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INTRODUCTION

Le bois est un composite d’origine naturel qui possede des caractéristiques structurales et
chimiques particuliéres et uniques. Sa transformation chimique permet d’obtenir des
biomatériaux offrant un large domaine d’applications.

Notre travail consiste a mettre au point des méthodologies nouvelles permettant de
modifier la structure chimique du bois dans des conditions les plus douces possibles.

Une voie d’exploitation originale de ce matériau vise a valoriser les sous produits issus
de la filiere forestiere.

A T’heure actuelle, les déchets des industries du bois, qui regroupent des copeaux, des
sciures ou des écorces, sont utilisés essentiellement dans la fabrication de panneaux de
particules, de péte a papier ou bien ils sont employés comme combustibles.

Compte tenu de leur structure riche en polyphénols, ces produits ont une affinité¢ pour
certains cations. Par exemple, le bois et les écorces ont fait ’objet d’études sur leur efficacité a
extraire des cations métalliques ou des colorants. Néammoins, les substrats bruts ne possédent
que de faibles capacités d’adsorption. Afin d’accroitre ces derni€res, divers traitements
chimiques simples ont été réalisés surtout sur des écorces du fait de leur fortes teneurs en tannin;
les sciures n’ont pas encore suscité le méme interét.

Dans ce cadre, notre démarche & pour objectif de fixer chimiquement des capteurs d’ions

sur de la sciure. La modification chimique du bois effectuée vise a obtenir des substrats

possédant des capacités d’échange ionique comparables a celles de résines synthétiques.

Par ailleurs, nous nous sommes aussi appliqué & modifier chimiquement le bois afin de
disposer d’outils pour le protéger contre les agressions extérieures, réduire sa biodégradabilité,
son inflammabilité, sa dégradation par les rayons ultraviolets ou son instabilité dimensionnelle
lors de variations d’humidité. Cette instabilité, responsable de déformations et de fissurage du
matériau suscite actuellement de nombreux travaux de recherche. Sur ce plan, nous étudions les
produits nouveaux susceptibles d’apporter une certaine stabilisation au matériau. Cette recherche
s’inscrit dans le cadre d’un contrat industriel portant sur la valorisation de dérivés du glycérol.

Dans la premiére partie de notre mémoire, nous décrivons les caractéristiques
structurales et chimiques du bois ainsi que les principales modifications chimiques effectuées
jusqu’alors sur le matériau.



Dans la seconde partie, nous envisageons 1’aspect extraction d’ions en solution aqueuse
a l'aide de bois modifié. D’une part, nous étudions le greffage de groupements acide
carboxylique et ammonium quaternaire sur le bois soit via une acétylation a 1’aide d’anhydrides
d’acide soit via une copolymérisation radicalaire 2 ’aide de monomeres vinyliques. D’autres
part, nous mesurons [’aptitude des bois greffés obtenus a extraire des métaux lourds et des
colorants.

La troisieme partie est consacrée a la transformation chimique du bois par des dérivés du
glycérol. Dans un premier temps, nous établissons un état de I’art et rappelons les résultats déja
obtenus au laboratoire. Dans un second temps, nous présentons les voies de recherche
nouvelles que nous avons suivies afin de fixer durablement au bois de nouveaux produits de
protection issus du glycérol. La stabilité dimensionnelle des bois traités est mesurée.



I GENERALITE SUR LA MODIFICATION CHIMIQUE DU BOIS.

Le bois est un biopolymere formé majoritairement de cellulose, d’hémicellulose et de

lignine; exposé a différentes attaques extérieures,il se dégrade.
Les fonctions hydroxyles trés abondantes dans le matériau peuvent fixer par liaisons hydrogeéne
I’eau absorbée.Les variations d’humidité sont la cause de phénomeénes de gonflement et de
retrait du bois qui conduit a des dégradations physiques, elles-méme cause de dégradations
biologiques par les bactéries et les champignons. De plus, la lignine est trés sensible aux ultra-
violets et & la chaleur.

Une des méthodes utilisées pour assurer la perénnité du matériau consiste a modifier sa

structure chimique. Un traitement avec des produits chimiques définis peut permettre, en effet,
d’augmenter les résistances biologiques, physicochimiques ou mécaniques du bois.
Les procédés de transformation chimique du bois consistent a fixer de facon covalente un motif
sur un ou plusieurs constituants du matériau ou a déposer un produit de fagon simplement
physique au sein de la structure du bois, ou bien encore & faire intervenir des intéractions
intermédiaires entre ces deux extrémes.

La fixation d’un motif chimique sur le bois implique généralement des réactions faisant
intervenir les hydroxyles de la lignine et eventuellement ceux de la cellulose.

La rétention d’un produitt par le bois peut étre améliorée par des intéractions de forces variables
(liaisons hydrogéne notamment) ou par la formation de complexes avec les unités constitutives
du matériau.

Si le produit de stabilisation peut étre déposé simplement sur les parois du lumen, il peut
étre aussi retenu plus fortement de maniére mécanique lorsqu’il se polymérise au sein de la
structure du bois. C’est le cas des matériaux composites qui résultent en fait, d’une imbrication
de deux polymeres.

Les produits de traitement utilisés doivent tendrent vers la non toxicité, étre peu corrosifs
pour les métaux et peu cofiteux. En s’efforcant de satisfaire ces exigences, la recherche ne cesse
de développer de nouveaux produits.

Par ailleurs, certains travaux récents de synthése de nouveaux stabilisants visent a
exploiter des sous produits d’origine naturelle abondants, renouvelables et facilement
transformables.

Les nouvelles propriétés conférées au bois modifié peuvent induire des applications
originales. C’est, par exemple, le cas lorsqu’un bois modifi€ est utilis€ comme biocapteur
d’ions. Cette application encore peu développée implique une fixation durable de groupements
fonctionnels adéquats sur le bois.



I.1. STRUCTURE ET COMPOSITION CHIMIQUE DU BOIS. (1,2)

1.1.1. Présentation du bois.

Les parois des cellules de toutes les essences d’arbre sont constituées des mémes
éléments principaux qui sont la cellulose, les hémicelluloses et les lignines. Les proportions
relatives de ces constituants majeurs peuvent varier non seulement d’une essence a 1’autre mais
aussi selon la partie de I’arbre considéré ou les conditions de croissance.

Par ailleurs, de nombreux composés désignés sous le nom d’extractibles sont présents
de facon plus ou moins spécifiques dans chaque essence. Ils représentent, en général, une
proportion inférieure & 10% de la masse totale du bois sec. Ces extractibles appartiennent aux
familles des composés phénoliques (flavonoides, tannins, terpénes) et des acides aliphatiques
(graisses, cires).

Enfin différents composés minéraux (calcium, potassium, magnésium, silicium,
sodium, métaux lourds) sont retenus a raison d’environ 1% dans le bois. Les métaux lourds
sont présents a des concentrations de 1’ordre de la dizaine ou de la centaine de ppm.

La figure 1 représente 1’ensemble des constituants contenus dans le bois.

Bois

Substances de poids Substances
moléculaire faible macromoléculaires
Matiere Matiere ) —
organique minérale Polysaccharides Lignine
Extraits Cendres Cellulose Hémicelluloses

Figure 1: les constituants chimiques du bois.



L’arbre est constitué de différents tissus. Une section transversale d’une tige exposée
figure 2 permet d’observer les couches concentriques suivantes:
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Figure 2: coupe transversale d’une tige de résineux, douglas faisant apparaitre diverses zones

caractéristiques du bois et de I’écorce (Grosser, 1977).

La teneur en polysaccharides du bois est supérieure a celle de ’écorce. La teneur en
lignine de 1’aubier est inférieure a celle du duramen et de I’ecorce. Les subérines (liége) ne se
rencontrent que dans 1’écorce externe. Enfin la teneur en €léments minéraux augmente du bois
vers I’écorce. La figure 3 schématise la structure d’une cellule ligneuse. Celle-ci est composée
de parois disposées en couches concentriques entourant un canal appelé lumen.
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Figure 3: représentation schématique des différentes couches constituants la paroi cellulaire
(Core, 1979).

Les cellules sont soudées les unes aux autres par la lamelle mitoyenne. Cette derniére est
composée pour I’essentiel de pectines et de lignine. La paroi secondaire forme la partie la plus
épaisse de le cellule, constituée de deux sous couches S1 ou S2, elle contient essentiellement de
la cellulose et des hémicelluloses.

D’une fagon générale, plus on se rapproche du lumen, plus les couches externes sont
pauvres en lignine et riches en cellulose et hémicellulose. La cellulose, les hémicelluloses et la

lignine forment donc 1’ossature de la paroi cellulaire.
1.1.2. Structure de la cellulose et des hémicelluloses.

La cellulose est le constituant le plus abondant du bois. C’est un homopolysaccharide
linéaire composé d’unités B-D glucopyranosiques liées entre elles par des liaisons

glycosidiques (1-4). La figure 4 montre le schéma de la structure moléculaire d’une cellulose.
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Figure 4: structure moléculaire de cellulose.



Le degré de polymérisation moyen de la cellulose varie de 9000 & 15000. Les chaines de
cellulose sont associées en paquets de microfibrilles a I'intérieure desquels les molécules sont
reliées entre elles par des liaisons hydrogéne ou par des liaisons de Van der Waals. Ces liaisons
assurent une grande cohésion, conduisant dans certaines régions appelées « micelles », & un
arrangement de type cristallin.

La structure fibreuse de la cellulose et la présence de nombreuses liaisons hydrogéne lui
confeérent une elasticité importante et une solubilité nulle dans la plupart des solvants méme
fortement alcalins.

Les hémicelluloses sont des mélanges de polysaccharides formés de xylanes et de
mannanes dont les chaines principales sont majoritairement constitiées par du D-xylose et du D-
mannose. Les hémicelluloses sont trés souvent ramifiées et possedent des chaines moléculaires
beaucoup plus courtes que celles de la cellulose.

Nous avons dessiné figure 5 une structure partielle d’un arabino-4-o-
méthylglucuronoxylane chez les coniféres.
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Figure 5: structure partielle d’un arabino-4-o-méthylglucuronoxylane chez les coniféres.

Le tableau 1 montre la quantit¢ d’hémicelluloses majoritaires chez les résineux et chez les

feuillus.



Type d’hémicelluloses Résineux (%) Feuillus (%)
o-acétylgalactoglucomannane 16 -
glucomananne - 3
arabino-(4-o-méthylglucurono)xylane 10 -
o-acéthyl-(4-o-méthylglucurono)xylane 0 26

Tableau 1 : quantité¢ d’hémicelluloses majoritaires chez les résineux et chez les feuillus.

Les hémicelluloses sont solubles en milieu alcalin et facilement hydrolysables par les acides.

I.1.3. Structure de la lignine.

La lignine est un polymere phénolique constitué d’unités phénylpropanes substitueés par
des groupements hydroxyles et méthoxyles. Les précurseurs de la biosynthése sont 1’alcool p-
coumarylique (I), I’alcool coniférylique (II) et I’alcool sinapylique (III) décrits figure 6

CH,OH (IZHZOH CH,OH
CH h:H cﬁﬁ
Il
CH H H

OCH, H4CO OCHjs
OH OH OH
(1) (II) (I1)

Figure 6: unités phénylpropanes précurseurs de la biosynthése de la lignine.

Ces alcools sont liés entre eux par des liaisons éthers et des liaisons C-C.
La figure 7 expose un schéma structural d’une lignine de résineux.
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Figure 7 : exemple d’une structure de lignine chez un résineux.

Il est bien connu que les lignines de coniferes, de feuillus et de plantes herbaceés
se différencient par leur teneur en unités guaiacyles, syringyles et parahydroxyphényles.

Les lignines des gymnospermes contiennent une forte majorité d’unités guaicyles, celles
des angiospermes ont principalement des unités guaicyles et syringyles.

La lignine n’est pas simplement déposée entre les polysaccharides des parois cellulaires,
elle est associe€ avec ces derniers. Les études portant sur les complexes lignines-cabohydrates
ont montré que les hémicelluloses sont trés propablement liées 2 la lignine par I'intermédiaire de
motifs arabinose, xylose et galactose.



I.1.4. Nature des constituants secondaires du bois.

Ces constituants n’ont pas d’influence sur la morphologie des fibres de bois. Les
extractibles qui représentent 4 a 10 % de la masse séche sont des constituants solubles dans
certains solvants organiques et dans I’eau. La teneur et la composition en extraits varient avec
I’espece de I’arbre. Ils peuvent contenir des graisses, des cires, des alcaloides, des proteines,
des dérivés phénoliques simples ou complexes (tannins), des sucres simples, des pectines, des
mucilages, des gommes, des résines, des terpénes, des amidons, des glycosides et des huiles
essentielles.

Ces substances interviennent dans le métabolisme de ’arbre (réserve d’energie), participent aux
mécanismes de défense de I’arbre contre les attaques microbiennes et ont une influence sur la
couleur et I’odeur de I’arbre.

I.1.5. Caractérisations spectrales des constituants chimiques du bois.

Spectroscopie ultra-violet (U.V.).

L’adsorption U.V. est une méthode bien connue et largement utilisée pour
Iidentification de la lignine, la détermination qualitative et la caractérisation de ses modifications
‘de structure.

Cette absorption est basée sur le caractére aromatique, surtout phénolique et sur la
présence d’éléments structuraux chromophores.

Le spectre est caractéris€ par un maximum d’absorption a 280 nm et sur épaulement vers
230 nm. Un second maximum d’absorption trés important apparait dans la région 200-208 nm.

Spectroscopie infrarouge (LR) .

La spectroscopie infrarouge (IR) dans le proche IR (4000-6000 cm’) constitue une
méthode physique habituelle pour la caractérisation qualitative des constituants du bois.
Ainsi il est facile de distinguer sur un spectre les bandes de vibrations majeures des

groupements carbonyles situés 2 v = 1730 cm’, les groupements carbonyles situés a v = 2900

cm’, les groupements hydroxyles vers 1000-1150 cm™ des alcools du bois, ou encore les
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vibrations C=C des aromatiques de la lignine qui présentent une bande vers 1500 cm™ (annexe

.
Résonance magnétigue nucléaire

La RMN du 'H et du "C en solution constitue une méthode trés importante dans
I’analyse qualitative des lignines et des celluloses. Les spectres montrent la présence de
nombreux signaux dont la valeur des déplacements chimiques permet d’identifier parfaitement
les liaisons C-H, C-C et C-O-C.

La RMN du “C 2 I’état solide est également une méthode analytique interessante pour la
détermination non seulement de la lignine mais aussi de tous les constituants du bois. Les
signaux de résonance °C d’intensité trés €levée sont surtout situés entre 60 ppm et 100 ppm,
témoignant dela présence de I’holocellulose en quantité majoritaire. la lignine émet des signaux
de faible intensité vers 110-150 ppm caractéristiques des carbones aromatiques (annexe 2).

I.2. TRAITEMENTS CHIMIQUES DU BOIS PAR SIMPLE IMPREGNATION.

Une modification de la structure chimique du bois n’implique pas nécessairement une
fixation par liaison covalente. De trés nombreuses techniques d’imprégnation sans réaction
ultérieure sont effectuées. Les procédés de badigeonnage, d’aspersion ou de déplacement de
séve nécéssitent peu d’investissement mais n’assurent qu’une protection superficielle du bois.
En revanche, le procédé vide pression pratiqué dans une enceinte close, certe plus couteux,
permet de modifier le bois en profondeur et apporte une meilleure stabilisation. Les méthodes
d’imprégnations vide pression sont nombreuses. A Iissue de ’imprégnation, les cellules du
bois peuvent se trouver dans deux états : soit elles sont remplies de produits; c’est le cas du
procédé a « cellules pleines » de Bethel, soit elles sont vides, les parois cellulaires étant
imprégnées; c’est le cas du procédé a cellules vides mis au point par Ruping. A cOt€ de ces deux
procédés, existent plusieurs variantes (procédé Lowry, Estrade,vac-vac) (1) .

Les agents stabilisant le matériau sont de nature trés variée. Il existe des produits qui
possedent une activité biocide intrinséque et qui ne sont pas modifiés dans le bois. Il existe
aussi des composés qui évoluent in situ aprés imprégnation (polymeérisation par exemple).
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1.2.1. Imprégnation d’agents chimiques non polymérisables.

Les produits de préservation tels que les goudrons et les huiles (créosotes), les produits
organiques (par exemple le pentachlorophénol), les sels métalliques (CCA) ou les sels
d’ammonium quaternaire (3) sont généralement imprégnés dans le bois par des procédés vide
pression. Leur rétention au sein du matériau est due a différents phénomenes physicochimiques:
solidification du produit dans le bois, établissement de liaisons hydrogéne ou ioniques,
formations de complexes avec les unités de cellulose ou de lignine.

La préservation est assurée par la toxicité du produit pour les organismes xylophages (
insectes, bactéries, champignons ). Toutefois par lessivage ou aprés destruction du bois, les
produits se retrouvent dans le sol ou dans I’atmosphére, causant parfois de graves préjudices a
I’environnement. Des solutions alternatives comme par exemples les sels d’ammonium
quaternaire ou les mélanges polyéthyleneglycol-cuivre sont de plus en plus recherchées afin de
respecter les exigences écologiques.

1.2.2. Imprégnation de produits polymérisables. Cas des matériaux
composites.

Dans ce cas, la stabilisation du bois est due essentiellement a la présence de polymere
formé dans le lumen. Il peut y avoir réaction ou non avec les parois cellulaires. Les composites
bois / phénol / formaldéhyde (Impreg) sont préparés par imprégnation du bois avec une solution
aqueuse de prépolymeres phénol-formaldéhyde (trimeéres ou tétrameéres ) ayant une taille
moléculaire suffisamment faible pour permettre une bonne pénétration. Cette imprégnation est
réaliseé par un procédé vide pression. Apres séchage, la polymérisation est amorcée par
chauffage et s’accompagne de la formation de liaisons entre le polymere et les parois. Pour un
gain de masse de 35 %, le matériau posséde une bonne stabilité dimensionnelle.

Les composites bois / phénol / formaldéhyde compressés (compreg) sont préparés
comme précedemment, avec de plus une compression pendant la polymérisation qui provoque
la destruction des cellules. Le matériau obtenu est plus dense et posséde aussi une excellente
stabilité dimensionnelle (cf II1.1.2.).

La polymérisation de produit stabilisant peut se faire sans qu’il y ait réaction avec les
parois cellulaires. C’est le cas avec les monomeres vinyliques. Le bois est imprégné par un
procédé vide pression, puis la polymérisation radicalaire est amorcée par irradiation ou par
initiation chimique. Les polymeres crées remplissent alors lumen, vaisseaux et autres vides du
bois. Si I'imprégnation du produit se fait dans 1’eau ou dans un solvant faisant gonfler le bois,
le polymere s’enchevétre dans la structure lignocellulosique des parois cellulaires.
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I.3. REACTIONS DE GREFFAGE CHIMIQUE SUR LES CONSTITUANTS
DU BOIS.

1.3.1. Réactions de greffage implicants les hydroxyles du bois.

Dans la plupart des cas, la fixation de motifs chimiques sur le bois est établie par des
liaisons ester, ether, acétal ou uréthane.

Afin d’augmenter 1’accessibilité des sites réactifs du bois, le produit chimique doit
pénétrer au sein de la structure du bois. La pénétration des réactifs entraine un gonflement; un
catalyseur est alors nécessaire pour activer la réaction, sinon un co-solvant peut-étre ajouté. Les
bases faibles sont les catalyseurs les plus adaptés. Elles dégradent peu le bois et de plus le font
gonfler. L’idéal est atteint lorsque le réactif fait aussi gonfler le bois.

La température utilisée doit permettre de mener la réaction a son terme. Cependant une
température maximale de 120° C est préconnisée afin de limiter la dépolymérisation de la

lignine.

L’acétalisation du bois par les anhydrides d’acide est la modification chimique la plus
répandue dans la littérature (2) . Elle est souvent employée pour stabiliser dimensionnellement le
bois. Les premiers travaux sont réalisés avec I’anhydride acétique catalysé avec le pyridine ou le
chlorure d’acide de zinc; la réaction est écrite a la figure 8 :

o
1 il 1] i
BOIS-OH + CH;-C-O-C-CH; ——> BOIS-O-C-CH; + CH;-C-OH

Figure 8: réaction entre le bois et I’anhydride acétique.

D’autres catalyseurs sont utilisés comme par exemple I'acétate de potassium ou de
sodium, la diméthylformamide (DMF), le perchlorate d’ammonium, I’acide trifluoroacétique, le

trifluorure de bore ou les rayons 7.

De trés bons résultats sont cependant obtenus sans ’aide de catalyseur avec 1’anhydride
acétique dans le xyléne & 100-130°C. L’acide thioacétique est employé pour la réaction
d’estérification sur le bois parce qu’il ne génére qu’un seul sous produit H,S facilement
éliminable (figure 9 ).
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: 38 BOl-O-tcH, + HS
BOISOH + CHyCSH o o-t-cH, )

Figure 9: réaction entre le bois et I’ acide thioacétique

Les trés nombreux travaux effectués par Matsuda (4-8) sur I'estérification du bois par

des anhydrides succinique, maleique et phtalique montrent deux voies réactionnelles posibles :

- la premiére fait réagir I’anhydride en I’absence de solvant avec un catalyseur basique
Na,CO, a température plus ou moins élevée (60 a 200°C).

- la seconde fait réagir I’anhydride dans un excés de DMF a température ambiante
pendant 15 heures. En présence d’épichlorhydrine, ces bois estérifiés sont impliqués dans la
fabrication de composites oligoestérifés ou bois « plastifiés ».

L’imprégnation de bois par les anhydrides d’acide acétique, propionique, butyrique,
valérique, hexanoique ou heptanoique dans la pyridine permet d’acétyler le matériau & 120°C.
Les échantillons sont ensuite lavés abondamment & I’acétone pour éliminer la pyridine. Cette
étude met en evidence la stabilité des liaisons ester a I’hydrolyse a pH neutre apres 9 cycles de
lavage (9) . Une étude approfondie sur I’acétylation de bois, lignine, cellulose et hémicellulose
par I’anhydride acétique gazeux a 120°C sous 10 mmHg montre que le greffage se fait
essentiellement sur la lignine et peu sur les hydroxyles primaires de la cellulose.

L’étude RMN en °C dévoile qu’il se produit en plus de I’acétylation, une réaction sur
les sites libres des cycles aromatiques de la lignine. Ces réarrangements de substituant indiquent
’existence d’un réseau plus ou moins réticulé a I’intérieur des parois cellulaires (10).

Les chlorures d’acide peuvent étre utilisés pour estérifier le bois. Cependant la libération
d’acide chlorhydrique au cours de la réaction provoque d’importantes dégradations du matériau.
Toutefois, celles-ci sont supprimées a ’aide d’un courant d’azote (11).

Une autre méthode pour acétyler le bois implique la réaction de céténe gazeux dissout
dans I’acétone ou le tolueéne a 55-60°C pendant 6 a 8 heures (Figure 10).

O
BOIS-OH + CH;=C=0 ——u—s BOIS-O-C-CH;4

Figure 10: réaction entre le bois et le céteéne.
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L’acétalysation du bois a surtout été effectuée avec 1’aldéhyde formique (figure 11 ). Elle
permet de créer des réticulations au sein du matériau qui sans contrfle peuvent rendre le bois
cassant (12).

O
i BOIS-OH
BOIS-OH + H-C-H —» BOIS-O-CH,;-OH ————= BOIS-O—CHZ -O-BOIS

Figure 11: réaction entre le bois et le formaldéhyde.

Le bois peut étre ethérifié€ avec le sulfate de dimethyleet la soude ou avec I’iodure de
méthyle et I’oxyde d’argent.
Les gains de masse sont inférieurs a 15 % ce qui correspond a une fixation de 5 mmol / g de

bois d’aldéhyde.La B propiolactone réagit avec le bois et donne différents produits selon le pH

du milieu réactionnel (figure 12). Les gains de masse sont de ’ordre de 25 % ce qui correspond
a une fixation de 305 mmol / g de produits. Le bois ainsi modifié est stable dimensionnellement.

o+ BOIS-O-CH, -CH, -COOH

HZ?}_ THz /
0 OH BOIS-0-C-CH, - CH, -OH

BOIS-OH +

Figure 12 : réaction entre le bois et la § propiolactone.

La cyanoéthylation du bois s’effectue avec l'acrylonitrile en présence d’un catalyseur
basique. Le bois peut étre traité avec une solution de soude saturée avec le thiocyanate de
sodium ou 'iodure de sodium afin de faire gonfler les fibres de cellulose. Les gains de masse
peuvent atteindre 30 % ce qui correspont a une fixation de 5,7 mmol / g de bois de monomere.
La stabilisation dimensionnelle du bois est améliorée (1,13).

La réaction entre les époxydes et les hydroxyles du bois est catalysée essentiellement par
les bases. Un traitement avec ['oxyde d’éthyléne en phase vapeur et la triéthylamine conduit a
un bon taux de fixation d’environ 5 mmol / g de bois. Ici encore le bois reste stable face aux
variations d ’humidité.
Cette transformation peut étre utiliseé pour fixer un produit biocide comme le pentachlorophénol
(PCP) dont la réaction avec le bois est décrite figure 13 (14,15):
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Figure 13 : fixation du pentachlorophénol sur le bois

Les hydroxyles du bois réagissent aussi avec les isocyanates pour former des liaisons
uréthane. La réaction en phase vapeur avec le butylisocyanate dans la diméthylformamide donne
de bons résultats. Les isocyanates étant sensibles a I’humidité du bois, celle-ci peut entrainer la

formation d’un polymere non li€ de facon covalente au matériau (7).

1.3.2. Réactions de greffage par voie radicalaire.

Une autre technique de fixation de motifs chimiques sur le bois consiste a faire réagir
des monomeres vinyliques par voie radicalaire. Ce greffage permet d’établir des liaisons C-C
covalentes et stables sur les constituants du matériau. Ce procédé est encore trés peu développé
sur le bois. En revanche, il a fait I'objet de plus de travaux avec des celluloses ou des fibres
lignocellulosiques diverses. Les différentes méthodes d’initiation radicalaire pour le greffage sur
des biopolymeres sont exposés chapitre I1.1.2.1.

Des reactions de greffage radicalaire du styréne et du méthacrylate de méthyle sont déja
réalisées sur des blocs de bois de hétre (16,17).
En présence de styrene, la réaction a ét€ initiée avec le péroxyde de benzoyle et I’étude du
mécanisme réactionnel de greffage sur la cellulose et sur la lignine est démontré par
calorimétrique différentiel a balayage (DSC). En présence de méthacrylate de méthyle, le
greffage est initié€ par irradiation du mélange monomere / bois. De tels procédés de greffage sont
réalisables sur de la poudre ou de la sciure de bois.

De la poudre de hétre est greffée avec I’acide acrylique par la méthode xanthate qui

consiste a fixer chimiquement sur le bois CS, en présence de NaOH puis a créer a 1'aide du sel
de Mohr et de H,O, des macroradicaux sur les constituants du bois (18).
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le greffage de ’acrylamide sur de la sciure d’hévéa avec initition par K,S,0, suivi d’une
ouverture de I’anhydride succinique permet de fonctionnaliser la sciure et lui confére ainsi une
affinité élevée pour les ions Pb*, Hg™ et Cd** (19) .

Un procédé de fixation un peu différent consiste & faire réagir les hydroxyles du bois
avec un monomere vinylique possédant un groupement fonctionnel adéquat puis a polymériser
ce bois modifié avec un autre composé vinylique dans un second temps.

Des fibres de bois provenant de pulpes thermomécaniques, par exemple, peuvent étre
modifiées avec ’anhydride maleique ou le méthacrylate de méthyle (20,217). Le principe de la
réaction est décrit figure 14 :

O
O\\ \\40 (!i)
BOIS-OH + — BOIS-O-C-CH=CH-COOH —

it
,C-0-CH;

~

CH,

Q  COOH CHj
BOIS-0-C-CHyC-(CH, - C)y -

H COOCH,
I OH CH
S ; 2
BOIS-OH + \ [/ O/\( —  BOIS-O-CH;CH-CH,O- (- C- CH;
© 0]
®
/C~O-»CH3
i ?H3 :\CHa
BOIS-O-CH yCH-CH ;O-C-CH-CH(CH, ().
OH CH; COOCH,

Figure 14 : méthodes de copolymérisation du bois avec le méthacrylate de méthyle.

De méme, un bois imprégné par ’anhydride maleique et le méthacrylate de tributylétain
est greffé avec le polymere formé in situ (22) .
Les réactions de copolymérisation et de greffage sont initiées uniquement par chauffage.
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II MODIFICATION CHIMIQUE DU BOIS PAR GREFFAGE DE
CAPTEURS ACIDE CARBOXYLIQUE ET AMMONIUM
QUATERNAIRE. APPLICATION DES BOIS MODIFIES A
L’EXTRACTION D’IONS EN SOLUTION AQUEUSE.

Le greffage de groupements fonctionnels tels que des groupements acide carboxylique
ou ammonium quaternaire par liaison covalente a ’aide des hydroxyles du bois ou a 1’aide de
réactions radicalaires avec des monomeéres vinyliques est une voie de transformation
intéressante pdur I’obtention de résines échangeuses d’ions semi naturelles.

La synthése de biocapteurs présente un double interét : elle s’inscrit dans le cadre d’un
programme de valorisation des déchets des industries du bois mais surtout elle contribue au
développement de nouvelles techniques de dépollution d’effluents industriels.

Toute activité humaine et notamment lactivité industielle génére des déchets.
L’industrie est aussi a ’origine d’une part non négligeable de la poliution des eaux par les ions
métalliques ou des colorants. Les différentes industries sont soumises a des normes de rejet qui
correspondent au meilleur compromis entre les méthodes d’épuration actuellement les plus
efficaces et leurs cofits opérationnels. Les traitements classiques des effluents font appel aux
techniques de neutralisation, précipitation, adsorption sur charbon actif, séparation par
membrane, electrolyse, electrodialyse, évaporation, biofiltration ou résines échangeuses d’ions.
Ces procédés présentent chacun leurs propres avantages et inconvénients. Cependant leur colit
élevé et certains facteurs techniques limitent leur utilisation. Notre travail s’inscrit donc dans le
contexte économique actuel. En effet, il permet d’utiliser un substrat peu coliteux qui aura
I’avantage d’avoir une application plus flexible et qui sera adaptable rapidement dans un circuit
secondaire de dépollution. Actuellement, les biocapteurs carboxyliques que nous préparons font
I’objet d’une €tude pré-pilote en collaboration avec La Sollac .

De nombreux produits naturels ont déja €té€ testés en laboratoire pour extraire des ions en
solution aqueuse. La plupart d’entre eux sont des déchets des industries alimentaires tels que les
balles de mais, de riz, la bagasse, des déchets d’oignon, d’ail, de raisin, de blé, de noisettes, de
noix... D’autres résidus de plantes ont egalement €€ testés, tels que le coton, les mousses, la
tourbe, le caoutchouc, la paille... Parmi les produits d’origine animale expérimentés, on peut
citer la kératine et les objets qui en contiennent (poils, plumes....).
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Le bois et les écorces ont également fait I’objet d’études sur leur efficacité a extraire des
ions et notamment des cations métalliques et des colorants. Compte tenu de leur structure riche
en polyphénols (lignine + tannin) ces déchets des industries du bois présentent une affinité pour

les ions.

Toutefois, les sciures de bois non traitées ne peuvent extraire que de faibles quantités
d’ions (23,24,25).

L’adsorption des métaux lourds par des écorces peut étre optimisée par un traitement
chimique du substrat avec le formaldéhyde en présence d’acide afin de polymériser partiellement
les extractibles hydrolysables du bois. Ce traitement évite en plus, la coloration des solutions
contaminées. Notre démarche visant & fixer chimiquement des capteurs sur le bois a
évidemmment comme objectif d’accroitre la capacité d’adsorption d’ion de celui-ci.

I1.1. GREFFAGE DE GROUPEMENTS ACIDE CARBOXYLIQUE ET DE
AMMONIUM QUATERNAIRE SUR DE LA SCIURE D’EPICEA.

Le greffage de groupements acide carboxylique sur la sciure est réalisé selon deux
méthodes de transformations déja mentionnées au chapitre I. II s’agit d’une part de
’estérification du bois a ’aide d’anhydride d’acide cyclique, d’autre part de la copolymérisation
radicalaire de I’acide acrylique avec les constituants du bois.

Le greffage de sel d’ammonium quaternaire sur la sciure est quant 2 lui effectué par
copolymérisation du chlorure 2-(méthacryloyloxyéthyl)riméthylammonium, avec les
constituants du bois par voie radicalaire.
II.1.1. Méthodes de fixation de groupements carboxyliques sur la sciure.
I1.1.1.1. Estérification du bois avec des anhydrides d’acide cyclique.
I1.1.1.1.1. Rappels bibliographiques.

La modification chimique du bois avec des anhydrides d’acide déja évoquée

precédemment est largement développée dans la littérature. Elle est étudiée sous catalyse acide
ou basique (9).
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Les quantités de réactifs et de solvants utilisés sont souvent importantes et certaines
conditions opératoires sont dures. Ainsi Matsuda (4) prescrit I'utilisation de 100 g d’anhydride
pour 3 g de sciure de bois soit dans 200 ml de DMF a température ambiante pendant 15 heures
ou en chauffant 2 200°C sans solvant avec Na,CO, pendant 15 heures en quantité catalytique en
présence de I’anhydride phtalique. En moyenne les taux de fixation sont compris entre 2 et 4
mmol/g de bois suivant les conditions réactionnelles et la nature du réactif. L’anhydride

succinique permet d’obtenir les plus importantes modifications du bois (4,2 mmol/g de bois).

La détermination des indices de saponification et d’acidité par dosage permet de mesurer
les résultats de la transformation. Les objectifs principaux sont de stabiliser le bois
dimensionnellement, de le préserver des dété€riorations biologiques, des intempéries, de I’action

des acides ou des bases et de le rendre thermoplastique (4-8).

Au laboratoire, nous avons mis au point de nouvelles conditions réactionnelles qui

permettent d’augmenter les taux de greffage du bois.

Dans le tableau 2, nous comparons nos résultats avec ceux décrits dans la littérature (4).
Dand tous les cas, le greffage de I'anhydride maléique reste assez faible comparé aux deux
autres. Toutefois ['utilisation de pyridine n'est pas adaptée pour une application 4 grande

échelle. C’est pourquoi nous avons décidé d’améliorer les conditions réactionnelles de cette

modification.
conditions opératoires anhydride gain de masse (%) | taux de greffage
(mM/g de bois)
succinique 60 6,05
2 g sciure / 25 mmol d’anhydride
30 ml de pyridine, 80°C, 15H maléique 28 2,85
phtalique 60 4,05
3 g sciure / 1000 mmol succinique 422 3,8
d’anhydride
200 ml de diméthylformamide,
20°C. 15 H maléique 19,9 1,9
phtalique 33,3 2,2

Tableau 2 : greffage d’anhydrides d’acide cyclique sur sciure.
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11.1.1.1.2. Matériels et méthodes.
Matériels :

Les réactions sont effectuées sur de la sciure de bois d’épicéa (Picea abies) de
granulométrie comprise entre 0,2 et 0,4 mm. Ce bois a été préalablement lavé au soxhlet avec
un mélange éthanol / toluéne 1/2 ‘(16h) puis avec de I'acétone (8 h) . Enfin la sciure résiduelle
est séchée dans une étuve a 70°C jusqu’a masse constante. Les réactifs sont utilisés directement
du commerce.

Estérification :
La réaction en présence de solvant a ét€ conduite selon deux modes opératoires :

- (a) la sciure (2 g) est introduite dans 30 ml de pyridine contenant 25 mmol d’anhydride
dissout. Le mélange est agité et chauffé & 80°C pendant 15 heures. La réaction terminée, le bois
est filtré avec 100 ml d’eau distillée et 100 ml d’acétone. Il est ensuite lavé au soxhlet avec de

’acétone. Puis il est mis dans une étuve a 70°C jusqu’a masse constante.

- (b) la sciure (0,5 g) est introduite dans 5 ml de 1,2 dichloroéthane en présence d’anhydride
succinique (1 equivalent ) dissout avec ou sans catalyseur (0,1 équivalent). Le mélange est
chauffé a 80°C . Apres réaction, le bois est filtré sur biichner, lavé avec de I’acétone (50 ml)
puis extrait a I’aide d’un soxhlet pendant 9 heures avec de 1’acétone. Enfin la sciure modifiée est
séchée dans une étuve a 70°C jusqu’a masse constante.

La réaction conduite en I’absence de solvant suit le mode opératoire suivant :
I’anhydride est dissout dans 50 ml de dichlorométhane avec ou sans catalyseur. La sciure est
ajoutée au mélange qui est vigoureusement agité, puis le solvant est évaporé sous vide. Le

mélange réactionnel est ensuite trait€ avec 100 ml d’eau distillée et 100 ml d’acétone. Enfin la

sciure est séchée dans une étuve a 70°C jusqu’a masse constante.

Analyses :

Estimation de la quantité de fonctions acides, de monoesters et de diesters greffés sur le bois :
I’évaluation du nombre de fonctions acide carboxylique est intéressante puisque ces

derni€res sont responsables en grande partie de la rétention des ions au sein du bois par
formation de liaisons de coordination ou ioniques.
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Le dosage des fonctions acide s’effectue sur 0,15 g de sciure modifiée, mélangée a 5 ml
de H,SO, (0,1 N) et 50 ml d’eau distillée. Un dosage en retour (suivi par pHmetre) par la soude
(0,1 N) permet de déterminer le nombre de milliéquivalents d’acide par gramme de bois A,
donné par I’expression suivante :

Vi-Vy
0,15

A= *0,1

avec V, = volume de soude versée pour neutraliser I’acidité du bois modifié (ml).

V,, = volume de soude versée pour neutraliser I’acidit€ du bois initial (ml).

La quantité de monoesters exprimée en pourcentage est donnée par I’expression suivante :

-3
M(%):(AI *TQO:;OY) *l_%Q* 10 * MM

100

avec Y = ——
100 + % GM

avec A, = acidité du bois initial
A, = acidité du bois modifié
MM = masse molaire de I’anhydride (g/mol)
% GM = gain de masse en poucentage

La saponification, pour la détermination de la quantité de diesters, s’effectue sur 0,3 g
de sciure avec 20 ml de KOH (0,5 N) dans le méthanol a reflux pendant 1 heure. Ensuite 25 ml
d’acide chlorhydrique (0,5 N) sont ajoutés. Le mélange est agité pendant 1 heure a température
ambiante. Puis 50 ml d’eau distillée sont additionnés. Le dosage se fait avec de la soude 0,1 N.
L’indice de saponification est donné par I’expression suivante :

Vl - VO F 0’1
0,3

22



Le poucentage de diesters est égal a

D%=(Sl‘ZAi“(S()'ZAO)Y)*SO*(W-18)*10':
1,000 Y

avec S, = indice de saponification du bois modifié

S, = indice de saponification du bois initial
Les spectres d’absorption infrarouge ont été tracés a I’aide d’un spectrophotometre FTIR
Perkin Elmer 1750 en utilisant des pastilles de KBr.
I1.1.1.1.3. Résultats et discussion.

A) Modification du bois par les anhydrides phtalique, succinique et 2,3-pyridine
dicarboxylique.

Nous avons fait ces réactions sur 2 g de sciure de bois d’épicéa en présence de 25 mM
d’anhydride d’acide soit 12,5 mM/g de bois et suivant le mode opératoire (a) en présence de
pyridine, solvant et catalyseur.

Le tableau 3 montre les différents taux de modification obtenus en fonction de la nature
de I’anhydride utilisé.

anhydride d’acide gain de masse taux de greffage taux de conversion /
(%) mM/g bois I’anhydride (%)
anhydride phtalique 60 4,05 32,4
anhydride succinique 60 6,05 48
anhydride 2,3-pyridine- 67,5 4.5 36,2
dicarboxylique
anhydride maléique 28 2,85 22,8

Tableau 3 : modification du bois par des anhydrides d’acide en présence de pyridine.

Les taux de greffage sont élevés sauf dans le cas de ’anhydride maléique. L’anhydride
succinique réagit mieux que les autres réactifs.
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Les spectres IR montrent notamment une forte augmentation des aires des pics situés a
1730 cm'' relatives aux fonctions esters greffées sur le bois (annexe 3).

B) Optimisation de la réaction d’estérification de I’anhydride succinique avec le bois.

A T’opposé de I’anhydride acétique, les anhydrides d’acide cyclique ne sont pas capables
de faire gonfler le bois. Cependant un solvant ou un catalyseur pourrait étre ajouté a la réaction
afin d’accroitre I’ accessibilité des groupements OH réactifs du bois.

Nous avons choisi I’anhydride succinique pour conduire notre étude sur I’amélioration

de la réaction d’estérification compte tenu du faible cofit de ce réactif.

- Effets de 'influence de conditions expérimentales. en I’absence de solvant, sur Pestérification

du bois.

Dans un premier temps, nous envisagons de faire varier la quantité d’anhydride
succinique en présence de deux catalyseurs : la pyridine ou la triéthylamine (Et,N). Les
réactions sont effectuées & 80°C pendant 15 heures, en utilisant 1 équivalent de catalyseur pour

1 équivalent de réactif.

La figure 15 montre ’effet de la quantité d’anhydride sur le gain de masse.
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Figure 15 : influence de la quantité d’anhydride succinique sur le gain de masse de la sciure

estérifiée.

Lefficacité du greffage est importante pour un rapport bois / anhydride succinique de
1:1. La pyridine qui possede une capacité a faire gonfler le bois meilleure que celle de la
triéthylamine permet de catalyser la réaction mais aussi d’accroitre I’accessibilité des sites
réactifs du bois a I’anhydride. Avec de petites quantités de catalyseur, la réaction est rendue plus
difficile comme cela est représenté dans la figure 16. Dans ce cas nous avons choisi uniquement

la pyridine puisque c¢’est elle qui apporte de meilleurs taux de greffage.
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Figure 16 : influence de la quantité de pyridine sur le gain de masse de la sciure estérifiée.

Nous avons voulu montrer I’influence du temps de réaction sur le rendement en utilisant
la pyridine (1 €q.) en présence de 7,5 mM/g bois d’anhydride succinique a 80°C pendant 15 h.
Le tableau 4 regroupe les gains de masse obtenus apres réaction a des temps variables.

temps (en heures) gain de masse %
15 22
20 60
48 55
72 52

Tableau 4 : influence du temps de réaction sur le gain de masse de la sciure estérifiée.

I’augmentation du temps de réaction n’améliore pas le rendement. Elle pourrait au
contraire dégrader le produit greffé ou le bois en présence de catalyseur comme la pyridine.

En résumé, ’optimisation de la réaction de I’anhydride succinique sur le bois en
I’absence de solvant peut conduire a de bons taux de transformation en utilisant un mélange
contenant 1 équivalent de pyridine pour 25 mM/g bois d’anhydride chauffé & 80°C pendant 15

heures.
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C) Effets de I’influence du catalyseur en présence de différents solvants.

En présence de solvant, nous avons envisagé d’utiliser 0,1 équivalent de catalyseur. Le
tableau 5 montre I’influence de la nature du solvant et du catalyseur sur le taux de modification
de la sciure en utilisant 0,5 g de bois en présence de 0,5 g d’anhydride succinique pendant 2 h a
reflux sous catalyse basique.

solvant catalyseur température (°C) gain de masse (%)
hexane CHN 69 0
Et,N 69 0
1,2-dichloroéthane C,H\N 83 6
Et,N 83 13,5
diméthylformamide CHN 85 22
Et,N 85 47,5

Tableau 5 : influence de la nature du solvant et du catalyseur sur le gain de masse de la sciure

estérifiée.

La DMF est un solvant qui fait trés bien gonfler la structure du bois et donc favorise
I’estérification. Cependant ce solvant a un cofit élevé. Les solvants moins polaires comme
I’hexane induisent un greffage quasi nul tandis que le 1,2-dichloroéthane donne des résultats
satisfaisants.

Contrairement aux réactions réalisées sans solvants, la triéthylamine est un meilleur
catalyseur que la pyridine.

La figure 17 montre les résultats de la réaction d’estérification de 0,5 g de sciure avec

0,5 g d’anhydride dans 5 ml de 1,2-dichloroéthane en présence de 0,1 équivalent de catalyseur
a 83°C pendant des temps variables.
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Figure 17 : influence du temps de réaction sur le gain de masse de la sciure estérifiée.

L' efficacité du greffage est d’environ 45 % apres 12 h de réaction. Les différences entre
triéthylamine et pyridine peuvent &tre attribuées au fait que la pyridine dégrade plus les
composés du bois.

D) Estimation de la quantité d’acide, de monoesters et de diesters formés.

Cette estimation est réalisée sur 0,5 g de sciure modifiée avec 0,5 g d’anhydride
succinique suivant les conditions opératoires optimales avec ou sans solvant. Les réactions sont
conduites pendant 15 h 4 80°C.
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Le tableau 6 indique les résultats des dosages effectués sur de la sciure modifiée sous
différentes conditions opératoires.

conditions opératoires | gain de acidité indice de monoesters diesters
masse (meq/g) | saponification % %
(%) (meq/g) (%) (%)
bois brut - 0,007 7,03 - -
pyridine (1 éq.) 64 2,4 6,9 42,6 12,4
sans solvant
pyridine (0,1 éq.) 80 3 8,6 53,8 14,6
1,2 dichloroéthane (5
ml)

Tableau 6 : estimation des indices d’acidité, de saponification et de la quantité de mono

et diesters formés sur la sciure modifiée avec I’anhydride succinique.

La quantité de diesters estimée par rapport a I’anhydride fixé aurait tendance & augmenter
avec le gain de masse. Les pourcentages en diesters élevés témoignent d’une forte probabilité de
créer des doubles estérifications avec les constituants du bois.

Toutefois les sciures modifiées fortement possédent un nombre de sites acides libres
plus importants.

Conclusion

Les conditions d’estérification du bois avec des anhydrides d’acide cyclique ont pu étre
optimisées afin de développer une méthode de transformation peu onéreuse, susceptible d’étre
compatible avec les impératifs techniques et économiques d’une utilisation a grande échelle.
I1.1.1.2. Copolymérisation du bois avec I’acide acryligue.
I1.1.1.2.1. Etude bibliographique.

Le greffage chimique par réactions radicalaires sur le bois a 1’aide de monomeres

vinyliques (cf. 1.3.2 ) contenant des groupements échangeurs d’ions peut étre une alternative
intéressante pour I’obtention de biocapteurs.
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Cette modification présente I’avantage d’étre facilement mise en oeuvre mais elle ne peut
étre réalisée que sur des substrats a I'état de poudre, de sciure, de fibre ou de copeau. Les
techniques de greffage que nous présentons dans cette partie sont essentiellement appliquées a
des biopolymeres cellulosiques ou lignocellulosiques.

Les réactions de greffage sur des substrats naturels ont débuté dés les années 50 (26,
27). La possibilité de greffage de polymere synthétique a immédiatement attiré [’attention
puisqu’elle représente une alternative attrayante face a certaines familles de polymeres issus des
produits pétrochimiques.

Le greffage par copolymérisation peut étre effectué via une réaction d’amorcage
impliquant I’attaque de macroradicaux du substrat naturel sur un monomere vinylique. Les
réactions peuvent étre conduites en phase hétérogene.

Les macroradicaux peuvent étre formés sur les substrats naturels selon des méthodes

trés variées ; nous ne citons ici que les principales :

- La méthode par radiation et par photoinduction fait I’objet de nombreux travaux (28-
30). Elle permet d’obtenir un bon degré de contrdle sur les facteurs structuraux des chaines
greffées. A dose élevée, les radiations peuvent entrainer la destruction totale du substrat.

- La méthode par systeme redox utilise des oxydants pouvant créer des macroradicaux
directement sur le substrat comme Ce*, Mn(Ill ou VII), Cr (VI), K,S,0,, Fe** / H,0, ou V.
Des réactions d’oxydation du substrat se produisent simultanément.

L’ion cérique a €té employé dés 1946 (31) pour copolymériser des fibres de jute. Utilisé
en faible concentration, cet oxydant peut limiter ’efficacité du greffage si le substrat contient de
la lignine. Le pourcentage de copolymere greffé augmente lorsque la teneur en lignine du
substrat diminue. En général, le cérium (IV) donne de bons taux de greffage sur la cellulose
(32, 33).

Le Mn (IIT) sous forme d’un complexe pyrophosphate est plus efficace pour initier le
greffage de monomeres vinyliques sur des fibres de cellulose. En revanche, des études
cinétiques du greffage du méthacrylate de méthyle sur la jute montrent que le systtme KMnO, /
acide malonique apporte de bons résultats. En effet, dans le milieu réactionnel Mn (VII) se
réduit en Mn* via Mn™. La haute réactivité du Mn** serait responsable de 1’amorcage (34).

30



Le Cr (VI) est utilisé essentiellement dans le greffage de monomeres sur cellulose. Des
esters dacide chromique les hydroxyles primaires et glycosidiques des unités de
glucopyrannose se décomposent pour produire des macroradicaux (35, 36).

L’ion persulfate, en solution aqueuse, lorsqu’il est chauffé seul ou en présence d’un
agent réducteur se décompose en radical SO,” qui initie alors la réaction.

L’utilisation du réactif de Fenton est trés répandu pour le greffage de monomere sur des
macromolécules. La décomposition de H,0, par Fe** est une réaction rédox qui produit des
radicaux hydroxyles initiant le greffage. Ces mémes radicaux peuvent néammoins provoquer de
I’homopolymérisation (37).

Le vanadium (V) a été utilisé dans le cyclohexane pour le greffage du méthacrylate de
méthyle sur la jute. Dans ce cas, le milien réactionnel joue un réle prépondérant et le
pourcentage de greffage peut diminuer avec certains solvants organiques (38) .

La méthode utilisant des initiateurs se décomposant a la chaleur comme
I’azobisisobutyronitrile ou le péroxyde de benzoyle conduit a2 un mauvais greffage (39).

Le greffage peut s’effectuer sur des substituants trés divers cellulosiques, ligneux,
lignocellulosiques ou directement sur des bois résiduels. Au départ les techniques de greffage
sont surtout développées sur des celluloses en présence de monomeres facilement
polymérisables comme le méthacrylate de méthyle (40-44) .

Le greffage de monomeéres vinyliques sur des bases ligneuses est réalisé le plus souvent
en phase homogeéne dans un solvant solubilisant le substrat. Les études réactionnelles sont
encore peu étendues (45, 46). De plus notons que la lignine se dégrade tres facilement sous
Paction d’oxydant chimique ou photochimique; suivant les conditions réactionnelles, il peut
donc y avoir formation d’une multitude de sous produits (47, 48).

Dans le cas des fibres lignocellulosiques, les concentrations en initiateurs doivent étre
beaucoup plus élevées dans la mesure ol la lignine peut jouer un réle d’inhibiteur de radicaux.
L’amplitude du greffage est gouverné par la nature du substrat, du monomeére et par les
conditions réactionnelles (49-51).
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Le tableau 7 suivant regroupent quelques exemples de monomeres vinyliques greffés sur
des substrats lignocellulosiques et sur du bois résiduel :

substrat monomere méthode d'initiation
pulpe de bagasse extraite avec méthacrylate | -systéme de Fenton.
benzéne-éthanol puis lavée a de méthyle. |-KMNO,/H,SO,
I’eau.
(52, 53)
feuilles d’ananas mercerisées, méthacrylate | -Ce (IV) / HNO,.
cyanoéthylées ou oxydées.(54) de méthyle.
bagasse. méthacrylate | -bisulfite de sodium + chaux
(55) de méthyle.
racines de bois de pin lavées avec |méthacrylate | -systéme de Fenton
un mélanges alcool / benzene puis |de methyle.
al’eau chaude.(56)
racines de bois de pin lavées avec |acrylonitrile. | -KMnO, / H,SO,.
un mélange éthanol / benzeéne.(57)
poudre de bois de hétre lavée avec |acide -méthode xanthate (NaOH, CS,, sel de Mohr-
un mélange éthanol / benzéne.(19) | acrylique. H,0,).
sciure de bois d’hévéa. acrylamide + | -K,S,0,.
(18) anhydride
succinique.
bois de hétre. styrene. -initiation par le peroxyde de benzoyle.
(16)
bois de hétre, de pin, et d’épicéa. |méthacrylate | -initiation radiochimique.
(17) de méthyle.

Tableau 7 : exemples de greffage de monomeres vinyliques sur des substrats lignocellulosiques.

11.1.1.2.2. Matériels et méthodes.

A) Préparation de la sciure.

La sciure d’épicéa commun (Picea abies ) de granulométrie comprise entre 0,2 et 0,4

mm est utilisée. Les extractibles du bois sont préalablement éliminés par un lavage au soxhlet
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selon la norme établie Tappi Standard T204 et ASTM Standard D1107- a savoir 16 heures
d’extraction au soxhlet avec un mélange éthanol / toluéne (1:2 v/v) puis 8 heures avec de
I’acétone. Les sciures sont ensuite séchées dans une étuve pendant au moins 48 heures a 70°C
jusqu’a masse constante.

B) Réactifs utilisés.
Les deux monomeres choisis sont le méthacrylate de méthyle (MMA) et ’acide acrylique

(AA) qui sont utilisés directement du commerce. Ils contiennent moins de 200 ppm d’inhibiteur
/ litre de réactif.

Tous les solvants utilisés par la suite ont été distillés. Les amorceurs chimiques utilisés
sont KMnO,; Fe(NH,),(SO,),,H,0,; Ce(NH,),(S0,),,2H,0 et le peroxyde de benzoyle.

Le chlorhydrate d’hydroxylamine est employé en tant qu’agent réducteur.

C) Modification de la sciure en trois étapes.
Premiére étape : prétraitement de la sciure lavée :

Le prétraitement de la sciure est effectuée dans des solutions aqueuses en présence ou
non d’oxydant tels que les sels de manganése (VII), de fer (II) / H,0, et de cérium (IV) décrits
précédemmment. La sciure est donc agitée dans ces solutions oxydantes pendant trente minutes
4 température ambiante. Enfin le bois est filtré puis rincé avec de 'eau distillée jusqu’a une
humidité relative d’environ 150 %.

Ci-dessous sont présentés les quelques prétraitements réalisés avec differents amorceurs :
- prétraitement en présence de KMnO,

La sciure (0,5 g) est agitée dans 25 ml d’une solution aqueuse concentrée 2 0,016 mol.I"
pendant 30 minutes a température ambiante. Le résidu est ensuite filtré sous vide puis rincé avec
20 ml d’eau distillée.

- prétraitement en présence de Fe(NH,),(SO,),
La sciure (0,5 g) est agitée dans 25 ml d’une solution aqueuse contenant 500 mgl” de

fer (IT) pendant 30 minutes a 50°C. Le résidu est ensuite filtré puis rincé avec 20 ml d’eau
distillée.

33



- prétraitement en présence de Ce(NH,) (SO,),2H,0

La sciure (0,5 g) est agitée dans 25 ml d’une solution aqueuse acidifiée avec H,SO, ( 1M) et
contenant 0,016 mol.1" de cérium (IV) pendant 30 minutes 4 température ambiante, sous azote 2
I’abri de la lumiére. Le résidu est ensuite filtré puis rincé avec 20 ml d’eau distillée acidifiée avec
H,SO, (1 mol.I™).

- prétraitement en l’absence d'amorceurs

La sciure (0,5 g) est agitée dans 25 ml d’eau distillée & température ambiante pendant 30
minutes puis filtrée et rincée avec 20 ml d’eau distillée.

. Deuxiéme étape : greffage du monomere sur la sciure prétraitée :

La sciure prétraitée humide est introduite dans un solvant ( eau, hexane ou autre....) en
présence d’une quantité de méthacrylate de méthyle (MMA) ou d’acide acrylique (AA). Au
préalable, le mélange peut étre dégazé a I’aide d’azote avant chauffage. Une quantité catalytique
de H,SO, (1 mol.I") doit étre introduite dans le milieu si I'amorceur employé est le manganése
(VID) et si le monomere utilisé est MMA.

Dans le cas d’une sciure prétraitée avec Fe (II), on ajoute quelques gouttes de H,O, de
telle sorte que la concentration finale en peroxyde soit de 0,05 mol.I" dans le mélange. Enfin, si
I'initiateur est le peroxyde de benzoyle, la sciure prétraitée uniquement avec 1’eau est introduite

dans le mélange réactionnel en présence de 30 mg de peroxyde avant le chauffage.
.troisiéme étape : traitement de la sciure :

Apres réaction, la sciure greffée est filtrée sur bilichner. Afin d’éliminer les ions
manganése résiduels, la sciure est rincée avec 25 ml d’une solution de chlorhydrate
d’hydroxylamine concentrée a 10 % dans I’acide sulfurique (1 M).

Afin d’éliminer les ions cérium résiduels, les sciures sont rincées avec 25 ml d’une
solution de chlorhydrate d’hydroxylamine concentrée & 10 % dans I’acide sulfurique (1IM) puis
avec 25 ml d’une solution de soude (1M). Enfin la sciure est rincée avec 25 ml d’eau.

Dans les autres cas, les sciures sont rincées seulement avec 25 ml d’eau. Elles sont

ensuite séchées a I'étuve a 70°C jusqu’a masse constante. Enfin le substrat greffé est lavé au

soxhlet pendant 24 heures avec un mélange eau / dioxanne (1:1 V/V) pour les sciures modifiées
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avec I’acide acrylique et avec del’acétone pour celles modifiées avec le méthacrylate de méthyle.
Ensuite, les sciures sont placées a 'etuve a 70°C jusqu’a masse constante.

saponification des sciures greffées avec MMA :

Les sciures greffées avec MMA subissent une saponification afin de former des les
groupements carboxylates, sites capables de piéger des ions.

La sciure greffée (0,5 g) est introduite dans 20 ml de potasse (1M) dans 1’éthanol. Le
mélange est porté a reflux pendant 1 heure puis la sciure est rincée avec de I’eau distillée jusqu’a
pH neutre. Enfin, elle est acidifiée avec 20 ml d’une solution d’acide chlorhydrique (0,5M)
pendant 1 heure a température ambiante. Elle est ensuite rincée avec 20 ml d’eau distillée
jusqu’a pH 4. Puis la sciure est séchée a I’étuve a 70°C jusqu’a masse constante.

D) Détermination de I’acidité des sciures greffées. (cf chapitre I1.1.1.1. B )
E) Détermination de ’efficacité du greffage.

Pour chaque échantillon, les caractéristiques suivantes peuvent tre déterminées :

. my -
Pourcentage du taux de conversion : e x 100
My,

Poucentage de 'efficacité du greffage : 2l x 100
m; - My

Pourcentage du gain de masse : Mo x 100
mg

avec m_ = masse initiale du monomere.

m, = masse initiale du bois séché.

m, = masse du bois sec apres greffage.

m, = masse du bois sec apres greffage et lavage au soxhlet.
F) Méthodes et techniques d’analyse des sciures greffées.

- Fractionnement du bois

Cette méthode permet de localiser le greffage sur les principaux constituants du bois.
Elle implique une étape d’isolement de la lignine et de I'holocellulose.
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La délignification du bois est réalisée selon la méthode oxydante par le chlorite de
sodium (58) :

le bois (0,5 g) est introduit dans 300 ml d’eau distillée. Une solution de chlorite de
sodium (2 ml) concentrée a 15 % dans I’eau ainsi que 0,1 ml d’acide acétique glacial y sont
ajoutés toutes les heures pendant 7 heures. Le résidu est ensuite filtré sur biichner, rincé avec de
I’eau glacée puis lavé pendant 2 heures a I’éthanol a I’aide d’un soxhlet. L’holocellulose
obtenue est égouttée et séchée a I’étuve a 70 °C jusqu’a masse constante.

L’isolement de la lignine a été réalisée selon la méthode de Klason et selon celle de
Pepper et Weichelt (59). En général, toutes les méthodes d’extraction dégradent partiellement la
lignine. En fait, I’obtention d’une lignine presque intacte est en rapport avec les conditions de
traitement. Des conditions douces n’apportent que le minimum de modification tout en assurant
un rendement appréciable d’extraction. Des conditions plus dures permettent d’obtenir la quasi
totalité de la lignine.

L’obtention de la lignine dans des conditions dures, selon la méthode de Klason est
effectuée comme suit :

- le bois (0,5 g) est introduit dans 10 ml d’acide sulfurique concentré a 72 %, a température
ambiante pendant 2 heures sous agitation, puis pendant 2 heures supplémentaires au repos. Le
mélange est ensuite dilué jusqu’a une concentration de 3 mol.l" d’acide sulfurique. Puis la
solution est portée a reflux pendant 4 heures. Aprés filtration, le résidu est repris dans une
solution aqueuse d’acide chlorhydrique concentrée & 0,5 % est portée a reflux pendant 16
heures. La lignine obtenue, de couleur noire, est filtrée, rincée a I’eau chaude (70°C) puis
séchée a I’étuve a 70°C jusqu’a masse constante. L’extraction & chaud dans le dioxanne
comporte deux étapes (annexes 5 et 6):

- acidolyse de la sciure conduisant a la mise en solution d’une partic des constituants
membranaires.
- précipitation et purification de la fraction lignine présente dans la liqueur d’extraction.
Analyses microscopiques.
Etude de la morphologie des sciures.

Des micrographies ont été réalisées a I’aide d’un microscope électronique a balayage

SEM Hitachi S.2500 sur des sciures de bois modifiées ou brutes. Avant 1’observation, une fine
couche de carbone est déposé sur chaque échantillon.
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La figure 18 résume la préparation des différents substrats utilisés pour cette étude.

traitement avec 25 ml

traitement avec 0,5 ml

de KMnOy4 (0,016 M) sciure initiale d'acide acrylique
pendant 30 min. ( 500 mg) dans 16 ml d'hexane
puis greffage en présence de

avec 0,5 ml d'acide acrylique
dans 16 ml d'hexane,
reflux pendant 2 h,

péroxyde de benzoyle,
eflux pendant 2 h.

sciure greffée
( gain de masse = 31,5 % )

sciure non greffée
( gain de masse = 5,9 % )

extraction avec extraction avec
H,0 / dioxanne H»>O / dioxanne
(6h) (6 h)

sciure greffée
apres extraction
( gain de masse =28 % )

sciure non greffée
aprés extraction
(gainde masse = 1,2 % )

Figure 18 : description de la préparation des cing échantillons pour I’observation au microscope

électronique a balayage.

Le contraste topographique de chaque échantillon peut étre observé en électrons
secondaires et en électrons rétrodiffusés. Il est dii aux variations locales de I’angle d’incidence
du faisceau sur des échantillons présentant du relief ou des irrégularités de surface.

Analyses spectrales sur le bois et ses fractions.

Les spectres infrarouge sont réalisés sur des pastilles de KBr (2 % en masse de
substrat), et enregistrés a I’aide d’un spectrophotométre Mattson Genesis Series FTIR.

Les spectres RMN en 'H en phase liquide ont été enregistrés dans DMSO d6 & 400
MHZ sur un appareil Brucker AC 400.
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Les spectres RMN en "*C en phase solide ont été enregistrés avec un spectrophotométre
Brucker MSL 300 a une fréquence de 75,47 MHZ. Les déplacements chimiques sont calculés
d’apres la référence tétraméthylsilane. Le temps d’aquisition est de 0,026 seconde avec un
nombre de passages de 1’ordre de 1200. Tous les spectres sont effectués avec un temps de
relaxation de 5 secondes. Les taux de rotation sont de 3,5 KHZ.

Afin de supprimer les bandes de rotations qui peuvent étre particuliérement importantes
pour les hauts champs magnétiques dans la cas de la lignine, une séquence TOSS (Total
Suppression of Spinning Side bands) est utilisée (60).

I1.1.1.2.3.Résultats et discussion.
A ) Etude préliminaire de greffage de monomeres vinyliques sur de la sciure d’épicéa

En nous appuyant sur les récents travaux traitant du greffage du méthacrylate de méthyle
sur de la pulpe de bagasse (52, 53), nous étudions, dans un premier temps, le greffage de ce

monomere sur de la sciure d’épicéa en faisant intervenir un amorgage par oxydoréduction.

Dans un second temps, nous remplacons le méthacrylate de méthyle par [’acide
acrylique en utilisant les conditions opératoires définies précédemment.

Une comparaison de I’efficacité de quelques amorceurs est effectuée dans les deux cas.
Les groupements ester du bois modifi€ avec le méthacrylate de méthyle nous semblent
facilement transformables en carboxylate par saponification. Toutefois, un greffage de I’acide
acrylique permettrait d’accéder plus rapidement au matériau désiré.

Greffage du méthacrylate de méthyle (MMA) dans Peau en présence de
différents amorceurs.

La sciure d’épicéa (0,5 g) est utlisée pour réaliser des essais de greffage en présence de
0,5 ml de MMA dans 25 ml d’eau distillée. Le prétraitement du substrat est effectué avec
différents catalyseurs. Apres un dégazage du mélange réactionnel pendant 20 minutes avec de
I’azote, la réaction est conduite & 70°C pendant 45 minutes sous agitation moyenne.
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Le tableau 8 indique les gains de masse des sciures modifiées avant et apreés lavage au soxhlet
avec de I'acétone.

initiateur utilisé pour le KMnO, | Fe(NH,),(S0,), | Ce(NH,),(SO,), | peroxyde de
greffage /H,0, benzoyle
gain de masse avant lavage 50 61 - 10
(%)
gain de masse apres lavage 49 52 - 4
(%)

Tableau 8 : gains de masse des sciures greffées avec le méthacrylate de méthyle en présence de
différents amorceurs avant et apres lavage.

En présence de faible concentration en initiateur (0,016 M) les gains de masse sont
proches de 50 % avec le manganése (VII) et le systéme de Fenton. Ils sont nuls avec le cérium
(IV) et faible avec le peroxyde de benzoyle. En effet, ce dernier favorise plutdt
I’homopolymérisation du monomere qui se déposerait uniquement sur les grains de sciures. Le
lavage au soxhlet aprés réaction €limine ensuite plus de la moiti€ du produit. De plus, nous
avons observé la formation d’un gel sur cette sciure qui disparait apres lavage.

Le spectre infrarouge (annexe 4 ) montre la présence des groupements carbonyle
supplémentaires de ’ester greffé par formation d’une bande de vibration importante & 1730 cm’
'. Le MMA est ensuite greffé a différentes concentrations sur le bois et le nombre de sites
carboxylates libérés apres saponification est déterminé par dosage.

La tableau 9 regroupe les pourcentages de gains de masse obtenus apreés lavage des

sciures greffées, aprés saponification et acidification ainsi que les teneurs en acide dosées pour
0,5 g de bois prétraité avec KMnO, aqueux.
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quantité initiale de  gain de masse gain de masse  acidité théorique acidité dosée

monomere. (%) apres (meq/g) (meq/g)
(ml) saponification
(%)

0 0 - 15,8 0 0,07
0,1 5,2 2,6 0,52 0,93
0,2 12,8 10,2 1,28 1,60
0,3 22,6 19,9 2,26 2,01
0,4 27,6 23,4 2,76 2,50
0,5 49 33,2 4,9 3,40
0,7 81,3 68,7 8,13 4,37
1,0 132 106,9 13,2 5,38
1,5 190 145,2 19,0 6,18
1,8 230@ - - -
2,0 -@ - - -

(a) : la sciure forme un composite avec le gel de polymere

Tableau 9 : gains de masse des sciures modifiées avec le méthacrylate de méthyle utilisé 2
différentes quantités. Estimations des acidités théoriques et dosées.

Les constatations suivantes peuvent €tre dégagées de ce tableau :

une augmentation de la quantité de monomere permet d’accroitre considérablement le
gain de masse. Aprés 1.8 ml de MMA soit 3,37 g/ g de bois, le produit de la réaction ressemble
plus a un composite sciure + gel d’homopolymeére qu’a du bois. En effet, une concentration
élevée de monomere favorise les réactions d’homopolymérisation (61).

L’estimation des sites acide du bois & partir du gain de masse est tres €loignée de la
valeur obtenue par dosage aprés saponification des fonctions ester du polymeére greffé. Celle-ci

n’est pas totale car I’accessibilité des sites est limitée.

En outre, la réactivité chimique des fonctions portées par le polymére est affaiblie. Il se
produit un phénomene dit « d’interférence » (61).

Les intéractions entre groupements ne dépendent pas seulement de leur distance mais
aussi de leur positionnement dans 1’espace qui peut étre favorable ou non. La figure 19 montre
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que dans la cas du MMA la vitesse d’hydrolyse est plus €levée pour la structure (I) du fait de
I’encombrement stérique relatif de (IT) :

@

an

H;C COOR

Figure 19 : représentation structurale de deux chaines de polyméthacrylate de méthyle.

Le bois greffé se dégrade au cours de la saponification. En effet, en milieu alcalin se
produisent des dégradations partielles aussi bien de ’holocellulose que de la lignine ainsi que
des changements de structure de la cellulose (perte de crystallinité).

L’hydrolyse des liaisons acétals et esters des polysaccharides peut également se produire
(2). Les réactions sont toutefois lentes lorsque les conditions opératoires n’impliquent que des
températures relativement basses (70°C) et des durées limitées a quelques minutes.

La lignine se dégrade partiellement en milieu basique par clivage de liaisons éthers entre
unités phénoliques; ce qui entraine la libération de groupes hydroxyles phénoliques.

En ce qui concerne I’estimation des sites acides du bois greffé, il est difficile par simple
dosage de déterminer le nombre de groupements acide du polymere greffé sur la sciure apres
saponification et acidification. En effet, lors de I'ionisation des fonctions acides de I’acide
polyméthacrylique par une base, la constante d’ionisation décroit fortement par rapport a celle
du monoacide. Lorsque la fraction de groupes ionisés augmente, la constante d’ionisation peut
s’écrire :

Kapp = Ko e KT

avec K, = constante d’ionisation d’un analogue monoacide

i » . P . s . .
AFel - énergie nécessaire pour augmenter d’une unité le nombre de groupes ionisés du
polymere.
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Si un groupe ionisable est dans le voisinnage d’un groupe déja ionisé (donc négatif)

i Tk . .y - N
AF'el est beaucoup plus élevé que pour une formation située dans un milieu non ionisé (62).

Ceci explique donc la grande différence qu’il existe entre I’acidité dosée et Pacidité
théorique déterminée a partir des gains de masse des sciures modifi€es. Toutefois 1’estimation
du nombre de groupements acide par simple dosage est directement lie & la capacité d’échange
ionique du substrat, c’est a dire a la quantité de groupements carboxylates accessibles pour un
cation. Cette estimation devient alors essentielle pour la mise au point des essais d’extraction.

La fonctionnalisation des sciures par des groupements acide carboxylique via le greffage
du MMA dans l’eau permet d’obtenir des substrats contenant plus de 5 méq/g d’acidite.
Cependant cette modification présente I'inconvénient d’impliquer ensuite plusieurs étapes de
transformation qui dégradent partiellement le bois.

Le greffage direct de groupements acides carboxyliques & 'aide de I’acide acrylique est
la meilleure solution compte tenu des objectifs fixés.
Greffage de P’acide acrylique dans I’eau en présence de différents amorceurs.

A notre connaissance, le greffage de I’acide acrylique sur du bois en présence de
systémes redox n’a pas ét€ décrit.

Pour ce qui nous concerne, nous avons constaté que 1’acide polyacrylique ne se greffe
pas sur le bois lorsque I’on utilise les conditions expérimentales employées précédemment avec

le MMA.

[’augmentation de la concentration en amorceurs Mn(VII), Fe(Il) / H,O0, ou Ce(IV)
n’apporte aucune amélioration.

B ) Méthode de greffage de I’acide acrylique sur la sciure d’épicea.
L'utilisation de I’acide acrylique nécessite de notre part une étude pour mettre au point
des conditions opératoires qui tiennent compte en particulier de ses propri€tés

physicochimiques.

Au cours de cette étude, nous mesurons l'influence des parameétres expérimentaux tels

que solvants, initiateur, température... afin d’optimiser I'efficacit¢ de la réaction; nous tentons
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aussi de localiser et de caractériser les sites « actifs » du bois mis en jeu dans le mécanisme
réactionnel de greffage.

Mise au point des conditions de greffage.

Les deux principaux parametres qui influencent la réaction sont d’une part le solvant
(résultat négatif dans I’eau), d’autre part I’amorceur. Nous étudions le rdle joué par chacun
d’eux.

Influence de la nature du solvant et de I’amorceur:

Différentes familles de solvants et d’amorceurs ont ét€ utilisés. Tous les essais sont
réalisés sur 0,5 g de sciure prétraitée pendant 30 minutes dans 25 ml d’eau ou de
tétrahydrofurane contenant 0,016 M d’amorceur KMnO,; Fe(NH,),(SO,),.H,0,;
Ce(NH,),(S0,),.2H,0 ou MnSO, . Dans chaque cas la réaction est conduite a une température
de 70°C pendant 2 heures.

Le tableau 10 regroupe les résultats obtenus en taux de conversion, efficacité du greffage
et gain de masse en utilisant différents solvants et différents amorceurs :

prétraitement avec ~ prétraitement avec ~ prétraitement avec prétraitement avec
solvant ~ Mn(VII) dans H,O  Fe (II) dans H,O  Ce (IV) dans H,SO, Mn(IV)® dans THF

M

Tc Eg Gm Tc Eg Gm Tc Eg Gm Tc Eg Gm

hexane 36,3 95 382 36,5 553 384 - -5 - .
toludne 29,1 93,7 30,7 38,6 47 40,6 - - - -
ccl, 323 8 34 21 6 23 - -3 ; .
H,0 - A - 19 - - - : -
DMSO - I -2 - - - ; -
DMF - S B - - - -

(d) = MnO, a été synthétisé selon un mode opératoire décrit dans la littérature (72).
Tc = taux de conversion du monomere (%).Eg = efficacité¢ du greffage (%).Gm = gain de
masse du bois modifié (%).

Tableau 10 : influence de la nature du solvant et de Iamorceur sur le greffage de I’acide
acrylique avec la sciure.
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Les prétraitements avec Ce (IV) et Mn (IV) ne conduisent & aucun résultat (gains de
masse nuls et spectres IR identiques a ceux du bois brut).

Dans le cas d’un prétraitement avec Mn (VII) ou Fe (II), I'efficacité du greffage est élevé
en présence de solvants peu polaires tels que I’hexane, le toluéne et le tétrachlorure de carbone.
L’efficacité du greffage atteint 95% dans I’hexane. Les taux de conversion du monomere et les
taux de greffage sont relativement proches quelque soit le solvant peu polaire utilisé (en
moyenne plus de 30%). Ce résultat est remarquable avec CCl, dans la mesure oli ce composé
chloré posséde une constante de transfert €levée qui induit une polymérisation limitée. Notons
toutefois qu’il se forme plus d’homopolymere puisque efficacité du greffage est 1égérement
inférieure a celle obtenue avec les autres solvants.

Plusieurs hypotheéses peuvent expliquer ces résultats :

- les solvants polaires H,O, DMSO et DMF ne permettent pas de réaliser le greffage et
les pertes de masse sont importantes, surtout dans I’eau. Le manganese et le fer a trés faible
concentration sont plus solubles dans les solvants polaires que dans les solvants apolaires. Il y
aurait donc moins d’amorceur sur le bois et la polymérisation serait favorisée principalement
dans la phase liquide.

- les solvants polaires solvatent fortement 1’acide acrylique qui deviendrait alors moins
accessible aux sites actifs du bois.

Pour la suite de notre étude, nous choisissons ’hexane comme solvant de réaction
puisqu’il permet d’obtenir des sciures convenablement modifi€es (gain de masse de 38%).
Effet des conditions expérimentales sur P’efficacité du greffage.

L’hexane est un solvant adapté pour la réaction de greffage de I’acide acrylique sur le
bois & ’aide du permanganate de potassium. Il conduit & des taux de greffage satisfaisants; de

surccroit, il est relativement peu cofiteux et peut étre récupéré en fin de réaction.

Nous nous attachons donc a optimiser la transformation afin d’obtenir un substrat
échangeur faible de cations de fagon peu onéreuse.



Influence de la quantité de permanganate de potassium.

La quantité d’acide polyacrylique greffée sur le bois dépend de la quantité d’amorceur
introduit, c’est a dire, de la teneur en manganése adsorbé par le matériau.

La figure 20 montre le gain de masse ainsi que I’efficacité du greffage de la sciure en

fonction de la variation de la concentration en permanganate de potassium de la solution de
prétraitement.
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50 T
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Figure 20 : influence de la concentration en KMnO, de la solution de prétraitement sur le
greffage de I’acide acrylique avec la sciure.

(0,5 g de sciure prétraitée pendant 30 minutes a température ambiante; greffage dans [’hexane
avec 0,5 ml d’acide acrylique, pendant 2 heures a reflux).

Le greffage n’a pas lieu pour de faibles concentrations en KMnO, ainsi que pour des
concentrations plus élevées de 'ordre de 0,1 M.

En présence d’une solution de prétraitement concentrée a 0,016 M en Mn (VID),
I'efficacité du greffage atteint 92 %. II diminue rapidement lorsque la concentration varie de
0,023 M a 0,16 M.
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Pour de faibles quantit€és en Mn (VII), 'oxydant semble étre rapidement consommé
(disparition brutale de la couleur violet caractéristique du Mn (VII)). Dans ce cas, des réactions
d’oxydation probablement sur les groupements OH phénoliques libres de la lignine
interviennent, entrainant la formation de quinones inhibitrices ou retardantes de la
polymérisation.

Les quantités €levées en Mn (VII) favorisent plutdt le clivage des liaisons éther des
unités de la lignine pour former de nouveaux groupements OH libres impliquant par la suite des
créations de quinones (57).

Pour un ratio bois / acide acrylique de 1:1,05, une solution de prétraitement concentrée a
0,016M en KMnO, permet d’obtenir une trés bonne efficacité de greffage de 1’ordre de 92 % et

un gain de masse qui s’éléve a 44 % aprés lavage de la sciure au soxhlet.

Influence de la quantité d’acide ajouté.

La réduction du manganese adsorbé sur le bois préoxydé induirait des macroradicaux
sur le matériau. Cet amorcage radicalaire serait dans ce cas fortement dépendant du pH du
milieu réactionnel.

Le tableau 11 montre que l’ajout d’acide fort réduit considérablement I’efficacité du
greffage. L’ augmentation de 1’acidité sur les sciures humides accélere 1’oxydation du substrat et
n’est pas favorable a la formation de structures intermédiaires génératrices de macroradicaux.

concentration en  masse avant ~ masse apres  gain de masse  efficacité du taux de
H,SO,(mol.l")  lavage (mg) lavage (mg) (%) greffage (%)  conversion
(%)
0 739 720 44 92,0 41,8
0,029 633 612 22,4 84,2 21,3
0,059 580 564 12,8 80 12,2

Tableau 11 : influence de la quantité¢ H,SO, ajouté sur le greffage de I’acide acrylique avec la
sciure.

(0,5 g de sciure prétraitée avec 0,016 M de KMnO, puis modifiée avec 0,5 ml d’acide acrylique
dans 16 ml d’hexane, 2 heures a reflux).
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-Influence de la température.

La figure 21 montre I’évolution du gain de masse et de I'efficacité du greffage en
fonction de I’augmentation de température.

10 ——Gain de masse (%)
—m—Efficacité du greffage (%)
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20 40 50 60 69
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Figure 21: influence de la température sur le greffage de 1’acide acrylique avec la sciure.
(0,5 g de sciure prétraitée avec KMnQ, 0,016 M puis modifi€e avec 0,5 ml d’acide acrylique
dans 16 ml d’hexane pendant 2 heures).

Influence du temps de réaction.

La figure 22 présente la variation du temps de réaction sur I'efficacité du greffage et sur

le gain de masse.
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Figure 22 : influence du temps de reaction sur le greffage de I’acide acrylique avec la sciure.
(0,5 g de sciure prétraitée avec KMnO, 0,016M puis modifiée avec 0,5 ml d’acide acrylique
dans 16 ml d’hexane a reflux).

Les gains de masse augmentent de 30 minutes a 4 heures de réaction. Toutefois
Iefficacité du greffage est optimale au bout de 2 heures et diminue faiblement ensuite. Ceci
s’explique probablement par la formation d’homopolymeére qui devient importante au cours du
temps.

11 est toutefois & noter que les variations d’efficacité du greffage sont faibles entre 0,5
heure et 4 heures puisque la valeur minimale est de 72 % et celle maximale de 92 %.
Influence de la quantité de monomere.

Nous faisons varier la quantit€ d’acide acrylique introduit dans un volume constant
d’hexane (16 ml) en présence d’une masse fixée de bois (0,5 g) soit un ratio liquide / solide de
30:1.
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Le tableau 12 indique les masses de sciures modifiées et séchées, récupérées avant et
apres lavage au soxhlet; ainsi que les caractéristiques du greffage.

volume masse bois masse bois taux de efficacité du  gain de masse
d’acide apreés réaction  apres lavage  conversion  greffage (%) (%)
acrylique (ml) (mng) (mg) (%)

0,1 576 555 52,3 72,4 11,0
0,2 629 609 51,8 84,5 21,8
0,5 720 708 39,6 94,5 41,6
0,7 824 811 42,3 96,0 62,2
0,9 910 892 414 95,6 78,4
1,2 1064 1034 423 94,7 106,8
1,5 1160 1132 40,1 95,8 126,4
2 1545 1467 46,0 92,5 1934

Tableau 12 : influence de la quantité d’acide acrylique sur le greffage avec la sciure.

L’ augmentation de la concentration d’acide acrylique cause une augmentation du gain de
masse. Toutefois I'efficacité du greffage varie peu a partir de 0,25 ml de monomére. En effet

une concentration trop élevée tend a favoriser la réaction d’homopolymérisation.

Influence de la présence d’oxygene.

Les réactions radicalaires sont toutes sensibles & la présence d’oxygéne de I’air.
Souvent, ce dernier joue le rdle d’inhibiteur par la formation de radicaux peroxyde qui
appauvrissent la réactivité du substrat (61) :

RMn . + O, RMnOO .

Dans certains cas, il peut y avoir ré-amorcage d’une chaine polymérique; on obtient alors
un polymere de ce type :

—t Mnoo-kn

Les péroxydes ainsi formés sont susceptibles de provoquer des ruptures homolytiques

permettant le réamorcage d’autres chaines.
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Nous effectuons donc des greffages sous atmosphere inerte (tableau 13) pour constater
que la présence d’oxygene durant la phase de greffage n’a pas d’effet significatif sur I’efficacité

de la transformation.

conditions taux de conversion | efficacité du greffage gain de masse
réactionnelles (%) (%) (%)
alar 39,6 94,5 41,6
dégazage avec azote 344 92,3 36,4
(3 cycles de 20
minutes)

Tableau 13 : influence de le présence d’oxygene sur le greffage de l'acide acrylique avec la
sciure.

(0,5 g de sciure prétraitée avec 0,016 M de KMnO, ; 0,5 ml d’acide acrylique dans 16 ml
d’hexane a reflux pendant 2 heures).

C) Etude de la variation de la nature du substrat. Influence de la structure de la lignine et de sa
teneur au sein du bois.

Greffage sur la sciure d’épicéa modifiée.

Nous envisageons de greffer I’acide acrylique sur de la sciure d’épicéa ayant subi une
attaque acide (H,SO,) ou oxydante (NaClO, / H") de facon a faire varier la teneur en lignine du
substrat.

Nous savons néammoins que les différents traitements effectués sur le bois modifient
partiellement les structures moléculaires de la lignine et de I’holocellulose résiduelle.

De ce fait, toute comparaison entre les différents échantillons préparés est certainement assez
risquée.

Toutefois, cette étude est intéressante dans la mesure ot elle peut montrer que I’efficacité
du greffage est sensible a toute modification de la structure des unités constitutives du bois.

Plusieurs échantillons contenant des quantités variables de lignine sont préparés selon la
méthode oxydante au chlorite de sodium et la méthode de Klason. Ces derniéres sont adaptées

pour chaque essai :

- pour des teneurs en lignine supérieures a 28 %, les sciures sont traitées avec H,SO, a
différentes concentrations (cf I1.1.1.2.2.F ).
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- pour des teneurs en lignine inférieures & 28 %, les sciures sont traités avec une solution
de chlorite de sodium pendant des temps variables (cf I1.1.1.2.2. F).

Le tableau 14 représente la variation des gains de masse des sciures d’épicéa modifiées

en fonction de leur teneur en lignine.

traitement de la sciure teneur en lignine (%) gain de masse (%)
NaClO, / H"; 7 heures 2 0
NaClO, / H*; 3 heures 10 33
Aucun 28 43
H,S0,a10 % 42 34
H,S0,2a25 % 52 17
H,S0,2a 50 % 65 13
H,S0,2a 60 % 89 10
H,S0,a72 % 100 0

Tableau 14 : greffage de I’acide acrylique avec de la sciure d’épicéa modifiée.
(0,5 g de sciure prétraitée avec KMnO, 0,016 M puis greffée dans ’hexane avec 0,5 ml d’acide
acrylique ; les sciures modifiées n’ont pas été lavées au soxhlet).

L’éfficacité du greffage reste maximale lorsque la teneur en lignine correspond 2 celle du
bois originel. Les gains de masse chutent rapidement lorsque le substrat passe de 30 & 50 % de
lignine, il varient peu entre 50 et 90 % pour ensuite diminuer fortement jusqu’a 100 % de
lignine ol aucune réaction n'a ét€ observée. Une variation de 10 4 30 % de lignine dans le
substrat entraine aussi une modification appréciable du taux de greffage alors que
I’holocellulose résiduelle ne réagirait pas.

Les spectres IR tracés sur les fractions de bois brut plus ou moins délignifiés sont
comparés a ceux du bois résiduel greffé ( figures 23, 24, 25, 26).
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A= bois originel; B= bois contenant 42 % de lignine; C= bois contenant 52 % de lignine; D=
bois contenant 65 % de lignine; E= bois contenant 89 % de lignine; F= lignine de Klason.

Figure 23 : Spectres IR du bois originel et de bois résiduels contenant plus de
28 % de lignine.
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A= bois originel; B= bois contenant 10,5 % de lignine; C= holocellulose.

Figure 24 : Spectres IR du bois originél et de bois résiduels contenant moins de
28 % de lignine.
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A= bois originel greffé avec l'acide acrylique; B= bois greffé contenant 42 % de li gnine; C= )
bois greffé contenant 52 % de lignine; D= bois greffé contenant 65 % de lignine; E= bois greffé
contenant 89 % de lignine; F= lignine de Klason greffée.

Figure 25 : Spectres IR du bois ériginel greffé et de bois résiduels greffés contenant plus de 28
% de lignine.
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A= bois originel greffé avec l'acide acrylique; B= bois greffé contenant 10,5 % de lignine; C=
holocellulose greffée avec I'acide acrylique.

Figure 26 : Spectres IR du bois originel greffé et de bois résiduels greffés contenant moins de
28 % de lignine.
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Dans le cas du bois a forte teneur en lignine (spectres A-F figures 23 et 25), la quantité
de groupements C=0 diminue lorsque la teneur en lignine du substrat passe de 28 % 4 65 %.
Ces résultats sont en accord avec les gains de masse qui diminuent aussi (43 % a 13 %).

En revanche, lorsque le bois résiduel contient 89 % de lignine , il semble que la quantité
de C=0 augmente légérement. Ceci s’expliquerait, d’une part par une oxydation importante du
substrat ligneux sous I’action du Mn (VII) et d’autre part par I'ajout de groupements C=0
provenant de la petite fraction d’acide polyacrylique greffée.

Avec le lignine de Klason (figure 23 C et figure 25 C), ’augmentation de la quantité de
groupements carboxyliques est due propablement a l'attaque oxydante élevée des unités
phénoliques qui, par ouverture des cycles aromatiques, peut générer divers acides
dicarboxyliques tels que 1’acide maléique ou fumarique (2).

Dans le cas des bois a faible teneur en lignine (figure 24-26), 1’augmentation de I’aire
des bandes situés 2 1725 cm™ et 2300 cm™' relatives aux groupements C=0 et -OH des acides
carboxyliques est due essentiellement a I’acide polyacrylique greffé sur les substrats contenant
72 % et 89 % d’holocellulose.

En ce qui concerne I’holocellulose seule (figure 24 C), le substrat greffé accuse une forte
teneur en groupements carboxyliques. II peut se produire simultanément une oxydation
importante du substrat cellulosique et un faible greffage de I’acide polyacrylique; le gain de
masse est nul.

Il est possible de justifier théoriquement un réle d’activation aussi bien qu’un rdle de
désactivation joué par la lignine sur le greffage étudi€ (réactivité €lévée avec formation aisée de
macroradicaux et parallélement opposition au greffage par oxydation et formation de quinones
inhibitrices).

Comme les échantillons que nous avons préparés par traitement acide et oxydant sont
tres différents du bois originel, il est certainement plus correct d’effectuer une comparaison
propablement moins risquée entre deux bois naturels contenant des proportions de lignine
différentes.

Greffage sur de la sciure de hétre et de chéne.

Nous effectuons une comparaison du greffage de l'acide acrylique sur des sciures
provenant de trois essences d’arbre différentes qui ont des teneurs en lignine et en holocellulose
variables.

Le tableau 15 donne les compositions chimiques du bois d’épicéa (Picea abies), de hétre
( Fagus sylvatica), et de chéne (Quercus petraea ) utilisés :
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essence cellulose (%) | hémicelluloses 1igﬁine (%) extractibles eléments
(%) (%) minéraux (%)
Picea a. 40,4 31,1 28,2 1.4 0,3
Fagus s. 44,6 38,7 22,5 34 0,8
Quercus p. 44,0 19 20 14,3 0,4

Tableau 15 : compositions chimiques moyennes de bois.

Le bois d’épicéa se différencie des feuillus par sa forte teneur en lignine. Le bois de
hétre posséde une concentration en hémicelluloses beaucoup plus élevée que le bois de chéne et
d’épicéa (38,7 %). Le bois de chéne a beaucoup moins d’hémicelluloses que le hétre ou I'épicéa
mais posséde une quantité de lignine proche de celle du hétre.

En ce qui concerne la structure moléculaire de la lignine, les unités guaiacyles sont
fortement représentées chez le résineux (70 %) alors qu’elles sont en quantité plus faible chez
les feuillus (50 %).
feuillus que chez les coniferes (20 % a 60 % d’unités syringyles) (/). Plusieurs parameétres

La variabilité¢ de la composition de la lignine est plus grande chez les

peuvent donc intervenir sur le greffage, comme par exemple, la teneur en lignine, mais aussi sa
structure ainsi que les variations des hémicelluloses.

Les spectres IR ont la méme allure que les spectres IR de la sciure d'épicéa (cf figures
32 et 33). Pour chaque échantillon greffé, nous constatons une augmentation de 'aire des
bandes situées & 2300 cm’ et 1730 cm’' correspondant & la présence de groupements
carboxyliquesde I’acide polyacrylique greffé.

Le tableau 16 expose les résultats de la réaction de greffage de I’acide acrylique sur les
différentes sciures de méme granulométrie (0,2-0,4 mm) et ayant ét€ préalablement lavées selon
la norme décrite dans la partie I1.1.1.2.2.

essence chéne hétre épicéa
gain de masse (%) 16,6 25,5 44
efficacité du greffage (%) 32 56 92
taux de conversion (%) 15,8 24,3 39,6

Tableau 16 : influence de la nature de I’essence de I’arbre sur le greffage.
(0,5 g de sciure prétraitée avec KMnO, a 0,016 M; 0,5 ml d’acide acrylique dans 16 ml
d’hexane a reflux pendant 2 heures).
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Les valeurs de gain de masse, de I'efficacité du greffage et du taux de conversion du
monomere sont plus €levées dans la cas du résineux que chez les feuillus selectionnés (avec
respectivement 44 %, 92 % et 39,6 %).

En présence de hétre, le greffage est meilleur qu’en présence de chéne, avec une
efficacité respectivement de 56 % et 32 %. La réaction plus favorable sur le bois d’épicéa
pourrait étre due aux différences suivantes :

- d’une part, la morphologie du résineux (trachéides) présente une structure cellulaire
moins dense que le feuillus (vaisseaux). Les réactifs peuvent certainement mieux pénétrer au
sein du matériau.

- d’autre part, le bois d’épicéa posséde plus de lignine (28 %) que le hétre et le chéne
(20-22 %), cette lignine étant constituée majoritairement d’unités guaicyles pourrait étre
favorable au greffage.

Apres extraction préalable au soxhlet des sciures brutes, les extraits résiduels en quantité
minoritaire chez le hétre et ’épicéa auraient peu d’influence sur Defficacit€¢ du greffage.En
revanche, la présence des tannins résiduels pourraient étre en quantité plus importante chez le
chéne compte tenu de sa forte teneur en é€léments extractibles (coloration des solutions
réactionnelles). Ceci pourrait étre néfaste pour la réaction de greffage.

L’étude de I'influence de la structure de la lignine et de I'influence de sa teneur au sein
du bois sur Pefficacité de la réaction de greffage reste un probléme complexe puisqu’il existe
une grande variabilit€ a I’intérieur de chaque essence d’arbre et entre chaque espéce.

Nous avons montré que dans les conditions réactionnelles établies, le bois d’épicéa se
greffe mieux avec I'acide acrylique que le bois de hétre qui lui méme donne de meilleurs
résultats que le bois de chéne.

D) Caractérisation et localisation du greffage de 1’acide polyacrylique sur le bois.

Les mesures gravimétriques effectuées aprés lavage des sciures modifiées nous
permettent d’estimer la quantité d’acide polyacrylique greffée sur le bois. Suite a ces résultats,
I’aspect morphologique des sciures greffées et non gréffées est observé par microscopie
électronique a balayage.

La spectrométrie infrarouge (IR) et la résonance magnétique nucléaire (RMN) en phase

solide ou liquide visant a localiser les sites de greffage sur les unités constitutives du bois
impliquent en premier lieu une étape de fractionnement du bois en lignine et holocellulose.
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A P’issue de ces différentes analyses, des mécanismes radicalaires pourront étre proposés.
Analyses microscopiques.
Observation au microscope électronique a balayage (MEB).

Différents échantillons sont préparés pour cette étude microscopique. Pour chaque
échantillons, deux clichés sont pris avant et apres lavage (excepté dans le cas du bois témoin).

Les préparations de chaque échantillons sont résumés figure 12. De la sciure de bois
brut, de la sciure greffée avec I’acide acrylique en présence d’AIBN et de la sciure greffée avec
I’acide acrylique en présence de KMnO, sont observées. L’observation est faite sur de
nombreux clichés. Les photos exposées figures 27 & 31 sont donc une représentation

« moyenne » de I’ensemble des sciures modifiées.
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Figure 27 : cliché au MEB de la sciure de bois témoin.
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Figure 28 : cliché au MEB de la sciure non copolymérisée avant lavage

(gain de masse de 18 %).
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Figure 29 : cliché au MEB de la sciure greffée avant lavage (gain de masse de 31 %).
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Figure 30 : cliché au MEB de la sciure non copolymérisée aprés lavage (gain de masse de 6%)
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Figure 31 : cliché au MEB de la sciure greffée apres lavage (gain de masse de 28 %).
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La figure 27 représente la sciure de bois témoin. En dépit de I’endommagement
important des cellules, des trachéides en coupe transversale et longitudinale ainsi que quelques
ponctuations peuvent étre distinguées.

La figure 28 montre I’échantillon de sciure qui a ét¢ modifiée avec I’acide acrylique en
présence d’AIBN. La surface des cellules est beaucoup plus lisse que celle du bois témoin. Les
trachéides et les ponctuations partiellement obstruées témoignent d’un dépot de polymere sur les
parois cellulaires.

La figure 29 correspond a I’échantillon de sciure greffée avec I’acide acrylique. L’aspect
superficielle des parois cellulaires est identique & celui qui a été observé sur le bois modifi€ avec
I’acide acrylique en présence d’ AIBN.

Les figures 30 et 31 représentent I’aspect des sciures modifiées apres lavage.
La sciure traitée avec AIBN reprend un aspect déchiqueté comparable au bois témoin, ce qui met
en évidence le départ de I’acide polyacrylique non fixé de facon covalente avec le bois. En

revanche, les sciures greffées avec I’acide acrylique conservent aprés le lavage leur aspect lisse.

Les études microscopiques des sciures modifiées avant et apres lavage permettent donc
de confirmer que 1’acide polyacrylique reste li€ aux parois cellulaires du bois lorsque ce dernier
est prétraité avec KMnO,.

Analyses spectrales sur le bois et ses fractions.
Analyses IR

Les analyses spectrales réalisées sur les composants du bois modifié (lignine et
holocellulose) permettent d’ appréhender leurs comportements lors de la réaction de greffage.
Trois substrats ont été analysés par IR :

- des sciures témoins lavées et leurs fractions lignine et holocellulose (figure 32).

- des sciures traitées dans les mémes conditions que celles du greffage, en présence
d’acide acétique et non d’acide acrylique et leurs fractions lignine et holocellulose
(figure 33).

- des sciures greffées avec I’acide acrylique et leurs fractions lignine et holocellulose
(figure 34).
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Nous avons enregistré les spectres IR suivants pour chaque substrat :

(figures 322 34).
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A = bois brut; B= lignine; C = holocellulose.

Figure 32 : spectres IR du bois non modifié et de ses fractions
holocellulose et lignine.
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Figure 33 : spectres IR du bois traité avec 'acide acétique et de ses fractions
holocellulose et lignine.
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A = bois modifié; B = lignine; C = holocellulose.

Figure 34 : spectres IR du bois modifié avec I'acide acrylique et de ses fractions

holocellulose et lignine.
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La premiere sé€rie de spectre (figure 32) correspond au bois brut et a ses différentes
fractions. La lignine de Klason isolée contient de nombreuses fonctions carbonyles par rapport
a I’holocellulose.

La comparaison des spectres figure 32 et figure 33 du bois brut et ceux du bois traité
avec I’acide acétique montre que ’oxydation du substrat est limitée compte tenu de la faible
augmentation de I’aire du pic & 1730 cm™’ relative aux groupements carbonyles. De plus, sur la
fraction lignine du bois traité, la présence d’acide est a peine perceptible. La fraction
holocellulose n’a quant a elle subi pratiquement aucune modification.

Les spectres IR du bois greffé avec I’acide acrylique (figure 34) montrent une forte
augmentation de I’aire des pics situés 4 1730 cm™ et 2300 cm’ indiquant la présence de
groupements carboxyliques supplémentaires sur la sciure.

La fraction holocellulose reste identique a celle du bois initial. En revanche, le spectre IR
de la fraction lignine accuse une forte augmentation des pics relatifs aux groupements
carboxyliques provenant de I’acide polyacrylique.

Ces analyses sont la preuve que la réaction de greffage de I'acide polyacrylique est
essentiellement localiseé sur les unités constitutives de la lignine.

Analyses RMN .

Une étude RMN est menée sur le bois brut, le bois greffé et les fractions holocellulose et
lignine afin de localiser les sites radicalaires impliqués dans I’initiation de la réaction et de
proposer, si possible, un mécanisme réactionnel.(Figures 35 et 36)

RMN "C a I’état solide
La RMN "°C 2 haute résolution en phase solide est une technique expérimentale de
caractérisation de matériaux aussi complexe que le bois.

Les spectres obtenus avec le bois brut d’épicéa, I’holocellulose et la lignine sont
rapportés figure 35. La complexité de la structure du bois et I’hétérogéneité conformationnelle
de ses composants sont manifestes (spectre A). La largeur des signaux traduit & la fois un
nombre important de molécules différentes ainsi qu’une distribution trés variable dans
I’environnement chimique de I’échantillon. Toutefois la résolution est suffisante pour identifier
plusieurs constituants du bois. Dans le spectre A dominent les signaux de forte intensité entre
20 et 110 ppm relatifs aux carbones de I'holocellulose du bois, les signaux de plus faibles
inten,sité au dela de 110 ppm correspondent aux carbones de la lignine (63).
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Figure 35 : spectres RMN "“C de la sciure non modifiée et de ses fractions
holocellulose et lignine.
A =sciure non modifiée; B = holocellulose; C = lignine.
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Figure 36 : spectres RMN "C de la sciure modifiée (gain de masse de 11 %)
et de ses fractions holocellulose et lignine.

A = sciure modifiée; B = holocellulose; C = lignine.
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Le fractionnement de ce bois permet une attribution plus précise. Le spectre B (figure
35) correspond a I’holocellulose du méme bois d’épicéa isolé par la méthode oxydante déja
décrite au chapitre I1.1.1.2.B.

En ce qui concerne I’holocellulose, les carbones étant numérotés suivant la figure 37, le
spectre s’interprete de la facon suivante :

Figure 37 : unité 3 anhydroglucopyrannose constitutive de la cellulose du bois.

Les carbones en position 6 (C6) donnent un double signal a 66 et 67 ppm traduisant
I’existence de cellulose crystalline et amorphe. C2, C3 et C5 résonnent a2 72 et 75 ppm, C4 a 85
et 90 ppm (cellulose amorphe et crystalline). Enfin, le large signal situé a 105 ppm caractérise la
carbone C1 du cycle. La méthode d’isolement de cette holocellulose a entrainé d’une part une
diminution des groupements acétoxyles présents dans I’hémicellulose naturelle, d’ autre part une
augmentation de la crystallinité de la cellulose (64).

L’existence d’importantes bandes de rotation masque partiellement les signaux du
spectre C de la figure 41 qui correspond a la lignine de Klason.

L’unité principale de la lignine (80% de la lignine totale) d’épicéa est représentée figure
38 avec le repérage des carbones correspondants :
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Figure 38 : unité guaiacyle de la lignine d’épicéa.

Désignation des carbones

- sur le squelette guaicyle : G avec le numéro de la position sur le cycle.

- sur la chaine latérale : o, B, you B’; B-O-4’ désigne, par exemple, le carbone d’un autre cycle

relié par fonction ether 2 la chaine latérale en position f3.

L’ assignation des signaux RMN est donnée annexe 2 selon la nomination établie ci-dessus.

La seconde série de spectres (figure 36) correspond au bois greffé avec I’acide acrylique
(spectre A) et 2 ses deux fractions holocellulose (spectre B ) et lignine (spectre C).

Sur le spectre A du bois modifié, deux signaux trés forts sont observés a 175 et 37 ppm
caractéristiques des carbones appartenant respectivement aux groupements acide carboxylique et
aux chaines carbonées -CH,-CH- de I’acide polyacrylique. La fraction holocellulose de ce bois
présente un spectre quasiment identique a celui de I’holocellulose provenant du bois brut. La
variation de I’intensité des pics correspondants aux carbones du cycle anhydroglucopyrannose
peut traduire une modification de sa cristallinité¢ au cours du greffage. En revanche, la fraction
lignine du bois modifié€ posséde des pics relatifs a I’acide polyacrylique.

Comme sur le spectre de la lignine brute, I’existence de bandes de rotation importantes
masquent d’eventuelles modifications de I'intensité des signaux. Pour remédier a ce probléme,
une technique de suppression des bandes de rotation a ét€ mise en ceuvre.

Ainsi, figure 39, le spectre de la lignine du bois brut est comparé a celui de la lignine du

bois greffé en considérant que les intensités du signal des carbones des groupements méthoxy
situés a 58 ppm restent inchangés.
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Figure 39 : s;}cctres RMN "C avec suppression des bandes de rotation de la lignine dans la
sciure non modifiée et modifiée (gain de masse de 11 %).
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Les signaux de résonance localisés dans la région 100-160 ppm diminuent tandis que
I’intensité des signaux situés a 70-100 ppm augmente. De plus, les signaux a 88-94 ppm et 79-

85 ppm (Ga-OR et Go-OH) (65) montrent une plus faible intensité dans la lignine du bois

modifié.

Enfin, les signaux des carbones positionnés en B sur la chaine latérale des unités

guaiacyles contenant un groupement carbonyle en o, (70-75 ppm) ont une intensité élevée dans

la lignine du bois modifié.

Ces résultats sont en accord avec les mécanismes proposé€s dans la littérature pour le
greffage du méthacrylate de méthyle sur de la pulpe de bagasse (57,62).
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Nous proposons dans la figure 40 plusieurs mécanismes possibles pour le greffage de
I’acide polyacrylique sur les unités de lignine.

| |
H-C-0— H- <':—o—- H- é:—o— H-C-O—

KMnO, RO-CH RO-CH RO-CH RO-CH
oM M
R=Houaryle 2 n—IM .._.
R! =Hou OCH, R My M
voie A R R3=H O
|
. H-C-O—
voie B/*—“ RO-C-My M’
= aryl
Heo- B-C0 V@
_a. - ] a -
RO 1CH KM1O, RO-C-
2 6
3 R =H ou aryle
2 1
R 30‘;{31{ R!, R?=H ou OCH;R 3R2
= OR’ )
= H, alkyle or aryle o=C
voie C \ R=H
. |
voie D H-C-O—
RO-CH
KMHO4

R= Houaryle Rk @

R1 R*=Hou OCH; ORr3
= H, alkyle ou aryle

M = Mononomeére

Figure 40 : mécanismes de greffage possibles du monomere vinylique sur la sciure en utilisant
KMnO, comme amorceur.

La premiére voie de synthése (Figure 40, voie A) implique la création de macroradicaux
sur les oxygenes li€s au carbone situé en o du noyau aromatique. Les radicaux peuvent se

recombiner et créer un site de greffage en position 3 sur le noyau aromatique guaiacyle.
L’intervention de ce mécanisme n’est pas facilement détectable a I’aide des spectres RMN dans
la mesure ot il n’entraine pratiquement pas de modification structurale de la lignine.

Les radicaux benzyles sont considérés comme des espéces intermédiaires dans I’oxydation des
composés organiques par KMnO, (66).
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Ainsi la formation de sites radicalaires sur le carbone en o des unités phénylpropane est

une hypothése raisonnable (voie B).

L’augmentation de l'intensité des bandes a 70-75 ppm peut indiquer une oxydation
partielle durant le traitement avec KMnO, (voie C).

La diminution de I’intensité des signaux a 100-160 ppm et I’augmentation dans la région
70-100 ppm soutiennent I’hypothése de la participation d’un radical cation sur le noyau
aromatique (voie D). L’intervention de ce mécanisme est conforté par la diminution des aires
des bandes IR caractéristiques des aromatiques 2 1500 cm™” et 1450 cm’ des fractions de
lignine.

Etude RMN en phase liquide sur les fractions de lignine

Afin de confimer les mécanismes réactionnels de greffage sur les unités de lignine du
bois, nous avons entrepris une autre étude RMN du 'H en phase liquide.

La lignine du bois est extraite dans le dioxanne selon la méthode de Pepper et Weichelt.
Les conditions assez douces de cette extraction permettent d’obtenir une lignine possédant une
structure moléculaire la moins altérée possible comparée a celle contenue dans le bois originel.
Toutefois, le rendement d’extraction est faible (2 % de la lignine totale). Cette lignine a
I’avantage d’étre soluble dans le DMSO et I’acétone. La lignine du bois doit étre précipitée & pH
acide compte tenu de la présence des groupements carboxyliques de I’acide polyacrylique.

Sur le spectre RMN 'H de la lignine du bois brut, sont mis en évidence les protons
suivants (67), (figure 41, sectre A) :

- H aromatiques (6,7 a7 ppm)

- H des chaines latérales des unités guaicyles (5,43 a 4,15 ppm)

- H des groupements méthoxy et H situ€s sur les unités pinorésinoles décrites figure 42 (4,15 a
3,31 ppm) :
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Figure 41 : spectres RMN 'H de lignines (dans DMSO D6)
A = lignine du bois brut extraite 2 pH7; B = lignine du bois greffé extraite a pH4.
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Figure 42 : unités pinorésinoles chez I’épicéa.

Sur le spectre RMN 'H de la lignine du bois greffé avec I’acide polyacrylique, nous
constatons :

- une diminution de D'intensité des massifs relatifs aux protons aromatiques et aux
protons des chaines latérales des unité€s guaicyles.

- une apparition de trois massifs importants situés entre 1,12 et 2,33 ppm. s
correspondent sans doute aux protons portés par la chaine de I’acide polyacrylique greffée.

Le spectre confirme un mécanisme radicalaire de greffage de I’acide polyacrylique sur
les unités guaicyles et en particulier sur les noyaux aromatiques des unités de lignine.
Cependant, du fait du faible rendement d’extraction, la lignine isolée du bois greffé ne peut étre
considérée comme représentative de la lignine totale.

E) Tentative de greffage d’autres monomeres vinyliques avec le bois.

La méthode de greffage de I'acide acrylique initi€e par KMnO, est étendue a d’autres
monomeres vinyliques afin de fixer d’autres capteurs sur le bois, comme par exemple, des
ammonium quaternaire échangeurs d’anions ou des chaines grasses, adsorbeurs de composés
lipophiles.

Trés peu de travaux rapportent sur le greffage de motifs ammonium quaternaire par
liaison covalente sur le bois.

Au laboratoire, nous avons développé une méthode de fixation de sels

d’époxypolyalkylammonium sur de la sciure. La transformation consiste a traiter au préalable le
bois avec une solution de soude diluée, puis a faire réagir la sciure avec le bromure de
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dodécyldiméthylépoxyammonium. La masse de sciure modifiée apres réaction et aprés lavage
reste significative. Toutefois, I’étude n’a pas permis de conclure sur la formation de liaison
covalente avec le bois (68).

Une méthode analogue consiste a faire réagir le chlorure de 3-chloro-2
hydroxypropyltriméthylammonium avec de la sciure de tremble traitée en milieu alcalin. Le bois
modifi€ possede une capacité d’échange de 0,65 mmol / g. Le fractionnement de ce bois permet
d’isoler une hémicellulose contenant plus de 1,2 mmol / g de groupement ammonium
quaternaire (69).

Les greffages de groupements ammonium quaternaire sont surtout développés sur des
substrats cellulosiques voire méme sur de la lignine.

Le chlorure d’époxypropyltriéthylammonium est fixé sur la cellulose par réaction avec
I’épichlorhydrine et la triéthylamine. Le mélange est agité a température ambiante pendant 5
heures dans I’eau; aprés essorage et séchage de la pite celleci est enfin thermofixée. La
cellulose obtenue est utilisée pour la décontamination d’effluents contenant des colorants
cationiques issus des industries textiles (70,71).

La préparation d’halogénure de cellulose ammonium quaternaire est effectuée en milieu

non aqueux suivant la figure 43 :

Cellulose-O- Na* + CI-CH,-CH,-N(C,Hs),—— Cellulose-O-C,H,;-N(C,Hs).
C,HsX
+
Cellulose-O-C,H,-N(C,H;5)3, X ©
Figure 43 : préparation de cellulose possédant des groupements ammonium quaternaire.
Une forte concentration de lignine peut-étre activée par NaOH puis réagir avec le
chlorure de 3-chloro-2hydroxypropyltriméthylammonium pendant 4 heures & 90°C, afin de fixer

covalemment les groupements ammonium (72) .

La quaternisation de la lignine acide est réalisée sous pression en présence de chlorure de
glycidyltriméthylammonium (73).
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le greffage des chaines grasses insaturées au sein du bois est tentée a partir de savon de
cuivre issu de I'huile de mais par imprégnation de blocs de bois avec de I’éthanol ou du benzéne
en présence de péroxyde de butanone et de naphténate de cobalt. Les blocs imprégnés sont
ensuite placés a I’étuve a 90°C (74).

Un autre mode de greffage de chaines grasses avec de la sciure est développé dans notre
laboratoire. Il implique la synthese de chlorure d’acide gras issu de graisse animale. La réaction
de ce composé sur le bois est réalisée en présence de pyridine a 110°C pendant 4 heures. Le
bois ainsi modifié peut étre utilisé pour des essais d’extraction de molécules peu polaires (75).

Les réactions que nous effectuons le sont dans des conditions expérimentales identiques
a celle décrites avec I'acide acrylique : prétraitement de 0,5 g de sciure avec une solution
aqueuse de KMnO, concentrée a 0,016 M, puis greffage dans ’hexane avec 7,3 mmol de

monomere et 256 ul d’acide sulfurique 1 M; le mode de lavage est fonction de la solubilité de

I’homopolymere.

La tableau 17 expose les résultats de greffage réalisés avec quelques monomeéres :

mMonomeres m, |lavage | m, Tc% | Eg% | Gm %
chlorure de 2-méthacryloyloxyéthyl- 885 H,0 850 23 90,9 70
triméthylammonium
2- méthacryloyloxyéthyldiméthylamine | 712 | EtOH/| 698 5,3 93 39,6
H,O
méthacrylate de dodécyle 471 | hexane| 470 - - -
Huile de lin 478 | hexane| 475 - - -

m, = masse de la sciure seche modifi€e avant lavage (mg); m, = masse de la sciure séche
modifiée aprés lavage; Tc = taux de conversion du monomere; Eg = efficacité du greffage; Gm=
gain de masse; lavage = soxhlet pendant 6 heures.

Tableau 17 : greffage d’autres monomeres vinyliques sur de la sciure d’épicéa.
Le greffage du chlorure de 2-méthacryloyloxyéthyltriméthylammonium et du 2

méthacryloyloxydiméthylamine sont possibles dans les mémes conditions que celles utilisées
pour le greffage de I’acide acrylique. Les gains de masse obtenus sont satisfaisants.
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Le spectre IR indique une bande importante 2 1727 cm’ correspondant aux C=0 des
fonctions esters (cf figure 44 ). Il n’y a pas hydrolyse de ces derni€res, ni au cours de la
transformation chimique, ni au cours du lessivage. La réaction avec I’amine apporte de moins
bons résultats.

Les conditions opératoires choisies ne sont pas adaptées pour fixer les monoméres &
chaines grasses. Les réactions avec le méthacrylate de dodécyle et avec 'huile de lin ne
conduisent a aucun gain de masse de la sciure. De plus, les spectres IR montrent que la
présence de groupements C=0 est faible. Le prétraitement du bois dans I’eau pourrait avoir un
effet négatif sur I’approche des composés hydrophobes vers les sites actifs du substrat; la
propabilité de rencontre des macroradicaux générés par I’action de 'acide acrylique sur les

complexes manganese / bois avec d’autres molécules de monomeres est donc tres réduite.

La fonctionnalisation du bois avec des ammonium quaternaire est facile a réaliser. Elle
permet d’obtenir un nouveau substrat échangeur anionique, qui présente un intérét, en
particulier, pour I’extraction de colorants cationiques contenus dans certains effluents de
I’industrie textile.

Dans la suite de notre travail, nous étudions plus précisemment le greffage du chlorure
de 2-methacryloyloxyéthyltriméthylammonium sur de la sciure d’épicéa.

Etude du greffage du chlorure de 2-méthacryloyloxyéthyltriméthylammonium sur de la sciure

d’épicéa.

Parallélement aux études réalisées sur le bois greffé avec I’acide polyacrylique, nous
pouvons localisé le polymere sur les différents constituants du bois par spectroscopie IR et
RMN "*C en phase solide. L’étude est réalisée sur le bois greffé ainsi que sur ses fractions
lignine et holocellulose.

Analyse des spectres IR

Le spectre A ( figure 44) tracé a partir du bois greffé montre 4 1730 cm™ la présence des
fonctions esters du polymere. De plus, un petit épaulement 2 855 cm’™ témoigne de I’existence
de liaisons C-N. Le spectre B (figure 44) correspondant a la fraction lignine du bois modifié
accuse une augmentation relative des aires des bandes situées a 1730 cm™ et 2900 cm’
prouvant une réactivité importante de la lignine. Le spectre C (figure 44) met en évidence que la
fraction holocellulose du bois greffé ne porte que trés peu de polymere.
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Figure 44 : spectres IR du bois greffé avec le chlorure de

2-(méthacryloyloxyéthyl)triméthylammonium et de ses fractions holocellulose et lignine

82



Analyse des spectres RMN

Les spectres tracés a partir du bois greffé et du bois brut (figure 45) donnent les résultats
suivants :

- bois greffé (spectre B) : signaux situés & 178 ppm, 55 ppm et 44 ppm correspondent
respectivement aux carbones de I'ester C(O)OR et de la chaine carbonée de 1’ammonium
quaternaire.

- holocellulose extraite du bois greffé (figure 46) : signaux de faible intensité & 178 ppm,
55 ppm et 44 ppm traduisant la présence de traces de polymere; ceci peut s'expliquer par la
présence de lignine résiduelle sur 'holocellulose extraite. L’ intensité des signaux correspondant

aux carbones sur I’holocellulose n’est quasiment pas modifiée.

- lignine extraite du bois greffé (figure 47) : le spectre de la lignine du bois brut
supperposé au spectre de la lignine du bois greffé sont tracés en utilisant la technique de
suppression des bandes de rotation. Les signaux correspondants au polymeére « ammonium
quaternaire » sont présents sur le spectre de la lignine du bois greffé.

La comparaison des intensités de ces signaux et de ceux des carbones des groupements
méthoxyles du bois brut n’est pas faisables car les carbones des groupements méthyles liés a

I’ammonium résonnent aux mémes champs que les méthoxyles.

La vaniation de I'intensité des différents pics peut étre appréci€e en s’appuyant sur les
carbones aromatiques situés en méta et para des chaines latérales. Par rapport a ce signal,
suppos€ quasiment constant a 148 ppm, plusieurs modifications apparaissent.

Les signaux vers 70-100 ppm tendent a augmenter sur la fraction lignine du bois greffé.
Ceux 2 70-75 ppm relatifs aux carbones positionnés en B sur la chaine latérale des unités

guaiacyles présentent aussi une intensité plus élévée. Ces résultats sont en accord avec les
mécanismes de greffage proposés dans le cas de I’acide polyacrylique.
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Figure 45 : spectres RMN "C du bois non modifié (A) et modifié (B).
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Figure 47 : spectres RMN "*C de la lignine du bois non modifié et modifié.

I1.2. UTILISATION DES SCIURES GREFFEES POUR L’EPURATION DE
SOLUTIONS AQUEUSES CONTAMINEES PAR DES METAUX LOURDS OU
DES COLORANTS.

[1.2.1. Etude bibliographique.

De nombreux travaux montrent Uinterét des sciures dans la fixation de certains

composés ioniques comme les cations métalliques ou les colorants.

Les mécanismes de la fixation des ions métalliques sur les constituants du bois sont
étudiés surtout dans I’optique préservation du matériau. En effet, de nombreux produits de
préservation ont dans leurs formulations des sels métalliques hydrolysables contenant en
particulier du cuivre , du chrome ou de 'arsenic (multisels CCA). La rétention du cuivre et du
chrome dans le bois a notamment fait I’objet de comptes rendus détaillés.

L' étude de la microdistribution du métal dans le bois imprégné de cuivre montre que la
teneur de la paroi secondaire (riche en cellulose et pauvre en lignine) est plus faible que celle de
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la lamelle moyenne (riche en lignine). Le cuivre réagirait donc préférentiellement avec les
constituants non cellulosiques. Les principales hypothéses sur les mécanismes de fixation du
cuivre sur le bois sont les suivantes :

- réaction entre le cuivre et les fonctions COOH des hémicelluloses et des pectines (76).
-fixation du cuivre par liaison hydrogéne avec la cellulose sous forme d’aquacomplexe
Cu(H,0)/>.

-complexation du cuivre par les groupements phénoliques de la lignine (77).

Dans le cas du chrome, des complexes Cr(Ill) / cellulose lient I’élément au bois par
liaisons de faible énergie (2), des complexes Cr(VI) / Cr(IIl) / lignine (78) fixent fortement
I’élément au sein du bois.

Toutefois la nature exacte des complexes n’est pas vraiment connu (79).

Les mécanismes d’autres éléments métalliques sur le bois peuvent étre rapprochés aux
études réalisées avec le cuivre et le chrome. Un phénoméne d’échange cationique entre des ions
métalliques divalents et les protons des hydroxyles phénoliques doit s’établir dans chaque cas.
La réaction peut étre schématisée de la facon suivante (figure 48) :

— OH o,
BOIS L oH + M2+ BOIS M + +2H

Figure 48 : fixation d’un cation divalent sur le bois.

Le bois peut aussi retenir dans sa structure des colorants cationiques comme par exemple
I’acid Blue 25 ou l'acid Blue 80 qui contiennent respectivement un et deux groupements
sulfonates. Dans ce cas, les interactions avec les constituants du bois seraient purement
ioniques, sans formation réelle de complexe. Un milieu acide réduit I’adsorption de ces
colorants cationiques. La rétention dépend fortement de I’essence du bois considéré (80).

L’emploi de sciure brute entraine de nombreux inconvénients lors de ’extraction. D’une

part, les résultats dépendent fortement de I’essence de 1’arbre, de la taille des particules, du pH
et de la méthode d’extraction.
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Par ailleurs, au cours du processus d’extraction, le bois brut relargue des substances
dans I’eau, ce qui altérent quelque peu la qualité de I’effluent.

Une étude du relargage des sciures mis en contact pendant 2 heures dans 1’eau donne les
résultats suivants exposés dans les tableaux 18 et 19 (81) :

bois chéne sapin hétre peuplier | chataignier pin bouleau
douglas
dans I’eau 60 10,5 17 13,5 39,5 27 31,5
distillée
dans 'eau
distiliée a - 7 10 4 - - -
pH?2

Tableau 18 : mesures de la DCO (mg O,) provoquée par 1 g de sciure dans 20 ml d’eau.

bois matiere organique matiere minérale couleur de la poudre
(%) (%) apres mineralisation
sapin 13 87 marron clair
peuplier 34 66 noire
bouleau 8 92 gris

Tableau 19 : caractérisations du relargage des bois.

Les sciures de chéne, de chétaignier, de pin douglas conduisent & des relargages
de substances fortement colorées correspondant a des DCO d’environ 60 mg d’oxygene par
gramme de sciures séches. En revanche, les sciures de hétre, de bouleau, de sapin et de peuplier
relarguent nettement moins de produits colorés ou non et conduisent a des DCO plus faibles.

Les modifications chimiques sur le bois remédient a ses inconvénients et surtout

permettent d’accroitre la capacité d’adsorption du matériau vis a vis des composés ioniques
comme les cations métalliques et les colorants cationiques.
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Le bois modifié peut étre utilisé a I’instar d’une résine échangeuse d’ions s’il posséde
des groupements fonctionnels adéquats. Dans I’eau, I’ hydratation des groupements fonctionnels
provoque leur dissociation ionique partielle ou totale; I'ion fixé au réseau macromoléculaire
devient alors échangeable avec d’autres composés ioniques de la solution. Le bois
fonctionnalisé avec des groupements acides peut étre échangeur de cations, celui greffé avec des
ammonium quaternaire, échangeur d’anions.

Comme dans la cas des résines de synthése, certains des groupements fonctionnels
greffés peuvent témoigner d’une affinité plus marquée pour certains ions particuliers (tableau
20) (82) :

réseaux macromoléculaires groupements fonctionnels spécificités
styréne / divinylbenzene CH,COO Fe, Ni, Co, Cu, Cd, Ca, Mg.
(DVB) 2 "SCH,C00
i
styréne / DVB —CH,-N-CH,-PO;> | Pb, Cu, Zn, UO,”, Ca, Mg.
H.
styrene / DVB —CH, -N{(CHOH) ,CH, OH] B
N + )
styrene / DVB —CH, -N~(CH, -CHj) 5 NO,
phénol / formaldéhyde —C¢H4(OH)CH,SO4 Cs

Tableau 20 : affinité de quelques groupements fonctionnels portés sur des résines de synthése
pour des ions.

La littérature rapporte de nombreux essais d’extraction d’ions métalliques a l'aide
d’écorces de bois modifiées chimiquement par un mélange formaldéhyde / acide mais peu de
travaux portant sur la modification chimique de sciure de bois en vue de I'extraction d’ions sont
décrits ( tableau 21 ) :

89




E DES SCIENCES

ardin Bolanique

LES-NANCY
écorces traitements chimiques ions extraits
chéne, pin (78) HCHO, (NH,),S;, HNO,, | .95 % Cr(VI) d’une solution a
Na,S; 100 ppm sont éliminés en 10
minutes & pH 3,7
.95 % d’élimination sur des
effluents industriels & 1800
ppm Cr (VD)
hardwickia binata (83) HCHO + acide 97 % d’adsorption pour
I’acétate et nitrate de mercure
concentré a 100 ppm
Terminalia tomentosa (84) H,SO, 1 g de résidu adsorbé, 0,33 g
production de HOOC-COOH de Pb**, 0,37 g de Mg™* et
+ résidus utilisés pour 1,18 g de Cr,0,”
Pextraction
Pinus radiata et autres H,S0, + HCHO ou HNO,- extraction de I'uranium et
coniféres (85, 86) HCHO apH S uranium de ’eau de mer.
acacia de bijasal, Laurel et HCHO + acide 76 % 2 94 % d’élimination

Teck (87)

pour Cu**
94 % 399 % pour Pb*
68 % 478 % pour Zn**
70 % 2 90 % pour Cd*
le taux d’élimination dépend de

P'essence.

Tableau 21 : exemples d’extractions d’ions par des écorces de bois modifiées chimiquement .
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Exemples d’extractions d’ions par des sciures de bois modifiées chimiquement.

De la sciure de cedre du japon est traitée avec les colorants présentés figure 49 :

‘CI
i@
O3Na oH NH. SN N
— N=N— “O
N303 SO3Na
Procion Red H-3B /SO3Na
Cl \ / —Cl
HO\ /_/
C—N
. vad )
= H
N\&N SO3Na

Procion Yellow H-5G

Figure 49 : colorants utilisés pour modifier le bois.
Ces substrats sont considérés comme des échangeurs «forts» de cations grice aux
groupements -SO;Na. Notons cependant que ce traitement ne permet pas de fixer de facon

covalente les groupements fonctionnels échangeurs sur le substrat (88).

De la sciure de bois d’Akamatsu a été modifiée chimiquement suivant trois méthodes
différentes (89) comme cela est décrit figure 50 :
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H,;-CH=NH
1) Bois CHyC Bois(-CH,-CH,-NH),-Bois

2) Bois(-CH,-CH,-NH),-Bois S, Bois(-CHy-CH,-N);-Boi
CSy

, _/CN NH,OH _ . NH,
3) Bois —== Bois-O-CH,-CH,-C=N-OH

Figure 50 : modifications chimiques du bois d’ Akamatsu

Le greffage de polacrylamides sur sciure d’Hévéa (90) suivi d’une réaction avec
I’anhydride succinique permet d’obtenir un substrat qui extrait Pb*, Hg* et Mg** .
Le pH optimum pour I’élimination se situe entre 5 et 10. L’extraction sur le substrat échangeur
carboxylique faible est réalisée par bain agité. Les coefficients de diffusion, I’energie
d’activation et I’entropie sont calculés pour déterminer le comportement théorique du processus
d’adsorption qui semble suivre I'isotherme de Freundlich.

Les propriétés d’adsorption du bois sulfonaté sur Ca**, Cu® et Ag* sont étudiées. Ce
bois montre un fort gonflement a I’eau. La titration potentiométrique montre que cet échangeur
de cations contient deux types de groupements fonctionnels : groupe acide sulfonique, groupe

acide faible (91).

Un brevet russe rapporte la transformation de sciure de bois avec le N-N’
méthylénebisoxazolidine pour éliminer le cuivre contenu dans des eaux usées (92).

Enfin des sciures de résineux sont phosphorylées en présence de I’acide phosphorique et
d’urée 2 140-160°C pendant 30 a 50 minutes afin d’ obtenir un bon échangeur de cations (93).
I1.2.2. Mise en oeuvre des essais d’extraction.
Matériels :

Des sciures de bois d’épicéa brutes et modifiées chimiquement avec des anhydrides

d’acide cyclique, de I'acide acrylique ou du chlorure de 2-
méthacryloyloxyéthyltriméthylammonium sont utilisées pour les essais d’extraction.
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Les substrats non modifiés et ceux échangeurs de cations subissent au préalable un
lavage basique comme décrit ci-dessous :

0,2 g de sciure est agité avec 50 ml d’une solution aqueuse de NaHCO; IN pendant 1 heure &
température ambiante avec 2*50 ml d’eau distillée.

Les cations métalliques utilisés pour les tests d’extraction ont été€ choisis en raison de
leur toxicité mais surtout a cause de leurs emplois courant dans l'industrie sidérurgique et
électrochimique. Le colorant cationique selectionné est un composé que 1’on peut trouver dans
certains effluents d’industries textiles.

Méthodes d’extraction :
Essais en réacteur discontinu.

Des solutions aqueuses synthétiques sont préparées a partir de sels métalliques ou de
colorants a differentes concentrations.
La sciure (0,2 g) est agitée avec 10 ml de solution ionique a température ambiante. Soit la
sciure est filtrée sur papier filtre et rincée avec 50 ml d’eau distillée, soit 5 ml de surnageant sont
prélevés a I’aide d’une pipette.

Essai en reacteur continu.

La sciure (1 g) est placée dans un réacteur cylindrique 1,2 cm de diameétre et 7,8 cm de
hauteur.

Afin d’éviter les bulles d’air, la sciure est préalablement humidifiée avec 25 ml d’eau
distillée. Le débit de la pompe peristaltique est réglé a2 1 ml.min". L’extraction est réalisée en
circuit fermé. Apres saturation des sciures, 90 ml d’eau distillée circule en circuit ouvert pour
éliminer les cations interstitiels.
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Le schéma figure 51 représente le montage expérimental :

- - [re—— tuyaux
pompe péristaltique 1 tubede ! g de sciures

solution de cations
métalliques

Figure 51 : montage expérimentale.

Analyses :

Détermination de la capacité d’échange ionique.

- dosage des fonctions acide carboxylique (cf I1.1.1.1.1.)
- dosage des fonctions ammonium quaternaire par la méthode de Kjeldhal (cf annexe 7)

Détermination de la teneur en métaux extraits.

L’analyse de la concentration en métaux retenus sur le bois modifié peut étre effectuée
par minéralisation séche ou humide; la derniere technique étant plus adaptée pour les métaux dits

« volatils ».
Analyse directe par minéralisation séche des sciures.

Les sciures mises en contact avec les solutions synthétiques sont placées dans des
capsules en quartz et introduites dans un four dont la température est progressivement amenée
jusqu’a 500°C. La minéralisation dure 4 heures. Aprés refroidissement (15 heures), le résidu
minéral est repris avec 20 ml d’acide nitrique IN. Ce volume est ensuite complété jusqu’a 50 ml
avec de I’eau distillée. ‘
Les solutions obtenues sont filtrées sur papier filtre puis analysées 4 1’aide d’une torche a
plasma ICP.
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Analyse directe par minéralisation humide des sciures.

les sciures sont placées dans 10 ml d’une solution de H,0, a 30 % dans I’eau pendant
24 heures a température ambiante.Puis 10 ml d’acide nitrique (15 N) est ajouté. Le melange est
chauffé progressivement de telle sorte qu’il ne reste plus que 5 a 6 ml d’acide. Le résidu liquide
est ensuite complété jusqu’a 100 ml d’eau distillée. La solution est filtrée sur papier filtre puis
analysée a I’aide d’une torche & plasma. D’éventuelles dilutions peuvent étre nécessaires dans le
cas de solutions trés concentrées (1000 2 10000 mg.1™).

Détermination de la teneur en colorant extrait.

Analyse indirecte par mesure de I’absorbance du bain d’extraction.

La mesure de ’intensité de coloration du surnageant aprés extraction permet d’accéder 2
la concentration en colorant restant dans le surnageant et donc a la quantit€¢ d’ions extraite par la
sciure.

L’absorbance des surnageants est déterminée par un spectrophotometre UV/VIS (Perkin
Elmer Lambda 16).2 la longueur d’onde correspondant au maximum d’absorption pour la

solution colorée. Lorsque 1’absorbance A est proportionnelle & la concentration C du colorant en
solution dans I’eau, la loi de Beer Lambert peut étre appliquée comme suit: A= €.L..C. ol € est

le coefficient d’absorption maximale déterminé a la longueur d’onde d’absorption maximale.
Une courbe d’étalonnage est établie a partir de solutions exactement concentrées pour

déterminer € ainsi que la zone d’application de la loi.

11.2.3.Résultats et discussion.
11.2..3.1. Extraction des métaux lourds.

Extraction de métaux lourds par des sciures modifiées avec des anhydrides
d’acide cyclique.

Des sciures modifiées par divers anhydrides d’acide sont impliquées dans I’extraction du
cuivre et du cadmium contenus dans I’eau.
Essais d’extraction du cuivre (II) et du cadmium (II) a U'aide de sciures estérifiées avec
I’anhydride succinique.

Les tests sont réalisés a partir de sciures modifiées a 29 % avec de 1’anhydride
succinique et sont comparés a ceux réalisés avec des sciures brutes.
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Le tableau 22 regroupe les caractéristiques de chaque type de sciure utilisée ainsi que les
estimations de leur capacité d’échange :

substrat valeur d’acidité valeur de capacité d’échange
(méqg/g) saponification (méqg/g) (mg/g)
cuivre cadmium
bois brut 0,07 1,03 (a) 2,2 (a)4
(b) - (b) -
bois modifié (gain de 2,5 5,8 ()72 (a) 141
masse 29 %) (b) 92 (b)163

(a) estimation a partir de I’acidité
(b) estimation a partir du gain de masse

Tableau 22 : caractéristiques des sciures estérifiées avec 1’anhydride succinique.

L’élimination des ions métalliques a ét€ effectuée sur 0,2 g de sciure dans 10 ml de
solution synthétique, en réacteur discontinu pendant 10 minutes.

Les sciures récupérées ont subi 'analyse directe aprés minéralisation humide des
substrats contenant du cadmium et minéralisation seéche des substrats contenant du cuivre. Le
tableau 23 expose les résultats d’extraction :

concentration de la solution synthétique (mg/l)
sciure | ion 100 1000 10000
E(%) |A(mgyg | E(%) | Amgg) | E(%) | A(mgg)
bois brut | Cu 47,2 2,3 5,8 2,9 0,8 3,9
Cd 47,8 2,4 5,9 3 0,9 4,6
bois Cu 98 4,9 100 50 21,2 105,8
modifié | Cd 97 4,8 100 50 22,8 114

E= quantité de cations éliminés; A= quantité de cations retenus sur la sciure.

Tableau 23: résultats d’extraction du cuivre et du cadmium par des sciures estérifiées avec

I’anhydride succinique.




Les sciures estérifiées avec I’anhydride succinique possédent une grande capacité
d’adsorption pour la cadmium (I) et le cuivre (II) comparée a celle des sciures brutes. A faible
concentration, la totalit¢ du cuivre et du cadmium contenue dans la solution synthétique est
éliminée par la sciure modifiée. A concentration élevée (10000 mg / 1), la quantité de métal
extraite est faible, de I’ordre de 20 %; les sciures atteignent alors un seuil de saturation.

Les quantités retenues sur le substrat sont proches ou supérieures a leurs capacités
d’échange.

Dans le cas de Pextraction du cuivre, la masse de métal retenue sur la sciure modifiée est
largement supérieure a la masse théorique maximale de saturation.

Les groupements alcool, carbonyle et ether des unités de lignine (essentiellement les
unités guaicyles) sont considérés comme de bons ligands pour le cuivre (94).

En revanche, la quantité de cadmium adsorbée est quasiment en accord avec la capacité
d’échange théorique estimée 2 partir de la valeur d’acidité si I’on considére un complexe divalent
entre le cadmium et les fonctions acide carboxylique.

Notons que ’estimation de la CEi établie a partir du gain de masse ne donne pas
d’indication valable sur I’efficacité de I’extraction; ceci peut étre dii propablement a la formation
de diesters au cours de la transformation du bois.

D’importants phénomeénes d’adsorption entre les constituants du bois et les cations
métalliques peuvent aussi étre mis en jeu. C’est ce que nous avons constaté effectivement au
cours de ’extraction du cuivre.

De plus, le cuivre, sous forme d’aquacomplexe peut établir des liaisons hydrogéne avec
le substrat ou former des complexes avec les unités de cellulose (95) ou de lignine (77).

Enfin, I’ion Cu(Il) de taille plus petite que 1’ion Cd(II) peut vraissemblablement mieux
pénétrer la structure du bois et donc générer beaucoup plus d’intéractions avec les constituants

de ce dernier.

Influence du taux de modification de la sciure sur extraction.

Des sciures modifiées a différents taux avec 1’anhydride succinique sont utilisées pour
Pextraction du cadmium dans I'eau. Le mode opératoire est le méme que celui suivi
précédemment.
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Les histogrammmes représentés figure 52 montrent la quantit¢ de cadmium extraite par
les sciures modifiées.

quantité de cadmium (II) éliminée (%)
Ch
)

40 -

30

20 | BA
BB

10 - oC

0 - ob

100 mg/1 1000 mg/l 10000 mg/1

concentration initiale de la solution de cadmium (II)

(A = sciure témoin; B = sciure faiblement modifiée (8 %); C = sciure moyennement modifiée
(29 %). C= sciure fortement modifiée (80 %) ).

Figure 52 : extraction du cadmium (II) par des sciures modifiées avec I’anhydride succinique.

A faible taux de modification, les sciures possédent déja une capacité d’adsorption plus
élevée que les sciures brutes. Alors que le bois témoin atteint un seuil de saturation & partir de
solutions concentrées a 1000 mg/l, le substrat faiblement estérifi€é extrait plus de 70 % de

cadmium.

Les bois moyennement et fortement modifiés éliminent la quasi totalité des ions contenus
dans des solutions concentrées jusqu’a 1000 mg/l.

A concentration tres élevée (10000 mg/l), le maximum d’adsorption est obtenu avec les
sciures modifiées a 80 %.
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Le tableau 24 expose les caractéristiques de chaque substrat ainsi que I’estimation de leur
CEi et la quantité maximale de cadmium retenue réellement sur la sciure aprés extraction.

sciure CEi acidité Q1 Q2 quantité de métal retenue

(méqg/g) (méglg) (mg/g) (mg/g) réellement sur la sciure (mg/g)
o @ 3 @ ®)

10°mg/l  10°mg1  10* mg/l

bois brut - 0,07 - 4 3,9 4.3 6,2
bois modifiés :

a8 % 0,08 1,2 45 67 4,8 35,5 41

a29 % 2,9 2,9 163 141 4.8 50 114

2 80% 8 3 450 169 50 50 198

(1) capacité d’échange théorique déterminée a partir du gain de masse; (2) quantité d’acide
déterminée par dosage; (3) quantité¢ de cadmium déterminée a partir de CEi; (4) quantité de
cadmium déterminée 2 partir du dosage d’acide; (5) quantité de cadmium dosée a 'aide d’une
torche a plasma

Tableau 24 : capacités maximales d’échange ionique des sciures estérifiées avec 1’anhydride
succinique.

Pour les concentrations en solutions initiales de 100 et 1000 mg/l, les masses de
cadmium extraites sont inférieures aux masses maximales calculées a partir du gain de masse ou
de la valeur d’acide.

En présence de solutions fortement concentrées (10000 mg/l) et avec des sciures
fortement modifiées (80 %), Iélimination est plus élevée que prévue. Ceci pourrait s’expliquer
par des phénomeénes d’interactions entre I’ion Cd (II) et les constituants du bois tels que les
unités guaicyles de la lignine et I’hololcellulose.

Soulignons qu’au cours du dosage d’acidité, I’accessibilité des groupements acide
carboxylique devient de plus en plus difficile lorsque I’encombrement stérique est important. De
plus, la déprotonation est moins rapide compte tenu des interactions électroniques existantes.
Ces constatations impliquent donc une sousestimation de la CEi déterminée 2 partir de la valeur
d’acide.

Enfin, lorsque la concentration en anhydride succinique est élevée, la quantité de diesters
augmente et le gain de masse n’est plus corrélatif avec la CEi.
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influence de la structure de I’anhvdride estérifié avec le bois sur 'extraction.

L’étude de I'influence de la structure moléculaire du bois modifié sur I’extraction du
cuivre (IT) a été réalisée a partir de substrats modifiés avec les anhydrides phtalique, succinique
et 2,3 pyridine dicarboxylique.

Les sciures modifiées possédent une valeur d’acidité de 2,2 még/g de bois, soit une CEi
maximale de 69,9 mg/g de bois pour extraction du cuivre (II).

Les histogrammes figure 53 expriment le poucentage d’élimination du cuivre contenu
dans une solution aqueuse concentrée 2 100, 1000 ou 10000 mg/1.

quantité de cuivre (II) éliminée (%)

100 mg/1 1000 mg/1 10000 mg/1
concentration initiale de la solution de cuivre (II)

(A= sciure témoin; B= sciure modifiée avec l'anhydride phtalique; C= sciure modifiée avec
I'anhydride succinique; D= sciure modifiée avec |'anhydride 2,3 pyridine dicarboxylique)

Figure 53 : extraction du cuivre (II) par des sciures modifiées avec différents anhydrides d’acide
cyclique.

En présence de solutions concentrées a 100 mg/l, I'efficacité d’extraction des différents
substrats est trés proche (90 % d’élimination en moyenne).

Avec des solutions concentrées a 1000 mg/l, les sciures modifiées avec 1’anhydride
succinique extraient plus de cuivre que les substrats estérifiés avec I’anhydride phtalique et
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I’anhydride 2,3 pyridine dicarboxylique. Il en est de méme dans le cas des concentrations trés
élevées.

La présence du noyau aromatique de I’ester phtalique ainsi que le cycle azoté de I’ester
pyridinique rendraient les sites d’échange moins accessibles pour le cuivre (II).

. Extraction de métaux lourds par des sciures modifiées avec I’acide acrylique.

Essais en laboratoire.

Une premiére étude a ét€ conduite en collaboration avec Mlle Geai (96) qui a effectué les
analyses minérales & I'INRA de Nancy.

Des sciures greffées avec I’acide acrylique & 2,8 % et 31,2 % ont été utilisées pour des
essais d’extraction du cuivre, du nickel et du cadmium en réacteur continu a ’aide de colonnes

de percolation employées en circuit fermé.

Le tableau 25 exprime les taux d’acidité et les capacités de piégeage des sciures

modifiées :
sciure gain de masse Cl C2
(%) (méq/g) (méq/g)
témoin - - 0,03
faiblement greffée 2,8 0,19 0,44
fortement greffée 31,2 2.2 1,81

C1 =capacité d’échange déterminée par le gain de masse; C2 = capacité d’échange déterminée
par dosage; C= acidité /2.

Tableau 25: caractérisation des sciures greffées avec I’acide acrylique.

Essais d’extraction du Cu (II), Ni (II) et Cd (II).

Les concentrations en cations métalliques dans des solutions synthétiques ont ét
déterminées de maniere a saturer complétement les sciures.
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Les solutions de cuivre et de nickel concentrées & 1000 mg/l circulent pendant
respectivement 14 et 13 minutes , celles de cadmium concentrées a 2000 mg/l passent pendant
25 minutes. Chaque essai est répété deux fois. Les résultats d’extraction sont reportés dans le
tableau 26 :

quantité¢ de cuivre  quantité de nickel quantité de
sciures extraite extraite cadmium extraite

mg/lg  méq/g mg/g  meg/g mg/g  méq/g

témoin 2,18 0,03 2,74 0,05 4,85 0,04
faiblement greffée 46,9 0,74 39,8 0,68 76,1 0,68
fortement greffée 104 1,63 97,3 1,66 168 1,49

Tableau 26 : extraction du cuivre, du nickel et du cadmium par des sciures modifiées avec
I’acide acrylique.

les sciures greffées possédent une capacité d’extraction plus élevée que celles des sciures
brutes.

Les substrats fortement modifiés éliminent plus de métaux que ceux faiblemement
modifiés. La nature de I’ion a peu d’influence sur les résultats.

Les capacités d’échange réelles des sciures « polyacryliques » ne sont pas en accord
avec celles déterminées a partir des valeurs d’acide et des gains de masse . Ceci peut s’expliquer
d’une part par I’encombrement stérique et I’environnement stéréoélectronique particulier qui
impliquent un mauvais dosage, d’autre part par des pertes de matiéres au cours de la
transformation qui sont accentuées lorsque la quantité de réactif utilisée est faible.

Essais de désorption des cations métalliques.

Les lessivages des colonnes sont effectués en circuit ouvert sur 0,8 g de sciure pendant
48 heures.

Le tableau 27 regroupe les quantités de cations retenus sur les sciures avant et apres
élution :
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quantité de cations fixée (mg/g de sciure)

cation sciure avant élution élution a élution élution acide

Peau basique pH8 pH3

témoin 2,2 1,4 1,3 0,1
Cu(Il) faiblement greffée 46,9 46 47 0,2
fortement greffée 104 103 104 10,5
témoin 2,74 2 1,9 < 0,01
Ni (I)  faiblement greffée 39,8 38,2 38 0,1
fortement greffée 97,3 95 95 <0,1
témoin 4,85 3,6 3,6 <0,1
Cd () faiblement greffée 76,1 74,8 75 0,1
fortement greffée 168 167 166,8 23

Tableau 27 : désorption des métaux retenus sur les sciures greffées.

Les élutions a I’eau et au bicarbonate de sodium provoquent de treés faibles désorptions
des métaux, essentiellement dues aux effets mécaniques. La régénération de la colonne est
possible dans le cas d’un lessivage avec I’acide chlorhydrique.

11.2.3.2. Extraction de colorants par des sciures greffées avec le chlorure de 2-
(méthacryloyloxyéthyl)-triméthylammonium.

Bien que n’ayant pas encore d’application industrielle, cette étude permet de développer
de nouvelles voies pour la dépollution d’effluents contenant certains colorants issus de
I’industrie textile.

La sciure ammonium quaternaire utilisée est greffée & 70 % et posséde une capacité
d’échange de 1,97 méq/g (déterminée par dosage). Le colorant choisi est orange G. Sa formule
chimique et ses caractéristiques spectrales sont données figure 61 :

Masse molaire = 452,38
N-N= A max = 475 nm (longueur d'onde au maximum

7 d'adsorption)
Q € ay = 19530 I mol™! cm’!
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Une courbe d’étalonnage établie a partir de solutions colorées a concentrations
exactement connues a mis en évidence que I’application de la loi de Beer-Lambert pouvait étre
suivie pour des concentrations inférieures a 10 mg/l.

200 mg de sciure peuvent retenir au maximum 88 mg de colorant.

le tableau 28 montre le taux de décoloration des solutions avec des sciures brutes et des
sciures greffées apres 2 heures en réacteur continu :

sciure concentration | absorbance | concentration quantité de colorant extrait
initiale (mg/l) du surnageant Yo mg
(mg/l)
0 0,0904 - - -
0,0842 1,95 2,5 5.10"
8 0,3049 7,06 11,7 4,68.107
10 0,1820 8,43 15,7 1,52.10
50 0,1273 29,50 40,9 0,204
bois brut 100 0,1839 85,20 14,8 0,148
500 0,2052 475,3 4,9 0,245
1000 0,2078 962,2 3,8 0,380
2500 0,4042 2340.,8 6,3 0,160
5000 0,4136 4790,6 4,2 0,210
10000 0,3940 9127,1 8,7 0,870
0 0,0278 - - -
10 0 0 100 0,1
50 0,014 0,33 99,3 0,496
sciures 100 0,210 491 95 0,95
greffées 500 0,1487 34,4 93 4,65
1,97 méq/g 1000 0,4246 98,3 90,2 9,02
2500 0,2160 200 92 23
5000 0,2522 473,2 90,5 45,2
10000 0,3007 1393 86 86

(pour des concentrations €levées le surnageant a ét€ dilué afin de rester dans le domaine de la loi
de Beer-Lambert.)

Tableau 28 : extraction de colorant avec des sciures fonctionnalisées avec des groupements

ammonium quaternaire.
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La mise en suspension dans ’eau de sciures de bois lavées entraine encore un faible
relargage de matieres minérales et organiques plus ou moins colorées qui peuvent modifier la
composition de I’eau.

Lors des essais, nous avons tenu compte des variations minoritaires de la COIHpOSitiOH
de I'eau.

Le pouvoir de décoloration des sciures brutes est trés al€atoire. En effet, pour de trés
faibles ou de trés fortes concentrations, I’élimination n’est pas quantitative. En revanche,
lorsque la solution colorée est concentrée a 50 mg/l, le substrat peut retenir jusqu’a plus de 40 %
de colorant. Dans ce cas, d’importants phénomenes d’adsorption ont lieu et dépendent plus de la
concentration que de la quantité de colorants.

Le pouvoir de décoloration des échantillons greffés est élevé puisque le taux moyen
d’élimination est supérieur 4 90 % pour des concentrations allant de 10 a 10000 mg/l. A
concentration élevée, les taux d’extraction sont réduits puisque la quantité¢ de colorant retenue

sur le substrat est trés proche du seuil de saturation (88 mg).

Les résultats sont en accord avec la formation d’un complexe ionique divalent entre

I’ammonium greffé et le colorant par échange avec le contre ion CI'.

11.2.3.3. Comparaison des sciures modifiées avec les résines échangeuses d’ions.

A la maniére d’une résine échangeuse d’ions complexante de type carboxylique ou
ammonium quaternaire, les sciures modifiées peuvent fixer de facon quantitative certains métaux
et colorants.

L’hydratation des groupes fonctionnels provoque leur dissociation ionique en faisant
apparaitre 1'ion antagoniste intéragissant électrostatiquement avec les charges fixées sur le
substrat ligneux.

Il s’établit un équilibre hétérogeéne entre I’ion contenu dans la solution aqueuse et le
contre ion de la sciure :

M?*,, +2 (Na*,;00C-Bois ye=—>=~ M?*,(" 00C-Bois ), + 2Na*,,

+ +
A7, +2 (CI, (CHz); N-Bois y== A?"( (CH;);N-Bois ), + 2CT
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Dans le cas des résines échangeuses d’ions, il existe un phénomene d’adsorption des
composés ioniques ou non qui se traduit par un équilibre de pénétration du composé a I’intérieur
du grain de résine sans aucun phénomene d’échange :

B == B rine équilibre de Donnan

Dans le cas des sciures, une partie de la rétention peut alors étre décrite comme un
processus d’adsorption :

B

B Bois

aq

Ce phénomene est souvent représenté a ’aide d’une isotherme d’adsorption qui établit
une relation entre la quantité de produit adsorbée par unité de masse d’adsorbant (mg/g) et la
concentration initiale de ce méme produit (mg/1).

Les sciures greffées possedent en plus des résines des constituants susceptibles

d’intéragir avec certains ions.

La structure moléculaire du grain de résine présente des caractéristiques morphologiques
trés différentes du grain de sciure greffé. Suivant la nature de ’élément a extraire, les gels
synthétiques peuvent &tre microporeux, iSOporeux ou macroporeux, avec un réseau plus ou
moins réticulé. En revanche, la sciure de bois greffée ou estérifiée ne présente pas de véritable
réseau. Toutefois, les chaines polymériques greffées de longueurs variables peuvent intéragir
entre elles et générer un pseudoréseau susceptible d’influencer I’accessibilité des sites d’échange
et la rétention des éléments extraits.

Enfin, les propriétés de gonflement des sciures greffées peuvent étre étudiées au méme
titre que celles des résines dans la mesure ou I’activité « osmotique » de I’électrolyte interne
cause une augmentation de I’entrée d’eau au sein de I’échangeur.

L’étude du gonflement dans I’eau de sciures modifiées ou brutes est réalisée sur 0,5 g de
substrat introduit dans 100 ml d’eau pendant 7 heures a température ambiante.
La teneur en eau est déterminée comme suit :

Teneur en eau (%) = 100 * masse d'eau (g) / masse substrat (g)

[masse d'eau (g) / masse substrat (g)]+ 1
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Le tableau 29 montre les résultats obtenus a partir de sciures ayant subies différents

traiterments :
sciure taux de greffage teneur en eau (%)
(mM/g de bois)
sans traitement | apres traitement
basique
brute 0 63 64
estérifiée avec I’anhydride 6,9 45 68,9
succinique
greffée avec ’acide acrylique 5,14 61 93,6
greffée avec le chlorure de 2-
(méthacryloyloxyéthyl)triméthyl 3,33 75 -

-ammonium

tableau 29: teneur en eau des sciures d’épicéa brutes et modifiées chimiquement.

Les sciures modifiées et traitées pour ’extraction possédent une capacité de gonflement a
I’eau supérieure a la sciure brute. L’augmentation de volume du substrat accroit I’accessibilité
des sites d’échange et permet une meilleure extraction. Notons que les sciures greffées avec
I’acide polyacrylique puis traitées par NaHCO, possédent un pouvoir de gonflement

particuliérement important.
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Il MODIFICATION CHIMIQUE DU BOIS PAR IMPREGNATION
DE NOUVEAUX DERIVES DU POLYGLYCEROL. ETUDE DE LA
STABILITE DIMENSIONNELLE DU MATERIAU.

La fabrication des esters méthyliques d’huile végétale de colza ou de tournesol produit
des quantités importantes d’un coproduit (10 % de I'huile mis en ceuvre), la glycérine dont il
faut s’assurer de nouveaux débouchés.

Par ailleurs, les efforts de recherche ont abouti a différentes méthodes de stabilisation du
bois par modification chimique ou par adjonction de produits au sein de ce matériau.

Des adjonctions de polyéthers comme les polyéthyléne glycols (PEG) apportent, en
particulier, une stabilisation dimensionnelle du bois. I est a remarquer que les polyglycérols
(PG) sont des chaines polyéthérées de type PEG qui apportent des fonctions hydroxyles libres.

Nous avons donc dans cette partie étudi€ I’utilisation de dérivés industriels du glycérol
en tant qu’agents de stabilisation dimensionnelle du bois.

En effet, les polyméres du glycérol doivent &tre aptes & s’associer par liaisons
hydrogéne aux polymeres constitutifs des fibres de bois et permettre un contrdle de I’humidité
dans le matériau. Un tel contrdle présente un grand intérét au plan biologique, pour la réduction
des agressions par les champignons xylophages et au plan physique, en permettant d’éviter les

retraits, les fentes, les cassures du bois lors des variations de 1’ humidité ambiante.

Dans un premier temps, nous effectuons un rappel bibliographique a propos de la nature
et de l'utilisation générale des polyglycérols ainsi que sur les mécanismes de stabilisation
dimensionnelle du bois.

Dans un second temps, nous présentons un bref récapitulatif des différents travaux déja
réalisés au laboratoire et portant sur des essais d’imprégnation de polyglycérol dans des
éprouvettes de bois. L’influence de la structure des composés hydroxylés ainsi que des solvants
et des concentrations employés est étudiée.

Enfin, nous envisageons de lier durablement au bois les dérivés du glycérol et d’étudier
la stabilité dimensionnelle du nouveau matériau modifié. En effet, les fonctions hydroxyles des
polyglycérols constituent des points de fixation qui permettent d’accrocher sur leur chaine
différents motifs chimiques dont , en particulier, des fonctions susceptibles de réagir avec le
matériau.
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II1.1. RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES.
II1.1.1. Généralités sur les polyglycérols et leurs dérivés.

Le polyglycérol peut étre obtenu par polymérisation en présence de catalyseur avec du
glycérol ou glycérol carbamate entre 150°C et 350°C (97).

Des études thermogravimétriques montrent que la stabilité thermique des polyglycérols
est améliorée avec ’accroissement du degré de polymérisation (980). La perte de poids du
polyglycérol commercial avec la température permet de déterminer sa contenance en eau et en
glycérol. En ce qui concemne les esters d’acides gras du polyglycérol, leur perte de poids ne
dépend pas du degré d’estérification.

L’application la plus courante est ['utilisation des esters d’acide gras de polyglycérol
comme tensioactifs dans les industries alimentaires, cosmétiques et pharmaceutiques (99).

Le polyglycérol et les esters de polyglycérol entrent aussi dans la formulation de
nombreux fongicides, bactéricides et insecticides. Ils sont toujours associés en synergie avec
d’autres agents fortement biocides (100-101).

Le polyglycérol intervient dans la fabrication de résines thermoplastiques de films et de
papiers. En effet, son ajout confére au matériau de bonnes propriétés physicomécaniques telles
que Iélasticité (102), la rigidité (103) I’adhésion et I’ antistatisme (104). L’ajout de polyglycérol
accroit le pouvoir d’adsorption de 'eau des résines (105).

Enfin, les esters d’acide gras de polyglycérol interviennent dans la formulation d’agents
antibué et antimousse (106-108).

II1.1.2. Mécanisme de la stabilisation dimensionnelle du bois (2)

La variation dimensionnelle du bois en fonction de I'humidité entraine souvent une
détérioration du matériau. Ainsi, le retrait du bois au cours du séchage induit des contraintes
mécaniques qui peuvent mener jusqu’au fissurage interne ou externe rendant alors le matériau
inutilisable.

Le traitement chimique du bois par imprégnation d’un réactif & I'intérieur des parois
cellulaires et / ou dans le lumen peut remédier partiellement ou totalement a ce probléme.
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Le coefficient de stabilité dimensionnelle noté ASE (Anti Swelling Efficiency) définit le
degré de stabilisation dimensionnelle du bois qui a subi un / des traitement(s) chimique(s).
Il est déterminé sur le bois humide lorsque celui-ci est placé soit dans une étuve & humidité
contrdlée soit dans un bain d’immersion constitué d’eau distillée.

Le calcul de I’ ASE s’effectue en deux étapes :

- tout d’abord, des coefficients de gonflement volumétrique sont déterminés selon 1’expression
suivante :

V-V,
Vi

S=

ol S est un coefficient de gonflement, V, le volume du bois humide et V, le volume du bois
sec.

Puis I’ ASE est alors défini comme suit :

ASE (%) = _5152 %100
Sl

Ou S, est le coefficient de gonflement volumétrique du bois modifi€ chimiquement et S, celui
du bois brut.

Pour la grande majorité des traitements chimiques du bois, une stabilisation
dimensionnelle s’obstient en encombrant les parois cellulaires : les réactifs introduits 2
I'intérieur des parois modifient la cohésion des différents polymeéres en les écartants les uns des
autres ce qui implique une structure du bois « gonflée »; cet encombrement empéche alors
I'entrée d’eau.

Notons que les réactifs peuvent étre lié€s de facon covalente avec des unités constitutives
du matériau ou simplement déposés. Dans le cas ol le réactif est introduit dans le lumen
cellulaire, le remplissage des espaces vides peut bloquer la structure du bois et empécher aussi
I’eau de pénétrer.

Dans le tableau 30 sont rassemblés quelques exemples de valeurs de stabilisation
dimensionnelle de bois modifiés :
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traitement chimique gain de masse (%) | ASE (%)
anhydride acétique ou cétene 20225 70
anhydride phtalique 130 100
formaldéhyde 7 90
acrylonitrile 30 60
oxyde de propylene,
de butyléne ou épichlorhydrine 20225 70
impreg (phenol-formaldéhyde) 35 70a75
compreg (phénol-formaldéhyde) 30 90295

Tableau 30 : exemples de stabilisation dimensionnelle de quelques bois modifiés.

II1.2. TRAITEMENTS DU BOIS PAR IMPREGNATION DE
POLYGLYCEROLS ET DE LEURS DERIVES.

Une premiére étude est portée sur I’évaluation de différents dérivés du glycérol en tant
qu’agents de stabilisation dimensionnelle du bois.Ce travail a surtout été développé par
A.Héjazy.

I1.2.1. Matériels et méthodes.

II1.2.1.1. Présentation des produits chimiques utilisés

Le glycérol et tous ses dérivés ont €t€ préparés dans les laboratoires de la société
NOVANCE a Compiégne.

- Le glycérol : répondant a la formule CH,OH-CHOH-CH,0H, le glycérol est un triol soluble
dans I’eau et dans les solvants organiques.

- Un mélange d’esters de glycérol : le produit utilis€ est un mélange de mono et diglycéride de
colza pour lesquels la partie acide gras varie de C,; a C,,.
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r OH F OH 3.6 % de C16
L 357 %deCl8

[ OH L OCOR AVeCR =" 1073 ¢ de C20
OCOR OCOR 49.3 % de C22

Ces esters sont solubles dans les alcools (méthanol, éthanol), le toluéne, le dichlorométhane,
insolubles dans I’eau.

- Des polyglycérols de formule :

OH—(CHZ-?H-CHZ—O—I)}-H

OH

Deux polyglycérols ont été utilisés :
. PG6 constitué de 6 unités glycérol, de poids moléculaire 462 g, posséde 8 groupements
hydroxyles.
. PG10 constitué de 10 unités glycérol, de poids moléculaire 758 g, possede 12 groupements
hydroxyles.
Ces composés sont solubles dans I’eau.

- Des esters de polyglycérols :

. esters de coprah : 1,5 (C6-C18) PG10. Il est constitué d’un polyglycérol renfermant 10 unités
glycérol et posséde 1,5 moles d’acide gras (C6-C18) par mole de polyglycérol.

. esters de colza : 1(C16-C18) PG 2,9 et 1(C6-C18)PG2. 1l est constitué d’un polyglycérol
renfermant 2,9 unités glycérol et possede 1 mole d’acide gras (C16-C18) par mole de

polyglycérol. Ces composés sont solubles dans.les alcools et légérement solubles dans I’eau.

.ester « ricinoléique » : 1,5(C18-OH)PG10. 1l est constitué d’un polyglycérol renfermant 10
unités glycérol et posséde 1,5 moles d’acide ricinoléique par mole de polyglycérol.

(annexe 8 : caractérisations spectrales des polyglycérols et de leurs dérivés)
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H1.2.1.2. Méthodes expérimentales

Préparation des éprouvettes.

Des éprouvettes de Pin sylvestre (Pinus sylvestris L.) et de hétre (Fagus sylvatica ), de
dimensions 15 mm* 25 mm* 50 mm selon les directions radiale, tangentielle, longitudinale sont
prélevées dans le bois d’aubier. Elles sont séchés a I'étuve a 70°C pendant trois jours puis
pesées a 0,01 g prés pour connaitre leur masse séche m,,.

Solutions d’imprégnation.

Les éprouvettes sont imprégnées avec des solutions de glycérol, de polyglycérol,
d’esters de coprah et de colza dans I'eau, I’éthanol ou le white spirit.

Traitement des éprouvettes.

Les éprouvettes sont imprégnées suivant un standard européen, la norme EN 113. Elles
sont placées (8 pour chaque imprégnation) dans un récipient de traitement de maniére & ce que
la plus grande partie de leur surface reste dégagée. Chaque récipient est placé dans une cloche &
vide pendant 15 minutes a la pression de 7 mbars. Aprés ce délai, la solution d’imprégnation est
introduite par aspiration dans le récipient de maniére a recouvrir complétement les éprouvettes.
Apres retour a la pression atmosphérique, les blocs sont laissés immergés pendant 2 heures 2
I’issue desquelles ils sont séchés a I’étuve (70°C) jusqu’a la stabilisation de leur masse (m,).

Les dimensions de chaque éprouvettes sont alors mesurées a I’aide d’un palmer. Le gain
de masse peut étre calculé d’aprés I’expression suivante :

gain de masse (%) =100 * (m,-m_)/m,
Humidification des éprouvettes.
Deux tests d’humidification peuvent étre appliqués pour calculer I'ASE :
.1** méthode :
les éprouvettes sont placées dans un dessicateur contenant une solution saturée de
sulfate de cuivre qui permet de fixer une humidité relative du milieu 2 96 %.

Lorsque la masse des éprouvettes est constante, I’équilibre est atteint. L’ ASE peut alors étre
calculé apres avoir relevé les dimensions du bois humide.
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. 25 méthode :

les éprouvettes séches, préalablement mesurées sont introduites dans un cristallisoire
rempli d’ean et sont maintenues sous I’eau par un biichner renversé. Le cristallisoire est alors
introduit & I'intérieur d’une cloche & vide puis le vide est appliqué (30 mm Hg) pendant 30
minutes. Lorsque la pression atmosphérique est rétablie, I’eau pénétre a I’intérieur du bois et les
éprouvettes coulent au fond du cristallisoire. Vingt -quatre heures plus tard, I’eau est changée et
I’opération « vide-pression » est reconduite. Au total quatre « vide-pression » sont appliqués
en quatre jours. Les dimensions des éprouvettes gonflées sont ensuite mesurées et I'ASE
calculée.

Lessivage.

Les éprouvettes peuvent étre lessivées a ’eau froide suivant la norme NF41-565. A
I’issue du lessivage, les blocs séchés sont pesés afin de déterminer la quantité de produits
lessivée :

produit lessivé (%) = (m, - m,) * 100/ (m, - m,)
ol m, correspond a la masse du bois sec aprés imprégnation, m, a celle aprés lessivage et m, la
masse avant imprégnation.
I11.2.2. Résultats et discussion.
Cette partie est un résumé du travail réalisé par A. Héjazy (109)
II1.2.2.1. Mesure de la stabilité dimensionnelle des éprouvettes imprégnées en solution aqueuse.
Les résultats concernant I’imprégnation, les mesures d’ ASE et le lessivage d’éprouvettes

de hétre et de pin par différentes solutions de glycérol, polyglycérol et dérivés sont rassemblés
dans les tableaux 31 et 32 :
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Les tests d’humidification ont ét€ effectués selon la méthode utilisant CuSO, .

Les valeurs d’ ASE obtenues sont dans I’ensemble bonnes (entre 70% et 40% pour des
solutions concentrées) avant lessivage des éprouvettes. L’ASE est proportionnelle ici & la
quantité de produit introduit dans le bois.

Les molécules hydrophiles telles que le glycérol, PG6 et PG10 sont mieux imprégnées

que les dérivés portant des chaines grasses puisque ces derniéres sont peu solubles dans I’eau.

Apres lessivage des éprouvettes, plus de 70% de la quantité totale de produits
hydrophiles imprégnés est éliminée. En revanche, le lessivage est limité en présence des
diglycérides de colza et des esters d’acide gras qui portent des chaines hydrophobes. Suite 4 ces
premiers résultats, une étude portant sur utilisation d’esters de polyglycérols en solution
organique a été poursuivie.

H1.2.2.2. Mesure de la stabilité dimensionnelle des éprouvettes imprégnées en solution

organique
Ce travail a été réalisé€ par M. Geay.

L’utilisation de solvants organiques permet de solubiliser et donc d’imprégner des
quantités importantes de produits. Des éprouvettes de hétre imprégnées avec des solutions
d’esters de polyglycérols en solution dans I’éthanol et le white spirit possede des gains de
masse importants. Comme dans le cas des solutions aqueuses , les quantités de produits
imprégnés sont proportionnelles a la concentration initiale de la solution.

Dans la cas de I’éthanol, les produits pénetrent directement dans les parois cellulaires ce
qui conduit & une bonne stabilisation dimensionnelle; en moyenne les ASE varient de 20 4 25%
avec des solutions concentrées en produit de 23 %.

Dans la cas du white spirit, les produits pénétreraient d’abord dans les vides du bois, ne
permettant pas de stabiliser ce dernier. Au cours du lessivage, ils diffuseraient dans les parois
cellulaires pour conduire & des stabilisations dimensionnelles alors comparables & celles
obtenues avec 1’éthanol.
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II1.3. TRAITEMENTS DU BOIS PAR IMPREGNATION DE NOUVEAUX
DERIVES DU POLYGLYCEROL CAPABLES DE REAGIR IN SITU.

Les études préliminaires réalisées par simple traitement d’une imprégnation mettent en
évidence I'aptitude des polyglycérols a stabiliser dimensionnellement le bois mais aussi leur
forte lessivabilité. Dans le but de remédier a cet inconvénient, nous avons envisager de fixer
dans le bois les dérivés a I’aide de diverses réactions chimiques. Les méthodes appliquées ont
été les suivantes :

- utilisation de diisocyanates et de glycérides.
- utilisation de prépolymeéres polyglycérol-anhydride maléique.
- utilisation du mélange glyoxal-polyglycérol.
Ces méthodes déja étudiées au laboratoire possédent a la fois des avantages (bonne
rétention du produit dans le bois, facilit¢ de réaction, grande solubilit¢ dans 1’eau, bonnes

ASE...) et des inconvénients (par exemple traitement thermique & température élevée,
polymérisation difficile...).

Un bref récapitulatif des résultats obtenus dans ce domaine est dressé dans ce chapitre.

Pour la suite de notre recherche, nous envisageons de mettre au point de nouveaux

traitements du bois en impliquant des conditions de réaction les moins dures possibles.

Ce travail nous conduit d’une part a la recherche de nouvelles voies de synthese de
dérivés de polyglycérol qui seraient réactifs avec le bois, d’autre part a la recherche de
nouveaux traitements altérant le moins possible le matériau (r6le du solvant, du catalyseur, de la
température de polymérisation...).

Les nouveaux dérivés du polyglycérols préparés pourront, une fois imprégnés dans le
bois, se lier de facon covalente avec ses constituants, s’homoplymériser au sein de la structure
supramoléculaire ou se copolymeériser avec certaines unités constitutives. Les principales voies
développées sont :

- utilisation d’époxypolyglycérol.

- utilisation d’acrylate de polyglycérol.
- utilisation de méthacrylate de polyglycérol.
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II1.3.1. Etude bibliographique.

II1.3.1.1. Traitements chimiques du bois avec des polyalcools pouvant réagir in situ.

De nombreux travaux rapportent I'utilisation de polyalcools ou polyalcools modifiés
chimiquement pour des traitements spécifiques du matériau bois.

Toutefois nous n’avons recueilli pratiquement aucun résultat concernant des
polyglycérols ou des esters de polyglycérols.

La formulation de la solution de traitement ainsi que la méthode employée (température,
temps, atmosphere ...) sont fondamentales pour une transformation efficace du matériau. Les
propriétés conférées au bois portent souvent sur un domaine étendu (résistance mécanique,
fongique, stabilité dimensionnelle).

Nous reportons ici quelques applications faisant intervenir des polyols variés et des
glycérols.

Afin d’améliorer la résistance du bois a I’eau ainsi que les propriétés mécaniques de la
cellulose, un traitement faisant intervenir la formation de polyesters in situ est réalisé 2 partir
d’acide maléique et de glycérol (110).

La formation in situ de polyesters pour la protection du bois contre les moisissures est
rapporté dans un brevet japonais. Le bois est imprégné avec des acides polycarboxyliques et des
alcools polyhydriques ou leurs condensats. Puis le matériau est chauffé de 100 a 160°C (111).

Une autre étude est développée pour fixer le glycérol au bois et prévenir des
microcassures lors du traitement thermique :

Le bois est imprégné avec une solution aqueuse d’acide maléique ou d’anhydride et de
glycérol. Le matériau est ensuite séché a une température inférieure a 100°C jusqu’a une
humidité proche de 90%. Finalement, les éprouvettes sont soumises & un traitement thermique 2
100°C sous presse afin de lier le produit au bois. Le séchage préalable du matériau avant

chauffage permet de réduire le nombre de cassures (112).

Ci-dessous sont cités quelques exemples des nouvelles propriétés du bois apportées par
des traitements avec des polyols.
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-Résistance a l'eau :

des échantillons de bois ont ét¢ imprégnés avec une solution aqueuse de polyols en
présence de dilauréate de dibutylétain et de diisocyannate. Le bois a ensuite ét¢ chauffé sous
pression afin de polymériser les produits in situ. Le nouveau matériau posséde une trés bonne
stabilité dimensionnelle (713).

- Résistance a la chaleur et au feu

des éprouvettes de bois sont imprégnées avec une solution complexe contenant un
polyester insaturé de polyol dilué dans le styréne, une résine novolak, des surfactants, des
fibres de charbon, des fibres de céramique, des polyisocyanates et du péroxyde de benzoyle.
Cette solution est diluée dans du tricrésyl de phosphate avant imprégnation du bois qui est
ensuite chauffé a 205°F pour devenir resistant a I’inflammation (174).

Des éprouvettes de bois sont traitées en surface a température ambiante avec un mélange
d’acide tétraphosphorique, d’ester d’éthanediol ou de pentaérythritol et des surfactants
contenant des polysiloxanes, une résine mélamine formaldéhyde modifiée par un carboxylate
d’époxycyclohexane. Le bois ainsi traité est resistant a la chaleur et au feu (115).

-Résistance mécanique :

une résine d’imprégnation pour le bois est préparée avec un prépolymere de
polyuréthane et de polyol dans une solution de butan-2-one. Le bois est trés résistant aux chocs
(116).

-Résistance aux microorganismes et insectes :

le polyol entre dans la formation d’émulsion de traitement contenant des produits de
préservation, des chélates de cuivre, de diglycinate, des sels de borate ou de fluoroborates. Le
bois traité avec ce mélange est résistant face aux attaques fongiques (112).

Des polyesters de polyols ont ét€ choisis comme agents véhiculant pour le traitement du
bois par des pesticides comme les pyréthres, I'imidazole, les composées organochlorés et
organophosphorés (117).

II1.3.1.2. Modifications chimiques de composés polyhydroxylés.

1l est intéressant de modifier chimiquement le polyglycérol afin de le rendre réactif in situ
dans le matériau bois.
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Trés peu de réactions chimiques ont été envisagées sur les polyglycérols et les esters de
polyglycérol. Nous avons donc ciblé cette recherche bibliographique sur les polyols en général.

Les composés hydroxylés rassemblent un trés grand nombre de famille de produits tels
que les diols, les sucres, le glycérol et ses polyméres ainsi que leurs dérivés.

Les réactions avec les polyols ont fait I’objet de nombreux brevets. Ces composés sont
impliqués dans des réactions classiques réalisés avec les alcools telles que I’estérification, la
transestérification, 1’acétalisation ou la transacétalisation et la glycidylation.

Nous ne citons ici que des exemples de réactions qui ont un intérét pour I’objectif que

nous poursuivons, la fixation sur le polyglycérol de groupements réactifs avec le bois.

-Réactions d’estérification avec des dérivés hydroxylés.

. Cas des polyols 2 faible poids moléculaire.

L’utilisation de pentaérythritol pour I’estérification partielle de la rosine est effectuée en
autoclave 2 une température supérieure a 200°C sous azote et implique au préalable la synthese
de I’adduit rosine / acide fumarique (118).

L’estérification du penthaérythritol est réalisé aussi avec de I'huile de lin. Le produit
estérifié entre dans la composition de revétements résistant a I’abrasion en faisant réagir I’ester
de polyol en présence d’isocyanate (119).

Une préparation de surfactants comme les 5-O-lauryl(myristoyl, palmitoyl)-D-arabinose
éthylene-dithioacétals est effectuée par monoestérification d’aldose-dithioacétal en présence de
chlorure d’acide gras correspondant dans la pyridine.

Une synthése de plyols « éther-ester » est conduite en présence d’anhydride maléique
et de sorbitol ou de glucose avec 'oxyde de propyléne. La réaction s’autocatalyse avec
I’apparition de groupements -COOH. Le produit de faible viscosité, de haute fonctionnalité et de
faible cofit est utilisé avec succes dans la formation de polyuréthane pour améliorer ses
propriétés physicomécaniques et thermiques (120).

L’estérification de diols ou de triols comme le 1,2 butanediol et le glycérol peut étre
effectuée 4 100°C pendant 1 heure en présence d’amine. Le mélange chauffé a 130°C pendant 5
heures en présence de propyléne entre dans la fabrication de résine polyuréthane (121).

Enfin, une étude chinoise réalisée sur I’estérification du glycérol avec 1’acide acétique
montre I’ utilisation d’une résine échangeuse d’ion et d’un agent desséchant comme le sulfate de
magnésium comme catalyseur pendant 18 a 72 heures; 91% de diacétate de glycérol est formé et
87% de triacétate (122).
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. Cas des polyols a poids moléculaires élevés.

Les réactions d’estérification avec les gros polyols font souvent intervenir des acides

gras. En effet, les produits obtenus entrent dans la composition d’émulsifiant. Quelques
exemples sont rassemblés dans le tableau 33 :

produits

conditions opératoires

objectifs

acide ricinoléique ou 12-

le mélange est chauffé a 200-

préparation d’émulsifiants

hydroxystéarique et 280°C
polyglycérol (123).
acide stéarique, palmitique procédé en bain : I’acide est production d’esters de

avec de I’hexaglycérol et du
décaglycérol (124).

introduit doucement dans le
polyglycérol pour maintenir
I’homogénéité du mélange.

polyglycérols avec
amélioration de la couleur, du
golit et de I’odeur.

acide laurique + polyglycérol
11(125).

procédé de séparation
multiétapes de 1’ester-
séparation en surface avec le
méthanol.

étude de la séparation des
esters gras de PG suivant leur
degré d’estérification.

acide gras C8-22 + PG(126).

le melange est chauffé a 240°C
puis traité avec de la soude a
10 % pendant 5 heures pour
obtenir 39 % de stéarate de
PG.

fabrication de PG d’acide gras
possédant une bonne stabilité

mélange d’anhydride C8-alk-
2-&ne-1-ylsuccinique et C10-
alk-2-éne-1-ylsuccinique + PG
(127).

ratio 1:2 d’anhydride - PG en
présence d’acide

phosphorique. Le mélange est
chauffé a 180°C.

formation d’oligoesters utilisés
comme surfactants.

Tableau 33 : modifications chimiques de polyols & poids moléculaires élevés.
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Exemples de synthése de quelques esters particuliers avec les polyols.

Le thréitol, le xylitol, I’arabinitol ou le manitol réagissent avec des acides boriques dans
I’eau en présence de KOH pour former des esters de borate d’alditols, mais leur structure est
instable.

La préparation d’esters acryliques a partir de polyols requiére un procédé de préparation
particulier, d’une part pour éviter la polymérisation du monomeére vinylique au cours de la
réaction, d’autre part pour réduire de facon significative les temps d’estérification :

Ce procédé consiste a faire réagir un mono ou polyol aliphatique en présence d’acide
carboxylique insaturé et en maitenant I'un des réactifs dans le réacteur & température élevée.
L’injection d’air est alors nécessaire afin d’activer les inhibiteurs de polymérisation tout au long
de la réaction (128,129).

I’estérification d’esters acryliques et méthacryliques d’alcools polyalkoxylés a chaines
hydrophobes peut s’effectuer en faisant réagir en présence d’un catalyseur 1’anhydride de
I’acide acrylique ou méthacrylique avec un polyalcools (130).

En remarque, signalons un brevet européen qui décrit une méthode d’estérification
d’acides carboxyliques comportant un empéchement stérique avec des polyols. La réaction doit
alors s’effectuer en présence de chlorure stanneux ou stannique ou de titanate de tétrabutyle ou
de carbonate de zinc ou d’oxalate stanneux, octoate stanneux ou ... chlorure de magnésium
(131).

Réactions avec des isocyanates.

Du fait de leur réactivité élevée, les isocyanates ont souvent été utilisés dans des

réactions impliquant des alcools ou du bois (132).

Les diisocyanates présentent un intérét supplémentaire par rapport aux isocyanates. En
effet, la présence d’un équivalent de nucléophile tel qu’un alcool peut servir & bloquer une
fonction tandis que 1’autre groupement isocyanate sert de maillon « d’encrage » sur un autre
composé nucléophile (133,134).

Ce procédé a déja été utilisé récemment afin de fixer sur le bois des matériaux contenant du
phosphore (135).
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Réactions des polyalcools avec des dérivés époxydés.

Des éthers particuliers d’alcools primaires, secondaires ou polyfonctionnels sont
préparés en faisant réagir un dérivé glycidique sur I’alcool en présence d’un catalyseur acide ou

basique.

Ainsi, le cyclohexane diméthanol réagit avec I’épichlorhydrine en présence de
trifluorométhane sulfonate de lanthane a 120-130°C. Le produit est recyclisé avec de la soude en
solution a 40-45°C (136).

Un autre exemple concerne le couplage du méthacrylate de glycidyle (GMA) au dextrane
en présence de 4-(N, N diméthylamino)pyridine en utilisant le diméthylsulfoxyde comme
solvant aprotique (figure 55). La polymérisation en solution aqueuse du produit obtenu avec un
péroxydisulfate et le tétraméthylénediamine permet d’avoir un hydrogel potentiellement
utilisable comme matrice pour le relargage de protéine :

| |

o}

O, H 0/4/ ] /¢
> i\ RPN
)\/0 OH DMAP RO\/\/O \on
= (H) ~ + 4/ 5 DMSO O
-
HOHOX/\ g
o

o
(
%

Figure 55 : réaction entre le dextrane et le méthacrylate de glycidyle.
Ces éthers de polyalcools particuliers sont , par exemple, employés dans la formulation

de revétement de surface pour assurer une résistance a I’eau (137) ou comme additif dans la
composition de fibre polyamide pour le renforcement de caoutchouc (138).
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II1.3.2. Rappels sur les différents traitements déja étudiés au laboratoire.
II1.3.2.1. Modification du bois par imprégnation de monoadduits de diisocyanate.

La fixation de monoadduits obtenus par réaction de glycérides (ester de colza, 1(C6-
C18)PG2 avec le 4,4’ méthylénebis(isocyanate de phényl, MDI) sur de la sciure a été réalisé par
A. Héjazy (109).

Cette modification a conduit 2 ’obtention de forts gains de masse et & des taux de
conversion du monoadduit tout a fait convenables.
Des éprouvettes de bois de hétre avec ou sans formation préalable de monoadduit ont été ensuite
imprégnées.

Préparation des monoadduits de glvcéride.

Le principe de la réaction est schématisé a la figure 56 :

HO
AIN
O=C=N—- 7 N\ ~—CH,— -N=C=0 + RO— =z
_ CH,Cl,

R et R’ = chaines carbonées.
Figure 56 : préparation des monoadduits de glycéride.

Les dérivés hydroxylés utilisés sont le monoglycéride de colza et le 1 (C6-C18)PG2 .

L’avancement de la réaction a ét€ suivi par IR : v (C=0 élongation) 1725-1705 cm-1; v (NH

élongation) 3410-3280 cm-1; v (NH déformation) 1540 -1510 cm-1.
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La durée de la réaction est d’environ 3 a 4 heures. L’addition du glycéride puis du
guaicol est possible sur le MDI et donne un rendement de réaction d’environ 83%. Ces résultats
nous ont donc conduit & généraliser la réaction en employant le bois comme second nucléophile
attaquant le monoadduit obtenu auparavant.

Application au traitement d’éprouvettes.

Des éprouvettes seches de bois de hétre de dimension normalisées sont imprégnées
selon le protocole vide-pression avec des solutions de melange MDI-glycérides ou monoadduit
de glycérides. Les éprouvettes imprégnées ont ensuite subi un traitement thermique a 105°C
pendant une nuit, puis elles sont lavées au soxhlet a I’aide d’un mélange toluéne / éthanol afin
d’éliminer les produits qui n’auraient pas réagi.

la réaction de greffage envisagée est décrite figure 57 :

O
: : ]
H RO~
R'O 105°C

Bois-OH
dans CH,Cl, (imprégnation)
O
o & N\ :
Bois- O- C-N- —CH,— —N-C—0
R'C

Figure 57 : réaction de greffage du monoadduit de glycéride avec le bois.

Les gains de masse obtenus avec une solution de monoadduit concentrée a 0,4 M sont
en moyenne de 14 %.

Dans le cas d’une imprégnation a I’aide du mélange MDI + monoglycéride de colza, les

gains de masse obtenus sont en moyenne de 7 % si le solvant utilisé€ est CH,Cl, et 14,6 % pour

I’acétone.
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Mesure de la stabilité dimensionnelle.

Les valeurs d’ASE sur des éprouvettes imprégnées avec des monoadduits de
monoglycéride de colza et de 1(C6-C18)PG2 ont été calculés.

Les tests d’humidification ont été appliqués selon la méthode par immersion (cf II1.2.1).
Le tableau 34 regroupe les résultats de ces tests :

solution d’imprégnation gain de masse | ASE (%)
de I’éprouvette
(%)
monoadduit de monoglycéride de colza & 10 % dans 12,1 10

le chlorure de méthyléne

monoadduit de 1(C6-C18)PG2 2 10 % dans un 14,4 43
mélange toluéne / pyridine

de 1(C6-C18)PG2 a 20 % dans un mélange
toluéne / pyridine 18,8 45

Tableau 34 : mesure de la stabilit¢ dimensionnelle d’éprouvettes de hétre imprégnées avec
différentes solutions de monoadduits.

Les solvants d’imprégnation utilisés ont été selectionnés pour leur capacité a solubiliser
le monoadduit.

Le monoadduit de monoglycéride de colza appliqué dans le bois a 1’aide d’uine solution
de dichlorométhane ne conduit pas a une efficacité antigonflement trés bonne, aprés traitement
thermique des éprouvettes. En effet, le solvant utilisé ne fait pratiquement pas gonfler le bois et
donc induit une pénétration du réactif essentiellement dans le lumen cellulaire. Le matériau reste
encore instable face & I’humidité.

En revanche, le monoadduit de 1(C6-C18)PG2 appliqué dans le bois avec le mélange

toluéne / pyridine (70 / 30) conduit a des valeurs d’ASE trés bonnes (> 2 40 %). La présence de
pyridine en quantité non négligeable permet de faire gonfler suffisamment la structure du bois
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pour que le réactif péneétre a I'intérieur des parois cellulaires. Le matériau est mieux stabilisé face

aux variations d”humdité.

En dépit de I'efficacité de ce traitement, nous devons reconnaitre que les conditions de
modification du bois ne sont pas acceptables pour une application a grande échelle; I’utilisation
de pyridine étant ici rédhibitoire.

I11.3.2.2. Modification du bois par imprégnation de prépolymeéres polyglycérol-anhydride

maléique.
Cette étude a été réalisée par C. Roussel (139).

Par analogie avec un brevet japonais (/40) mentionnant "utilisation d’acide maléique et
de glycérol pour augmenter la stabilité dimensionelle d’éprouvettes de bois, C. Roussel a
envisagé la préparation de prépolymeres capables de former, aprés imprégnation et chauffage,

un polymere dans la structure du bois , polymére pouvant ou non se lier a ce dernier.

Pour cela, nous avons fait réagir le polyglycérol PG10 avec 1’anhydride maléique

comme suit figure 58 :

HOOC COOPG
\ /

O + PG-OH

(AM) (prépolymeére PG-AM)

Figure 58: réaction entre le polyglycérol (PG-OH) et I’anhydride maléique (AM).

Préparation du prépolymere (PG-AM).

La réaction a pu étre conduite en présence de 6 équivalents d’anhydride maléique a 80°C
pendant 3 heures. L’avancement de la réaction a ét€ contrdlée par IR en suivant la disparition de
bandes C=0 situées & 1800 cm™ caractéristiques de I’anhydride et I’apparition de bandes a 1730
cm’ caractéristiques de I'ester. Le prépolymeére synthétisé est soluble dans I’eau et les alcools.
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Une étude préalable de polymérisation du prépolymére en présence de péroxyde de
butan-2-one (MEKP) et de naphténate de colbalt a montré qu’il se produit en plus de la
polymérisation radicalaire, une polycondensation entre les hydroxyles du polyglycérol et la
fonction acide carboxylique du prépolymeére. Cette réaction est en fait plus marquée lorsque la
température augmente de 80°C a 150°C.

Mesure de la stabilité dimensionnelle.

La préparation des éprouvettes de pin ainsi que le protocole d’imprégnation sont décrits
dans la partie II1.2.1.

Apres imprégnation, les éprouvettes ont ét€ chauffées a 150°C pendant 2 heures puis
mises a I’étuve a 80°C jusqu’a masse constante. Les tests d’humidification du bois ont ét
réalisés par immersion totale des éprouvettes dans I’eau. La tableau 6 regroupe les résultats des
ASE obtenus en moyenne sur 8 échantillons :

traitement d’imprégnation gain de ASE (%) quantité de
masse (%) produit lessivé
(%) (2)

prépolymere PG-AM 30 %
+ 2 % de MEKP dans EtOH 33,4 30 -

prépolymere PG-AM 30 %
+ 2 % de MEKP dans H,0O 28,2 40 3

(a) lessivage a ’eau pendant 6 heures a I’aide d’un soxhlet.

Tableau 35 : Mesure de la stabilit¢ dimensionnelle d’éprouvettes de pin imprégnées avec des
solutions de prépolymeéres PG-AM.

Les deux traitements permettent une bonne stabilisation dimensionnelle du bois avec des
valeurs d’ ASE moyennes de 30 et 40 %. Le produit polymérisé au sein de la structure du bois
est trés peu lessivé. Ce traitement présente I’avantage de pouvoir utiliser I’eau comme solvant
d’imprégnation. Néammoins il implique une température élevée pour la polymérisation in situ
du prépolymere, le matériau pouvant en €tre altéré (fissurations internes possibles).
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I11.3.2.3. Modification du bois par imprégnation d’un mélange glyoxal-polyglycérol.

Ce travail a ét€ mené par C. Roussel (139)

Le glyoxal réagit peu avec le bois (141). Sa réactivité peut étre augmentée en utilisant un
mélange glyoxal / glycol et permettre I’amélioration de la stabilité dimensionnelle du bois. Dans
ces conditions, il pourrait y avoir formation de liaisons covalentes entre le mélange et la
cellulose comme I’indique la figure 59 suivante :

Bois— O— CH— CH—0O—Bois
O/ \O
\ e
(H2C—(;H-CH)n

OH

Figure 59 : produit de la réaction glyoxal / polyglycérol sur le bois.

Laréaction a été effectuée avec le PG10. Une solution d’imprégnation contenant 10 %
de glyoxal (GLX) et 10 % de PG10 dans ’eau a ét€ préparée pour imprégner 8 éprouvettes de
pin selon le procédé vide-pression. Ces dernieres ont été ensuite chauffées a 130°C pendant 2
heures. Puis le bois est mis a sécher a I’étuve a 80°C jusqu’a masse constante. Le tableau 36

expose les résultats d’ASE obtenus apres les tests d’immersion sur les éprouvettes (moyenne
sur 8 échantillons) :

traitement gain de masse ASE quantité de
(%) (%) produit lessivé
(%) (2)

10 % de GLX + 10 % de
PG10 dans H,O 38,7 63,5 1,9

(a) lessivage a I’eau pendant 6 heures a 1’aide d’un soxhlet.

Tableau 36 : mesure de la stabilité dimensionnelle d’éprouvettes de pin traitées avec un mélange
PG10-Glyoxal.

Le bois est bien stabilisé dimensionnellement. La quantité de produit lessivé est faible; ce
qui met en évidence la forte réticulation du polymeére dans la structure du matériau.
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I11.3.3. Mise en ccuvre de nouvelles méthodes de traitement du bois.
I11.3.3.1. Modification du bois par imprégnation d’époxypolyglycérol.

Les dérivés polyhydroxylés réagissent sur 1’épichlorhydrine pour conduire & des
composés époxydés polymérisables au sein du bois. Ces composés peuvent également réagir
avec les fonctions hydroxyles du bois.

Cette synthése peut étre appliquée aussi bien avec des polyglycérols PG6 ou PG10
qu’avec leurs dérivés. L’époxyglycérol est préparé selon un protocole décrit dans la littérature
qui implique la transformation du polyéthyléneglycolteroctylphényléther avec I'épichlorhydrine
afin de condenser le composé sur I'insuline, le dextrane, I’amylase ou la cellulose (142).

Dans le cas des dérivés a chaines grasses, la préparation du monomere époxydé est
réalisé selon une méthode déja appliquée sur le glycérol et donnant acces a des résines de faibles

poids moléculaires (143).

Le principe de la réaction est résumée dans la figure 60 suivante :

110°C
PG-OH + CI-CH,-CH-CH, -
SnCly catalytique, recyclisation
o) N,,15h.

PG-O-CH,-CH-CH,
\O/

Figure 60: réaction entre le polyglycérol et I’épichlorhydrine.
[1.3.3.1.1. Matériels et méthodes.

A) Préparation des €poxypolyglycérols.

G

étape réactionnelle :

Le polyglycérol ou le dérivé de polyglycérol est préalablement séché au dessicateur
chauffant durant 12 heures a 70 °C. Le composé (20 g) est mélangé avec 1'épichlorhydrine en
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présence d'une quantité catalytique de tétrachlorure d'étain. Le mélange est porté & 110 °C sous
azote pendant 15 heures sous agitation. L'épichlorhydrine résiduelle est alors évaporée sous
pression réduite et le produit obtenu est utilisé sans autre purification pour I'étape suivante.

2 *™ étape réactionnelle :

La formation de I'époxyde a partir de la chlorhydrine différe selon le dérivé employé :

- pour les dérivés PG6 et PG10, la cyclisation est réalisée a l'aide d'une solution aqueuse de
soude a 50 %.Cette solution (15 ml) est additionnée a 20 g de chlorhydrine a 0°C. Le mélange
est tout d'abord agité mécaniquement puis magnétiquement pendant 15 minutes. Du
dichlorométhane (100 ml) et 20 ml d'eau sont alors additionnés. La phase organique est
séparée, séchée sur sulfate de magnésium et concentrée. Le produit obtenu est caractérisé par
RMN ! H. La quantité d'époxyde formé est déterminé par dosage.

- pour les dérivés du polyglycérol, une méthode employant I'aluminate de sodium 2 la place de
1a soude est appliquée afin d'éviter une saponification partielle des esters :

2 20 g de chlorhydrine dans 80 ml de dioxanne, 26 g de NaAlO, sont additionnés.Le mélange
est agité a reflux de dioxanne pendant 15 heures. Aprés filtration sur biichner et rincage de
I'aluminate avec CH,Cl,, le produit est concentré sous vide.

Protocole de dosage des groupements époxyde :

Le produit (1 g) est chauffé a reflux pendant 20 minutes dans 25 ml d'une solution standardisée
constituée d'acide chlorhydrique concentré & 4.4 M dans la pyridine.

Apres refroidissement du mélange, l'exces d'acide est titré en retour avec une solution de soude
0,1 N dans le méthanol. L'indicateur coloré utilisé est la phénolphtaléine. La différence entre la
quantité d'acide introduit initialement et la quantit¢ dosée permet d'accéder au nombre de
milliéquivalent d'époxyde contenu dans 1 g de produit.

B) Traitements des éprouvettes. (cf [11.2.1.)

Des éprouvettes de pin standardisées sont utilisées pour des essais d'imprégnation qui
sont réalisés selon le procédé vide-pression.
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Les solutions d'imprégnation contiennent l'époxypolyglycérol obtenu avec PG6 et 6
équivalents d'épichlorhydrine. Huit éprouvettes sont imprégnées avec chacune des solutions
suivantes :

- une solution contenant I'époxypolyglycérol concentré & 10 % dans CH,Cl, en présence de 2
% d'éthyléne diamine. g

- une solution contenant I'époxypolyglycérol concentré a4 8 % dans CH,Cl, en présence de 2 %
d'éthyléne diamine.

Aprés imprégnation, les éprouvettes sont placées dans une étuve & 70 °C jusqu'a masse
constante ( 3 jours). Leurs masses et leurs nouvelles dimensions sont notées.

C) Tests d’humidification. (cfOL1.)

L'humidification des éprouvettes est réalisée selon la méthode par immersion. Les
dimensions des éprouvettes humides sont mesurées et I'ASE calculée.

111.3.3.1.2. Résultats et discussion.

A) Etude de la synthése des époxypolyglycérols.

Une premiere réaction est effectuée avec PG6 en présence de 6 équivalents
d'épichlorhydrine. Le produit récupéré aprés extraction dans CH,Cl, et évaporation du solvant
est caractérisé par RMN 'H.

Les spectres A et B exposés figure 61 correspondent respectivement au produit de la
réaction et au mélange produit de réaction + épichlorhydrine dans CDCl,.
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Figure 61 : spectres RMN 'H de I'époxypolyglycérol (A) et du mélange époxypolyglycérol /
épichlorhydrine (B) dans CDCl,.
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A la vue de ces deux enregistrements, nous pouvons distinguer les protons appartenant
au groupement époxyde de I'époxypolyglycérol.

En effet, les signaux situés a 2,61; 2,80 et 3,17 ppm sont légeérement décalés du
quadruplet a 2,69 ppm, du triplet 2 2,90 ppm et du multiplet &2 3,24 ppm qui sont
caractéristiques des signaux émis par les protons du cycle oxiranne de 1'épichlorhydrine. Ce
"décalage" témoigne donc de l'existence d'un nouveau dérivé époxydé.

Le tableau 37 montre les résultats obtenus en utilisant un nombre d'équivalent
d'épichlorhydrine égal au nombre de groupemments -OH contenu dans les composés
polyhydroxylés.

dérivé utilisé nombre d'équivalents nombre d'époxydes/ quantité d'époxydes /
d'épichlorhydrine molécule (a) g de produit (meqg/g)
(b)
PG10 12 5,7 4,63
PG6 8 39 4,27
(C6-C18)PG2 3 0,5 1,22
6 1,2 1,8
1,5 (C18-OH)PG10 10,5 - -
1,5 (C6-C18)PG10 10,5 1 0,68
monoglycéride de 2 0 0
colza 4 1 0,05

(a) déterminé par RMN; (b) déterminé par dosage.
Tableau 37 : réaction entre les polyglycérols et I'épichlorhydrine.

Les rendements massiques pour chaque réaction sont supérieurs a 80 %.

Le nombre d'époxydes est déterminé soit & partir des spectres RMN, il correspond alors au
nombre de fonctions par molécule soit & partir du dosage, il indique alors le nombre de
fonctions par gramme de produit. Les valeurs obtenues sont des moyennes et ne sont pas
comparables compte tenu de l'existence de molécules d'eau lies fortement aux chaines de
polyglycérol.

En revanche il est trés faible dans le cas des dérivés d'esters. De plus pour les dérivés PG2 et

monoglycéride de colza, un excés de réactif est indispensable pour accéder aux produits
"époxydés".
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La réaction de I'epichlorhydrine avec le dérive 1,5 (C6-C18)PG10 n'a pas abouti parce
que le milieu a pris en masse au cours de le seconde étape réactionnelle.

La méthode de préparation des époxypolyglycérols est donc mieux adaptée pour les
PG6 et PG10 que pour les dérivés d'esters.

A la suite de ces résultats, nous nous sommes penchés plus particulierement sur la
transformation des polyglycérols PG6 et PG10 en étudiant l'influence de la quantité
d'épichlorhydrine utilisée.

Il serait effectivement interessant de pouvoir modifier le polyglycérol & l'aide d'une
quantité limitée de réactifs d'une part pour réduire le cofit de la tranformation, d'autre part pour
conserver un caractere hydrophyle au monomere époxydé final.

Les résultats de la réaction effectuée en présence de différentes quantités
d'épichlorhydrine sont récapitulés dans le tableau 38 :

polyglycérol équivalents nombre nombre taux de
d'épichlorhydrine| d'époxydes/ | d'époxydes/g | conversion de
molécule (a) de produit I'épichlorhydrine
(méq/g) (b) (%)
PG6 2 2,2 - 79
4 2,7 3,1 67,5
6 2,9 5,4 48,3
8 3,9 4,3 48,7
PG10 2 1,4 - 70
4 1,3 0,8 32,5
6 1,6 1,5 26,6
8 2,9 2,4 36,2
12 5,7 4,6 47,5

(a) déterminé par RMN; (b) déterminé par dosage

Tableau 38 : réaction entre PG6 ou PG10 et 1'épichlorhydrine a différentes quantités.
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Les taux de conversion de I'épichlorhydrine peuvent atteindre plus de 70 % lorsque cette
derniere est utilisée enfaible quantité par rapport au nombre d'équivalents de polyglycérol.
La quantité d'époxyde formé€ sur la polyglycérol augmente en fonction du nombre d'équivalents
d'épichlorhydrine utilisés sans que cela soit de fagon proportionnelle.

Employée en relativement faible quantité (2 ou 4 équivalents), I'épichlorhydrine réagit
facilement sur les hydroxyles primaires des polyglycérols pour donner des taux de conversion
tout a fait raisonnables ; pour des quantités plus importantes, la réaction avec les hydroxyles
secondaires étant plus difficile, les taux de conversion sont moindres.

Pour des quantités d'épichlorhydrine de 2 a 8 équivalents, le nombre d'époxydes fixés
par molécule ou par gramme de produit est plus faible en présence de PG10 qu'avec PG6. Ceci
pourrait s'expliquer par une plus faible réactivité des hydroxyles de PG10, ces derniers pouvant
étre impliqués dans des liaisons hydrogéne intramoléculaires plus fortes que dans PG6 et les
chaines repli€es sur elles- mémes réduisant l'accés du reactif.

En outre, une cyclisation ultérieure des époxydes sur la chaine de polyglycérol peut étre
rendu plus difficile du fait de l'existence de liaisons hydrogénes.

Enfin, la distribution du nombre de groupements époxyde sur chaque molécule ne
semble pas homogeéne. Au cours de l'avancement de la réaction, la chlorhydrine devient plus
soluble dans I'épichlorhydrine que le polyglycérol de départ et cette dernieére réagit alors plus
rapidement. Pour l'application au traitement d'é€prouvettes, nous avons choisi d'utiliser le PG6
modifi€ par 6 équivalents d'épichlorhydrine. Le greffage de 2,9 équivalents d'époxyde
augmente le caractére hydrophobe du produit et ne permet pas son utilisation en solution
aqueuse a des concentrations supérieures a 8 %.

B) Traitements des éprouvettes avec un époxypolyglycérol.

Une étude préalable de polycondensation de 1'époxypolyglycérol (2,9 époxydes /
molécule) a montré que la réaction est trés rapide en présence d'une quantité catalytique
d'éthylénediamine cela méme a température ambiante.

En ce qui concerne 1'application au bois, nous utilisons deux séries de 8 échantillons
d'éprouvettes de pin. Le bois est imprégné soit avec une solution d'époxypolyglycérol

concentrée a 10 % dans CH,Cl,, soit avec une solution concentrée a 8 % dans H,O.

Apres égouttage et s€chage des éprouvettes, ces dernieres sont lavées au soxhlet pendant
6 heures avec de l'eau, puis séchées a2 nouveau dans une étuve a 80°C jusqu'a masse constante.
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Le tableau 39 expose les pourcentages de produit retenu aprés imprégnation et les
pourcentages de produit lessivé lors d'un  lavage des éprouvettes imprégnées avec

I'époxypolyglycérol en solution dans I'eau ou le dichlorométhane.

traitement gain de masse (%) | produit lessivé
(%)
époxypolyglycérol a 10 % dans CH,Cl, 15,4 3,3
époxypolyglycérol a 8 % dans H,O 8,3 2,8

Tableau 39 : modification des éprouvettes de pin avec l'époxypolyglycérol par imprégnation
avec différentes solutions.

Les gains de masse sont corrects par rapport a la quantit€¢ de produit utilisé. Les
quantités de produits lessivés sont inférieurs a 3,5 %. Le polymeére non soluble dans l'eau reste
bien dans le bois.

C) Mesure de la stabilité dimensionnelle des éprouvettes modifiées avec 1'époxypolyglycérol.

Les deux séries de 8 éprouvettes traitées précédemment subissent les tests d'immersion
afin de pouvoir calculer les valeurs d'A.S.E.

Le gonflement du bois de pin non modifié qui a subi les tests d'immersion est exposé

annexe 9.

Le tableau 40 (annexes 10 et 11) regroupe les valeurs d'A.S.E obtenus apres les tests
d’immersion.

traitement gain de masse ASE %
époxypolyglycérol a 10 % dans CH,Cl, 15,4 0
époxypolyglycérol a 8 % dans H,O 8,3 27

Tableau 40 : mesure de la stabilité¢ dimensionnelle d’éprouvettes de pin imprégnées avec une
solution d’époxypolyglycérol concentrée a 10 % dans CH,Cl, et 2 8 % dans H,O.

Les bois traités avec une solution & 10 % d'époxypolyglycérol dans CH,Cl, ne sont
absolument pas stabilisés dimensionnellement. La présence d'éthyléne diamine en faible
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quantité ne suffit pas a faire gonfler suffisamment le matériau. Le polymere formé in situ
s'accumule donc dans le lumen . Ceci peut étre mis en évidence par les faibles variations du
volume des éprouvettes aprés imprégnation et traitement thermique. Lorsque l'imprégnation est
réalisée dans I'eau (tableau 40) , le bois gonfle et le polymere formé in situ s'accumule dans les
parois cellulaires.

Pour des concentrations en produit assez faible de l'ordre de 8 %, la stabilisation
dimensionnelle du bois est néanmoins satisfaisante, la valeur moyenne de 'A.S.E. étant de 24
%. Les époxypolyglycérols présentent donc un certain intérét mais leur faible solubilité dans
l'eau limite leur utilisation.

II1.3.3.2. Modification du bois par imprégnation d'acrylate de polyglycérol.

En général, I'estérification peut étre conduite en présence d'un alcool avec un chlorure
d'acide ou avec un acide. Nous avons envisagé d'employer ces deux méthodes de synthése afin
d'accéder & des acrylates de polyglycérol facilement polymérisables selon le schéma de la figure
62 :

O

il

O
11
R- PGO-
PG-OH + C\z > C\x

R= -Cl ou -OH.
Figure 62 : réaction entre le polyglycérol et le chlorure d'acryloyle ou l'acide acrylique.
L'utilisation de chlorure d'acide implique une réaction inversible avec production de
HCI. L'utilisation d'acide conduit & une réaction équilibrée dont I'équilibre peut étre facilement
déplacé par élimination de I'eau produite au cours de la réaction.
I11.3.3.2.1. Matériels et méthodes
Estérification avec le chlorure d'acryloyle.
Le PG6 est utilis€ ainsi que le chlorure d'acryloyle. La réaction est effectuée en

I'absence de solvant. Le PG6 (5g) est agité avec 2 équivalents de chlorure d'acryloyle a 50°C.
Un fort courant d'azote est injecté dans le mélange réactionnel afin de chasser HCI produit au
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cours de la réaction. L'avancement de la réaction est suivie par IR et le produit brut final est
caractérisé a 1'état brut par RMN ' H dans le DMSO D6.

Estérification avec l'acide acrylique. (144)

Le PG6 et l'acide acrylique commercial sont utilisés. Dans un réacteur équipé d'un
appareil de Dean Stark, 10,7 g de PG6 sont ajoutés dans 1 ml de tolueéne en présence de 0,013
g d'hydroquinone et 0,026 g d'APTS monohydrate.

Le mélange est chauffé¢ a 110°C et un courant d'air est établi dans le milieu réactionnel.
Apres 15 minutes, une solution contenant 3,17 ml d'acide acrylique (2 €q.) préparée avec 0,018
g d'APTS monohydrate et 0,02g d'hydroquinone est ajoutée au mélange sur une période de 2 a
2h30. Ensuiute, 2ml de toluéne sont introduits. Le mélange est alors porté a fort reflux afin
d'éliminer I'eau par distillation azéotropique. Le temps de réaction est de 5 a 6 heures.

Apres refroidissement du mélange, le solvant est distillé sous vide. Le produit de la réaction est
récupéré, I'avancement de celle-ci étant déterminé par dosage de l'acide acrylique résiduel. Un
second dosage réalisé aprés saponification permet de déterminer la quantité d'ester formé.

Analyses spectrales.

Les spectres d'absorption IR sont enregistrés sur un spectrophotomeétre Genesis serie
FTIR.

Les spectres RMN sont enregistrés en utilisant le TMS comme référence a 250 MHZ et
400 MHZ sur des appareils Brucker AM250 ou 400.

I11.3.3.2.2. Résultats et discussion.
Estérification avec le chlorure d'acryloyle.

Le spectre IR présenté figure 63 montre que l'estérification est trés rapide a 50 C
puisqu'il y a disparition de la bande caractéristique du groupement carbonyle du chlorure

d'acide aprés 5 minutes de réaction (1800 cm’) et apparition d'un pic vers 1729 cm’
correspondant aux C=0 des fonctions esters formés.
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Figure 63 : spectre IR du mélange réactionnel PG6 /chlorure d'acryloyle apres 5 minutes de
chauffage 4 50°C.
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Un spectre RMN 'H a été enregistré a partir d'une prise d'essai du mélange réactionnel
dissout dans DMSO D6 (Figure 64).

Figure 64 : RMN du mélange réactionnel PG6 / chlorure d'acryloyle aprés 5 minutes de
chauffage a 50 °C dans DMSO D6.

Les signaux de résonnance émis entre 5,9 et 6,4 ppm sont complexes et témoignent de

la présence de plusieurs composés éthyléniques en quantité minoritaire. De surccroit, le triplet
situé 4 2,72 ppm et le multiplet & 2.84 ppm sont trés certainement dus a des protons situés en o

de groupements C=0O d'un produit satur€. Enfin, le massif & 4,10 ppm peut étre di 2 la
présence de protons reliés & un carbone portant un chlore.

Toutes ces observations mettent en évidence que l'addition de HCI sur les composés
insaturés existants dans le mélange réactionnel est une réaction prépondérante. Nous avons
donc abandonné cette voie de synthese

Estérification avec l'acide acrylique.

Les spectres RMN de la figure 65 montrent I'état du milieu réactionnel avant et aprés
réaction.
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Figure 65 : spectres RMN 'H du mélange acide acrylique (2,14 éq.) / PG6 avant (A) et aprés
(B) réaction (dans DMSO D6).
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La comparaison des deux enregistrements met en évidence que l'intensité des signaux
correspondants aux protons €thyléniques situés entre 5,8 et 6,3 ppm diminue fortement au
cours de la réaction.

D'autres tentatives d'estérification sont effectuées soit en milieu trés dilué dans le
toluéne, soit dans le benzéne afin de rédiure la température de I'azéotrope. Nous avons constaté
dans tous les cas une diminution de la quantité des especes éthyléniques.

Le tableau 41 indique les quantités d'esters formés ainsi que le teneur en acide résiduel du
produit final brut de la réaction :

milieu acidité dosée indice de saponification indice d'insaturation
réactionnel (méqg/g)
dosé calculé expérimental calculé
toluéne (5ml) 0,28 3,02 3,28 0,8 3,49
toluene (50ml) 0,60 2,86 3,76 0,74 3,49
benzene (Sml) 0,25 1,75 3,29 - 3,49

Tableau 41 : réaction entre PG6 et I’acide acrylique en présence de toluéne ou de benzéne.

Les mesures d’acidité et d’indice de saponification montrent que la quasi totalité de
I’acide acrylique a réagi lorsque la quantité de toluéne est de 5 ml.

Toutefois I'indice d’insaturation mesuré est trés petit. En dépit de la présence
d’inhibiteur de polymérisation activé par injection d’air, il semble que le composé insaturé
polymérise rapidement. En effet, I'indice d’insaturation est plus de quatre fois inférieur 2 la
valeur théorique. Les mémes résultats sont obtenus lorsque le milieu réactionnel est trés dilué.
De plus, 'acidité¢ dosée est dans ce cas plus €levée. L’abaissement de la température de
I’azéotrope n’améliore pas les résultats.

La voie de synthése des acrylates de polyglycérol par estérification azéotropique n’est
donc pas utilisable telle que nous 1’avons expérimentée au laboratoire.
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II1.3.3.3. Modification du bois par imprégnation de méthacrylate de polyglycérol.

‘ La formation de polyglycérol vinylique peut &tre envisagée par réaction du méthacrylate
de glycidyle (GMA) avec les polyglycérols (PG) (Figure 66) :

O O O

i 1] il
PG-OH + §O7  — I+ O/\'(;; I
OH

Figure 66 : ouverture du cycle époxyde du GMA par le polyglycérol.

Des réactions analogues décrites dans la littérature sont réalis€es a partir de sucres
comme le dextrane (145).

Nous avons effectué différentes réactions avec des polyglycérols ou leurs dérivés et
nous avons étudié l'influence du catalyseur (acide ou basique) sur la nature des produits
obtenus.

111.3.3.3.1. Matériels et méthodes.

A) Préparation du méthacrylate de polyglycérol.

Le PG6, les dérivés a chaines grasses suivants 1(C6-C18)PG2, 1,5 (C6-C18)PG10,
1,5 (C18-OH)PGI10 et le monoglycéride de colza sont utilisés pour la réaction.

Un équivalent de méthacrylate de glycidyle (GMA) commercial est ajouté au
polyglycérol. Le mélange est chauffé a 90°C ou 55°C pendant des temps variables en présence
ou en absence de catalyseur (tétrachlorure d'étain ou diméthylaminopyridine). Les produits de la
réaction sont caractérisés par RMN 'H.

Caractéristigues spectrales du GMA :

- RMN 1H dans DMSO D6 : 6 ppm = 1,9 (s,3H, -CH.,); 2,66 (dd, 1H, époxyde); 2,79 (t, 1H,

époxyde); 3,23 (m, 1H, époxyde); 3,91 (dd, 1H, -CH, en o de I'époxyde); 4,46 (dd, 1H, -
CH, en o de I'époxyde); 5,72 (s, 1H, éthylénique); 6,06 (s, 1H, éthylénique).

-IR : v cm™ = 2800-3000 (CH,, CH et CH,); 1720 (C=0); 1635 (C=C); 1167 (époxyde).
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B) Traitements des éprouvettes (cf II1.2.1).
Pour chaque essai, 8 éprouvettes sont imprégnées. Apres égouttage, ces derniéres sont

placées dans une étuve a 80°C jusqu'a masse constante. Leurs masses et leurs nouvelles
dimensions sont alors notées.

Des éprouvettes de pin standardisées sont utilisées pour des essais d'imprégnation
réalisés selon le procédé vide pression. Des solutions d'imprégnation concentrées a 10 ou 30 %
dans l'eau contenant le méthacrylate de PG6 et le méthacrylate de (C6-C18)PG10 sont préparés
en présence de 2 % de péroxyde de butanone (MEKP).

C) Tests d'humidification. (cf II1.2.1.)

L'humidification des éprouvettes est réalisée selon la méthode par immersion pendant 4
jours. Les dimensions des éprouvettes humides sont mesurées ensuite I'A.S.E. est calculée.

D) Tests de lessivabilité.

Pour chaque séries d'imprégnation, nous avons utilis€ 4 é€prouvettes pour réaliser les
tests de lessivabilité a 'eau pendant 6 heures a l'aide d'un soxhlet. A l'issue du lavage, les
blocs de pin sont a nouveau séchés a I'étuve a 80 °C jusqu'a masse constante.

I11.3.3.2.2. Résultats et discussion.
A) Etude de la synthése du méthacrylate de polyglycérol.

Réaction menée sans catalyseur.

Les spectres RMN "H figure 67 montre 1'avancement de la réaction PG6-GMA aprés 6
heures et une nuit de chauffage & 55°C.
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Figure67 : spectres RMN 'H du mélange réactionnel PG6 / GMA aprés 6 h (A) et une nuit (B)
de chauffage a 55°C (dans DMSO D6).
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Apres 6 heures de réaction, le mélange réactionnel n'a toujours pas évolué, la totalit€¢ du
méthacrylate de glycidyle de départ est présent.

Aprés une nuit, la réaction évolue lentement vers la formation d'un nouveau produit.
Cependant, il reste encore plus de 90 % de produit de départ.

Sans catalyseur, la réaction doit donc étre menée sous des conditions plus dures afin

d'augmenter le rendement.

Les spectres RMN 'H des figures 68 et 69 sont réalisés 2 partir d'un prélévement du
mélange réactionnel chauffé pendant 3 heures a 90 °C.

YT TR LI e ;‘{(Ollb‘il {lll'
PPM '6.00 5.00 400 3.00 2.0 1.00 0.00

Figure 68 : spectre RMN 'H du mélange PG6 / GMA aprés 3 h de chauffage 2 90°C
(dans MeOD).
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- Figure 69 : spectres RMN 'H du mélange PG6 /GMA aprés 3 h de chauffage 2 90°C avec
adjonction de glycidol (A) ou d'acide méthacrylique (B) (dans MeOD).

149



Sur le spectre de la figure 68 nous pouvons observer de nouveaux signaux situés a 2,6
ppm, 2,72 ppm et 3,06 ppm. Ils sont légérement décalés par rapport aux pics correspondants
aux protons du groupement époxyde du méthacrylate de glycidyle (2,66, 2,79 et 3,23 ppm) et
ils témoignent trés certainement de la formation d'un nouveau composé époxydé.

En effet, aprés ajout de glycidol (spectre A figure 69), nous remarquons que les
nouveaux signaux apparus entre 2,6 et 3,06 ppm augmentent d'intensité. II est donc
raisonnable d'affirmer que la réaction du GMA avec PG6 conduit, en plus de l'attaque
nucléophile sur le cycle époxyde, & une transestérification produisant du glycidol.

L'ajout d'acide méthacrylique (spectre B figure 87) crée des signaux RMN en protons
éthyléniques et méthyliques trés décalées par rapport a ceux des produits de réaction, ceci
prouve qu'il n'y a pas hydrolyse de I'ester glycidique au cours de la réaction.

Le tableau 42 présente la teneur en différents composés crées au cours de la réaction
lorsque celle-ci est chauffée a 90°C.

temps (minutes) GMA restant (%) produit de produit d'ouverture
transestérification (%) insaturé (%)

15 100 - -

30 100 - -

60 90 10 -

120 52,2 34 13,8

180 348 435 21,7
360 4.5 45,5 50

Tableau 42 : réaction entre PG6 et GMA en 'absence de catalyseur.

Le produit de départ commence a étre consommé apres 1 heure de réaction; il reste alors
90 % de GMA dans le milieu. Au cours du temps, la quantité¢ de produit de départ diminue
fortement. Aprés 2 heures de chauffage, il apparait sur les parois du ballon un gel qui s'épaissit
au cours du temps. Aprés 6 heures de réaction, la quantité de produit d'ouverture de 1'époxyde
est proche de 50 %. Enfin, apres une nuit, le mélange a totalement pris en masse.

La réaction effectuée sans catalyseur conduit donc au cours du temps & la formation de
produits de transestérification et d'ouverture de I'époxyde (figure 70) :
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Figure 70 : produit d'ouverture et de transestérificationde la réaction PG6 /GMA en 1'absence
de catalyseur.

La transestérification s'explique par la stabilisation par résonnance de I'anion glycidate
qui en fait est un bon groupe partant (figure 71) :

Figure 71: anion glycidate.

L'attaque nucléophile sur I'époxyde s'effectue majoritairement sur le carbone le moins
substitué. C'est pourquoi les structures moléculaires des produits formés I et II (figure 71)
fournissent des signaux RMN assez semblables.
(remarque : la transestérification devient donc une autre méthode de synthése de polyglycérol
vinylique).
Réaction menée sous catalyse acide en présence de SnCl,.

Les spectres RMN des figures 72 et 73 sont enregistrés dans DMSO Dé.

11 s'agit ici de voir la disparition des signaux relatifs aux protons de I'époxyde du méthacrylate
de glycidyle lorsque la réaction est menée sous catalyse acide & différents températures.
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Figure 72 : spectre RMN 'H du mélange PG6 / GMA aprés 1 heure de chauffage 2 55°C en
présence de SnCl, (dans DMSO D6).

Sur le spectre de la figure 72 nous observons une diminution de la quantité de produit de
départ. Le mélange réactionnel est composé alors d'environ 45 % de GMA et 52 % de produit
issu de l'attaque nucléophile du PG6 sur le groupement oxirane. Néanmoins, remarquons un
léger défaut en protons éthyléniques (2 %). Le massif situé a 5,70 ppm caractéristique d'un
proton éthylénique traduit la présence de composés vinyliques a structures moléculaires

différentes.
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Figure 73 : spectres RMN 'H du mélange PG6 / GMA aprés 15 minutes (A) et 1 heure (B) de
chauffage a 90°C en présence de SnCl, (dans DMSO D6).
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Aprés 15 minutes de chauffage a 90°C (spectre A figure 73), nous remarquons une
diminution importante des signaux relatifs & I'époxyde du GMA. Le produit de départ a donc
réagi rapidement.

Dans ces conditions, les pertes en composés insaturés sont plus marqués; elles
représentent 25 % de la quantité totale des protons €thyléniques de départ.

Le mélange polymérise rapidement & 90°C. Apres 1 heure de chauffage (spectre B figure
73), les composés éthyléniques sont quasiment inexistants.

Les spectres RMN effectués sur des prises d'essais a différents instants de la réaction
montrent donc la disparition progressive des signaux correspondants au cycle époxyde du
méthacrylate de glycidyle sans apparition de ceux du glycidol. I n'y a donc pas de
transestérification.

La complexité des signaux des produits éthyléniques traduit la formation de produit
d'ouverture différents de ceux observés précédemment. L'ouverture pourrait avoir lieu avec

intervention d'un carbocation conduisant a des produits différents comme par exemple celui

décrit figure 74 :
o ?

N0 SnCl, * o/\[/ PG-OH
PG-OH + \ / | — I
O O SnCl,

- SnCl,

@
PG-O\E\ 0/‘\"/
OH

Figure 74 : ouverture du cycle époxyde du GMA par le PG en présence de SnCl,.

La réaction recherchée est donc facilement réalisable, toutefois le risque de
polymérisation est important et difficilement contrblable.
Réaction menée sous catalyse basique en présence de DMAP.

Les spectres RMN 'H présentés figures 75 et 76 sont tracés & partir de prélévements du

milieu réactionnel dissout dans DMSO D6. IIs montrent 1'état d'avancement de la réaction
lorsque celle-ci est menée sous catalyse basique (0,02 eq. de DMAP) 4 55 °C et 90°C.
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Figure 75 : spectres RMN 'H du mélange GMA / PG6 aprés 15 minutes (A) et 3 heures (B) de
chauffage 2 55°C en présence de DMAP (dans DMSO D6).
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Figure 76 : spectres RMN 'H du mélange GMA / PG6 aprés 15 minutes (A) et 3 heures (B) de
chauffage a 90°C en présence de DMAP (dans DMSO D6).
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Les spectres des figures 75 et 76 montrent la disparition progressive des signaux
correspondants au cycle époxyde du méthacrylate de glycidyle, au cours du temps a 55 °C ou
90°C.

Dans chaque cas, nous pouvons noté l'apparition de signaux d'intensité variables situés
a 29, 2,52 et 2,68 ppm indiquant la présence de glycidol produit au cours de la réaction
d'estérification.

Le tableau 43 expose les pourcentages en différents produits issus de la réaction
conduite en présence de DMAP & 55°C ou 90°C apres des durées différentes :

temps de GMA restant (%)  produit d'ouverture produit de produit polymérisé
réaction (%) transestérification (%)
(min.) (%)

a5s5°C  a90°C as5°C a%0°C a55°C  a90°C asS5°C a90°C

15 61,9 - 14,3 45 23,8 55 - -
30 28,6 - 35,7 54 35,7 13 - 33
60 4 - 48 51 48 2 - 47
180 - - 50 44 50 - - 56

Tableau 43 : réaction entre le PG6 et le GMA en présence de DMAP.

A 55°C, la réaction d'ouverture de I'époxyde est lente (35,7 % aprés 30 minutes). Au
bout d'une heure de réaction, les produits d'ouverture et de transestérification sont formés a 50
% chacun. Apres 3 heures, la polymérisation est amorcée dans le mélange . Ceci est mis en
évidence par l'apparition d'un massif situé a 1,08 ppm relatif aux protons des chaines en
croissance, ainsi que par la diminution de la quantité ds protons éthyléniques (figure 75).

A 90°C, la réaction de transestérification est trés majoritaire. Aprés 15 minutes, le
mélange contient 55 % du nouvel ester. La polymérisation est quant & elle faiblement amorcée
puisqu'il y a apparition d'un petit massif situé a 1,08 ppm (figure76).

La quantité de glycidol diminue aprés 30 minutes de réaction. Il semble donc que la
catalyseur favorise aussi I'ouverture du groupement époxyde du glycidol formé au cours de la
transestérification. Notons que la quantité de produit saturé augmente au cours du temps et
atteint 50 % du mélange apres 1 heure de chauffage 2 90°C.
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La figure 77 représente les données RMN en C simulées des produits GMA, PG6 et
glycidol dans DMSO Dé.

Le mécanisme réactionnel de l'attaque du PG6 sur GMA est confirmé par
I'enregistrement d'un spectre RMN en C réalisé dans le DMSO D6 sur un prélévement du
mélange qui a été chauffé & 90°C pendant 15 minutes.

Lorsque l'on compare les données de la figure 77 avec le spectre figure 78 , les
constatations suivantes peuvent étre émises :

Le premier pic situé a 18,70 pm est relatif au carbone du groupement méthyle li€ au
noyau vinylique.

Les trois signaux émis & 44,5, 53 et 63,8 ppm témoignent de la présence respective des

carbones du cycle époxyde du glycidol et du carbone situé en o du groupement OH.

Les faibles signaux entre 62 et 63,3 ppm sont probablement dus a l'ouverture du
glycidol par I'eau résiduelle contenu dans le DMSO.

Les cing signaux situés entre 64 et 73 ppm correspondent au squelette carboné du PG6.

Enfin, les carbones du groupement vinylique sont mis en évidence par l'apparition de
deux pics & 126,6 ppm et 136,7 ppm. Le carbone du groupement ester émet un signal a 167,4
ppm. Les signaux a 65 ppm et 43,8 ppm caractéristiques des carbones du cycles époxyde du
GMA ont donc disparu.

Trés peu de produit d'ouverture du cycle oxirane appartenant au GMA s'est formé; ceci
peut étre prouvé par la faible intensité des pics situés a 68,2 ppm et 66,6 ppm qui correspondent

aux carbones placés respectivement en B et en o du groupement ester qui portait I'époxyde

avant son ouverture.
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Figure 77 : données RMN "°C simulés dans DMSO D6 de GMA, glycidol et PG6.
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A = spectre complet; B = agrandissement dans la zone 52-82 ppm.

Figure 78 : spectre RMN " C du mélange PG6 / GMA aprés 15 minutes de chauffage en
présence de DMAP (dans DMSO D6).
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A 55°C, la réaction d'ouverture du méthacylate de glycidyle par le polyglycérol est
contrblable et conduit comme dans le cas des réactions menées sans catalyseur au mélange du
produit de transestérification et du produit d'ouverture dont les structures sont analogues & une
unité glycérol pres (figure79).

0
Q H B
PG-0~ \”/ ot OT\O \H/

OPG

Figure 79 : produit d'ouverture et de transestérification obtenus en présence de DMAP.
A 90°C, les réactions sont plus rapides, mais la polymérisation devient plus difficilement
contrblable sauf si le temps de réaction reste suffisamment court (< 15 minutes).

Réactions menées sous catalyse basique en présence de DMAP avec les dérivés
a chaines grasses du polyglycérol.

La réaction est effectuée en presence de DMAP sous chauffage a 90°C pendant 15
minutes avec les dérivés 1(C6-C18)PG2, 1,5 (C6-CI8)PG10, 1,5 (CI18-OH)PGIO et le
monoglycéride de colza. Les spectres RMN en 'H des produits de la réaction sont présentés
figures 80-83 :

Eigure 80 : spectre RMN en 'H du mélange dérivé 1 (C6-C18)PG2 / GMA (1 éq.) apres 15
minutes de chauffage 3 90°C en présence de DMAP (dans CDCL,).
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Figure 81 : spectre RMN en 'H du mélange dérivé 1,5 (C6-C18)PG10/ GMA (1 éq.) apres 15
minutes de chauffage 2 90°C en présence de DMAP (dans CDCL,).
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Figure 82 : spectre RMN en 'H du mélange dérivé 1,5 (C18-OH)PG10 et GMA (1 éq.) aprés
15 minutes de chauffage 4 90°C en présence de DMAP (dans CDCl,).
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Figure 83 : spectre RMN en 'H du mélange monoglycéride de colza et GMA (1 éq.) aprés 15
minutes de chauffage a 90°C en présence de DMAP (dans CDCL,).

Sur le spectre de la figure 80, les signaux RMN situés a 2,18 ppm, 2,82 ppm et 3,25
ppm montrent la présence de protons appartenant aux groupement époxyde du glycidol et du
GMA résiduel. Les signaux des protons éthyléniques sont présents a2 5,6 ppm et 6,18 ppm. Le
groupement méthyle du noyau vinylique donne un signal de résonnance 2 1,9 ppm.

Sur le spectre de la figure 81, les signaux qui s'étendent de 2,78 ppm a 3 ppm
correpondent aux protons du cycle époxyde du glycidol et du GMA résiduel comme nous

I'avons montré précédemment.

Les protons éthyléniques situés a 5,7 ppm sont dédoublés et prouvent l'existence de
structures insaturés différentes du produit de départ.

Les mémes remarques sont a faire en ce qui concerne le spectre de la figure 82.
Le spectre de la figure 83 montre la présence de monomeéres vinyliques. Dans la zone

situé entre 2,7 ppm et 3,3 ppm un ensemble de signaux sous forme de massifs apparit et
indique que la quantité des protons de cycle époxyde est faible.
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Il est donc possible d'accéder a des composés vinyliques polhydroxylés & chaines
grasses en appliquant la méthode de synthése deja développée avec PG6 sous catalyse basique
en présence de DMAP.

Les nouveaux composés préparés présentent I'avantage d'avoir un caractére
hydrophobe. Ainsi, la formation d'oligomeres non li€s au sein du bois pourrait suffir & apporter
une bonne résistance au lessivage.

Toutefois, 'application de ces produits dans le bois sera limitée par leur solubilité
réduite dans l'eau et par leur viscosité élevée.

Conclusion :

Suite aux différents essais, nous avons retenu la méthode de synthése du méthacrylate
de polyglycérol en présence de DMAP & 90°C pendant 15 minutes.

En effet, dans ces conditions, les réactions sont rapides et la polymérisation reste
limitée.

Ce sont les méthacrylates de polyglycérol et de dérivé 1,5 (C6-C18-PG10 qui sont
choisis pour modifier les éprouvettes.

Des essais de polymérisation montrent que ces monomeres réagissent trés vite, méme a
température ambiante en présence d'initiateur de polymérisation tels que AIBN, le péroxyde de
benzoyle ou le péroxyde de butanone et trés violemmment avec le mélange DMAP / péroxyde
de benzoyle. A chaud, ces composés polymérisent rapidement en ['absence d'initiateur.

B) Traitement des €prouvettes avec le méthacrylate de polyglycérol.

Modification du bois.

Six séries de 4 échantillons d'éprouvettes de pin sont utilisés.

Dans un premier temps, les blocs sont imprégnés selon le procédé vide pression avec
des solutions aqueuses contenant 30 % de polyglycérol ou de méthacrylate de polyglycérol et 2
% de péroxyde de butanone (MEKP). Apres égouttage, les échantillons sont placés dans une
étuve & 80°C jusqu'a masse constante.

Ensuite, les bois sont lessivés & I'eau a l'aide d'un soxhlet pendant 6 heures, puis

séchés a I'étuve a 80°C jusqu'a masse constante.
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Le tableau 17 regroupe les mesures gravimétriques avant et aprés lessivage ainsi que les
pourcentages de gains de masse aprés imprégnation et les pourcentages de produits lessivés :

traitement mo (g) |m 1 (g)| gain de masse {m 2 (g) | produit lessivé
(%) (%)
aucun 8,94 - - 8,82 1,4
PG6 a 30 % dans H,0O 10,76 | 16,35 51,9 11,43 88
dérivé 1,5 (C6-C18)PG10a| 10,29 | 16,95 64,7 11,95 75
30% dans H,0O
méthacrylate de PG6 230 % | 8,79 | 12,3 39,9 11,8 14,2
dans H,O
méthacrylate du dérivé 1,5 | 8,93 12,8 432 11,2 41,3
(C6-C18)PG10 a 30 % dans
H,0
diméthacrylate de PG6a 30| 8,8 | 12,42 41,2 11,9 11,7
% dans H,O
diméthacrylate du dérivé 1,5} 9,02 | 13,17 46 12,8 8,5
(C6-C18)PG10 a 30 % dans
H,O

mo = masse de I'éprouvette séche; ml = masse de 1'éprouvette séche apres impregnation; m2 =

masse de I'éprouvette seche apres imprégnation puis lessivage.

Tableau 44 : modification du bois par imprégnation de polyglycérols et de méthacrylate de
polyglycérols.

Les quantités de produits imprégnés sont importantes dans le cas des dérivés bruts PG6
et dérivé 1,5 (C6-C18)PG10 avec des éprouvettes traitées possédant des gains de masse
respectivement de 51,9 % et 64,7 % apres séchage.

Les gains de masse obtenus aprés imprégnation des méthacrylate de polyglycérols sont
proches de 40-45 %. Ceci signifie que le PG6 et le dérivé PG10 doivent mieux pénétrer a
I'intérieur des parois cellulaires du bois que les esters de méthacrylate.

Apres lessivage, nous remarquons que la quasi totalit€ des produits hydroxylés non
modifiés sont éliminés alors que les méthacrylate de polyglycérols restent , en général 2
l'intérieur du bois.

Lorsque le dérivé vinylique posséde deux insaturations sur sa chaine carbonée, la
rétention au sein du matériau est meilleure surtout dans la cas du bois traité avec le
diméthacrylate du dérivé 1,5 (C6-C18)PG10 . Notons que 41,3 % de méthacrylate de PG10
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sont lessivés contre 8,5 % de diméthacrylate; en effet, en présence des chaines hydrophobes, la
polymérisation du monométhacrylate du dérivé PG10 est rendue plus difficile.En revanche le
polymere formé in situ avec le diméthacrylate du dérivé PG10 peut étre réticulé au sein des
unités constitutives du bois, c'est a dire, imbriqué dans la structure méme du matériau. Le
diméthacrylate du dérivé PG10 est plus résistant au lessivage que le diméthacrylate de PG6
compte tenu de la présence de chaines hydrophobes plus ou moins longues sur son squelette
carboné.Donc les résultats des tests de lessivage peuvent s'expliquer par deux effets : la
présence ou non de chaines hydrophobes et la capacit¢ du monomere a polymériser au sein du
bois. Nous choisissons donc de réaliser les tests de stabilité dimensionnelle sur des éprouvettes
traitées avec le méthacrylate et diméthacrylate de PG6 et le diméthacrylate du dérivé 1,5 (C6-
C18)PG10.

C) Mesure de la stabilité dimensionnelle des éprouvettes modifiées avec le méthacrylate de
polyglycérol.

Des solutions concentrées a 10 % ou 30 % dans l'eau en méthacrylate et diméthacrylate
de PG6 et diméthacrylate du dérivé PG10 sont préparées en présence de 2 % de MEKP.

Huit éprouvettes de Pin sont imprégnées avec chacune des solutions. Aprés égouttage,
ces derniéres sont séchées a 80 °C jusqu'a masse constante. Puis elles subissent les tests
d'immersion. Le tableau 45 regroupe les résultats ASE obtenus apres les tests d'immersion.
Chaque valeur correspond a une moyenne sur 8 échantillons (annexes 12-17).

traiterments gamdemasse | ASE. (%) | Vo | VI | V2
(%) (cm’) | (em’) | (cm’)
méthacrylate de PG6 :
410 % dans H,O 15,7 46 18,5 119,91 21,9
430 % dans H,0O 42,2 67 18,6 1 20,8 | 22
diméthacrylate de PG 6
a 10 % dans H,0 16 49 18,7 1 19,8 | 21,5
4 30 % dans H,0O 39.8 68 18,71 21 22,1
diméthacrylate du
dérivé PG10
4 10 % dans H,0O 15,9 44 19 119,8 | 21,7
a 30 % dans H,0 45,7 62 18,7 {20,3 |1 21,6

Vo, VI et V2 sont respectivement le volume du bois sec avant imprégnation, aprés
imprégnation et aprés immersion.

Tableau 45 : mesure de la stabilité dimensionnelle d'éprouvettes de pin traitées avec les

méthacrylate et diméthacrylate de polyglycérols.
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L'imprégnation pour chaque dérivé PG6-GMA et 1,5 (C6-C18)PG10- GMA est trés
satisfaisante puisque les gains de masse sont supérieures & 15 % en utilisant des solutions
concentrées a 10 % et ils sont supérieures a 39 % en utilisant des solutions a2 30 % .

L'augmentation du volume des éprouvettes imprégnées montre que les dérivés PG6-
GMA pénetrent plus facilement a l'intérieur des parois cellulaires que les dérivés PG10-GMA.
En effet, les volumes des éprouvettes apres traitement augmente en moyenne de 6,7 % et 12 %
pour des imprégnations respectivement avec des solutions concentrées a 10 % et a 30 % de
PG6-GMA. En revanche, 'augmentation des volumes n'est qu 'en moyenne de 4,2 % et 8,5 %
pour des imprégnations avec des solutions respectivement concentrées a 10 % et 30 % de dérivé
PG10.

Les valeurs d'ASE obtenues avec les éprouvettes imprégnées par des préparations
concentrées a 10 % sont comprise entre 40 % et 50 %. Celles obtenus avec des éprouvettes
imprégnées par des préparations concentrées a 30 % sont comprises entre 60 et 70 %.

Le bois ainsi modifié conserve donc une bonne stabilité dimensionnelle.

L'utilisation du diméthacrylate de PG6 n'améliore pas la stabilit€¢ dimensionnelle du bois
par rapport au méthacrylate de PG6. Ceci signifie qu'une réticulation plus importante du
polymeére formé in situ ne "bloque” dans ce cas pas mieux la structure du bois.

Le diméthacrylate du dérivé PG10 ne posséde pas une efficacité anti retrait meilleure que
le méthacrylate de PG6; Le produit pénétre moins bien a l'intérieur des parois cellulaires du bois
a cause de l'existence des chaines grasses. Les valeurs d'ASE sont légérement inférieures a
celles obtenues avec les autres dérivés.

Conclusion :
Le traitement du bois avec la méthacrylate de PG6 ou le diméthacrylate du dérivé PG10
permet une bonne stabilisation dimensionnelle du bois avec des valeurs d'ASE proche de 50 %

dans le cas de taitements a 10 % et proche de 70 % dans le cas de traitements a 30 %.

Les produits d'imprégnation pénétrent bien a l'intérieur des parois cellulaires puisque le

volume des éprouvettes aprés imprégnation est supérieures au volume avant imprégnation.

De plus, les produits polymérisent rapidement au sein du matériau aprés traitement
thermique "doux" et ils sont résistants au lessivage a l'eau.
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CONCLUSION

Les modifications chimiques du bois qui consistent 4 fixer par liaison covalente sur ses
unités constitutives des groupements fonctionnels tels que des carboxylates ou des ammoniums
quaternaires ont permis d’obtenir des biomatériaux aptes a extraire des cations métalliques ou
des colorants.

L’étude du greffage de capteurs carboxyliques sur le bois nous a conduit & optimiser les
conditions de réaction d’acétylation du bois avec I’anhydride succinique (réduction de la quantité
de catalyseur et de solvant et amélioration des taux de greffage). De plus, nous avons mis au
point une nouvelle méthode de greffage avec l'acide acrylique et la chlorure de 2-
(méthacryloyoxyéthyl)triméthylammonium a I’aide du systéme rédox KMnO, / bois. Les sites
de fixation des oligomeéres sont localisés sur les unités de lignine du bois. Les clichés au
microscope a balayage ont montré que les polymeres sont effectivement fixés a la surface du
grain de sciure.

Des esssais d’extraction en réacteur discontinu ou continu ont ét€ menés avec
respectivement les sciures estérifiées et les sciures greffées. Ainsi 200 mg de sciures estérifiées
(2,5 méqg/g) peuvent extraire jusqu’a 100 % du cuivre ou du cadmium contenu dans 100 ml de
solutions concentrées a 1000 mg/1 et plus de 20 % pour des solutions concentrées a 10000 mg/1.
Les substrats faiblement greffés avec I’acide acrylique (gain de masse 2,8%) possédent déja un
fort pouvoir adsorbant; les substrats fortement greffés (gain de masse 31 %) n’extraient
seulement que deux fois plus de métal (Cu, Cd ou Ni).

Les tests de désorption avec I'eau et avec HCl indiquent que le comportement des sciures
greffées est analogue a celui d’une résine échangeuse d’ion.

Enfin les sciures greffées avec le chlorure de 2(méthacryloyloxyéthyl)-
triméthylammonium permettent de décolorer des solutions synthétiques d’orange G fortement

concentrées ( seuil de saturation 88 mg de colorant/ g de bois).

La modification chimique du bois par fixation de facon durable de dérivés du glycérol
nous a conduit a étudier d'autres propriétés des bois modifiés.
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Nous avons introduit sur différents polyglycérols des groupements époxydes ainsi que
des motifs vinyliques.

Les époxypolyglycérols obtenus a partir d'épichlorhydrine et de polyglycérol ont été
polycondensés au sein du bois par traitement thermique. Le bois traité avec une solution
concentrée a 8 % d'époxypolyglycérol en présence d'éthylénediamine posséde des valeurs
d'A.S.E. proche de 27 %. L'utilisation de tels produits sera limitée par leur faible solubilité
dans l'eau.

Les méthacrylates de polyglycérol préparés a l'aide de glycidylméthacrylate et de
diméthylaminopyridine en l'absence de solvant sont de bons stabilisants. En effet, des
éprouvettes de pin imprégnées avec ces dérivés présentent des valeurs d'A.S.E. proche de 70
%. De plus, les quantités de produits lessivés par I'eau sont faibles (11 a 14 %).

La premiére partie de nos travaux fait I'objet d'un prolongement de caractére industriel. '

Nous nous attachons a mettre en ceuvre une application semi-pilote 2 la décontamination

d'effluents de la Sollac. En outre, nous poursuivons 1'étude de la fixation du manganese sur le

bois apres préoxydation avec KMnO, afin de préciser avec certitude le mécanisme réactionnel

) impliqué lors du greffage, notamment avec I'acide acrylique. Enfin, nous tentons d'établir des

corrélations entre la longueur des chaines d'oligomeres greffées, les conditions expérimentales
et les capacités d'échange d'ions.

En ce qui concerne la seconde partie de notre recherche, nous souhaitons étudier d'autres
propriétés apportés par les produits de traitement dont nous disposons. Les propriétés
mécaniques et le comportement face aux agressions biologiques du bois trait€ nous semble, en
particulier, présenter beaucoup d'intérét.
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ANNEXE 1 : assignation des bandes d’absorption du spectre infrarouge par les constituants du

bois.
Fréquence Groupement
650-700 OH ) 1450 ClH3
750-770 CH aromatique 1453 C=C cycle womatique o CHzg cellulose
768 arabogalactannc 1455- 1460 CHz et cycle aromatique
775 galactanne 1460-1470 CH
800 _ glucomannc 1460-1470 CH3
809 %mmmnc et CH de la lignine 1460 CH du pyranc
R15-835 H aromatique 1460 ligni t CHz d ¥
855-860 CH aromatique 1475 é{??ﬁ:‘: ;ygng 4 pyrane
870 CH de Ia lignine 1500 lignine
875 - glucomannanc 15051510 cyclc aromatique
915 CH aromatique 1505-1515 squcletic aromatique
970 CH 1506 C=C du cycle aromatique
1010 C-O de la cellulose o 1510-1515 squelettc aromatique
1030-1035 CH aromatique ct CO d'un alcool primaire 1530 =C du cycle aromatique
1040-1075 CH du cycle aromatique 1595-1605 cycle aromatique
1040 lignine 1595-1605 squelettc aromatique
1055-1105: C-O-C aliphatique 1595-1615 squelcttc aromatique
- 1065 CiH aromatique . L 1595 =C du cycle aromatique
1085 CO d'un alcool sccondaire ct ester aliphatique 1595 lignine
[RRLY OH de la ccllulose et des hémicelluloses 1600 ion COOr
1115 CH aromatique - . i
1130 CH aromatique type syringyle ig?(i) g;g 3:11 gyﬁz ‘::gi:‘:::?::z
1140-1145 CH aromatique type gaiacyle 1630 OB de oy romata
1140 C-OH carboxylique . 1635 cau
HIGO-1165 C-H du cycle aromatiguc 1643 H-O-H de Feau
1160 C-O-C de la cellulose et des hémicelluloses 4 . tgs
: 1650 OH de l'eau
1165 CH aromatique ct C-O-C . 1660-1675 carbonyl
1185 C-OH phénolique )
phcnoliq 1670 lig
et gnine
1205-1220 Ol phénoliquc 1675 C=0
1205 OH de Ia cellulose et des hémicelluloscs .
Abad ; 1710-1715 carbonyle
1230 unité gaiacyle 1725-1730 1yl
1235-1230 unité syringyle 1725- C=Oacétvle _ .
1235 . acétyles ct carboxyles des xylancs 1728 C=0 acéiyle et carboxylique des hémicel.
1235 OH carboxylique 1730 C=0
1240 C=0 acétylc 1730 =0
1255 CHa 1750 C=0 :!Ccty}c o
1263 C-O dc la ligninc ¢t des hémicelluloses %ggg-zoao g:‘z des méthyles et méthylene
1265 CfQ de la lignine 2870-2915 Ci iZ
’%;8‘ 1275 ‘";';c gaiacyle 2880 CH aliphatique
! CHyp 2900 CH aliphatique
1270 lignine 2900 Ci
1285 OH phénolique 2930-2970 C:ﬁ\
1315-1335 CHy 2945 Cliy
1315 Chz de la celiulose 2960 CH aliphatique
1325-1330 unit¢ syringyle 2970 1
1330 OH de la cellulose ct des hémicclluloses 2980 CH aliphatique
1340 CH 3050 CH aliphatique
1365-1370 CH ) 3100 CH aromatique
1369 CH de la celiulose ot des hémicclluloscs 3200-3600 Ol
1370-1375 O phénolique 3250 O
1370 CH de la ccllulose et des iémiccliuloses 3300 OH
1380 CH 3380 oil
1385 CHa 3400-3450 OH
1400- 1455 OF 3450 OH
1420-1440 squeletic aromatique 3540-3550 Ol
1425-1430 squelctie aromatique 3560 Ol
1425 acide carboxylique et ion COO- 3600 Ot
1425 CHy cellulose ¢t C=C cycle aromatique
1425 CHy dc la cellulose et OCHj de la lignine
1435 O-CHjs et R-O-Ar éther

Evans P.D., Michell A.J. & Schmalzl K.J., 1992, "Studics of the degradation and
protection of wood surfaces”, Wood Sci: Technol., 26, 151-163. -

Harrington K.J., Higgins H.G. & Michell AJ., 1964, “Infrarcd spectra of
Eucalyptus regnans F. Mucll. and Pinus radiata D, Don®, Holzforschung, 18, (4}, 108-
113,

Herpert H.L., 1971, "Infra red spectra”, in Lignins, occurence, formation, structure and
* reactions, Ed. Wilcy Intersci., New York, Etats unis, 267-293.

Marchessault R, 1962, "Application of infra-red spectroscopy o cellulose and wood
polysaccharides”, Pure Appl. Chem., 5, 107-129.

Saad S.M., Isaa R.M. & Fahmy M.S., 1980, “Infrarcd spectroscopic study of bagasse
and unbleached high-yicld soda bagasse pulps”, Holzforschung, 34, 218-222.

Sarkanen K.V., Chang H.M. & Ericsson B., 1967, "Spccics variation in lignins. L
Infrared spectra of guaiacyl and syringy! modzels®, Tappi, 50, (11}, 572-575.



ANNEXE 2 : assignation des signaux > C des unités guaicyles de la lignine d’épicéa (75) .

déplacements chimiques
(ppm)

assignations

152

G4 avec -C=0 ou -C-OR en *

148

G4 avec -COH en a et B-O-4
G3 a-OH, B-0-4’
G3 (1-CHO)
G3 1-C=0; B-0-4’
G3 avec o-O-ether et B-B°

138-132

G1 avec 0-OH, b-0-4’ ou o-O-R, BB’ ou o-Aryl ou o0 H-5,5°

130-124

G1 avec 1-CHO, 1-COMe ou -CH=CHCO,H
G1 avec 1-C=0, B-O-4°
G1 avec 1-CHO,5-5

120

G1 avec 1-COOH
G5 avec 1-CHO, 5,5
G6 avec o-O-ether B~
G6 avec o-OH, B-O-4°
G6 avec o-OH, B-O-4
G6 avec 1-CO, B-0-4

115-110

GS avec 1-CO
G5 avec o-OH, -B -0-4"
G5 avec 0-O-ether-3§’
G2 et G5 avec o-Aryl
G2 avec 1-CO,H, 1-COMe ou CH=CHCO,H
G2 avec 0-H-5,5’

110-70

pics de rotation

90

Go, avec o-O-ether
GB avec o-OH, §-C, B-O-4

80-70

pics de rotation

70-60

Gy avec a-OH, y-OH, B-04°

55

OCH,




®

LR R A R il B - - R

18-

16-

12

10

2

——

v (cm™)

1500

1000




ANNEXE 4 : spectre IR du bois greffé avec MMA.

57 35 1 1 ! 1 L 1 1 i 1 1 : L ! H : 1 1 1 L
- \
58 98
...{
42 .81
35,54
-
28.27
21,99 T T T T T T T 1 T T T T T T T T T T T T
3000 2000 1600 1200 1400



ANNEXE 5 : extraction de la lignine selon Pepper et Weichelt.

SCIURE RESIDUELLE (40 g)

450 ml d'un mélange
dioxanne / eau (9 : 1), HC1 (0,2 N),
97 °C,sous azote, 1 H puis filtration

Sciure Liqueur acidolysée

neutralisation avec NaHCO3 a5 %
en excés puis filtration sur biichner

Y
Liqueur neutralisée

concentration sous vide (< 50°C)

Y
Liqueur concentrée

dilution dans I'ean (1 : 60), 1 % NaySOy,
décantation, aspiration

puis centrifugation
PRECIPITE DE LIGNINE Liqueur de précipitation

lavage al'éau
puis centrifugation

Culot de lignine eau de lavage

liophilisation

LIGNINE SECHE



ANNEXE 6 : purification de la lignine.

LIGNINE SECHE

10 fois son poids
dans dioxanne aqueux (9:1 V/V)
centrifugation

/\

Culot jeté

Liqueur surnageante

100 volume d'ether éthylique
décantation

aspiration

centrifugation

Surnageant jeté Culot

lavage avec ether
centrifugation

TN

Surnageant jeté Culot

séchage sous vide
en présence de P»Os5

Lignine séche purifiée



ANNEXE 7 : détermination de I’azote totale par la méthode de Kjedhal.

Cette méthode consiste a minéraliser I’azote organique a I’aide de I'acide sulfurique en
présence d’un activateur de minéralisation et a transformer de I’azote minérale en azote
ammoniacal, puis a distiller I’azote ammoniacal formé et 2 le titrer.

Mécanisme :

- minéralisation

Matiéres organiques — H,0+ CO,+NHHSO,+1/2 0,

- neutralisation

NHHSO, + NaOH + H,0O — NH,+ NaHSO,+H,0 + OH

- titrage
2 (NH,+H,S0O,) — 2(NHSO)+2H'

NH,SO, + NaOH — NaHSO, + NH, + H,0

Mode opératoire.

La minéralisation s’effectue avec 1 g de sciure dans un matra de Kjeldhal de capacité appropriée.
Une pointe de spatule de catalyseur constitué de CuSO,, de Se et de K,SO, y est ajouté ainsi
que 25 ml H,SO, concentré. Le mélange est porté a reflux sous vide pendant 4 heures.

Le minéralisat est ensuite dilué avec 50 ml d’eau distillée puis de la soude concentrée est ajoutée
jusqu’a la formation du précipité de Cu(OH), . Aprés la coloration, un excés de soude
concentrée est encore verseé.



Le matra est ensuite placé dans un appareil buchi 320 pour la distillation. Un bécher contenant
50 ml d’eau distillée, quelques gouttes d’indicateur de Tashiro et d’acide borique est placé a
extrémité du distillateur. La distillation commence alors jusqu’a ce que le volume de distillat
avoisine les 200 ml. La solution résultante contenue dans le bécher est alors titrée avec H,SO,
(0,1 N) jusqu’au virage orange de la solution.

Expression des résultats.

La teneur en azote est déterminée selon I’expression suivante :

(V-V)*N*14 00
P *1000

Pourcentage en azote =

avec : V = volume de H,SO, ( 0,1 N) nécessaire a la neutralisation de I’échantillon; V’ = volume
de H,SO, ( 0,1 N) nécessaire a la neutralisation du blanc; N = Normalité de la solution de

H,SO,; 14 masse atomique de I’azote.



ANNEXE 8 : caractérisations spectrales des polyglycérols et de leurs dérivés

Produits

RMN 'H (TMS comme référence interne; Sppm)

IR (vencm™)

PG6 ou PG10

Dérivé 1(C6-C18)
PG2

Dérivé 1,5 (C18-
OH) PG10

Dérivé 1,5 (C6-
C18) PG10

@
3,1-4 (massif, 30 H, squelette polymérique)
4,34-4,80 (massif, 8 H, -OH d’alcools primaires et

secondaires)

®)

0,92-2,8 (massifs, 37 H des chaines grasses)
3,5-4,3 (massifs, 10 H du squelettes carboné de PG)
4,40-5,44 (massifs, 2 H, alcools primaires et
secondaires)

@
0,8-2,27 (massifs, 37 H des chaines grasses C18)
3,2-4,2 (massifs,40 H du squelette carboné de PG)
4,4-5,44 (massifs, 10,5 H, alcools primaires et
secondaires)

@
0,86-2,27 (massifs, 23-H des chaines grasses C6-C18)
3,18-4,10 (massifs, 40 H du squelette carbone PG10)
4,4-5 (massifs, 10,5 H des alcools primaires et

secondaires)

3400 (alcools + -OH de 'eau)
2900 (squelette carboné -CH et -
CH,)

1651 (impuretés +OH d’alcools et
d’ean)

< 1500 (éthers)

3400 (-OH d’alcools et de Peau
2900 (-CH et -CH,) des chaines
grasses + squelette carboné du PG
1730-1735 (esters)

1630 (-C=C- et-OH de I’eau et des
alcools)
< 1500 (éthers).

(a) dans DMSO D6; (B) dans CDCl,
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METHODOLOGIE DE TRANSFORMATION CHIMIQUE DU BOIS. ETUDE
DES PROPRIETES DES NOUVEAUX MATERIAUX MODIFIES.

I'etude porte sur la recherche de nouvelles méthodes de modification chimique du bois afin de
conférer au matériau de nouvelles propriétés originales et d'améliorer sa stabilité. Dans la
premiere partie, les modifications chimiques effectuées sur des sciures d'épicéa permettent de
transformer le bois en échangeur d'ions par fixation de groupements acide carboxylique et
ammmonium quaternaire. D'une part, les sciures sont estérifiées avec 1'anhydride succinique et
la réaction d'acétylation est optimisée. D'autre part, les sciures sont greffées avec l'acide
acrylique ou le chlorure de 2-(méthacryloyloxyethyl)triméthylammmonium par voie radicalaire
en utilisant KMnO, commme amorceur. Les études par MEB, IR et RMN 'H et "°C révelent que
la lignine est plus réactive que I'holocellulose. Les sciures modifiées présentent de bonnes
capacités d'extraction de métaux lourds ou de colorants. :

Dans la seconde partie, les modifications chimiques visent a fixer durablement au sein du
matériau de nouveaux dérivés du glycérol afin de stabiliser dimensionnellement le bois. Des
époxypolyglycérols et des méthacrylates de polyglycérol ont été préparés. Ces produits assurent
de bonnes valeurs d'A.S.E pour le matériau.

mots clés : estérification, anhydrides d'acide cyclique, acide acrylique, ammonium
quaternaire, extraction, ions métalliques, colorants, polyglycérols, stabilité dimensionnelle.

METHODOLOGY OF CHEMICAL MODIFICATION OF WOOD. STUDY OF
PROPERTIES OF NEW MODIFIED MATERIALS.

The study deals with the research of new methods of chemical modification of wood in order to
give to the material new properties and to improve its stability. In the first part, the chemical
modifications carried out on sawdusts prepare the material for removal ions by grafting acid
‘carboxylic and quaternary ammmonium groups with wood. On the one hand, sawdusts are
esterified with succinic anhydride and the reaction is improved. On the other hand, sawdusts are
graft-copolymerized with acrylic acid or 2-(methacry10yloxyeth}zl)nimethylannnom‘um chloride
using KMnO, as initiator. The studies by SEM, IR and NMR 'H and "*C show that lignin is
more reactive than holocellulose.The modified sawdusts show good capacities to extract heavy
metals and dyes. In the second part, the chemical modifications are devoted to graft new
byproducts of glycerol onto wood in order to improve the dimensionnal stability of material.
Epoxypolyglycerols and polyglycerol methacrylates are prepared. These products give good
A.S.E. for the material.

Key words : esterification, cyclic anhydride, acrylic acid, quaternary ammonium, extraction,
heavy metals, dyes, polyglycerols, dimensionnal stability.
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