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INTRODUCTION

INTRODUCTION

Dans le contexte actuel, le bois apparait comme un matériau d’avenir. En effet, la
consommation de bois issu des foréts gérées permet la réduction de leffet de serre,
particulicrement lorsqu’il est utilisé de maniere durable dans les constructions : le matériau bois
assure alors la fonction de stock de carbone ; en outre, c’est une ressource renouvelable. Par
ailleurs, les énergies nécessaires a la production et a la transformation du bois sont faibles et son
recyclage en fin de vie est facile et non polluant. Toutefois, le bois est un matériau
particulicrement sensible a son environnement. Ainsi, son caractére hygroscopique en fait un
matériau instable d’un point de vue dimensionnel. De plus, des agents de dégradation tels que les
champignons lignivores ou les insectes xylophages sont également un frein a la mise en ceuvre du
bois en conditions exposées, comme en extérieur par exemple.

11 existe une grande variété de produits de traitement permettant de pallier la sensibilité du
bois brut : certains produits de finition constituent une barriere a ’humidité, mais ils dégagent des
composés organiques volatils. Les traitements de préservation nocifs pour les agents pathogenes
ne le sont pas moins pour environnement, et les nombreux additifs utilisés pour pallier les
faiblesses naturelles du bois déprécient le caractére « propre» du matériau d’origine. Dans
d’autres cas, des essences de bois tropicaux plus résistantes sont employées, malgré un transport
de plus en plus onéreux, et en dépit des risques de déforestation des grandes foréts primaires.
Jusqu’a présent, pour traiter les essences européennes destinées a des applications en classe
d’emploi 4, les produits de préservation utilisés impliquent principalement des formulations
multisels comme les mélanges Chrome/Cuivre/Arsenic (CCA) ou des produits huileux comme la
créosote. Malgré leur efficacité prouvée, ces traitements sont déja interdits dans la plupart des
pays industrialisés et voués a disparaitre dans un futur proche dans les pays en développement du
fait de leur toxicité, incompatible avec la mise en place de nouvelles réglementations
environnementales telles que les Directives européennes « Biocides » (1998) et « Arsenic » (2003).
Ces dernicres années, on observe un regain d’intérét pour des méthodes alternatives, dites non-
biocides, basées sur la modification chimique du bois. Ces méthodes se divisent en deux
catégories principales : d’'une part, celles basées sur le traitement thermique, qui conduisent a la
modification des constituants pariétaux du bois, et d’autre part, celles basées sur le traitement
chimique qui impliquent l'utilisation de réactifs pour modifier la structure du matériau.

Mes travaux de recherches s’intéressent d’une part a 'imprégnation du bois, et d’autre
part a la modification chimique de la structure du matériau.

En ce qui concerne I'imprégnation du bois, c'est-a-dire le moyen de faire pénétrer la
solution de traitement a lintérieur du bois, il existe de nombreux procédés, dépendant
notamment du type de produit a appliquer, du niveau de pénétration nécessaire (profondeur) et
de la quantité de bois a traiter. Des méthodes tels que la pulvérisation, le badigeonnage ou le
trempage peuvent protéger le bois en surface, mais ne permettent pas la pénétration du produit.
Actuellement, seuls les traitements de types autoclaves, qui impliquent I'utilisation du vide et de la
pression, permettent d’imprégner les produits en profondeur dans le bois. Ces traitements sont
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lourds en investissements, et présentent certains inconvénients, notamment vis-a-vis de la mise
en ceuvre de traitements a base de solutions réactives ; en effet, dans un autoclave, les planches
sont espacées par des lattes, et tout le volume « vide » autour des planches doit étre rempli avec la
solution d’imprégnation, ce qui implique de réutiliser la solution d’'imprégnation en la complétant.

C’est dans ce contexte que le Centre du Bois de Thiérache a développé, dans le cadre de
plusieurs programmes européens, en partenariat avec d’autres entreprises, la technologie
d’imprégnation axiale. Cette méthode, reposant sur le procédé Boucherie, doit permettre une
imprégnation homogene, dans toute la masse du bois, d’un billon imprégné a ’état vert c'est-a-
dire juste apres l'abattage. Elle est notamment adaptée au traitement des essences feuillues
européennes, ce qui permet un développement local, en méme temps que la valorisation d’une
ressource encore trop peu exploitée en France. Le principal avantage du procédé d’imprégnation
axiale, par rapport aux méthodes vide / pression classiquement utilisées par les stations
d’imprégnation industrielles, est de n’utiliser que la quantité de produit nécessaire, ce qui permet
d’éviter les problémes liés a la réutilisation de volumes importants de solutions contenant des
monomeres réactifs et susceptibles de polymériser a tout moment. Bien que de nombreux essais
internes au Centre du Bois de Thiérache (CBTh) aient prouvé lefficacité du procédé
d’imprégnation axiale, au point de développer des prototypes de traitement préindustriels et
méme une station d’imprégnation, il n’existe pas d’étude scientifique publiée attestant que cette
méthode assure la répartition homogene d’un produit imprégné. C’est la raison pour laquelle un
des objectifs de la these a été la validation du procédé d’imprégnation axiale.

Dans le cadre de nos recherches, le but de la transformation chimique du bois est
d’obtenir des composites bois massif / polymeres. En effet, les méthodes de modification
chimique du bois suscitent un intérét grandissant, notamment pour les propriétés particulicres
qu’elles peuvent conférer au bois modifié. Ainsi, la stabilisation du bois peut étre obtenue par
imprégnation de produits dans les vides et/ou dans les parois cellulaires, suivie d’'un chauffage.
Les produits imprégnés peuvent se greffer sur le bois, ou plus simplement, occuper des espaces
susceptibles d’accueillir des molécules d’eau. Ce type de traitement permet d’envisager le
développement de procédés de préservation plus respectueux de lenvironnement que les
biocides utilisés jusqu’a aujourd’hui.

Dans ce contexte, 'objectif de mes travaux de recherches est double : il s’agit dans un
premier temps, (i) de valider la méthode d’imprégnation axiale, et dans un second temps, (ii) de
développer de nouveaux traitements du bois basés sur l'utilisation de solutions réactives, avec
pour objectif leur transfert au procédé d’imprégnation axiale.

La validation de la méthode d’imprégnation axiale a pour but de vérifier que le procédé
permet bien une imprégnation homogene du bois. Pour cela, un produit de préservation
classique, de type cuivre-azole, a été imprégné dans des billons de bois ; ensuite, la répartition de
ce produit a été étudiée par des méthodes analytiques permettant de doser les principales maticres
actives selon les directions axiales et radiales du billon.

Le développement de nouveaux traitements basés sur imprégnation de monomeres
polymérisables dans le bois et leur polymérisation zz sitn a d’abord été réalisé a petite échelle
(laboratoire) en utilisant une méthode d’imprégnation vide / pression classique. Il est important
de noter que les monomeres employés pour ces traitements peuvent étre biosourcés, c'est-a-dire
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qu’ils peuvent étre produits a partir de biomasse végétale. Ce type de traitement aboutit a la
fabrication de composites bois massif / polymeres. Ces essais sur des échantillons de petites
dimensions ont permis de déterminer les conditions optimales de traitement, et de mesurer les
effets du traitement sur différentes propriétés du bois ; la finalité de tels traitements est de
densifier ou stabiliser dimensionnellement le bois, tout en diminuant son caractére hydrophile et
sa sensibilité aux agents de dégradation.

Ce mémoire s’articule en trois grandes parties :

Tout d’abord, une étude bibliographique introduit le matériau bois et ses caractéristiques.
Les agents responsables de sa dégradation ainsi que les moyens disponibles pour sa préservation
sont présentés, et les méthodes de modifications chimiques actuelles décrites. Les méthodes
d’imprégnation, et tout particuliecrement la technologie d’imprégnation axiale, sont abordées, de
méme que le contexte réglementaire 1égiférant le domaine du traitement du bois.

Ensuite, la partie expérimentale détaille 'ensemble des protocoles mis en ceuvre au cours
des expérimentations : imprégnation axiale, méthodes d’échantillonnage et d’analyse, fabrication
de composites par imprégnation et polymérisation 7z sitn, caractérisation des propriétés des
composites fabriqués...

Enfin, la derniére partie présente les résultats des expérimentations, leur analyse et leur
interprétation. La répartition des maticres actives dans le cadre d’un traitement par imprégnation
axiale est exposée pour différentes essences de bois feuillus européens, permettant de conclure a
la validation du procédé. Puis différents types de composites fabriqués au cours du projet sont
analysés et caractérisés : taux d’imprégnation, teneur résiduelle en polymere, analyses chimiques,
microscopie électronique, lixiviation a I'eau, stabilité dimensionnelle, dureté, durabilité vis-a-vis
des champignons lignivores... Deux essais d'imprégnation axiale avec une solution réactive sont
exposés, ainsi que la caractérisation des composites obtenus. Finalement, les avantages et les
limites du procédé d’imprégnation axiale sont évalués, permettant d’envisager un développement
industriel.
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-PARTIE 1 - ETAT DE L'ART
LA PRESERVATION DU BOIS ET
SES ENJEUX ENVIRONNEMENTAUX

I. LE BOIS : FORMATION ET ANATOMIE

L’arbre est un organisme appartenant au regne végétal, plus particulicrement a
Iembranchement des spermaphytes (plantes a graines). Deux sous-embranchements sont
distingués : les gymnospermes (graines nues) et les angiospermes (graines incluses a l'intérieur
d’un fruit) ou plus couramment résineux et feuillus. L’arbre est un végétal lignifié dont le bois
constitue la plus grande partie du tronc et des branches (1). La norme NF B 50-003 définit le bois
comme un « ensemble des tissus résistants secondaires (de soutien, de conduction et de mise en
réserve) qui forment les troncs, branches et racines des plantes ligneuses. Issu du fonctionnement
du cambium périphérique, il est situé entre celui-ci et la moelle » (2).

1.1. De Parbre a la cellule

A Téchelle macroscopique, 'arbre est constitué, de 'intérieur vers I'extérieur du tronc, de
la moelle incluse dans le bois de cceur, entourée par une épaisseur de bois fonctionnel lui-méme
recouvert d’une couche d’écorce. Les principaux éléments sont représentés sur la Figure 1.

La moelle, située au centre, est constituée de reste de xyleme primaire : c’est un ensemble
de tissus spongieux qui correspond a la tige formée au début de la croissance de 'arbre. Présente
dans les jeunes tiges, elle disparait souvent avec 1'age pour ne laisser qu'un canal de faible section.

Le bois entoure la moelle et il constitue la majeure partie du tronc. Deux types de bois
sont disposés en anneaux concentriques : le bois parfait a 'intérieur et Paubier a 'extérieur.

Le bois parfait est la région interne du bois correspondant aux couches les plus
anciennement formées et comportant des cellules mortes et lignifiées. Chez certaines essences,
dites essences a aubier différencié, l'aubier (bois jeune) se transforme en bois parfait: ce
phénomene est appelé duraminisation. Il en résulte un bois parfait coloré qui se distingue
nettement de la couronne d’aubier périphérique ; il présente des propriétés et une durabilité
différentes. Ce bois parfait est alors appelé duramen, il est constitué de cellules mortes
imprégnées de tannins, colorants, résines... La formation des thylles peut provoquer 'obturation
des vaisseaux chez les feuillus. La duraminisation engendre une diminution de 'imprégnabilité et
une résistance aux attaques biologiques supérieure.

L’aubier est la région externe du bois, située entre le bois parfait et ’écorce. 1l correspond
aux couches les plus récemment formées, dans lesquelles les cellules de bois sont vivantes et non
lignifiées. Les vaisseaux actifs de conduction de la séve brute des racines vers le feuillage y sont
disposés. La seve transite zia les vaisseaux pour les feuillus, ou wa des trachéides pour les
résineux. Par rapport au duramen, l'aubier est souvent de couleur plus claire; i est plus
imprégnable et il présente une plus grande sensibilité face aux attaques biologiques.
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I’écorce est le revétement superficiel du bois ; elle est formée d’une part, de 'écorce
interne, ou liber, qui permet la conduction de la seve élaborée des feuilles vers les racines, et
d’autre part de I’écorce externe, appelée liege ou suber, inerte, qui possede un role de protection.

Cambium Aubier Duramen

Liber

Phelloderme,
Phellogéne et suber

Figure 1 : Description macroscopique des éléments d’un tronc d’arbre (3)

A Tinterface entre laubier et le liber se trouve l'assise génératrice libéro-ligneuse, ou
cambium, qui est un méristeme secondaire ; cette couche de cellule permet la formation de
nouvelles cellules de bois vers lintérieur, et de nouvelles cellules de liber vers I’extérieur.
L’anneau cambial assure donc I'accroissement en diameétre d’un arbre, et il est a lorigine des
cernes produits annuellement. En zone de climat tempéré, la croissance saisonniere du cambium,
plus active au printemps ou en été qu’en automne ou en hiver, peut permettre de distinguer le
bois de printemps ou bois initial et le bois d’été ou bois final. En zone de climat tropical, il n’y a
pas de repos végétatif qui interrompt la croissance, les cernes ne sont donc pas visibles.

L’anatomie des bois est communément étudiée selon trois plans perpendiculaires :
transversal, radial et tangentiel, correspondant aux trois directions d’anisotropie du matériau pour
la majorité de ses propriétés. Ces trois plans sont visibles sur la Figure 2, ci-dessous.

CLT

Figure 2 : Description des 3 plans de coupe : transversal (CT), longitudinal radiale (CLR) et
longitudinal tangentiel (CLT) (4)
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Les feuillus et les résineux ne présentent pas les mémes structures. Chez les résineux,
deux principaux types cellulaires, trachéides et cellules de parenchyme forment un plan ligneux
homogene. Les trachéides, représentant 90% des cellules, assurent les fonctions de soutien
mécanique et de conduction de la seéve. Chez les feuillus, les différentes fonctions sont assurées
par des cellules spécifiques : les vaisseaux assurent le transit de la seve brute, tandis que les fibres
libriformes et les fibres trachéides assurent la résistance mécanique. Le plan ligneux des feuillus
apparait donc plus évolué que celui des résineux (5). Les micrographies de la Figure 3 illustrent
les deux types d’anatomie.

"Wi"f {7/
r%'_”

" 5

Figure 3 : Structure anatomique des bois de résineux (a gauche) et de feuillus (a droite),
vue au microscope électronique a balayage (3)

[.2. Ultrastructure d’une cellule de bois et paroi cellulaire

Le bois est constitué d’'un empilement de cellules, constituées d’une paroi cellulaire et
d’'un espace vide appelé lumen. La paroi cellulaire se décompose en plusieurs couches,
observables sur le schéma de la Figure 4 : la lamelle moyenne, ou couche intercellulaire qui soude
les cellules entre elles, et la paroi cellulaire, subdivisée en parois primaire et secondaire.

La lamelle moyenne ou lamelle mitoyenne est une fine membrane constituée de
substances pectiques ; elle se charge de lignine au cours de la différenciation ; son épaisseur varie
de 0,5 a 1,5 um, elle est plus mince dans le bois initial que dans le bois final. Certains procédés de
défibrage du bois reposent sur la dégradation de cette couche intercellulaire par attaque chimique.

La paroi primaire est une fine couche, d’une épaisseur de 0,1 um, accolée a la lamelle
moyenne. Elle est constituée de microfibrilles de cellulose enchevétrées dans lesquelles se
déposent des hémicelluloses et des substances pectiques. Cette paroi se lignifie au cours de la
différenciation.

La paroi secondaire est épaisse, dense et rigide. Elle est composée de trois sous-couches
fibreuses (S1, S2 et S3). Elle contient une forte proportion de cellulose et c’est cette paroi qui
constitue la partie la plus résistante mécaniquement de la cellule. Les hémicelluloses, les maticres
pectiques et la lignine se déposent entre les microfibrilles de cellulose. La composition chimique
et lorganisation des polymeres a lintérieur de la paroi secondaire varient selon leur
emplacement ; ces propriétés sont décrites dans le Tableau 1, ci-apres.
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Figure 4 : Représentation schématique des différentes couches constituant la paroi cellulaire d’une
cellule de bois ; M : lamelle moyenne, P : paroi primaire, {S;, S, et S;} : paroi secondaire, W : couche

verruqueuse (6)

Tableau 1: Composition de la paroi secondaire d’une cellule de bois (5)

S1

Sz S3

Paroi secondaire externe

Paroi secondaire médiane Paroi secondaire interne

Microfibrilles en hélice
d’orientation variable et alternée

Microfibrilles de cellulose dense
en hélice d’orientation
légérement moins paralléle que la
couche S;

Microfibrilles de cellulose dense
en hélice d’orientation parallele

Inclinaison des microfibrilles de
60° a 80° pat rappott a I'axe de la
cellule

Inclinaison des microfibrilles de
60° 2 90° pat rappott a I'axe de la
cellule

Inclinaison des microfibrilles de
5°a 30° pat rappott a 'axe de la
cellule

Epaisseur de 0,1 2 0,35 um

Epaisseur de 1 2 10 pm (soit 75 a
80 % de Iépaisseur totale de la
paroi cellulaire)

Epaisseur de 0,52 1,1 um

Cette structure spécifique de la paroi cellulaire confére au bois sa résistance et son

¢lasticité (5).
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I.3. La composition chimique du bois

Les constituants chimiques du bois peuvent étre classés en deux groupes de substances :
d’une part, les polymeres, substances macromoléculaires constitutives de la paroi cellulaire, qui
sont largement majoritaires, et d’autre part, les substances de petite masse molaire, qui sont plus
spécifiques a certaines especes (7). Les compositions chimiques globales des résineux et des
feuillus sont détaillées dans le Tableau 2, ci-dessous.

Tableau 2 : Composition chimique moyenne du bois des arbres de la zone tempérée, d’apres
Perrin et Stevanovic (7)

Constituant Résineux Feuillus
Cellulose 42 + 2% 45 + 2%
Lignine 28 + 3% 20 = 4%
Hémicellulose 27 = 2% 30 = 5%
Extractibles 3+2% 5% 3%

1.3.1 Cellulose

La cellulose est le principal constituant du bois. Elle constitue 40 a 50% des parois
cellulaires du bois. Elle est uniforme quelle que soit I’essence de bois. La cellulose constitue la
matiére organique la plus abondante sur la Terre (plus de 50% de la biomasse).

La cellulose se compose de monomeres de B-D-glucopyranose alternativement inversés
pour former des dimeres de cellobioses. Les liaisons entre les monomeres sont des liaisons
glycosidiques de type B-(1—4). Il en résulte un polymere linéaire dont la masse moléculaire oscille

entre 50000 g.mol " et 2500000 g.mol". La structure moléculaire de la cellulose est représentée sur
OH
HO OH o} HO OH
HO o 0 o
0 HO OH o
OH OH

la Figure 5, ci-dessous.
0
HO OH
o H
OH
4 oy
_

Non-reducing end group Anhydroglucose unit  Reducing end group
(n = value of DP)

Cellobiose based unit

Figure 5 : Structure moléculaire de la cellulose (8)

La cellulose étant un polymere linéaire, il est possible de déterminer son degré de
polymérisation (DP) :

Mchllulose

DpP

My, anhydroglucose

Avec: - M, e © la masse molaire de la cellulose
- M, : la masse molaire de I"anhydroglucose

anhydroglucose*
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Le DP de la cellulose du bois est de l'ordre de 10 000, ce qui correspond a une fibre
d’environ 5 pm de longueur. Le degré de polymérisation de la cellulose peut varier d’une essence
a lautre, conduisant a des essences a fibres plus ou moins longues, comme le montre le Tableau
3, ci-apres.

Tableau 3 : Degré moyen de polymérisation en masse de la cellulose de diverses origines (9)

Origine de la cellulose Degré de polymérisation
Tremble (Populus tremuloides) 10 300
Bouleau (Betula papyrifera) 9 400
Epicéa (Picea engelpanni) 8 000
Pin (Pinus banksiana) 7900
Coton (Gossypium) 15 000

Les groupements fonctionnels hydroxyles présents sur les unités cellobioses interagissent
entre eux : ils forment des liaisons hydrogene intramoléculaires et intermoléculaires. Des liaisons
hydrogene peuvent aussi se produire entre la cellulose et les fonctions hydroxyles de I’eau, d’ou
son caractere hydrophile.

Les macromolécules de cellulose sont réunies en microfibrilles d'un diametre d’environ 5
a 30 nm. A l'intérieur de ces microfibrilles, des régions cristallines se forment, séparées par des
régions amorphes

1.3.2 Hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des hétéropolysaccharides ramifiés dont les chaines moléculaires
sont plus courtes que celles de la cellulose. Leur degré de polymérisation est de 'ordre de 200 a
300. Les hémicelluloses sont des composants structuraux des parois ; elles représentent 25 a 40%
de ces parois.

Les hémicelluloses du bois sont souvent divisées en deux catégories, suivant le sucre
principal dont elles sont constituées (et qui peut étre obtenu par hydrolyse) :

- Les mannanes, constitués principalement d’unités hexoses (galactopyrannose,
glucopyrannose, mannopyrannose, rhamnose)

- Les xylanes, constitués principalement d’unités pentoses (arabinofurannose,
arabinopyrannose, xylopyrannose)

Les structures des sucres simples majoritaires sont présentées sur la Figure 6, ci-contre.
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p-D-arabinopyrancse p-D-arabinofuranose B-L-arabinofuranose B-D-xylopyranose

Figure 6 : Structure des sucres simples constitutifs des hémicelluloses : hexoses (en haut) et
pentoses (en bas)

Différents types d’hémicelluloses peuvent étre distingués :

- les xylanes, majoritaires chez les feuillus,

- les mannanes, généralement dominant chez les résineux,

- les arabinogalactanes, présents dans certains bois, parfois en tres faible quantité,
- les pectines, constituant prédominant de la lamelle moyenne.

a. Les xylanes

Il s’agit de chaines d’unités xyloses reliées par des liaisons osidiques $-(1,4). Chez les
feuillus, ’hémicellulose dominante est ’'O-acétylglucuronoxylane, schématisée sur la Figure 7, ci-
dessous ; elle est ramifiée, notamment avec l'acide 4-O-méthylglucuronique, lié par liaison
osidique a-(1,2) ; leur degré de polymérisation varie de 100 a 200. Chez les résineux, les xylanes
ne sont pas acétylés et ils contiennent des unités arabinofuranose, liées par des liaisons osidiques
a-(1,3) ; les degrés moyens de polymérisation des xylanes des résineux se situent entre 70 et 130,
leurs chaines sont donc plus courtes que celles des feuillus.

—» 4-3-D-Xylp-1— 4-3-D-Xylp-1— 4-3-D-Xylp-1— 4-3-D-Xylp-1— 4-5-D-Xylp-1

6 2ou3
1 1
4-0-Me-a-D-GlupA Ac

Figure 7 : Schéma de glucuronoxylanes de feuillus

b. Les mannanes

Les mannanes sont des hétéropolymeres constitués d’unités mannose et glucose liées par
des liaisons osidiques [B-(1,4). Chez les feuillus, les glucomannanes sont des hémicelluloses
auxiliaires présentes en quantité vraiment plus faible que les xylanes. Chez les résineux, les
galactoglucomannanes, représentés sur la Figure 8, ci-apres, peuvent étre considérés comme les
principales hémicelluloses ; les unités mannoses sont acétylées, et des unités galactopyranose sont
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liées a la chaine principale par des liaisons o-(1,6). Le degré de polymérisation des mannanes de
résineux varie entre 44 et 150.

—» 4-3-D-Manp-b—== 4-5-D-Glup-1—= 4--D-Manp-+—== 4-3-D-Manp-l—= 4-5-D-Glup-1

6 2o0ul
1 *
[-D-Galp Ac

Figure 8 : Schéma de galactoglucomannane de résineux

c. Les arabinogalactanes

Ils sont essentiellement présents dans le bois de méleze, mais aussi en trés faible quantité
dans le bois d’autres essences telles que le pin, I'acacia, le bouleau, Iérable ou le hétre. La chaine
principale des arabinogalactanes est constituée d’unités galactopyranose liées par liaison osidique
B-(1,3) ; elle est extrémement ramifiée.

d. Les polysaccharides pectiques du bois

Ces substances pectiques ou pectines sont pour la plupart des homopolysaccharides
linéaires, les polygalacturonanes. Les substances pectiques ramifiées sont constituées de
rhamnogalacturonane, dont les ramifications sont liées aux unités rhamnose. Les arabinanes et les
galactanes sont parfois considérés comme des maticres pectiques. Les pectines sont le composé
prédominant au sein de la lamelle moyenne ; elles sont principalement localisées dans les tissus
jeunes, notamment dans les parois primaires. Leur teneur dans le bois varie de 1 a 3%.

1.3.3. Lalignine

La lignine est, du point de vue quantitatif, la deuxieme substance macromoléculaire du
bois. Elle représente 20 a 35% du bois selon les essences. 11 s’agit d’'une macromolécule amorphe
et complexe, non linéaire, constituée d’'un systeme aromatique et polyphénolique. Le terme
lignines est employé du fait de la grande diversité de leurs structures. Il s’agit de substances
d’incrustation dans la paroi cellulaire dont la composition peut étre tres variable d’'une essence a
Pautre ; les lignines solidifient les parois cellulaires.

Les lignines résultent de la polymérisation oxydative de trois alcools phénoliques, dont les
structures chimiques sont représentées sur la Figure 9. Il s’agit des alcools p-coumarylique (unité
hydroxyphényle), coniférylique (unité guaiacyle) et sinapylique (unité syringyle). La structure des
lignines ne peut pas etre précisément déterminée, car les unités constitutives sont liées entre elles
par de nombreux types de liaisons et de maniere désordonnée ; en outre, elles sont liées aux
autres constituants du bois (liaisons de type benzyléther ou benzylester), ce qui rend leur analyse
difficile.
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Figure 9 : Structure des trois alcools phénoliques précurseurs de la lignine

Chez les résineux, les lignines se retrouvent principalement dans la paroi secondaire, et en
plus faible quantité dans la lamelle moyenne et au niveau des jonctions entre les trachéides. Les
lignines du bois de résineux contiennent davantage d’unités guaiacyles. Les lignines du bois de
feuillus sont beaucoup plus hétérogenes. Elles se composent d’unités syringyles et d’unités
guaiacyles. Elles sont présentent dans les fibres, les rayons ainsi que dans les vaisseaux (10).

1.3.4. Extractibles

Les extractibles, ou extraits sont des petites molécules libres se trouvant dans le bois ;
selon leur nature, ils peuvent étre extraits avec différents solvants. La composition et la teneur en
extrait varient considérablement selon les especes, les parties de bois, le site géographique, la
saison, I’age de I'arbre... Le bois peut contenir de 0,5 a 20% en masse d’extractibles. Ces derniers
sont particulicrement importants pour le bois: ils lui conferent sa couleur, son odeur, sa
durabilité naturelle, des propriétés esthétique, mécanique et acoustique ; les extractibles peuvent
¢galement influencer la transformation du bois, notamment les étapes de collage ou de finition.

a. Tetpénes et tetpénoides

Les composés terpéniques sont constitués d’'un nombre entier d’unités isoprenes a cing
carbones (C;Hy) ; il s’agit donc d’oligomeres de Iisoprene, linéaire ou cyclique, qui peuvent étre
fonctionnalisés. La structure chimique de I'isopréne est donnée par la Figure 10.

~ Figure 10 : Structure de I’isoprene

N

Les terpenes sont des hydrocarbures purs, tandis que les terpénoides sont substitués de
groupements fonctionnels : alcool, aldéhyde, cétone, acide carboxylique... Les composés
terpéniques jouent un roéle important dans la défense des arbres contre les micro-organismes et la
résistance générale aux maladies. Les sources les plus abondantes de composés terpéniques dans
la nature sont les coniféres. Chez les résineux, on rencontre toutes les classes de terpenes, alors
que les feuillus présentent essentiellement des triterpenes. Les produits terpéniques sont réputés
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pour leurs propriétés de défense contre les micro-organismes et leur intérét dans le domaine
pharmaceutique (11).

b. Cires et glycérides

11 s’agit d’esters d’acides gras, de glycérol (glycérides) et d’alcools a longue chaine (cires).
Leur teneur est de Pordre de 0,1% par rapport a la masse seche chez Picea abies et Pinus sylvestris,
par exemple. Fengel et Wegener (1984) constatent que le taux d’acides gras est plus élevé chez les
feuillus que chez les résineux (9).

c. Composés phénoliques

Les phénols simples sont présents en faible quantité : d’apres Jodin (1994), il s’agit de
phénols de faible poids moléculaire tels que la vanilline, le coniféraldéhyde, le guaiacylglycérol, le
paraéthylphénol et le parahydroxybenzaldéhyde (12).

Le role de fongicide et de protection contre les insectes est attribué au stilbéne ou 1,2-
diphényléthene, et plus généralement aux stilbenes. Ces molécules influencent les propriétés
technologiques du bois ; par exemple, il est impossible de produire une pate chimique par le
procédé sulfite acide a partir du bois de Pin.

Les lignanes sont des dimeéres naturels du phénylpropane. Selon Holmbom e7 a/. (2003), le
bois de nceud de résineux en contient une quantité spécialement importante (13).

Les flavonoides présentent un squelette de base a quinze atomes de carbone, constitué de
deux cycles benzéniques reliés par une chaine carbonée de trois atomes. Ce pont a trois carbones
entre les deux phényles est généralement intégré dans un hétérocycle de type pyrone ou pyrane.
Selon le degré d’insaturation ou d’oxydation de TI'hétérocycle, plusieurs sous-groupes de
flavonoides sont distingués : les flavones, les flavanes, les flavonols, les flavanones, les
isoflavanes, les anthocyanes ... Les flavonoides sont des antioxydants puissants ; ils agissent par
différents mécanismes, notamment par capture des radicaux libres et par chélation des ions
métalliques.

d. Tanins

Les tanins sont définis comme des composés phénoliques solubles dans I'eau, dont la
masse molaire se situe entre 500 et 3000 g.mol". Ils sont capables de précipiter les alcaloides, la
gélatine et d’autres protéines. Les tanins possedent la propriété de tanner la peau, c'est-a-dire de la
rendre imputrescible en se fixant sur les protéines (collagéne) au cours de la fabrication du cuir.
Dans les plantes, les tanins ont un role de défense et leurs actions peuvent étre antioxydante,
bactéricide, fongicide, antibiotique...

Deux types de tanins sont retrouvés dans le bois :

- les tanins hydrolysables, gallotanins et ellagitanins, sont des esters d’acide gallique ou
digallique et d’'un monosaccharide,

- les tanins condensés ou proanthocyanidines sont des oligomeéres hétérogenes
polyphénoliques dont la structure est basée sur les flavan-3-ols et flavan-3,4-diols.
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1.3.5. Constituants inotganiques

Les composés minéraux peuvent ¢tre analysés dans les cendres a I'issue de la combustion
totale du bois a une température de 600°C a 850°C. Le taux de cendres des bois des zones
tempérées est compris entre 0,2% et 0,5%. Les principaux éléments minéraux sont les métaux
alcalins et alcalino-terreux : le calcium, le magnésium et le potassium, qui représentent 80% de
tous les constituants inorganiques. La composition des cendres varie beaucoup d’une espece a
Pautre ; de plus, elle dépend des conditions environnementales.

[.4. Le bois : hydrophile, hygroscopique et biodégradable

Les groupements hydroxyles, présents en abondance sur les constituants polymériques
des parois cellulaires, sont susceptibles d’interagir fortement avec les molécules d’eau. Le bois est
donc un matériau hydrophile, et cela impacte sa mise en ceuvre.

Hygroscopie et variations dimensionnelles

La teneur en eau du bois ou taux d’humidité du bois est définie comme le rapport entre la
masse d’eau contenue et la masse de bois a I’état sec, anhydre :

mp — My
H (%) = —— 100
my
Avec: - m, la masse de bois humide
- m, la masse de bois anhydre
- H le taux I’humidité

L’eau contenue dans les vides cellulaires ou lumen est dite « libre ». Il en résulte que son
élimination n’implique pas de retrait. Au contraire, les molécules d’eau présentes dans les parois
sont liées ; cette eau liée ne peut étre évacuée qu’apres élimination de toute I'eau libre. Le point de
saturation des fibres (PSF) correspond au taux d'humidité du bois saturé en eau lie, taux en
dessous duquel le bois va commencer a sécher en se rétractant. Le point de saturation des fibres
se situe, selon les essences, entre 22% et 35% d’humidité ; en moyenne, il correspond a une
humidité d’environ 30%. L’élimination de P'eau liée entraine des déformations, notamment des
retraits ; la Figure 11 illustre ce phénomene de rétraction du bois corrélé a ’élimination de I'eau
lice.

AUCUH RETRAT RETRAIT

P Eaw kb

€1=€2>83 >4 >85
Figure 11 : lllustration du retrait du bois corrélé a I’élimination de I’eau liée (14)
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Les parois cellulaires sont a I'origine des propriétés hygroscopiques du bois. En effet, les
polymeres qui constituent les parois possedent une importante capacité d’absorption de
I’humidité de T'air par I'intermédiaire de leurs groupements hydroxyles ; les hémicelluloses sont
plus hygroscopiques que la cellulose, elle-méme plus hygroscopique que les lignines. La partie
non cristalline de la cellulose (environ 40%) et la surface des cristallites sont accessibles a
I’humidité, mais la partie cristalline (environ 60%) ne I’est pas.

Les molécules d’eau se lient aux groupements hydroxyles du bois par des liaisons
hydrogene ; ces liaisons peuvent se mettre en place jusqu’a ce que ’humidité du bois atteigne le
PSFE. Ces mouvements d’eau dépendent directement de la température, de '’humidité relative de
Iair ambiant, de la circulation de I'air et des caractéristiques de I'essence de bois.

L’eau se trouve également sous une troisieme forme dans le bois : il s’agit de 'eau de
constitution, qui fait partie intégrante de la structure chimique du bois. Elle ne peut étre libérée
que lors de la destruction du matériau, par réaction chimique, combustion ou pyrolyse.

Entre I’état anhydre et le point de saturation des fibres, chaque variation de 'humidité
implique des déformations : le bois se rétracte en séchant et gonfle en absorbant ’humidité. Ces
phénomenes de retrait et de gonflement sont particulicrement anisotropes. Selon chacune des
trois directions du bois — axiale, radiale ou tangentielle — les variations dimensionnelles se
manifestent différemment: le phénomeéne de retrait / gonflement est négligeable suivant la
direction axiale (entre 0,1 et 0,3%), en revanche, il est significatif dans les directions radiale et
tangentielle. Le retrait tangentiel Ry, compris entre 5 et 12%, est toujours supérieur au retrait
radial Ry, variable de 3 a 8%. Les rapports moyens entre retrait longitudinal, retrait radial et retrait
tangentielle sont approximativement de 1:100:200. Ceci permet d’expliquer les différentes
déformations possibles du bois, en fonction du type de débit : ces déformations sont représentées
sur la Figure 12. Ces variations dimensionnelles peuvent étre a l'origine de la fissuration du
bois (15).

Flatsawn

Quartersawn

[

Figure 12 : Déformation des sections en fonction du mode de sciage ; la forme obtenue a I’issue du
séchage dépend de I'anisotropie entre les retraits radial et tangentiel (15)
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La stabilit¢ dimensionnelle est étudiée a I'aide du coefficient de gonflement S, calculé
selon équation ci-apres :

Vet — V.,
5(%)=%*100

0

Avec : - S le coefficient de gonflement
-V, le volume du bois saturé d’eau
-V, le volume du bois anhydre

Biodégradation

Parallélement aux contraintes physiques causées par 'exposition a l'eau, la présence
d’humidité induit des conditions favorables au développement de microorganismes. Par exemple,
la dégradation par les champignons lignivores ne peut avoir lieu que si le taux d’humidité du bois
dépasse 20%. Les agents de biodégradation sont présentés dans la partie 11.1.2, ci-apres.
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II. LA PRESERVATION DU BOIS

La protection du bois contre la dégradation par les facteurs environnementaux, les
insectes ou les champignons, se présente comme un défi. En ce sens, de nombreux produits et
techniques de préservation ont été développés ; ces méthodes, utilisant des produits biocides, ont
été fortement employées par le passé, et sont encore tres utilisées aujourd’hui. Depuis les années
1990, des réglementations ont été mises en place dans le but de controler ces produits de
préservation et leur mise en ceuvre. Les produits nocifs pour la santé humaine ou
I'environnement ont été interdits, ce qui a conduit au développement de nouvelles méthodes de
traitement, dites « non-biocides », correspondant a une partie des objectifs de mon travail de
these.

II.1. Les agents de dégradation du bois

Les causes de vieillissement du bois sont liées a deux facteurs de dégradation : les agents
abiotiques et les agents biotiques. Les agents abiotiques regroupent les attaques physicochimiques
telles que les actions du soleil, de 'eau ou du feu. Les agents biotiques, ou biologiques sont les
étres vivants responsables de la biodégradation du bois: les bactéries, les champignons, les
insectes et les térébrants marins. Ces agents de dégradation agissent individuellement, ou de
manicre concomitante.

II.11. Les agents abiotiques

La sensibilité du matériau bois vis-a-vis des agents de dégradation abiotiques est
généralement superficielle. Néanmoins, les variations d’humidité et de température peuvent
provoquer la fissuration du bois (déformation, apparition de gerces) et/ou maintenir des
conditions propices au développement des microorganismes. Le rayonnement ultraviolet (UV)
intégré a la lumiere solaire induit la photodégradation de la lignine en surface, avec production de
photoproduits colorés. Ce rayonnement lumineux n’impacte que laspect esthétique, car la
couleur et 'aspect du bois de surface peuvent étre modifiés. Les polysaccharides du bois sont
relativement inertes a la photodégradation ; par contre, ils peuvent se dépolymériser en présence
d’un milieu humide et acide. Il apparait finalement que le risque principal d’altération structurelle
du bois est 'attaque par des agents biologiques.

II.1.2. Les agents biologiques

Les pathologies biologiques liées a l'exposition du bois en service sont d’origines
diverses : bactéries, champignons, insectes et térébrants marins. Ces organismes biologiques
appartiennent a des groupes tres divers du monde vivant qui s’attaquent au bois en fonction de
leur morphologie, de leurs besoins nutritionnels et de leur mode de reproduction. Pour prévenir
les désordres, il est donc nécessaire de connaitre les caractéristiques des espéces incriminées, afin
de réduire au maximum Dexposition aux risques biologiques. Ces risques dépendent
principalement des facteurs environnementaux ; selon le climat, les especes actives varient.

Pour ces organismes, le bois est attrayant par sa constitution chimique qui représente une
bonne source nutritive. Ils peuvent dégrader la cellulose, les hémicelluloses ou les lignines afin
d’assurer leur croissance. Selon Rayzal (2002), les dommages qui en résultent se traduisent par
une dégradation des qualités esthétiques du bois et une perte des propriétés mécaniques, pouvant
aller jusqu’a la ruine du bois infesté (10).
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11.1.2.1. Les bactéries

Les bactéries, principalement anaérobies, sont retrouvées dans les bois saturés d’eau. Elles
sont présentes dans les bois immergés ou en contact avec le sol. Les bactéries n’ont généralement
qu’un effet modéré sur les propriétés mécaniques du bois, sauf apres un temps de colonisation
tres long. Le role des bactéries est relativement peu important comparativement a celui des
champignons sauf en milieu anaérobique ou leur action devient prépondérante. Elles sont parmi
les premiers microorganismes a coloniser le bois et agissent souvent en synergie avec les
champignons. L’invasion débute par P'attaque les résidus de seéve, puis il y a colonisation des
ponctuations et dégradation des torus riches en éléments nutritifs. Certaines bactéries peuvent
creuser des galeries dans la paroi S2 des cellules du bois, d’ou leur appellation de « tunnelling
bacteria » ; cela induit une augmentation de la porosité du bois qui peut le rendre plus sensible
aux attaques fongiques. Les bactéries sont capables de dégrader I’holocellulose. L’aubier est plus
sensible que le bois de ceeur, et le bois de printemps est plus sensible que le bois d’été.

11.1.2.2. Les champignons

Les champignons constituent un regne séparé dans la phylogénie du monde vivant. Ces
organismes, dépourvus de chlorophylle, ne peuvent synthétiser les éléments nécessaires a leur
développement : ils sont hétérotrophes. Ils ne peuvent donc vivre qu’aux dépens de produits
carbonés élaborés par d’autres organismes vivants. Selon que les champignons prélévent la
maticre organique sur des organismes vivants ou morts, ils sont qualifiés de parasites ou
saprophytes respectivement. Les champignons se développant sur le bois en service sont
généralement saprophytes. Avec les bactéries et les insectes, les champignons jouent un role
majeur dans I'équilibre forestier, en décomposant les matieres organiques et en les transformant
en humus.

a. Biologie — Cycle de développement

Dans le langage courant, le terme champignon fait référence a la fructification temporaire
et visible, le sporophore, d'un organisme plus durable et plus discret dont la structure
filamenteuse constitue le mycélium. Ce dernier est constitué d’un ensemble de filaments tres fins
(0,5 a 0,7 pm de diametre), les hyphes. Ces filaments sont composés de cellules cylindriques
placées les unes a la suite des autres ; ils sont capables de traverser les ponctuations des cellules
du bois, se propagent a travers les vides cellulaires des fibres et des vaisseaux et des ramifications
peuvent se développer. Les hyphes produisent des enzymes capables de dégrader les
macromolécules du bois. Le mycélium se développe, 'accumulation d’hyphes peut former des
plaques, les xylostromes, ou des cordonnets, les rhizomorphes ; les photographies de la Figure 13
illustrent ces formations particulicres.

Ensuite, dés que les conditions sont favorables, les fructifications, qui sont les organes
reproducteurs, se manifestent. Les sporophores produisent les cellules reproductrices appelées
spores. La reproduction de lespéce est ainsi assurée, un sporophore pouvant émettre des
milliards de spores, qui sont trés résistantes aux conditions extérieures, et disséminées dans la
nature par le vent ou certains insectes.

Le cycle de développement de la mérule (Serpula lacrymans) est détaillé sur la Figure 14,
ci-apres.
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Figure 13 : Xylostromes de polypore des caves (Donkioporia expansa), a gauche (17) ;
rhizomorphes de mérule (Serpula lacrymans), & droite (18)

Les champignons requiérent un environnement favorable pour se développer. Ils
nécessitent une humidité du bois supérieur a 20%, ont besoin d’oxygéne et la température
optimale est de 25°C a 30°C. Les champignons s’accommodent généralement bien des milieux
légerement acides.

1. Germination des spores.
2_Installation du champignon sur le
substrat.

3. Invasion du substrat (hyphes,
rhizomorphes) et extensions.

4. Creation d'un sporophore (fruit)
sporulation du champignon.

5 Dissémination des spores (vent,
hommes, ciseaux, petits rongeurs,
insectes. )

Figure 14 : Cycle de développement de la mérule (Serpula lacrymans) (19)

b. Champignons lignicoles ou lignivores

Parmi les champignons du bois, on distingue les champignons lignicoles et les
champignons lignivores. Les champignons se développant en surface et a I'intérieur du bois sont
dits lignicoles ; ils se nourrissent des substances de réserves présentes dans le bois, mais ne
possedent pas les enzymes capables de dégrader les polymeres structuraux du bois tels que la
cellulose ou la lignine. La plupart du temps, ils produisent des colorations n’impactant que
Pesthétique du bois. A Tinverse, les champignons lignivores dégradent les constituants
lignocellulosiques, ce qui aboutit a une diminution sérieuse des propriétés mécaniques. Ces agents
de pourriture sont a 'origine des dégradations structurelles dans la construction.
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Les champignons de coloration comprennent les moisissures, les champignons de
bleuissement et les échauffures, tandis que les poutritures peuvent étre cubiques, fibreuses ou
molles.

c. Les champignons de coloration

Les champignons de bleuissement appartiennent a la classe des Ascomycetes. Ils se
nourrissent de substances de réserve du bois, tels que 'amidon, présent dans I'aubier des résineux
et des feuillus; ces champignons apparaissent sur des grumes fraichement abattues, sur des
sciages frais dont le séchage est trop lent ou sur des bois mis en ceuvre puis réhumidifiés. Ces
mycetes ont un important besoin d’humidité. Ils provoquent Iapparition d’une coloration
définitive gris-bleuatre plus ou moins intense, en profondeur, visible sur les photographies de la
Figure 15. Les propriétés mécaniques du matériau sont maintenues, car ces champignons ne
s’attaquent pas aux constituants des parois cellulaires. Cependant, la valeur marchande du bois
attaqué se trouve diminuée (20). Aureobasidium pullulans est un des champignons de bleuissement
les plus répandus.

Figure 15 : Photographies des dégradations liées au bleuissement sur bois fraichement abattus (a
gauche), ou en service (a droite) (21)

Les moisissures font également parties de la classe des Ascomycetes. Elles se développent
en surface des bois humides, ce qui provoque des taches colorées superficielles, généralement de
couleur bleu-verdatre éliminables apres séchage par brossage. Les moisissures ne modifient ni les
propriétés mécaniques du bois, ni sa couleur en profondeur. Aspergillus niger est un exemple de
moisissure.

Les échauffures produisent au départ des dégradations esthétiques, qui peuvent évoluer
en pourriture fibreuse avec dégradation de la mati¢re lignocellulosique ; elles apparaissent dans
'arbre sur pied ou dans les grumes stockées en forét, indifféremment sur feuillus ou résineux. Les
échauffures ont besoin d’humidité pour se développer, et disparaissent au séchage. Elles
engendrent un changement peu accentué de consistance, accompagné de taches blanches, jaunes
a rougeatre, souvent bordées de noir.

Différentes especes du genre Szerenm sont susceptibles d’étre rencontrées, en fonction des
essences de bois colonisées. Stereun: sanguinolentum par exemple attaque le bois des résineux, tandis
que Stereum purpurenm est rencontré dans le cas du hétre (22) ; la Figure 16 illustre les effets des
échauffures.
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Figure 16 : Développement d’échauffure sur du hétre, a gauche (23) ; échauffure sur épicéa :
sporophore sur une coupe transversale (a) ; décoloration du bois quelques cm sous la surface (b) (24)

d. Les champignons de pourriture

Les champignons lignivores disposent de différents systemes enzymatiques adaptés a la
dégradation des différents constituants polymériques des parois cellulaires du bois. Les enzymes
dépolymérisent les composants du bois en molécules simples que les champignons consomment
pour se développer. Par exemple, plusieurs enzymes, telles que les B-glucosidases, les
cellobiohydrolases, ou les endoglucanases convertissent la cellulose en glucose. La résistance
mécanique du bois attaqué par les pourritures est grandement altérée, ce qui peut conduire a la
ruine d’un ouvrage. Les pourritures different en fonction des composants cellulaires dégradés.
Trois types sont distingués : les pourritures cubiques, les pourritures fibreuses et les pourritures
molles. Différentes normes européennes permettent de déterminer la résistance des bois a
I'encontre des champignons lignivores (pourtitures cubiques ou fibreuses).

Les pourritures cubiques, ou pourritures brunes (brown rot), appartiennent a la classe des
Basidiomycetes. Elles attaquent préférentiellement les polysaccharides (cellulose, hémicellulose) ;
le bois attaqué brunit et se délite, délimitant des zones plus ou moins cubiques ayant 'aspect du
bois calciné, d’ou le nom de ces pourritures. Différents mécanismes interviennent dans la
dégradation de la maticre lignocellulosique : des processus enzymatiques, avec des enzymes
hydrolytiques extracellulaires, ou des processus non enzymatiques. Elles se développent
indifféremment a I'intérieur ou a extérieur des habitations, et sur bois de feuillus ou de résineux.
La mérule (Serpula lacrymans), le coniophore des caves (Conmigphora puteana) ou les lenzites
(Gloeophyllum spp) font partie de cette catégorie. La mérule, illustrée sur les photographies de la
Figure 17, ci-dessous, ne nécessite pas des taux d’humidité du bois tres élevés pour se développer,
son action peut débuter deés 22%. Les agents de pourritures cubiques sont responsables, en
France, d’environ 80% des désordres observés dans les habitations.

i E

Figure 17 : La mérule : aspect du bois dégradé en « petits cubes » (a gauche) (23) ;
fructifications (a droite) (24)
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Les pourritures fibreuses, ou pourritures blanches (white rot), appartiennent également a
la classe des Basidiomycetes. Elles attaquent préférentiellement les feuillus, et ont des besoins en
humidité plus importants que les pourritures brunes. Ces champignons dégradent I'ensemble des
constituants macromoléculaires du bois: lignines et polysaccharides sont dégradés
simultanément. Le bois altéré est alors ramolli, blanchatre et des zones d’aspect fibreux
apparaissent, d’ou I'appellation de ces pourritures : la Figure 18 montre le type de dégradation
engendrée. Elles se développent aussi bien a I'extérieur qu’a l'intérieur des habitations, ou elles
sont a lorigine de 20% des désordres observés en France. Ces champignons de pourriture
blanche présentent deux systemes enzymatiques : un systeme ligninolytique pour la dégradation
des lignines, et un systeme hydrolytique pour la dépolymérisation des polysaccharides. Le
polypore des caves (Donkioporia expansa) et Coriolus versicolor sont des agents de pourriture fibreuse.

Figure 18 : Photographies de bois de bouleau attaqué par la pourriture blanche (a gauche), et de
sporophores de Coriolus versicolor (a droite) (25)

D’apres Eaton et Hale (1993), deux types de pourriture fibreuse peuvent étre distinguées :
d’une part, celles capables de dégrader simultanément les polymeéres structuraux - cellulose,
hémicelluloses et lignines - dans des proportions similaires (simultaneous white rot), et d’autre
part, celles ayant une préférence pour les hémicelluloses et les lignines avant d’attaquer la
cellulose (preferential white rot) (26), (27). Les champignons sélectifs peuvent étre utilisés dans
Iindustrie papetiecre du fait de leurs potentiels de délignification (biopulping) et de
blanchissement (biobleaching) des pates a papier selon Blanchette et Burnes (1988) (28), (29).

Les pourritures molles (soft rot) appartiennent a la classe des Ascomycetes. Elles
sévissent dans des conditions d’humidité particulicrement élevée, et peuvent méme dégrader des
bois saturés d’eau, en utilisant la faible quantité d’oxygene dissout. Elles apprécient la présence de
sels minéraux. Les pourritures molles attaquent plutot sur les feuillus, mais peuvent également
affecter les résineux. Elles consomment principalement les polysaccharides ; des zones de lyse
apparaissent a l'intérieur de couche S2 de la paroi cellulaire, ce qui confére au bois dégradé un
aspect spongieux ; la surface du bois devient noiratre, et en séchant, elle est découpée en petits
cubes réguliers et peu profonds.

La Figure 19, page suivante, témoigne des dégradations occasionnées par la pourriture
molle. Les pourritures molles se développent principalement a I'extérieur des habitations du fait
des conditions d’humidité extréme nécessaires, par exemple, lorsque le bois est en contact avec le
sol ou un milieu aquatique. Le principal vecteur de la pourtiture molle est Chaetoninm globosum.
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Figure 19 : Aspects du bois dégradé par la pourriture molle

I1.1.2.3. Les insectes xylophages

Les insectes sont des animaux invertébrés appartenant a l'embranchement des
arthropodes qui se caractérisent par leur squelette externe, et représentent 80% des espéces
animales. Les insectes se distinguent cependant des autres classes d’arthropode par certains
caracteres morphologiques principaux : trois paires de pattes articulées, corps constitué de trois
parties distinctes : la téte, le thorax et I'abdomen.

a. Biologie — Cycle de développement

Dans la classe des insectes, trois ordres sont susceptibles de dégrader le bois: les
coléopteres, les isopteres et les hyménopteres. Certains d’entre eux s’attaquent aux bois secs ou
aux bois mis en ceuvre, tandis que d’autres préferent les bois frais ou dépérissants, qui renferment
un taux d’humidité élevé. Un insecte a « trois vies », représentées sur la Figure 20, ci-dessous :
initialement, il se trouve sous forme de larve, qui peut se nourrir de bois ; ce stade larvaire dure
généralement la plus grande partie de la vie des insectes xylophages. La larve passe ensuite par un
stade nymphal avant de devenir un insecte adulte, ou imago, d’aspect morphologique tres
différent, prét a se reproduire et disséminer ses ceufs.

Larve

Figure 20 : Cycle de développement des coléopteres lignivores (21)
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Selon les cas, c’est 'insecte ou sa larve qui est responsable des dégats causés dans le bois ;
les dégats peuvent étre considérables pour les constructions bois. LLa morphologie des larves est
adaptée a la vie dans le bois : celles-ci sont molles, aveugles, blanches, leurs pattes sont réduites
ou absentes et elles disposent d’un systeme digestif adapté. En effet, la cellulose est la source de
carbone des insectes. Pour la digérer, ces derniers possedent des cellulases ou hébergent dans leur
tube digestif divers microorganismes symbiotes, qui prédigerent le bois. Chaque insecte dégrade
spécifiquement certaines essences plutot que d’autres. Il existe également des insectes
uniquement lignicoles (30).

Parmi les insectes xylophages, trois types principaux sont distingués :

- Les ravageurs primaires, qui sont des insectes capables de causer des dégats directs a un
arbre ou un arbuste sain et en pleine seve.

- Les ravageurs secondaires, qui au contraire, sont incapables de vivre aux dépens d'un
arbre sain et se développent majoritairement sur des arbres affaiblis par des maladies, des
champignons, d'autres insectes ou en mauvais état physiologique. Toutefois, ces
xylophages secondaires sont également capables de dégrader les bois fraichement abattus.

- Les ravageurs tertiaires s’attaquent au bois sec ou au bois mis en ceuvre, et privilégient les
¢léments en bois d’humidité inférieure a 20%. Ils présentent beaucoup plus de risque
pour le bois mis en ceuvre dans la construction ; en effet, une méme picce de bois peut
étre altérée par plusieurs générations d’insectes successives, ce qui conduirait a sa ruine.

Néanmoins, certains insectes sont capables de se développer quelle que soit ’humidité du
bois.

b. Les insectes du bois frals : tavageurs ptimaires et secondaires

Ces insectes xylophages vivent dans du bois dont le taux d’humidité est élevé (frais de
coupe). Ils peuvent également se trouver sur les arbres dépérissant ou sur les grumes fraichement
abattues. Il s’agit notamment des bostryches, des scolytes, des sirex, et plus rarement, des abeilles
ou des fourmis charpenticres.

En tant qu’insectes du bois frais, ils ne représentent pas une menace pour les ouvrages en
bois, auxquels sont destinés les traitements de préservation. C’est pour cette raison que nous ne
détaillerons pas davantage cette partie.

c. Les insectes du bois sec : ravageurs tertiaites

Ces insectes peuvent se développer dans le bois sec, s’en nourrir et s’y reproduire. Ils sont
particuliecrement dangereux pour le bois mis en ceuvre dans la construction. Il s’agit
principalement de différentes espéces de coléopteres et de termites. Les précisions concernant ces
insectes sont données dans les paragraphes ci-apres.

Ordre des coléoptéres

Capricorne des maisons

Le capricorne des maisons (Hylotrupes bajulus) appartient a la famille des Cerambycidae. 11
attaque le bois des résineux, seulement dans l'aubier s’il est différencié. Les essences européennes
sensibles sont notamment les pins, le douglas, le méléze, I’épicéa et le sapin. La larve creuse des
galeries dans le bois qui ne sont apparentes que lorsque I'insecte sort. La larve vit en moyenne
trois a cinq ans, parfois dix ans, période variable selon I'essence de bois et sa valeur nutritive, et
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dépendante des conditions de température et d’humidité ; en effet, la larve peut étre soumise a
des températures trop élevées ou trop basses, et dans ce cas, elle a la capacité de se mettre au
repos en attendant que la température redevienne clémente. La présence du capricorne peut étre
détectée par la présence des trous d’émergence des adultes, de section ovale et de six a dix
millimetres de large. Le capricorne des maisons occasionne des dommages importants en France,
et il pourrait étre le pire nuisible du bois en Europe centrale. En outre, il peut vivre dans les
résineux secs sur pied (31). La Figure 21, ci-dessous, montre des photographies d’une larve et
d’un imago de capricorne, ainsi que I'aspect des dégats occasionnés par les capricornes.

£ “:}‘ & i’ e S
Figure 21 : Photographies d’une larve de capricorne des maisons, d’un imago et de I’aspect des
dégats occasionnés dans le bois (23)

Hespérophane

Comme le capricorne, hespérophane (Hesperophanes cinereus) fait partie de la famille des
Cerambycidae. Il s’agit d’un insecte proche du capricorne, excepté qu’il vit dans le bois des
feuillus, et uniquement dans I'aubier lorsque le bois parfait est duraminisé (23). Les essences
sensibles sont notamment le chéne, le peuplier, le noyer, le hétre, le merisier. La durée de son
cycle de développement est plus courte que celle du capricorne, de 'ordre de deux ans. Les
galeries creusées par les larves sont plus grandes et les trous de sortie des insectes plus nombreux
que pour le capricorne.

Lyctus

Deux espéces de lyctus sont présentes en France : la principale est Lyctus Brunneus, et la
seconde Lyctus linearis, qui est beaucoup moins répandue en France. Ils appartiennent a la famille
des Lyctidés. Ils ont été introduits en Europe par I'intermédiaire du commerce de bois tropicaux.
Ces insectes de petite taille — trois a six millimetres de longueur — attaquent principalement les
feuillus riches en amidon, indigenes ou tropicaux, dont le diametre des vaisseaux est supérieur a
50 microns ; en effet, les femelles pondent dans ces vaisseaux a l'aide d’une tariere de ponte.
Ainsi, les résineux ne sont jamais attaqués, car ils ne possedent pas de vaisseaux. Le cycle de
développement des lyctus dure un an en moyenne en zone tempérée, contre trois a six mois en
zone tropicale. Le bois doit contenir une quantité importante d’amidon. Certaines essences
tropicales peuvent d’ailleurs étre dégradées jusquau bois parfait, car i peut contenir
suffisamment d’amidon. Les galeries creusées par les lyctus sont rondes et parall¢les au fil du
bois. Les lyctus sont détectables de par la présence des trous d’émergence des insectes adultes, de
forme circulaire et d’un diamétre de un a deux millimeétres, et de vermoulure extrémement fine
ayant la consistance de la farine (32) ; les trous d’émergence sont visibles sur la Figure 22, ci-
contre.
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Figure 22 : Lyctus linearis adulte et trous d’émergence (33)

Vrillettes

Elles font parties de la famille des Anobiidés. Les deux représentants les plus
fréquemment rencontrés dans les bois secs sont la grosse vrillette (Xestobinm rufovillosum) et la
petite vrillette (Anobinm punctatum).

La grosse vrillette est également appelée «horloge de la mort» du fait du mode de
communication entre les insectes : les males a la recherche des femelles cognent sur les parois des
galeries, produisant des bruits secs et réguliers. La larve peut mesurer jusqu’a onze millimetres,
tandis que l'imago mesure cinq a sept millimetres de long. La grosse vrillette infeste
préférentiellement les bois morts, feuillus ou résineux, attaqués au préalable par des champignons
lignivores, qui ramollissent le bois tout en Ienrichissant en azote ; les larves se développent
pendant un a dix ans. Présente en milieu urbain, la grosse vrillette peut aussi se rencontrer dans la
nature, ou elle se développe dans les vieilles souches et les troncs d’arbres en décomposition.

La petite vrillette mesure trois a six millimetres de long. Cet insecte affectionne également
les bois déja attaqués par un champignon ; elle se développe dans des lieux humides, tels que les
chateaux ou les églises. Toutes les essences indigenes, feuillues ou résineuses, sont sensibles ; la
dégradation se propage au bois parfait s’il n’est pas duraminisé ou s’il est colonisé par des
champignons de pourriture. Les essences tropicales sont résistantes. Les larves se nourrissent de
bois pendant un a quatre ans. La petite vrillette est I'un des parasites les plus importants
s’attaquant aux biens culturels tels les sculptures ou les tableaux ; elle apprécie également les
escaliers ou les sols en bois. Elle se trouve aussi dans la nature.

Selon Martinez (2008), la présence des vrillettes est détectable par les trous circulaires
d’émergence des adultes, d’un diameétre de deux a quatre millimetres pour la grande vrillette et de
un a trois millimétres pour la petite vrillette; il y a également apparition de vermoulure
granuleuse. Les vrillettes creusent des galeries rondes dans le sens du fil du bois (34).

Ordre des isopteres

Termites

Les termites, dont le nom vient du latin « zermes» qui signifie vers rongeurs, sont des
insectes sociaux ; contrairement aux autres xylophages, ils vivent en société et ne peuvent pas
vivre isolément. Elles sont également appelées « fourmis blanches ». Il existe environ 2700
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especes de termites dans le monde, majoritairement réparties entre les tropiques, mais seules 75
especes sont réellement dangereuses pour les constructions. Les termites sont classés en trois
catégories : les termites souterrains (famille des Rhinotermitidae, Reticulitermes  lucifugus,
Reticulitermes santonensis, genres Heterotermes et Coptotermes), les termites de bois sec (famille des
Kalotermitidae, Kalotermes flavicollis, Cryptotermes brevis) et les termites arboricoles (genre
Nasutitermes) (35). Ce sont les termites souterrains, du genre Reticulitermes, qui pose le plus de
problemes vis-a-vis du bois mis en ceuvre dans les constructions.

Les termites sont des insectes sociaux vivant en colonies organisées en différentes castes :
ouvriers, soldats, nymphes, reproducteurs (sexués imaginaux et sexués de remplacement ou
néoténiques) et larves cohabitent. Avec une forte division du travail et une minuticuse
spécialisation des taches, les termites font preuve d’efficacité collective. Leur polymorphisme est
important : la morphologie des individus de chaque caste est adaptée a leur fonction, comme le
montrent les photographies de la Figure 23, ci-dessous. Le cycle de développement des termites
souterrains est exposé sur la Figure 24.

/ COLONY | *;‘“‘%
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Figure 24 : Cycle de développement des termites souterrains (36)
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De plus, selon Grassé (1984), les termites se propagent soit de facon naturelle, par
essaimage ou par marcottage, qui consiste en la propagation de proche en proche par scission de
la colonie en plusieurs sous-unités qui vont rapidement devenir indépendantes, soit du fait des
activités humaines par transport de bois infestés vers un site qui ne ’était pas auparavant : c’est le
bouturage (37).

Les termites se nourrissent de la cellulose (bois, papier, carton, certains tissus...) qu’ils
dégradent par l'intermédiaire de microorganismes avec lesquels ils vivent en symbiose. Le bois
attaqué prend un aspect feuilleté, qui résulte de l'attaque différentielle du bois de printemps, plus
tendre, par rapport au bois d'été. De ce fait, les termites sont de redoutables agents de
dégradation du bois et ils engendrent des dégats structuraux importants. D’apres le Ministere de
I’Ecologie, de ’Energie, du Développement Durable et de la Mer (2010), toutes les essences sont
susceptibles d'étre attaquées a l'exception du robinier faux-acacia (Robinia psendoacacia) et de
quelques feuillus tropicaux (Doussié, Ipé, Azobé...) (38).

11.71.2.4. 1 es térébrants marins

Lorsque le bois est immergé dans ’eau, il est a abri des insectes et des champignons ; sa
conservation ne devrait pas poser de problemes. Si cela est vrai pour les bois immergés en eau
douce, il n’en est rien pour ceux immergés dans des eaux salées ou saumatres. En effet, ces eaux
reccélent d’organismes foreurs marins ou térébrants marins. Ils sont dits térébrants, car ils
peuvent, a échelle macroscopique, percer, creuser et dégrader les bois immergés, voire des roches
dures. Selon Rayzal (2002), trois types sont distingués parmi ceux-ci: les tarets, les pholades et
certains crustacés (16).

L es tarets

Les tarets (Teredo navalis) sont des mollusques bivalves vermiformes, qui s’attaquent aux
bois immergés dans I'eau de mer ou I'eau saumatre. Il s’agit de mollusques perforants : a ’état
larvaire, ils dérivent dans le plancton pendant quelques semaines, puis ils pénétrent dans le bois
par un orifice imperceptible. Les tarets sont composés d’un corps cylindrique, long, mou, fragile,
entouré d’un manchon calcaire trés mince, d’un pied et d’une coquille servant de rape pour
creuser le bois dont ils se nourrissent ; cela engendre des galeries qui sont plutot paralleles au fil
du bois, d’'un centimetre de diameétre et jusqu’a un metre de longueur. L’impact des tarets est tres
nuisible pour les coques de bateau, les poutres de ponton, les pilotis des ouvrages portuaires ou
des digues en bois. Les dégats occasionnés dans le bois sont illustrés par les photographies de la
Figure 25, ci-dessous.

Figure 25 : Aspects des bois dégradés par les tarets ; a droite, les parois des cavités sont
recouvertes d’un enduit calcaire de couleur blanche (23)
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Les pholades

Les pholades sont une famille de mollusques marins ressemblant a des petites moules. IIs
se fixent dans le bois et utilisent leur coquille asymétrique pour forer dans le bois immergé : ils
creusent des loges dont les dimensions moyennes sont deux centimetres de diamétre par six
centimetres de profondeur. Ils peuvent méme creuser des loges dans des pierres calcaires.

Les crustacés

Il s’agit des limnaires, appartenant au genre Limnoria, sont de petits crustacés marins
d'environ quatre millimetres de long. Ils sont xylophages et foreurs superficiels, et vivent en
colonies sur les coques des bateaux, les pieux (bouchots a moule), constructions diverses et plus
généralement tout substrat de bois. A la différence du mode de vie sédentaire privilégié par le
taret, les limnaires adultes se développent a la surface du bois et restent mobiles. Ils sont armés de
solides mandibules a l'aide desquelles ils creusent de petits abris dans le bois. Une attaque de
limnaires résulte en la création d'un vaste réseau de galeries a la surface du bois. Celles-ci ont un
diameétre de un a trois millimétres avec des ouvertures régulicrement espacées pour permettre la
respiration. L’espece Limnoria lignorum est théoriquement la plus commune ; elle joue un role tres
important dans le recyclage des bois divers apportés par les fleuves a la mer. En ce qui concerne
les pieux enfoncés dans le sédiment, 'attaque se produit juste au-dessus du sol ; elle se traduit par
une taille en "pointe de crayon" qui aboutit a leur rupture (39).

Il existe également le genre Chelura, qui regroupe des crustacés de tres petite taille dont
certaines especes forent les bois immergés en eau de mer.

Essences de bois naturellement résistantes aux térébrants marins

Certaines essences de bois tropical ne craignent pas les térébrants marins ; trois critéres de
bases permettent d’expliquer la résistance naturelle de ces essences aux xylophages marins : tout
d’abord, il s’agit de bois tres denses a grain fin ou tres fin (azobé, bilinga, ipé), empéchant la
pénétration des tarets dans le bois. Ensuite, plus la teneur en silice est élevée, plus la résistance
aux tarets est importante (angélique, bangkirai, teck), et enfin, le bois peut contenir des huiles
essentielles ou des molécules ayant une action répulsive (grapia, greenheart, itauba).

Finalement, il est aisé de constater que le bois est confronté a de nombreux ravageurs,
dans tous types de milieux. Selon les essences employées, il sera ou non nécessaire d’effectuer un
traitement de préservation dépendant des applications auxquelles le bois est destiné.

I1.2. Durabilité naturelle

La durabilité naturelle des bois est définie par la norme NEFX 40-002 (1983) (40) : il s’agit
de la « Durabilité que présente un bois, dans des conditions données, en absence de tout
traitement de préservation ». La norme NF EN 350-1 (1994) (41) définit la durabilité naturelle
comme la « Résistance intrinseque du bois aux attaques d’organismes destructeurs ». En d’autres
termes, la durabilité naturelle d’'une essence de bois atteste de sa résistance naturelle face aux
attaques biologiques.

Les variations observées dans la durabilité naturelle des essences dépendent du potentiel
génétique de larbre et dans une moindre mesure de ses conditions environnementales de
croissance.
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I’état biologique des bois impacte la capacité de biodégradation : I'aubier est toujours
périssable, le bois parfait non duraminisé a une durabilité proche de celle de I'aubier, le duramen
est généralement durable bien qu’il puisse exister des variations importantes selon les essences. La
durabilité du bois d'un méme arbre varie aussi selon la hauteur : c’est la bille de pied qui fournit le
bois le plus durable. La présence de molécules nutritives (amidon dans Iaubier), la nature des
différents ¢éléments anatomiques du bois ainsi que leur forme, et la dureté du bois influencent
directement la susceptibilité de I'essence a étre biodégradée.

La durabilité des essences comportant un duramen différencié est liée a la présence de
substances toxiques pour les agents biologiques. Ces molécules sont des extractibles du bois ;
elles peuvent étre de nature phénolique et fonctionnent tels des « biocides naturels ». Il s’agit par
exemple des polyphénols (stilbenes, flavonoides), des terpénes, des tropolones ou encore des
tanins.

La norme NF EN 350-2 (1994) « Guide de la durabilité naturelle du bois et de
I'imprégnabilité d’essences de bois choisies pour leur importance en Europe» donne des
informations sur la durabilité naturelle de nombreuses essences commercialisées en France (42).
Ainsi, il existe cinq niveaux de durabilité naturelle vis-a-vis des champignons lignivores et trois
niveaux de durabilité naturelle vis-a-vis des termites ; ils sont présentés dans les Tableaux 4 et 5,
ci-dessous.

Tableau 4 : Classes de durabilité naturelle vis-a-vis des champignons lignivores (16)

Classes de durabilité

naturelle Description Exemples
1 Tres durable Robinier, padouk, doussié
2 Durable Chataignier, chéne
3 Moyennement durable Douglas, méleze, sapelli
4 Faiblement durable Sapin, épicéa, okoumé
5 Non durable Hétre, peuplier, charme, fréne

Tableau 5 : Classes de durabilité naturelle vis-a-vis des termites (16)

Classes de durabilité

naturelle Description Exemples
D Durable Robinier, doussié, ipé
M Moyennement durable Chataignier, chéne
S Sensible Douglas, pins, sapin, ¢picéa,

hétre, peuplier, méleze

II.3. L’imprégnabilité du bois

D’aprés la norme NF EN 350-2 (1994), 'imprégnabilité est définie comme la « facilité
avec laquelle un bois peut étre pénétré par un liquide (comme par exemple un produit de
préservation) » (42).

L’imprégnabilité du bois est tres variable selon les essences: certaines sont trés bien
imprégnables tandis que d’autres se révelent réfractaires. L'aubier est plus facilement imprégnable
que le bois parfait, ce dernier étant peu ou non imprégnable pour la plupart des essences ou il est
différencié.
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Les classes d’'imprégnabilité définies par la norme NF EN 350-2 sont présentées dans le
Tableau 06, ci-dessous.

Tableau 6 : Classification de I’imprégnabilité du bois (selon NF EN 350-2) (42)

Classes o .
” , e, Description Explication
d’imprégnabilité

, Facile a traiter, le bois scié peut étre pénétré complétement avec

1 Imprégnable . . . ,

un traitement sous pression sans difficulté
Assez facile a traiter ; habituellement, une pénétration compléte
n’est pas possible, mais apres deux a trois heures de traitement

Moyennement . L ) o
2 . ) sous pression, une pénétration latérale de plus de six millimétres
imprégnable

peut étre atteinte dans les résineux, et dans les feuillus, une large
proportion de vaisseaux peut étre pénétrée

Difficile a traiter ; trois a quatre heures de traitement sous
3 Peu imprégnable pression ne peuvent donner plus de trois a six millimetres de
pénétration latérale

Non Virtuellement impossible a traiter, peu de produit de préservation
4 impréonable absorbé méme apres trois ou quatre heures de traitement sous
preg pression ; pénétrations latérale et longitudinale minimales

Selon la définition de Rayzal (2002), deux types d’essences sont considérées comme
imprégnables :

- d’une part, les essences a aubier et bois parfait non différenciés, imprégnables dans tout
leur volume, telles que le hétre, I'aulne, le charme ou I’érable,

- d’autre part, les essences a aubier différencié qui contiennent un duramen, et dont I'aubier
au moins est enticrement imprégnable, comme par exemple les pins, largement répandus
sur le marché du bois traité.

Ces essences permettent d’atteindre tous niveaux de traitement des lors que le procédé est adapté.

Les essences réfractaires sont par différence, toutes celles qui ne sont pas imprégnables au
sens de la définition précédente, soit en totalité, soit dans leur aubier. Comme précédemment, les
essences a aubler non différencié telles que le fréne, I'épicéa ou le sapin, sont distinguées des
essences a duramen : chataignier, douglas, méléze, western red cedar.

I1.4. Le principe des classes d’emploi du bois

L’évaluation des risques d’altération biologique, l'identification des zones sensibles et la
nature du traitement de préservation éventuel se déterminent d’apres les cing classes d’emploi,
dont I’ancienne appellation était « classes de risques ».

Une classe d’emploi correspond aux différentes situations en service auxquelles peuvent
étre exposés le bois et les produits a base de bois. A chaque classe d’emploi correspondent les
potentialités d’attaque par différents agents biologiques d’altération des propriétés du bois ou des
produits a base de bois

Il existe 5 classes d’emploi, définies par la norme européenne NF EN 335 (2013)
« Durabilité du bois et des matériaux a base de bois - Classes d'emploi : définitions, application au
bois massif et aux matériaux a base de bois » (43). Elles sont présentées dans le Tableau 7, ci-
contre.
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Tableau 7 : Récapitulatif des classes d’emploi et des agents biologiques attaquant le bois et les

matériaux a base de bois (44)

Classe

d’emploi Usage général »

Occurrence des agents biologiques ¢

Champignons
de coloration

Champignons
lignivores

Coléopteres

Termites

Térébrants
marins

1 A l'intérieur, au sec

U

L

A l'intérieur ou sous abri,
non exposé aux intempéries.
Possibilité de condensation
d’eau

A Pextérieur, au-dessus du
sol, exposé aux intempéries
Si subdivisée : 3.1 conditions
d’humidifications courtes,
3.2 conditions
d’humidifications prolongées

A Pextérieur en contact avec
le sol et/ou l'eau douce

Immergé dans Peau salée de
5 manicre réguli¢re ou
permanente

Ud

Ud

Ud

I.d

U = omniprésent en Europe et au sein de 'UE

L = présent localement en Europe et au sein de 'UE

a ]] existe des cas limites et des cas extrémes d’utilisation du bois et des matériaux a base de bois. 1l peut en résulter
Paffectation d’une classe d’emploi différente de celle définie dans la présente norme (voir Annexe B). P Il n'est pas
nécessaire de protéger le bois contre tous les agents biologiques énumérés, car ceux-ci peuvent ne pas étre présents
ou ne pas avoir d'importance économique dans toutes les conditions de service de toutes les régions géographiques,
ou encore ne pas pouvoir attaquer certains matériaux a base de bois en raison de leur constitution spécifique. ¢ Voir
annexe C. d La partie de certains éléments d’ouvrage située au-dessus de I’eau peut étre exposée a tous les agents

biologiques mentionnés ci-dessus.

11.5. Durabilité conférée

Lorsque la durabilité naturelle d’une essence est insuffisante, par rapport a 'emploi prévu

et aux risques associés, le recours au traitement de préservation du bois est nécessaire. Cela se
produit principalement pour des raisons économiques, notamment lorsque I'utilisation d’essences
locales moins cotteuses et disponibles, mais non durables est privilégiée. Le traitement de
préservation consiste a protéger un certain volume du bois. La protection correspond a une
exigence de pénétration d’un produit caractérisé par son spectre d’efficacité et la quantité a
laquelle il présente cette efficacité, qui caractérise la valeur critique. Le choix d’un traitement de
préservation est fait en accord avec les exigences de rétention et de pénétration spécifiées dans la
norme NF EN 351-1 (45). L’objectif est alors d’assurer un comportement de service satisfaisant
selon la classe d’emploi considérée.

L’exigence de rétention représente la quantité de produit de préservation du bois prescrite
dans la zone d’analyse. Elle est exprimée en grammes de produit par meétre carré pour les
procédés d'application superficielle et en kilogrammes de produit par metre cube pour les
procédés par imprégnation. Elle est déduite de la valeur critique de différentes manicres en
fonction de la méthode d'essai concernée.

-41 -



ETAT DE L’ART

L’exigence de pénétration correspond a la profondeur minimale que doivent atteindre
dans le bois les maticres actives du produit de préservation. Les principales classes de pénétration
sont présentées dans la norme NF EN 351-1 (45).

Les exigences de rétention et de pénétration varient selon les classes d'emploi, le procédé
d'application, les organismes contre lesquels le produit de préservation doit apporter une
protection et selon qu’il s’agit de résineux ou de feuillus.

I1.6. Prévention constructive

La prévention constructive a pour objectif la diminution des risques d’attaques sur le
bois ; elle consiste a mettre en ceuvre du bois sec et sain, ayant une durabilité naturelle adaptée a
sa situation, dans des conditions de ventilation convenables et en limitant au maximum les zones
d’eau stagnante ou d’infiltration ; ce dernier point est tres important : eau ne doit pas pénétrer le
bois, ou sinon, il faut que 'eau puisse s’évacuer rapidement. En maintenant un taux d’humidité
du bois inférieur a 20%, les conditions nécessaires au développement des champignons seront
évitées. D’apres Trouy et Triboulot (2012), il y a lieu de prendre certaines précautions : permettre
I’évacuation des eaux de pluie, éviter les picges a eau (pas de grandes surfaces planes, assemblages
simplifiés et protégés) ou les contacts avec le sol (sabot métallique en pied de poteau), protéger
les coupes transversales plus perméables, car les fibres du bois de bout sont coupées (30).

D’une facon générale, le choix de l'essence, la ventilation, la conception des détails
(assemblages, bois de bout), le type de débits, la géométrie de la construction, les revétements et
les ponts thermiques pour éviter les points de condensation sont a étudier de maniere
approfondie lors de la conception d’un batiment.

I1.7. Méthodes de préservation du bois

En fonction de l'environnement dans lequel il est placé, le bois subira des agressions
abiotiques (eau, UV, feu) et/ou biologiques (champignons, insectes, organismes marins) ; en
effet, le bois n’est pas imputrescible. Ainsi, le choix de I'essence de bois et éventuellement d’un
traitement de préservation adapté, de méme que les conditions de mise en ceuvre, doivent étre en
adéquation avec la classe d’emploi du bois. Ces parametres permettent de garantir la durée de vie
d’un ouvrage en bois.

Il existe différentes techniques de préservation du bois pouvant étre utilisées afin
d’assurer la durée de vie d’un ouvrage en bois. L'imprégnation du bois par des produits de
préservation constitue encore actuellement la méthode la plus répandue. Parallelement, de
nouveaux procédés tels que le traitement thermique ou les modifications chimiques connaissent
un essor important (21) ...

Une autre méthode assurant la conservation du bois consiste a2 maintenir le taux
d’humidité au-dela de 80%, ce qui prive les mycétes d’oxygene et empéche leur développement.
Pour cela, les bois sont soit immergés, soit aspergés. Ces méthodes sont utilisées pour la
conservation des billons de bois ; en effet, la conservation par aspersion est préconisée par la
Fédération des Industries du Bois d’Aquitaine (46) pour le stockage des grumes de sciage. En
revanche, 'immersion dans 'eau de mer est déconseillée du fait de la présence des térébrants
marins.
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11.7.1. Imprégnation du bois

Un traitement de préservation par imprégnation est caractérisé par un produit de
préservation, le procédé adapté a ce produit et a l'utilisation prévue du bois traité.

I1.7.1.1. Différentes technigues d'imprégnation du bois

Le bois peut étre traité selon différents procédés. Il existe des techniques permettant de
traiter le bois plus ou moins en profondeur en fonction du type d’usage auquel il est destiné. Sont
ainsi distingués les traitements les plus superficiels des différents traitements permettant une
imprégnation en profondeur. D’une part, le badigeonnage, Iaspersion, le trempage et le
déplacement de se¢ve assurent un traitement en surface du bois. D’autre part, les dispositifs de
traitement en autoclave de type vide / pression, ou l'imprégnation axiale, garantissent une
imprégnation des fibres du bois en profondeur. Le type de traitement et la nature du produit
utilisé conditionnent le type d’application envisageable pour le bois traité (21).

Le badigeonnage consiste a appliquer le produit au pinceau, c’est la technique la plus
simple. Les produits appliqués en aspersion tombent en une fine pulvérisation sur le bois ; ce type
d’application est réalisé en industrie a 'aide de tunnels d’aspersion. Le trempage nécessite des
bacs dans lesquels les piecces de bois sont immergées completement dans le produit de
préservation, qui pénétre le bois par capillarité. I’absorption de produit peut étre importante dans
les premiers instants du trempage, qui doit se prolonger au minimum trois minutes. Le bois doit
avoir une humidité initiale supérieure a 50 %, puis apres traitement, il est stocké a I'abri une
dizaine de jours afin de permettre aux ions de diffuser dans le bois (migration des ions de la
phase aqueuse la plus concentrée vers la moins concentrée). Ces trois techniques sont valables
pour des traitements superficiels et ne permettent pas une imprégnation a cceur ; les produits
employés sont essentiellement des produits organiques, des émulsions ou des produits lessivables
comme le bore. Ces méthodes conferent au bois une durabilité adaptée aux classes d’emploi 1
et 2.

Le déplacement de seve est un procédé de traitement mettant a profit les voies naturelles
de conduction de la séve ; il est mis en ceuvre sur des bois fraichement abattus : la base du rondin,
du coté de lappareil racinaire, est mise a tremper dans le produit de préservation, qui remplace
progressivement toute la seve. Cette méthode peut étre employée de fagon artisanale, ou
industriellement : le procédé Boucherie repose sur ce principe de déplacement de seve. Le
produit imprégné est alors localisé dans I'aubier. De méme, I'imprégnation axiale s’appuie en
partie sur ce principe ; le paragraphe 11.7.1.2 est consacré au traitement par déplacement de seve,
et plus particuliérement a 'imprégnation axiale.

Pour le procédé de trempage chaud/froid, le bois est chauffé a 80 °C pendant une a deux
heures afin que lair contenu dans les cellules du bois se dilate. Le bois est immergé dans le
produit de préservation froid. S’en suit une chute de température provoquant la contraction de
Iair préalablement dilaté et finalement I'aspiration du produit a I'intérieur des cellules du bois. Ce
traitement peut permettre d’atteindre la classe d’emploi 3.

Enfin, les procédés utilisant 'autoclave permettent une imprégnation en profondeur.
Parmi ces techniques, les procédés a cellules pleines permettent d’imprégner les parois cellulaires
et les lumens en faisant intervenir un vide initial. Il s’agit des procédés Bréant et Bethell,
respectivement pour les solutions aqueuses ou pour la créosote. Par ailleurs, les procédés a
cellules vides réalisent uniquement I'imprégnation des parois cellulaires, sans nécessiter de vide
initial. Il peut s’agir des procédés Rueping ou Lowry. Généralement, les procédés vide — pression
permettent une imprégnation optimale dans toutes les zones imprégnables du bois.
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Récemment, des recherches innovantes ont pour objet 'imprégnation du bois avec le
dioxyde de carbone a I’état supercritique (CO, supercritique) en tant que solvant, c’est-a-dire dans
des conditions de température et de pression de 31,1°C et 74 bars ; contrairement aux solvants
organiques, il s’agit d’un « solvant vert » non toxique.

Depuis une quinzaine d’années, la réglementation se renforce régulie¢rement afin
de limiter Putilisation de certains produits considérés comme toxiques pour la santé
humaine ou P’environnement. Des méthodes alternatives de préservation sont a ’étude ou
en développement, certaines étant méme déja industrialisées.

11.7.1.2. Focus sur les procédés utilisant le déplacement de séve
a. Le procédé Boucherie

Cette méthode d’imprégnation du bois dérive du procédé Boucherie, décrit par Berthier
et Emmery (1838) ; « Le procédé de M. Boucherie consiste a introduire (ou zzjecter) dans tous les
canaux séveux du bois un liquide qui ait la propriété de convertir en matieres insolubles,
inattaquables aux insectes, toutes les substances solubles, alimentaires et putréfiables qui entrent
dans la composition chimique et physique du bois. Le moyen, la puissance d’introduction, c’est la
succion méme résultant du mouvement séveux ». Le procédé s’applique sur des arbres sur pieds
ou tout récemment abattus. « Un réservoir rempli du liquide a injecter est appliqué au pied de
I'arbre (ce réservoir peut étre un sac imperméable ou tout autre appareil), et le liquide s’introduit
par la circulation séveuse, non-seulement dans le tronc principal, mais dans toutes les branches et
méme dans toutes les feuilles. [...] le liquide peut, dans certains cas et avec certaines conditions,
s’étendre a une distance (ou hauteur si 'arbre est debout) de pres de 30 metres. Le nombre plus
ou moins complet des tubes séveux atteints par ce liquide dépend encore de la nature et souvent
de la texture du bois ».

Le produit employé a 'époque pour le traitement était le pyrolignite de fer, qui permettait
la conservation du bois. Le non-¢élagage des branches et des feuilles favorise 'imprégnation du
produit. « Tous les bois ne sont pas également susceptibles de recevoir des liquides dans la
totalité de leurs canaux séveux. M. Boucherie classe, a ce sujet, les bois en deux catégories : les
uns (que M. Boucherie appelle bois a moelle, et de ce nombre sont tous les bozs blancs) s'impregnent
sur la presque totalité de leur contexture intérieure, ou au moins il ne reste que comme une sorte
de moelle (ou de bois inerte non imprégnable) dans I’axe de chaque pied, de chaque branche, et
sur deux a trois centimétres seulement de diametre ; les autres (que M. Boucherie appelle bozs a
canr), lesquels ne s’impreégnent que sur un nombre plus ou moins considérable de couches
annulaires extérieures, et au centre desquels reste une masse assez notable de couches annulaires
centrales non susceptibles d’introduction de liquide, absolument comme si ce bois central fiit mort,
ou au moins sans circulation séveuse. Et ici, il est a remarquer que la section transversale de ce
bois central, inerte, est assez considérable ». Le procédé Boucherie suscite deés cette époque un
intérét important de la part de certaines autorités : « ce procédé, par sa simplicité, par le peu de
dépense qu’il exige, et cependant par les importants résultats dont il ouvre I’avenir, appelle toute
'attention de P'administration supérieure » (47).

D’apres Morin (1976), la consommation annuelle de poteaux en bois pour les lignes
électriques et téléphoniques dépassait le million d’unités, notamment pour EDF, les P. et T. ou la
SN.C.F (48). Avant leur utilisation, les poteaux devaient subir un traitement, pour « rendre le
bois inattaquable par les champignons et les insectes ». Deux procédés existaient, notamment le
procédé Boucherie, qui consistait a remplacer la s¢ve d’arbres fraichement abattus par une

-44 -



ETAT DE L’ART

solution de préservation, souvent du sulfate de cuivre. Ce procédé était applicable aux bois de
pin, de sapin ou d’épicéa, et avec parfois quelques difficultés, aux bois de méleze et de douglas.
L’injection durait un nombre de jours a peu pres égal a la longueur en metres du poteau, puis
s’ensuivait un séchage a lair libre d’au moins trois mois. En 1976, il existait trente-deux chantiers
d’imprégnation « Boucherie » en France, assurant le traitement de pres de 40% des poteaux. Le
second procédé employé était 'imprégnation a refus du bois en autoclave ; il était utilisé pour le
traitement des bois secs, tels que les bois d’importation. Ce second procédé nécessite un
investissement plus important que les chantiers « Boucherie ».

Dans le cas de I'imprégnation de poteaux d’eucalyptus de 6,25 metres de longueur, par
Gueneau et Fougerousse (1969), avec une solution de traitement de CCA d’une concentration de
4%, Pimprégnation compléte de la couronne d’aubier, a une teneur moyenne de 12 kg.m?, a été
réalisée en une durée moyenne de I'ordre d’une dizaine d’heures. Quantitativement, la rétention
de sel est plus importante dans la partie inférieure du poteau qu’en téte, mais cela représente plus
un avantage qu’un inconvénient, puisque c’est précisément la partie inférieure qui est la plus
exposée aux attaques biologiques, tout spécialement au niveau du sol (49). Les inconvénients du
procédé Boucherie sont I'impossibilité d’employer des produits huileux, la nécessité d’employer
des produits hydrosolubles ayant un fort pouvoir fixant, mais ne se fixant pas prématurément de
maniére a ne pas interrompre limprégnation, la contrainte de devoir traiter des bois tres
fraichement abattus, et le risque, aprés séchage, que des défauts tels que les fentes fassent rejeter
des poteaux sur lesquels la dépense de traitement a déja été effectuée. Par ailleurs, le procédé
Boucherie présente comme avantages, sa simplicité, sa rusticité, le colt modique d’une
installation de traitement, sa facilité d’établissement sur le lieu méme d’abattage des arbres et son
transport d’un site a Pautre, et enfin, un prix de revient de traitement relativement bas.

Du point de vue pratique, comme le suggere la photographie de la Figure 26, ci-apres, le
procédé Boucherie ne nécessite quun appareillage relativement simple: celui-ci comprend
essentiellement une cuve de dissolution, un réservoir d’alimentation, une rampe de distribution et
des tampons de raccordement. Ainsi, le réservoir, relié aux poteaux a traiter par la rampe de
distribution et les tampons de raccordement, est surélevé par rapport au reste de I'installation, de
maniere a produire la pression hydrostatique qui facilitera la pénétration de la solution de
traitement dans les poteaux ; cette surélévation, de ordre d’'un metre de hauteur par metre de
longueur de poteau a traiter, est obtenue en placant le réservoir sur un portique démontable
facilement. Les tampons de raccordements ont pour role de réaliser la liaison entre I'installation et
les poteaux a traiter, et d’assurer I’étanchéité de cette liaison.
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Figure 26 : Photographie d’un chantier de
traitement par procédé Boucherie

Plusieurs types de tampons de raccordement ont été mis au point : Nintunga (2008) a
écrit une note qui présente cing générations de tampons de raccordement (50). Le tampon se
compose généralement de trois éléments principaux : une enveloppe ou base métallique, un joint
d’étanchéité souple et un systeme de maintien du tampon contre le poteau. Au début, le tampon
était une simple plaque métallique, comme le montre la Figure 27, ci-dessous ; un joint élastique
était placé entre la base sciée et la plaque : cette premicre génération de tampon affiche des
performances assez médiocres, la périphérie du poteau n’étant pas toujours bien traitée ; ce
tampon était employé en Afrique par la REGIDESO jusqu’en 1998.

Figure 27 : Tampon de raccordement de premiére génération utilisé pour le traitement Boucherie
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Puis le tampon ressemblait a une «cloche» (ou a un chapeau melon): pour cette
deuxieme génération de tampon, le joint élastique était placé entre la surface latérale du poteau et
la cloche ; les variantes développées concernent la facon d’assurer étanchéité entre le poteau et
le tampon, et la fagcon de retenir le tampon contre le poteau au cours du traitement ; il s’agit
notamment des tampons de type CSIRO ou CTFT, illustré par la Figure 28, ci-dessous.

foint_d elancheife’
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A

Figure 28 : Tampon métallique de type CTF

Ensuite, sont apparus les tampons de troisieme et de quatrieme génération : des tampons
« cloches », dont I'étanchéité était assurée soit par une chambre a air placée entre la surface
latérale du poteau et la cloche métallique (troisieme génération), soit par un joint non élastique
(quatrieme génération), disposé de la méme maniere ; citons parmi ces modéles le tampon
pneumatique BAM, mis au point a Berlin, mais tellement difficile 2 mettre en ceuvre qu’il a été
abandonné, le tampon pneumatique Degaie (2000) schématisé¢ sur la Figure 29, ci-dessous, dont
I’étanchéité est assuré par un joint torique gonflable (51), ou encore le tampon pneumatique
Nitunga, qui présente les mémes défauts que le tampon BAM ; il existe méme un tampon néo-
zélandais avec un systeme d’étanchéité a ressorts, qui compriment un joint non élastique contre le
poteau et la surface intérieure de 'enveloppe métallique.

) (T | ‘ p Figure 29 : Tampon a joint torique

)y gonflable Degaie

Enfin, le tampon de cinquiéme génération est un tampon en tissu souple, c'est-a-dire sans
enveloppe ni fond métallique : comme I'indique la Figure 30, page suivante, une seule piece joue
le role des trois éléments classiques! Un collier de serrage extrémement robuste a été
spécialement mis au point pour le serrage a refus du tampon sur le poteau ; ainsi, il est possible de
traiter a des pressions de ordre de 3 a 4 bars, contre environ un bar avec les autres générations
de tampons (50).
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Figure 30 : Tampon de cinquieme génération en tissu souple

Bedel ¢t al. (1975) se sont intéressés a la préservation de perches et piquets a usage rural a
Madagascar. I.’objectif principal était de proposer aux utilisateurs des procédés rustiques réalisant
le meilleur équilibre possible cott — efficacité — rusticité ; il était donc important que le procédé
soit peu sophistiqué. Le matériel devait pouvoir étre fabriqué localement et étre d’'un entretien
aisé. Les essais ont porté sur le bois d’eucalyptus (Eucalyptus robusta), traité avec des sels de cuivre,
chrome et arsenic. Le tampon de raccordement employé était de type CSIRO (tampon
australien), permettant d’assurer ’étanchéité sur la circonférence du poteau pour des pressions de
traitement de Pordre de un bar; il a était amélioré afin de faciliter sa mise en ceuvre. Une
expérimentation sur I'influence du délai abattage — traitement montre qu’il est important de traiter
les bois dans un délai maximum de six jours apres abattage, qui constitue le « seuil critique », et
ceci en climat tres humide. Des essais de traitement par les deux bouts, c'est-a-dire une
imprégnation par le gros bout, suivi 24 heures plus tard d’'une deuxiéme imprégnation par le fin
bout ont été réalisés. Sachant que les parties les plus exposées d’un poteau en service sont le
collet, la partie enterrée et la partie sommitale, ces essais de double imprégnation permettent
d’apporter une bonne protection aux extrémités des poteaux. Des essais d’imprégnation par
simple trempage de poteaux frais de courte longueur (2m) ont également été entrepris ;
néanmoins, ce type de traitement apporte une protection a peine suffisante ; de plus, il est assez
contraignant : maintien des feuilles nécessaire, écorgage et épointage, longueur limitée a deux
metres... Enfin, parmi les différentes méthodes testées, le procédé Boucherie apparait fiable et
efficace, les sels complexes contenant de Iarsenic assurant la meilleure protection, le
réglementation étant moins stricte a cette époque qu’aujourd’hui en ce qui concerne ce type de
produits de préservation (52).

Plus récemment, Mburu ez o/ (2005) ont étudié 'imprégnabilité du bois de chéne soyeux
d’Australie (Grevillea robusta) par la méthode de déplacement de seve, avec un mélange classique
de cuivre, chrome et arsenic (CCA) ; le traitement consiste a laisser des rondins de bois frais, de
un metre de longueur, dans un sac contenant le produit de traitement. Les spécimens les mieux
traités atteignent une rétention en CCA de 37 kg.m”, permettant leur emploi en immersion
permanente dans 'eau de mer ; les échantillons non écorcés ont tendance a retenir moins de
produit de traitement. Finalement, il en ressort que le déplacement de seéve permet une
imprégnation adéquate du bois de chéne soyeux d’Australie (53).
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b. Le procédé Gewecke

Dans ce procédé, un poteau de bois frais, écorcé, est plongé enticrement dans une cuve
contenant la solution de traitement. I’imprégnation est obtenue par 'action du vide au fin bout
du poteau. La pénétration du produit peut donc se faire a la fois longitudinalement a partir du
gros bout, et radialement, depuis la périphérie du poteau. Dans certains cas, le vide peut étre
appliqué aux deux extrémités et la pénétration ne se fait alors que radialement ; cette dernicre
méthode n’est valable que pour certains bois de résineux chez lesquels 'imprégnation se fait de
préférence radialement, quelque soit le procédé appliqué. Par rapport au procédé Boucherie, le
procédé Gewecke ne présente que lavantage d’une plus grande rapidité. En revanche,
I'appareillage est plus important et plus cotteux (49) !

c. Développement récent de I'imprégnation axiale au Centre du Bois de Thiérache

Deux programmes sur 'imprégnation axiale ont été mis en place avec le soutien financier
de la communauté européenne. Le Centre du Bois de Thiérache (CBTh) a coordonné ces deux
projets, réunissant des partenaires industriels et universitaires de cinq pays (Allemagne, France,
Italie, Irlande et Portugal). Tout d’abord, le projet VALUE (1993 — 1996), puis le projet WOOD
PLUS INNOVATION (2000 — 2004) ; 'objectif de ces projets était de trouver une alternative
compétitive aux traitements double-vide ou vide / pression, impliquant l'utilisation de CCA, par
le développement dun équipement préindustriel de traitement des bois par imprégnation
axiale (54).

Le but est d’améliorer la durabilité et la stabilité dimensionnelle des essences locales, ceci
dans le but de remplacer les bois tropicaux. Cette amélioration des propriétés permettrait la
valorisation des essences européennes dans la production de meubles de jardins ou de
menuiseries extérieures. Dans un premier temps, Papprovisionnement en grumes ne devait pas
concurrencer le déroulage (billons de diametre supérieur a 60cm), ni I'utilisation en menuiserie
(diameétre supérieur a 45cm). L’emploi de billons de moins de 45cm de diameétre était donc a
privilégier.

Les essences testées ont été le bouleau (Betwla alba), le hétre (Fagus sylvatica), Peucalyptus
(Southern blue gum, Ewucabptus globulus), le pin maritime (Pinus pinaster) et deux especes d’épicéas :
I’épicéa commun et Pépicéa de Sitka (Picea excelsa et Picea sitchensis).

Produits

Initialement (1993), le produit de traitement se composait de tannins naturels (extraits
d’écorces d’épicéa) ou synthétiques, en mélange avec du sulfate de cuivre. Le sulfate de cuivre
assurait la fixation des tannins et une protection contre les champignons. En 1994, les tannins
d’épicéa ne sont plus disponibles ; de nouveaux produits sont retenus pour le traitement : il s’agit
de solutions de sucres, glucose et saccharose, employés a une concentration de 30%, auxquelles
du sulfate de cuivre penta hydraté (CuSO,, 5 H,0) est ajouté, a une concentration de 33 g.I.". Le
glucose présente un risque d’attaque bactériologique, mais seulement a un pH neutre (proche de
7), la protection étant assez bonne si le pH est spécialement acide ou basique. Le sulfate de cuivre
présente un caractere acide, et permet de protéger la solution des bactéries. La solution
d’imprégnation doit étre filtrée afin d’éliminer les produits non dissouts qui pourraient perturber
I'imprégnation. Les propriétés de la solution d’imprégnation sont influencées par sa température,
sa densité et sa viscosité.
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Traitement en France

Des billons de deux a six metres de longueur ont été testés, et jusqu’a 35cm de diamétre.
Dans certains cas, 'imprégnation était réalisée en deux temps : une premicere imprégnation avec
les tannins, suivie d’'une seconde avec le sulfate de cuivre. Néanmoins, les meilleurs résultats ont
été obtenus en imprégnant le mélange glucose / sulfate de cuivre en une seule étape.

Pour un bon traitement, I'abattage des arbres doit avoir lieu entre octobre et avril.
L’importance du stockage des grumes est critique : le stockage doit absolument étre d’une durée
inférieure a quatre semaines, sinon, il doit avoir lieu sous I'eau. §’il y a du soleil, des fentes radiales
peuvent apparaitre ; elles affectent alors le contact bois / cloche, ce qui induit I'inhibition du
traitement, le produit préférant sortir par la fente plutdt que de traverser la grume ! Le contact
tronc / cloche doit étre étanche a 'eau. Dans le cas d’un stockage prolongé sous P'eau, il peut y
avoir apparition de cceur rouge ; cela n’empéche pas 'imprégnation, mais la vitesse du flux s’en
trouve diminuée.

En 1995, la premicre station préindustrielle, construite par 'entreprise Degaie S.A.,
permet de traiter des arbres de 30cm a 60cm de diametre, leur longueur pouvant atteindre six
metres ; sur ce prototype, le contact bois / cloche est obtenu par pression de la cloche, qui
dispose d’un bord effilé, contre la base du billon, a 'aide d’un vérin hydraulique. La Figure 31, ci-
dessous, est une photographie de ce prototype d’imprégnation axiale en cours de traitement

Pour les essais de laboratoire, des rondins de 50cm de longueur sont utilisés. Ensuite, le
second prototype préindustriel, en photographie sur la Figure 32, ci-contre, a été présenté a La
Ligna (Hanovre) en 2001 ; il différe du premier par la cloche de traitement équipée d’un coussin
torique gonflable qui permet d’assurer Iétanchéité du contact bois / cloche ; trois cloches
équipent ce prototype, adapté pour le traitement de grumes de 40cm a 80cm de diametre.
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Figure 32 : Photographie du second prototype préindustriel, lors de sa présentation a La Ligna
(Hanovre - Allemagne) en 2001

En ce qui concerne la pression de traitement appliquée, un bar suffit pour les troncs
jusqu’a 6 meétres de longueur. Il est possible d’augmenter la pression jusque trois bars, limite de
'unité d’imprégnation, pour augmenter la vitesse de flux a travers le billon. Le meilleur traitement
est obtenu avec le meilleur compromis : plus basse pression et plus courte durée de traitement.

La vitesse de traitement est généralement de l'ordre d’un metre de longueur par heure ;
une vérification de I'évolution de la vitesse peut étre effectuée afin d’éliminer les facteurs
imprévus qui pourrait modifier le résultat attendu. Pour cela, dans le cas de billons de hétre de
trois metres de longueur, le volume de solution rejetée est mesuré toutes les 15 minutes pendant
la premiére heure de traitement ; si tout se déroule normalement, on peut considérer que
Iimprégnation pendant les deux heures suivantes se fera a la méme vitesse. Les essais font
ressortir que le volume de solution a imprégner est au maximum égal a 0,4 fois le volume de bois
a traiter. La mesure du volume de seve « sortant » du tronc est donc le critére permettant de
valider un traitement par imprégnation axiale et d’estimer sa fin. Ainsi, un tronc est considéré
comme bien imprégné quand tout le volume de solution prévu a transité a travers lui. Il est
important d’arréter la pression des que tout le volume de solution a été injecté, afin d’éviter
I'introduction d’air dans le tronc, qui pourrait rejeter une partie de la solution d’imprégnation ;
cela aurait des conséquences négatives sur le résultat du traitement. La présence de nceuds
provenant de branches latérales, trés gros ou trés nombreux, nuit a l'obtention dun bon
traitement, le produit suivant le fil du bois. La qualité de I'imprégnation est controlée par la
découpe d’une fine tranche de tronc coté sortie. Les troncs traités ne doivent pas étre stockés
plus de quinze jours avant le sciage.

Les conditions climatiques n’ont pas d’influence sur le process sauf Thiver, si la
température est inférieure a 0°C pendant plusieurs jours : la seve gele et 'imprégnation devient
impossible. 1l est alors nécessaire d’attendre que tout le bois revienne a une température positive.
Notons que la température des billons évolue lentement (dans les deux sens, que ce soit gel ou
dégel). De méme, la viscosité de la solution peut augmenter du fait des basses températures ; cela
peut avoir des effets négatifs sur la vitesse du flux de seve ; en effet, a cause des basses
températures, la durée de traitement peut atteindre douze heures pour un tronc de 3m, soit quatre
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fois plus de temps que normalement ; dans ce cas, il est préférable de chauffer la solution jusqu’a
15°C, plutot que d’augmenter la pression.

Essais en Europe

Des essais ont été conduits en Allemagne par I'institut des technologies du bois de Dresde
(Institut fur Holztechnologie), 1a scierie Gebruder Schubert Gmbh et le docteur Arno Burmester
(Holzvergtitung), détenteur de brevets (1985, 1998) sur I'amélioration de la stabilité
dimensionnelle et de la préservation du bois, notamment a partir de tannins ou de sucres (55),
(56). Les expérimentations ont portées sur les bois d’aulne, de bouleau, d’érable, de hétre, de
méleze, de peuplier, de pin noir et de sapin, destinés a la production de meubles, portes et
fenétres. Des rondins d’'un meétre de longueur, ayant des diametres de 28cm a 45cm sont
imprégnés d’une solution contenant 25 g.I." de sulfate de cuivre (CuSO,), 300 g.I" de glucose ou
de saccharose et 0,2% (vol.) d’eau oxygénée (H,0O,). Le volume de solution employé est égal a 0,3
fois le volume du bois a traiter. Le déplacement de s¢ve est obtenu grace a une pression de trois
bars, engendrant une vitesse de flux de un metre de tronc par heure, notamment pour le hétre ou
I'épicéa. L'influence délai avant I'imprégnation a été étudiée : une période de stockage a 'air d’un
mois ne semble pas nuire au traitement ; en revanche, aprés quatre mois, des problemes
surviennent dans l'imprégnation, exceptés pour le peuplier. La stabilité dimensionnelle est
améliorée, de méme que la durabilité et la résistance a a la lixiviation. Néanmoins, la mesure des
concentrations en sucres et en cuivre montre une répartition hétérogéne de ces produits : peu de
produit a cceur et davantage en périphérie des billons. Le docteur Burmester constate que la
composition chimique peut influencer la liaison du cuivre. Le profil de concentration des
produits imprégnés (CuSO,, sucre) diminue de 'entrée vers la sortie de la grume, le bois semble
avoir un effet filtrant sur le produit. La certification de la durabilité pouvant étre obtenue pour les
bois traités avec le dispositif d'imprégnation axiale est compliquée a mettre en place car il s’agit
d’un procédé original de traitement du bois, qui présente des différences avec les standards
habituels.

Des essais sur les bois d’épicéa irlandais ont été réalisés par Eolas, centre technique
national irlandais du bois, aujourd’hui renommé COFORD (COuncil for FOrest Research and
Development, Dublin). Pour Iépicéa, le produit ne pénctre quasiment que dans l'aubier. La
différence entre un process vide / pression classique et 'imprégnation axiale est tres significative :
par imprégnation axiale, un tronc de diametre supérieur est traité de facon plus homogene et plus
en profondeur, alors qu’avec le process vide / pression, imprégnation n’est méme pas
homogene dans I'aubier. La longueur de transit de la solution peut influencer le contenu en
produit de préservation pour les deux essences d’épicéa (Sitka et excelsa) ; néanmoins, la tendance
générale montre une diminution du contenu en relation avec la longueur. Par ailleurs, la
distribution est sérieusement influencée par des défauts anatomiques locaux tels que les nceuds.
Le stockage sous I’eau semble favorable a 'imprégnation dans le cas de I’épicéa de Sitka, afin de
réduire la durée de transit. Par contre, Peffet est limité dans le cas de I’épicéa commun.

Les recherches en Italie ont été menées par l'institut de recherche Ivalsa (Instituto per la
Valotizzazione del Legno e delle Specie Arboree / Trees and Timber Institute, Florence) en
partenariat avec la scierie Fanti (Malosco, TN). Les essences cibles étaient Iépicéa, le pin noir
d’Autriche (Pinus nigra) et le sapin pectiné (Abies alba). Le process n’a pas fonctionné sur Iépicéa,
et il est de nouveau constaté que le stockage a Iair affecte négativement I'imprégnation axiale ; en
revanche, la période d’abattage ne semble pas avoir d’influence sur la durée de I'imprégnation.
L’emploi de la solution glucose / sulfate de cuivre (CuSO,) permet 'amélioration de la stabilité
dimensionnelle. Néanmoins, 12 aussi, la concentration en sulfate de cuivre est décroissante dans le
billon traité : pour des billons de 4 a 5 m de longueur, la concentration a 'entrée du billon peut
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valoir le double de celle a la sortie. Dans le cas du sapin, I'aubier (extérieur) et le bois de cceur ne
sont pas traités de la méme manicre, ce qui n’est pas le cas pour le pin.

Les essais sur les bois portugais ont été conduits par le centre d’études foresticres de
Lisbonne (Centro de Estudos Florestais, Instituto Superior de Agronomia, Universidade Técnica
de Lisboa) et lentreprise Mesquita madeiras S.A. (Porto), scierie et constructeur bois. Les
essences cibles étaient 'eucalyptus et le pin maritime. L’objectif était d’'imprégner uniformément a
la fois sur la longueur et sur la surface du tronc, ceci afin d’obtenir les concentrations en sulfate
de cuivre (CuSO,) et sucres recherchées. L'imprégnation axiale du bois d’eucalyptus n’a pas
donné de résultats satisfaisants. En effet, ce bois n’est imprégnable que dans 'aubier, soit 1 a 2cm
maximum, car il s’agit d’une essence majoritairement constituée de duramen. Par ailleurs,
I'imprégnation de glucose ne réduit pas beaucoup les mouvements du bois d’eucalyptus
seulement 12% de stabilisation dans les deux directions, ce qui n’est pas un résultat significatif
d’ou Tarrét des essais avec 'eucalyptus. En revanche, I'imprégnation axiale est adaptée pour la
stabilisation du bois de pin maritime, car son imprégnabilité dans l'aubier est tres bonne, et
I'aubier constitue la majeure partie des jeunes arbres (presque la totalité du bois des tests). Cette
essence présente tres peu de bois de cceur, et ceci seulement sur les troncs de gros diametre.
L’imprégnation de glucose a permis de réduire significativement les mouvements du bois de pin
maritime : la stabilisation atteint 28% dans le sens radial, et 25% dans le sens tangentiel. I’effet
du glucose est donc intéressant. Enfin, certains aspects délicats doivent étre améliorés : le
prototype n’est pas fiable, les résultats ne sont pas toujours homogenes ni reproductibles ; le
procédé d’'imprégnation axiale est lent, et consommateur de main d’ceuvre ; il y a production
d’effluents liquides, dont il faut prévoir le retraitement.

Propriétés des bois inprégnés axialement

Lixiviation

Le lessivage est moins important avec 'imprégnation axiale, car le produit de traitement
suit les voies naturelles de la séve avant qu’elles ne soient obstruées par des tyloses ou des
occlusions cellulaires. Le lessivage n’est alors possible que selon la direction axiale. De plus, il y a
diffusion du produit dans les cellules, puis dans les parois cellulaires : seuls les produits restants
dans les vaisseaux, c'est-a-dire n’ayant pas diffusés, sont sensibles au lessivage. Le lessivage
transversal est exclu. Aprés traitement par imprégnation axiale d’un billon, puis trois mois de
repos, un essai d’injection axiale d’eau est réalisé ; I'étude de 'extrait sec de la solution sortante
montre que moins de 10% de la solution originelle ressort. Deux facteurs peuvent expliquer cette
évolution : d’une part la diffusion du produit dans les parois cellulaires, et d’autre part, le possible
développement de thylles.

Stabilité dimensionnelle

Dans le cas du hétre, le glucose permet une diminution du retrait de I'ordre de 50%. La
réduction des mouvements du bois est observée dans les deux directions (radiale et tangentielle),
et leur rapport est inférieur a 1,5 contre 2 dans le cas de bois non traités. Le traitement diminue
non seulement les mouvements, mais il permet aussi de réduire fortement les tensions liées au
séchage différentiel du bois (selon les plans radial ou tangentiel).

Pour les deux especes d’épicéa (commun et Sitka), le retrait du bois a été étudié entre
I’état saturé et I’état anhydre ; 'imprégnation axiale de glucose diminue les mouvements dans les
directions radiale et tangentielle. La stabilisation dimensionnelle varie entre 15% et 38% selon
I’espece, la direction du bois ou le type de stockage.
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Préservation

La protection est principalement due a une haute concentration en sulfate de cuivre, telle
qu’elle ne pourrait pas étre obtenue de maniere homogene avec un procédé classique
d’imprégnation vide / pression. L’homogénéité des résultats est supétricure dans le cas de
I'imprégnation axiale, par rapport a une imprégnation sous vide. Pour contrdler le niveau de
préservation, un dosage du cuivre est réalisé ; le bois est tout d’abord minéralis¢ (HNO; puis
mélange H,SO, + HCIO,), puis le dibenzyldithiocarbamate de zinc réagit avec les ions cuivre 11
(Cu®™) et le complexe produit est extrait avec du tétrachlorure de carbone (CCl,). Finalement,
I'intensité de la couleur jaune est déterminée par spectrophotométrie a 435nm, ce qui permet le
dosage du cuivre.

Influence de la stabilisation sur I’aspect préservation du bois d’épicéa

Du point de vue chimique, les produits de stabilisation n’ont pas d’impact sur le
développement des champignons ; mais indirectement, 'effet de stabilisation peut avoir une
influence importante sur la préservation des bois ronds de petits diameétres utilisés en perches ou
poteaux ; en effet, sur ces petits bois, les fentes de séchage apparaissent comme des faiblesses du
systeme de protection : pour les résineux, dont seul 'aubier est imprégné, les fentes créer des
ouvertures dans le « bouclier de préservation », voies idéales pour les attaques fongiques. 11 s’agit
de quelque chose de trés important : bien que les niveaux de préservation du bois ne considéerent
pas cet aspect particulier, et soient uniquement basés sur la détermination d’un contenu suffisant
en préservatif, sans considérer sa distribution, ou les conséquences de la présence de fentes.
Ainsi, un tronc d’épicéa traité classiquement peut présenter des fentes profondes qui pénetrent la
masse du bois ; le cceur non préservé peut alors facilement étre attaqué par les champignons. A
I'inverse, pour un tronc traité par imprégnation axiale, il n’y a pas de fentes endommageant le
bois dans sa masse : ceci est particuliecrement important dans le cas de I'utilisation de bois ronds.

Finalement, dans le cas du traitement d’essences de bois qui ne sont pas imprégnables
dans toute leur masse tels que les bois résineux, s’il y a besoin d’un haut niveau de préservation, il
parait approprié de combiner le traitement de préservation a un traitement de stabilisation
dimensionnelle.

Un article est publié dans le mensuel La Recherche en 1997. Il met en avant les propriétés
du hétre traité par imprégnation axiale, comparables a celles des bois tropicaux notamment en
termes de stabilité dimensionnelle et de durabilité. La résistance au lessivage des produits
imprégnés est meilleure dans le cas de 'imprégnation axiale (57).

Débouché du procédé d’imprégnation axiale — Création de I'entreprise Wood Plus

A T'issue du second programme européen, de nouveaux essais d'imprégnation axiale sont
réalisés par lentreprise Degaie S.A. et le CBTh, en employant un produit de traitement certifié
CTB-P+ au FCBA (2013) : il s’agit du Tanalith E3499, contenant du carbonate de cuivre, de
'acide borique, du propiconazole et du tébuconazole (58). En dépit des bons résultats obtenus
avec les sucres, la commercialisation de ces bois n’a pas été réalisable faute de certification. Les
essais avec le Tanalith E3499 ont pour but de permettre la commercialisation de bois de hétre
imprégné axialement, utilisable en classe d’emploi IV. L’entreprise Degaie S.A. détient alors un
brevet (2011) lui permettant d’avoir un monopole sur le traitement par imprégnation axiale (59).
Un premier marché public permet de démarrer la production en 2007, en partenariat avec le
laboratoire du Centre du Bois de Thiérache (CBTh, 59) : 2000m? de platelage doivent étre fournis
pour la station touristique du Val-Joly (59). L’entreprise Degaie se charge du traitement, mais
I'ensemble des consignes fournies par le laboratoire du CBTh ne sont pas toujours respectées
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(dosage des produits, traitement dans le sens du flux de seve, durée de traitement, séchage des
sciages imprégnés avant usinage et pose des lames de terrasse, pose des lames sur des lambourdes
bois) ; en effet, les ouvriers travaillent habituellement ’aluminium, matériau dont les propriétés
sont tres différentes de celles du bois. De ce fait, la terrasse posée ne vieillie pas tres bien et un
certain nombre de lames ont du étre changées. Les qualités du bois de hétre traité ont été remises
en question, et par suite le procédé d’'imprégnation axiale. Cette mauvaise application du procédé
a donc été, dans ce cas, responsable d’'une mauvaise publicité pour le hétre traité. De plus, il
n’existe pas de certification applicable au bois de hétre imprégné axialement, ce qui pénalise
grandement sa commercialisation.

Un article paru dans un numéro spécial sur le traitement des bois du journal Le Bois
International (2006) présente les nombreuses qualités de I'imprégnation axiale ; tout d’abord, ce
procédé permet I'imprégnation des bois d’essences feuillues (bois durs) ; différentes solutions
peuvent étre injectées selon Dobjectif souhaité : stabilisation dimensionnelle, préservation,
coloration, mais aussi ignifugation ou durcissement. La station de traitement mise au point par la
société Degaie S.A. (Pont-sur-Sambre, 59) dans le cadre des projets européens permet de
conférer aux bois européens les caractéristiques des bois tropicaux. Le procédé d’imprégnation
axiale est relativement simple et peu coulteux ; il est réalisé sur des bois dits « verts », c'est-a-dire
fraichement abattus. D’aprés Lemmens (2000), la solution d’imprégnation suit les voies naturelles
de circulation de la seéve existant dans le bois avant qu’elles ne soient obstruées (60).

Le procédé d’imprégnation axiale est cité dans le Guide d’utilisation du bois du CNDB
(2007) ; il y est dit que ce procédé permet d'imprégner a cceur les bois durs tels que les feuillus,
avec des solutions aqueuses. Ce procédé est principalement employé pour la stabilisation du hétre
et Pamélioration de sa résistance a la biodégradation ; il permet de conserver les caractéristiques
mécaniques du bois (61).

En 2010, une autre entreprise de I'avesnois, Fossé S.A. (Trélon, 59), fabrique des chassis
de menuiseries extérieures en hétre traité pour 'aménagement de logements sociaux. Pour cela,
les planches de hétre bien imprégnées ont été soigneusement sélectionnées, puis des carrelets
trois-plis ont été produits par usinage d’entures, collage et pressage afin d’obtenir une meilleure
stabilité dimensionnelle. Ensuite, ces carrelets trois-plis ont été usinés tels que les bois tropicaux
mis en ceuvre dans Uentreprise. Un premier lot d’une vingtaine de menuiseries a été installé début
2011 dans une résidence a Fourmies (59). Ces menuiseries sont illustrées par la Figure 33, ci-
dessous.

|
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Figure 33 : Fenétre en hétre traitée (& gauche) ; Menuiserie en hétre traité, peintes en blanc en
service a Fourmies (a droite)
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En 2010, Pentreprise Degaie S.A. se trouve confrontée a situation financiere difficile ; elle
est contrainte de vendre son brevet sur I'imprégnation axiale. Les personnalités politiques, qui
soutiennent financierement le procédé d’imprégnation axiale, ne souhaitent pas que la méthode et
le savoir-faire local s’exile. Un investisseur « local », Pierre Lodigeois, rachéte alors les brevets
(2012) sur 'imprégnation axiale (62) et il crée la société Wood Plus a Anor (59) (63).

Le premier objectif de la nouvelle entreprise Wood Plus est alors de faire certifier le hétre
traité par le FCBA, ce qui assurerait davantage de débouchés tout en apportant les garanties
nécessaires. Une seule certification est envisageable pour un tel procédé de traitement non
conventionnel : i sagit de la certification CTB-B+, qui certifie le couple méthode
d’imprégnation / produit de préservation ; le traitement doit toujours étre effectué dans les
mémes conditions, afin que les résultats soient reproductibles. L’entreprise Wood Plus est
titulaire du droit d’usage de la marque CTB-B+ depuis novembre 2012 (64). Néanmoins,
Pentreprise n’a pas encore réellement démarré la production industrielle.

I1.7.2. Les produits de préservation classiques

Avant les années 1990, plusieurs types de produits de préservation étaient distingués : les
produits huileux ou goudrons, les solutions organiques et les produits hydrosolubles. A 'heure
actuelle, les produits en phase aqueuse, — hydrosolubles ou hydrodispersables — sous forme
d’émulsion ou de microémulsion, sont de plus en plus utilisés pour limiter les rejets de composés
organiques volatiles (COV) liés a l'utilisation de solvants organiques.

Ces produits se distinguent également selon leur activité vis-a-vis des organismes
biologiques : les produits biostatiques empéchent leur développement sans les tuer, tandis que les
molécules biocides, elles, tuent les agents biologiques susceptibles de dégrader le bois.

De nos jours, du fait des préoccupations environnementales, les produits employés ne
doivent plus étre toxiques pour ’homme, ni pour 'environnement (65).

I1.7.2.1. Produits huileux ou goudrons

Il s’agit principalement de la créosote, mais il existe également les naphténates
métalliques.

La créosote est obtenue par distillation de charbon, de houille, de tourbe ou de bois a des
températures comprises entre 100°C et 500°C. La créosote a été utilisée dés la fin du XIX™™
siecle. Elle présente une composition chimique complexe et variable, et est principalement
constituée d’hydrocarbures aromatiques polycycliques, de composés phénoliques et de composés
hétérocycliques incluant de I'azote ; les substances actives sont un ensemble de prés d’une
centaine de molécules. La créosote a une odeur désagréable caractéristique, et se présente sous la
forme d’un produit plus ou moins visqueux selon le procédé de fabrication employé. Elle permet
I’hydrofugation du bois et apporte des propriétés fongicides et insecticides. La créosote est
appliquée par vide/pression en autoclave, un dispositif de chauffage permettant d’abaisser la
viscosité lors de 'imprégnation. Du fait de sa toxicité importante, la créosote a été interdite ; en
effet, elle aurait des propriétés cancérigenes ; il subsiste néanmoins, selon Meite et Bonnemains
(2007), quelques dérogations spéciales, notamment pour des usages industriels spéciaux, tels que
les poteaux téléphoniques, les traverses de chemin de fer ou encore les coques de bateaux (60).

Les naphténates métalliques sont des sous-produits de I'industrie pétroliere : il s’agit de
sels de cuivre ou de zinc associés a l'acide naphténique. Le naphténate de cuivre est verdatre
tandis que le naphténate de zinc est incolore. Ces produits possedent des propriétés notamment
fongicide et insecticide, ils peuvent donc étre indiqués pour la préservation du bois. Les
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naphténates métalliques sont également des additifs des peintures, dans lesquelles ils sont tres
solubles.

11.7.2.2. Les produits organiques

Longtemps employés en dilution dans des solvants, les produits organiques sont de plus
en plus utilisés en phase aqueuse sous forme d’émulsion ou de microémulsion.

Historiquement, le pentachlorophénol (PCP) a été un des biocides organiques les plus
utilisés. Le PCP possédait une efficacité comparable a la créosote, de par ses propriétés fongicides
et insecticides. Son caractere « trés toxique » pour ’homme et pour 'environnement a provoqué
I'interdiction de la mise sur le marché de produit en contenant plus de 0,1% des 1994 (67).

La plupart des produits utilisés actuellement ont été développés dans un premier temps
pour P'agrochimie, puis proposés pour le traitement du bois en remplacement des organochlorés
tels que le lindane, la dieldrine ou le PCP, jugés trop toxiques pour ’homme et pour
I'environnement.

Les principales familles de produits actuellement sur le marché concernent :

- Les triazoles, dont notamment le propiconazole ou le tébuconazole, présentent des
propriétés fongicides : ils sont tres sélectifs des basidiomycetes, résistants au lessivage et
leur toxicité envers les mammiféres est relativement faible,

- Les carbamates, comme le butylcarbamate d'iodopropynyle (IPBC), manifestent des
propriétés fongicides et une faible toxicité. Ils peuvent étre associés au propiconazole
pour lutter contre le bleuissement. En revanche, ils ne sont pas actifs contre les termites,

- Les sels dammonium quaternaires tels que le chlorure de didecyldiméthylammonium ou
le chlorure de benzalkonium disposent de propriétés fongicides et insecticides,

- Les pyréthroides, tels que la cyperméthrine ou la perméthrine, ont des propriétés
insecticides et notamment termiticides. Il s’agit de substances synthétiques inspirées de
molécules insecticides naturelles — les pyréthrines — produites par certaines especes de
chrysantheme. Ils présentent une faible toxicité vis-a-vis des animaux a sang chaud,

- Les dérivés de I'imidaclopride possedent également des propriétés termicides et plus
largement insecticides.

D’autres produits comme le fipronil, le chloropyrifos et d’autres peuvent également étre
rencontrés.

Cependant, la tendance actuelle est plutét une limitation des substances actives
utilisées pour la protection du bois du fait des cofits, importants, liés aux autorisations de
mise sur le marché (AMM), générés par la mise en place de la directive « Biocides ».

11.7.2.3. Les produits hydrosolubles

Dans cette catégorie sont regroupés des mélanges de sels métalliques, notamment
d’arsenic, de chrome, de cuivre, de fluor ou de zinc, et des produits a base de bore, tels que
I'acide borique ou le borax.

Les multisels de type arséniate de cuivre chromé (CCA) ont été brevetés en 1934 : cette
association s’est montrée tres efficace. Le cuivre et Iarsenic sont utilisés en tant que fongicide et
insecticide respectivement, tandis que le chrome sert d’agent fixateur. Néanmoins, les multisels
présentent une forte toxicité liée a larsenic et au chrome VI, tous deux cancérigenes. Ces
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multisels ont des propriétés fongicides et insecticides ; ils peuvent étre utilisés en remplacement
de la créosote, avec une imprégnation vide-pression. Ils sont relativement bien fixés dans le bois,
les mécanismes de fixation assez complexes. Ils se présentent sous différentes formulations. Les
multisels cuivre/chrome/arsenic sont utilisés pour les bois employés dans les classes 4 et 5. Leur
utilisation est interdite dans certains pays et elle est réglementée en France depuis 2004 ; en effet,
les CCA sont restreints a des usages professionnels ou industriels tels que : les traverses de
chemin de fer, les poteaux électriques et téléphoniques, les bois de structure des batiments
agricoles et industriels, les installations portuaires...

Il existe également d’autres multisels a base de cuivre et d’arsenic. Notamment, des
produits contenant de I'ammoniaque, qui améliore la pénétration dans le bois tels que I'arséniate
de cuivre ammoniacal (ACA) efficace contre les champignons, les bactéries et les insectes, ou
I'arséniate de cuivre et de zinc ammoniacal (AZCA) qui peut étre employé pour des applications
en milieu marin.

Des formules sans atrsenic telles que les mélanges cuivre/chrome/bore (CCB) ou acide
chromique/dichromate de sodium/sulfate de cuivte ont été mises au point. Elles ont des
propriétés insecticides et fongicides.

Enfin, de nouvelles alternatives n’impliquent pas lutilisation de chrome ni d’arsenic.
Différents produits de remplacement ont été formulés en associant des biocides organiques et du
cuivre, en présence d’amines. Par exemple, le mélange cuivre ammonium quaternaire (ACQ) se
compose d’oxyde de cuivre, de chlorure de didécyldiméthylammonium et d’ammoniaque ;
néanmoins, il se fixe moins bien dans le bois et est moins stable que les CCA ; le mélange
cuivre/bore/azole (CBA) contient du carbonate de cuivre, du tébuconazole, de I'acide borique et
de Iéthanolamine ; le mélange du cuivre et du bis-N-cyclohexyldiazeniumdioxide (HDO)
compose le Cu-HDO, et est appliqué sous pression pour une protection des bois en classe 4 ;
selon l'agence américaine pour la protection de 'environnement (US Environmental Protection
Agency, 2005), le Cu-HDO peut étre une alternative aux traitements CCA en Europe et en
Amérique du Nord (68).

La derniere génération de systemes de préservation du bois met en ceuvre le cuivre
micronisé : le carbonate de cuivre est broyé en de tres petites particules (grains de dimension
100um a 500um), ensuite mises en suspension dans I'eau ; cela élimine la nécessité de dissoudre le
cuivre. Le cuivre ainsi micronisé est associé¢ a des biocides organiques. D’aprés Cookson e7 al.
(2010), 1l permet d’atteindre la classe d’emploi 4, c’est-a-dire en contact avec le sol ou immergé en
eau douce (69).

Les produits a base de bore sont efficaces pour la préservation et ils présentent de
nombreux avantages. Ils sont incolores et inodores et ont un large spectre d’activité :
antibactériens, fongicides et insecticides, les composés du bore peuvent montrer des propriétés
ignifuges. Ces molécules n’altérent pas les propriétés mécaniques et diffusent bien dans le bois.
En revanche, les borates ne se fixent pas dans le bois et sont donc facilement lessivables par 'eau.
Ainsi, ils ne peuvent pas étre utilisés pour des applications exposées a la pluie, ni en contact avec
le sol ou dans I’eau. 1l existe plusieurs molécules actives contenant du bore : par exemple, le borax
ou sodium tétraborate décahydrate (Na,B,O,, 10H,O) et 'acide borique (H,BO,). Longtemps
considéré comme guere plus toxique que le sel de cuisine, I'acide borique est désormais classé
reprotoxique de catégorie 1B par I'Institut National de Recherche et de Sécurité (2011), c’est-a-
dire qu’il est présumé étre toxique pour la reproduction (70). Les produits a base de bore sont
appliqués par diffusion, trempage, aspersion ou badigeonnage : il s’agit surtout de procédés
d’application superficiels.
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11.7.3. Les traitements thermiques du bois

I1.7.3.1. Le séchage

Le séchage permet de prévenir les attaques fongiques causant les colorations et la
pourriture du bois. Il existe deux modes de séchage : d’une part, le séchage naturel, qui consiste a
laisser les sciages lattés a l'abri des intempéries pendant plusieurs mois, voire années ; d’autre part,
le séchage artificiel repose sur l'utilisation d'un séchoir, qui permet I'évaporation de l'eau patr
chauffage du bois. Le taux d'humidité et la température dans le séchoir doivent étre
soigneusement régulés au cours du séchage afin de ne pas occasionner de dommage au bois.
Drapres Cloutier (1992), le séchage effectué de fagon appropriée permet une amélioration des
propriétés mécaniques (71).

I1.7.3.2. Les traitements thermiques

Ces procédés visent a dégrader thermiquement certains constituants du bois, responsables
de ses propriétés hygroscopiques et de son caractere biodégradable. Ce procédé est développé
depuis une trentaine d’années, principalement en Finlande, en France et aux Pays-Bas. Le
traitement thermique consiste en une montée en température progressive du bois sous
atmosphere controlée, pauvre en oxygene (gaz neutre tel que I'azote, vapeur d’eau, gaz de
combustion, vide). La température finale de traitement est comprise entre 150°C et 260°C au
maximum (72) selon la technologie de traitement choisie, tandis que la durée oscille entre 7 et 70
heures. Chacune de ces technologies utilise ses propres cycles de chauffe avec des températures et
des durées de cycle qui varient en fonction des essences, de ’épaisseur des sections de bois a
chauffer, des caractéristiques escomptées : propriétés et couleur souhaitées.

Le traitement thermique provoque des modifications physico-chimiques sur les trois
principaux constituants du bois. D’apres Chaouch (2011), certaines liaisons chimiques sont
coupées tandis que d’autres, entre chaines de molécules, sont créées (73). Trois réactions
principales sont observées :

- La dégradation importante des hémicelluloses, qui initialement, posseédent des propriétés
hydrophiles ; cela rend le matériau considérablement moins sensible aux phénomenes de
perte ou de reprise d’humidité. Les produits de dégradation sont capables de se
recondenser en partie dans le bois. Les bois traités thermiquement sont plus
hydrophobes : leur stabilit¢ dimensionnelle et leur durabilité s’en trouvent sensiblement
améliorée.

- La réticulation des lignines: des ponts sont établis entre les molécules de lignine
tridimensionnelles ; cette condensation se traduit généralement par un durcissement du
bois.

- Le traitement thermique conduit a une augmentation du taux de cristallinité de la
cellulose ; en effet, il y a une dégradation des zones amorphes, un réarrangement des
chaines cellulosiques en nouveaux cristaux ; certains cristaux peuvent fusionner entre eux
pour en former de plus gros. Les caractéristiques mécaniques du bois s’en trouvent
modifiées : sa résistance en flexion, au cisaillement et aux chocs est diminuée, tandis que
sa résistance a la compression augmente.

Finalement, les bois traités thermiquement sont généralement moitié moins
hygroscopiques qu’ils P'étaient a P’état naturel, ce qui induit une amélioration de la stabilité
dimensionnelle de 'ordre de 30 a 50 %. Une coloration marron a brune des bois résulte du
traitement thermique ; elle est d’autant plus foncée que la température est élevée ; cette coloration
dépend également de I'essence traitée. A lissue du traitement, le bois présente une forte odeur
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rappelant celle du café torréfié, s’estompant avec le temps. Les traitements a haute température
fragilisent souvent le bois d’origine. Des affaiblissements des résistances a la rupture en flexion et
au cisaillement sont observés; le bois devient cassant, sa résistance aux chocs diminue.
Cependant, sa dureté augmenterait sensiblement, ce qui peut s’avérer un atout pour certains
emplois pour lesquels la résistance au poingonnement est un critere de sélection important, par
exemple pour les parquets. Enfin, les traitements thermiques affectent positivement la durabilité
du bois : le bois est stérilisé, certains sucres sont éliminés, ’humidité d’équilibre du bois est
nettement diminuée. Concréetement, un bois traité a des températures suffisamment élevées,
avoisinant les 230°C, résistera aux champignons et aux insectes, a 'exception des termites. En
revanche, trait¢é a des températures inférieures a 190°C, sa durabilité ne sera que peu
modifiée (74).

11.7.3.3. 1. oléothermie

Développé depuis une quinzaine d’années en France, le procédé oléothermique consiste a
imprégner des formulations a base d’huiles végétales. D’apres Oléobois Industries (2011), ce
procédé consiste a immerger les pieces de bois, successivement, d’abord dans un bain d'huile
chaude, puis dans un bain d’huile froide (75). Le premier bain, maintenu a une température
comprise entre 110°C a 210°C, permet d’*élever la température du bois et de réduire sa teneur en
eau ; l'air présent dans le bois est dilaté. Le second bain, chauffé entre 10°C et 90°C, permet une
absorption et une pénétration importante du liquide de trempe. Le transfert du bain de chauffage
au bain de refroidissement est effectué¢ rapidement pour une meilleure pénétration du produit.
Clest lors de la seconde étape que la piece est imprégnée avec une huile de préservation : en effet,
le refroidissement produit la contraction de lair présent dans le bois, ce qui augmente
I'imprégnation. Des huiles naturelles, siccatives en particulier telles que les huiles de lin, colza ou
arachide peuvent étre employées (76). Le traitement oléothermique permet d’améliorer la
résistance du bois face aux champignons lignivores et la stabilité dimensionnelle ; le taux de
fissuration périphérique s’en trouve réduit.

11.7.4. Les modifications chimiques du bois

1.7.4.1. Introduction

La modification chimique du bois se présente comme une autre alternative aux techniques
de préservation classique. Elle fait intervenir un réactif chimique qui va réagir avec ou dans le
bois, conduisant soit a la formation de liaisons covalentes entre le réactif et le bois, soit a la
formation d’un composite bois massif / polymere. De telles modifications ont pour effet
d’améliorer les propriétés du bois, dont notamment sa stabilité dimensionnelle et sa résistance
aux micro-organismes et aux insectes.

Deux types de modifications chimiques sont distingués : d’une part, les modifications
actives, qui conduisent a un changement de nature chimique des molécules, et d’autre part, les
modifications passives, qui modifient les propriétés sans affecter la chimie du matériau. Les
modifications chimiques du bois sont étudiées a ’échelle cellulaire ou a I’échelle moléculaire selon
des modeles mis en place par Norimoto et Grill (1993) (77).

Tout d’abord, a Déchelle cellulaire, la Figure 34, ci-contre, permet d’apprécier les
modifications chimiques, qui peuvent étre localisées soit dans la paroi cellulaire [A-2], soit dans le
lumen [A-4], soit dans la paroi et en périphérie du lumen [A-3] (78). Le bois témoin n’est pas
modifié [A-1].
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A-1

Figure 34 : Modele pour la modification chimique du bois a I’échelle cellulaire ; Al : non traité ;
A2 : paroi cellulaire imprégnée sans dép6t dans le lumen ; A3 : paroi cellulaire imprégnée avec dépot
a la surface du lumen ; A4 : lumen rempli de produit, mais paroi cellulaire non imprégnée (79)

Ensuite, a I’échelle moléculaire, Norimoto (2001) propose de modéliser les fonctions
hydroxyles disponibles, les substituants et les agents de charge; cela permet d’obtenir des
représentations schématiques des bois modifiés chimiquement, comme le montre la Figure 35, ci-
dessous (79). Les fonctions hydroxyles sont modélisées par © [B-1]. Les substitutions des
groupements hydroxyles sont représentées par ¢ [B-2]. Les agents de remplissage sont symbolisés
par ® [B-4]; ils peuvent se lier aux substitutions [B-3]. La pyrolyse et/ou l'oxydation des
constituants du bois, de méme que la cristallisation de la cellulose, réduisent le nombre de
fonctions hydroxyles réactives [B-5].

b E

Figure 35 : Modéle pour la modification chimique du bois a I’échelle moléculaire ;
o : fonctions hydroxyles disponibles pour des liaisons hydrogene ; e : agent de remplissage ;
* : substitutions des groupements hydroxyles (79)

La réactivité du matériau bois est principalement liée a la présence de nombreux
groupements hydroxyles aussi bien sur la cellulose, les hémicelluloses et la lignine, d’ou le
caractere hygroscopique du bois. Le bois (Bois-OH) devrait avoir une réactivité similaire a celle
des alcools. Selon le type de réaction entre le réactif et les constituants pariétaux, cela aboutit a la
formation de liaison covalente simple avec une fonction hydroxyle, ou de réticulation entre deux
ou plusieurs groupes hydroxyles.

D’autres fonctions sont également présentes en quantité moins importante : il s’agit de
groupements carbonyles (cétones et aldéhydes), de doubles liaisons, de structures aromatiques.
Dans tous les cas, le bois est un matériau relativement inerte du fait de son insolubilité, ce qui
implique 'emploi de composés tres réactifs. Ces derniers pénctrent différemment selon leur
nature chimique : d’une part, les réactifs apolaires pénetrent uniquement par capillarité, d’ou des
réactions en surface des parois cellulaires et dans le lumen, et d’autre part, les réactifs polaires
sont capables de pénétrer a I'intérieur des parois cellulaires : les réactions peuvent se produire en
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surface, dans les parois cellulaires et dans le lumen. Idéalement, le réactif, le catalyseur ou le
solvant permettent de faire gonfler les parois cellulaires, afin d’assurer une bonne pénétration des
produits.

La nature du support bois, bois massif ou sciure, influence la réactivité du bois ; en effet,
la sciure est souvent utilisée comme modele, car elle présente une surface d’échange avec les
réactifs plus grande. Pour le bois massif, la pénétration des réactifs doit étre assurée par des
dispositifs d’imprégnation tels que ceux employés pour les produits de préservation classiques.

En ce qui concerne les conditions réactionnelles, les températures maximales sont de
Pordre de 120°C, et il est préférable d’utiliser des bois secs ; en effet, méme le bois sec contient
une faible proportion d’humidité, il est donc nécessaire d’employer des réactifs insensibles a I'eau,
ou sinon, de les utiliser en excés ; le rendement de la réaction sur le bois est directement lié au
taux d’humidité du bois. Le gonflement des produits imprégnés, réactif, catalyseur ou solvant, est
a prendre en compte, et il est préférable d’éviter la catalyse acide, au profit d’une catalyse plutot
faiblement basique. L’objectif du contréle des conditions réactionnelles est de conserver les
propriétés naturelles du bois telles que P'esthétique, les propriétés mécaniques. ..

De nombreux réactifs ont permis d’effectuer de nombreux types de modifications
chimiques. A titre d’exemple, citons 'acétylation et d’autres types d’estérifications, I’éthérification,
P'acétalisation, les réactions avec les isocyanates. ..

11.7.4.2. Estérification

L’estérification du bois est une réaction se produisant entre les groupements hydroxyles
des polymeres pariétaux et un anhydride d’acide, tels que les anhydrides acétiques, maléiques ou
phtaliques. L’utilisation d’un catalyseur peut dans certains cas étre recommandée, cela permet
d’abaisser la température de réaction ; sont notamment employés la pyridine, 'acétate de sodium,
le carbonate de potassium (K,CO,), le chlorure de zinc (ZnCl,), le diméthylformamide (DMF) ou
la diméthylaminopyridine (DMAP). La température de réaction est de 'ordre de 100°C a 130°C
sans catalyseur, et la réaction fonctionne mieux en présence de 2 a 5% d’eau.

a. Acétylation du bois

L’acétylation du bois est 'une des modifications chimiques du bois les plus connues ;
cette réaction est représentée sur la Figure 36, ci-dessous.

. /D .—-O DH
Bois—OH + /;L Lx —>  Bois T + o=/
o~ "o "o \
Anhydride acétique Acide acétique

Figure 36 : Réaction d’acétylation du bois par I’anhydride acétique

Généralement, Pacétylation est réalisée a partir d’anhydride acétique. Le gain de masse du
bois traité peut atteindre 20 %. Cette technique a été étudiée depuis les années 1950 (80). La
réaction de anhydride acétique sur le bois résulte en Pestérification des groupements hydroxyles
accessibles de la paroi cellulaire, avec production d’acide acétique en tant que sous-produits, qui
peut étre recyclé en anhydride acétique. Le gain de masse du bois traité est directement corrélé au
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nombre de fonctions hydroxyles ayant réagies ; ce n’est pas le cas pour les réactions conduisant a
la formation de chaines polymérisées, tels que les isocyanates ou les époxydes.

Le bois acétylé Accoya produit par la compagnie britannique Titanwood depuis 2003 est
un exemple d’acétylation industriellement aboutit. L’acétylation modifie chimiquement le bois
avec greffage de groupements acétyles sur les fonctions hydroxyles, réduisant ainsi
considérablement le caracteére hydrophile du bois. Selon Accsys technologies (2013), cela crée un
environnement inhospitalier, mais non toxique (81). Les insectes xylophages ne sont pas capables
de digérer le bois acétylé, car ils ne disposent pas des enzymes nécessaires. Le caractere
hydrophobe du bois acétylé confere une stabilité dimensionnelle nettement améliorée. Le bois de
hétre ainsi traité passe de la classe de durabilité 5 (non durable) a la classe de durabilité 2 pour un
gain de masse de 10%, et a la classe de durabilité 1 (tres durable) a partir d’un gain de masse de
15% : il devient presque imputrescible. Les phénomeénes de retraits et gonflement sont réduits de
75%. Les propriétés mécaniques ne sont que légerement affectées, excepté la dureté qui peut étre
augmentée de 30%.

Par ailleurs, le gaz cétene peut également ¢tre employé pour l'acétylation du bois (82),
(83), (84). La durée du traitement est alors de six a huit heures, a une température comprise entre
55°C et 60°C ; dans ce cas, I'estérification des constituants pariétaux a bien lieue, mais il n’y a pas
production d’acide acétique. Néanmoins, le gaz réactif ne pénétre pas le bois en profondeur, d’ou
des propriétés moins appréciables que pour les bois acétylés en utilisant 'anhydride acétique.

b. Estérification par des anhydrides vartiés

L’estérification peut étre réalisée avec d’autres anhydrides tels que les anhydrides
propionique, butyrique, succinique, maléique, phtalique ; ce dernier conduit a une bonne stabilité
dimensionnelle du fait de sa polymérisation dans le bois ; néanmoins, il est fortement lessivable,
son efficacité diminue avec les lavages et le temps. Ces composés peuvent permettre d’atteindre
des gains de masse importants, compris entre 40 et 130%.

Des anhydrides mixtes acétique/aliphatique peuvent réagir a chaud sur le bois, en libérant
de lacide acétique et des acides gras. Ce procédé d’hydrophobation du bois, appelé
« WoodProtect », a été mis au point lors de recherches entreprises par la société Lapeyre et le
Laboratoire de Chimie Agro-industrielle de PINP de Toulouse. Le brevet WO 03084723 (2003)
(85) revendique une protection efficace contre les mycetes de la classe d’emploi 3. Le bois est
tout d’abord imprégné en autoclave selon un procédé vide/pression, puis trempé dans un bain
d’anhydride et chauffé a 140°C afin de permettre le greffage du produit sur le bois (86).

L’anhydride mixte utilisé est un composé issu de la « chimie verte » dont la réaction sur le
bois ne dégage aucun sous-produit toxique ; il s’avere enticrement recyclable, ce traitement a
donc un plus faible impact environnemental.

Des anhydrides alkényles succiniques (ASAs) ont également été employés pour la
modification chimique du bois. Selon Pignolet (2008), ces produits peuvent permettre une
utilisation du bois en classe d’emploi 3 (87).
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c. Estétification par des chlorures d’acide carboxylique

Les chlorures d’acide carboxylique ont également été étudiés ; la Figure 37, ci-dessous,
présente la réaction d’estérification par un chlorure d’acide carboxylique.

b o_ O
Bois—OH <+ R—4 — BRois” ‘“T/ + H—CI

Ay

Cl R

Figure 37 : Réaction d’estérification par un chlorure d’acide carboxylique

Drapres Singh ez al. (1981), 'acétate de plomb était employé pour catalyser la réaction du
chlorure d’acétyle avec le bois (88); la pyridine peut également étre utilisée. Néanmoins, la
réaction produit de l'acide chlorhydrique qui impacte lourdement les propriétés mécaniques du
bois traité : a ce titre, peu de recherches ont été conduites sur ce sujet.

d. Estérification par des acides carboxyliques

Le catalyseur employé pour Pestérification du bois par des acides carboxyliques peut étre
Panhydride trifluoroacétique (89). La réaction de l'acide a-méthylcrotonique engendre un degré
de substitution si élevé que le bois devient soluble dans l'acétone ou le chloroforme.
L’estérification poussée augmente la solubilité, mais induit une détérioration importante des
constituants du bois (80).

I1.7.4.3. Réaction avec les isocyanates

Les isocyanates peuvent aussi réagir avec les fonctions hydroxyles du bois et ainsi former
des esters azotés par liaison uréthane, résistants a ’hydrolyse. Cette réaction est représentée sur la
Figure 38, ci-dessous.

N 0. NH
Bois—OH + R~ "C. —> ig” ™ :
0 Bois Tr R

O
Isocyanates

Figure 38 : Réaction des isocyanates sur le bois

La pyridine, le DMF, le DMSO ou la triéthylamine peuvent étre employés en tant que
catalyseurs ou agents de gonflement. La réaction n’engendre pas de sous-produits. Les
isocyanates peuvent polymériser dans les lumens ; ils sont également utilisés en tant que liants
dans les panneaux de particules. Le bois traité par des isocyanates d’éthyle, d’allyle, de butyle ou
de phényle est trés stable dimensionnellement : efficacité antigonflement (ASE) est comprise
entre 47% et 67%, pour des gains de masse de 14% et 31% respectivement. La résistance
mécanique du bois peut étre améliorée. L’isocyanate de méthyle peut réagir sans catalyseur ; pour
un gain de masse de 25% a 30%, PASE maximum atteint 60%, mais elle diminue pour des gains
de masse trop importants du fait de la rupture de trachéides. Selon Williams et Hale (1999), la
résistance aux attaques fongiques est améliorée (90) ; cette amélioration de la résistance aux
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pourritures est considérable dans le cas du bois de hétre ayant réagi avec un di-isocyanate (91).
Néanmoins, la difficulté de manipulation de grandes quantités d’isocyanates a limité I’exploitation
commerciale et a relégué ces études au laboratoire (92).

Afin d’éviter les problémes de manipulation associés a l'utilisation de la plupart des
isocyanates, la génération d’isocyanates a l'intérieur du bois par réarrangement thermique
d’azotures d'acyle a été étudiée par Gérardin ez al. (1995) (93) ; il s’agit d’'une méthode intéressante
pour la préparation de carbamates de bois ; la Figure 39, ci-dessous, illustre la réaction permettant
I'obtention d’isocyanates dans le bois.

R
.—-N:‘}
D:/\ + — RO Cs + N=N
N=N=N o
Azoture d'acyle Isocyanates Diazote

Figure 39 : Génération d’isocyanates par réarrangement thermique d’azotures d’acyle a
I’intérieur du bois (93)

11.7.4.4. Réaction d'alkylation

a. Ethérification par des époxydes

Les époxydes constituent un autre type de molécules capables de réagir avec les
groupements hydroxyles du bois. Ils peuvent réagir selon la réaction décrite sur la Figure 40, ci-
dessous.

R

Bois—OH + R—<| . o,
o} Bois” ™~ ~OH

Epoxydes Hemiacetal

Figure 40 : Réaction d’éthérification du bois par les époxydes

En raison de la formation d’'un nouveau groupement hydroxyle lors de la réaction,
I’homopolymérisation des époxydes peut se produire, au sein des parois cellulaires ou dans les
lumens. La réaction est souvent catalysée par une base, mais elle peut également étre obtenue en
catalyse acide.

La réaction du plus simple époxyde sur le bois, 'oxyde d’éthylene, catalysée par la
triméthylamine, a été employée a I’état gazeux dans les années 1960. Ce traitement engendre une
amélioration de la stabilité dimensionnelle, avec une ASE de 60% pour un gain de masse de 10%.
L’hydroxyde de sodium (NaOH) peut également étre utilisé en tant que catalyseur (21).

La réaction avec les oxydes de propylene ou de butylene conduit a une diminution de
I’humidité d’équilibre d’environ 25% du bois modifié par rapport au bois témoin pour des gains
de masse de ordre de 20%, avec un effet plus marqué pour 'oxyde de butylene. ’ASE obtenue
est de 62% pour 'oxyde de propyléne et 74% pour oxyde de butyléne, pour des gains de masse
de 29% et 27% respectivement ; d’apres Rowell (2006), la différence provient probablement de
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loxyde de butylene, dont le radical contient un atome de carbone hydrophobe
supplémentaire (94). La préservation face aux attaques fongiques est considérablement améliorée
par de tels traitements : "oxyde de propyléne, a un gain de masse de 25%, permet de diviser par
quatre la perte de masse liée aux pourritures brunes en la limitant a 14%, tandis que celle liée aux
pourritures blanches est inférieure a 2% ; de méme, pour I'oxyde de butyléne, un gain de masse
de 22% permet de maintenir les pertes de masse causées par les pourritures en dessous de 3%.
D’apres une autre étude sur le traitement de bois de « Southern yellow pine » par Ibach et Rowell
(2000) (95), loxyde de propyléne ne permet pas de modifier significativement I’humidité
d’équilibre du bois méme au plus haut niveau de gain de masse (50%), et il n’est pas efficace
contre Gloeophyllum trabeum lors de tests de dégradation de piquets dans le sol; en revanche,
l'oxyde de butylene s’est montré efficace pour préserver le bois de Pin jaune face a Gloeophyllum
trabenm lors de tests de dégradation de piquets dans le sol, pour un gain de masse de 23% ; de
plus, son taux d’humidité d’équilibre dans ce cas est réduit de plus de 35%, de 22,6% a 14,5%
pour une humidité relative de 90%.

b. Ethétification avec des halogénures d’alkyles

Les halogénures d’alkyle peuvent réagir avec le bois selon la réaction montrée sur la
Figure 41, ci-dessous.

Bois—OH + R—X —— pgoo~ “r + H—X

Figure 41 : Réaction d’éthérification du bois par un halogénure d’alkyle

Un prétraitement alcalin par une base forte, telle que la soude, peut étre nécessaire. Les
traitements avec les chlorures d’allyle, de benzyle, de butyle, de crotyle et de crotonyle, ou avec
I'iodure de méthyle ont été étudiés ; la pyridine peut étre employée en tant que solvant, et 'oxyde
d’argent en tant que catalyseur (80), (90) ; ce type de traitement ne confére qu'une amélioration
temporaire de la stabilité dimensionnelle, qui est perdue par trempage dans I'eau. Les propriétés
mécaniques peuvent étre affectées par la libération d’acides (chlorure ou iodure d’hydrogene).

11.7.4.5. Acétalisation

11 s’agit d’une réaction entre un aldéhyde et les composants de la paroi cellulaire du bois.
Le formaldéhyde, ou formol, est couramment employé. L’acétalisation induit des pontages
chimiques aléatoires entre les polymeéres de cellulose, d’hémicelluloses et de lignine.

Par exemple, la réaction entre le formaldéhyde et les groupements hydroxyles du bois est
présentée sur la Figure 42, ci-dessous ; elle se déroule en deux étapes. La liaison créée relie deux
hydroxyles : il s’agit d’une réticulation.

O. OH . . 0.
Bois—OH + HCHO — Bois™ + Bois—OH —> pBpis” D“V’D“Bois

Hémiacétal Acétal

Figure 42 : Réaction d’acétalisation du bois, basée sur le formaldéhyde
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La réaction fonctionne mieux si elle est catalysée par des acides forts: les acides
chlorhydrique (HCI), nitrique (HNOj) et p-toluenesulfonique (APTS) ont été testés. Le dioxyde
de soufre (SO,) et le chlorure de zinc (ZnCl,) ont aussi été employés. En revanche, des acides
plus faibles tels que les acides sulfureux ou citriques ne fonctionnent pas. Cela peut induire une
dégradation des composants du bois. Dans tous les cas, les liaisons créées avec les constituants
parié¢taux sont sensibles a I’hydrolyse. Concernant les propriétés du bois acétalisé, ’ASE est
augmentée du fait des réticulations : d’aprés Rowell et Banks (1985), un gain de masse de 7%
confere une ASE de 90% (97), qui diminue néanmoins au cours du temps du fait de ’hydrolyse
des liaisons. Le taux d’humidité d’équilibre du bois est considérablement diminué : soumis a une
humidité relative de 85%, des échantillons dont le gain de masse est de 4% voient leur taux
d’humidité d’équilibre diminué a 6,2%, contre 16,4% pour les échantillons témoins, soit une
réduction de plus de 60%. Un gain de masse de 2% suffit a conférer une résistance a I'attaque de
certains mycetes, qui pourrait étre liée au faible taux d’humidité du bois résultant de la
réticulation ; la résistance semble bonne pour les pourritures blanches, mais faible pour les
pourritures brunes (96).

L’acétaldéhyde, le benzaldéhyde, le chloral et le glyoxal ont été utilisés dans des réactions
avec le bois. Les catalyseurs alors employés sont les acides nitrique et sulfurique, ou les chlorures
d’ammonium, de magnésium, de phényldiméthylammonium, de pyridinium et de zinc. Ces
aldéhydes s’impregnent bien dans la paroi, mais la réticulation ne se produit pas toujours.

11.7.4.6. Cyanoéthylation

L’acrylonitrile peut réagir avec une fonction hydroxyle du bois: une catalyse alcaline
permet la cyanoéthylation, décrite sur la Figure 43, ci-dessous.

o ~
Bois—QOH + '?%C%N ___»  BoisT C_‘;N

Acrylonitrile

Figure 43 : Réaction de cyanoéthylation du bois par I’acrylonitrile

Les hydroxydes de sodium et d’ammonium ont été employés. Des gains de masse jusqu’a
30% ont été obtenus, permettant une ASE de I'ordre de 60%. Dés 25% de gain de masse, les
¢chantillons sont résistants a 'attaque de champignons lignivores ; avec une teneur en azote de
1%, le bois traité est résistant a 'attaque de Coriolus versicolor, Gloeophyllum trabeum, Lentinus lepidens
et Poria placenta. Le mécanisme de protection vis-a-vis des mycetes semble lié au phénomeéne de
remplissage plus qu’a la toxicité du bois traité. Néanmoins, ’acrylonitrile est un composé toxique,
cancérogene, mutagene et il pourrait étre reprotoxique.

Le détail des divers procédés de modification chimique du bois montre qu’il existe une
grande variété de produits employés pour modifier les constituants du bois. La recherche dans le
domaine des modifications chimiques du bois est particulicrement active. L’enjeu est de mettre au
point des traitements plus respectuecux de 'environnement et de la santé humaine, notamment
par T'utilisation de produits non-biocides. Il existe encore d’autres procédés de modifications
chimiques du bois, mais les principales méthodes ont été présentées. Par ailleurs, la modification
du lumen, notamment par imprégnation de solutions polymérisables, constitue une alternative
particuliere de modification chimique du bois : de nombreux types de monomeres et polymeres
ont été imprégnés et polymérisés dans le bois ; le paragraphe suivant leur est consacré.
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11.7.4.7. Silanisation

Par ailleurs, la silanisation est la réaction de silanols sur les groupements hydroxyles des
fibres de cellulose : il s’agit d’'une modification chimique. Cette réaction est modélisée sur la
Figure 44, ci-dessous.

OH
R HO. -
. HO. / Si
Fibres—OH + Si — _ TR + H,0
HO; OH Fibres—0O

Figure 44 : Silanisation : réaction de silanols sur les groupements hydroxyles de la cellulose (98)

La silanisation permet de rendre hydrophobes les fibres, ou dans le cas de composites,
d’améliorer 'adhérence des fibres dans une matrice polymérique (98).

11.7.5. Préservation du bois par imprégnation et polymérisation
in situ : fabtication de composites bois massif/ polyméres —
imprégnation des parois cellulaires et /' ou remplissage des
lumens

11.7.5.1. Introduction

Le procédé « imprégnation et polymérisation 7z situ » offre une autre option, non-biocide,
pour améliorer les propriétés du bois, notamment pour les aspects de préservation et de
stabilisation dimensionnelle. Dans la plupart des cas, ce type de traitement implique
I'imprégnation d’une solution de monomeres, ou de prépolymeres, qui diffusent a travers les
parois cellulaires, suivie d’une polymérisation ultérieure conduisant au durcissement, et a la
formation d’un nouveau composite bois / plastique. L’amélioration des propriétés se produit en
raison du gonflement de la paroi cellulaire par l'agent d'imprégnation. Il existe cependant des
traitements conduisant au remplissage du lumen. Selon les cas, il y a ou non formation de liaisons
avec le bois. La densité et de la dureté du matériau se trouvent augmentées et il en résulte une
plus grande résistance aux attaques biologiques.

11.7.5.2. Résines

Les résines thermodurcissables sont aptes a protéger le bois par la mise en place d’une
barriere résistante aux attaques biologiques. En outre, le durcissement de la résine permet de figer
partiellement le bois, ce qui le rend plus stable dimensionnellement. De nombreux travaux de
recherche ont été conduits pour étudier la faisabilité de ce type de méthode de préservation. Les
formulations de résines ont été développées a la fois pour des applications de surface et pour des
traitements d’imprégnation. Différents types de résine a base de formaldéhyde ont été employés,
notamment, selon Duret (2013), les tésines urée/formol, mélamine/formol et phénol/formol,
ainsi que des résines alkydes, époxydes, isocyanates ou polyesters (99).
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a. Résines 3 base de formaldéhyde — Urée/formaldéhyde, mélamine/ formaldéhyde,
phénolique

De¢s les années 1960, les produits Impreg et Compreg ont été parmi les premiers
composites de bois imprégnés de résine phénolique fabriqués commercialement ; ils présentent
une stabilité dimensionnelle remarquable : efficacité antigonflement (ASE) atteint 75% et 95%, a
des gains de masse (WPG) de 35% et 30% pour Impreg et Compreg, respectivement (100), (101).
Dans le cas de Compreg, la résine est polymérisée par chauffage a 140/150°C simultanément a la
compression du placage imprégné. Cette compression induit une densification du matériau. La
résistance biologique est augmentée, de méme que la plupart des propriétés mécaniques. Ce
produit était notamment employé dans la fabrication de manches de couteaux (102).

Les résines thermodurcissables les plus couramment étudiées sont les résines urée
formaldéhyde (UF), mélamine/formaldéhyde (MF) et phénol/formaldéhyde (PF). Ces résines ont
été employées par Deka et Saikia (2000) en solution dans le méthanol pour I'imprégnation du
bois tropical Anthocephalus cadamba (103). Les solutions contenant 30% de résines dans le
méthanol ont été imprégnées sous cing bars de pression, a 90-100°C pendant une a deux heures.
Le bois traité gonfle avec I'imprégnation de résine, presque comme un bois saturé d’eau ; cela
permet de penser que les résines s'impregnent a 'intérieur des parois cellulaires du bois. Il en
résulte, pour un gain de masse de 'ordre de 34%, une efficacité antigonflement de 48%, 68% et
71% pour les résines UF, MF et PF respectivement; ce traitement induit également une
augmentation des modules d’élasticité (MOE augmenté de 5 a 12%) et de rupture (MOR
augmenté de 12 a 21%). Il apparait que la pénétration des résines dans la structure du bois
dépend de leur masse moléculaire : en effet, d’aprés Furuno e a/. (2004), les résines de bas poids
moléculaire pénetrent la paroi cellulaire, ce qui peut stabiliser dimensionnellement le bois, tandis
que les résines de poids moléculaire plus élevé sont plutot localisées dans les lumens, ce qui
n’induit pas les mémes propriétés de stabilisation (104).

A linverse, d’autres travaux comparatifs sur les résines phénoliques de haut et bas poids
moléculaires contredisent les résultats précédents. I’étude de Gabrielli et Kamke (2010) montre
que pour différentes concentrations (5%, 10% et 20%), les résines de haut poids moléculaire
conferent une meilleure stabilité dimensionnelle que les résines de plus bas poids moléculaire :
I’ASE obtenue avec les premicres est comprise entre 70% et 86%, tandis quavec les résines de
bas poids moléculaire et pour les mémes concentrations, ’ASE se trouve diminuée entre 50% et
066%, soit environ 20% de moins (105).

Récemment, des résines urée/formaldéhyde en solution aqueuse ont été employées pour
imprégner des planches de troncs de palmier a huile en vue de la production de panneaux trois
plis. Plusieurs concentrations, pressions et durées d’imprégnation ont été testées. Les meilleurs
résultats sont obtenus pour une concentration de 30% de résine, une pression de huit MPa
pendant 15 minutes pour I'imprégnation. Comparé aux troncs non imprégnés, les troncs de
palmier a huile imprégnés permettent de produire des panneaux trois-plis avec une meilleure
stabilité dimensionnelle et une résistance mécanique plus importante. Ce type de panneau est
réservé a des applications intérieures, la résine urée/formaldéhyde ne résistant pas suffisamment a
I’humidité pour étre mise en ceuvre a lextérieur (106). Lang e al. (2013) ont fabriqué des
composites a base de bois de peuplier euraméricain (Populus euramericana) et de résine
urée/formaldéhyde pat imprégnation puis polymérisation 7z situ (107). L’absorption d’eau par les
composites apres trois jours de trempage est diminuée a 76%, contre 116% pour les témoins non
traités. La résine méthylol-urée peut polymériser avec les groupements hydroxyles du bois, a
I'intérieur des parois, ce qui induit la formation d’un réseau de polymeres. Ainsi, le contact intime
entre polymeres et parois résulte en des propriétés généralement améliorées.

Le bois de Cryptomeria du Japon (Cryptomeria japonica) a été imprégné de résine
phénolique de bas poids moléculaire. Les planches ont été imprégnées en autoclave par un
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procédé de vide / pression, a une température de 5°C. Ces planches sont ensuite séchées 30 jours
a lair puis polymérisées dans un séchoir, durant 5 jours a une température comprise entre 60 et
130°C. Selon Hermawan ez al. (2013), le gonflement des parois cellulaires et l'interaction de la
résine avec les groupements hydroxyles pourrait étre responsable de la diminution de
I’hygroscopicité du bois imprégné ; les valeurs moyennes d’ASE observées sont de 55% et 26%
pour I’épaisseur et la largeur, respectivement (108).

b. Résines N-méthylols — 1,3-diméthylol-4, 5-dihydroxyéthyléneurée (DMDHEU)

Contrairement aux autres résines, les résines N-méthylols, dont le DMDHEU, ont été
développées pour l'industrie textile : elles sont utilisées pour appréter les tissus, afin d’éviter leur
froissement ou leur rétrécissement. Le DMDHEU est synthétisé par Schindler et Hauser (2000) a
partir d’urée, de glyoxal et de formaldéhyde (109). Le DMDHEU a par ailleurs été employé pour
améliorer les propriétés du bois ; en effet, il présente un cout relativement bas et une faible
toxicité. Il s’agit d’un agent de réticulation de la cellulose qui polymérise et permet d’obtenir un
composite ; au niveau industriel, son utilisation se limite au bois de hétre, car le bois des autres
essences se fissure avec le traitement. La polymérisation du DMDHEU peut étre catalysée par le
chlorure de magnésium. Le bois est imprégné par un procédé de vide pression, afin d’imprégner
les parois cellulaires ; s’ensuit une période de séchage permettant de ramener ’humidité du bois
en dessous du point de saturation des fibres (PSF), puis un chauffage (90°C a 130°C) provoque le
durcissement. Le DMDHEU peut polymériser seul, ou réticuler avec les fonctions hydroxyles des
macromolécules du bois. D’apres Krause ez al. (2003), cela aboutit a la formation d’un polymere
dans la paroi cellulaire et dans les lumens (110). La stabilité dimensionnelle est alors largement
améliorée : ’ASE atteint 75%. Le bois traité est également moins sensible au rayonnement UV ;
en revanche, le bois devient cassant et sa résistance aux chocs est grandement affectée, de méme
que sa résistance en flexion selon Xie ef a/. (2007) (111). Le bois est résistant a la biodégradation
par les champignons ; cependant, le traitement ne semble pas avoir un effet biocide, les résidus de
lessivage de bois traités n’empéchent pas le développement des mycetes cultivés. La protection
semble due a la modification chimique du bois et au remplissage des lumens, deux changements
qui nuisent a la reconnaissance du substrat par les champignons, tout en limitant I’absorption
d’eau par le bois. Ainsi, un traitement avec le DMDHEU limite la croissance des champignons de
bleuissement, mais ne I’évite pas completement (112). Les bois de hétre (Fagus sylvatica) et de pin
(Pinus sylvetris) ont également été imprégnés de DMDHEU a différentes concentrations, puis la
polymérisation est provoquée par un chauffage de I’éprouvette; laugmentation de la
concentration en DMDHEU implique une meilleure résistance aux attaques fongiques ;
cependant, méme au plus haut niveau de gain de masse, les mycctes étaient encore capables de
coloniser le bois traité : le DMDHEU dans le bois n’est donc pas toxique pour les champignons ;
le bois est alors protégé du fait de la diminution son contenu en eau, par la modification chimique
des polymeres pariétaux alors méconnaissables pour les enzymes, et par la microporosité réduite
dans les parois cellulaires (113).

Le DMDHEU peut étre modifié¢ afin de le rendre plus résistant a I'eau : il existe ainsi le
mDMDHEU, une variante méthylée du DMDHEU, utilisé notamment pour le traitement du
bois d’aubier de Pin sylvestre (Pinus sylvestris) utilisé dans la production de panneaux ; ce
traitement améliore la résistance au vieillissement du bois. L’hydrophobicité et la stabilité
dimensionnelle sont augmentées, ce qui induit moins de déformations ou de fentes dans le
matériau (114).
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c. Résines polyesters

L’imprégnation du bois de Pin blanc (Pinus strobus) par des résines polyesters mélangées a
du styrene et contenant différentes concentrations de brome, a été étudiée par Mahmoud ez 4/
(2001) (115). Ce mélange résine polyester/styréne s'imprégne facilement dans le bois, permettant
d’aboutir a des gains de masse compris entre 90% et 140%. La polymérisation est obtenue par
chauffage progressif, la solution contenant un catalyseur (peroxyde de benzoyle). Globalement,
Iensemble des propriétés est amélioré. Les différentes concentrations de brome influencent
notamment la stabilité dimensionnelle, meilleure en présence de la plus haute concentration
(10%) de brome, et Iefficacité hydrofuge (WRE, Water Repellency Efficiency) supérieure en
présence de la plus basse concentration de brome (5%).

Les résines polyesters ont également été combinées a d’autres monomeres, tels que le
méthacrylate de méthyle, afin de diminuer leurs couts et d’améliorer leurs propriétés (80).

d. Résines polyuréthanes

Des résines polyuréthanes pour les mousses ont été imprégnées dans du bois de peuplier
asiatique (Populus ussuriensis) par Zhenhua et Dong (2007) (116). La résine est diluée dans 'acétone
pour améliorer son imprégnation dans le bois. Ce solvant affecte la stabilité dimensionnelle et les
propriétés mécaniques du bois. Des gains de masse de l'ordre de 20% sont observés. Le
moussage de la résine dans les parois cellulaires implique le blocage des sites hydroxyles
hydrophiles et renforce la structure du bois ; il en résulte une stabilité dimensionnelle et des
propriétés mécaniques améliorées.

e. Résines époxydes

Les résines époxydes sont des solutions claires, partiellement polymérisées. Elles sont
mélangées a un durcisseur juste avant le traitement du bois. Ainsi, la polymérisation a lieu a
I'intérieure de la structure du bois, en quelques minutes a quelques heures, selon le durcisseur et
la température. Ce type de traitement est habituellement réservé aux placages, en raison de la
viscosité de la résine qui ne permet pas une pénétration en profondeur. Les propriétés
mécaniques sont considérablement améliorées, tout particuliecrement la dureté. Ces résines sont
employées pour les coques de bateau en bois, le pli extérieur de certains contreplaqués, ou pour le
renforcement de bois dégradés, pourris ou ramollis (80).

Les résines époxydes ont été utilisées en mélange avec lacrylonitrile (AN) et le
méthacrylate de méthyle (MMA) afin de consolider et conserver des objets en bois. L’allyle-2,3-
époxypropyle éther (AE) mélangé aux monomeres a été imprégné par trempage dans les bois de
cedre, chéne, épicéa et hétre ; puis la polymérisation est initiée avec des rayons gamma (source
ionisante “’Co-y) a température ambiante. La stabilité dimensionnelle est grandement améliorée ;
le mélange AE/MMA permet d’obtenir les valeurs d’ASE les plus importantes, atteignant dans
les meilleurs cas 76%, 74%, 63% et 36% pour le cedre, I'épicéa, le hétre et le chéne,
respectivement. D’apres Solpan et Giiven (1995), ce traitement diminue ’hygroscopie du bois et
le protege du vieillissement ou de la biodégradation (117).
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11.7.5.3. Les polyéthylene-glycols

Les polyéthylene-glycols (PEG), dont la structure est dessinée sur la Figure 45, ci-dessous,
résultent de la polymérisation de 'oxyde d’éthyléne.

H{D/"‘V}OH Figure 45 : Structure générale d’un PEG
n

Des PEG de différentes tailles ont été imprégnés dans le bois afin d’améliorer sa stabilité
dimensionnelle. Les PEG sont relativement solubles dans I'eau, ce qui facilite 'imprégnation et
permet une bonne diffusion du produit dans le bois. L’'inconvénient majeur de cette méthode,
selon Noél (2007), est 'absence de liaison chimique entre les deux matériaux, bois et PEG, d’ou
la lixiviation a Peau importante des PEG (118). Les PEG de faibles poids moléculaires (PEG 400)
peuvent pénétrer jusqu’a l'intérieur des parois cellulaires, tandis que les PEG de forts poids
moléculaires (PEG 4000) pénétrent dans les lumens ; dans les deux cas, le bois est maintenu dans
un état de gonflement permanent (21). Les PEG sont tres utilisés, notamment pour la protection
de vestiges archéologiques pouvant étre partiellement dégradés ou la conservation des bois gorgés
d’eau. D’aprés Rowell (2005) (80), les PEG 1000 seraient les plus communément employés,
notamment pour le traitement du bois vert ; le bois est mis a tremper dans la solution aqueuse de
PEG, pour une durée fonction de son épaisseur, puis sécher a lair. Enfin, le glycol étant
hygroscopique, le bois peut devenir gluant en cas d’humidité relative élevée. La stabilisation
dimensionnelle du bois de pin sylvestre (Pinus sylvestris) avec des PEG 200 et 1500 a été testée par
Wallstrom ez al. (1995) ; 'imprégnation de PEG de bas poids moléculaires (PEG 200) mene a un
meilleur gonflement des parois cellulaires, ce qui induit un effet de stabilisation dimensionnelle
supérieur par rapport aux PEG 1500, qui se trouvent davantage dans les lumens, les rayons,
autour des canaux résiniféres ou adsorbés sur les parois cellulaires (119). Il en est de méme pour
des PEG 10 000, étudiés par Morooka e al. (1991), trop volumineux pour pénétrer dans les
parois cellulaires du bois, qui restent alors dans les lumens, ou peuvent étre adsorbés en surface
des parois cellulaires. Il apparait que I’hydrophobie des PEG augmente avec 'augmentation de
leur masse moléculaire (120). La pénétration de PEG de différents poids moléculaires dans les
parois cellulaires du bois de pin rouge (Pinus resinosa) a été étudiée par Jeremic et al. (2007). Les
poids moléculaires des PEG imprégnés étaient de 1000, 8000 et 20000 ; leur concentration dans
la solution de traitement était de 20%. IASE atteint 66% pour le PEG 1000, 23% et 14% pour
les PEG 8000 et 20000, respectivement ; il en est déduit que les PEG de hauts poids moléculaires
pénetrent également la porosité de la paroi cellulaire. Par ailleurs, concernant le PEG 1000, sa
concentration tend a étre supérieure dans les lamelles moyennes (121).

11.7.5.4. Glycérol et pobyglycérols

Le glycérol dont la structure est donnée Figure 406, ci-dessous, a été utilisé en mélange
avec le glyoxal et 'acide borique par Toussaint-Dauvergne e a/. (2000) pour I'imprégnation du
bois de Pin sylvestre (Pinus sylvestris).

OH
HO\)\\_/DH Figure 46 : Structure du glycérol
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Les solutions aqueuses préparées ont été imprégnées par un procédé de vide/pression,
puis les échantillons imprégnés ont été chauffés afin que la copolymérisation des réactifs se
produise, ce qui induit la formation d’un complexe. L’efficacité antigonflement (ASE) varie entre
37 et 47%, selon la concentration initiale des réactifs, PASE la plus élevée étant obtenue avec la
plus forte concentration en réactifs ; ce type de traitement est donc approprié pour la stabilisation
dimensionnelle. Un essai biologique accéléré de résistance au mycete Poria placenta indique une
inhibition de la croissance fongique sur les échantillons de bois traités ; néanmoins, il est constaté
que la lixiviation a 'eau implique un lessivage de I'acide borique ; cela conduit a des niveaux de
bore inappropriés pour empécher le développement des champignons, bien que la présence du
complexe, hydrolysé progressivement, retarde le lessivage du bore (122). Le glycérol a aussi été
employé en mélange avec l'acide maléique par Uraki ez 2/ (1994) pour le traitement de la
cellulose ; la résistance I'eau et les propriétés mécaniques de la cellulose ainsi traitée sont
améliorées (123). Dans un essai comparatif des effets du glycérol et de deux PEG, il ressort que
le glycérol gonfle davantage les parois cellulaires, et confere ainsi une meilleure stabilité
dimensionnelle au bois traité que les PEG.

Comme les PEG, les polyglycérols sont des polyéthers ; ils peuvent imprégner les parois
cellulaires, et ainsi maintenir le bois dans un état gonflé, ce qui améliore sa stabilité
dimensionnelle. Les polyglycérols ont été employés par Roussel ez 2/ (2001) en mélange avec
I'anhydride maléique, pour le traitement des bois de sapin (Picea abies) et de hétre (Fagus sylvatica).
Ces produits sont imprégnés en solution aqueuse par un procédé de vide/pression; des
catalyseurs, tels que le peroxyde de méthyle-éthyle-cétone ou le naphthénate de cobalt, peuvent
étre employés pour initier la polymérisation. La polymérisation est obtenue en chauffant le bois
imprégné. La stabilité dimensionnelle et les propriétés mécaniques du composite obtenu sont
alors nettement améliorées par rapport au bois naturel ; ainsi, PASE atteint 54% pour des gains
de masse de I'ordre de 30%. De plus, les essais microbiologiques ont été réalisés : Coriolus versicolor
et Poria placenta, respectivement pour les bois de hétre et de pin, ont été cultivés seize semaines
afin de mesurer les pertes de masse. Les échantillons de bois contenant des adduits de
polyglycérols/anhydride maléique sont résistants a 'attaque fongique, comparés aux témoins non
traités (124). Les bois de hétre (Fagus sylvatica) et de pin (Pinus sylvestris) ont été imprégnés de
méthacrylate de polyglycérols, obtenu a partir de polyglycérols et de méthacrylate de glycidyle, par
Soulounganga ez al. (2004). Les gains de masse obtenus varient de 10 a 70%, PASE augmente avec
le gain de masse, ce qui indique que le polymere est localisé dans les parois cellulaires. Un tel
traitement est relativement résistant a la lixiviation a l’eau, et il améliore considérablement la
résistance du bois vis-a-vis des champignons de pourriture, notamment Coriolus versicolor et Poria
Pplacenta (125).

11.7.5.5. La furfurylation

La furfurylation du bois consiste en la réaction de l'alcool furfurylique dans le bois ;
plusieurs réactions peuvent se produire: I’homopolymérisation et/ ou la tréticulation des
monomeres d’alcool furfurylique en poly(alcool furfurylique), le greffage des monomeres sur les
constituants du bois. L’alcool furfurylique est obtenu par réduction du furfural, lui-méme issu de
la conversion des sucres en C, (xylose, arabinose) présents dans les hémicelluloses (120) ; sa
structure est dessinée ci-apres, Figure 47. D’apres Yemis et Mazza (2011), ces hémicelluloses
proviennent d’une part de sous-produits agricoles et agro-industriels tels que le son ou les pailles
de céréale (avoine, blé, riz, triticale), les déchets de mafs, les anas de lin, la bagasse de canne a
sucre, le miscanthus, le panic érigé (switchgrass) et d’autre part de bois, notamment le chéne, le
hétre et le peuplier (127). L’alcool furfurylique peut donc étre considéré comme un réactif
chimique d’origine renouvelable !
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0 Figure 47 : Structure de la molécule
15./ S d’alcool furfurylique

De tres nombreux types de catalyseurs ont été employés dans le but de convertir les
hémicelluloses en furfural. I’acide sulfurique dilué fut le premier employé des 1921 : en effet, la
Quaker Oats Compagny testait de nombreux procédés afin de valoriser le son d’avoine et
produire du furfural. Ensuite, de nombreux autres systemes catalytiques ont été développés ; les
oxydes de chrome II et III (dioxyde et trioxyde de chrome) ont été étudiés par Binder ef /. (2010)
pour convertir le xylose en furfural; des catalyseurs solides ont également été employés,
notamment des silices fonctionnalisées (128).

a. Procédés

L’alcool furfurylique a été employé pour le traitement du bois des les années 1960 par
Goldstein et Dreher (1960) (129). Le chlorure de zinc était utilisé pour catalyser la réaction de
I'alcool furfurylique en solution aqueuse avec les lignines du bois ; le bois ainsi traité est résistant
aux acides et aux bases. Néanmoins, le chlorure de zinc dégrade les fibres de cellulose, ce qui
altere les propriétés mécaniques du bois. D’autres catalyseurs ont alors été employés, notamment
Panhydride maléique, lacide citrique, lacide p-toluene sulfonique, les borates. Ialcool
furfurylique peut étre imprégné en mélange avec des monomeres vinyliques, notamment le
styrene (130). L’alcool furfurylique peut également étre dilué dans des solvants afin de controler
la charge de produit dans le bois, ou d’améliorer la pénétration dans les parois cellulaires ; les
solvants employés peuvent étre I'acétone, le dichlorométhane, I'eau, I’éthanol, le méthanol, ou un
mélange. Des sels tampons peuvent également étre utilisés.
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Figure 48 : Réactivité de I’alcool furfurylique en conditions acides (131)
(1) : formation d’un dimére d’alcool furfurylique par réaction de condensation, pouvant se répéter
pour former un polymere ; (2a) : réaction de condensation : terminaison de la polymérisation ;
(2b) : libération de formaldéhyde au cours de la réaction
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Trois types de réaction peuvent étre distingués d’apres Lande ez al (2004)
I’homopolymérisation de TI'alcool furfurylique, la copolymérisation de Ialcool furfurylique avec
des additifs ou des substances extractibles du bois, et le greffage de I'alcool furfurylique sur les
polymeres pariétaux (131).

En début de réaction, ’homopolymérisation produit un polymere non ramifié, comme le
suggerent les réactions de la Figure 48 ; ensuite, de plus en plus de réticulations se produisent,
notamment des ponts méthylenes, visibles sur la Figure 49, ci-dessous; cela conduit a la
formation d’un polymere infusible.
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Figure 49 : Modéles de réticulation des polyméres d’alcool furfurylique (131)

Le greffage de lalcool furfurylique sur la cellulose peut s’obtenir en utilisant des
catalyseurs spécifiques, tels que des sels ferriques ou des peroxydes ; cependant, ces catalyseurs ne
sont pas utilisés pour la préparation de solutions d’imprégnation stables.

L’alcool furfurylique peut également se fixer sur les motifs de la lignine. La Figure 50, ci-
dessous, présente une réaction de greffage possible entre l'alcool furfurylique et une unité
guaiacyle de la lignine.
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Figure 50 : Reéaction suggérée de greffage de I’alcool furfurylique sur une unité guaiacyle de la
lignine (131)
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La vitesse et le type de réaction sont influencés par différents facteurs tels que le pH, la
concentration et le type de catalyseur, la température de réaction, la concentration en alcool
furfurylique.

Plusieurs essences de bois ont été employées : le bouleau (Betula pubescens), le cryptomeria
du Japon (Cryptomeria japonica), le tréne (Fraxinus excelsior), le hétre (Fagus sylvatica), le pin maritime
(Pinus pinaster), le pin sylvestre (Pinus sylvestris), le pin des Caraibes (Pinus Caribaea) et le pin de
Monterey (Pinus radiata).

L’imprégnation peut étre réalisée sous vide, sous pression ou en combinant vide et
pression. Il peut s’agir d’un procédé dit a cellule pleine, tel que le procédé Béthel : dans ce cas, le
traitement commence par 45 minutes de dépression avant lintroduction de la solution
d’imprégnation, puis une pression de douze bars est appliquée pendant deux heures (132). A
I'issue de I'imprégnation, le bois peut étre stocké 24 heures afin de permettre une meilleure
diffusion des produits a l'intérieur des parois cellulaires.

Les solvants peuvent étre retirés du bois a lissue de I'imprégnation, mais avant la
polymérisation, en utilisant une étuve de séchage sous vide, avec une rampe de 20°C a 40°C sur
quatre heures. Apres 'imprégnation, les échantillons traités peuvent étre enveloppés dans du
papier aluminium.

La polymérisation est souvent obtenue en plusieurs étapes : par exemple, 24 heures a
60°C puis 12 heures a 100°C. Selon Kebony ASA (2010), l'utilisation de vapeur ou d’air humide
chaud dans une gamme de température de 70°C a 100°C, ou d’huile chaude (70°C a 120°C)
induit une bonne polymérisation (133).

Pfriem et al. (2012) ont utilisé I’alcool furfurylique afin de plastifier et densifier le bois de
hétre dans un procédé de mise en forme ; apres 'imprégnation, le bois est comprimé dans une
presse, puis la polymérisation est obtenue par chauffage a 120°C; la densité, la dureté et la
stabilité dimensionnelle sont nettement améliorées (134).

b. Propriétés

Les gains de masse obtenus ont des valeurs comprises entre 20% et 100%, selon les
méthodes de traitements employés et la concentration en alcool furfurylique dans la solution
d’imprégnation. L’imprégnation peut induire un gonflement permanent du bois, pouvant
atteindre 14% ; d’apres Magalhaes et Da Sivla (2004), cela confirmerait la pénétration de ’alcool
furfurylique a l'intérieur des parois cellulaires du bois (130). Buchelt ez 2/ (2012) ont démontré le
gonflement des parois lié a 'imprégnation d’alcool furfurylique. De plus, le gonflement et la
pénétration de l'alcool furfurylique dans les parois cellulaires continuent de se produire apres
I'imprégnation : I'alcool furfurylique diffuse des lumens vers les parois ; cette diffusion nécessite
un certain temps ; le taux de gonflement et le délai dépendent de la concentration en alcool
furfurylique dans la solution de traitement (135). Selon Esteves ez a/ (2011), la pénétration de
’alcool furfurylique dans les parois cellulaires est nécessaire pour conférer de nouvelles propriétés
au bois traité (136). Ainsi, la stabilité dimensionnelle peut étre nettement améliorée : pour un gain
de masse de 32%, I’ASE obtenue est de 50% ; elle atteint 70% pour un gain de masse de
47% (132). Par ailleurs, Baysal ez a/. (2004) ont constaté qu’un traitement a I’alcool furfurylique
catalysé par des borates permet d’assurer une ASE de l'ordre de 85%, pour des gains de masse
compris entre 41% et 131% (137). La perte de masse liée au lessivage est limitée : entre 0,6% et
2,4%, pour des gains de masse de 60% a 20% respectivement, qu’il s’agisse de pin ou de bouleau.
Lande e al. (2004) ont réalisé des tests écotoxicologiques sur les eaux de lessivages de bois de pin
furfurylé ; les résultats indiquent que ce bois furfurylé présente des effets écotoxiques similaires a
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ceux du pin non traité. Ces résultats sont confirmés par Treu et al (2009) : les eaux de lessivage
montrent généralement une faible toxicité (138). I’humidité d’équilibre du bois traité est réduite
de plus de 40% par rapport au bois témoin, pour un gain de masse de 38%. La dureté est souvent
augmentée, proportionnellement au gain de masse obtenu.

La durabilit¢ du bois a été étudiée par Lande ez a/ (2004) (132): elle est largement
renforcée. Le bois furfurylé devient résistant a la pourriture blanche (Phanerochaete chrysosporium),
car les pertes de masse sont inférieures a 5% deés 23% de WPG. Le bois furfurylé est résistant a la
pourriture brune (Postia placenta), mais uniquement pour des gains de masse maximal, de 'ordre
de 120% : dans ce cas, la perte de masse est inférieure a 2,4%. De méme, pour de tels WPG, le
bois furfurylé a résisté aux attaques des termites souterrains (Coptotermes formosanus) sur le terrain
d’expérimentation de Bogor (Indonésie). Esteves ez a/. (2011) confirme la résistance du bois
furfurylé face aux attaques fongiques : les essais de biodégradation réalisés avec les pourritures
cubiques (Conzophora puteana et Postia placenta) conduisent a une diminution de la perte de masse de
lordre de 90% par rapport aux témoins non traités, pour un gain de masse de 38% (136). De
méme, Treu ez al. (138) ont étudié la dégradation de trois essences de bois modifié (hétre, pin
sylvestre et pin jaune) suite a l'attaque fongique de cinq champignons lignivores (Gloeophyllum
trabeum, Coniophora puteana, Coriolus versicolor, Postia placenta, Irpex lactens) : 1a perte de masse des bois
furfurylés était faible dans tout les cas, comprise entre 0,7% et 5,7%, contre 19% a 42% pour les
témoins non traités. Gascon-Garrido ef a/. (2013) ont étudié la résistance du bois de pin furfurylé :
dans cette étude, la furfurylation peut améliorer significativement la résistance du bois contre les
termites (Reticulitermes banyulensss), mais seulement sans lessivage (139). Enfin, la furfurylation
protege le bois des tarets marins (Teredo navalis) des 29% de WPG : 'ensemble des échantillons a
été considéré comme solide apres quatre années d’immersion a 'extérieure de la baie du centre de
recherche marine de Kristineberg (Suede).

La technologie de la furfurylation a été développée industriellement depuis la fin des
années 1990 par la société Kebony ASA, basée en Norvege. I’alcool furfurylique utilisé provient
de résidus d’épis de mais ou de canne a sucre. Trois types de produits sont proposés : d’une part,
VisorWood, fabriqué a partir de bois de pin, dont le WPG varie de 20% a 40% ; d’autre part,
deux Kebony sont obtenus par traitement de bois feuillus ; leurs WPG sont compris entre 10% et
50% pour le Kebony 30, et entre 70% et 100% pour le Kebony 100. Ces produits commerciaux
sont particulierement performants, notamment en termes de stabilité dimensionnelle, de dureté et
de durabilité. En revanche, le bois ainsi traité est plus cassant. La Figure 51, page suivante,
montre 'aspect de différents produits Kebony obtenus a partir d’érable ou de pin sylvestre. Les
applications des bois furfurylés sont notamment le decking, les menuiseries extérieures, les
meubles de jardin, les bois de marine... La capacité de production annuelle était de 20 000m’ en
2013 (140).
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de gauche a droite : bois non traité, Kebony et Kebony vieilli patiné (141)
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11.7.5.6. Ultilisation des produits contenant du silicinm

De nombreux produits contenant du silicium ont été employés pour le traitement du bois.
Ils peuvent permettre de produire des composites bois — minéraux, notamment via
I'imprégnation de substances inorganiques. Ainsi, Furuno et Imamura (1998) ont comparé un
double traitement, verre soluble (silicate de sodium) puis composés a base de bore, a un simple
traitement avec les composés a base de bore, afin de mettre en évidence Ieffet du verre soluble ;
d’une part, ils ont imprégné par trempage I'aubier de Cryptomeria du Japon (Cryptomeria_japonica)
avec une solution aqueuse de verre soluble (silicate de sodium : Na,0.nS10,, n =2,06-2,31), puis
une solution de sels inorganiques choisie parmi cinq composés borés (acide borique, borax,
trioxyde de bore, borate de potassium, borate d’ammonium), et d’autre part, uniquement la
solution de sels inorganiques choisie. A I'issue du traitement, les éprouvettes ont été soumises a
un essai de lixiviation a P'eau ; seuls les échantillons doublement traités conservent un gain de
masse apres Iétape de lixiviation, contrairement aux échantillons traités uniquement avec des
produits borés. Ces deux types de composites ont ensuite été soumis a des essais de
biodégradations par les termites ou des champignons lignivores. La perte de masse liée aux
termites est nettement inférieure pour les échantillons doublement traités : moins de 2,5%, contre
26% pour le bois non traité et entre 14% et 25% pour les bois uniquement traités avec des
composés borés (acide borique, borax, borate de potassium). De méme, les composites basés sur
le systéme vetre soluble / bore voient leur résistance aux attaques fongiques largement renforcée,
particulierement si les échantillons ont été soumis a la lixiviation a 'eau ; en effet, des essais de
biodégradation par une pourriture brune (Iyromyces palustris) et une pourriture blanche (Coriolus
versicolor) ont montré que les composites bois — minéraux contenant acide borique ou trioxyde de
bore présentaient une faible perte de masse ; ces composites pouvaient donc étre résistants aux
attaques fongiques (142).

Le silicate de sodium (SiO,/Na,0=2,06-2,31) a également été employé par Li e al. (2000)
en combinaison avec l'acétylation ou la propionylation pour le traitement d’aubier de cypres du
Japon (Chamaecyparis obtusa), ce qui a permis d’obtenir des composites silicates/bois acétylé (ou
propionylés). Leur stabilité dimensionnelle est légerement inférieure a celle du bois uniquement
acétylé (ou propionylé), et elle diminue avec I'augmentation du taux de gel de silicate. En
revanche, I'index d’oxygene de ces composites croit avec 'augmentation du taux de gel de silicate,
ce qui indique une réduction de I'inflammabilité par rapport au bois naturel (143).

Altun ez al. (2010) ont utilisé le silicate de sodium et le bicarbonate de soude pour réaliser
un post-traitement d’échantillons déja pré-imprégnés avec de l'acide borique, ou des chlorures de
zinc ou d’aluminium ; les bois traités étaient le pin sylvestre et le chataignier (Castanea sativa). Le
taux de lixiviation a I'eau, pour les échantillons prétraités a I'acide borique, était 1,5 a 1,2 fois plus
élevé pour les échantillons n’ayant pas été post-traités avec le gel de silice, pour le pin et le
chataignier, respectivement. Par ailleurs, le gel de silice contribue également a I'ignifugation du
bois. L’utilisation dun tel traitement permettrait d’utiliser des produits d’imprégnation
hydrosolubles pour des applications extérieures (144).

Mai et Militz (2004) exposent la modification du bois par application d’un procédé sol-gel
avec des alcoolates de silicium ; la formation du gel inorganique se déroule en deux étapes : tout
d’abord, les alcoolates de silicium, tel 'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS), sont hydrolysés par
I'eau et forment des siloxanes, qui sont ensuite condensés en polysiloxanes (145). La Figure 52,
ci-dessous, présente la structure de deux alkoxysilanes.
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Figure 52 : Structure de deux alkoxysilanes : le tétraéthoxysilane (TEOS),
et le méthyle triéthoxysilane (MTEOS)

L’application d’un tel procédé a été étudiée en détail par Saka ef /. (2001) ; la technique
d’'imprégnation visait a utiliser I’eau liée des parois cellulaires dans le but de diriger le procédé sol-
gel vers cette paroi cellulaire afin que les silicates s’y déposent. Les composites bois-TEOS sont
hautement résistants contre les attaques de termites (Reficulitermes speratus), plus particulicrement
lorsque les silicones sont déposés dans la paroi cellulaire (146).

Les silanes organo-fonctionnels ont été utilisés par Mai et Militz (2004) pour imprégner le
bois. Il s’agit de molécules bi-fonctionnelles contenant trois groupes alcoxyles et un groupe
organo-fonctionnel ; ce dernier peut notamment augmenter ’hydrophobicité du gel, créer des
liaisons covalentes avec les polymeres des parois cellulaires, diminuer le lessivage de produits
imprégnés, améliorer la résistance au feu... (147).

Panov et Terziev (2009) se sont intéressés a effet d’alcoxysilanes sur 'hydrophobation et
la protection du bois vis-a-vis de la biodégradation. Les alcoxysilanes, dilués dans des solvants -
eau, éthanol, N,N-diméthylacétamide (DMA) - et additionnés d’additifs, sont imprégnés dans
'aubier de pin sylvestre par procédé vide / pression, puis séché en étuve a 103°C. La réaction
escomptée est montrée sur la Figure 53, ci-dessous.

_fO - n _,O. -
H,Si e + HO—Bois — H,Si “Bois T+ - OH

Figure 53 : Reéaction supposee entre les alcoxysilanes et les groupements hydroxyles des polymeres
du bois (148)

Ces produits s'impregnent facilement dans les parois cellulaires du bois, ce qui peut
assurer sa stabilisation dimensionnelle : PASE atteint 71% dans le meilleur cas. Néanmoins, il
n’est pas certain que la liaison se produise, car celle-ci peut étre hydrolysée ; de plus, les silanes
peuvent étre lessivés. L’addition d’acide borique dans le mélange d’imprégnation, de méme que
l'utilisation du DMA en tant que solvant, permettent d’obtenir les plus faibles pertes de masse, et
donc les meilleurs résultats de durabilité. Aucun lien n’a pu étre établi entre ’ASE et le taux de
dégradation (148).

De méme, les alcoxysilanes, dilués I’éthanol ont été utilisé pour la synthése de siloxanes
in situ par procédé sol-gel, dans le bois de pin du Parana (Araucaria angustifolia). Ces produits
présentent une faible toxicité et ne polluent pas I'environnement. Un prétraitement avec une
solution alcaline d’hydroxyde de sodium est nécessaire pour l'activation de la cellulose. Pour un
gain de masse de 19%, lindice de propagation de la flaimme (FSI, Flame Spread Index) peut
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atteindre 0,12 dans le meilleur des cas, ce qui est vraiment faible. Ainsi, d’apres Giudice ef al.
(2013), les polysiloxanes synthétisés a I'intérieur de la porosité du bois se montrent efficaces en
tant que produits d’ignifugation du bois (149).

Le bois peut aussi étre traité selon la technologie des microémulsions ; ces derniéres ont
été développées pour des traitements de surface du bois ou des maconneries. La Figure 54, ci-
dessous, montre l'arrangement des polymeres dans une microémulsion.

O

=~30 nm
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O Silane, siloxane, polysiloxane
*— Silane, siloxane

O— Functional polysiloxane

Figure 54 : Composition et arrangement des différents polyméres dans une microémulsion (150)

Les microémulsions sont composées de différents polymeres: silanes, siloxanes,
polysiloxanes fonctionnalisés ou non. La taille des particules est comprise entre 10nm et 80nm,
contrairement aux 1000nm des « macro» émulsions classiques; cela permet une meilleure
pénétration a travers la porosité du bois. Le bois devient hydrophobe, il se trouve protégé des
microfissures liées au vieillissement.

De Vetter et al. (2009) ont imprégné sous vide différents mélanges de produits
organosiliciés dans les bois de hétre (Fagus sylvatica) et d’aubier de pin sylvestre (Pinus sylvestris) ;
ensuite, les composites sont séchés: d’abord a 60°C, puis a 103°C. Enfin, un essai de
biodégradation par plusieurs champignons lignivores a été conduit. Il en résulte que les produits
organosiliciés peuvent protéger efficacement contre I'attaque fongique, mais uniquement pour
des gains de masse importants (151).

Finalement, du fait de leur stabilit¢é chimique et de leur résistance aux effets du
vieillissement, ces traitements pourraient étre utilisés pour des applications en classe de risque 3,
c'est-a-dire du bois exposé a I'extérieur, mais sans contact avec le sol (43).
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11.7.5.7. Monomeres vinyliques

Les monomeres vinyliques sont constitués de deux atomes de carbone reliés par une
double liaison. Le radical R représente le reste de la chalne carbonée, visible sur la Figure 55 ; il
dépend du type de monomeres : il s’agit, par exemple, d’'un groupement phényle dans le cas du
styréne, ou bien d’un atome de chlore dans le cas du chlorure de vinyle.

R
H,c=/

Figure 55 : Formule générale des monomeres vinyliques

Des monomeres vinyliques tres utilisés industriellement sont représentés sur la Figure 50,
ci-dessous.

Y

H)C=CH,  H,CZ ™ H,CZ >Cl TR

N

Ethyléne Propyléne Chlorure de vinyle Styrene Acrylonitrile

Figure 56 : Exemples de monoméres vinyliques fréequents dans I’industrie chimique

Le styrene a été employé pour la fabrication de composites bois massif / polymeres. 11
peut étre polymérisé en utilisant des catalyseurs (peroxydes ou azoiques), combiné a la chaleur ou
a des radiations ; il est souvent employé en combinaison avec d’autres monomeres afin de
controler la vitesse et le degré de polymérisation, la réticulation, ceci dans le but d’améliorer les
propriétés physiques des composites bois massif / polymeres (102).

Ainsi, de nombreuses essences de bois ont été utilisées pour produire des composites a
partir de styrene : bouleau, aulne, épicéa, peuplier, hétre, fréne, érable, orme, pin ... Le styrene
peut étre dilué (dioxane, acétone, éthanol, eau) pour améliorer les propriétés finales des
composites.

Xie et al. (2013) présentent un article sur 'effet des modifications chimiques sur les
propriétés mécaniques du bois (152). L’emploi des monomeres vinyliques est évoqué : le styrene
est souvent employé en mélange avec le méthacrylate de méthyle (MMA), d’autres acrylates ou
lacétate de vinyle. Les propriétés de résistance en traction, flexion et compression sont
améliorées ; de méme, la dureté est augmentée. En revanche, la stabilité dimensionnelle n’est que
légerement améliorée ; cela est dd au fait que les monomeres ont tendance a polymériser dans les
lumens, plutot que de pénétrer les parois cellulaires : ces monomeéres ont une faible affinité pour
les polymeres pariétaux. D’ailleurs, le gonflement du bois est trés faible : moins de 5% pour un
gain de masse de 64%. La résistance aux chocs peut étre affectée, particulicrement dans le cas ou
un réseau polymérisé a été formé entre les constituants pariétaux et les polymeres, liés par des
agents de couplage (tel que 'anhydride maléique) ; dans ce cas, le mouvement des cellules du bois
est limité, et une contrainte d’impact trop élevée peut entrainer leur rupture.

Devi et al. (2003) ont modifié le bois d’hévéa (Hevea brasiliensis) avec du styrene combiné a
un agent de réticulation ; ils ont ensuite étudié la stabilit¢ dimensionnelle et les propriétés
mécaniques des composites fabriqués (153). L’agent de réticulation employé était le méthacrylate
de glycidyle (GMA). L’ASE des échantillons traités par le styréne seul était de 23%, contre 53%
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avec le mélange styrene / GMA. Le styrene seul n’améliore pas beaucoup la stabilité
dimensionnelle ; en revanche, 'amélioration de ’ASE est nettement plus importante en présence
de I'agent de réticulation. Les modules d’¢lasticit¢é (MOE) et de rupture (MOR) sont largement
supérieurs pour 'ensemble des composites : ils sont environ doublés par rapport aux échantillons
non traités. La dureté est également augmentée, de I'ordre de 33%. La résistance aux produits
chimiques des composites est améliorée du fait de la présence des polymeres. Des interactions
entre le bois, le styrene et le GMA ont été mises en évidence par spectroscopie infrarouge
(FTIR). Devi et Maji (2007) ont également imprégné du bois avec du styréne et une combinaison
styrene / GMA (1 : 1). Ils ont traité du bois de pin (154). L’ajout de GMA avec le styreéne permet
d’obtenir une ASE triplée par rapport au styréne seul ; PASE varie de 70% aprés six heures
d’immersion a 56% aptes sept jours d’immersion pour les composites a base de styréne / GMA
(1:1), tandis quelle oscille entre 23% et 17% pour les mémes périodes d’immersion dans le cas
du bois imprégné de styréene seul. De méme, les propriétés mécaniques sont également
améliorées, et "amélioration est supérieure dans le cas du mélange styrene / GMA (1:1); les
résistances en compression parallele et perpendiculaire a la direction des fibres sont augmentées,
de méme que les modules d’élasticité et de rupture. L’essai de biodégradation indique que la
colonisation du bois modifié par le mycete se produit plus lentement que pour le bois témoin.

Le mélange styrene / GMA a également été employé par Li e al (2011) pour la
fabrication de composites bois / polymeres a base de bois de peuplier (Populus ussuriensis).
L’anhydride maléique pouvait étre employé pour réaliser un prétraitement du bois, puis le styrene,
ou le mélange styrene / GMA était imprégné sous vide (155). La microstructure des composites
est visualisée par microscopie électronique a balayage : dans le cas de composite uniquement a
base de styréne, des fissures sont visibles dans le polystyréne présent dans les lumens, et les
polymeres ne semblent pas intimement liés aux parois cellulaires ; le styréne ne réagit donc pas
chimiquement avec la paroi cellulaire lors de la polymérisation. A linverse, dans le cas de
composite a base d’anhydride maléique, de styrene et de GMA, les polymeres non seulement
remplissent les lumens, mais en plus, il existe un contact intime entre les polymeres et les parois
cellulaires, sans lacune. Ces observations confirment Pexistence d’interactions fortes entre
polymeres et parois cellulaires. Des essais de biodégradation par le mycete Gloeophyllum trabenm
ont ¢été conduits ; le polystyréne seul subit une perte de masse de 36%, contre 79% pour le
peuplier non traité, et 2,3% pour le composite a base d’anhydride maléique, de GMA et de
styrene. De méme, la stabilit¢é dimensionnelle n’est que peu modifiée par le styrene seul
(ASE=15%) alors qu’elle atteint 70% pour la combinaison anhydride maléique / GMA / styrene.
Finalement, pour la fabrication de composites bois / polymeres, le styréne gagne a étre associé a
d’autres molécules pour réellement améliorer les propriétés du bois.

Un copolymere d’acétate de vinyle et de versate de vinyle a été employé par Giachi ef al.
(2011) pour la consolidation d’objets archéologiques en bois gorgé d'eau (156). Quatre essences
ont été étudiées : le chéne (Quercus sp. caducifolia), le hétre (Fagus sylvatica), Vorme (Ulnns minor) et
le pin maritime (Pinus pinaster) ; il s’agit de matériaux provenant d’anciens navires de la ville de
Pise (Italie, VIIéme au Ilé¢me siecle avant ].-C.). Le copolymere était dilué dans l'acétone pour
faciliter son imprégnation. Néanmoins, seul un film sporadique déposé sur les parois cellulaires a
été détecté. De ce fait, ce traitement n’a quune influence limitée sur les propriétés
hygroscopiques du bois gorgé d’eau. Il apparait moins efficace comparé a d’autres produits tels
que la colophane, ou la colophane estérifiée.

Magalhaes et Da Silva (2004) ont préparé des composites a base de bois de pin des
Caraibes (Pinus caribaea hondurensis), de styréne et d’alcool furfurylique (130). Le gonflement des
échantillons aprés traitement par le styrene est négatif: en effet, la contraction du volume
pendant la formation du polystyrene zz situ entraine la contraction des composites. Aprés quatre
cycles d’immersion dans I’eau, tous les échantillons imprégnés de polystyrene étaient fendus.
I’ASE des composites a base de styrene était négative. La lixiviation a I'eau était inférieure a 4% ;
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la dureté était augmentée de plus de 30% par rapport au bois témoin. Sur des micrographies, le
styrene polymérisé remplit les lumens.

Parmi les monomeres vinyliques se trouvent une famille particulicre de monomeres
employés dans notre travail pour la fabrication de composites bois massif / polymeres : il s’agit
des monomeres acrylate et méthacrylate, présentés dans la partie 11.7.5.8 ci-dessous.

11.7.5.8. Monomzeres acryliques

Dans cette sous-partie sont présentés la famille des acrylates, les différentes essences de
bois déja utilisées ainsi que les produits les plus couramment employés ; puis les copolymeres, les
agents de greffage ou de réticulation, et les additifs mis en ceuvre avec les produits acryliques sont
décrits. Cette sous-partie est particulicrement détaillée ; en effet, un des objectifs initiaux de la
these était de produire des composites bois massif / polymeére acrylique.

a. Actylates et méthactylates : des monomeéres polymétisables

Les monomeres acrylates sont un groupe d’ester dont les molécules contiennent une
double liaison C=C conjuguée a la double liaison C=0. L’intérét de ces monomeres est qu’il en
existe de nombreuses sources et de nombreux types. Le groupement méthyle sur le carbone en
alpha du groupe carbonyle indique un méthacrylate ; lorsqu’il est remplacé par un atome
d’hydrogene, il s’agit d’acrylate. La grande variété de monomeres acryliques vient du radical R 1ié
a la fonction ester, visible sur la Figure 57, ci-apres : il peut s’agir de méthyle, butyle, isobornyle. ..

O o)
. P
| [
Acrylate Methacrylate

Figure 57 : Formules générales des monomeéres acryliques et méthacryliques

Les monomeres acryliques et méthacryliques, du fait de la présence d’une double liaison,
sont susceptibles de polymériser en présence d’initiateur de la polymérisation. Le méthacrylate de
méthyle est 'un des monomeres les plus répandus ; il permet la production du poly méthacrylate
de méthyle ou « Plexiglas » ; il polymérise selon la réaction présentée sur la Figure 58, ci-dessous.
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Figure 58 : Réaction de polymérisation du méthacrylate de méthyle permettant de produire le
plexiglas (157)
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b. Produits 4 base actylique pour I'imprégnation dans le bois

De nombreux auteurs ont utilisé une grande variété de produits acryliques pour des
applications liées a 'imprégnation du bois : le méthacrylate de méthyle (MMA), le poly(glycérol
méthacrylate) (PGMA) (158), le 2-hydroxyéthyle méthacrylate (HEMA), Iéthylene glycol
diméthacrylate (EGDMA) (159), Pacrylonitrile (AN) (160), 'acrylate de butyle (BA) (161) et
méme des monomeres acryliques bioactifs, tels que le pentachlorophénolyl acrylate, le tributyltin
acrylate, 8-hydroxyquinolyl acrylate, le 5,7-dibromo-8-hydroxyquinolyl acrylate, le diéthyl-N,N-
bis(acryloxyéthyl) aminométhyl phosphonate et le tétrabromobisphénol A acrylate (162).

Des copolymeres ont également été testés pour certaines applications en lien avec le bois.
Un copolymere est un polymere constitué de plusieurs types de monomeres. Comme précisé
dans la partie précédente sur les monomeres vinyliques, le styrene (St) a souvent été incorporé
aux acrylates (163), (164), (165), (160), (166), (167).

Des agents de réticulation ou de greffage ont été additionnés aux acrylates. Les agents de
réticulation permettent de créer des ponts entre les polymeres linéaires et ainsi d’obtenir un
polymere tridimensionnel réticulé ; le triméthyl-propane-triméthacrylate (TMPTMA) a ainsi été
ajouté au MMA (168), (169), (170), (162). Les agents de greffage réalisent I'accroche chimique des
polymeres aux constituants du bois ; le bois modifié par 'anhydride méthacrylique est capable de
créer des liaisons covalentes avec le styréne et le MMA via une polymérisation radicalaire (171),
(172), (173).

Islam e al. (2011) ont fabriqué des composites bois / polymeéres a partir de cing essences
de bois tropicaux légers (174). Ils ont imprégné sous vide ces bois de MMA ou de MMA mélangé
a un agent de réticulation : ’hexaméthylene diisocyanate (HMDIC). Les bois imprégnés ont été
emballés dans du papier aluminium (confinement) puis disposés dans une étuve a 105°C pour
que la polymérisation ait lieu. Les gains de masse obtenus sont compris entre 7% et 17% pour le
MMA, et entre 18% et 55% pour le mélange MMA / HMDIC (1 : 1). L’absorption d’eau par les
composites est étudiée : elle est inférieure pour 'ensemble des composites, mais les composites
contenant le HMDIC absorbent environ deux fois moins d’eau que les composites « purs »
MMA ; de méme, lefficacité hydrofuge (water repellent efficiency, WRE) est améliorée pour tous
les composites, mais la encore, elle est environ double pour les composites MMA / HMDIC par
rapport aux composites MMA « pur ». La stabilité dimensionnelle des composites suit la méme
tendance : ’ASE est comprise entre 23% et 40% pour les composites a base de MMA, et elle
atteint 58% a 81% pour le traitement MMA / HMDIC. Le module d’Young dynamique (E,) est
également augmenté par les traitements, et 'amélioration est supérieure dans le cas du mélange
MMA / HMDIC. Finalement, les auteurs suggérent que le HMDIC, en tant qu’agent de
réticulation, augmente les interactions entre le bois et le MMA, ce qui améliore significativement
la stabilité dimensionnelle et la résistance mécanique.

Li et al. (2011) ont modifié le bois de peuplier (Populus ussuriensis) par un traitement en
deux étapes : tout d’abord, le bois est imprégné d’anhydride maléique additionné de pyrimidine et
dilué dans I'acétone (175). Ensuite, le MMA ou le mélange MMA / GMA contenant l'initiateur
de polymérisation, le 2,2-azobisisobutyronitrile (AIBN), sont imprégnés dans les bois prétraités
par Panhydride maléique. L’anhydride maléique induit un gain de masse de 15% en moyenne, et
un gonflement de 9% du volume du bois, ce qui indique le gonflement des parois cellulaires du
bois par 'anhydride maléique, et sa liaison chimique aux constituants pariétaux, par réaction de
substitution avec des groupes hydroxyles. Les monomeres introduits secondairement
copolymérisent par greffage a lintérieur des lumens. L’amélioration de la compatibilité
interfaciale entre matrice bois et polymeres a permis le greffage des polymeres aux parois, par
I'intermédiaire de anhydride maléique ; cela résulte alors en I'indisponibilité des composants du
bois pour les champignons. Le bois de peuplier ainsi traité en deux étapes atteint un excellent
niveau de protection vis-a-vis des champignons lignivores.
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Li et al. (2013) ont employé une combinaison de deux monomeres fonctionnels pour
modifier les bois de peuplier (Populus ussuriensis) et d’'une espece de la famille des magnoliacées
(Michelia macclurei) : le méthacrylate de glycidyle (GMA) et Péthylene glycol diméthacrylate
(EGDMA) ; 'anhydride maléique a été employé en tant que catalyseur (176). Les éprouvettes de
bois ont été imprégnées sous vide / pression, puis emballées dans du papier aluminium et mises a
I'étuve a 110°C pour polymériser. Les gains de masse étaient de 62% et 68% pour les bois de
michelia et de peuplier, respectivement. D’apres les micrographies électroniques, le polymere
obtenu rempli enticrement les lumens ; de plus, le polymere synthétique est en contact intime
avec les polymeres pariétaux. Cela indique I'existence d’interactions assez fortes entre le polymere
et les parois cellulaires, pouvant cétre attribuées aux caractéristiques spéciales des deux
monomeres fonctionnels. Les composites fabriqués ont été soumis a des essais de biodégradation
par deux champignons lignivores : une pourriture brune, Gloeophyllum trabeum, et une pourriture
blanche, Phanerochacete chrysosporium. Pour les deux essences de bois, les pertes de masse apres
douze semaines de dégradation étaient inférieures a 4% pour G. trabeum, et a 1,4% pour P.
chrysosporium, alors que les pertes de masse des témoins non traités atteignaient 70% a 79%, et
22% a 28%, pour les deux espéces de mycetes, respectivement. Cela indique une trés bonne
résistance du bois apres traitement par le mélange GMA / EGDMA (2: 1).

Ding et al. (2012) ont fabriqué des composites a base de bois de six clones de peuplier et
de MMA (177). L’imprégnation est de type vide / pression, et la polymérisation est réalisée dans
un réacteur sous azote a 70°C. La densité des bois s’en trouve plus que doublée : la masse
volumique des bois passe de 284 / 320 kg.m™ a 700 / 800 kg.m™ ; elle est comparable a celle
d’essence feuillues commerciales, telles que I’érable argenté (Acer saccharinum) ou le fréne blanc
(Fraxinus americana). ID’apres les micrographies, les polymeres sont localisés dans les vides du bois,
et il existe des microfissures entre les fibres des parois cellulaires et le PMMA. La stabilité
dimensionnelle des composites est améliorée : PASE est comprise entre 58% et 84% apres 24
heures d’immersion dans I'eau; néanmoins, cette stabilité conférée diminue apres 30 jours
d’immersion : PASE est alors comprise entre 30% et 59%. Cela suggere que le bois de peuplier
imprégné de MMA dispose d’une résistance efficace a Ieau uniquement a court terme. Les
applications envisagées pourraient ¢tre des revétements de sol pour cuisine ou salle de bain,
platelage extérieur...

Le bois d’érable a sucre (Acer saccharum) a été imprégné par Zhang et al. (2005) avec des
combinaisons de trois méthacrylates: le MMA, le méthacrylate d’hydroxyéthyle (HEMA) et
FEGDMA, en utilisant un procédé vide / pression (178). La polymérisation est ensuite
provoquée par chauffage progressif a 60°C pendant cing minutes, puis 100°C pendant quinze
minutes et enfin 120°C pendant vingt minutes. Ces trois étapes assurent la polymérisation
compléte des échantillons imprégnés. La rétention en polymere varie entre 43% et 59% selon la
combinaison des monomeres utilisée. Quelle que soit la combinaison de monomeres, les
micrographies MEB montrent que les produits imprégnés sont principalement localisés dans les
vaisseaux et les lumens ; par ailleurs, les combinaisons avec 'agent de réticulation EGDMA
induisent davantage de fissures a Iinterface bois / polymére. Cela montre que THEMA pénétre
les parois cellulaires aussi médiocrement que le MMA, c'est-a-dire tres peu voire pas du tout.

c. Essences de bois employées avec les produits actyliques

D’aprés les publications, le procédé d’imprégnation de monomeéres acryliques suivi de
polymérisation 7z situ a été testé avec de nombreuses essences de bois, qui dépendent du lieu ou
les recherches se déroulent. Il y a, d’une part, des essences feuillues : aulne (Alnus glutinosa),
bouleau (Betula pendula), charme (Carpinus), chéne (Quercus), érable a sucre (Acer saccharum), érable
sycomore (acer pseudoplatanns), fréne blanc (Fraxinus americana), hétre (Fagus sylvatica), noyer (Juglans
nigra), peuplier (Populus), peuplier tremble (Populus tremula), poirier (Pyrus) et tilleul (T7ia
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platyphylles), et d’autre part, des essences résineuses : cedre (Cedrus), épicéa (Picea abies), méléze
(Larixc olgensis), pin (Pinus), pin blanc (Pinus strobus), pin des Caraibes (Pinus caribaea), pin loblolly
(Pinus taeda), pin turc (Pinus brutia), sapin (Abies alba) et séquoia sempervirent (Seguoia sempervirens).
Des essences tropicales ont également été utilisées : abachi (I7iplochiton scleroxylon), balsa (Ochroma
pyramidale), ébéne du Mozambique (Dalbergia melanoxylon), eucalyptus (Eucaljptus grandss), hévéa
(Hevea brasiliensis), iroko (Milicia excelsa), manguier (Mangifera indica), méranti rouge (Shorea),
mutenye (Guzbourtia arnoldiana), niangon (Heritiera trifoliolata), palissandre de Rio (Dalbergia Nigra)
et ramin (Gonystylus) (179).

d. Application des actylates dans le procédé « imprégnation suivie de polymérisation
in situ »

La solution de traitement est préparée en mélangeant les différents produits :
monomere(s), solvant, agent de réticulation, catalyseur. Le mélange est réalisé extemporanément
I'imprégnation ; en effet, la solution est réactive et ne se conserve pas.

Les solvants utilisés pour diluer les monomeres peuvent étre le méthanol, le benzene et
I'eau. Le méthanol a été utilisé avec le MMA (180). II agit en tant que solvant gonflant (181),
(161). Le benzeéne a été utilisé en tant que solvant avec le MMA (182). Les produits en phase
aqueuse ont été dilués dans I'eau (158).

Un séchage préliminaire du bois a I’étuve peut étre nécessaire avant le traitement (168).

L’imprégnation peut étre effectuée par un simple trempage dans un bac de solution ou au
moyen d’un autoclave ; dans le second cas, le procédé d’imprégnation peut reposer sur le vide,
sut la pression ou sur une combinaison de ces deux parametres. Le procédé vide / pression a
d’ailleurs été utilisé pour différentes solutions (159), (183). Les modes d’imprégnation du MMA
sous vide ou par trempage ont été comparés: I'imprégnation sous vide conduit a un taux
d’imprégnation trés élevé par comparaison au simple trempage (184) ; 'incorporation d’additifs
au mélange (MMA : MeOH) a amélioré le greffage, et renforcé les résistances en traction, en
flexion et en compression du composite a un point tel que la différence entre imprégnation sous
vide et trempage devient négligeable (184).

L’imprégnation du bois est facilitée par la diminution de la viscosité du mélange, elle-
méme permise par I'utilisation de copolymeres réagissant suite a 'imprégnation ; cela permet une
meilleure pénétration du produit dans les fibres du bois (170).

Ensuite, la polymérisation a lieu 7 situ, c'est-a-dire a I'intérieur de la porosité du bois. Elle
peut étre catalysée de différentes manieres. Des amorceurs chimiques peuvent étre ajoutés a la
solution d’imprégnation : les catalyseurs peuvent étre des composés azoiques, utilisés avec le
MMA et le styréene, notamment les catalyseurs Vazo (168) dont le 2,2-azobisisobutyronitrile
(AIBN) (163), ou des peroxydes tel que le peroxyde de benzoyle, employé pour activer la
polymérisation radicalaire du MMA (181), (183), (182). Duran et Meyer (1972) ont constaté que
les hautes concentrations en catalyseur diminuent le taux de conversion de monomeéres en
polymeres (168). Le chauffage permet une activation thermique de la polymérisation (159), (166),
réalisable dans un four a 60°C dans I'air (168). L’irradiation gamma de composite bois — polymere
(Co-60) peut également conduire au greffage de monomeres (MMA, (180) ; AN, AGE : AN,
AGE : MMA (160) et BA (161)) sur les constituants du bois. Les micro-ondes peuvent également
servir a l'activation de la polymérisation par échauffement de la maticre.
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e. Caractétisation des composites bois massif/ polyméres actyliques

Les matériaux composites fabriqués présentent des propriétés physiques et chimiques
particulieres ; le bois et le polymere contribuent tous deux aux nouvelles propriétés des matériaux
composites.

Modifications chimiques et méthodes d’analyse

Les méthodes d’études relevées dans les travaux antérieurs sont succinctement décrites ci-
apres. Certaines de ces méthodes ont été appliquées afin d’évaluer les propriétés des composites
fabriqués dans le cadre de la these.

Mise en évidence de la polymérisation

La chaleur exothermique libérée lors de la polymérisation du MMA a été suivie au moyen
d’un thermocouple ; le pic exothermique a été étudié (délai d’apparition, température) (168).

Mise en évidence de la présence de polymere

Des observations microscopiques et des micrographies d’analyse ont permis de localiser le
PGMA dans les parois des cellules du bois. Cela explique la stabilité dimensionnelle améliorée du
composite obtenu apres la polymérisation du PGMA imprégné (158). La microscopie
¢lectronique a balayage a également confirmé linteraction forte des copolymeres avec les
constituants de la paroi cellulaire ; cela explique le gain de propriété (164), (182).

Les spectres photo-acoustiques ont été enregistrés pour le bois, le PMMA pur et le
composite dans le domaine de I'ultraviolet (250-400 nm) ; ils permettent de vérifier la présence de
PMMA dans le bois (181).

Greffage

Des analyses spectroscopiques par résonance magnétique nucléaire (RMN) et infrarouges
(FTIR) ont montré qu’il y avait un greffage des monomeres de styrene ou de MMA sur le bois
modifié par 'intermédiaire de ’'anhydride méthacrylique ; dans ce cas, la liaison ester est résistante
a I’hydrolyse (173). Les spectres IR de composites a base d’acrylate de butyle (BA) et de MMA
ont ét¢ étudiés par Khan ef a/ (1993) ; 'augmentation de lintensité du pic caractéristique a
1735 cm™ (vibration de la double liaison C=0O des groupes acétyles) liée a augmentation de la
charge en polymere indique que la copolymérisation greffée a lieu entre le monomere et la
matrice du bois (161).

Influence de la porosité

Ding ez al. (2008) ont utilisé la porosimétrie par intrusion de mercure (MIP) pour étudier
les mécanismes d’imprégnation du bois par le MMA (185). La porosité, le volume poreux, la
distribution de la taille des pores dans le bois avant et apres 'imprégnation et la distribution du
monomere ont été étudiés. La porosité des échantillons imprégnés est inférieure a celle du bois
non traité. La porosité apparait comme un facteur déterminant vis-a-vis des taux d’imprégnation
en polymere, particuliecrement dans le cas d’un diametre moyen de pore supérieur a 0,1 pm.
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Améliorations des propriétés physiques
Densification du bois

Le taux de gain de masse (WPG) maximum, 64%, a été obtenu pour les espéces de basse
densité (peuplier). Les plus basses valeurs de WPG (environ 15%) ont été obtenues pour le hétre
de la plus haute densité. La densification maximale a été obtenue avec le traitement St / MMA
(163). La densité du bois a augmenté de 45% a 130% apres traitement avec le MMA (185). Les
échantillons traités par 'anhydride méthacrylique et ayant réagi avec le styréne en présence d’un
initiateur présentent tous un gain de masse (173).

Caractére hydrophile des composites — Stabilisation dimensionnelle

Les produits a base de sels ont tendance a augmenter ’hygroscopie du bois ; des produits
hydrophobes sont utilisés pour diminuer ’hygroscopie du bois de hétre (186). L’absorption d’eau
par le bois imprégné de MMA additionné de N-méthacryloyloxy-phthalimide et de N-
méthacryloyloxytétrabromo-phthalimide a été diminuée de 50% (165). Pour les composites a base
de copolymeres (AGE / MMA) et (AGE / AN), la capacité d’absorption d’eau a été inférieure
d’au moins 50% par rapport a celle du bois initial (160). En général, une densité du bois plus
basse permet un meilleur traitement de stabilisation dimensionnelle (163). La stabilité

dimensionnelle des échantillons imprégnés a été significativement améliorée par le traitement
avec un mélange MMA / DAP (166).

Propriétés physigues

Les composites a base de MMA préparés avec des additifs possedent de meilleures
propriétés en traction (180). De méme, le module d’élasticité, la résistance en compression, la
dureté Brinell, la stabilité dimensionnelle et la résistance a la dégradation des composites
bois / polymeres ont été améliorés (159), (164), (187), (181), (183), (1606). Ce type de traitement
permet au bois d’acquérir des propriétés de résistance a ’eau, aux médias alcalin ou benzénique,
et a éther (181).

Dégradation thermique, vieillissement et biodégradation

L’analyse thermogravimétrique (TGA) et la calorimétrie différentielle a balayage dans I'air
indiquent que la stabilité du bois face a la thermo-oxydation est significativement améliorée du
fait de 'imprégnation de PMMA (181). Le traitement avec des monomeres bioactifs montre,
d’apres une analyse thermogravimétrique, une certaine résistance des composites vis-a-vis du feu
(162). Les produits a base de sels apportent une protection efficace vis-a-vis des agents de
dégradation et du feu (1806). L’urée, la NVP et le sulfate de cuivre (CuSO4), additionnés au MMA
induisent une amélioration de la durabilité naturelle (180). Un composite a base de copolymeéres
(AGE / MMA) et (AGE / AN) a été testé par Solpan et Guven (1998) ; le vieillissement artificiel
et la biodégradation n’ont pas altéré sa structure (160).

L’imprégnation de PMMA renforce la résistance du bois au champignon de pourriture
blanche Coriolus versicolor (181). La préservation contre le champignon de pourriture brune
Gloeophyllum  striatum a été assurée par un traitement d’imprégnation de MMA (182). La
détermination de la perte de masse d’échantillons traités permet de déterminer la résistance
biologique ou au vieillissement du matériau (167). La modification chimique par PAM, le GMA
ou ’AGE renforce la résistance du bois contre le rayonnement ultraviolet (UV), limitant ainsi la
décoloration et I’érosion de surface ; ces produits améliorent également la résistance face aux
intempéries et aux moisissures (167). La résistance biologique au champignon de pourriture
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brune Gloeophyllum trabeum a été déterminée pour des échantillons imprégnés de monomeres
acryliques bioactifs, lessivés a lacétone ou non. L’efficacité biologique dépend du taux de
rétention de produits et de la teneur en agents de réticulation (TMPTMA). Le MMA a été utilisé
comme témoin (non bioactif) (162). Les produits obtenus ne sont pas nocifs pour
Ienvironnement, ni dangereux pour la santé humaine (171).

Les méthodes d’analyses et les tests de caractérisation présentés précédemment ont
inspirés les essais de caractérisation des composites fabriqués dans le cadre des travaux de these.

1I.7.6. Composites bois plastiques (Wood Polymer Composites —
WPC)

L’appellation « composite bois / plastique » référe a de nombreux types de composites
contenant du bois, quelle que soit sa forme, et des polymeres, thermoplastiques ou
thermodurcissables. Aprés polymérisation, les polymeéres thermodurcissables ne peuvent plus étre
refondus par chauffage. Cela inclut notamment les résines de type phénolique ou époxydes. Au
contraire, les thermoplastiques peuvent étre fondus a plusieurs reprises : il s’agit entre autres du
polyéthylene (PE), du polypropyléne (PP) et du poly(chlorure de vinyle) (PVC) ; de nos jours,
'appellation « composite bois / plastique » référe dans le sens commun aux composites a base de
thermoplastiques. Ces derniers sont décrits dans le paragraphe ci-apres.

Les composites bois / plastique sont des combinaisons de poudres de bois et de
thermoplastiques auxquelles différents additifs sont mélangés. Le bois peut étre sous forme de
fibres ou de sciure; les produits contiennent généralement environ 50% de bois, mais ce
pourcentage peut atteindre 70% ; les essences les plus courantes aux Etats-Unis sont le pin,
I’érable et le chéne. Les propriétés mécaniques des WPC peuvent étre améliorées en utilisant des
charges présentant un meilleur ratio longueur / diamétre, c'est-a-dire des fibres de bois plutdt que
de la farine. Le PE est de loin le thermoplastique le plus utilisé pour la fabrication de WPC
suivent ensuite le PP et le PVC. Les additifs, ajoutés en faible quantité dans le but de faciliter la
mise en ceuvre et d’améliorer les performances ; il s’agit notamment d’agents de couplage, de
stabilisateurs anti-UV, de pigments, de lubrifiants, de fongicides, d’agents moussants ...

Un probleme important peut étre rencontré lors de la fabrication de ces composites bois
plastique : il s’agit de la compatibilit¢ entre le bois, naturellement hydrophile, et la matrice
thermoplastique hydrophobe ; des agents de comptabilisation peuvent alors étre employés pour
améliorer les liaisons interfaciales : ainsi, anhydride maléique est greffé sur les fonctions
hydroxyles de la cellulose, ce qui permet un meilleur mouillage des fibres de bois par le polymere.
Il en résulte une tres bonne adhésion interfaciale (98).

La fabrication des WPC implique l'utilisation de technologies des mati¢res plastiques :
extrusion, injection, thermoformage. Cette fabrication est souvent un procédé en deux étapes :
dans un premier temps, les mati¢res premicres sont mixées ensemble pour préparer des
compounds, granulés a base de bois et plastique, puis dans un second temps, les compounds sont
extrudés en profilés dans des extrudeuses a simple ou double vis.

Les WPC présentent des propriétés mécaniques améliorées par rapport au polymere seul.
IIs sont beaucoup moins sensibles a I'humidité que le bois, donc plus stables dimensionnellement
et facile d’entretien. Les WPC, du fait de leur faible contenu en eau, sont résistants aux
champignons lignivores ; néanmoins, des essais en extérieurs ont montré que les WPC peuvent
étre sujets aux moisissures. Les propriétés mécaniques, tels que les résistances en tension et en
compression, ou les modules de flexion et de traction augmentent avec 'augmentation de la
teneur en bois. A composition équivalente, ’addition de 2% de polypropyleéne greffé anhydride
maléique (MAPP) permet d’améliorer sensiblement les propriétés mécaniques (188).

-90 -



ETAT DE L’ART

Beg et Pickering (2006) ont fabriqué des composites a matrice polypropylene (PP)
renforcée par des fibres de bois de pin radiata ; 2% de MAPP sont ajoutés (189). L’effet du
prétraitement alcalin des fibres a la soude (NaOH) a été étudié. L’agent de couplage MAPP
améliore notablement la compatibilité et I'adhésion entre les fibres de bois polaires et la matrice
PP non polaire. Dans le meilleur cas, la résistance mécanique a été doublée et le module d’Young
quadruplé par rapport au PP sans renfort. Le prétraitement des fibres augmente leur charge
négative de surface, mais il endommage les fibres et diminue leur cristallinité ; un prétraitement
alcalin plus doux pourrait améliorer la surface des fibres tout en conservant leur résistance.

Danyadi ez a/ (2010) ont comparé les effets de diverses modifications du bois sur les
propriétés des WPC obtenus par compression a chaud (190). Les tensioactifs tels que 'acide
stéarique ou la cellulose palmitate, de méme que la benzylation, diminuent la résistance en
traction et augmentent légerement ’élongation ; 'addition de MAPP — 10% par rapport a la
masse de bois — conduit a une augmentation des deux propriétés. D’apres les micrographies de
surface d’échantillons fracturées, le recouvrement du bois par les polymeres est bon pour les
WPC préparés avec le MAPP, et il y a relativement peu de trous liés au décollement de fibres, ce
qui démontre une bonne adhésion. Au contraire, dans le cas de bois « nature », modifiés par les
tensioactifs ou la benzylation, de nombreuses particules sont décollées et leur contour reste net,
ce qui indique une faible adhésion.

Mirmehdi e a/. (2014) ont employé de la farine de « bois » de palmier dattier associée au
polyéthylene linéaire basse densité (LLDPE) pour fabriquer des panneaux composites (191). 2%
de polyéthylene (PE) modifié par 'anhydride maléique (MAPE) sont ajoutés, puis une extrudeuse
double vis permet la fabrication des compounds. Ensuite, les granulés de compounds sont
introduits dans une presse de moulage a chaud. Les composites présentent des propriétés
inférieures au LLDPE pur, et la diminution des propriétés mécaniques est liée a 'augmentation
de la teneur en bois ; cela indique une faible résistance de linterface LLDPE / farine de bois.
L’incorporation d’agent de liaison ou un traitement des fibres serait nécessaire pour obtenir des
propriétés mécaniques supérieures.

Le nitrure de bore hexagonal a été additionné dans des WPC par Ayrilmis ez a/. (2014),
sous forme de nano-poudre ; les WPC ¢étaient a base de farine de bois de peuplier (Populus x
euramericana 1-214) et de PP ou de polyéthylene haute densit¢é (HDPE), associés au MAPP ou au
MAPE, respectivement (192). Les compounds ont été extrudés dans une extrudeuse double vis,
puis moulés par injection. Les propriétés en flexion et traction des WPC sont significativement
améliorées avec I'augmentation de la teneur en nano-poudre de nitrure de bore hexagonal ; cet
additif peut conduire a des WPC plus rigides.

Lerche et al. (2014) ont fabriqué des WPC a base de fibres de bois de pin sylvestre, ou
d’un mélange sapin / épicéa, associés au polyéthylene haute densité (HDPE) et a un agent de
couplage, le HDPE modifié par 'anhydride maléique (MA-HDPE) ; les proportions fibres de
bois : HDPE : MA-HDPE étaient de 50 : 47 : 3 (193). L’effet des conditions de défibrage a été
étudié grace a des fibres issues de trois procédés de pate thermomécanique et d’'un procédé de
pate mécanique. Les différentes matiéres premicres ont été transformées en compounds par
fusion des polymeres a 160°C dans un mélangeur puis refroidissement. Ensuite, ces compounds
ont été moulés par injection afin d’obtenir les WPC. La résistance en flexion pour les composites
est plus que doublé par rapport au HDPE seul ; de méme, les modules d’élasticité en flexion et en
traction sont plus que triplés par rapport au HDPE seul. La densité des composites est d’environ
20% supérieure a celle du HDPE. L’absorption d’eau par les composites est tres limitée : entre
3% et 4,5% au maximum, apres cing heures de trempage dans Peau bouillante ; de méme, le
gonflement en épaisseur est tres faible : entre 2,3% et 3,4% apres cing heures de trempage dans
I'eau bouillante. Plus qu’une longueur de fibre importante, des conditions de défibrage douces
seraient avantageuses en raison de leur tendance a réduire la dégradation thermique du bois et le
nombre de fibres recouvertes superficiellement de lignine.
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Finalement, les WPC sont des produits utilisables dans les conditions de classe de
risques IV. Ils sont une nouvelle alternative aux bois traités par des solutions multi-sels. Ces
composites sont particulicrement utilisés aux Etats-Unis pour les platelages de terrasses, pontons

(decking).

I1.8. Le contexte réglementaire

Du fait des préoccupations grandissantes a I’égard de I'environnement et de la santé, de
nouvelles réglementations des produits chimiques ont été mises en place. Au moins trois textes
réglementaires 1égiferent dans le domaine des produits de traitement du bois. En effet, I'efficacité
de ces produits est liée aux molécules biocides qu’ils contiennent, molécules qui sont de plus en
plus surveillées au niveau européen, notamment avec la mise en place, en février 1998, de la
directive 98/8/CE concernant la mise sur le marché des produits biocides. L’arsenic se trouve
parmi ces substances biocides et en raison de son caractere hautement toxique, il fait 'objet d’un
autre texte : la directive 2003/2/CE relative 2 la limitation de la mise sur le marché et de I'emploi
de l'arsenic, parut en janvier 2003. Finalement, pour éviter les risques vis-a-vis des produits
chimiques en général, le reglement 1907/2006/CE, concernant l'enregistrement, I'évaluation et
l'autorisation des substances chimiques, ainsi que les restrictions applicables a ces substances
(REACH), est entré en vigueur en 2007. Ce reglement contraint dorénavant les industriels a
déclarer les substances qu’ils fabriquent ou importent, a établir quelles sont celles sans danger et a
ne plus les utiliser en cas de risque non maitrisé.

I11.8.1. Les ditectives européennes biocides et atsenic

La directive européenne 98/8/CE, dite « directive Biocides » (1998) vise a limiter la mise
sur le marché des produits biocides aux seuls produits efficaces et ne présentant pas de risques
inacceptables (194). Le but est d’assurer un niveau de protection pour I'homme et
I'environnement. Pour cela, une liste fermée des substances actives autorisées a été mise en place.
La directive biocides a également pour objectif d’harmoniser la réglementation des Etats
membres de 'Union Européenne et de garantir 'unicité du marché.

Sous l'appellation de « biocides » sont regroupés un ensemble de produits destinés a
détruire, repousser ou rendre inoffensifs les organismes nuisibles par une action chimique ou
biologique. Destinés a tuer ou neutraliser des étres vivants, les biocides sont par définition des
molécules actives susceptibles d’avoir des effets nuisibles sur la santé ou 'environnement.

L’objectif principal de cette réglementation est d’assurer un niveau de protection élevé de
I’homme et de 'environnement. Les mesures visent notamment a prévenir les effets a long terme,
et notamment, les effets cancérogenes, mutagenes ou toxiques pour la reproduction, et les effets
des substances toxiques, persistantes et bioaccumulables.

La procédure d’autorisation s’articule en deux étapes : tout d’abord, I’évaluation des
substances actives biocides aboutit ou non a leur inscription sur une liste positive européenne, et
ensuite les produits qui contiennent ces biocides doivent obtenir des autorisations de mise sur le
marché national, avec des exigences communes au niveau européen. L’efficacité du produit est
¢évaluée par rapport aux dangers liés a sa toxicité et au risque d’exposition pour ’'homme ou
Ienvironnement. Ainsi, aucun biocide ne peut plus étre mis sur le marché sl n’a pas
préalablement été évalué et autorisé.
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Les produits biocides sont classés en quatre groupes, comprenant 23 types de produits
(TP) différents :

- les désinfectants (TP 1 a 5) — par exemple, les désinfectants pour les mains ou pour
Peau

- les produits de protection (TP 6 a 13) — par exemple, la protection du bois, du cuir

N

- les produits antiparasitaires (TP 14 a 19) — par exemple, les rodenticides, les
insecticides

- les autres produits (TP 20 a 23) — par exemple, les peintures antisalissures appliqués
sur les bateaux, les fluides utilisés dans la taxidermie ou la thanatopraxie

Chacune des molécules biocides est employée pour des applications particulicres. Les
produits de protection du bois appartiennent aux types de produits 8, 10 et 18. Certains des
produits de préservation, soumis a ’évaluation, ont été acceptés et notamment, I’acide borique,
les oxydes de cuivre, le propiconazole, le tébuconazole... De nombreux autres produits ont été
interdits ou sont encore en cours d’évaluation. Néanmoins, des restrictions liées aux applications
pour lesquelles le produit de préservation est destiné ont été mises en place: de ce fait, les
substances les plus toxiques, tels que la créosote ou les produits contenant de 'arsenic sont
réservés a de rares emplois.

La réglementation européenne sur les biocides a encore évolué récemment, avec l'entrée
en vigueur en septembre 2013, du reglement UE 528/2012, concernant la mise a disposition sur
le marché et I'utilisation des produits biocides (195). Il abroge et remplace désormais la directive
98/8/CE.

Au sujet de arsenic, la directive 2003/2/CE, dixiéme adaptation au progres technique de
la directive 76/769/CEE, interdit I'emploi de l'arsenic dans le traitement de bois utilisé par les
consommateurs. Cette directive contribuera notablement a la protection de la santé des
consommateurs et a la protection de l'environnement (196). L'interdiction a pris effet en juin
2004. Cependant, il existe des dérogations : les produits de type cuivre — chrome — arsenic (CCA)
peuvent étre mis en ceuvre dans des installations industrielles utilisant le vide ou la pression pour
I'imprégnation du bois; dans ce cas, il faut attendre la fixation complete de l'agent de
préservation avant de commercialiser le bois. De plus, le bois ainsi traité ne peut étre mis sur le
marché que pour des usages professionnels et industriels lorsqu'il est mis en ceuvre pour
préserver l'intégrité structurelle du bois aux fins d'assurer la sécurité des hommes et des animaux
et lorsqu'il est improbable que le public entre en contact cutané avec le bois au cours de sa durée
de vie utile : sont notamment concernés les bois de charpente de batiments publics, agricoles,
administratifs ou industriels, les ponts, les traverses de chemin de fer, les piquets de cloture, les
ouvrages de retenue des terres, les glissicres et barricres de sécurité du réseau autoroutier, les
poteaux électriques et de télécommunications... En revanche, les bois ainsi imprégnés d’arséniate
de cuivre chromé ne peuvent plus étre employés dans les constructions a usage d'habitation, dans
les eaux marines ou dans toute application impliquant un risque de contact répété avec la peau.
Finalement, la volonté de limiter 'emploi de I'arsenic est clairement affichée, néanmoins, certains
usages sont encore tolérés du fait de leur nécessité, mais dans un cadre strict, ce qui permet de
minimiser les risques pour ’homme et 'environnement.
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I1.8.2. Le réglement européen REACH

Ce reglement (2006) a été instauré pour sécuriser la fabrication et l'utilisation des
substances chimiques dans I'industrie européenne. Il s’agit du recensement, de I’évaluation et du
controle des substances chimiques fabriquées, importées et mises sur le marché européen (197).

Les objectifs de cette réglementation sont :

- la protection de la santé humaine et de 'environnement face aux risques potentiels
des substances chimiques ; en effet, selon PINRS (Institut National de Recherche et
de Sécurité, 2011) un tiers des maladies professionnelles en Europe serait du a
I'exposition ou a la manipulation de substances chimiques (198)

- linstauration une information compléte et transparente sur la nature et les risques des
substances, du fournisseur au client final

- la sécurisation des manipulations des substances chimiques par les salariés en
entreprise en imposant le respect de normes de sécurité

- le renforcement de la compétitivité de lindustrie européenne, particulierement
I'industrie chimique, secteur clé de 'économie en Europe

Toutes les substances chimiques sont concernées, y compris les substances naturelles
comme les huiles essentielles, les substances organiques comme les solvants, et les métaux
comme le plomb ou le nickel. Ces substances peuvent étre a état brut, diluées dans des mélanges
comme dans les peintures ou entrer dans la composition d’objets usuels tels que les meubles ou
les textiles.

Tous les industriels doivent dorénavant enregistrer au niveau européen les substances
qu’ils fabriquent ou importent en quantité supérieure a une tonne par an. Ensuite, plusieurs issues
sont possibles : la substance peut étre déclarée sans risque et elle peut étre utilisée, ou alors le
produit présente des risques maitrisables par les précautions d’utilisation et il peut étre utilisé sous
conditions, ou enfin la substance présente des risques et son utilisation est encadrée, voire
interdite ; il est alors nécessaire de la remplacer par une substance de substitution.

La mise en ceuvre du reglement REACH représente 3 enjeux majeurs :

Combler le déficit de connaissance sur les risques environnementaux et sanitaires des
substances chimiques, et en particulier les plus anciennes introduites sur le marché européen
avant 1981 et sur lesquelles nous avons trés peu d’information.

Contfier la responsabilité de ’évaluation et de la gestion des risques des substances aux
entreprises productrices et importatrices et non plus aux autorités administratives.

Favoriser une politique d’innovation et de substitution des substances les plus
dangereuses.

Le reglement REACH a créé I'agence européenne des produits chimiques, en charge des
aspects techniques et administratifs du dispositif. Ce réglement devrait permettre de recenser et
d’obtenir des informations sur plus de 30 000 substances chimiques connues d’ici 2018 (199).
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ITI. CHOIX DANS LE CADRE DE LA THESE

Des essais d'imprégnation axiale ont été réalisés avec différents produits au cours des 20
dernieres années. Les bois ainsi traités étaient caractérisés visuellement et par des essais de
biodégradation par les champignons lignivores. La plupart de ces essais utilisaient des produits
d’imprégnation non certifiés, d’ou 'impossibilité d’un développement industriel.

Puis des essais mettant en ceuvre un produit commercial, le Tanalith E3492; ont été
entrepris ; ce produit est certifié CTB-P+, les maticres actives qu’il contient sont le cuivre et deux
triazoles, propiconazole et tébuconazole. Des dosages de cuivre ont été réalisés par un
prédécesseur au laboratoire du CBTh ; cependant, les positions de prélevements des échantillons
de bois pour le dosage n’étaient pas connues ; de ce fait, les dosages ne permettaient pas d’obtenir
une « cartographie » des concentrations en cuivre dans un billon traité par imprégnation axiale.

Or cette « cartographie » des concentrations en cuivre dans le billon est nécessaire pour
valider I'’homogénéité du traitement; en effet, I'imprégnation axiale est un procédé
d’imprégnation innovant qui nécessite une validation compléte afin d’obtenir la certification
CTB-B+ aupres du FCBA. Cette certification, valable pour un couple produit de
traitement / procédé d’imprégnation, permettrait de développer le marché du hétre traité.

III.1. Procédés

D’une part, le procédé d’'imprégnation axiale a été étudié : validation de la répartition en
utilisant un produit de préservation commercial et test de nouveaux traitements.

D’autre part, le procédé d’'imprégnation vide / pression a été utilisé pour tester plusieurs
types de produits polymérisables. L’intérét de cette méthode est qu’elle permet d’imprégner en
profondeur des éprouvettes de bois de petites dimensions, ce qui nécessite une moindre quantité
de produit que 'imprégnation axiale ; ce procédé est économique, notamment pour des essais
exploratoires impliquant des produits nouveaux, non testés avec le bois jusque la. Néanmoins, il
présente des inconvénients vis-a-vis des solutions d’imprégnation réactives, telles que les produits
polymérisables.

Dans le cas d’imprégnation axiale de solution commerciale, les bois imprégnés ont été
ensuite sciés, puis séchés naturellement.

Dans le cas d’imprégnation de solutions réactives, c'est-a-dire contenant des monomeres
polymérisables, les échantillons imprégnés ont été disposés dans une étuve chauffante ventilée
afin de permettre la polymérisation des produits imprégnés. Pour certains types de produits, les
¢chantillons ont été emballés dans du papier aluminium, afin d’assurer le confinement du
produit (176). La polymérisation peut étre conduite a température fixe ou variable.

I1I.2. Bois

Pour les essais exploratoires d’imprégnation avec de nouveaux produits, le hétre a été
retenu. Ce choix repose sur les normes d’imprégnation et de préservation ; en effet, le bois
de hétre est particuliecrement bien imprégnable, ce qui permet d’introduire une charge maximale
de polymere a lintérieur du bois. De plus, sa mauvaise durabilité naturelle (non durable) et sa
forte hygroscopie valorisent réellement le traitement : il est possible d’étudier les améliorations de
stabilité dimensionnelle et de durabilité naturelle.
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Pour les essais de validation du procédé d’imprégnation axiale avec le produit de
préservation commercial, quatre essences de feuillus européens ont été choisies : il s’agit du
bouleau, du charme, du fréne et du hétre. Ce sont des essences locales qui sont les plus
disponibles (61), (200), et pour lesquelles le traitement est réellement intéressant : ces essences
sont instables dimensionnellement, et sensibles aux biodégradations par les champignons
lignivores ou les insectes xylophages.

II1.3. Produits

Pour les essais de validation du procédé d’imprégnation axiale, le Tanalith E3492 a été
utilisé. Ce produit certifié, déja utilisé au CBTh a été retenu, car le cuivre qu’il contient peut étre
facilement dosé. Le dosage du cuivre a permis de confirmer ’homogénéité de la répartition du
produit dans le bois.

Pour les essais de fabrication de composites bois / polymeres par imprégnation et
polymérisation iz sitn, des produits acryliques fournis par Pentreprise Arkema ont tout d’abord été
utilisés ; en raison des résultats insuffisants, les essais ont ensuite été réorientés vers I’alcool
turfurylique.
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- PARTIE 2 - MATERIEL ET METHODES

Cette deuxiecme partie présente les protocoles expérimentaux utilisés au cours des
différents essais, pour la fabrication des composites ainsi que leur caractérisation.

I. IMPREGNATION AXIALE DE BILLONS

Les essais d'imprégnation axiale ont été réalisés a I’échelle laboratoire sur le prototype
d’imprégnation axiale disponible au laboratoire du Centre du Bois de Thiérache (Trélon, 59).
Initialement, il été prévu de traiter avec le prototype préindustriel, mais en raison des difficultés
financieres de lentreprise Degaie S.A., puis de la vente des brevets a un investisseur privé, il n’a
pas été possible de T'utiliser.

I.1. Validation du procédé avec un produit commercial

1.1.1. Choix des essences

Les arbres employés pour les essais d’imprégnation axiale proviennent de la forét
d’Aubenton (02). Ce bois nous a été gracieusement fourni par un bucheron travaillant pour
I’Office National des Foréts, Jean-René Labroche. Les arbres ont été abattus spécialement pour le
test d’'imprégnation axiale, a la fin du mois d’avril, juste avant le début de la reprise de végétation.
Lors de labattage, il est important de marquer Porientation du billon - sens haut/bas ou
cime/racine - afin de placer correctement la cloche d’imprégnation lors du traitement.

Le traitement a ensuite été réalisé dans les 24 heures, afin que le bois ne séche pas. De
plus, afin d’assurer un traitement efficace, il est nécessaire que le billon a traiter présente une
coupe transversale la plus plane possible ; cela permet d’obtenir un bon contact cloche / billon, et
évite les fuites de produit. De ce fait, une rondelle de quelques centimétres d’épaisseur, a
Pextrémité basale du billon (coté appareil racinaire), est tronconnée ; cela permet également
I’élimination du bois qui aurait pu commencer a sécher, ce qui perturberait le traitement.

Quatre essences de feuillus ont été imprégnées sur le prototype d’imprégnation axiale du
laboratoire : le bouleau (Betula pubescens), le charme (Carpinus betulus), le fréne (Fraxinus excelsior) et
le hétre (Fagus sylvatica).

1.12 Traitement

1.1.2.1. Produits

Les billons ont été imprégnés axialement avec une solution aqueuse contenant 5% de
Tanalith E3492 (201), fourni par I'entreprise Degaie S.A. La composition du Tanalith E3492 est
présentée dans le Tableau 8, page suivante. Deux catégories de produits assurent le succes du
traitement de préservation: il s’agit d’'une part du carbonate de cuivre, et d’autre part des
triazoles, propiconazole et tébuconazole; ces composés ont des propriétés fongicide et
insecticide.
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Tableau 8 : Composition chimique du Tanalith E3492 (201)

Matiere active Teneur (%, m/m)
Carbonate de cuivre 20,5

Propiconazole 0,23

Tébuconazole 0,23

Acide borique 4,5

1.1.2.2. Procédé

Un essai d’imprégnation axiale nécessite un billon de 1,2 metre de longueur par 25 cm de
diametre pour chaque essence de bois testée. Ce billon est trongconné en quatre billons de 25 cm
de longueur apres avoir purgé les extrémités.

Le traitement a été réalisé sur le prototype d’'imprégnation axiale situé au laboratoire du
Centre du Bois de Thiérache (CBTh) a Momignies (Belgique), schématisé et en photographie sur
la Figure 59, ci-contre. Pour chaque tronc, un rondin a été conservé comme témoin.

Pour réaliser le traitement des billons, 7,6 litres d’eau et 400g de Tanalith E3492 ont été
mélangés vigoureusement dans un seau avec un baton. Puis cette solution est introduite dans le
réservoir d’imprégnation, la cloche a bord coupant (diametre 20 cm) est enfoncée dans le billon a
I'aide d’un cric (15 tonnes) jusqu’a ce que le contact soit hermétique sur toute la circonférence de
la jonction cloche/billon. Le contact hermétique est important afin d’éviter les fuites de produit,
et par suite, le risque d’un traitement incomplet. La solution peut alors étre mise sous une 1égere
pression (1 bar), obtenue par un compresseur et une vanne permettant de réguler la pression. Le
billon doit étre disposé de telle maniere que la cloche d’imprégnation soit du coté appareil
racinaire du billon (d’ou 'importance du marquage des billons lors de ’abattage).

La séve contenue dans le billon se met a couler dés qu’elle est poussée par la solution
d’imprégnation ; au début, la séve est limpide et pure, puis le produit de traitement dilué apparait
et devient de plus en plus concentré. Le critere caractérisant 'imprégnation complete d’un billon
est le volume de solution rejetée. D’apres les données bibliographiques disponibles au Centre du
Bois de Thiérache (54), le volume de solution a imprégner égale a 0,3 fois le volume de bois a
traiter ; il est également précisé que le volume de solution imprégnée est supposé identique au
volume de solution rejetée s’écoulant a extrémité du billon. Ainsi, il est important de placer un
seau gradué sous la plaque de récupération, afin de pouvoir mesurer le volume de solution
rejetée. Par mesure de précautions, dans le cadre de ma thése, le volume imprégné a été égal a 0,4
fois le volume de bois a traiter, afin d’assurer un traitement uniforme. Le volume de solution a
imprégner est calculé selon la formule suivante :

Vsor = 0,4 * 1 % Rcloche2 * Lpition
Vior = 0,4 x 1 = 0,102% 0,25 ~ 3,14 L

Avec:
-V, : volume de solution a imprégner
- Rypae : rayon de la cloche d'imprégnation
- Lyuon: longueur du billon a traiter

sol

Le traitement a été réalisé dans les 24 heures suivant I'abattage. Puis les billons ont été
stockés une quinzaine de jours afin de permettre la diffusion de la solution de traitement dans
toute la masse du bois. Les billons ont ensuite été trongconnés en deux en longueur afin d’éviter
les fentes de séchage. Les billons ont alors été sciés avec une scie a ruban et usinés a la
dégauchisseuse dans le but de produire des planches de 30mm d’épaisseur. A nouveau, les billons
sciés en plot latté ont été stockés un mois afin de permettre le séchage des planches.
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Figure 59 : Photographie et schéma du prototype de laboratoire utilisé pour les essais
d’imprégnation axiale
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1.1.3. Prélévement des échantillons

Apres traitement, usinage et séchage des bois traités, les échantillons pour le dosage des
matiéres actives ont été prélevés selon le plan de découpe des éprouvettes représenté sur la Figure
060, ci-dessous. Trois positions longitudinales sont déterminées, par rapport au sens de circulation
du produit de traitement dans le billon (entrée, milieu et sortie) ; et pour chacune de ces coupes
transversales, trois zones concentriques sont délimitées (intérieure, intermédiaire et extérieure).

©
O
O
«» DDGDD z
O
O

Sens du flux
de seve et du

traitement

Figure 60 : Plan de prélévement des éprouvettes pour le dosage des matiéres actives

Ainsi, dix échantillons ont été prélevés pour chaque coupe transversale, soit 30
¢chantillons pour un billon. Ces échantillons ont alors été broyés dans un broyeur a anneaux
Fritsch (Vibrating Cup Mill Pulverisette 9, 3 fois 40 secondes a 1000 RPM) équipé du set de
broyage n° 48.4125.00, puis séchés a 103°C en étuve ventilée, en vue des analyses ultérieures. La
poudre de bois obtenue apres broyage a la consistance d’une farine.

1.1.4. Caractérisation - Dosage du cuivre et des ttiazoles

La poudre séchée obtenue a partir des échantillons de bois traités a d’une part été
minéralisée dans le but de doser le cuivre, et d’autre part, a été extraite au dichlorométhane pour
quantifier les triazoles.

1.71.4.7. Le cuivre

La poudre de bois imprégné a été minéralisée selon une procédure inspirée de la norme
américaine A7-04 (2004), de I’American Wood Protection Association (AWPA) (202), puis le
cuivre a été dosé par spectrométrie d'absorption atomique.

Pour la minéralisation, une masse de 0,2 g de farine séchée de bois traité est pesée
précisément dans un Erlenmeyer de 50 mL, puis 10 mIL d’acide nitrique (HNO;, 68%, Sigma
Aldrich) sont ajoutés. L’Erlenmeyer est alors disposé sur un lit fluidisé (banc de graphite) a une
température de 85°C. La réaction produit des vapeurs rousses irritantes (dioxyde d’azote, NO,).
Lorsque la solution devient claire, 4 mlL. de peroxyde d’hydrogene (H,O,, 30%, VWR - Prolabo)
sont additionnés goutte a goutte. Il y a dégagement de vapeur d’eau. Si la solution n’est pas
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limpide et que des particules subsistent ou une teinte verte persiste, 2 ml de peroxyde
d’hydrogene (H,O,, 30%) sont a nouveau additionnés goutte a goutte ; cet ajout peut ctre
renouvelé tant que la solution n’est pas bien transparente. Ensuite, la solution est transférée dans
une fiole jaugée de 50 mL puis complétée a 50 mL précisément par ajout d’eau distillée.
Parallelement, une gamme de quatre étalons est préparée a partir d’une solution mere a
1000 mg.I." (Standard AAS de Cu, Fluka, 1000 mg.I." * 4 mg.L."). Les concentrations des
étalons sont 1 mg.L", 3 mg..", 5 mg.." et 8 mg.I.".

AL
i

Jﬂé
I

Figure 61 : Spectrometre d’absorption
atomique utilisé pour le dosage du cuivre

Ensuite, le cuivre contenu dans les solutions de bois minéralisé est dosé en utilisant un
spectromeétre d’absorption atomique Varian 220 FS, muni d’une lampe cuivre, visible sur la
Figure 61, ci-dessus. Cet équipement permet de nébuliser la solution a tester dans une flamme
d’acétylene a environ 2500°C ; la mesure de I'absorbance a une longueur d’onde spécifique du
métal étudié, en 'occurrence 324,8 nm pour le cuivre, permet de déterminer la concentration de
la solution.

1.1.4.2. Les triazoles

Les triazoles - propiconazole et tébuconazole - ont été extraits au Soxhlet, a partir de
poudre de bois traité, par le dichlorométhane (CH,CL) ; ensuite, Pextrait a été analysé par
chromatographie en phase gazeuse dans le but de quantifier les triazoles.

Pour Pextraction, une masse de 5 g de farine séchée de bois traité est pesée précisément,
puis introduite dans une cartouche d’extraction. 150 mL de dichlorométhane sont versés dans un
ballon de 250 mL, sur lequel est placé le Soxhlet contenant la cartouche a extraire ; deux petits
fragments de pierre ponce sont ajoutés dans le ballon afin de réguler I’ébullition. Un réfrigérant a
eau est installé sur le Soxhlet, afin de condenser les vapeurs de solvants. L’ensemble du dispositif
est placé sur un chauffe-ballon, et la durée de 'extraction est d’une dizaine d’heures. A I'issue de
cette extraction, le dichlorométhane est évaporé sous vide a laide d’un évaporateur rotatif
(Rotovapor RII, Buchi), puis I'extrait est transféré dans un pilulier et 2 mL de dichlorométhane
sont ajoutés afin de dissoudre extrait.

Parallelement, deux gammes de cinq étalons sont préparées a partir de propiconazole
(pureté de 92%) et de tébuconazole (pureté de 99%) fournis par Dyrup PPG (Albi). Pour chacun,
5 mg de concentré pur sont pesés précisément dans un pilulier, puis 5 mL de dichlorométhane
sont ajoutés afin d’obtenir une concentration de lordre de 1 mg.mL." ; les piluliers sont agités par
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vortex et ultrasons dans le but de dissoudre correctement les produits. Les solutions meres sont
alors diluées afin d’obtenir des étalons dont les concentrations sont de 'ordre de 0,5 mg.mL"l,
0,2 mg.mL", 0,1 mg.mL" et 0,05 mg.mL".

Enfin, 1 pLL de la solution obtenue a partir de extrait peut étre injecté en mode splitless
dans le chromatographe, vz un injecteur chauffé a 300°C. Il s’agit d’un chromatographe phase
gazeuse de type Perkin Elmer Clarus 580, couplé a un spectrometre de masse de type Perkin
Elmer Clarus 500, piloté par le logiciel TurboMass v.5.4.2 disposant d’une base de données NIST
MS Search 2.0, en vue de 'analyse des triazoles.

La séparation chromatographique est réalisée avec une phase stationnaire DB-5MS
(longueur : 30 m ; diametre : 0,250 mm ; épaisseur du film : 0,25 um) et une phase mobile
constituée d’hélium a 1 mL.min".

Le programme de four dure 9 minutes, comprenant un premier palier a 150°C (1,5 min),
6 minutes de montée en température a 25°C.min"', et enfin un second palier a 300°C (1,5 min).

[.2. Essais exploratoires d’imprégnation axiale d’alcool furfurylique
et polymérisation in situ

1.2.1 Bois

Dans cet essai aussi, le hétre a été abattu trois jours avant le traitement ; de plus, les
extrémités du billon sont recoupées au moment du traitement afin que le billon présente des
coupes propres et fraiches.

122 Traitement

1.2.2.1. Produit

Les produits employés pour ces essais sont 'alcool furfurylique (Sigma-Aldrich), I'acide
citrique (Sigma-Aldrich) et de leau distillée. Deux traitements ont été réalisés, a deux
concentrations  différentes ; la préparation des solutions dimprégnation est réalisée
extemporanément, car il s’agit de solutions réactives pouvant polymériser. L’acide citrique
intervient en tant que catalyseur pour les deux traitements réalisés.

Pour préparer la solution d’imprégnation, 4 litres d’eau distillée ont été versés dans un
seau, puis 100 grammes d’acide citrique y ont été dissous en agitant avec un baton. Ensuite, 2 kg
d’alcool furfurylique ont été ajoutés et mélangés : environ 6 litres de solution sont alors préts a
étre imprégnés. 1l s’agit d’une solution contenant 33% d’alcool furfurylique ; la proportion d’acide
citrique correspond a 5% massique de la fraction alcool furfurylique. La premicre imprégnation
axiale a été réalisée avec cette solution. A la sortie du billon, le mélange de seve (environ 3 L) et
d’excédent de produit est récupéré pour la préparation de la seconde solution de traitement.

Pour le second traitement, ce mélange est additionné au produit résiduel contenu dans le
réservoir de telle sorte que la concentration en alcool furfurylique soit divisée par deux. Ainsi, la
seconde solution d’imprégnation contient approximativement 3 litres de solution initiale a 33%
d’alcool furfurylique et 3 litres de séve provenant du premier billon traité, soit une concentration
évaluée a environ 16% d’alcool furfurylique.
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1.2.2.2. Procédé

Comme dans le cas de 'imprégnation du Tanalith E3492, les essais ont été réalisés avec le
prototype disponible au laboratoire du Centre du Bois de Thiérache.

La solution préparée précédemment est introduite dans le réservoir d’imprégnation, la
cloche a bord coupant est enfoncée dans le billon a 'aide d’un cric jusqu’a ce que le contact soit
hermétique sur toute la circonférence de la jonction cloche/billon ; la solution peut alors étre
mise sous une légere pression (1 bar), obtenue par un compresseur et une vanne permettant de
réguler la pression. Le billon doit étre disposé de telle maniére que la cloche d’imprégnation soit
du coté appareil racinaires du billon. La seve contenue dans le billon se met a couler deés qu’elle
est poussée par la solution d’imprégnation. Le critere déterminant la bonne imprégnation est
également le volume de s¢ve rejetée.

A Tissue de I'imprégnation, les deux billons traités ont été trongonnés en deux dans la
longueur. Chaque demi-billon a été emballé dans du papier aluminium, puis placé dans une étuve
2 103°C dans le but de faire polymériser I'alcool furfurylique. Apres 3 jours, le papier aluminium a
été enlevé, et les rondins replacés a I’étuve pendant 24 heures. Ensuite, les billons ont été débités
afin d’obtenir des éprouvettes marquées, dont la position dans le billon était connue, pour réaliser
des essais de lixiviation, des tests microbiologiques et des essais d’efficacité d’exclusion de I'eau
(MEE, Moisture Excluding Efficiency).

1.2.3. Caractérisation des échantillons de composites

Les échantillons de composite fabriqués par imprégnation axiale d’alcool furfurylique ont
été caractérisés : perte de masse liée a la lixiviation a 'eau, résistance aux attaques fongiques,
efficacité de l'exclusion de leau, microscopie électronique, analyses FTIR. Les protocoles
expérimentaux mis en ceuvre pour ces essais de caractérisation sont détaillés dans la section 111 de
cette partie Matériel et méthodes.
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II. FABRICATION DE MATERIAUX COMPOSITES A BASE DE
BOIS ET DE MONOMERES

II.1. Fabrication de composites par imprégnation vide / pression

II.1.1. Préparation des éprouvettes de bois

L’essence de bois choisie pour réaliser ces essais d’imprégnation de monomeres a été le
hétre. En effet, il s’agit d’une essence tres bien imprégnable, non durable et particulicrement peu
stable dimensionnellement ; ainsi, les effets du traitement ont été clairement identifiés. Il est
nécessaire d’utiliser un bois sain, droit de fil, sans nceud et exempt de cceur rouge.

L’ensemble des échantillons a été prélevé dans un unique plateau; la découpe des
éprouvettes a été effectuée selon les directions principales du bois (longitudinale, radiale et
tangentielle). Trois formats d’éprouvettes ont été découpés en fonction du type d’essai a réaliser :
des «cubes» de dimensions 50*%20*20 mm’ pour les essais de stabilité dimensionnelle, des
« plaquettes » de dimensions 50¥15*5 mm’ pour les essais de lixiviation a I'eau et 20%10%5 mm’
pour les essais microbiologiques. Les éprouvettes de bois ont ensuite été séchées a I'étuve a
103°C jusqu’a I’état anhydre, selon les spécifications de la norme NF B 51-004 (203), exigeant
une variation de moins de 0,5% de la masse dans un intervalle de 4h de séchage, puis la masse
anhydre (m,) est relevée, et les dimensions anhydres des éprouvettes (L, 1, et ;) sont mesurées a
I'aide d’un pied a coulisse numérique.

II.12. Préparation des solutions d’imprégnation

Plusieurs produits ont ¢été testés pour la fabrication de composites bois
massif / polymere. De méme, différents solvants, catalyseurs ou initiateurs de polymérisation ont
été utilisés.

I1.1.2.1. Monomzeres acryliques

Initialement, les premiers essais ont été réalisés avec le méthacrylate de méthyle.

Puis des monomeres acryliques substitués ont été employés. Il s’agit d’'une part de
produits en phase aqueuse :

- le méthacrylate de 2-(2-oxyimidazolidine-1-yl)-éthyle en solution aqueuse a 50%
(N106),
- le méthacrylate de méthoxypolyéthylene glycol 5000 en solution aqueuse a 50%

(N405),
- Tacrylate de polyéthylene glycol méthyle-éther de masse moyenne 480 (APEG).

D’autre part, il y a des produits solubles en phase organique :
- Panhydride méthacrylique (AMA,O),
- Tacrylate d’isobornyle (AISOBOR),
- le méthacrylate de trifluoroéthyle (MATRIFE),
- le méthacrylate de tétrahydrofurfuryle (THFMA).
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Ces produits acryliques présentent des dangers. Ils sont nocifs par contact avec la peau,
inhalation ou ingestion, ils sont irritants et peuvent provoquer des bralures et des lésions
oculaires graves. Les manipulations de ces monomeres doivent se faire avec un équipement de
sécurité adapté, tout particulierement lors du chauffage. Des gants en butyle (le latex ne convient
pas), des lunettes étanches et un masque respiratoire a cartouche sont utilisés.

Pour Pensemble de ces produits acryliques, trois initiateurs de polymérisation ont été
employés : le peroxyde de benzoyle (PB) et I'azobisisobutyronitrile (AIBN), plutot pour les
phases organiques, et un composé azoique hydrosoluble, le 2,2-azobis-(2-méthylpropionamidine)-
dihydrochloride préféré pour les produits en phase aqueuse ; les structures des molécules de
peroxyde de benzoyle et I’AIBN sont dessinées sur la Figure 62, ci-dessous.

o
O i
L \ N C=N
o0—0 — 0
— ) e
A /
3 /Y
Péroxyde de benzoyle AIBN

Figure 62 : Structure des molécules de peroxyde de benzoyle (& gauche) et d’AIBN (a droite)

a. Le méthacrylate de méthyle
Suivi cinétique de Ia réaction de polymétisation du méthacrylate de méthyle

Les réactifs utilisés sont le méthacrylate de méthyle (Aldrich), et deux initiateurs de
polymérisation, ’AIBN a hauteur de 2% massique et le peroxyde de benzoyle a hauteur de 4%
massique. La réaction est suivie par mesure de la viscosité a I'aide d’un viscosimetre Fungilab,
comme le montre le schéma de la Figure 63, ci-dessous.

viscosimeétre E thermomeétre
Fungilab 47

MMA +
catalyseur

bain marie a H
65°C (eau)

chauffage

Figure 63 : Schéma du montage utilisé pour la synthése du prépolymére de MMA sous chauffage et
agitation par le disque d’un viscosimetre, indiquant la viscosité de la solution en cours de
prépolymérisation
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La viscosité quantifie la résistance a I'écoulement d’un fluide. Une forte viscosité peut
résulter soit de fortes interactions entre les molécules du produit, soit de la taille des molécules
constituantes. Le principe de fonctionnement du viscosimeétre consiste a faire tourner un mobile
immergé dans le liquide a tester par Pentremise d’un ressort spirale calibré. La trainée visqueuse
du liquide contre le mobile est mesurée par la torsion du ressort. Un transducteur rotatif fournit
un signal de couple de torsion qui est converti en viscosité. Dans le cas présent, les essais ont été
réalisés en utilisant le mobile R2 4 la vitesse de rotation de 100 tr.min™.

Pour préparer la solution, le catalyseur est introduit dans le bécher contenant le
monomere. Il est dissout a 'aide d’un agitateur magnétique en chauffant a 50°C. Le bécher est
ensuite placé au bain-marie a 67°C et la tige du viscosimeétre est introduite dans le mélange. La
température du mélange T, et sa viscosité 7, sont relevées a intervalles de temps réguliers. La
réaction est poursuivie jusqu’a la prise en masse du polymere. Différents prélevements p, sont
effectués dans le mélange et refroidis dans un bain de glace pour étre conservés au réfrigérateur.
IlIs sont réservés a I’étude chromatographique par perméation de gel des prépolymeres
synthétisés.

Application 4 Ia préparation des solutions d’imprégnation de méthactylate de méthyle

Le prépolymere est obtenu en appliquant le protocole de la réaction de polyaddition. Une
fois que la viscosité 7, souhaitée est atteinte, la réaction est stoppée en plongeant le mélange dans
un bain de glace, puis cette solution est stockée au réfrigérateur pour conservation avant la future
imprégnation. La durée de 'expérience est d’environ trente minutes.

Finalement, trois solutions a2 base de MMA ont été testées ; elles sont décrites dans le
Tableau 9, ci-dessous.

Tableau 9 : Solutions d’imprégnation employées pour les premiers essais de fabrication de
composites avec le méthacrylate de méthyle (MMA) et un prépolymeére de méthacrylate de méthyle
(PMMA)

Solutions  Produits

Solution1 ~ MMA : 100g + AIBN : 2,0g

Solution 2 pMMA (viscosité de 25 cP) : 100g + AIBN : 2,0g
Solution 3 ~ pMMA (viscosité de 25 cP) : 100g + PB : 4,0g
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b. Les actylates hydrosolubles

Ces monomeéres hydrosolubles ont été dilués dans ’eau. La Figure 64 expose les formules
y g p
topologiques de ces trois monomeres acryliques.

i Acrylate de polyéthyléne glycol méthyle éther,
~ O{’“\\/D]\ de masse moyenne 480
H n=258-9
APEG
j’\ I."""'\NH Méthacrylate de 2-(2-oxyimidazolidine-1-yl)-éthyle
N‘\-\.
I N106

o
E\/O]\/ Methacrylate de méthoxypolyéthyléne glycol 5000
© n=138 N405

Figure 64 : Formules topologiques des trois monomeres acryliques hydrosolubles utilisés pour
imprégner le bois : acrylate de polyéthylene glycol méthyle éther de masse moyenne 480, méthacrylate
de méthoxypolyéthylene glycol 5000 et méthacrylate de 2-(2-oxyimidazolidine-1-yl)-éthyle

Ces monomeéres commerciaux ont été fournis gracieusement par Arkema, ou acheté chez
Sigma Aldrich pour PAPEG ; ils présentent une concentration de 50% dans Peau. Pour la
préparation des solutions d’imprégnation, la quantité d’initiateur de polymérisation est dissoute
dans la solution aqueuse de monomere, si nécessaire en chauffant légerement (35-40°C).

Afin d’économiser les produits, les solutions diluées ont été obtenus en ajoutant de ’eau
distillée dans P'excédent de solution concentrée préalablement employé ; c’est la raison pour
laquelle 1a concentration en initiateur de polymérisation augmente avec la dilution, par rapport a
la fraction de monomeres.

Dans les Tableaux 10, 11 et 12, ci-apres, sont présentées les compositions des solutions
d’imprégnation utilisées pour la fabrication des composites bois massif / polymeres acryliques.

Tableau 10 : Composition des solutions d’imprégnation utilisées avec I’acrylate de polyéthyléne
glycol méthyle éther de masse moyenne 480
(* : 2,2-azobis-(2-méthylpropionamidine)-dihydrochloride)
Solutions  Produits
Solution1  APEG : 50g + eau: 50g + AZO* : 0,5¢
Solution2  APEG : 25¢ + eau: 75¢ + AZO*: 1,0g
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Tableau 11 : Composition des solutions d’imprégnation utilisées avec le méthacrylate de 2-(2-
oxyimidazolidine-1-yl)-éthyle
(* : 2,2-azobis-(2-méthylpropionamidine)-dihydrochloride)
Solutions  Produits
Solution 1~ N106 : 50g + eau : 50g
Solution 2 N106 : 50g + eau : 50g + AZO* : 0,5¢
Solution 3 N106 : 25g + eau : 75g
Solution 4 N106 : 25¢ + eau : 75¢ + AZO* : 0,5¢
Solution 5 N106 : 25¢ + eau : 75¢ + AZO* : 1,0g
Solution 6 N106: 12g + eau: 88g + AZO* : 1,0g

Tableau 12 : Composition des solutions d’imprégnation utilisées avec le méthacrylate de
méthoxypolyéthyléne glycol 5000
(* : 2,2-azobis-(2-méthylpropionamidine)-dihydrochloride)
Solutions  Produits
Solution 1~ N405 : 50g + eau : 50g
Solution 2 N405 : 25g + eau : 75g
Solution 3 N405 : 25¢ + eau : 75g + AZO* : 0,5¢

c. Les actylates solubles en phase otganique

Quatre monomeres solubles en phases organiques ont été testés. Les formules
topologiques de ces produits sont reproduites sur la Figure 65, ci-apres.
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o
‘&’{\ \—’—F Méthacrylate de trifluoroéthyle MATRIFE

A

o

N,
Yo
‘< \_( 7 Methacrylate de tétrahydrofurfuryle THFMA
N\, .
v o

Figure 65 : Formules topologiques des quatre monomeres acryliques utilisés pour imprégner le
bois en phase organique : I’acrylate d’isobornyle, I’anhydride méthacrylique, le méthacrylate de
trifluoroéthyle et le méthacrylate de tétrahydrofurfuryle
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Pour certains essais, le méthanol, le white-spirit et le méthacrylate de méthyle ont été
ajoutés en tant que solvant ; des émulsions dans I’eau ont également été préparées.

Le peroxyde de benzoyle (avec 25% d’eau, Merck) est le principal initiateur de
polymérisation utilisé, bien que I’azoique hydrosoluble soit aussi employé, notamment dans le cas
des émulsions dans ’eau. Enfin, la triéthylamine a été employée dans le but d’assurer le greffage
de 'anhydride méthacrylique sur le bois.

Dans chaque cas, la solution d’imprégnation a été préparée en ajoutant le catalyseur au
monomere, puis en mélangeant a 'aide d’un agitateur magnétique. Enfin, un solvant peut étre
ajouté. Ces produits organiques commerciaux ont été fournis gracieusement par Arkema a I’état
« pur ».

Les formulations a base ’AISOBOR sont décrites dans le Tableau 13, ci-dessous :

Tableau 13 : Composition des solutions d’imprégnation utilisées avec I’acrylate d’isobornyle
(* : 2,2-azobis-(2-méthylpropionamidine)-dihydrochloride)

Solutions  Produits

Solution1  AISOBOR pur

Solution2 ~ AISOBOR : 100g + PB : 0,5¢

Solution 3  AISOBOR : 100g + PB : 2,0g

Solution4  AISOBOR : 70g + Méthanol : 30g + PB : 2,0g

Solution 5  AISOBOR : 70g + White-spirit : 30g + PB : 2,0g
Solution 6 AISOBOR : 10g + MMA : 90g + PB : 2,0g

Emulsion 1 AISOBOR : 50g + eau : 50g + SDS : 1,0g + PB : 2,0g
Emulsion 2 AISOBOR : 50g + eau : 50g + SDS : 1,0g + AZO* : 2,0g
Emulsion 3 AISOBOR : 50g + eau : 50g + Disponil : 3,0g + PB : 2,0g
Emulsion 4 AISOBOR : 50g + eau : 50g + Disponil : 3,0g + AZO* : 2,0g

Quatre émulsions différentes ont été réalisées a partir de PAISOBOR en utilisant d’une
part, le tensio-actif sodium dodécyl sulfate a hauteur de 1% (SDS), et d’autre part, un mélange de
tensio-actifs Disponil (FES 77 & AFX 3070, 2/1) a hauteur de 3%. Deux catalyseurs ont été
testés : le peroxyde de benzoyle et le 2,2-azobis-(2-méthylpropionamindine)-dihydrochloride
(azoique hydrosoluble).

Pour la préparation des émulsions, le tensioactif est dissout dans l’eau, puis les
monomeres sont additionnés goutte a goutte »iz une ampoule de coulée, comme le montre la
photographie de la Figure 66, page suivante. Une fois l'addition terminée, linitiateur de
polymérisation est ajouté, puis la solution est mélangée a 'aide d’un agitateur magnétique.
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Figure 66 : Photographie du montage
expérimental utilisé pour la préparation des
émulsions d’AISOBOR ; I’addition de
monomeres se fait goutte a goutte via
I’ampoule de coulée

Les solutions d’imprégnation a base d’anhydride méthacrylique (AMA,O) sont présentées
dans le Tableau 14, ci-dessous :

Tableau 14 : Composition des solutions d’imprégnation utilisées avec I’anhydride méthacrylique

Solutions Produits

Solution 1 AMAO pur

Solution 2 AMAO : 100g + PB : 0,5¢

Solution 3 AMAO : 100g + PB : 2,0g

Solution 4 AMAO : 70g + Méthanol : 30g + PB : 2,0g
Solution 5 AMAO : 70g + White-spirit : 30g + PB : 2,0g
Solution 6 AMAO : 100g + Triéthylamine : 1,0g

Solution 7 AMAO : 100g + Triéthylamine : 1,0g + PB : 2,0g

Le méthacrylate de trifluoroéthyle a été employé pour la formulation de trois solutions
d’imprégnation. Les compositions des solutions d’imprégnation contenant le MATRIFE sont
présentées dans le Tableau 15, ci-dessous :

Tableau 15 : Composition des solutions d’imprégnation utilisées avec le méthacrylate de

trifluoroéthyle

Solutions  Produits

Solution1 MATRIFE : 100g + PB : 2,0g

Solution 2 MATRIFE : 50g + Acétone : 50g + PB : 2,0g

Emulsion ~ MATRIFE : 50g + eau : 50g + Disponil : 3,0g + PB : 2,0g
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Le méthacrylate de tétrahydrofurfuryle a été utilisé pour la fabrication des composites
bois massif / polymeére. Les formulations des solutions d’imprégnation a base de THFMA sont

détaillées dans le Tableau 16, ci-dessous :

Tableau 16 : Composition des solutions d’imprégnation utilisées avec le méthacrylate de
tétrahydrofurfuryle

Solutions Produits

Solution 1 THFMA : 100g + PB : 2,0g

Solution 2 THFMA : 50g + Acétone : 50g + PB : 2,0g

Emulsion THFMA : 50g + eau : 50g + Disponil : 3,0g + PB : 2,0g

11.1.2.2. Aleool furfurylique

Pour ces essais d’imprégnation, l'alcool furfurylique est fourni par Alfa Aesar; le
catalyseur utilisé est 'acide citrique (Sigma Aldrich) pour les solutions aqueuses imprégnées sous
vide / pression. Dans les formulations exposées ci-dessous, la quantité de catalyseur est donnée
en masse ; cette quantité correspond a 5% de la masse de monomeres (w/w).

o) o
= Figure 67 : Formule topologique de
\— I’anhydride maléique

Trois essais d’'imprégnation différents ont été réalisés avec I'alcool furfurylique a I'aide du
procédé vide / pression. Les essais différent le taux de dilution de I’alcool furfurylique.

Les compositions des mélanges d’imprégnation a base d’alcool furfurylique sont
présentées dans le Tableau 17, ci-dessous.

Tableau 17 : Composition des solutions d’imprégnation utilisées pour les essais sous vide —
pression

Solutions  Produits

Solution 1 Alcool furfurylique : 50g + eau : 50g + acide citrique : 2,5g
Solution 2 Alcool furfurylique : 25g + eau : 75g + acide citrique : 1,25¢
Solution 3 Alcool furfurylique : 12g + eau : 88g + acide citrique : 0,6g
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II.1.3. Imprégnation du bois par procédé vide / pression

11.1.3.1. Protocole d’imprégnation

LLa Figure 68, ci-dessous, est une photographie du dispositif utilisé pour I'imprégnation
vide / pression des petits échantillons.

Figure 68 : Photographie du dispositif utilisé pour I’imprégnation vide-pression en
fonctionnement : la cuve est au centre, le manomeétre est fixée dessus ; la pompe a vide est & gauche, et
la pression vient du réseau d’air comprimé

Les éprouvettes de hétre ont été introduites dans un bécher, puis une grille a été
positionnée afin d’empécher les éprouvettes de flotter sur la solution ; la solution de traitement
est alors versée sur les éprouvettes, puis le bécher est disposé dans la cuve du réacteur
d’imprégnation.

Le cycle d’imprégnation est composé d’une période de 30 minutes sous vide (dépression
de 0,7 a 0,8 bars, obtenue par une pompe a vide) suivie d’une période de 30 minutes sous
pression (surpression de 3 bars, pression régulée d’air comprimé). Ce cycle d’'imprégnation a été
réalisé dans un réacteur d’'imprégnation schématisé sur la Figure 69.

Les différents éléments du dispositif d’imprégnation sont visibles sur la photographie ci-
dessus (Figure 68) et sur le schéma ci-contre (Figure 69).
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Figure 69 : Schéma du réactenr d'imprégnation en fonctionnement

11.1.3.2. Polymérisation

Ensuite, les échantillons imprégnés ont été essuyés sur du papier absorbant pour oOter
Iexcés de solution en surface. Les éprouvettes sont alors pesées et mesurées, ce qui permet
b

d’obtenir leur masse imprégnée (my, ) et leurs dimensions imprégnées (L, L, €t €,,.)-

Pour certains produits, les éprouvettes sont emballées dans du papier aluminium afin de
confiner le produit lors du chauffage des éprouvettes, ce qui limite I’évaporation et permet
d’obtenir de meilleurs gains de masse. Dans d’autres cas, notamment pour certains produits
hydrosolubles, il est préférable que 'eau puisse s’évaporer librement ; le confinement n’est alors
pas nécessaire, il peut méme engendrer des désordres.

Les échantillons ont alors été mis a I’étuve ventilée dans le but d’obtenir la polymérisation
des monomeres iz situ ; la température dépend des produits et des catalyseurs employés : elle est
de 65°C avec le 2,2-azobis-2-méthylpropionamidine-dihydrochloride et PAIBN, 80°C avec le
peroxyde de benzoyle et 105°C avec la triéthylamine. Apres la polymérisation, la température est
portée a 103°C afin de sécher les éprouvettes jusqu’a stabilisation de leur masse. La masse (m,,,)

et les dimensions (L, L, et €,) des échantillons de composites ont alors été relevées.

Parallelement aux échantillons de bois imprégnés, des coupelles contenant les différentes
solutions de traitement ont également été disposées dans étuve, afin de vérifier leur
polymérisation ; cela permet également de produire des échantillons de polymeres, visibles sur la
Figure 70, page suivante, en vue des analyses ultérieures.
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Figure 70 : Photographies des échantillons des polymeres isolés synthétisés a partir de MMA,
APEG, N106, N405, anhydride méthacrylique, AISOBOR, MATRIFE et THFMA, disposé de gauche a
droite et de haut en bas

I1.2. Fabrication de composites par imprégnation avec le dioxyde de
carbone a I’état supercritique

II.2.1. Solutions 4 base d’alcool furfurylique

Pour ces essais d’imprégnation, l'alcool furfurylique est fourni par Alfa Aesar; le
catalyseur utilisé est 'anhydride maléique (Acros Organics, cf. Figure 67, ci-dessus) préféré pour
Iimprégnation avec le dioxyde de carbone supercritique. Dans les formulations exposées ci-
dessous, la quantité de catalyseur est donnée en masse ; cette quantité correspond a 5% de la
masse de monomeres (w/w).

0. 0O.__o _ _
“‘\‘-Q’/’ Figure 71 : Formule topologique de
— I’anhydride maléique

Deux essais d'imprégnation différents ont été réalisés avec I'alcool furfurylique a I'aide du
dispositif permettant d’imprégner avec du dioxyde de carbone (CO,) a I’état supercritique. Les
essals different par le taux de dilution de I’alcool furfurylique dans le CO, supercritique.

Ces mélanges d’imprégnation a base d’alcool furfurylique sont présentés dans le Tableau
18, ci-contre.
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Tableau 18 : Composition des solutions d’imprégnation utilisées pour les essais avec le dispositif
d’imprégnation par le CO, supercritique (en volume, sauf pour le catalyseur)

Solutions Produits
Solution 1 Alcool furfurylique : 25mL + CO, = 75mL + Anhydride maléique : 1,25¢
Solution 2 Alcool furfurylique : 50mL + CO, = 50mL + Anhydride maléique : 2,5¢

I1.2.2. Traitement dans le dioxyde de carbone superctitique

Les essais de traitement avec le dioxyde de carbone (CO,) supercritique ont été conduits
dans les locaux de Pentreprise SEPAREX, située a Champigneulles (54). Le dispositif utilisé est
schématisé sur la Figure 72, ci-dessous ; de méme, trois photographies (Figure 73) illustrent la
complexité du systeme d’imprégnation avec le CO, supercritique.

Réacteur
d’'imprégnation

<7

Pompe haute . o
00 Eprouv ettes/
: ) - 2
pression 500 bars de Bt qE L
A > Gilles
§ i (mamntien)
Réserve de . o o
CO: (basse Dispositit de ¢%F111311t1011 -] Alcool
pression) du CO; a l'etat furfurylique
supercritique

>
N

c:ﬁ Flux de CO»

Figure 72 : Schéma simplifié du systéme d’imprégnation utilisant le CO, a I’état supercritique

Deux essais préliminaires ont été réalisés afin de comparer cette méthode d’imprégnation
au classique procédé vide / pression et a 'imprégnation axiale.

Pour I'imprégnation avec le CO, supercritique, 5% (en masse) d’anhydride maléique ont
été dissous dans un volume d’alcool furfurylique (50mL ou 100mL) a 'aide d’un léger chauffage
(35°C) sous agitation magnétique. La solution ainsi obtenue a été versée dans le fond du réacteur
d’imprégnation ; ce réacteur est un cylindre en inox épais résistant a de hautes pressions
(500 bars), dont la température est régulée. Puis une grille a été disposée de telle sorte qu’elle soit
au dessus de la surface du liquide d’imprégnation. Ensuite, deux éprouvettes de hétre de
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50%20%20 mm’ ont été insérées, et le réacteur a été refermé. C’est alors que le CO, a été injecté
par le bas du réacteur, afin qu’il traverse I'alcool furfurylique, au moyen d’une pompe haute
pression. La température était de 40 °C. La pression a progtressivement été portée a 270 bars puis
maintenue pendant 1 heure : la densité du CO, dans le réacteur était alors de 'ordre de 0,85, ce
qui correspond a ’état fluide supercritique.

Pour le second essai, les éprouvettes de bois de hétre ont préalablement été extraites au
CO, supercritique ; la masse extraite était trop faible pour étre quantifiée. Ensuite, le réacteur a
été ouvert, et les éprouvettes de bois, « fumante de CO, », ont été retirées le temps de verser la
solution d’alcool furfurylique, puis aussitot replacées. Le réacteur a été refermé, et comme pour le
premier essai, le CO, est injecté par le bas du réacteur, afin qu’il traverse I'alcool furfurylique.
Pour ce second essai, la présence du CO, dans la porosité du bois lors de I'imprégnation pourrait
permettre une meilleure imprégnabilité et une plus grande diffusion de ’alcool furfurylique dans
les parois cellulaires.

ifn i

il

) A
rd Era]

Figure 73 : Planche de photographies réalisées a I’entreprise Séparex : systeme complet en
préparation ; réacteur ouvert avec vue sur I’éprouvette de bois a traiter ; cubes imprégnés présentant
un dégagement gazeux a I’issue du traitement
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A Tissue de 'imprégnation, les éprouvettes imprégnées ont été emballées dans du papier
aluminium, puis mises a Pétuve ventilée a 103°C afin d’initier la polymérisation de I’alcool
turfurylique.

La aussi, 'imprégnation a été caractérisée par les calculs du taux d’imprégnation (T.I.) et
de la teneur résiduelle en polymere (T.R.P.) ; les formules sont données au paragraphe 11.3.1, ci-
apres.

I1.3. Caractérisation de ’imprégnation du bois
preg

I1.3.1 Taux d’imprégnation et teneur résiduelle en polymeére

L’imprégnation du bois a été caractérisée par deux valeurs calculées d’apres les masses
relevées avant le traitement (m,), apres 'imprégnation (m,, ) et a lissue de la polymérisation
(m,,,) ; ces valeurs sont le taux d'imprégnation (T.L) et la teneur résiduelle en polymere (T.R.P.).

Le taux d’imprégnation représente la quantité de monomere imprégnée dans une
éprouvette de bois a la sortie de la cuve d’imprégnation par rapport a la masse anhydre initiale de
cette éprouvette. Le taux d’imprégnation (T.I.) est calculé pour chaque éprouvette selon la
formule suivante :

Mimp — My
T.1.(%) = —2—— %100
m
Avec :

- m,la masse initiale de 'éprouvette de bois anhydre avant traitement

- m,,, la masse de Iéprouvette imprégnée de produit a la sortie de la cuve

d’imprégnation

De méme, la teneur résiduelle en polymere indique la quantité de produit restant dans

I’éprouvette de bois apres chauffage a I'étuve jusqu’a la stabilisation de la masse, par rapport a la
masse initiale de cette éprouvette.

La teneur résiduelle en polymere (T.R.P.) est calculée pour chaque éprouvette selon la
formule suivante :

m —-m
T.R.P.(%)z%*mo

Avec:
- m, la masse initiale de 'éprouvette de bois anhydre avant traitement
m,, la masse de I’éprouvette du composite nouvellement formé

Le taux de pertes par évaporation lors du chauffage E (%) caractérise la perte de masse de
I’échantillon entre 'imprégnation et la polymérisation. II est calculé selon la formule ci-apres :

E (%) = Mimp — Mpol + 100
imp — Mo
Avec :
- m, la masse initiale de éprouvette de bois anhydre avant traitement
- m,,, la masse de DPéprouvette imprégnée de produit a la sortie de la cuve
d’imprégnation
- m,, la masse de 'éprouvette apres la polymérisation
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I1.3.2. Porosité du bois

La porosité d’un échantillon représente le volume vide de ses pores par rapport au

volume apparent de bois :
.y Po
porosité (%) = (1 — (—)) * 100

Pmi

Avec :
- P, la masse volumique anhydre du bois (kg.m™)
- P, la masse volumique de la matiére ligneuse (1530 kg.m~)

I est possible d’exprimer le volume de polymeére retenu apres chauffage par rapport au
volume anhydre des échantillons et par rapport au volume de vide :

Myot
Voo | Vy = —22 100
pol / Vo Dot * Vo *
m 1
Voot / Vvide = POL_ * 100

Ppor * Vo porosite

Avec:
-V, le volume de polymere retenu dans le bois
-V, le volume anhydre des échantillons
- V., le volume de vide
- m,, la masse de polymere retenu dans le bois
- Qpo 12 masse volumique du polymere (1180 kg.m”)
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III. CARACTERISATION DES COMPOSITES

III.1. Mise en évidence de la polymérisation des monomeres et de la
présence de polymeéres dans les composites par spectroscopie
infrarouge

La spectroscopie infrarouge permet de mettre en évidence les fonctions chimiques et
d’identifier les types de liaisons présents dans 'échantillon analysé. Elle repose sur la probabilité
d’absorption des radiations infrarouges par une molécule. Cette absorption induit des vibrations
intramoléculaires (d’allongement ou de déformation des liaisons covalentes). La molécule peut
donc effectuer des transitions d’un état vibratoire a un autre par I'absorption des radiations
infrarouges.

Les spectres infrarouges ont été acquis en utilisant un spectrophotomeétre infrarouge a
transformée de Fourier (FTIR) de marque Shimadzu, de référence FTIR-8400 ; chaque spectre a
été obtenu par une accumulation de 100 spectres. La résolution choisie était de 1 cm™.

Des échantillons de bois composite provenant des différents essais d’'imprégnation, de
bois témoin et de polymere ont été broyés afin d’obtenir de fines poudres a mélanger a du
bromure de potassium (KBr) pour réaliser des pastilles de 200 mg contenant 1% de produit a
analyser. De cette maniére, des spectres bien résolus ont pu étre obtenus.

III.2. Détermination de degré de polymérisation du polymeére obtenu
dans les bois par analyse chromatographique d’exclusion
stérique (GPC)

Le degré de polymérisation des polymeres a été déterminé grace a des analyses
chromatographiques d’exclusion stérique (GPC), dont le principe repose sur la différence de
pénétration des molécules de I’échantillon dans la porosité de la phase stationnaire d’une
colonne (204). Les molécules sont ainsi séparées en fonction de leur volume, les plus grosses
molécules étant éluées en premier, suivies par les plus petites. Le temps de rétention est corrélé
avec la masse molaire. Cette technique trouve ses principales applications dans le domaine de
I'analyse des polymeres. En effet, un polymeére, méme pur, correspond toujours a un mélange de
macromolécules dont les masses molaires different (205).

La colonne utilisée est une colonne Phenogel a billes de 5 um ; sa précision est maximale
pour des masses molaires comprises entre 500 et 6000 g.mol” ; le diamétre des pores est de
10 nm et la détection est effectuée par un réfractometre. Le volume de la boucle d’injection est de
20 pL et le solvant d’élution est le DMF.

Avant chaque utilisation, la colonne a été calibrée au moyen de six étalons de polyéthylene
glycol de masse molaire (M) déterminée: 200, 400, 600, 1000, 3000 et 6000 g.mol’. La
calibration de la méthode a permis de porter log(M,) en fonction du temps de rétention et de
déterminer la zone linéaire. Dans notre cas, cette zone linéaire se situe entre cing et dix minutes
de rétention dans la colonne. En dehors de ces limites, les masses molaires ne sont donc plus
significatives.

Des échantillons de composite provenant des différents essais d’imprégnation, de bois
témoin et de polymere ont été broyés. Les sciures obtenues ont été extraites au N,N-
diméthylformamide (DMF) a froid sous agitation afin de solubiliser les polymeres imprégnés. Les
solutions obtenues ont ensuite été filtrées, puis analysées.
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D’autre part, les chromatogrammes obtenus ne permettent qu’une interprétation
qualitative. En effet, la reproductibilit¢ de T'air des pics d'un méme échantillon n’est pas
suffisante.

III.3. Observation du polymére dans le composite par microscopie
électronique

Le principe de fonctionnement du microscope électronique est le suivant: un faisceau
d’électrons primaires est focalisé sur Péchantillon a l'aide de lentilles électromagnétiques.
L’intensité des électrons réémis par la surface dépend de T'orientation et de la composition de
celle-ci. Les électrons réémis sont collectés par un détecteur et le signal électrique obtenu,
amplifié, permet de moduler l'intensité du faisceau d’électrons d’un écran cathodique (Bailon,
2000).

Les analyses de microscopies électroniques ont été réalisées d’une part, au moyen du
microscope ESEM (Environnement Scanning Electron Microscope) Quanta 200 Philips (FEI)
disponible au LERFOB (INRA Nancy & ENGREF), sous la conduite de Madame Frangoise
HUBER, et d’autre part, avec le microscope Tabletop TM 3000 Hitachi, avec 'aide de Madame
Marie-Christine TROUY. Ces microscopes électroniques sont dits « environnementaux » ; leur
particularité est qu’il n’y a pas besoin de métalliser ’échantillon a observer, I'observation est donc
directe et non-destructive. La seule préparation de Déchantillon nécessaire a été le
rafraichissement de la surface que l'on voulait observer au moyen d’un microtome, ou le
prélevement de mini-échantillons bien orientés (plans radial et tangentiel) avec une lame de rasoir.

En pratique, Pobtention d’'un bon état de surface a été difficile dans le cadre de nos
¢chantillons de bois imprégné du fait de leur dureté, tout particulicrement pour les coupes
transversales.

II1.4. Lixiviation a ’eau

La lixiviation consiste a immerger dans I’eau les échantillons de composite afin de vérifier
si le polymere imprégné dans le bois est lessivable.

L’essai de lixiviation a eau a été mené selon un protocole inspiré des spécifications de la
norme XP ENV 1250-2 (1994), intitulée « Wood preservatives — Methods for measuring losses of
active ingredients and other preservative ingredients from treated timber — Part 2: Laboratory
method for obtaining samples for analysis to measure losses by leaching into water or synthetic
sea water » (200). Six échantillons de bois témoins de chacun des trois formats d’éprouvettes
(5%20%20 mm®, 5%20*50 mm”’ et 20*¥20*50 mm”), trois éprouvettes de composite, des trois mémes
formats, issues de chaque traitement et un échantillon de polymere solide ont été testées. L’essai
de lessivage consiste a les plonger dans un récipient contenant au moins cing fois leur volume
d’eau distillée, sous agitation orbitale. Les éprouvettes subissent ainsi plusieurs périodes de
trempage dans I'eau distillée :

La premicere période de macération se décompose en trois cycles de 1h, 2h et 4h avec
changement de I’eau entre chaque cycle. S’ensuit une période de séchage intermédiaire a I’air de
16h. La seconde période d'immersion se décompose également en trois cycles de 8h, 16h et 48h
avec changement de I’eau entre chaque cycle.

A Tissue de cet essai de lixiviation a I’eau, les échantillons ont été séchés en étuve ventilée
a 103°C jusqu’a masse constante, puis pesés. Le taux de lessivage (T.L.), résultant de la perte de
masse de 'éprouvette suite a I’essai, est alors déterminé selon la formule suivante :
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Mypor — Myix
T.L. (%) = —2——+ 100
My — My
Avec :
- m,, la masse de I’éprouvette de composite, apres imprégnation et polymérisation
- my, la masse anhydre de I’échantillon apres lixiviation
- m, la masse anhydre initiale

III.5. Détermination de P’efficacité antigonflement

L’objectif de ce test est de déterminer la stabilit¢é dimensionnelle des différents
composites préparés.

La détermination de lefficacité antigonflement ou Anti Swelling Efficiency (ASE),
consiste a mesurer les variations dimensionnelles d’éprouvettes de bois témoins et de composites
entre les états anhydre et saturé en eau. La valeur I’ASE exprime, en pourcentage, la réduction de
la valeur du gonflement du bois imprégné par rapport a celui du bois non traité.

[’essai a été conduit sur des éprouvettes parallélépipédiques de 20%20%50 mm’, dont les
dimensions ont été mesurées a la sortie du chauffage. Elles ont été immergées dans un récipient
contenant de P'eau distillée et maintenu a température constante (20°C) jusqu’a la stabilisation de
leur masse, soit pendant trois semaines ; ensuite, les éprouvettes ont été pesées et mesurées a
I'aide d’un pied a coulisse.

Le gonflement du bois est déterminé selon la formule suivante :

Vear — V,
Ssat (%) = %O *
0

100

Avec:
- V., le volume de I'éprouvette « saturée », apres conditionnement sous I’eau
-V, le volume de I’éprouvette « anhydre » mesuré suite a la polymérisation

I’ASE est calculée d’apres la formule suivante :

So—S
ASE (%) = —c—* 100

0

Avec:
Sy le gonflement des échantillons témoins
- Sle gonflement des échantillons traités

II1.6. Efficacité de ’exclusion de Phumidité

L’essai d’efficacité de Pexclusion de I’humidité (Moisture Exclusion Efficiency, MEE)
consiste a calculer la réduction du taux d’humidité a I’équilibre d’échantillons de bois modifié par
rapport a des échantillons de ce méme bois non traité.

Cet essai a été réalisé sur des éprouvettes de hétre furfurylé par imprégnation axiale. Pour
cela, des éprouvettes parallélépipédiques de dimensions de 20%20*50 mm’ ont été préparées, a la
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fois dans des échantillons traités et dans du bois témoin. Ces éprouvettes ont été séchées en étuve
ventillée a 103°C jusqu’a stabilisation de leur masse : leur masse anhydre m, est relevée. Ensuite,
les éprouvettes sont disposées dans une enceinte climatique Binder de type KBF 115,
conditionnée a température constante de 22°C, et dont ’humidité relative de I'air est régulée.
Quatre humidités relatives de I'air différentes ont été testées successivement et dans cet ordre :
30%, 50%, 70% et 90%. A chaque fois, les éprouvettes sont maintenues a une humidité relative
déterminée jusqu’a la stabilisation de leur masse ; leur masse m,, est alors relevée.

Ainsi, les taux d’humidité d’équilibre du bois ou des composites peuvent étre déterminés
selon la formule suivante :

my,—m
Heq(%) = ———* 100

0
Avec:
- m, la masse humide de I’échantillon
- m, la masse anhydre de I’échantillon

Les mesures de taux d’humidité d’équilibre a différentes humidités relatives permettent
d’établir les isothermes de sorption du bois et des composites a 22°C.

Ensuite, Pefficacité de Pexclusion de T'’humidité (MEE) est calculée selon la formule
suivante :

Héq bois — Héq composite

MEE (%) = 100

Héq bois

Avec:
- H
H

le taux d’humidité d’équilibre du bois a une humidité relative donnée
le taux d’humidité d’équilibre du composite a la méme humidité relative

éq bois

éq composite

II1.7. Propriétés mécaniques du bois imprégné - Détermination de la
dureté Brinell

Ce test consiste a déterminer la résistance au poingonnement d’un matériau par
I'application d’'un poingon chargé sur le parement des échantillons. Le diametre de 'empreinte
résiduelle est utilisé pour évaluer la résistance au poingonnement des composites fabriqués.

Cet essai a été mené selon la norme NF EN 1534 intitulée « Planchers en bois -
Détermination de la résistance au poinconnement - Méthode d'essai » (207).

L’essai est conduit sur la machine d’essai Instron 4467, doté d’une cellule 30kN, sur des
éprouvettes de dimensions 20%20*50 mm’. Les poinconnements sont effectués sur chacune des
faces tangentielles et radiales des éprouvettes.

Figure 74 : Schéma simplifié du dispositif
utilisé pour déterminer la dureté Brinell (208)

|<{a}1
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Le diametre de la bille est de 10 mm ; une force est appliquée progressivement de sorte
que sa valeur atteigne 1960 Newton en vingt secondes, selon le schéma de la Figure 74, ci-
dessus ; cette force est maintenue trente secondes, puis déchargée progressivement. Cest la
mesure de 'enfoncement qui permet de déterminer la dureté Brinell.

Un logiciel d’acquisition releve la mesure de 'enfoncement maximal lors du chargement
de I’éprouvette, puis calcule le diametre de 'empreinte résiduelle.

Ta dureté Brinell est alors obtenue en utilisant la formule suivante :

2F

HB = -
g*m*Dx|D— (D?— d?)2

Avec:

- HB la dureté Brinnel (N.mm™)

- Fla force nominale (N)

- gest Paccélération de la gravité (= 9.8 m.s?)
- D le diametre de la bille (mm)

- dle diametre de Pempreinte résiduelle (mm)

Cette formule est intégrée dans le logiciel qui fournit directement la valeur de la dureté
Brinell.

I11.8. Essais microbiologiques - Durabilité

Les essais microbiologiques sont des tests de résistance du composite face a la
biodégradation par les champignons lignivores; ces essais renseignent sur lefficacité dun
traitement. Ils ont été réalisés au laboratoire du Centre du Bois de Thiérache ou au LERMAB a
Vandceuvre-lés-Nancy. Une procédure inspirée de la norme EN 113 (209), avec une période
d’incubation de seize semaines a été utilisée.

Tout d’abord, une solution de milieu de culture a été préparée a partir d’eau distillée (1 1),
d’extrait de malt (40 g — Malt extract, Sigma Aldrich) et d’agar-agar (20 g — Agar-agar, Sigma
Aldrich). Apres mélange, cette solution est stérilisée en autoclave 30 minutes a partir du moment
ou il y a un bar de pression, ce qui correspond a une température d’environ 120°C. Lorsque
Pautoclave commence 2a refroidir, la bouteille de solution chaude est transférée de ’autoclave
dans le poste de sécurité microbiologique de classe II (PSM II). Ce PSM II, visible sur les
photographies de la Figure 75, page suivante, est une enceinte stérile équipée de filtres haute
performance dans laquelle circule un flux laminaire; cela permet de manipuler dans des
conditions propres, de manicres a éviter la contamination des milieux de culture.

Le PSM est également équipé d’un bec Bunsen, permettant d’obtenir un cone de stérilité
autour de la flamme, toujours dans le but de limiter la contamination. A l'intérieur du PSM et a
proximité du bec Bunsen, environ 15 ml de solution stérilisée sont versés dans chacune des
boites de Pétri ; ces boites ont un diameétre de 85 mm et une hauteur de 12 mm. Deux ou trois
heures plus tard, les milieux de culture ont refroidi et sont gélifiés. Ils ont alors été ensemencées
avec du mycélium provenant de souches actives de quatre especes de champignons lignivores
basidiomycetes : Coniophora puteana, Coriolus versicolor, Gloeophyllum trabenm et Poria placenta ; les
boites de Pétri sont fermées avec du Parafilm M, puis disposées dans une enceinte climatique
(22°C, 70% d’humidité relative).
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Figure 75 : Photographies de microbiologie : stérilisation UV dans une enceinte stérile des
échantillons de composites préalablement aux tests microbiologiques (& gauche) / mise en place des
échantillons stérilises dans les boites de Pétri colonisés par le mycélium des champignons
lignivores (a droite)

Apres une douzaine de jours de colonisation, les boites de Pétri sont recouvertes de
mycélium ; les échantillons préalablement stérilisés sont disposés sur de petites grilles en
plastique, elles-mémes placées sur le milieu de culture couvert de mycélium ; trois mini-
éprouvettes, de dimensions 5*10*20 mm’, sont installées dans chaque boite : un échantillon
témoin non traitée et deux échantillons de composite, ayant ou non subi un cycle complet de
lessivage. Ensuite, les boites de Pétri sont a nouveau fermées avec du Parafilm M, puis placées
dans Penceinte climatique pour une période d’incubation de seize semaines a 22°C et 70%
d’humidité relative.

A Tissue de la période d’incubation, les éprouvettes sont retirées des boites de Pétri,
débarrassées du mycélium adhérent, puis séchées a 103°C en étuve ventilée jusqu’a masse
constante. La mesure de la perte de masse (Weight Loss : W.L.) des éprouvettes permet d’évaluer
la résistance des échantillons face a Iattaque fongique ; les pertes de masse des échantillons
témoins sont comparées a celles des échantillons traités. La perte de masse (W.L.) est calculée
selon la formule suivante :

mo — Mgs
W.L.(%)=Om—deg*

100

Avec :
- m, la masse de I'éprouvette anhydre avant I'attaque fongique
- my, la masse de I'éprouvette anhydre apres I'attaque fongique

II1.9. Test d’inhibition de la croissance des mycétes par le N106

Six solutions de milieux de culture ont été préparées a base d’agar agar, d’extrait de malt et
d’eau distillée (2/4/100). Dans ces solutions, différentes proportions de monomeres de N106 ont
été additionnées : 0%, 0,25%, 1,25%, 2,5%, 5% et 10%. Ces solutions ont ensuite été stérilisées
en autoclave pendant 30 minutes sous pression (1 bar) a 120°C. Apres un refroidissement partiel,
environ 10 ml de milieu de culture ont été coulés dans chaque boite de Pétri, dont le diametre
était 85 mm. Une fois le milieu refroidi et bien gélifié, un petit carré de mycélium (5*5 mm?) a été
repiqué au milieu de chaque boite de Pétri. Trois souches de champignons lignivores ont été
employées : Coriolus versicolor, Gloeophyllum trabeum et Poria placenta. Cing répétitions ont été réalisées
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pour chacune des concentrations. Ensuite, les boites de Pétri ont été placées dans une enceinte
climatique a 22°C et 70% d’humidité relative.

Enfin, la croissance du mycélium a été suivie par la mesure régulicre de deux diameétres du
«rond de mycélium» : le plus petit et le plus grand. Cela permet d’obtenir des courbes de
croissance du mycélium en fonction du temps et des concentrations en monomeres, pour chaque
type de champignon testé.
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- PARTIE 3 - RESULTATS ET DISCUSSIONS

I. VALIDATION DE LA METHODE D’IMPREGNATION AXIALE

I.1. Traitement par imprégnation axiale

111 Choix des essences

Le choix des essences de bois testées en imprégnation axiale répond a des criteres précis :
il s’agit de traiter :

- des bois non durables naturellement,

- des bois imprégnables,

- des bois locaux, disponibles en quantité.

Quatre essences de feuillus ont été imprégnées sur le prototype d’imprégnation axiale du
laboratoire : le bouleau (Betula pubescens), le charme (Carpinus betulus), le fréne (Fraxinus excelsior) et
le hétre (Fagus sylvatica). Ce sont les essences feuillues les plus répandues - avec le chéne - dans les
foréts des régions Nord Pas-de-Calais et Picardie ; de plus, elles étaient disponibles sur la parcelle
de prélévement au moment de 'approvisionnement en bois pour les essais.

D’apres Rayzal (16), ces quatre essences ne sont pas durables naturellement, et parmi
elles, le bouleau, le charme et le hétre sont réputées imprégnables. A T'inverse, le fréne est
considéré comme une essence réfractaire. Cela permet une comparaison de Defficacité de la
méthode en fonction de 'imprégnabilité des essences. Les photographies de la Figure 70, ci-
dessous, montrent la morphologie de ces essences dans leur milieu naturel.

Figure 76 : Photographies d’arbres des quatre essences utilisées pour I’imprégnation axiale ; de
gauche a droite : bouleau, charme, fréne, hétre

D’autres essences ont également été imprégnées axialement, et notamment le chéne, le
saule, le tilleul et le tremble ; en revanche, ces traitements n’ont pas été caractérisés autrement que
par leurs aspects visuels.
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I.1.2. Choix du produit de traitement

Le Tanalith E3492 a été utilisé pour la validation de la méthode d’imprégnation axiale
pour deux raisons principales. Tout d’abord, la matiere active majoritaire dans sa composition est
le carbonate de cuivre ; le cuivre est un élément simple a doser dans le bois aprés minéralisation,
comme le montre la littérature ; de plus les ions cuivre sont dissous en solution aqueuse, ils
diffusent donc aisément dans le bois, ce qui assurent une bonne imprégnation. Ensuite, le
Tanalith E3492 est un des produits de traitement commercial certifi¢ CTB-P+ aupres du
FCBA (58), adapté a la classe d’emploi IV. C’est en raison de cette marque CTB-P+ que le
Centre du Bois de Thiérache s’était orienté vers ce produit, en vue de la certification du procédé
d’'imprégnation axiale aupres du FCBA. Ce produit a dailleurs été retenu par linvestisseur,
constructeur de la station d’imprégnation axiale industrielle a Anor (59), en vue d’obtenir la
certification CTB-B+ classe IV, pour le bois de hétre traité par imprégnation axiale, certification
obtenue en 2012 (64).

1.1.3. Réalisation du traitement par imprégnation axiale

Les choix quant a la concentration en Tanalith E3492 dans la solution d’imprégnation, le
volume de solution imprégné, la durée d’un traitement ou la pression de traitement ont été
retenus a lissue d’une étude sur les travaux d’imprégnation axiale réalisés antérieurement au
Centre du Bois de Thiérache (59), ou par les partenaires dans le cadre des programmes européens
VALUE, WOOD Plus INNOVATION, INTERREG III et IV.

1.1.4. Séchage et découpe des billons imprégnés axialement

A Tissue du traitement, les billons ont été stockés afin de permettre la diffusion du
produit a travers 'ensemble des fibres du bois. Puis ces billons ont été découpés selon un plan
précis permettant d’aboutir a une « cartographie » des concentrations en cuivre dans le bois. La
migration du produit a travers le rondin, et la répartition du produit dans le rondin ont été
étudiées selon les directions longitudinales et radiales.

IL.1.5 Préparation des échantillons

Les échantillons prélevés ont été broyés, minéralisés ou extraits avec des solvants. Le
cuivre a été dosé par spectrométrie d’absorption atomique (SAA). Les triazoles ont été détectés
par chromatographie en phase gazeuse couplée a un spectrometre de masse (GC-MS), mais ils
n’ont pas pu étre dosés faute de reproductibilité des résultats pour un méme extrait. Quelques
résultats sont tout de méme présentés.

[.2. Dosage des matiéres actives.

Le dosage des maticres actives permet d’observer I'imprégnabilité des essences testées
pour un traitement par imprégnation axiale avec le Tanalith E3492. Les analyses chimiques ont
été réalisées dans le but de déterminer le profil de concentration des maticres actives dans le
billon selon les directions longitudinales et radiales.
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12,1 Le cuivre
Le spectromeétre d’absorption atomique fournit directement les concentrations en cuivre
en fonction de I’étalonnage apres conversion de la mesure de 'absorbance a 324,8 nm.
1.2.2. Les triazoles : propiconazole et tébuconazole

Le propiconazole et le tébuconazole, dont les structures sont reproduites Figure 77, ci-
dessous, ont bien été détectés par le spectrometre de masse.

Propiconazole Teébuconazole

Figure 77 : Structures chimiques du propiconazole et du tébuconazole

Des standards ont été utilisés afin de déterminer le temps de rétention dans la colonne
des deux molécules étudiées. Ensuite, des pics ont bien été détectés aux temps escomptés. En
revanche, le probleme de la reproductibilité du chromatogramme d’une injection a lautre,
notamment concernant l'aire des pics a empéché de doser correctement les triazoles.

Il aurait probablement était judicieux d’employer un étalon interne, ou de coupler le
spectrometre de masse a un détecteur FID, comme il me I’a été conseillé par la suite ; cela n’a pas
été testé faute de temps pour les analyses au LERMAB.

I.3. Résultats — Dosage et répartition du cuivre

Pour chacun des billons, les valeurs données sont des moyennes sur deux échantillons
pour la zone proche de I'axe du billon, et sur quatre échantillons pour les deux zones externes.
De plus, les concentrations relevées sont celles obtenues avec une solution d’imprégnation
contenant 5% de Tanalith E3492 concentré ; des lors que le produit simprégne de manicre
homogene, nous pouvons supposer que le niveau de la concentration finale de cuivre dans le bois
peut étre ajusté en modifiant la concentration en Tanalith E3492 de la solution de traitement.
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1.3.1 Le bouleau

Sens de migration du
produit dans le bois
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Figure 78 : Concentrations en cuivre
(en mg.g™) dans le billon de bouleau, en
fonction des positions radiales et
longitudinales

En ce qui concerne le dosage du
cuivte dans le bois de bouleau traité par
imprégnation axiale, on peut apprécier, sur la
Figure 78, «ci-contre, la  répartition
relativement homogene, a la fois sur les
coupes  transversales et en  coupe
longitudinale.

LLa moyenne des concentrations pour
les 30 échantillons est de 1,3£0,06 mg de
cuivte par gramme de bois sec. Les
concentrations semblent étre légerement
inférieures dans la zone périphérique du
billon.

Figure 79 : Concentrations en cuivre
(en mg.g™) dans le billon de charme, en
fonction des positions radiales et
longitudinales

De méme que pour le bouleau, la
répartition du cuivre dans le billon de
charme est assez uniforme 2a la fois sur les
coupes  transversales et en  coupe
longitudinale, comme le suggere la Figure
79. Néanmoins, nous pouvons constater que
les concentrations en cuivre dans la zone
interne du billon sont légérement inférieures,
particulicrement dans les coupes du milieu et
de sortie. La moyenne de toutes les
concentrations est égale a 1,0£0,08 mg de
cuivre par gramme de bois sec.



RESULTATS ET DISCUSSIONS

1.3.3. Le hétre

Sens de migration du
produit dans le bois
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1.3.4. Le fréne
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Figure 80 : Concentrations en cuivre
(en mg.g™) dans le billon de hétre, en fonction
des positions radiales et longitudinales

Comme pour le bouleau ou le
charme, le billon de hétre est visuellement
bien traité. ILa Figure 80, ci-contre, expose la
cartographie des concentrations en cuivre
dans le billon, et démontre sa répartition
régulicre, a la fois sur les coupes transversale
et longitudinale. La moyenne des teneurs en
cuivte est de l'ordre de 2,1£0,12 mg par
gramme de bois sec.

Pour cette concentration de Tanalith
E3492 (5%), le bois de hétre est celui qui
retient le plus de cuivre.

Figure 81 : Concentrations en cuivre
(en mg.g™) dans le billon de fréne, en fonction
des positions radiales et longitudinales

A Topposé des autres essences, le
billon de fréne présente un profil de
concentration en cuivre tres hétérogene,
comme le démontre la Figure 81 : de faibles
concentrations en cuivre sont relevées dans
la coupe transversale d’entrée, de 'ordre de
0,2 mg de cuivre par gramme de bois sec;
en revanche, le cuivre n’est pas détecté dans
les coupes transversales du milieu et de
sortie, excepté une tres faible concentration
de 0,1 mg de cuivre par gramme de bois sec
dans la zone externe du billon. Les vaisseaux
du bois de fréne semblent réfractaires a
toute imprégnation, tout du moins dans le
bois de cceut.
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L’aubier est tres légerement imprégnable, comme le montre la cartographie des
concentrations en cuivre.

Par ailleurs, il est important de noter que 'imprégnation axiale du billon de fréne a duré
nettement plus longtemps que pour les billons des autres essences : en effet, apres 45 minutes de
traitement a 1 bar de pression, seulement 2 litres de solution ont été rejetés, principalement de la
seve, alors que seules 3 a 5 minutes de traitement a 1 bar de pression étaient nécessaires pour
faire ressortir plus de 4 litres de solution, la seve mélangée au produit d’'imprégnation dilué, pour
les autres essences.

Le fréne est considéré comme une essence moyennement imprégnable (61) par le procédé
classique de vide / pression. Cet essai confirme ce fait bibliographique, et 'imprégnation axiale ne
permet pas non plus d’obtenir 'imprégnation homogene d’un billon de fréne. Ainsi, la méthode
d’imprégnation axiale ne semble pas adaptée au traitement de billons de fréne.

1.4. Bilan

Les résultats des dosages de cuivre dans les billons traités par imprégnation axiale sont
encourageants. En effet, trois essences sur quatre ont été imprégnées homogenement avec ce
procédé. De plus, les résultats sont conformes au classement de I'imprégnabilité des essences
réalisé par Rayzal (2002), selon lequel le bouleau, le charme et le hétre sont des essences
imprégnables, tandis que le fréne est une essence réfractaire (16).

Il est alors possible d’établir un « classement » parmi les essences de bois testées,
selon le critere d’imprégnabilité, et par suite, selon la quantité de cuivre moyenne
retenue.

Le hétre est essence qui a retenu le plus de cuivre : 2,1 * 0,24 mg de cuivre par
gramme de bois sec ; en outre, le billon est bien traité dans tout son volume. Viennent
ensuite le bouleau et le charme, pour lesquels Pimprégnation axiale se révele étre un
procédé adéquat ; les teneurs moyennes en cuivre dans ces essences sont respectivement
de 1,3 * 0,13 mg de cuivre par gramme de bois sec et 1,0 = 0,16 mg de cuivre par gramme
de bois sec.

Ces différences de concentrations sont probablement a mettre en relation avec la
teneur en eau des billons au moment du traitement, et au volume de seéve remplacé lors
de Pimprégnation.

Enfin, le fréne ne peut pas étre traité de maniére uniforme par le procédé
d’imprégnation axiale.
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II. DEVELOPPEMENT DE NOUVEAUX TRAITEMENTS

Les nouveaux traitements du bois présentés dans cette partie consistent a fabriquer des
composites bois massif / polymeres. De nouveaux produits, c'est-a-dire des produits n’ayant pas
encore été testés dans le cadre du traitement du bois en vue d’améliorer ses propriétés, ont été
utilisés pout la fabrication de composites bois massif / polymeres.

Ce travail a tout d’abord été conduit sur des éprouvettes de petites dimensions, afin de
sélectionner le traitement le plus performant tout en limitant le cout des essais et I'impact
environnemental. Le méthacrylate de méthyle, sept produits acryliques fonctionnalisés et I’alcool
furfurylique ont été imprégnés par vide / pression. Par la suite, deux essais de fabrication de
composites par imprégnation axiale de billons ont été réalisés avec I'alcool furfurylique, produit le
plus concluant a cette échelle réduite.

II.1. Fabrication de composites bois massif / polymeéres a partir de
monomeéres acryliques ou d’alcool furfurylique : essais sur des
éprouvettes de petites dimensions

La mise au point d’'un matériau composite implique généralement 'association de deux
matériaux, ou plus. Certains constituent la matrice, les autres assurent le renfort mécanique du
composite. Dans le cadre de ces travaux, nous considérons le bois massif, matériau poreux et
hydrophile, comme la matrice du composite, renforcée par polymérisation 7z sit# de monomeres.
Ce type dapproche a souvent eu pour objectif de stabiliser le bois d’un point de vue
dimensionnel, pour son utilisation en extérieur, mais la complexité des procédés nécessaires aux
réactions chimiques mises en jeu, constituent généralement des limites au développement
industriel. Notre objectif est d’améliorer les caractéristiques du bois, par son association a un
réactif a faible impact sur I'environnement, facilement polymérisable dans le bois.

II.1.1 Généralités

Tout d’abord, des monomeéres acryliques ont été testés pour la fabrication de composites
bois massif / polymere :

- Le méthacrylate de méthyle (MMA) a été employé en tant que molécule modele de la
famille des acrylates. Du fait de la volatilité importante du MMA, liée a son faible
point d’ébullition (67°C), des prépolymeres de méthacrylate de méthyle (pMMA)
d’une viscosité égale a 25 cP ont alors été testés.

- Puis des monomeres acryliques substitués ont ¢été employés. En effet, les
groupements substituants présents sur ces monomeres leurs conferent d’autres
propriétés. La plupart de ces produits ont été fournis gracieusement par Arkema. Il
s'agit d’'une part de produits en phase aqueuse : le méthacrylate de 2-(2-
oxyimidazolidine-1-yl)-éthyle en solution aqueuse a 50% (N106), le méthacrylate de
méthoxypolyéthyléne glycol 5000 en solution aqueuse a 50% (IN405) et I'acrylate de
polyéthylene glycol méthyle-éther de masse moyenne 480 (APEG). D’autre part, il y a
des produits organiques purs : notamment I’anhydride méthacrylique (AMA,0),
I'acrylate d’isobornyle (AISOBOR), le méthacrylate de trifluoroéthyle (MATRIFE) et
le méthacrylate de tétrahydrofurfuryle (THFMA). Ces monomeres acryliques de
spécialités ne sont pas cités dans les publications en lien avec le bois. En revanche, la
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littérature sur 'imprégnation du bois par le méthacrylate de méthyle et certains de ses
dérivés est abondante (- PARTIE 1 - I1.7.5.8).

- Enfin, lalcool furfurylique a ¢été utilisé pour fabriquer des composites bois
massif / polymére. Deux méthodes d’imprégnation ont été mises en ceuvre: le
procédé classique d’imprégnation vide / pression, et une méthode d’imprégnation
originale dans le dioxyde de carbone a I’état supercritique.

II.1.2. Composites bois / polyméthacrylate de méthyle

Le méthacrylate de méthyle (MMA) est un monomere acrylique dont la formule brute est
C,H;O,. Le MMA a été utilisé en tant que « molécule modele » des monomeres de type acrylate
ou méthacrylate. Cet ester méthylique de l'acide méthacrylique est un monomere qui se présente
sous la forme d’un liquide incolore. Il est utilisé pour la fabrication de verres organiques
transparents et de plastiques en polyméthacrylate de méthyle (PMMA).

J’ai utilisé le méthacrylate de méthyle car il s’agit d’un produit intéressant :

- peu cher, son prix varie de 1500 a 2000€ la tonne (210) selon les quantités,
- il peut étre obtenu par des voies renouvelables et se recycle,
- le polymere obtenu suite a la polymérisation posséde des propriétés remarquables.

Néanmoins, il présente 'inconvénient d’étre particulierement volatil (211).

La réaction de polyaddition du MMA en présence de catalyseur, en vue d’obtenir des
polymeres de faible masse moléculaire a été étudiée.

11.1.2.1. Préparation du produit d’inprégnation

Le produit a imprégner dans le bois doit répondre a deux contraintes : sa viscosité doit
étre suffisamment faible afin de pénétrer dans les cellules du bois, et sa volatilité ne doit pas étre
trop élevée: cela limite les pertes de produit par évaporation, tout particulicrement lors du
chauffage nécessaire a la polymérisation.

Les deux parametres qui influent directement sur la polymérisation du méthacrylate de
méthyle sont la température et la durée de chauffage. Deux catalyseurs ont été utilisés lors de nos
expérimentations : ’AIBN a 2% et le peroxyde de benzoyle a 4%.

La littérature a permis de déterminer la température de chauffe adaptée au catalyseur du
MMA, soit 67°C pour 'AIBN (80) et 65°C pour le peroxyde de benzoyle, celui-ci pouvant réagir
violemment a partir de 80°C, la réaction étant exothermique des 70°C.

Un essai de polymérisation en masse de méthacrylate de méthyle catalysé par TAIBN a
hauteur de 2% a été réalisé. La réaction devient fortement exothermique vers 70°C, comme le
montrent le graphique de la Figure 82, ci-contre. La courbe de viscosité du mélange a été établie
afin de déduire le temps de chauffe théorique pour les échantillons de composites a I’étuve.
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Viscosité du mélange réactionnel
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Figure 82 : Polyaddition en masse du MMA en présence d’AIBN (2%) : suivi graphique de la
viscosité et de la température en fonction du temps.

L’échelle de temps débute a 28 minutes sur le graphique ci-dessus du fait du retard de la
montée en température lié au montage. La durée effective de I'expérience était de 30 minutes.

Le méthacrylate de méthyle est tres volatil a I’état de monomere. De ce fait, 'obtention
d’un bon taux de rétention du produit a Iissue de la polymérisation z situ est rendue difficile.
L’imprégnation de polymeéres moins volatils, obtenus par polyaddition du MMA en présence de
catalyseur, réduit ce probleme. Des prélevements de mélange de polymeres de différentes
viscosités ont été étudiés :

- MMA pur, d’une viscosité de 6 cP a 65°C

- MMA pré-polymérisé en présence de peroxyde de benzoyle : mélanges de polymeres

ayant des viscosités de 10, 25 et 35 cP

L’analyse chromatographique d’exclusion stérique (Gel Permeation Chromatography,
GPC) permet de déterminer la masse molaire des produits présents dans un mélange liquide.
Dans notre cas, la GPC a été utilisée pour déterminer la longueur des chaines polymériques
présentes dans un échantillon en utilisant le temps de rétention dans la colonne, la proportion de
produits étant indiquée par la surface respective des pics.

Lors de I'analyse du MMA pur, le chromatogramme présenté Figure 83, page suivante,
n’affiche qu’un seul pic tardif a environ 9 minutes 45 secondes. C’est donc un produit tres léger ;
la masse molaire déterminée est 93 g.mol”, alors que le calcul donne 100 g.mol" ; il faut préciser
que la colonne n’est pas calibrée pour des molécules si petites.
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Figure 83 : Chromatogramme du méthacrylate de méthyle pur

L’analyse par GPC d’échantillons de MMA polymérisés jusqu’a des viscosités fixées de 10,
25 et 35 centipoises et figés par une trempe dans un bain de glace a ensuite été réalisée. Les
échantillons ont été préparés quatre heures avant I’analyse.

A chaque fois, trois pics ont été distingués sur les chromatogrammes. Les
chromatogrammes des mélanges de polymeres a une viscosité de 10 cP et 35 cP, présenté Figure
84, ci-contre, sont décrits en détails :

- Le pic le plus tardif représente le catalyseur (absent lors de I’essai avec le MMA pur).
11 débute vers 10 minutes 30 secondes et n’est pas complet.

- Le petit pic apparaissant vers 9 minutes 45 secondes représente la fraction de
monomeéres libres dans le mélange ; la masse molaire déterminée est de 93 g.mol”. Ce
pic tend a disparaitre lorsque la viscosité du mélange de polymeres augmente : sa
surface passe de 20% a 3% pour des viscosités de 10 cP a 35 cP, respectivement.

- Le pic le plus large est le plus précoce: il émerge a 5 minutes 15 secondes et
représente le polymeére en cours de formation. Sa masse molaire est légerement
supérieure a2 17000 g.mol”, soit un degré de polymérisation (DP) de l'ordre de 170
monomeres. L’aire de ce pic augmente avec la viscosité du polymere synthétisé : elle
s’accroit de 80% a 97% pour des viscosités de 10 cP a 35 cP, respectivement.

Malgré les différences de viscosités, un seuil pour le DP du polymere formé vers
17000 g.mol ™ s’établit. Cette valeur semble étre spécifique des conditions de expérience réalisée,
et plus particulicrement de la nature et de la concentration du catalyseur, ici du peroxyde de
benzoyle a 4% massique, soit 0,165 mol.kg™.
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Figure 84 : Chromatogrammes des mélanges de polymeres de viscosité 10 cP (haut) et 35 cP (bas)

En ce sens, une autre expérience de polymérisation du MMA, avec comme catalyseur
Pazobisisobutyronitrile (AIBN) 4 2% massique, soit 0,121 mol.kg", a été réalisée. Les échantillons
ont été préparés six semaines avant 'analyse GPC, et bien qu’ils aient été stockés au réfrigérateur,
la réaction de polymérisation ne s’est pas completement arrétée : ainsi, des échantillons de
viscosités initiales différentes ont produit des chromatogrammes presque identiques.

Par rapport aux tests réalisés avec le peroxyde de benzoyle, deux constatations sont mises
en évidence : tout d’abord, le mélange MMA / AIBN continue a réagir dans le temps, cat le
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monomere n’est plus détecté par la colonne, comme le montre le chromatogramme de la Figure
85. Ensuite, dans cette expérience de polymérisation, la masse molaire des polymeres obtenus a
été de 14000 g.mol”, ce qui correspond a2 un DP moyen de 140 monoméres, soit un résultat
inférieur d’environ 20% par rapport au DP des polymeres obtenus avec le peroxyde de benzoyle ;
dans ce cas, les chaines polymériques sont légerement plus courtes.
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Figure 85 : Chromatogramme du mélange de polyméres catalysé par I’AIBN apres six semaines de
réfrigération

Les différences de type de catalyseur et de concentration en catalyseur ont pu modifier le
nombre sites réactifs (radicaux produits par le catalyseur) ; ces parametres pourraient étre la cause
de I'obtention de polymeéres plus courts.

I1.1.2.2. Procédé de fabrication des composites
a. Imprégnation

D’apres Guillard (1967), la viscosité du produit d’imprégnation doit idéalement étre
comprise entre 10 et 50 centipoises (cP) pour le bois (212). Finalement, la viscosité que nous
avons retenue pour notre produit est 25 cP, ce qui s’avere étre un bon compromis pour limiter les
pertes de produit par évaporation.

b. Chauflage

Une évaporation importante des monomeres lors du premier chauffage a été constatée ;
cela s’explique par leur grande volatilité. De ce fait, la teneur en polymere du composite apres
chauffage était trop faible. C’est pour cela que nous nous sommes orientés vers des produits
moins volatils a base de polymeres.
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Dans la partie qui suit, nous nous attacherons a caractériser 'efficacité du procédé
d’imprégnation et les propriétés des premiers composites fabriqués.

11.1.2.3. Description des composites
a. Imprégnation

Le Tableau 19, ci-dessous, récapitule les taux d’imprégnation d’éprouvettes de hétre et de
peuplier de deux formats - les dimensions sont de 20*%20*¥50 mm’ et 5*¥15*50 mm’ — aprés
imprégnation a cceur de polyméthacrylate de méthyle, d’une viscosité de 25 cP, par deux cycles de
vide / pression.

Tableau 19 : Taux d’imprégnation moyens (%) obtenus pour les échantillons imprégnés avec le
mélange de polymeéres d’une viscosité de 25 cP

g;gj;‘:;u;’;) Essai 1 Essai 2 Essai 3
Hétre 20*20 6413% 57+3% 57+12%
Hétre 5%15 4912% 6012% 5016%
Peuplier 2020 120+3%
Peuplier 515 119£10%

Les mesures de gonflement des échantillons sur le premier cycle d’imprégnation ont
montré que les variations dimensionnelles des éprouvettes imprégnées étaient inférieures a 2%. 11
est donc possible de conclure que le produit est majoritairement contenu dans les lumens des
cellules du bois ; en effet, si le produit avait imprégné les parois cellulaires, un gonflement
important des échantillons aurait été observé.

Le taux d’imprégnation est inférieur dans le hétre ; nous avons vérifié ’hypothéese selon
laquelle cet écart serait di a une différence de porosité.

Le Tableau 20, ci-dessous, indique la porosité des échantillons anhydres et le rapport du
volume occupé par le mélange de polymeres imprégné sur le volume de vide disponible, pour
chaque essai. Ce dernier rapport - V.. /V . - est calculé pour une masse volumique du

mélange liquide de polyméres égale a 939 kg.m”.

Tableau 20 : Volume occupé par les monomeres imprégnés par rapport au volume de vide

disponible
Echantillons | Masse volumique | Porosité Vimonoméres / Vvide
(Section en mm’) anhydre (kg.m?) (o) Essai 1 Essai 2 Essai 3
Hétre 20*20 651 57% 0,77 0,72 0,75
Hétre 5*15 688 55% 0,68 0,71 0,68
Peuplier 20*20 367 76% 0,62
Peuplier 5*15 409 73% 0,71

Les taux d’imprégnation atteints, de 'ordre de 120% pour le peuplier et de 60% pour le
hétre, permettent de remplir respectivement a 66% et 72% en moyenne le volume vide
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disponible dans le bois. Le fait que le peuplier est moins imprégnable que le hétre se vérifie ici :
p q peup preg q

pour un méme cycle d’imprégnation, le volume de produit imprégné par rapport au volume
poreux de I’échantillon est légerement inférieur dans le cas du peuplier par comparaison avec le
hétre.

b. Effetdu traitement

Teneur résiduelle en polymere apres chauffage

Le Tableau 21, ci-dessous, présente la teneur résiduelle en polymeére (T.R.P.) des
composites et le taux de remplissage du polymere dans le volume poreux du bois. Le volume de
polymére est obtenu en utilisant une masse volumique du polymére solide égale a 1180 kg.m™
(213).

Tableau 21 : Teneur en polymere résiduel moyenne (%) et volume poreux occupé aprées chauffage

Echantillons Essai 1 Essai 2 Essai 3

(Section en mm?) T.R.P.moyenne | Vp/ Vv | T.R.Pemoyenne | Vp/Vy | T.R.Pumoyenne | Vp/Vy
Hétre 20*20 22% 0,22 50% 0,50 56% 0,52
Hétre 5¥15 9% 0,10 50% 0,47 42% 0,42

Peuplier 20%20 97% 0,40

Peuplier 515 92% 0,44

Nous constatons que la teneur résiduelle en polymeére dépend largement du produit
imprégné :
- L’essai 1 correspond a 'imprégnation de monomére MMA en présence d’AIBN.
- Dlessai 2 correspond a 'imprégnation du mélange de polymeres PMMA de 25 cP de
viscosité en présence d’AIBN.
- Lessai 3 correspond a I'imprégnation du mélange de polymeres PMMA de 25 cP de

viscosité en présence de peroxyde de benzoyle.

Pertes par évaporation de monomeres au cours du chauffage

L’analyse de ces produits par GPC a permis de montrer qu’ils différaient par leur teneur
en monomere et par la masse moléculaire des polymeéres obtenus. Le calcul de la perte par
évaporation, E (%), liée a I’étape de polymérisation, permet d’établir I'incidence du type de
produit imprégné sur la teneur résiduelle en polymere. La perte par évaporation quantifie la part
de produit qui a été volatilisé au cours du chauffage, nécessaire a la polymérisation. Les résultats
sont fournis par le Tableau 22, ci-dessous.

Tableau 22 : Taux d'évaporation de produit imprégné E (%) lors de la polymérisation

;;:22:;:21;;; Essai 1 Essai 2 Essai 3
Heétre 20%20 65+3%  1240,5%  20+7%

Hétre 515 8246,5%  17+1%  25+6,5%
Peuplier 2020 19+0,5%
Peuplier 5*15 23+2%
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Dans le cas du hétre, ’évaporation de produit imprégné est plus importante pour I’essai 1,
puis Pessai 3, et finalement 'essai 2 avec des valeurs moyennes égales a 65%, 12% et 20%, ou
82%, 17% et 25% respectivement pour les éprouvettes a section carrée, ou les plaquettes de type
lixiviation. Ces résultats conduisent a écarter la voie de I'imprégnation de monomeres, le MMA
étant trop volatil pour les conditions de chauffe mises en ceuvre. De plus, Pévaporation du
mélange polyméres / monoméres dans les éprouvettes de 5%15%50 mm’ a été supérieure a celle
des éprouvettes de 20%20*50 mm’. Cela s’explique en calculant le rapport entre surface et volume
de I’éprouvette ; dans le cas des petits échantillons, ce rapport est plus grand : pour un méme
volume, I’éprouvette fine présente davantage de surface permettant I’évaporation du monomere.

Le rendement supérieur de I'essai 3 par rapport a I'essai 2 pourrait s’expliquer par le
changement de catalyseur : dans le cas de 'imprégnation de prépolymeres de PMMA, ’AIBN
(essai 2) permet de limiter davantage I’évaporation de produit lors de la polymérisation que le
peroxyde de benzoyle (essai 3).

Dans le cas du troisiéme essai, hétre et peuplier peuvent étre comparés : les valeurs des
bl
pertes par évaporation sont trés similaires pour les deux essences, de 'ordre de 20% a 25%. Dans
, , . . iy . .
le cas présent, 'essence de bois ne semble pas influencer 'évaporation des monomeres.

Aspect du bois

La teinte des éprouvettes traitées avec le MMA ou le PMMA change légerement, comme
I'llustre les photographies de la Figure 86. Le hétre brunit sensiblement tandis que le peuplier
prend une couleur jaune-miel. Le traitement apporte également de la brillance au bois.
Néanmoins, aucune mesure n’a été réalisée pour quantifier ces informations.

Figure 86 : Photographies de I’aspect des échantillons de peuplier (en haut) et de hétre (en bas) ;
sur chaque photographie, les deux échantillons de gauche sont bruts, ceux de droite sont traités ; pour
le hétre, chaque paire d’échantillons correspond a un traitement (1, 2 puis 3 de gauche a droite)

Il n’a pas été possible de réaliser de coupes suffisamment nettes avec le microtome, la
fragilité du polymere induisant la fracturation de I’échantillon lors de I'exécution de la coupe.
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Le toucher des éprouvettes s’apparente au plastique lorsqu’elles sont vierges d’usinage.
Apres pongage, le traitement leur confere un grain fin, particulierement dans le cas du peuplier.

I1.1.2.4. Performances des composites a base de MM.A
a. Lixiviation

Le Tableau 23, ci-dessous, recense les valeurs de perte de masse de polymere par rapport
a la masse de polymere contenue, soit le taux de perte de polymere par lessivage.

Tableau 23 : Taux de pertes par lixiviation (T.L.) par cycle et par essence

Echantillons Essai 1 Essai 2 Essai 3
Hétre 4,8+1,4% 2,410,65% 1,8+0,05%
Peuplier 1,51+0,05%

Le méthacrylate de méthyle imprégné dans le premier essai, sous forme de monomere, a
engendré le taux de perte par lessivage le plus élevé, malgré lutilisation de I'AIBN en tant
qu’initiateur. Pour I'essai 2, des prépolymeres de polyméthacrylate de méthyle ont été imprégnés,
la polymérisation étant également amorcée par 'AIBN; le produit contenait moins de
monomeres libres, par conséquent, le taux de perte par lessivage a été inférieur. De méme pour
Pessai 3, T'utilisation de prépolymeres de polyméthacrylate de méthyle a permis de limiter la
lixiviation, bien qu’un autre initiateur de polymérisation ait été utilisé : le peroxyde de benzoyle.

Le T.L. moyen de ces traitements est limité, particulicrement pour les échantillons issus
des essais 2 et 3 utilisant les prépolymeres de polyméthacrylate de méthyle, quel que soit
I'initiateur de polymérisation employé : la perte causée par la lixiviation n’excede pas 2,5% en
moyenne. Par ailleurs, la toxicité du produit utilisé est relativement faible par comparaison avec
celle des formulations de type Chrome/Cuivre/Arsenic (CCA) encore utilisées actuellement pour
les usages industriels ou agricoles, mais en voie d’interdiction du fait de Iévolution de la
réglementation.

b. Srabilité dimensionnelle

Les essais d’efficacité antigonflement (ASE) ont été réalisés avec des éprouvettes vierges
de tout usinage apres le traitement. On peut supposer que le film de polymére en surface
améliore P’ASE des éprouvettes, protégeant le bois a la maniere d’un vernis.

Le test de stabilité dimensionnelle n’a été réalisé que sur les échantillons catalysés par le
peroxyde de benzoyle ; cinq échantillons de hétre et cinq échantillons de peuplier ont été testés.
Les valeurs d’ASE sont référencées dans le Tableau 24, ci-dessous.

Tableau 24 : Valeur d’ASE pour le hétre et le peuplier
Echantillon  ASE (%)
Hétre 28+7%
Peuplier 38+7%
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Lors de 'immersion des échantillons, le gonflement des témoins de peuplier a été moins
important que celui des témoins de hétre, tandis que le gonflement des échantillons imprégnés a
été comparable pour les deux essences. Cela induit des ASE de 28% et 38%, pour le hétre et le
peuplier, respectivement.

La maticre lignocellulosique a absorbé de 'eau pendant I'immersion des échantillons. Le
hétre, plus dense que le peuplier, contient davantage de maticre ligneuse, et est capable
d’absorber plus d’eau. De plus, la T.R.P. pour le peuplier était treés supérieure a celle du hétre
(95% et 49%, respectivement). Ces deux arguments peuvent expliquer la meilleure efficacité
antigonflement du traitement sur le peuplier.

c. Performances mécaniques — Dureté Brinell

Les essais de dureté Brinell ont été réalisés sur des éprouvettes de bois orientées
radialement (effort perpendiculaire aux cernes) et tangentiellement (effort paralléle aux cernes).
Les résultats sont présentés dans le Tableau 25, ci-dessous ; le graphique de la Figure 87 illustre
ces valeurs.

Tableau 25 : Résultats de I’essai de dureté Brinell

Dureté Brinell Dureté Brinell
Compression radiale Compression tangentielle
Hétre témoin 4.240,4 N.mm-2 4,1£0,15 N.mm-
Hétre / PMMA 12,74£0,9 N.mm-2 11,940,7 N.mm-2
Peuplier / PMMA 5,240,4 N.mm 4,0+0,3 N.mm~=2

Dureté Brinell HB (N.mm?2)
14

12 I

10
8
6
4 1 + I
18 .
0 T T )

Hétre témoin Hétre / PMMA Peuplier / PMMA

B Compression radiale Compression tangentielle

Figure 87 : Graphique présentant la dureté Brinell du bois de hétre et des composites a base de
hétre et de peuplier (N.mm™)

Pour les témoins de hétre, la dureté moyenne obtenue est de 4,2 N.mm™. Cette valeur est
légerement supérieure aux données bibliographiques ; ces résultats peuvent s’expliquer par la
variabilité génétique et les particularités anatomiques du bois. Les composites hétre / PMMA ont
une dureté de I'ordre de 12 N.mm™ en moyenne, soit une augmentation de la dureté de 200%.

Pour les témoins de peuplier, la force de 1960 N était trop importante. Cela a provoqué
un enfoncement de la bille dans le bois supérieur a 5 mm, le diamétre de 'empreinte laissée par la
bille ne pouvait donc plus étre corrélé a 'enfoncement de celle-ci. De ce fait, il n’a pas été
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possible de caractériser la dureté des témoins de peuplier utilisé dans nos expérimentations. En
effet, le peuplier est un bois trés tendre ; d’apres les données bibliographiques, sa dureté serait
comprise entre 1 N.mm™ et 1,5 N.mm?® Dans le cas des composites fabriqués a partir de
peuplier, la dureté était comparable, voir supérieure a celle des témoins de hétre.

Les écart-types calculés renseignent sur la fiabilité des résultats. Ainsi, les valeurs de
dureté obtenues pour le hétre témoin et le peuplier traité sont relativement groupés : I'écart-type
varie de 0,15 2 0,4 N.mm™” pour une dureté de 4 N.mm™ a 5,2 N.mm™. Dans le cas du hétre
traité, les valeurs d’écart-type oscillent de 0,7 a 0,9 N.mm?™, pour une dureté moyenne de
12 N.mm™ ; ces écart-type sont légérement supérieurs, mais ils sont 2 mettre en relation avec des
valeurs de dureté trois fois plus élevées. Dans tous les cas, 'écart-type est inférieur a 10% de la
dureté moyenne des éprouvettes.

Finalement, la dureté est 'une des propriétés les plus intéressantes du matériau composite
fabriqué. En effet, la densification entraine un gain de dureté tres significatif ; 'emploi de ce
matériau pour des applications en parqueterie peut etre envisagé, de méme que la valorisation
d’essences tres tendres dans des usages inenvisageables auparavant.

I1.1.2.5. Bilan sur les composites a base de MNL.A

Les solutions de polymeres de méthacrylate de méthyle ont été bien imprégnées dans les
bois de hétre et de peuplier ; de surcroit, ces produits ont été retenus dans la porosité du bois a
Iissue de la polymérisation, comme lattestent les T.R.P. présentées dans le Tableau 20, ci-
dessous. Le fond bleu indique les propriétés intéressantes.

Tableau 26 : Bilan sur les composites fabriqués a partir de méthacrylate de méthyle

Hétre / PMMA Peuplier / PMMA
T.I =~ 60% = 120%
T.R.P. =~ 50% = 97%
T.L. <2%
ASE 28% £ 7% 38 £ 7%
Dureté Brinell = 3 fois plus que le hétre = heétre

Le taux de lessivage de ces composites est particulierement réduit : inférieur a 2%
pour les deux essences. I’ASE est augmentée, cependant, I’écart-type important indique
des valeurs variables ; en outre, ces valeurs d’ASE, 28% et 38% respectivement pour le
hétre et le peuplier, ne sont pas suffisantes en vue d’un développement industriel. La
dureté Brinell des composites de hétre a été triplée avec le traitement, tandis que celle
des composites de peuplier atteint, voire dépasse la dureté du hétre.

Ces résultats encourageants avec le méthacrylate de méthyle ont conduit a poursuivre les
recherches avec d’autres monomeres acryliques substitués de groupes fonctionnels ; les résultats
de ces essais sont présentés dans les parties I1.1.3 et I1.1.4, ci-apres.
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II.1.3. Composites bois / polyméres actyliques 4 base de
produits en phase aqueuse : APEG, N106 et N405

Ces produits ont été retenus car ils peuvent permettre une imprégnation profonde dans le
bois, y compris a l'intérieur des parois cellulaires, du fait de leur polarité.

I1.1.3.1. Description des composites
a. Imprégnation et teneur résiduelle en polymére aprés chauffage

Globalement, les trois formats des éprouvettes ne présentent que de faibles différences
concernant les taux d’imprégnation et les teneurs résiduelles en polymere obtenus. C’est la raison
pour laquelle nous ne présenterons, dans un premier temps, que les résultats pour les échantillons
de type ASE (50*20%20 mm?).

Acrylate de polyéthylene glycol méthyle éther, de masse moyenne 480 (APEG)

I’APEG (acrylate de polyéthylene glycol méthyle éther de masse moyenne 480) a été
dilué dans I’eau ; deux concentrations de monomeéres ont été testées : 50% et 25% ; un initiateur
de polymérisation, le 2,2-azobis-(2-méthylpropionamidine)-dihydrochloride, a été additionné a la
solution d’imprégnation, a une concentration de 0,5% a 1%.

T.I. (%) et T.R.P. (%) - APEG

150,00
100,00 -
EmT.l (%)
50,00 - B T.R.P. (%)
0,00 -

50% 25%

Figure 88 : Graphique présentant les taux d’imprégnation (T.1.) et les teneurs résiduelles en
polymere (T.R.P.) pour les composites & base d’APEG (deux concentrations — 50% et 25%)

Pour PAPEG, la dilution du produit a entrainé une légere amélioration du taux
d’'imprégnation, de 109% a 118%, soit environ 8% d’augmentation, comme le montre le
graphique de la Figure 88, ci-dessus ; par suite, la teneur résiduelle en polymére s’en trouve tres
légerement améliorée, si I'on tient compte de la dilution : cela signifie que la T.R.P. a 25% est
supérieure a la moitié de la T.R.P. a 50%.
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Meéthacrylate de méthoxypolyéthylene glycol 5000 (IN405)

Trois traitements ont été réalisés avec le N405 (méthacrylate de méthoxypolyéthylene
glycol 5000 en solution aqueuse 50%) ; la solution commerciale, soit 50% de monomeére en
solution dans l'eau, a été mise en ceuvre dans le premier essai. Les deux essais suivant ont
impliqués une solution commerciale diluée a 50%, soit 25% de monomere. L’initiateur de
polymérisation 2,2-azobis-2-méthylpropionamidine-dihydrochloride a été ajouté a la solution du
troisieme traitement (25% + Azo). Les résultats d’imprégnation et de rétention en polymeére
apparaissent sur le graphique de la Figure 89, ci-dessous.

T.I. (%) et T.R.P. (%) - N405

120,00
100,00
80,00
60,00 HT.l (%)
ET.R.P. (%)

40,00

20,00

0,00

50% 25% 25% + Azo

Figure 89 : Graphique présentant les taux d’imprégnation (T.1.) et les teneurs résiduelles en
polymere (T.R.P.) pour les composites & base de N405 (deux concentrations — 50% et 25%)

La dilution du produit, de 50% a 25% de monomere, a entrainé 'amélioration du taux
d’imprégnation : le T.I. est passé de 83% a 95%, soit une augmentation de plus de 14%.
L’imprégnation plus faible lors de I'essai a 50% pourrait étre liée a la taille importante des PEG :
5000 g.mol". La dilution dans ’eau a probablement permis de réduire la viscosité de la solution,
d’ou 'amélioration du taux d’imprégnation pour 'essai a 25%. La teneur résiduelle en polymere a
été de 41% pour les traitements a 50%, et de 'ordre de 24% pour les traitements a 25% : de
méme que pour PAPEG, la T.R.P. a 25% est supérieure a la moitié de la T.R.P. a 50%.

Par ailleurs, P'ajout d’un initiateur de polymérisation lors du troisiéme essai n’induit
pratiquement aucune différence ni dans le taux d’imprégnation, ni dans la teneur résiduelle en
polymere.

Méthacrylate de 2-(2-oxyimidazolidine-1-yl)-éthyle (IN106)

Les essais ont été approfondis avec le N106, au vu de résultats obtenus intéressants ;
certains essais ont été dupliqués afin de confirmer des résultats obtenus lors d’une premiere série
de traitements.

Les nombreux essais réalisés avec le N106 (méthacrylate de 2-(2-oxyimidazolidine-1-yl)-
éthyle en solution aqueuse 50%) sont récapitulés dans le Tableau 27, ci-contre. Trois
concentrations de monomeéres ont été testées : 50%, 25% et 12%. L’initiateur de polymérisation
2,2-azobis-2-méthylpropionamidine-dihydrochloride a été employé dans tous les essais sauf deux
(A et E). De plus, dans certains cas, les éprouvettes ont été emballées dans du papier aluminium
lors de I’étape de polymérisation afin d’induire un confinement des monomeres volatiles, ce qui a
pour effet de limiter leur évaporation.
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Tableau 27 : Paramétres des essais réalisés avec le N106 (* : 2,2-azobis-(2-
méthylpropionamidine)-dihydrochloride ; Alu : confinement)

Code Produits Confinement

A N106 (50%)

B N106 (50%) + Azo* Alu
N106 50%

C N106 (50%) + Azo*

D N106 (50%) + Azo* Alu

E N106 25%

F N106 25% +Azo*
N106 25% G N106 25% +Azo* Alu

H N106 25% +Azo*

1 N106 25% +Azo* Alu
N106 12% J N106 12% + Azo*

Les résultats obtenus avec ou sans confinement étant contradictoires, cela a conduit a
répéter certains essais.

Quatre essais ont impliqués 'utilisation de solution contenant 50% de monomeres (A, B,
CetD):

- A essal sans initiateur de polymérisation
- BetD: essais avec initiateur de polymérisation et confinement
- C: essai avec initiateur de polymérisation

Des solutions de monomeres contenant 25% de monomeres ont été utilisées pour cing
essais (E, F, G, H, I) :

- E :essai sans initiateur de polymérisation
- Fet H: essai avec initiateur de polymérisation
- Geetl: essais avec initiateur de polymérisation et confinement

Un traitement a ¢été réalisé avec une solution contenant 12% de monomeres (J) et
Iinitiateur de polymérisation.

T.I. (%) et T.R.P. (%) - N106

160,00
140,00
120,00 T
100,00 -
80,00 -
60,00 -
40,00 -
20,00 -

0,00 -

A B C D E F G H | J
HT.l (%) ET.R.P. (%)

Figure 90 : Graphique présentant les taux d’imprégnation (T.1.) et les teneurs résiduelles en
polymere (T.R.P.) pour les composites & base de N106 (trois concentrations — 50%, 25% et 12%)
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ILa dilution ou la présence de linitiateur de polymérisation n’ont pas modifié
significativement le taux d’imprégnation (T.L). Il varie de 114% a 136%, et vaut 124%1+4% en
moyenne pour les dix essais, comme le montre le graphique de la Figure 90, page précédente : la
solution s’imprégne trés bien pour 'ensemble des essais.

La teneur résiduelle en polymere (T.R.P.) a été divisée par environ 2 lorsque la solution
commerciale a été diluée a 50% : la T.R.P. passe de 70%+2% (A, B, C et D) a 33%+1% (E, F, G,
H et I) ; de méme pour le traitement a 12%, la T.R.P. est de 14%10.3%. Cette diminution de la
TR.P. semble étre proportionnelle au taux de dilution du produit, dans cette gamme de
concentration. La présence d’initiateur n’a pas influencée la T.R.P. Dans le cas de ce monomere,
la T.R.P. correspond a ’extrait sec de la solution imprégnée, apres évaporation de I'eau.

b. Aspect du bois

Par comparaison avec les témoins non traités, le bois de hétre a été légerement modifié
par les différents traitements, qui ont tendance a foncer sa couleur claire originelle, comme le
montre les photographies de la Figure 91, ci-dessous ; néanmoins, les particularités du bois sont
toujours visibles, notamment la maillure du hétre. De plus, certains traitements peuvent conférer
un aspect brillant au bois.

Figure 91 : Photographies des composites
En haut, & base d’APEG (avec confinement) ; a gauche : face supérieure, a droite : face
inférieure ; traitements a 50% (11) et 25% (23, 24)
Au milieu, a base de N106 (avec confinement) ; a gauche : face supérieure, a droite : face
inférieure ; traitements a 50% (5, 6) et 25% (17, 18)
En bas, a base de N405 (sans confinement) ; de gauche a droite : traitement & 50% et 25% sans
initiateur, et a 25% avec 0,5% d’azoique
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Le touché du matériau a été plus ou moins modifié par le traitement : la surface devient
légerement grasse ou « collante » pour les composites préparés a partir I’ APEG ou de N405 ; lors
de T'utilisation du N106, le bois est « plastifié » superficiellement, sauf dans le cas de la dilution
dans le méthanol.

11.1.3.2. Interactions bois | polymeére
a. Localisation du polymére dans Ie bois

Des échantillons de composites a base de N106 ont été étudiés par microscopie
¢lectronique dans le but de vérifier la présence de polymere dans le bois et de localiser ce
polymere.

— )
201 Tort | & Lh.F ER LFD 7.0 mim arr [ IUSER

Figure 92 : Micrographies de composites a base de N106 (C) ; grossissement : x200 et x382 ;
(a) : vaisseau vide, (b) : vaisseau rempli de polymere, (c) : fibres saturées de polymeéres, (d) : lumiére
visible d’une fibre

D’aprés les micrographies de la Figure 92, ci-dessus, la plupart des lumens sont vides (a),
bien que quelques uns soient tout de méme remplis de polymere (b). En revanche, les parois des
fibres du bois paraissent saturées de polymeres (c), a tel point que parfois, leur lumiere
habituellement visible (d) en coupe transversale semble avoir disparue.

Globalement, le polymere semble localisé principalement dans les parois
cellulaires, qui apparaissent gonflées ; cette observation concorde avec le traitement en
phase aqueuse réalisé, dont ’objectif était justement d’imprégner les parois cellulaires du
bois. En effet, les produits en phase aqueuse diffusent facilement dans le bois : ils ont un
effet gonflant.
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b. Caractérisations chimiques

Ces méthodes de caractérisation permettent de mettre en évidence la présence des
produits dans le bois, ainsi que leur éventuelle polymérisation.

Vérification de la polymérisation par spectroscopie infrarouge

Les polymeres et les composites a base ’APEG, de N106 et de N405 ont été analysés par
spectroscopie infrarouge.

Les spectres du polymére de N106, représenté sur la Figure 93, ci-dessous, et du
composite a base de N106 montrent des indices de polymérisation : plusieurs bandes sont
groupées entre 1650 cm™ et 1750 cm™ et forment une trés large bande d’absorption. Ces bandes
mettent en évidence la présence de différents types de liaison C=0O ; ces liaisons carbonyles sont
présentes au niveau du motif acrylate et sur l'urée cyclique substituée du groupement
imidazolidine. Une bande a2 1280 cm™ signale la présence de la fonction amide du radical du
monomere de N106. Il n’y a pas d’indices signalant les monomeres initialement imprégnés.
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Figure 93 : Spectre infrarouge du polymere de N106

Le spectre du composite de N405 montre la présence du produit dans le bois : une large
bande 4 2885 cm™ indique les nombreux groupes -CH,- et la bande a2 1114 cm™ met en évidence
les liaisons C-O-C des monoméres de méthoxypolyéthyléne glycol 5000 ; les bandes a 841 cm™ et
963 cm attestent de la présence de monoméres résiduels (vibration de =C-H).

De méme pour le spectre du composite a base ’APEG, présenté Figure 94, ci-contre. 11
montre la présence du produit dans le bois : une large bande a 2880 cm™ indique les nombreux
groupes -CH,- et la bande 2 1111 cm” met en évidence les liaisons C-O des monoméres
d’acrylates de polyéthylene glycol méthyle éther ; 'épaulement vers 850 cm™ attestent de la
présence de monomeres résiduels (vibration de =C-H).
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Figure 94 : Spectre infrarouge du composite a base d’APEG

Détermination du degré de polymérisation par analyse chromatographique d’exclusion
stérique

L’analyse chromatographique d’exclusion stérique (Gel Permeation Chromatography,
GPC) permet de déterminer la masse molaire des produits présents dans un mélange liquide. Le
DMF a été employé pour lextraction des polymeres, car c’est un solvant permettant la
solubilisation des polymeres acryliques. Dans notre cas, nous avons utilisé la GPC dans le but de
déterminer la longueur des chaines polymériques présentes dans un échantillon par le temps de
rétention dans la colonne, et la proportion approximative des produits par la surface respective
des pics. Les échantillons de composites issus des traitements a base de N106 et de N405 ainsi
que des polymeres isolés ont été analysés par GPC.

Le chromatogramme du témoin de hétre non imprégné, extrait au diméthylformamide
(DMF), est présenté sur la Figure 95, page suivante. Il montre la présence de molécules de fort
poids moléculaire, hors de la gamme dutilisation de la colonne (masses supérieures a
40000 g.mol™) ; un petit pic est visible vers 16600 g.mol" et deux pics indiquent la présence de
molécules de bas poids moléculaires de 'ordre de 360 g.mol " et 595 g.mol .

Les chromatogrammes des sciures de composites extraites au DMF ont été comparés a
celui du témoin. Les pics correspondants a des masses molaires différentes de celles obtenues
pour le témoin ont été étudiés.

Pour le N405, les chromatogrammes du « polymeére isolé » et du composite extrait (cf.
Figure 96, page suivante) montrent un pic important proche de 4300 g.mol”, ce qui montre que le
degré de polymérisation n’a pas évolué. En effet, rappelons que la masse molaire du N405, ou
méthacrylate de méthoxypolyéthyléne glycol 5000, avoisine 5000 g.mol”. Ceci peut s’expliquer
par le fait que le composite analysé ne contenait pas d’initiateur de la polymérisation.

Le chromatogramme du composite de N106 extrait met en évidence des oligomeres de
bas poids moléculaires, d’environ 230 g.mol”, 390 g.mol” et 630 g.mol”, et des polyméres de
15650 g.mol ™ : ces derniers ont un degré de polymérisation (DP) de 90 environ.
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Figure 96 : Chromatogramme de I’extrait du composite a base de N405
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I1.1.3.3. Performances des composites a base de d acrylates hydrosolubles
a. Lixiviation

Pour les essais de lixiviation, des formats d’échantillons de bois particuliers ont été
employés : il s’agit de petites plaquettes de 40*%20%*5 mm’, qui présentent un rapport
surface / volume supériecur aux cubes ; ainsi, le polymere imprégné est davantage susceptible
d’étre lessivé. Des cubes de composites utilisés pour Pessai de stabilité dimensionnelle ont
¢également été lessivés ; ces résultats complémentaires de taux de lessivage (T.L.) sont présentés
lorsque la différence entre cubes et plaquettes est importante.

Pour les témoins de bois soumis a I’essai de lixiviation a I’eau, la perte de masse constatée
est de Tordre de 1%10,3%, ce qui correspond a une fraction d’extractibles hydrosolubles du
hétre, tels que des sucres simples.

Par ailleurs, les « polymeéres isolés » ont également été soumis a ’essai de lixiviation a I'eau
a titre de comparaison.

Lisciviation du polymere et des composites a base d’acrylate de polyéthylene glycol méthyle éther, de masse moyenne
480 (APEG)

Le polymere a base I’APEG s’est partiellement remis en solution (dissolution importante
du solide), bien qu’un initiateur de polymérisation ait été utilisé : la perte de masse liée au
lessivage a représentée 43% de la masse initiale du polymeére : il est tres sensible a 'eau.

T.L. (%) - APEG T.L. (%) - APEG
Plaquettes Cubes
60,00 40,00
50,00 T
30,00
40,00 -
30,00 - 20,00 -
20,00 -
10,00 -
10,00 -
0,00 - 0,00 -
50% 25% 50% 25%

Figure 97 : Graphiques présentant le taux de lessivage de polymere des échantillons de composites
fabriqués & base d’APEG (50% et 25%)

De méme que pour le « polymere isolé », les composites a base d’APEG présentent un
taux de lessivage (T.L.) élevé : il est compris entre 43%%4% et 47%%4% pour les échantillons de
type Lixiviation (40%20*5mm’), comme le montre le graphique de la Figure 97, ci-dessus.

En revanche, pour PAPEG, la forme des éprouvettes influence fortement le taux de
lessivage des polymeéres : en effet, le T.L. est réduit a 14%%1% et 28%%1%, pour les éprouvettes
de forme cubiques (50#20%20mm’), pour les traitements a 50% et 25% de monomeéres,
respectivement. L’effet de forme de I’échantillon impacte sérieusement le taux de lessivage pour
un produit sensible a Peau.
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Lixciviation des composites a base de méthacrylate de méthoxypolyéthylene glycol 5000 (N405)

Le solide a base de N405 s’est remis en solution aqueuse, jusqu’a dissolution complete.
Cela confirme le fait, déja mis en évidence par 'analyse GPC, que les monomeres n’ont pas
polymérisé.

T.L. (%) - N405
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70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
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50% 25% 25% + Azo

Figure 98 : Graphique présentant le taux de lessivage de polymére des échantillons de composites
fabriqués a base de N405 (50%, 25% sans ou avec initiateur azoique)

Concernant les composites produits a partir de N405, le T.L. est de 'ordre de 69%%1%
pour les trois traitements, comme le montre le graphique de la Figure 98, ci-dessus. Cette valeur
élevée confirme 'absence de polymérisation du N405 dans le bois, y compris en présence de
catalyseur (troisicme essai).

De ce fait, ce produit ne pourrait pas étre utilisé pour le traitement du bois en vue
d’applications en classe d’emploi III ou IV ; en effet, il serait rapidement lessivé en cas
d’exposition a la pluie.

Lixciviation des composites a base de méthacrylate de 2-(2-oxyimidazolidine-1-yl)-éthyle (N106)

Le polymere obtenu a partir de la solution de N106 avec initiateur de polymérisation est
devenu particulicrement souple et spongieux a l'issue de la lixiviation. Cet échantillon a subi une
perte de masse de 9%, ce qui correspond certainement a la fraction de monomeéres libres non
polymérisés, voire a de petits oligomeres. Il s’agit de la plus faible perte de masse obtenue parmi
les monomeres hydrosolubles.

Le graphique de la Figure 99, ci-contre, récapitule les résultats de taux de lessivage pour
les différents composites fabriqués a partir de N106. Les composites a base de N106 présentent
un T.L. dépendant des conditions de l'essai. Le T.L. est important pour certains essais
particuliers, notamment pour les composites fabriqués sans initiateur de polymérisation (Ap et
Ep) : le T.L. est compris entre 28% %1% et 44%+2% ; de méme pour I'essai a 12% de monomere
(Jo), le T.L. atteint 42%%7% ; le T.L. le plus élevé est obtenu pour un traitement a 25% sans
confinement (Fp), sur des échantillons de type plaquette. Pour ces essais, la polymérisation a été
faible, ce qui n’a pas permis d’obtenir des polymeéres suffisamment « gros » pour qu’ils soient
retenus dans la porosité du bois.
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T.L. (%) - N106
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Figure 99 : Graphique présentant le taux de lessivage de polymére des échantillons de composites
fabriqués a base de N106 (50%, 25% et 12% ; avec ou sans initiateur azoique et/ou confinement) ; les
indices p correspondent aux échantillons de types plaquettes (40*20*5 mm?®) et les indices ¢ aux
échantillons cubiques (50¥20*20 mm®)

Pour les essais a 50% de N106 avec initiateur azoique, le T.L. est toujours inférieur a
10%.

Concernant la forme des échantillons de composite, ici aussi, les cubes ont été moins
sensibles a la lixiviation a 'eau que les plaquettes : pour le traitement a 50%, la comparaison des
essais Bp et Bc, permet de constater que le T.L. des plaquettes est plus de deux fois plus élevé
que celui des cubes (9% contre 4%, respectivement). De méme pour le traitement a 25%, le T.L.
des plaquettes est de 24%, contre 9% pour les échantillons cubiques, soit 2,7 fois plus.

L’influence du confinement dans le papier aluminium peut étre mise en évidence en
comparant respectivement deux a deux les essais Cc et Dc, Fp et Gp, Hc et Ic; pour chaque
paire, le premier essai a été conduit sans confinement (Cc, Fp, Hc) et le second avec (Dc, Gp,
Ic). Pour le traitement a 50% d’échantillons cubiques, le T.L. est diminué de 8,7% a 6,5% par le
confinement (Cc et Dc). Pour les traitements a 25%, le T.L. des plaquettes est réduit de 55% a
24% par le confinement (Fp et Gp), tandis que celui des cubes passe de 22% a 7% avec le
confinement (Hc et Ic).

b. Stabilité dimensionnelle

L’amélioration de la stabilité dimensionnelle des composites, par rapport au bois de hétre
originel, a été étudiée par la mesure de Defficacité antigonflement, a Iissue d’une période
d’immersion prolongée des échantillons dans 'eau distillée.

ASE des composites a base d’acrylate de polyéthylene glycol méthyle éther, de masse moyenne 480 (APEG) et de
méthacrylate de méthoxypolyéthylene glycol 5000 (N405)

Le graphique de la Figure 100, page suivante, donne les résultats de Tefficacité
antigonflement pour les traitements a base ’APEG et de N405.
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A.S.E. (%) - APEG et N405
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Figure 100 : Graphique présentant I’efficacité antigonflement (ASE) des traitements a base
d’APEG et de N405

Pour améliorer la stabilité dimensionnelle du hétre, PAPEG apparait plus efficace a une
plus faible concentration : I'efficacité antigonflement (ASE) des traitements a 50% de monomeére
est de 30% ou 15%, pour des composites non lessivés ou lessivés, respectivement ; tandis que
pour les traitements a 25% de monomere, ’ASE est de 40% ou 29% pour des composites non
lessivés ou lessivés, respectivement. Une explication plausible est "augmentation de la fluidité de
la solution d’imprégnation avec la dilution du monomeére dans Ieau: ainsi, il se peut que le
mélange d’imprégnation a 25% pénétre les parois des cellules de bois plus en profondeur que
celui a 50%. Enfin, il apparait que la lixiviation a I'eau réduit PASE des traitements a base
d’APEG.

Le N405 permet également une nette amélioration de la stabilité dimensionnelle du bois
de hétre. I’ASE obtenue oscille entre 62% et 69% selon les essais. Cela suggere que le produit est
localisé dans les parois cellulaires du bois. Le N405 occupe alors les sites de fixation disponibles
pour les molécules d’eau, qui ne peuvent alors plus se lier aux constituants du bois.

ASE des composites a base de méthacrylate de 2-(2-oxyimidazolidine-1-yl)-éthyle (N106), avant et aprés

lixciviation a ['ean

A.S.E. (%) - N106
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Figure 101 : Graphique présentant I’efficacité antigonflement (ASE) des traitements a base de
N106, avant et apres lixiviation
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I’ASE des composites a base de N106 a été étudié avant et apres lixiviation a eau. Deux
cas de figures se dégagent du graphique de la Figure 101, ci-contre: d’une part, certains
traitements conduisent a un gain de stabilité dimensionnelle important (A, C, E, F et H), compris
entre 69%*1% et 84%%1% avant lixiviation, et 52%*2% a 88%=%1% apres; d’autre part,
certains traitements n’améliorent que tres peu la stabilité dimensionnelle du bois (B, D, G et I).
La principale différence entre ces deux cas de figure est la présence ou 'absence de confinement
dans le papier aluminium. En effet, les échantillons qui n’ont pas été confinés lors de la
polymérisation présentent des ASE intéressantes ; a linverse, la stabilité dimensionnelle des
¢chantillons emballés en papillote aluminium n’a pratiquement pas été améliorée.

Dans le cas du N106, pour améliorer la stabilité dimensionnelle du bois, il était préférable
de laisser I'eau s’évaporer pendant Iétape de polymérisation. En effet, les polymeres de N106
prennent progressivement la place des molécules d’eau entre les constituants pariétaux des
cellules de bois ; ainsi, le bois est maintenu dans un état gonflé. Dans le cas du N106, 'absence de
confinement lors de la polymérisation permet d’obtenir une efficacité antigonflement élevée. Une
ASE de lordre de 80%, comme c’est le cas pour certains traitements, pourrait s’avérer
intéressante en vue de I'industrialisation de la méthode.

En définitive, la stabilit¢ dimensionnelle apportée par les monomeres en phase
aqueuse doit étre relativisée, car ces produits peuvent étre lessivés. En conséquence,
PASE ne sera pas forcément durable en cas d’exposition a ’eau, particuliérement dans le
cas de PAPEG et du N405.

En revanche, la stabilité dimensionnelle conférée par un traitement utilisant le
N106 pourra étre durable car ce monomeére est peu lessivé par ’eau.

c. Gonflement des éprouvettes

Composites a base de base d'acrylate de polyéthylene glycol méthyle éther, de masse moyenne 480 (APEG)

La Figure 102, ci-dessous, illustre les gonflements liés au traitement, et ceux résultant du
test d’ASE, pour les composites préparés avec TAPEG, avant ou apreés lixiviation.

Gonflement lors de la polymérisation, gonflement au cours du test
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M Gonflement a I'issue de la polymérisation ou du lessivage (%)
B Gonflement lors du test d'ASE (%)
ASE (%)

Figure 102 : Graphique présentant les gonflements des échantillons liés au traitement ou au test
d’ASE et les valeurs d’ASE, pour les composites a base d’APEG
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Le volume des échantillons témoins a augmenté de 15,2%730,2% lors de I'essai de stabilité
dimensionnelle. Pour les composites lessivés, la valeur de gonflement initial est mesurée a l'issue
de Iessai de lixiviation a I'eau.

Les échantillons non lessivés ont été davantage «gonflés» par le traitement, en
comparaison avec ceux qui ont subi le cycle de lessivage a I'eau, pour les deux concentrations
testées. Inversement, le volume des échantillons lessivés a davantage augmenté lors du test
d’ASE ; de ce fait, les échantillons lessivés sont moins stables dimensionnellement que les
échantillons non lessivés.

La diminution de la concentration de la solution ’APEG n’a pas permis d’augmenter le
gain de volume de Péprouvette causé par le traitement. En revanche, il est probable que le
produit soit localisé plus en profondeur dans les parois des cellules du bois. En effet, malgré un
gonflement lié au traitement inférieur a 25% d’APEG, ’ASE résultante est nettement améliorée,
particulicrement apres lessivage a I'eau.

Composites a base de méthacrylate de 2-(2-oxyimidazolidine-1-yl)-éthyle (N106) et de méthacrylate de
méthoxypolyéthylene glyeol 5000 (N405)

La Figure 103, ci-dessous, exposent les gonflements liés au traitement, et ceux résultant
du test ’ASE, pour les composites préparés avec le N106 ou le N405.

Gonflement lors de la polymérisation, gonflement au cours du test d'ASE et
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Figure 103 : Graphique présentant les gonflements des échantillons liés au traitement ou au test
d’ASE et les valeurs d’ASE, pour les composites a base de N106 et de N405

Le volume des échantillons témoins a augmenté de 21,3%730,4% lors de I'essai de stabilité
dimensionnelle.

Dans le cas du N106, le volume des composites a augmenté de 23,8%+0,5% du fait du
traitement, soit davantage que le hétre imprégné par 'eau. Ensuite, lors du test d’ASE, le volume
des composites a base de N106 n’a que peu augmenté, de 4% a 7% selon les traitements. Il en
résulte un gain important de stabilité dimensionnelle : ’ASE peut atteindre 80% dans le cas d’un
traitement a 25% de N106 avec initiateur azoique.
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Le volume des composites a base de N405 a également augmenté du fait du traitement ;
laugmentation de volume est de lordre de 15%7%0,4%. Ainsi, lors de lessai d’ASE, les
composites n’ont repris que 7% a 8% de volume, contre 21,3% pour le témoin de hétre non
traité. L’ASE des traitements utilisant le N405 atteint 62% a 69% selon les cas.

Pour les trois phases aqueuses étudiées (APEG, N106 et N405), il semble que plus le
traitement produit un gonflement de Iéchantillon a Iissue de la polymérisation, plus la stabilité
dimensionnelle des composites est améliorée et plus 'ASE des traitements est élevée. En effet,
les gonflements moyens liés aux traitements sont de 'ordre de 10%, 15% et 23%, respectivement
pour les traitements a base ’APEG, de N405 et de N106 ; les ASE correspondantes sont de
Pordre de 30%, 65% et 75%.

Le gonflement des éprouvettes induit par le traitement laisse supposer que ces
produits hydrosolubles ont imprégné les parois des cellules du bois, qui sont
responsables des variations dimensionnelles. Dans le cadre de notre étude et en vue de
Pamélioration de la stabilité dimensionnelle, le maintien de ’état « gonflé » résultant de
la polymérisation dans les parois cellulaires parait primordial et déterminant.

d. Performances mécaniques — Dureté Brinell

Dureté Brinell des composites a base d’acrylate de polyéthylene glycol méthyle éther, de masse moyenne 480
(APEG) et de méthacrylate de méthoxypolyéthyléne glycol 5000 (N405)

Les traitements avec les produits en phase aqueuse, tels que PAPEG ou le N405, ont
induit une légere diminution de la dureté, par rapport au bois non traité ; ceci peut étre lié au
caractere souple des monomeres imprégnés, qui auraient davantage tendance a ramollir le bois
plutot que de le durcir, comme le montre le graphique de la Figure 104, ci-dessous.

Dureté Brinell (HB, N/mm?) - APEG et N405
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Figure 104 : Graphique présentant la dureté Brinell de témoins de hétre et des composites a base
d’APEG et de N405

Par ailleurs, la valeur de la dureté Brinell n’est pas la méme pour les deux témoins de hétre
employés : 3 N.mm™ ou 4,3 N.mm™; cela s’explique certainement par la variabilit¢ du bois.
D’aprés annexe A de la norme NF P63-202-1 (214), la dureté Brinell du bois de hétre est
comprise entre 2,8 N.mm™ et 4,2 N.mm™; les valeurs de dureté obtenues avec le hétre témoin
utilisé concordent avec les valeurs normatives.
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Dureté Brinell des composites a base de méthacrylate de 2-(2-oxyimidazolidine-1-yl)-éthyle (IN106)

La Figure 105, ci-dessous, fournit les résultats de dureté Brinell pour les composites a
base de N106.

Dureté Brinell (HB, N/mm?) - N106

25,0
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Témoins hétre N106 50% Témoins hétre N106 50% + N106 25% +

B NL mLIX Azo + Alu Azo + Alu

Figure 105 : Graphique présentant la dureté Brinell de témoins de hétre et des composites a base
de N106

Lors du premier essai (50% sans initiateur), le N106 a eu le méme effet « plastifiant » que
PAPEG ou le N405.

Lors d’un second test, avec initiateur azoique et confinement cette fois, la dureté Brinell
des composites a été largement augmentée, par rapport au hétre témoin : elle a été multipliée par
6 pour les traitements a 50% de monomeres, et par 2 pour les traitements a 25% de monomeres.

La comparaison de ces deux essais de dureté, montre I'importance des conditions
opératoires : en effet, 'ajout de I'initiateur azoique a la solution d’imprégnation et le confinement
des éprouvettes dans le papier aluminium lors de la polymérisation ont nettement modifiés les
propriétés de dureté des composites a base de N106.
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e. Résistance 4 I'attaque fongique

Contréle de virulence

Le Tableau 28, ci-dessous, expose les pertes de masse moyennes des témoins de hétre
non traité, ou controles de virulence. Ce test permet de vérifier que les souches fongiques
utilisées sont suffisamment virulentes, c'est-a-dire qu’elles dégradent convenablement le bois non
traité, en ’'absence de tout produit de traitement.

Tableau 28 : Pertes de masse occasionnées par trois souches de mycetes
sur des échantillons de hétre non traité

Champignons W.L...,
Coriolus versicolor 25,0%8,8%
Gloeophyllum trabeum 45,8+12,8%
Poria placenta 46,415,4%

Gloeophyllum trabeum et Poria placenta sont des champignons particulierement virulents
puisqu’ils provoquent une perte de masse moyenne des témoins de 'ordre de 46%. L’attaque de
Coriolus versicolor a été moins marquée : il cause environ 25% de perte de masse moyenne. Ces
valeurs sont tout de méme satisfaisantes : la norme EN 113 précise que la perte de masse doit
dépasser 20% pour que D'essai soit validé (209). La photographie de la Figure 106, ci-dessous,
illustre cet essai: a I'issue des 16 semaines d’attaque fongique les échantillons de hétre dans les
boites de Pétri sont plus ou moins recouverts de mycélium. Le moindre développement de
Coriolus versicolor est clairement visible ; les mycéliums de Gloeaphyllum trabeum et de Poria placenta
enveloppent 'ensemble des témoins, a quelques exceptions pres.

Figure 106 : Photographie des contréles de virulence pour les trois souches de champignons
utilisées : Gloeophyllum trabeum (GT), Coriolus versicolor (CV) et Poria placenta (PP)
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Acrylate de polyéthylene glycol méthyle éther, de masse moyenne 480 (APEG)

Le graphique de la Figure 107, ci-dessous, présente la perte de masse moyenne des
échantillons soumis a lessai de biodégradation par les champignons lignivores. Deux
concentrations en APEG ont été testées: 50% et 25%. La moitié des échantillons a subi la
lixiviation (LIX).
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Figure 107 : Graphique présentant la perte de masse moyenne apres attaque par Coriolus
versicolor (CV), Gloeophyllum trabeum (GT) et Poria placenta (PP) pour les composites préparés
avec I’APEG, lessivés (LIX) ou non (NL), et le hétre témoin

Les trois souches fongiques employées ne montrent pas la méme virulence: la
comparaison des pertes de masse des témoins indique que Coriolus versicolor est assez peu virulent ;
il occasionne une perte de masse comprise entre 12% et 21% pour les témoins de hétre. En
revanche, Gloeophyllum trabeum et Poria placenta sont des souches plus destructrices : les pertes de
masse moyennes des témoins sont comprises entre 47% et 67%. La différence de concentration
entre les deux traitements ne semble pas modifier la résistance aux attaques fongiques des
composites fabriqués ; dans la plupart des cas, le traitement a limité la dégradation des
composites, ce que les photographies de la Figure 108, ci-contre, permettent d’apprécier
visuellement.
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Figure 108 : Photographies des composites

a base d’APEG, lessivés (lix) ou non, soumis a
I"attaque de Coriolus versicolor (CV),

Gloeophyllum trabeum (GT) et Poria placenta

(PP) ; 2 concentrations : 50% (B) et 25% (D)

Dans le cas de la dégradation par
CV, les échantillons lessivés a ’eau ont été
moins dégradés que les échantillons non
lessivés : les pertes de masse moyennes sont
de 5% a 6% ou de 10% a 16%,
respectivement avec lixiviation ou sans. Pour
CV, les échantillons lessivés a ’eau subissent
une perte de masse nettement inférieure.

Concernant I'attaque de GT, elle a
induit en moyenne 17% ou 18% de perte de
masse pour les composites a 50%,
respectivement apres lessivage a leau ou
non ; la lixiviation semble ne pas impacter.
Pour les composites a 25%, la perte de
masse a été de 14% ou 31%, respectivement
pour les échantillons non lessivés et lessivés ;
ici, la lixiviation induit un doublement de la
perte de masse moyenne.

La biodégradation par PP provoque
des pertes de masse moyennes de 9% ou
19% pour les composites a 50% et de 10% a
14% pour les composites a  25%,
respectivement lessivés ou non. Inversement
a Pobservation précédente selon laquelle le
lessivage a 'eau augmentait la perte de masse
lié a lattaque de GT sur les composites a
25%, la lixiviation a conduit a une réduction
de la perte de masse liée a I'attaque de PP
pour les deux traitements.
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Meéthacrylate de 2-(2-oxyimidazolidine-1-yl)-éthyle (N106) - avec confinement (1)

Pour ce premier essai de biodégradation par les champignons lignivores de composites a
base de N106, trois souches fongiques ont été utilisées, mais deux seulement se sont montrées
virulentes, comme lindique le graphique de la Figure 109, ci-dessous. En effet, Gloeophyllum
trabeum et Poria placenta occasionnent des pertes de masses moyennes des témoins supérieures a
70% et comprises entre 56% et 64%, respectivement ; les photographies de la Figure 110, ci-
contre, montrent le développement sur les composites, des trois souches de mycetes utilisées.
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Figure 109 : Graphique présentant la perte de masse moyenne apres attaque par Coriolus
versicolor (CV), Gloeophyllum trabeum (GT) et Poria placenta (PP) pour les composites préparés
avec le N106 et polymérisés en atmosphere confinée - essais B (50%) et G (25%) - lessivés (LIX) ou

non (NL), et le hétre témoin
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Figure 110 : Photographies des composites
a base de N106, avec confinement, lessivés
(lix) ou non, soumis & I’attaque de Coriolus
versicolor (CV), Gloeophyllum trabeum (GT)
et Poria placenta (PP) ; 2 concentrations :
50% (A) et 25% (C)
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Coriolus versicolor a tres peu dégradé
les témoins : ils présentent des pertes de
masse moyennes de 5% a 10% ; la souche
utilisée n’était pas virulente. De méme, les
composites ont été tres peu dégradés par
Coriolus versicolor et leurs pertes de masse
moyennes oscillent entre 2% et 6%. Cet
essal ne permet aucune conclusion en raison
de la trop faible dégradation provoquée par
Coriolus versicolor : la perte de masse minimum
de témoin de hétre, requise pour validation
par la norme EN 113 (209), est en effet de
20%.

Concernant Gloeophyllum trabeum, les
traitements a 50% ont clairement limités la
dégradation, de méme que le traitement a
25% non lessivé: les pertes de masse
moyennes sont comprises entre 6% et 9%.
Ces composites sont donc 8 a 12 fois moins
dégradés que les témoins. La lixiviation a
induit un doublement de la perte de masse
des composites qui a augmenté de 9% a
19% ; dans ce cas, les composites sont tout
de méme 4 fois moins attaqués que les
témoins de hétre.

Dans le cas de Poria placenta, le
traitement a2 50% de N106, avec ou sans
lessivage a l'eau, améliore nettement la
résistance a lattaque fongique: cette
derniére occasionne une perte de masse
moyenne limitée a 10%, soit 5,5 fois
moindre que celle des témoins. En revanche,
les composites a 25% ne montrent pas la
méme durabilité ; leurs pertes de masse
moyennes sont de 22% et 40%,
respectivement avant ou apres lixiviation.
Ces pertes de masse, bien qu’inférieures a
celles des témoins, indiquent que les
composites 2 25% ne pourraient pas étre mis
en ceuvre dans un environnement favorable
aux champignons lignivores.
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Meéthacrylate de 2-(2-oxyimidazolidine-1-yl)-éthyle (N106) - sans confinement (2)

Ce second test de biodégradation a été conduit sur des éprouvettes non confinées lors de

la polymérisation. Trois concentrations de N106 sont étudiées : 50%, 25%, et 12%, et les mémes
souches de mycetes que dans 'essai précédent ont été utilisées. Une partie des échantillons a subi
le cycle de lixiviation a 'eau. Les résultats des pertes de masse moyennes sont présentés sur le
graphique de la Figure 111, ci-dessous.

La lixiviation semble induire une réduction de la perte de masse pour les traitements les

plus concentrés, et une augmentation de la perte de masse pour les traitements les moins
concentrés.
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Figure 111 : Graphique présentant la perte de masse moyenne apres attaque par Coriolus

versicolor (CV), Gloeophyllum trabeum (GT) et Poria placenta (PP) pour les composites préparés

avec le N106, sans confinement lors de la polymérisation - essais C (50%), H (25%) et J (12%) -
lessivés (LIX) ou non (NL), et le hétre témoin
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Figure 112 : Photographies des composites a base de N106, lessivés (lix, a droite) ou non (a
gauche), soumis a I’attaque de Coriolus versicolor (CV) ; 3 concentrations : 50% (haut), 25% (milieu)
et 12% (bas)

Contrairement a 'essai précédent, Coriolus versicolor s’est montré bien virulent : les témoins
accusent des pertes de masse moyennes supérieure a 60% ; les photographies de la Figure 112, ci-
dessus, montrent que le mycélium a recouvert la plupart des échantillons témoins et certains
composites. La lixiviation a engendré une diminution de la perte de masse pour les traitements a
50% et 25% : les pertes de masse diminuent respectivement de 23% a 9% et de 15% a 7%. A
Iinverse, dans le cas du traitement a 12% de N106, la perte de masse augmente de 8% a 15% en
raison du lessivage a Ieau. Curieusement, la perte de masse moyenne des échantillons non
lessivés diminue avec la baisse de la concentration en N106 ; cela pourrait s’expliquer par le fait
que la quantité de monomeres libres présents dans les composites augmente avec la dilution des
monomeres, qui sont alors plus distants les uns des autres dans le bois et donc moins susceptibles
de polymériser.
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Figure 113 : Photographies des composites a base de N106, lessivés (lix, a droite) ou non (a
gauche), soumis a I’attaque de Gloeophyllum trabeum (GT) ; 3 concentrations : 50% (haut), 25%
(milieu) et 12% (bas)

Gloeophyllum trabenm a été moins virulent que dans 'essai précédent : les témoins ont perdu
en moyenne 24% et 30% de leur masse pour les essais avec les composites a 25% et 50% ; les
photographies de la Figure 113, ci-dessus, montrent que le mycélium de Gloeophyllum trabenm ne
recouvre pas les échantillons, a I'exception de certains témoins de hétre. Comme pour Coriolus
versicolor, les échantillons lessivés ont perdu moins de masse du fait de I'attaque fongique : cette
perte de masse diminue de 25% a 8% et de 13% a 3%, respectivement pour les composites a 50%
et 25%, a lissue du cycle de lixiviation, soit 3 a 4 fois moins. Etonnamment, le traitement le
moins concentré (25%) a conféré la meilleure résistance a attaque de Gloeophyllum trabenm. Pour
le traitement a 12%, le champignon n’a pratiquement pas dégradé les échantillons, ni traités - 2%
a 6% de perte de masse, ni témoins - 1% de perte de masse. Une dégradation si faible ne permet
pas de conclure sur ce traitement.
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Figure 114 : Photographies des composites a base de N106, lessivés (lix, a droite) ou non (a
gauche), soumis & I’attaque de Poria placenta (PP) ; 3 concentrations : 50% (haut), 25% (milieu) et
12% (bas)

De méme que pour le premier essai, Poria placenta a bien dégradé les échantillons témoins,
dont les pertes de masse moyennes varient de 59% a 64%. La lixiviation a un effet positif sur les
composites a 50%, dans le sens ou elle conduit a une diminution des pertes de masse moyennes
liées a I'attaque fongique de 23% a 9%. Inversement pour les traitements a 25% et 12% de N1006,
le lessivage a ’eau induit une augmentation nette des pertes de masse liées a l'attaque de Poria
placenta: 1a perte de masse moyenne s’accroit respectivement de 14% a 33% et de 4% a 34% pour
les traitements a 25% et 12% du fait de la lixiviation ; ce constat est corrélé a un développement
moindre du mycélium sur les échantillons dans les boites de Pétri contenant les composites non
lessivés, par rapport a celles contenant les échantillons de composites lessivés a 'eau, comme le
démontrent les photographies de la Figure 114, ci-dessus. A propos des échantillons non lessivés,
comme pour Coriolus versicolor et Gloeophyllum trabenm, la dilution du N106 amene une réduction de
la perte de masse des échantillons de composites : un traitement mettant en ceuvre une moindre
quantité de monomere confere une meilleure durabilité. Davantage de monomeres libres dans les
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composites les moins concentrés pourraient expliquer leur meilleure durabilité ; d’autant plus que
dans ce cas, la lixiviation a lourdement impacté la résistance des composites a 25% et 12%, ce qui
pourrait s’expliquer par le lessivage des monomeres libres hydrosolubles. Enfin, les traitements a
base de N106 améliorent la résistance du bois face a Poria placenta et conduisent a des pertes de
masse divisées par un facteur compris entre 1,8 a 15, par rapport aux témoins de hétre respectifs.
La protection apportée est donc extrémement variable.

Globalement, pour ’ensemble des essais de biodégradation par les champignons
lignivores, les composites a base IN106 ont ét¢ moins dégradés que les témoins de hétre.
Cependant, les pertes de masse des composites atteignent parfois des niveaux élevés,
notamment dans le cas de Pattaque par Poria placenta, mais également pour les
composites a 50% de N106 de la seconde campagne d’essai dégradé a plus de 20% par
Coriolus versicolor et Gloeophyllum trabeum.

£ Inhibition de Ia croissance mycélienne parle N106

Différentes concentrations en monomeres de N106 ont été additionnées a la gélose, afin
d’étudier Peffet de ce monomere sur la croissance de trois souches fongiques : Coriolus versicolor,
Gloeophyllum trabeum et Poria placenta. La Figure 115, ci-contre, expose les courbes de croissance
mycélienne sur milieu gélosé pour les différents mycetes étudiés ; les photographies de la Figure
116, page suivante, illustrent le développement de ces trois champignons 6 jours apres leur
repiquage.

Dans le cas de Coriolus versicolor, les champignons repiqués sur le milieu témoin (sans
N106) et sur le milieu contenant 0,5% de N106 se sont développés facilement. En présence de
2,5% de N106 dans le milieu gélosé, le mycélium ne s’est développé que dans une seule boite de
Pétri sur cing. Sa vitesse de croissance a néanmoins été trés ralentie : le milieu a 2,5% de N106 a
été colonisé environ 5 fois moins rapidement que le milieu témoin. Aucun développement n’a pu
étre observé sur les milieux contenant plus de 2,5% de N106.

Dans le cas de Gloeophyllum trabenm, les champignons repiqués sur le milieu témoin (sans
N106) et sur le milieu contenant 0,5% de N106 se sont développés normalement, bien que la
croissance ait été réduite sur le milieu contenant 0,5% de N106. En présence de 2,5% de N106
dans le substrat, les mycetes se sont tout de méme développés ; en revanche, leur vitesse de
croissance a été freinée considérablement : la vitesse de colonisation a été réduite de 'ordre d’'un
facteur 7 sur les dix premiers jours, par rapport au milieu témoin. De méme que pour Coriolus
versicolor, aucun développement n’a pu étre observé sur les milieux contenant plus de 2,5% de
N106.

Dans le cas de Poria placenta, le développement des champignons a été normal pour le
milieu témoin, de méme que pour le milieu contenant 0,5% de N106 bien que la vitesse de
croissance ait été trés légerement ralentie. A partir de 2,5% de N106 dans le milieu gélosé, le
mycélium s’est développé durant les 4 premiers jours suivant I'inoculation, puis la croissance s’est
interrompue.
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Diamétre du rond de mycélium (mm)
Coriolus versicolor

90 -
80 % = —
70 =
60 -
50 =
40 I
30 £ -
20 o et
10 +— ——o—2 S
O T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
Durée (jours)
2 Dmoyen Témoin Dmoyen C=0,5 ===D 1 boite C=2,5
Diameétre du rond de mycélium (mm)
Gloeophyllum trabeum
90 A A
80 A = —
70 2
60 =
50 ~
40
30 =
20 _ —
10 +— ——— o —
O T T _ T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14
Durée (jours)
2~ Dmoyen Témoin Dmoyen C=0,5  ====Dmoyen C=2,5
Diameétre du rond de mycélium (mm)
Poria placenta
90 -
. o
80 = $
70 -
60 =
FiS
50 -
40 = -
30
0 E—— = 3 T
10 'f/
0 (I) T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

Durée (jours)

2 Dmoyen Témoin
=@==Dmoyen C=5

Dmoyen C=0,5
¥ Dmoyen C=10

==¢==Dmoyen C=2,5
o-Dmoyen C=20

Figure 115 : Graphiques présentant les courbes de croissance mycélienne pour Coriolus
versicolor, Gloeophyllum trabeum et Poria placenta sur milieu nutritif MEA (Malt Extract Agar) en
présence de différentes concentrations en N106, comprise entre 0,5% et 20%

- 171 -



RESULTATS ET DISCUSSIONS

Figure 116 : Photographies des boites de Pétri du test d’inhibition de croissance mycélienne par le
N106, pour Coriolus versicolor (haut), Gloeophyllum trabeum (milieu) et Poria placenta (bas),
6 jours apres le début de I’essai

Finalement, les trois souches fongiques testées se sont montrées sensibles a la présence de
monomeres de N106 dans le milieu de culture, particulicrement a partir d’'une concentration
supérieure ou égale a 2,5%. Poria placenta semble étre la souche la plus sensible, tandis que
Gloeophyllum trabenm parait étre le mycete le plus résistant.
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11.1.3.4. Bilan sur les produits en phase aquense

Le Tableau 29, ci-dessous, récapitule les principales propriétés résultant des traitements
avec les acrylates hydrosolubles. Le fond bleu indique les avantages tandis que le fond gris repére
les inconvénients.

Tableau 29 : Bilan sur les composites fabriqués avec les produits en phases aqueuses

APEG N405 N106
T.IL =~ 110% 80% - 95% 115% / 135%
T.R.P. 45% / 23% 41% / 24% 70% / 34% / 13%
T.L. > 40% > 60% < 10% dans certains cas
ASE = 30% = 65% =~ 80%
g;;e;él < hétre < hétre = 5 fois plus que le hétre
Durabilite ~ moyenne (variable selon / moyenne (variable selon les

les souches fongiques) souches fongiques)

Les produits en phase aqueuse s’impregnent tres bien dans le bois et la teneur
résiduelle en polymere (T.R.P.) est extrait sec du produit imprégné.

IAPEG n’améliore pas ou peu les propriétés du bois ; de plus, il est assez lessivable par
I’eau, ce qui compromet son éventuelle utilisation a 'extérieut.

Le N405 permet d’améliorer la stabilité dimensionnelle du bois : PASE des traitements a
base de N405 a atteint 65% ; en revanche, le N405 est particulicrement sensible a eau : le taux
de lessivage dépasse 60% dans tous les cas. De plus, la dureté du bois a été affectée par les
traitements a base de N405.

Parmi ces produits hydrosolubles, les traitements utilisant le N106 se présentent comme
les meilleurs compromis : le polymere résiste relativement bien a I’eau puisque le T.L. peut étre
inférieur a 10%, la stabilité dimensionnelle est nettement augmentée : I'efficacité antigonflement
de certains traitements atteint 80%. La dureté Brinell des composites a base de N106 s’est
également accrut, jusqu’a valoir cing fois celle du hétre témoin. Enfin, la durabilit¢ des
composites a base de N106 est améliorée par rapport au hétre ; cependant, certains mycetes
parviennent a dégrader les composites. Ce dernier point est la principale limite au développement
de traitement industriel a partir de N106.

Finalement, le monomeére hydrosoluble le plus susceptible d’apporter de
« nouvelles propriétés » au bois de hétre est le N106 : les composites a base de IN106
présente un compromis intéressant entre lessivage a I’eau relativement limité, stabilité
dimensionnelle élevée et dureté accrue. Le N405 et PAPEG sont trop sensibles a la
lixiviation a ’eau ; de plus, ils nuisent a la dureté des composites fabriqués.
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II.1.4. Composites bois / polyméres actyliques 4 base de
produits solubles en phase otganique : AISOBOR, AMA,O,
MATRIFE et THFMA

Quatre acrylates en phase organique ont été testés. Certains possedent des groupements
hydrophobes pouvant améliorer les propriétés du bois. I’anhydride méthacrylique présente la
particularité de pouvoir réagir avec les constituants macromoléculaires du bois.

I1.7.4.1. Description des composites
a. Imprégnation et teneur résiduelle en polymére aprés chauffage

Les solutions de monomeres organiques ont été additionnées de peroxyde de benzoyle a
une concentration de 2% dans le but d’initier la polymérisation des monomeres.

Acrylate d’isobornyle (A1SOBOK)

L’acrylate d’isobornyle (AISOBOR) possede un cycle hydrophobe pouvant procurer des
propriétés hydrophobes aux composites fabriqués.

Dix traitements ont ¢été réalisés avec lacrylate d’isobornyle (AISOBOR): les
compositions des solutions d’imprégnation utilisées sont rappelées dans le Tableau 30, ci-dessous.
IAISOBOR a été employé pur (Ac, Be et Cc), dilué dans des solvants (Dc, Em et Fc) ou mis en
émulsion dans 'eau (Gc, Hc, Im, Im alu, Jm et Jm alu).

Tableau 30 : Parametres des essais réalisés avec I’AISOBOR (PB : peroxyde de benzoyle,
SDS : sodium dodécyl sulphate, AZO : 2,2-azobis-(2-méthylpropionamidine)-dihydrochloride,
Alu : confinement)

Code Produits Confinement
Ac  AISOBOR pur
AISOBOR Bce AISOBOR + PB: 0,5
Cc AISOBOR + PB: 2
Dc AISOBOR / Méthanol + PB : 2
Em  AISOBOR / White-Spirit + PB : 2
Fc AISOBOR / MMA + PB:2
Gc Emulsion AISOBOR + SDS + PB: 2
Hc Emulsion AISOBOR + SDS + AZO : 2
Emulsions Im  Emulsion AISOBOR + Disponil + PB : 2

AISOBOR

+ solvant

d'AISOBOR  Imalu  Emulsion AISOBOR + Disponil + PB : 2 Alu
Jm  Emulsion AISOBOR + Disponil + AZO : 2
Jmalu  Emulsion AISOBOR + Disponil + AZO : 2 Alu

Le graphique de la Figure 117, ci-contre, récapitule les résultats de taux d’imprégnation et
de teneur résiduelle en polymeére pour les essais utilisant les monomeres d’acrylate isobornyle.
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T.I. (%) et T.R.P. (%) - AISOBOR
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Figure 117 : Graphique présentant les taux d’imprégnation (T.1.) et les teneurs résiduelles en
polymere (T.R.P.) pour les composites & base d’AISOBOR ; les indices ¢ correspondent aux
échantillons de type ASE (50 * 20 * 20 mm®) et les indices m aux échantillons de types microbiologie
(20 * 10 * 5 mm?)

Le produit commercial a été utilisé tel quel pour le premier essai (Ac) ; le T.I. obtenu a été
moyen : 66%%2% ; en revanche, la T.R.P. a été tres faible : 3%10,5%. Ensuite, le peroxyde de
benzoyle a été employé en tant qu’initiateur de la polymérisation pour les essais Be et Cc. Sa
concentration a été de 0,5% pour le traitement Bc, puis 2% pour le traitement Cc. Le T.I. n’a
quasiment pas été modifié : il est de 'ordre de 60%. Par contre, I'addition de I'initiateur a permis
une bonne rétention du produit dans le bois. De plus, un accroissement significatif de la T.R.P.
de 47%=x7% a 54%=%1% a été constaté pour une augmentation de la concentration en initiateur
de 0,5% a 2%, respectivement. Ainsi, 'augmentation de la concentration en initiateur a induit une
réduction des pertes par évaporation de monomeres de 18% (Bc) a 10% environ (Cc).

La concentration de 2% en peroxyde de benzoyle a été retenue pour les essais suivants.

I’AISOBOR a été dilué dans le méthanol (Dc): cette dilution a été effectuée afin
d’'imprégner les parois des cellules du bois, le méthanol étant un solvant gonflant. Cela a permis
une augmentation du T.I. a 80%, mais a induit une diminution de la T.R.P. a 33%:
Iimprégnation a été meilleure, mais pas la rétention du produit.

Le traitement Em a été réalisé avec PAISOBOR dilué dans le white-spirit ; cette dilution a
engendré la baisse des T.I. et TR.P. a 47% et 31%, respectivement. Ce solvant a simplement
permis d’économiser le monomere d’AISOBOR. Un tel essai a permis Iétude des performances
d’un traitement impliquant une plus faible quantité de polymere.

Dans le but de valoriser le méthacrylate de méthyle (MMA) et pour minimiser la quantité
d’AISOBOR mise en jeu, un essai de copolymérisation a été tenté. 2% de peroxyde de benzoyle
ont été ajouté au mélange AISOBOR / MMA :10 /90 ; le T.I. a ét¢ moyen : 66%, mais la
volatilité des produits a été une nouvelle fois problématique ; finalement, la T.R.P. a été tres
faible : 7%. Néanmoins, cet essai a été réalisé sans confinement des éprouvettes.

11 aurait été intéressant de reproduire le traitement en emballant les éprouvettes dans du
papier aluminium avant I’étape de chauffage, ou en employant du MMA prépolymérisé.
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Quatre traitements ont mis en ceuvre des émulsions. Deux types de tensio-actifs ont été
employés : le sodium dodécyl sulfate (SDS) a 2% pour les essais Ge et He, et un mélange de
tensio-actifs Disponil fourni par Arkema (FES77 / AFX3070:2 / 1) a 6% pour les essais Im et
Jm. Les initiateurs utilisés ont été le peroxyde de benzoyle (2%), pour les essais Gc et Im et le 2,2-
azobis-2-méthylpropionamidine-dihydrochloride (2%) pour les essais Hc et Jm. Les émulsions
contenant le peroxyde de benzoyle ont été beaucoup moins stables dans le temps que celles
contenant I'initiateur azoique hydrosoluble.

Toutes les émulsions ont permis d’obtenir de tres bons T.I., compris entre 96% et 114%,
mais le chauffage des composites a posé probleme, car la T.R.P. n’a été que de 2% a 9% pour les
éprouvettes non emballées dans le papier aluminium (Gec, HC, Im et Jm). La volatilité des
monomeres semble étre la principale limite a Iutilisation d’émulsions a base I’AISOBOR. Du
papier aluminium a été utilisé pour emballer les éprouvettes des traitements Jm (Jm alu) et Im
(noté Im alu), de maniere a confiner le monomere lors du chauffage : la T.R.P. a été supérieure a
celle d’éprouvettes issues des mémes traitements, mais n’ayant pas ¢été emballées. Plus
particulicrement, la T.R.P. a augmentée de 9% a 34% pour le traitement Jm du fait du
confinement qui a permis de limiter les pertes de monomere par évaporation.

Ce traitement en émulsion avec « confinement» des éprouvettes imprégnées lors du
chauffage (Jm alu), apparait comme le plus efficace parmi les différents essais en émulsions
réalisés. Par ailleurs, I'utilisation d’un autoclave, qui combinerait pression et chaleur dans une
enceinte fermée, pourrait permettre de réduire significativement les pertes par évaporation de
monomeres volatils.

Anbhydride méthacryligne (AMA,0)

L’anhydride méthacrylique, en plus de pouvoir polymériser, présente la particularité de
pouvoir réagir avec les macromolécules du bois. En ce sens, la triéthylamine (TEA) a été
employée dans le but de catalyser le greffage de 'anhydride méthacrylique sur les groupements
hydroxyles des constituants macromoléculaires du bois.

Tableau 31 : Paramétres des essais réalisés avec I’anhydride méthacrylique

Produits Code Produits Confinement
Ac AMAO

AMA>O Bce AMA,O + PB: 0,5
Cc AMA,O + PB: 2

AMA,O Dc  AMAO / Méthanol + PB : 2

tsolvant  Em  AMA,O / White spirit + PB : 2
Fc AMAO + TEA : 1

AMAO ]
CTEA Gc AMA,O + TEA : 1
Gcalu AMA;O +TEA:1 Alu
AMA,O + He AMAO+TEA:1+PB:2
TEA+PB  Hcalu AMAO + TEA:1+PB:2 Alu

Huit solutions d’imprégnation a base d’anhydride méthacrylique (AMA,O) ont été
préparées : les différentes compositions sont décrites dans le Tableau 31, ci-dessus. L’ZAMA,O a
été imprégné « pur », avec initiateur de polymérisation, ou dilué dans des solvants ; par ailleurs, le
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greffage de cet anhydride sur les constituants du bois a été tenté avec la tri¢thylamine (TEA). Les
taux d’imprégnation et teneurs résiduelles en polymere sont illustrés sur le graphique de la Figure
118, ci-dessous.

T.l. (%) et T.R.P. (%) - AMA,O
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Figure 118 : Graphique présentant les taux d’imprégnation (T.1.) et les teneurs résiduelles en
polymére (T.R.P.) pour les composites a base d’anhydride méthacrylique ; les indices ¢ correspondent
aux échantillons de type ASE (50*20*20 mm®) et I’indice m aux échantillons de types microbiologie
(20*10*5 mm°)

Le premier essai avec I'anhydride méthacrylique a été réalisé sans initiateur de la
polymérisation (Ac) ; malgré un T.I. de P'ordre de 70%=*1,5%, la T.R.P. n’a été que de 11%+1%,
du fait de 'évaporation des monomeres constatée lors du chauffage.

Du peroxyde de benzoyle a alors été additionné a Panhydride méthacrylique dans le but
d’initier la polymérisation des monomeres (Bc, Cc, Dc et Em) ; deux concentrations ont été
testées : 0,5% pour le traitement Be et 2% pour les autres traitements (Cc, Dc et Em).

Le T.I. n’a pas été modifié par la présence de I'initiateur : il vaut entre 65% et 70%. Par
contre, la T.R.P. a été largement améliorée avec 2% de peroxyde de benzoyle : en effet,
I'augmentation de la concentration en initiateur de 0,5% a 2% a permis d’améliorer la T.R.P. de
12% a 49%, respectivement.

Le traitement Dc a mis en ceuvre Panhydride méthacrylique dilué dans le méthanol. Le
but de cette dilution était d’imprégner les parois des cellules en profondeur, car le méthanol est
un solvant gonflant : le T.I. a effectivement été amélioré, dépassant 80%. A l'inverse, la T.R.P. a
été affectée : elle chute a 14%. Il est probable que I'anhydride méthacrylique a réagit avec le
méthanol selon une réaction d’estérification, aboutissant a la production de méthacrylate de
méthyle (MMA) et d’acide méthacrylique.

Le traitement Em a impliqué I'anhydride méthacrylique dilué dans le white-spirit.
L’objectif d’une telle dilution était d’étudier les performances d’un traitement impliquant une plus
faible quantité de polymere. Il en a résulté un faible T.IL., inférieur a 50%, et une T.R.P. de 11%.

Ces deux essais de dilution dans le méthanol et dans le white-spirit ont montré que
I'anhydride méthacrylique s’évaporait davantage en présence de solvant que lors de I'utilisation de
monomeres « purs » ; ces solutions ne sont donc pas attractives.
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Les anhydrides d’acides sont issus de la réunion de deux fonctions acides carboxyliques
suivant une réaction de déshydratation, ils donc sont réactifs vis-a-vis de I'eau. C’est la raison
pour laquelle il n’a pas été possible d’utiliser ’AMA,O en émulsion dans I'eau.

En revanche, le greffage de 'anhydride méthacrylique sur les constituants du bois peut
étre envisagé : il a été étudié dans les essais Fc et Ge. La triéthylamine (TEA, 1%) a été
additionnée a 'anhydride méthacrylique afin de permettre le greffage des monomeres sur les
groupements hydroxyles des constituants du bois, et non pas dans le but d’initier la
polymérisation.

Les T.I. ont été compris entre 66% et 73%. La T.R.P. été comprise entre 5% et 7% lors
des essais Fc et Gc: cela atteste une évaporation importante des monomeres avant la
polymérisation ; par ailleurs, si le greffage de 'anhydride sur le bois a lieu, il reste tres limité. La
moitié des éprouvettes issues du traitement Gc a été emballée dans du papier aluminium (Gce alu)
afin de créer une atmosphere confinée, ce qui a limité I’évaporation des monomeres : ainsi, la
T.R.P. a été augmentée a 36% du fait du confinement.

Finalement, un dernier essai a été réalisé avec I'anhydride méthacrylique: la solution
employée pour le traitement Hc se composait des monomeres d’anhydride méthacrylique
additionnés de 1% de TEA et de 2% de peroxyde de benzoyle, ceci dans le but de combiner les
actions du catalyseur et de I'initiateur, afin d’obtenir des polymeres greffés chimiquement sur le
bois. Ce mélange permet d’accroitre la T.R.P., par rapport a la triéthylamine seule. De méme que
pour Pessai G, le confinement dans le papier aluminium (Gce alu) a permis d’accroitre la T.R.P.
de 20% a 36%.

Meéthacrylate de trifluoroéthyle (MATRIFE)

Trois essais ont été réalisés avec le méthacrylate de trifluoroéthyle (MATRIFE). Ce
monomere comporte un groupement trifluoroéthyle, particuli¢rement hydrophobe du fait de la
présence des trois atomes de fluor. Les valeurs des T.I. et des T.R.P. sont présentées sur le
graphique de la Figure 119, ci-dessous. Dans tous les cas, le peroxyde de benzoyle (2%) a été
employé en tant qu’initiateur de la polymérisation, et un emballage en papier aluminium a été
utilisé afin de confiner le produit lors du chauffage et ainsi limiter son évaporation.

T.I. (%) et T.R.P. (%) - MATRIFE
100,00

80,00

60,00 -

40,00 -

20,00 -

I

0,00 -
MATRIFE pur ~ MATRIFE / Acétone MATRIFE émulsion
mT.L(%) ®T.RP. (%) (50/50)
Figure 119 : Graphique présentant les taux d’imprégnation (T.1.) et les teneurs résiduelles en
polymere (T.R.P.) pour les composites & base de MATRIFE
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Dans le premier cas, le MATRIFE a été imprégné pur. Le T.I atteint 93%%2%, et la
T.R.P. 73%%1,4%. L évaporation de monomere lors du chauffage est relativement importante,
malgré le confinement. Il est probable que la papillote réalisée pour cet essai n’était pas
complétement étanche, d’ou de potentielles fuites de monomeres vaporisés.

Le MATRIFE a été, d’une part, dilué a 50% dans I'acétone, afin d’économiser les
monomeres et pour leffet gonflant de l'acétone vis-a-vis des fibres du bois, et d’autre part
émulsionné a 50% dans l'eau a 'aide du mélange de tensioactifs Disponil AFX3070 (1%) et
FES77 (2%). Les T.I. ont été de 71%=%3,5% et 98%%1,5% respectivement. En revanche, une
évaporation importante des monomeéres a pu étre constatée, ce qui a engendré de faibles T.R.P.,
de 4,4%%0,3% et 9,4%7%0,8%, respectivement. Ainsi, la dilution dans 'acétone ou I’émulsion
dans 'eau n’ont pas donné de résultats encourageants.

Meéthacrylate de tétrahydrofurfuryle (THFNM.A)

Trois essais ont été réalisés avec le méthacrylate de tétrahydrofurfuryle (THFMA). Ce
monomere présente un cycle furane, qui peut améliorer sa solubilité dans 'acétone, mais le rend
insoluble dans P'eau. Les valeurs des T.I. et des T.R.P. sont présentées sur le graphique de la
Figure 120, ci-dessous. Dans tous les cas, le peroxyde de benzoyle (2%) a été employé en tant
quiinitiateur de la polymérisation, et un emballage en papier aluminium a été utilisé afin de
confiner le produit lors du chauffage et ainsi limiter son évaporation.

T.I. (%) et T.R.P. (%) - THFMA
100,00

80,00

60,00

40,00

20,00

0,00

THFMA pur THFMA / Acétone  THFMA émulsion

ET.I (%) ®T.R.P.(%) (50/50)

Figure 120 : Graphique présentant les taux d’imprégnation (T.1.) et les teneurs résiduelles en
polymere (T.R.P.) pour les composites & base de THFMA

Dans le premier cas, le THFMA a été imprégné pur. Le T.1. atteint 76%%2,7%, et la
T.R.P. 70%%2,7%. L’évaporation de monomere lors du chauffage est bien limitée par le
confinement (notamment par rapport au MATRIFE).

Le THFMA a par ailleurs été dilué a 50% dans P'acétone, et mis en émulsion a 50% dans
I'eau, en utilisant le mélange de tensioactifs Disponil AFX3070 (1%) et FES77 (2%). Les T.I. ont
été de 74%711,3% et 82%12% respectivement. La encore, la volatilité des monomeres cause leur
évaporation partielle. Cela induit des T.R.P. de 20%=*0,9% et 17%%0,2%, respectivement. Ni les
résultats la dilution dans I'acétone, ni ceux ’émulsion dans I’eau ne sont vraiment encourageants.
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b. Aspect du bois

Par comparaison avec les témoins de hétre non traités, dont I'aspect est illustré par la
Figure 121, ci-dessous, certains traitements ont légerement modifié la couleur du bois de hétre,
ou lui conférent un aspect brillant.

Figure 121 : Photographie du bois de hétre non traité ;
face tangentielle (a gauche) et face radiale (a droite)

Le touché du matériau a été inégalement modifié selon les traitements : parfois, la surface
est a peine modifiée alors que dans certains cas, elle a été complétement plastifiée. Les
composites a base ’AISOBOR sont présentés ci-dessous, Figure 122 ; leur aspect est semblable
a celui du hétre, a 'exception des traitements en dilution dans le white-spirit ou en émulsion et
avec confinement (Jm alu), qui provoquent une plastification de la surface du composite qui était
en contact avec le papier aluminium assurant le confinement.

T ot

Figure 122 : Photographies des composites préparés a partir d’AISOBOR — de gauche a droite, en

haut : sans initiateur (Ac), avec 0,5% de PB (Bc), dilué dans le méthanol (Dc), le white-spirit ou le

MMA (Fc) ; en bas : émulsion dans I’eau stabilisée par les tensioactifs SDS (Gc et Hc) ou Disponil

(Im et Jm), I’initiateur de polymérisation étant le PB pour les essais Gc et Im, et I’azoique
hydrosoluble pour les essais Hc, Jm et Jm alu (en bas a droite)

La Figure 123, ci-contre exposent les composites préparés a partir d’anhydride
méthacrylique ; les échantillons présentent des teintes variables, mais proches. Le traitement avec
2% de peroxyde de benzoyle, de méme que la dilution dans le méthanol, produisent des zones
plastifiées peu régulicres en surface des composites.

- 180 -



RESULTATS ET DISCUSSIONS

Figure 123 : Photographie des composites préparés a partir d’anhydride méthacrylique — de
gauche a droite : sans initiateur, 0,5% de PB, 2% de PB, dilué dans le méthanol ou dans le white-

spirit, avec 1% de TEA et enfin avec 1% de TEA et 2% de PB

Figure 124 : Photographies des composites a base de MATRIFE ; & gauche : face supérieure, a

droite : face inférieure, et de gauche a droite : MATRIFE pur (29, 30), MATRIFE / acétone (41, 42) et
émulsion de MATRIFE (53, 54)

Les traitements mettant en ceuvre le MATRIFE ou le THFMA, illustrés par la Figure 124,
ci-dessus, et la Figure 125, ci-dessous, ont tendance a foncer la couleur claire originelle du hétre,
qui devient orangée ; la maillure caractéristique du hétre a été préservée du fait de la transparence
des polymeres synthétisés.

Les composites préparés avec le MATRIFE ou le THFMA purs, ou avec les dilutions
dans P'acétone et les émulsions dans I'eau présentent une surface relativement plastifiée.

B0 B0 _GE¥

Figure 125 : Photographies des composites a base de THFMA ; a gauche : face supérieure, a
droite : face inférieure, et de gauche a droite : THFMA pur (35, 36), THFMA / acétone (47, 48) et
émulsion de THFMA (59, 60)

_—
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11.1.4.2. Interactions bois | polymere
a. Localisation du polymére dans Ie bois

Le composite a base I’AISOBOR issu du traitement Cc a été étudié en détails a l'aide
d’un microscope électronique dans le but de déterminer la localisation du polymeére dans la
structure du bois.

Figure 126 : Micrographies de coupes transversales de hétre imprégné d’AISOBOR vues au
microscope ESEM ; grossissements : x21 (en haut), x150 (a gauche) et x1200 (a droite) ;
(@) : bois final bien imprégné, (b) : bois initial peu imprégné, (c) : vaisseau vide et vaisseau plein
accolés, (d) : bulles d’air dans le polymere, (e) : décollement du polymére de la paroi, (f) : contact
intime polymére / paroi, (g) : « liens » polymere / paroi

LLa micrographie du haut de la Figure 120, ci-dessus, montre une vue d’ensemble de la
coupe transversale. L’imprégnation n’a pas été compléetement homogene : I'ensemble des
vaisseaux du bois final a été bien imprégnés (a), ce qui n’est pas le cas d’une partie du bois initial,
mal imprégnée (b). De méme, les fibres ont été plus ou moins bien imprégnées. Les monomeres
d’AISOBOR n’ont pas semblé capables de traverser la paroi des cellules; en effet, la

- 182 -



RESULTATS ET DISCUSSIONS

micrographie en bas a gauche montre deux vaisseaux accolés : 'un vide et I'autre plein (c) ; de
méme, les monomeres ne sont pas passés d’une fibre a un vaisseau. Ces observations laissent
supposer que les monomeres n’ont transité que par la porosité ouverte, c'est-a-dire par les
vaisseaux, et que la solution d’imprégnation a suivi les mémes voies de circulation que celles
utilisées par la seve. Quelques bulles d’air sont visibles au sein du polymeére localisé dans les
vaisseaux (d).

On constate un bon remplissage des lumens par le polymére sur la
micrographie en bas a droite de la Figure 126, mais 'adhérence de celui-ci aux parois semble
relativement faible. En effet, un décollement du polymere de la paroi cellulaire est visible sur le
grossissement 1200 (e) ; néanmoins, ce décollement a pu étre provoqué par le passage de la lame
du microtome, car en d’autres lieux de la micrographie, le contact polymeére/patoi cellulaire
semble intime (f). Finalement, quelques « liens » entre polymere et paroi du vaisseau peuvent étre
distingués sur ce fort grossissement, entourés en blanc (g).

Figure 127 : Micrographies des composites a base d’anhydride méthacrylique (Cc) ;
grossissement : x250 et x1200 ; (a) : vaisseau vide, (b) : vaisseau rempli de polymére,
(c) : paroi gonflée, (d) : lumiére d’une fibre & peine visible

Les micrographies de la Figure 127, ci-dessus, illustrent la structure du composite préparé
a partir d’anhydride méthacrylique. D’aprés le plus faible grossissement, les vaisseaux sont
majoritairement vides (a) ; néanmoins, certains vaisseaux, distingués sur une ligne horizontale au
milieu de la micrographie, contiennent le polymere (b).

Le plus fort grossissement montre les fibres du bois en coupe transversale : leur paroi
semble completement gonflée (c), et la lumicre en leur milieu est quasiment invisible (d).
L’anhydride méthacrylique polymérisé se retrouve davantage dans les parois cellulaires que dans
les lumens.
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b. Caractérisations chimiques

Ces méthodes de caractérisation permettent de mettre en évidence la présence des
produits dans le bois, ainsi que leur éventuelle polymérisation.

Vérification de la polymérisation par spectroscopie infrarouge

Les spectres obtenus pour le témoin de bois, le polymere I’AISOBOR et le composite a
base ’AISOBOR ont été comparés afin de mettre en évidence la polymérisation des monomeres
et la présence du polymere dans le composite. Les spectres du bois de hétre témoin et du
composite a base I’AISOBOR sont donnés ci-apres, Figures 128 et 129.
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Figure 128 : Spectre infrarouge du bois de hétre non traité
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Figure 129 : Spectre infrarouge du composite & base d’AISOBOR (+PB 2%)

Le spectre du polymere ’AISOBOR montre :

une bande d’absorption trés marquée vers 1730 cm™ correspondant au groupement
carbonyle (C=0) de la fonction ester selon Cétin (2000) (173), ou Soulounganga ez al.
(2003) (158). Elle serait inférieure de 20 cm™ a 30 cm™ si la double liaison n’avait pas
polymérisé du fait d’un phénomeéne de conjugaison entre le carbonyle et la double
liaison alcene

une bande d’absorption 2 1160 cm™ ; elle indique une présence importante des liaisons
de type C-O, notamment celle des esters

des traces de monomeéres : la bande d’absorption a 3007 cm™ correspondant a la
vibration de valence de =C-H; les bandes d’absorption a 970 cm”, 942 cm™ et
841 cm’ correspondant 2 la vibration de déformation hors du plan de =C-H (215)

des bandes 2 1370 cm™ et 1390 cm™ correspondant a la vibration de déformation dans
le plan des atomes de -CH; ou de (CH;),C- ; ces bandes sont intenses, car il y a trois
groupements méthyles sur le monomere d’AISOBOR, dont deux sur le méme atome
de carbone (216)

une bande vers 1455 cm™, qui peut correspondre a la vibration de déformation hors
du plan de -CH,- ou a la vibration de déformation asymétrique dans le plan des
atomes de -CH,

la bande 4 2954 cm™' peut correspondre aux vibrations de valence de H-C.

Ces bandes présentes sur le spectre du polymere d’AISOBOR sont également présentes
sur le spectre du composite a base I’AISOBOR, alors qu’elles n’apparaissaient pas ou peu sur le
spectre du bois témoin. Ainsi, la caractérisation FTIR apporte des preuves de la présence et de la
polymérisation de PAISOBOR dans les composites. La présence d’une faible proportion de
monomeres résiduels, a la fois dans le polymere et dans le composite, a également été mise en
évidence. Par ailleurs, on constater que le spectre du composite comporte les mémes bandes que
celles des spectres du témoin et du polymere : seule 'amplitude de ces bandes varie.
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L’anhydride méthacrylique est une molécule symétrique ; néanmoins, le produit obtenu a
lissue de sa polymérisation est dissymétrique; trois bandes entre 1600 cm™ et 1800 cm’
indiquent les différents types de liaisons C=0O, dont certaines sont conjuguées avec une liaison
C=C : Panhydride méthacrylique a bien polymérisé. De plus, il ne semble pas y avoir de traces de
monomere résiduel.

Le greffage de l'anhydride méthacrylique catalysé par la triéthylamine (TEA) n’est pas
évident a mettre en évidence par la spectroscopie infrarouge ; en effet, les fonctions chimiques
ajoutées sont semblables a celles naturellement présentent dans le bois.

Détermination du degré de polymérisation par analyse chromatographique d’exclusion
stérique

De méme que pour les monomeres hydrosolubles, I’analyse chromatographique
d’exclusion stérique (Gel Permeation Chromatography, GPC) a permis de déterminer la masse
molaire des polymeres, et par suite, leur degré de polymérisation (DP). Les échantillons de
composites issus des traitements Cc (AMA,O) et Dc (AISOBOR) ainsi que des polymeres isolés
ont été analysés par GPC.

Le chromatogramme du hétre témoin non imprégné extrait au DMF (Figure 95, page
152), montre la présence de molécules de fort poids moléculaire, hors de la gamme d’utilisation
de la colonne (vers 72000 g.mol” et 44000 g.mol " ; un petit pic est visible vers 16600 g.mol" et
deux pics indiquent la présence de molécules de bas poids moléculaires de I'ordre de 360 g.mol”
et 595 g.mol .

Les chromatogrammes des sciures de composites extraites au DMF ont été comparés a
celui du témoin. Les pics correspondants a des masses molaires différentes de celles extraites du
témoin ont été étudiés.

En ce qui concerne les composites a base d’AISOBOR, les chromatogrammes (cf. Figure
130, ci-contre) indiquent la présence d’oligoméres, de poids moléculaire 340 g.mol”, 640 g.mol’,
980 g.mol”, et de polyméres de poids moléculaire de l'ordre de 8000 g.mol’ et 21000 g.mol"
lorsque le produit a été imprégné pur ; ces deux derniers poids moléculaires correspondent a des
DP de 50 et 130 monomeres, respectivement. Le chromatogramme du composite imprégné avec
le méthanol a permis de mettre en évidence des traces de monoméres (180 g.mol’) et des
polyméres de poids moléculaire proche de 8000 g.mol .

Le polymére d’anhydride méthacrylique isolé a un poids moléculaire de 32250 g.mol”, soit
un DP supérieur a 200 monomeres ; le polymere extrait du composite a base d’anhydride
méthacrylique 2 un poids moléculaire de 20035 g.mol”, soit un DP de 130 monoméres environ.
Dans les deux cas, les monomeres ont bien polymérisé (Figure 131, ci-contre).

Le DMF a été employé pour Pextraction des polymeéres du bois. Néanmoins, il est
possible que ce solvant n’ait pas extrait tous les polymeres; en effet, la taille importante de
certains polymeres a pu limiter leur extraction du bois dans lequel ils ont été imprégnés. 1l serait
intéressant de réaliser une analyse infrarouge des échantillons de polymeres extraits par le DMF,
afin de déceler ou non la présence de polymeres.
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Figure 130 : Chromatogramme de I’extrait de composite a base d’AISOBOR
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Figure 131 : Chromatogramme des extraits de polymere (en haut) et de composite (en bas)
préparés a partir d’anhydride méthacrylique
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I1.1.4.3. Performances des composites a base d'acrylates solubles en phase
organique

a. Lixiviation des composites 4 base d’AISOBOR, d’AMA,O, de MATRIFE et de
THFMA

Acrylate d’isobornyle (ALSOBOR) et anbydride méthacryligne (ANMA,O)

Les polymeres obtenus par polymérisation des phases organiques ont été beaucoup moins
sensibles a la lixiviation que les polymeres obtenus a partir des phases aqueuses : presque pas de
perte de masse pour le polymere d’AISOBOR, tandis que le polymere a base d’anhydride
méthacrylique a changé de couleur, de vert jaune translucide a blanc opaque, mais a conservé sa
rigidité. De méme, les polymeres a base de MATRIFE ou de THFMA ont perdu respectivement
0,5%7%0,2% et 0,8%10,4% de leur masse initiale a I'issue du cycle de lixiviation.

Les taux de lessivage (T.L.) des échantillons de composites sont représentés sur le
graphique de la Figure 132. I’essai avec PAISOBOR commercial non catalysé (Ac) montre un
lessivage tres supérieur a 100%, ce qui n’est pas possible théoriquement ; cette observation résulte
certainement du lessivage des composés hydrosolubles du bois combiné a une tres faible teneur
résiduelle en polymere. En revanche, la lixiviation a été tres limitée lors de 'emploi du peroxyde
de benzoyle en tant qu’initiateur de la polymérisation (Bc): elle se trouve inférieure a 3%. Le
polymere est résistant a ’hydrolyse.

Le composite a base d’anhydride méthacrylique, méme en présence de peroxyde de
benzoyle (Bc), s’est montré sensible a I’eau : 65% du produit contribuant a la T.R.P. a été lessivé ;
cela confirme la sensibilité de cet anhydride vis-a-vis de Peau. A la suite de ce résultat, des essais
de greffage de 'anhydride méthacrylique avec la TEA en tant que catalyseur ont été tentés.

T.L. (%) - AISOBOR & AMA,O
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AISOBOR AISOBOR + AMA20 +
PBO,5 PBO,5

Figure 132 : Graphiques présentant les taux de lessivage de polymere des échantillons de
composites fabriqués a base d’AISOBOR et d’AMA,O

Méthacrylate de trifluoroéthyle (MATRIFE) et méthacrylate de tétrabydrofurfuryle (ITHFM.A)

Les taux de lessivage des composites préparés a partir de MATRIFE et de THFMA sont
représentés sur les graphiques de la Figure 133, ci-contre.
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Figure 133 : Graphiques présentant les taux de lessivage de polymere des échantillons de
composites fabriqués a base de MATRIFE et de THFMA

Les composites a base de MATRIFE ou THFMA pur présentent un T.L. trés faible, de
l'ordre de 1%, qui pourrait correspondre au lessivage des extractibles hydrosolubles naturels du
bois ; le peroxyde de benzoyle employé en tant qu’initiateur de polymérisation a permis d’assurer
la polymérisation presque compléte des monomeres.

En revanche, les composites préparés a partir de solutions diluées a I'acétone, ou des
émulsions dans I'eau, n’apparaissent pas aussi résistants : les composites produits avec la solution
de MATRIFE dilué dans I'acétone accusent un T.L. de 53%%4%, alors que la T.R.P. était déja
tres faible, inférieure a 5. De méme pour les composites préparés avec 'émulsion de MATRIFE :
leur T.L. s’éleve a 20%%£7%, et cela pour une T.R.P. de 9% environ. Ces traitements seraient
impropres aux applications extérieures.

Les composites a base de THFMA ont moins souffert de la lixiviation a I’eau : des T.L.
moyens de 6% et 14% ont été constatés pour les composites préparés avec la solution diluée dans
I'acétone et ’émulsion dans I’eau, respectivement.

Il se pourrait qu’en dessous d’une certaine quantité de monomeres par unité de bois
(masse ou volume), ces derniers soient trop distants physiquement les uns des autres pour que la
polymérisation puisse avoir lieu sans encombre et générer des polymeéres. En effet, en comparant
les essais avec MATRIFE et THFMA, en dilution ou en émulsion, le T.L. est plus important pour
Pessai qui présentait la plus faible T.R.P. (MATRIFE / Acétone). A linverse, le T.L. le plus
faible, parmi ces deniers essais est attribué aux composites préparés avec la dilution de THFMA
dans P'acétone, qui présentaient la T.R.P. la plus élevée.

Les faibles T.L. obtenus pour les composites a base d’AISOBOR (Bc), de
MATRIFE et de THFMA purs, de méme que les taux d’imprégnation et teneurs
résiduelles en polymeére suffisamment élevés, sont les raisons pour lesquelles ces
monomeéres ont été retenus pour réaliser les essais de dégradation biologique par les
champignons lignivores.
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b. Stabilité dimensionnelle des composites fabriqués 4 partir d’AISOBOR,
d’AMA,O, de MATRIFE ou de THFMA

ASE des traitements utilisant l'acrylate d’isobornyle (AISOBOR) et lanhydride méthacryligne (ANA,0)

D’apres le graphique de la Figure 134, ci-dessous, il n’y a pas d’amélioration de la stabilité
dimensionnelle avec AISOBOR ou T'anhydride méthacrylique lorsque ces derniers sont
imprégnés purs, méme en présence de 0,5% de peroxyde de benzoyle: ces échantillons
présentent des ASE quasiment nulles. I’AMA,O additionné de 2% de peroxyde de benzoyle
permet d’atteindre une efficacité antigonflement de 30%%3,1%.

A.S.E. (%) - AISOBOR et AMA,O
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Figure 134 : Graphique présentant I’efficacité antigonflement (ASE)
des traitements a base d’AISOBOR et d’AMA,O

En revanche, dans le cas de la dilution dans 30% de méthanol, les ASE atteignent
25%7%1,2% et 43%%2%, pour les traitements avec PAISOBOR et I'anhydride méthacrylique,
respectivement. Le méthanol semble permettre une imprégnation plus « profonde » du bois : la
stabilité dimensionnelle des composites se trouve améliorée.

ASE des traitements utilisant le méthacrylate de trifluoroéthyle (MATRIFE), avant ou aprés lixiviation

Comme le montre le graphique de la Figure 135, ci-contre, le MATRIFE ne permet pas
d’améliorer la stabilit¢ dimensionnelle du bois : en effet, ’ASE de ces composites non lessivés
(NL), quelle que soit la formulation, est négative — c'est-a-dire qu’ils gonflent davantage que le
bois non traité. Apres le lessivage a I'eau, P'efficacité antigonflement devient positive ; néanmoins,
ces valeurs d’ASE, comprises entre 8%11,5% et 14%*1,5%, sont tres faibles, comparativement a
d’autres traitements de stabilisation dimensionnelle. Globalement, le méthacrylate de
trifluoroéthyle ne confére pas une meilleure stabilité dimensionnelle au bois de hétre.
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A.S.E. (%) - MATRIFE
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Figure 135 : Graphique présentant I’efficacité antigonflement (ASE)
des traitements a base de MATRIFE, avant et apreés lixiviation

ASE des traitements utilisant le méthacrylate de tétrabhydrofurfuryle (THENLA), avant on apres lixiviation

Le graphique de la Figure 136 présente les résultats d’efficacité antigonflement pour les
trois traitements a base de THFMA, avant (NL) et apres (LIX) le cycle de lixiviation a I'eau. Le
lessivage ne semble pas influencer ’ASE de ces traitements : les trois composites présentent la
méme tendance avant ou apres lessivage. Le THFMA pur induit une ASE négative. La dilution
dans I'acétone permet d’atteindre des ASE de 30%16,3% et 25%10,5%, avant et apres lessivage,
respectivement : comme le méthanol dans le cas de PAISOBOR, I'acétone semble permettre une
imprégnation « plus profonde » des monomeres, d’ou une stabilité dimensionnelle augmentée.
Enfin, 'émulsion de THFMA a conduit a des ASE de 15%%2,7% et 17%%1,5%, avant et apres
lessivage, respectivement: cette émulsion améliore légerement la stabilité dimensionnelle ;
cependant, les valeurs d’ASE obtenues sont nettement trop faibles pour considérer que le
traitement assure une bonne stabilisation du bois. Par conséquent, le méthacrylate de
tétrahydrofurfuryle ne satisfait pas aux exigences d’un traitement de stabilisation dimensionnelle.

A.S.E. (%) - THFMA
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Figure 136 : Graphique présentant I’efficacité antigonflement (ASE)
des traitements & base de THFMA, avant et apres lixiviation
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c. Gonflement des échantillons

Composites a base d’acrylate d’isobornyle (AISOBOR) et d’anhydride méthacrylique (AMA,0)

La Figure 137, ci-dessous, présente les gonflements liés au traitement, et ceux résultant du
test d’ASE, pour les composites préparés avec lanhydride méthacrylique (AMA,O) ou
I’AISOBOR.

Le volume des témoins de hétre a augmenté de 21,3%710,4% lors de I'essai de stabilité
dimensionnelle.

Gonflement lors de la polymérisation, gonflement au cours du test d'ASE et
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Figure 137 : Graphique présentant les gonflements des échantillons liés au traitement ou au test
d’ASE et les valeurs d’ASE, pour les composites a base d’anhydride méthacrylique et d’AISOBOR

L’anhydride méthacrylique imprégné avec trop peu d’initiateur azoique n’induit pas un
gonflement des échantillons ; PASE est nulle. En présence de 2% de peroxyde de benzoyle, le
gonflement lié au traitement atteint 4% et PASE 19%. Le traitement en dilution dans le méthanol
cause un gonflement de 8% ; ensuite, lors du test d’ASE, le gonflement a été limité a 12%, soit
une ASE de 43%.

Le volume des composites a base ’AISOBOR pur n’augmente pas avec le traitement ; en
revanche, les composites gonflent autant que le hétre lors du test d’ASE. En dilution dans le
méthanol, TAISOBOR induit un gonflement de 4% ; il en résulte une ASE de 25%.

Pour ces deux monomeres, la dilution dans le méthanol a permis d’imprégner les parois
cellulaires, ce qui a occasionné une augmentation du volume des échantillons a lissue du
traitement. Il en découle les ASE les plus élevées obtenues pour des composites préparés a partir
de monomeres organiques.
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Composites a base d’acrylate d’isobornyle (AISOBOR) et d’anhydride méthacrylique (AMA,0)

Le graphique de la Figure 138, ci-dessous, présente les gonflements liés au traitement, et
ceux résultant du test d’ASE, pour les composites préparés a partir de MATRIFE ou de
THFMA, avant ou apres lixiviation.

Le volume des échantillons témoins a augmenté de 15,2%730,2% lors de I'essai de stabilité
dimensionnelle. Pour les composites lessivés, la valeur de gonflement initial est mesurée a 'issue
du cycle de lessivage a I'eau.

Gonflement lors de la polymérisation, gonflement au cours du test d'ASE et
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Figure 138 : Graphique présentant les gonflements des échantillons liés au traitement ou au test
d’ASE et les valeurs d’ASE, pour les composites a base de MATRIFE et de THFMA

Le gonflement causé par le traitement a été inférieur a 2% pour les composites a base
MATRIFE non lessivés ; leur ASE est négative. Le volume des composites semble avoir été
augmenté par le cycle de lixiviation : les composites lessivés affichent un gain de volume lié au
traitement (imprégnation + polymérisation + lixiviation) de 5% a 6%. Leur gonflement lors du
test I’ASE a été limité a 13% ou 14%, ce qui correspond a une ASE de 8% a 14% ; néanmoins,
cela reste insuffisant pour un traitement de stabilisation dimensionnelle. Dans le cas du
MATRIFE, le cycle de lixiviation a eu un impact favorable a I'amélioration de la stabilité
dimensionnelle.

Les composites préparés a partir de THFMA dévoilent deux comportements distincts :
d’une part, le traitement avec le THFMA pur n’induit aucun gonflement, il en résulte des
composites plus instables que le hétre témoin ; d’autre part, les traitements utilisant la dilution
dans I'acétone ou I’émulsion dans I'eau provoquent des gonflements de 'ordre de 10% a 'issu de
la polymérisation ; le gonflement de ces composites lors du test d’ASE a été compris entre 10%
et 12%, soit une ASE variant entre 15% et 30% selon les traitements. Contrairement au
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MATRIFE, la lixiviation n’impacte pas (ou tres peu) la stabilité dimensionnelle des composites
préparés avec le THFMA.

Contrairement aux monoméres en phase aqueuse, les produits organiques purs
n’ont pas pénétré a Pintérieur des parois cellulaires ; les cas d’imprégnations de dilutions
dans le méthanol ou Pacétone et d’émulsions dans P’eau, sont des exceptions pour
lesquelles les monoméres ont polymérisé dans les parois. L’anhydride méthacrylique
dilué dans le méthanol et le THFMA dilué dans P’acétone ont été les meilleurs
traitements testés : ils ont amélioré la stabilit¢ dimensionnelle du hétre de 43% et
30% respectivement ; ces valeurs demeurent insuffisantes en vue d’un développement
industriel.

d. Performances mécaniques — Dureté Brinell

Dureté Brinell des composites a base dacrylate d’isobornyle (ALSOBOR) et d'anhydride miéthacrylique
(AMA,0)

Les résultats des essais de dureté sont présentés sur le graphique de la Figure 139, ci-
dessous. La dureté Brinell du bois de hétre témoin a été de 4,3%10,4%.

Celle des composites a base d’AISOBOR a varié de 6,2 N.mm?“+0,5 N.mm~® 2
10,3 N.omm?+1 N.mm?, pour les traitements en émulsion, ou avec le monomére pur,
respectivement, ce qui correspond a une dureté Brinell environ 1,5 a 2,5 fois supérieure a celle du
témoin. [’anhydride méthacrylique a conféré au bois une dureté 12,2 N.mm?“+1 N.mm?, soit
presque une triplement de la dureté Brinell initiale.

Ces deux monomeres assurent un gain de dureté Brinell significatif, qui pourrait laisser
entrevoir des applications telles que la parqueterie ou les terrasses, pour lesquelles la résistance au
poingconnement du bois est un critere prépondérant.

Dureté Brinell (HB, N/mm?) - AISOBOR et AMA,O

14,0
12,0
10,0
8,0
6,0
4,0 -
2,0 -
0,0 = T T T T T T T
4 O\ O\ A A O
& ¢ & &S &
N OQ’ e \ Q gy
& © N S & S
N ©
&£ v &
® S
0\«
S

Figure 139 : Graphique présentant la dureté Brinell du bois de hétre et des composites & base
d’AISOBOR et d’AMA,O
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Dureté Brinell des composites a base de méthacrylate de triflnoroéthyle (MATRIFE), lessivés on non

Le graphique de la Figure 140, ci-dessous, indique les valeurs de dureté Brinell des
différents composites a base de MATRIFE, avant et apres le cycle de lessivage a I'eau. Les
duretés du témoin de hétre et des composites imprégnés par la dilution dans l'acétone ou
Iémulsion dans leau sont presque égales: 3,1 N.mm?>£0,1 N.mm?, et entre 3,2 N.mm
°+0,1 N.mm~ et 3,5 N.mm~%0,1 N.mm?~, respectivement. Par contre, la dureté des composites a
base de MATRIFE pur a été largement augmentée : 16,8 N.mm~“+2,9 N.mm~ et 13,8 N.mm™
+1,9 N.mm?, respectivement avant et aprés lessivage, soit une dureté Brinell 5,4 4 4,5 fois plus
¢levée que celle du témoin ; remarquons que la lixiviation n’affecte pas franchement la dureté de
ce composite préparé a partir du MATRIFE pur.
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20,0
15,0 I
10,0
5,0
0o, M | N N
2 & e QS
\:& ,\@(( ‘é&o &s\o
N @V‘ v& S
6\0\ <<<<z\ <<<</®
,\'Q/ V‘*\Q} ,\Qb
ENL  mLIX N \a

Figure 140 : Graphique présentant la dureté Brinell d’un témoin de hétre et des composites a base
de MATRIFE, avant et apreés lixiviation

Dureté Brinell des composites a base de méthacrylate de tétrabydrofurfuryle (THEMA), lessivés on non

De méme qu’avec le MATRIFE, la dureté du hétre témoin et celle des composites traités
avec la dilution de THFMA dans I'acétone ou I’émulsion de THFMA dans I'eau ne différent
quasiment pas: 3,1 Nomm?® 0,1 N.mm? et entre 2,8 Nmm~+0,2 N.mm™ et 3,7 N.mm’
40,1 N.mm?, respectivement, comme le montre le graphique de la Figure 141, page suivante.
Par contre, la dureté des composites a base de THFMA pur a été nettement améliorée :
30,5 N.mm~£8,9 N.mm~ et 16,6 N.mm~ 3,6 N.mm?, respectivement avant et aprés lessivage,
soit une dureté Brinell 9,8 a 5,4 fois plus élevée que celle du témoin, bien que les valeurs soient
assez dispersées. Dans le cas des composites préparés avec le méthacrylate de tétrahydrofurfuryle
pur, le cycle de lessivage a I’eau induit une chute de pres de 50% de la valeur de dureté Brinell.

-195 -



RESULTATS ET DISCUSSIONS

Dureté Brinell (N.mm2) - THFMA
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Figure 141 : Graphique présentant la dureté Brinell d’un témoin de hétre et des composites & base
de THFMA, avant et apres lixiviation

e. Résistance 2 I'attaque fongique

Acrylate d’isobornyle (A1SOBOK)

D’apres le graphique de la Figure 142, ci-dessous, les deux premicres souches de mycetes,
Conigphora puteana et Coriolus versicolor, n’ont montré pratiquement aucune virulence : les témoins,
comme les composites bois / AISOBOR, ont perdu moins de 8% de leur masse, alors que la
norme EN 113 (209) spécifie une perte de masse minimum de 20% pour des échantillons de
hétre témoin. Dans le cas présent, ces deux essais ne permettent pas de conclure.

En revanche, la souche de Poria placenta a été virulente, puisqu’elle occasionne 54% de
perte de masse moyenne des témoins. Concernant les composites, la lixiviation a conduit a une
forte augmentation de la perte de masse liée a I'attaque fongique : en effet, la perte de masse des
composites s’est accrue de 21% a 49% en raison du lessivage a 'eau. Ainsi, a Iissue du lessivage a
Peau, il n’y a presque plus de différence de perte de masse entre composite et témoin.

W.L. (%) - AISOBOR

80,00

60,00

—

40,00

20,00 —

H
.|

0,00

-20,00
CP cVv PP
mNL mLIX Témoins

Figure 142 : Graphique présentant la perte de masse moyenne aprés attaque par Coniophora
puteana (CP), Coriolus versicolor (CV) et Poria placenta (PP) pour les composites préparés avec
I’AISOBOR pur (traitement Cc), lessivés (L1X) ou non (NL), et le hétre témoin
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Meéthacrylate de trifluoroéthyle (MATRIFE)

Le graphique de la Figure 143, ci-dessous, montre les pertes de masse moyennes liées aux
attaques de Coriolus versicolor, Gloeophyllum trabeum et Poria placenta pour les composites a base de
MATRIFE. Coriolus versicolor n’a pas été virulent : en effet, les pertes de masse des témoins varient
de 5% a 12%, ce qui est insuffisant pour valider cet essai. La premicre photographie de la Figure
144 illustre le faible développement de Coriolus versicolor qui a manqué de virulence lors de ce test
de biodégradation: méme les échantillons témoins ne sont pas recouverts de mycélium,
contrairement a Gloeophyllum trabeum et Poria placenta, visibles respectivement sur les photographies
du milieu et du bas de cette Figure 144, page suivante.
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Figure 143 : Graphique présentant la perte de masse moyenne apres attaque par Coriolus
versicolor (CV), Gloeophyllum trabeum (GT) et Poria placenta (PP) pour les composites préparés a
partir de MATRIFE, lessivés (L1X) ou non (NL), et le hétre témoin
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Gloeophyllum trabeum et Poria placenta
se sont montrés virulents, puisqu’ils
provoquent des pertes de masses moyennes
des témoins comprises entre 67% et 72%, et
entre 42% et 51%, respectivement. Pour ces
deux souches de mycetes, le premier
traitement a base de MATRIFE pur a assuré
la meilleure protection ; les pertes de masse
moyennes valent 18% ou 24% et 5% ou
11%, respectivement pour  Gloeophyllum
trabenm et Poria placenta, avec ou sans
lessivage a ’eau : dans ce cas, la lixiviation a
permis de diminuer les pertes de masse liées
a Pattaque fongique.

Globalement, les traitements en
dilution dans I’acétone ou en émulsion dans
I’eau ne conferent pas une bonne résistance
des composites face a Gloegphyllum trabenm et
Poria placenta. Les pertes de masse moyennes
des composites lessivés a l'eau sont du
méme ordre de grandeur que celles des
témoins non traités ; cela s’explique par la
tres faible T.R.P. de ces composites,
toujours inférieure a 10%. Contrairement au
traitement utilisant le MATRIFE pur, le bois
n’a pas été suffisamment modifié par les
traitements avec lacétone ou leau: il n’est
pas résistant aux champignons lignivores
testés.

Figure 144 : Photographies des composites
préparés a partir de MATRIFE, lessivés (lix)
ou non, soumis a I’attaque de Coriolus
versicolor (CV), Gloeophyllum trabeum (GT)
et Poria placenta (PP) ; E : MATRIFE pur, G :
MATRIFE / acétone et | : MATRIFE émulsion

Meéthacrylate de tétrahydrofurfuryle (THEFM.A)

Les résultats des pertes de masse moyennes liées a la dégradation par les champignons des
composites a base de THFMA sont illustrés par le graphique de la Figure 145, ci-contre.

De méme que pour les composites a base de MATRIFE, la souche de Coriolus versicolor n’a
pas été virulente pour les essais avec les composites préparés a partir de THFMA. Les pertes de
masse moyennes des témoins de Coriolus versicolor sont comprises entre 13% et 17%, or les
spécifications de la norme précisent une perte de masse des témoins de hétre supérieure a 20%.
Les faibles pertes de masse de ces composites pourraient étre davantage liées a la faiblesse de la
souche de Coriolus versicolor qu’a Pefficacité du traitement, ce que suggere la premiére photographie
de la Figure 1406, ci-contre ; le mycélium n’est méme pas développé sur les témoins de hétre. En
revanche, les composites fabriqués avec I’émulsion de THFMA, non lessivés, accusent trois fois
plus de perte de masse que leurs témoins respectifs, malgré une T.R.P. de 'ordre de 20%.
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W.L. (%) - THFMA
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Figure 145 : Graphique présentant la perte de masse moyenne aprés attaque par Coriolus
versicolor (CV), Gloeophyllum trabeum (GT) et Poria placenta (PP) pour les composites préparés a
partir de THFMA, lessivés (L1X) ou non (NL), et le hétre témoin
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Figure 146 : Photographies des composites
préparés a partir de THFMA, lessivés (lix) ou
non, soumis a I’attaque de Coriolus versicolor

(CV), Gloeophyllum trabeum (GT) et Poria
placenta (PP) ; E : THFMA pur, G :
THFMA / acétone et | : THFMA émulsion

A Tlinverse, les souches de
Gloeophyllum  trabeum et de Poria placenta se
sont montrées virulentes: les pertes de
masse des échantillons témoins ont été
comprises ente 37% et 77%; les
photographies de la Figure 1406, ci-contre,
attestent du développement des mycéliums,
qui recouvrent la plupart des échantillons,
témoins ou composites.

Le lessivage a I'eau ne semble pas
avoir modifié la résistance des composites
vis-a-vis de Gloegphyllum trabeum : les pertes
de masse sont quasiment identiques avant
ou apres lixiviation. Les composites a base
de THFMA pur ont perdu 7% a 11% de leur
masse, pour une T.R.P. de Tlordre de
71%%4%. Les composites imprégnés avec
Pacétone, dont la T.R.P. valait 35%+2%, ont
subi une perte de masse moyenne de 24%.
Les composites imprégnés avec I'émulsion
de THFMA, contenant environ 20% de
polymere, ont perdu environ 31% de leur
masse en raison de l'attaque fongique.
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Concernant la dégradation par Poria placenta, les composites a base de THFMA pur, de
méme que ceux imprégnés avec la dilution dans 'acétone et non lessivés, présentent des pertes de
masse moyennes inférieures a 21% : dans ces cas, le traitement a permis de diviser la perte de
masse par un facteur compris entre 2,5 et 4. Cependant, les composites imprégnés avec la
dilution dans I'acétone, puis lessivés a ’eau, de méme que les composites préparés avec I’émulsion
de THEMA, ont été plus sensibles a 'attaque de Poria placenta : leur perte de masse moyenne sont
comparables a celles des témoins de hétre. Ces traitements n’améliorent pas la durabilité du bois.

Les pertes de masse moyennes des composites a base de THFMA ont été importantes
malgré des T.R.P. relativement élevées. Ce produit parait donc inadapté pour la préservation du
bois vis-a-vis des champignons lignivores.

I1.1.4.4. Bilan sur les produits solubles en phase organique

Le Tableau 32, ci-dessous, synthétise les principales propriétés résultant des traitements
avec les acrylates organiques. Le fond bleu indique les avantages tandis que le fond gris repere les
inconvénients.

Tableau 32 : Bilan sur les composites fabriqués avec les produits solubles en phase organique

AISOBOR AMA,O MATRIFE THFMA
T.IL 60% / 110% 65% / 80% 70% / 98% 75% / 80%
T.R.P. 3% / 56% 4% / 57% 4% / 73% 17% / 70%
TL Tres faible si la T.R.P. est élevée
o (imprégnation de monomeéres purs avec initiateur)
0 o, | < 0 sans lixiviation
250 avec | o0 0 avee PB 2% 14% pour 25% a 30% avec
ASE | MeoH +pB2 | | Abave I'émulsion, apre étone + PB 2
c MeOH + PB 2 S T acetone
lixiviation
Dureté ~2a25fois |= 3 fois plus que | jusqu'a 5 fois plus | jusqu'a 10 fois plus
Brinell | plus que le hétre le hétre que le hétre que le hétre
Mgpemes Moyenne pour les composites 2 base de
O monomeres purs
Durabilité P R ) / Faible a nulle pour les composites en
apres le lessivage o . , .
i lea dilution dans l'acétone ou en émulsion
" dans l'eau (faibles T.R.P.)

Les produits organiques ont été bien retenus dans le bois a condition d’ajouter le
peroxyde de benzoyle en tant qu’initiateur de la polymérisation. Du fait du probleme de la
volatilit¢ des monomeres, le confinement des échantillons lors du chauffage a permis
I'amélioration de la T.R.P. La dilution des monomeéres dans un solvant engendre une diminution
de la T.R.P., mais cela permet I'imprégnation des monomeres dans les parois cellulaires.
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Malgré une T.R.P. parfois basse, les émulsions ont également donné de bons résultats
lorsque les éprouvettes étaient confinées pour le chauffage; ce type de traitement permet
d’imprégner moins de monomeres dans le bois tout en utilisant de I'eau a la place de solvants
organiques.

Les composites préparés a partir des produits organiques présentent des propriétés assez
comparables :

- 1Ils sont tres peu lessivables par I'eau lorsqu’ils ont correctement polymérisé, c'est-a-dire
en présence d’une concentration suffisante d’initiateur de la polymérisation, telle que 2%
de peroxyde de benzoyle.

- Leur stabilité dimensionnelle n’est pas treés élevée : ces composites sont parfois plus
instables que le hétre témoin, ou alors le traitement améliore légerement la stabilité
dimensionnelle du hétre, ’ASE pouvant atteindre 30% avec certaines dilutions, et méme
43% dans le meilleur des cas utilisant ’'anhydride méthacrylique.

- La dureté Brinell des composites préparés avec les produits organiques est améliorée ; la
dureté Brinell des composites est 2 a 10 fois supérieure a celle du bois de hétre témoin.

- La durabilité de ces composites est améliorée : les composites ont été moins dégradés que
les témoins. En revanche, certains composites accusent des pertes de masse parfois
importantes en raison de l'attaque fongique ; ils ne sont pas suffisamment résistants en
vue d’une utilisation a 'extérieur.

Le classement entre ces monoméres dépend finalement du critére retenu : tous
permettent de fabriquer des composites non lessivables ; ’ASE la plus élevée a été
obtenue avec la dilution d’anhydride méthacrylique dans le méthanol ;le THFMA
permet la plus forte augmentation de dureté Brinell ; par contre, la durabilité¢ de
Pensemble de ces composites est variable : elle dépend du produit imprégné et de la
souche de mycéte utilisée.

Le faible gain de stabilit¢ dimensionnelle, de méme que la durabilité limitée, des
composites a base de produits organiques n’ont pas incit¢é a poursuivre les
expérimentations avec ces produits.
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II.1.5. Composites bois / polyalcool furfutylique

Aucun des monomeres acryliques n’a permis d’obtenir un traitement pleinement
satisfaisant. C’est la raison pour laquelle nous nous sommes réorientés vers I’alcool furfurylique,
un réactif polymérisable, soluble dans ’eau et pouvant étre obtenu a partir de la biomasse.

I1.1.5.1. Description des composites

a. Imprégnation et teneur résiduelle en polymére aprés chaufiage

Deux méthodes ont été employées pour imprégner I'alcool furfurylique dans de petits
échantillons de hétre : d’une part, le procédé classique de vide / pression, identique a celui
employé pour la fabrication des composites a partir des acrylates et qui permet 'utilisation de
solutions aqueuses, et d’autre part, I'imprégnation dans le dioxyde de carbone a Iétat
supercritique (ScCO,), mettant a profit la solubilité de I'alcool furfurylique dans le ScCO,. Les
résultats de ces deux méthodes sont présentés ci-apres. Notons que ces méthodes ont été
employées afin de pouvoir faire des comparaisons avec les composites fabriqués par
imprégnation axiale.

Imprégnation vide | pression

Dans le cas de 'imprégnation vide / pression, I’alcool furfurylique a été dilué dans ’eau :
cela permet d’obtenir des taux d’imprégnations élevés a tres élevés, compris entre 96%%2,4% et
126%%1.8%, comme le montre le graphique de la Figure 147, ci-dessous.

T.I. (%) et T.R.P. (%) - Vide-pression

140

120

100 -

80

60 ET.1 (%)
40 uT.R.P. (%)
20

0 -

50% 50% alu 25% 25% alu 12% 12% alu

Figure 147 : Graphique présentant les taux d’imprégnation (T.1.) et les teneurs résiduelles en
polymere (T.R.P.) pour les composites & base d’alcool furfurylique imprégnés par vide / pression

Ces solutions aqueuses d’alcool furfurylique s’imprégnent bien dans le hétre. Ensuite,
pour la polymérisation, la moitié des éprouvettes a été confinée dans un emballage en
aluminium ; ce confinement impacte largement la teneur résiduelle en polymere. Les T.R.P. des
traitements a 50% sont de 40%10,8% et 22%%1,1%, respectivement avec et sans confinement.
De méme, pour les traitements a 25%, les T.R.P. sont de 25%%0,9% et 10%=%0,5%,
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respectivement avec et sans confinement. Et pour les traitements a 12%, les T.R.P. sont de
9,3%10,8% et 5,3%7%0,3%, respectivement avec et sans confinement. Quelle que soit la
concentration du traitement, la T.R.P. des échantillons ayant ¢t¢ emballés est environ deux fois
plus importante que la T.R.P. des échantillons n’ayant pas été emballés. L.es monomeres ont eu
tendance a se volatiliser avant d’avoir le temps de polymériser, particulicrement en absence de
confinement. Lors des essais avec confinement, I’acide citrique, employé en tant que catalyseur,
permet d’assurer une bonne polymérisation de I'alcool furfurylique.

Imprégnation avec le dioxyde de carbone supercritique

Le dioxyde de carbone est un composé disponible en grande quantité et renouvelable ; en
ce sens, il s’agit d’un solvant plus respectueux de I'environnement que les solvants organiques.
L’intérét d’un fluide supercritique réside dans le fait que ces propriétés sont intermédiaires entre
celles d’'un gaz et celles d’un liquide, notamment en termes de densité, de viscosité et de
diffusivité. Par ailleurs, le pouvoir solvant du CO, supercritique varie en fonction des conditions
de température et de pression. Par exemple, les concentrations inférieures a 2,0.10° mol.kg"
d’alcool furfurylique sont totalement solubles dans le CO, supercritique a 35°C et 207 bars (217).

Deux traitements exploratoires d’imprégnation avec le dioxyde de carbone supercritique
ont été réalisés, avec dans chaque cas, deux échantillons. Les résultats sont présentés sur la Figure
148, ci-dessous ; en raison de la forme du réacteur d’imprégnation, les traitements n’ont pas été
homogenes et les propriétés des paires d’échantillons different.

T.1. (%) et T.R.P. (%) - ScCO, - alu
40,0

30,0

20,0 ET.L (%)
HT.R.P. (%)
- _1 l
0,0 -

25% bas 25% haut 50% bas 50% haut

Figure 148 : Graphique présentant les taux d’imprégnation (T.1.) et les teneurs résiduelles en
polymére (T.R.P.) pour les composites a base d’alcool furfurylique imprégnés avec le dioxyde de
carbone supercritique

Les taux d’imprégnation apparaissent tres bas au regard de ceux obtenus avec
Iimprégnation vide / pression, mais il s’agit d’alcool furfurylique presque put (additionné de 5%
d’anhydride maléique utilis¢é comme catalyseur) ; le «solvant» était le dioxyde de carbone
supercritique, mais celui-ci a été largement sublimé lors de la dépressurisation du réacteur
d’'imprégnation. Juste aprés sortie de réacteur, un léger dégazage est visible a la surface de la
coupe transversale des échantillons traités (a), comme le montre la photographie de la Figure 149,
page suivante.
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Figure 149 : lllustration du dégazage de dioxyde de carbone en surface des éprouvettes, lors de la
sortie du réacteur d’imprégnation ; (a) : dégazage visible a la surface des échantillons traités

Malgré le confinement dans P'aluminium, une grande partie des monomeres imprégnés
s’est volatilisée pour I'essai a 25% d’alcool furfurylique : entre 82% et 86% des monomeres se
sont évaporés, la T.R.P. vaut finalement 1,8% a 2,4%. Il est probable que la papillote en
aluminium n’était pas étanche. De plus, une imprégnation avec une plus faible concentration en
alcool furfurylique n’est pas favorable a la formation du polymere d’alcool furfurylique.

Pour Tessai a 50% d’alcool furfurylique, les teneurs résiduelles en polymeére sont
nettement plus intéressantes: 16,5% et 29%. Notons que pour cet essai uniquement,
Iimprégnation avait été précédée d’un «lavage » des échantillons de hétre par le CO, a I’état
supercritique pendant une heure, ce qui a pu préparer le bois en vue de I'imprégnation d’alcool
furfurylique ; la préparation a consisté a introduire du CO, supercritique dans la porosité du bois.
Les deux échantillons traités présentent des T.R.P. trés différentes, pratiquement du simple au
double. Cela s’explique par la position des échantillons dans le réacteur d’imprégnation :
I’échantillon du bas a été davantage imprégné, ou tout du moins, il a été imprégné par davantage
d’alcool furfurylique: en effet, le réacteur n’est pas équipé de dispositif permettant
I’homogénéisation de la solution d’imprégnation : seul le CO, barbotte par le bas du réacteur.

La perte par évaporation de monomeres est nettement inférieure pour le traitement a
50% d’alcool furfurylique : seulement 21% a 28% de monomeres se sont volatilisés.
ryliq

Des expériences ultérieures devraient permettre d’améliorer le procédé ; en effet, les essais
réalisés dans le cadre de ce travail de thése ne constituent que quelques tests préliminaires.
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b. Effet du traitement - Aspect du bois

La couleur du bois traité par Ialcool furfurylique a été modifiée : le bois devient
marron clair a brun selon les traitements.

Imprégnation vide | pression

La coloration brune est plus intense pour les échantillons traités avec la solution a 50%.
De méme, la couleur plus foncée des échantillons avec confinement dans le papier aluminium, en
bas de la Figure 150, ci-dessous, atteste d’'un niveau de modification du bois supérieur. En
revanche, ces échantillons qui ont été confinés ne sont pas tout a fait homogenes : en effet, des
coulures de polymeres d’alcool furfurylique sont nettement visibles sur la face de I’échantillon qui
était posée contre le papier aluminium au cours de la polymérisation.

Figure 150 : Photographies des échantillons de composites issus des traitements sous
vide / pression ; les trois colonnes représentent les trois concentrations testées : 50% a gauche, 25%
au milieu et 12% a droite ; les neuf échantillons du haut n’ont pas été confinés, tandis que les neuf
échantillons du bas ont été emballés dans I’aluminium pour le chauffage
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Imprégnation avec le dioxyde de carbone supercritique

Les échantillons imprégnés dans le CO, supercritique, exposés ci-dessous, Figure 151,
affichent une coloration et un état de surface trés uniformes ; contrairement aux composites
préparés par vide / pression, il n’y a pas de coulures de polymeres, bien que ces échantillons aient
tous été¢ emballés dans I'aluminium pour Iétape de polymérisation. Ces composites pourraient
étre utilisés tels quels, sans finition. Le CO, semble donc permettre une meilleure diffusion de
I'alcool furfurylique dans le bois comparativement aux solutions aqueuses, ce qui constitue un
avantage indéniable de ce procédé.

Figure 151 : Photographies des faces tangentielles (gauche) et radiales (droite) d’échantillons de
hétre non traité (gauche) et des composites issus des traitements dans le CO, supercritique a 25%
(milieu) et a 50% (droite)

11.1.5.2. Interactions bois | polymere — Localisation du polymeére dans le bois

Imprégnation vide | pression

Le polymeére semble recouvrir les parois des vaisseaux (a) distingués sur la micrographie
de gauche de la Figure 152, ci-dessous ; sur celle de droite, un vaisseau apparait rempli de
polymere (b), tandis que les autres ne paraissent pas modifiés (c).

‘o 1% 4

x500 200 um x500 200 um

Figure 152 : Micrographies du bois imprégné d’alcool furfurylique sous vide / pression, vues au
microscope électronique ; grossissement : <500 ; (a) : polymere recouvrant la paroi du vaisseau,
(b) : vaisseau rempli de polymere, (c) : vaisseau non modifié
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Imprégnation avec le dioxyde de carbone supercritique

Avec l'imprégnation au dioxyde de carbone supercritique, le principal constat est la
modification des fibres du parenchyme : leurs parois sont gonflées de polymere (a), comme on
I'observe sur la micrographie de gauche de la Figure 153, ci-dessous, par différence avec le hétre
témoin de la Figure 154 ; en revanche, les vaisseaux ne semblent pas atteints par la modification
(b). Sur la micrographie de gauche, ci-dessous, quelques cellules de rayons ont été modifiées par
I'alcool furfurylique : leurs parois apparaissent en blanc, et I'intérieur est gris (c).

' &y - \’ 1
Vet il A A
x500 200 um x50 200 um

Figure 153 : Micrographies du bois imprégné d’alcool furfurylique avec le dioxyde de carbone
supercritique, vues au microscope électronique ; grossissement : x500 ; (a) : paroi de fibre gonflée de
polymere, (b) : vaisseau non modifié, (c) : cellule de rayon modifiée

HL x500 200 um

Figure 154 : Micrographie d’une coupe transversale de hétre témoin vue au microscope
électronique ; grossissement : <500 ; (a) : vaisseau vide, (b) : fibre non modifiée
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I1.1.5.3. Performances des composites a base d'alcool furfuryligne

a. Lixiviation
La perte de masse de témoins de bois de hétre soumis a I'essai de lixiviation a 'eau a été

inférieure a 1%.

Echantillons traités par imprégnation vide | pression

T.L. (%) - Vide / pression

25,0

20,0 T

15,0

10,0

5,0 _—

oo I __ MR

50% 25% 12%

-5,0

W Sans Alu  m Avec Alu

Figure 155 : Taux de lessivage (T.L.) des échantillons imprégnés par le procédé vide / pression
classique, avec ou sans confinement dans le papier aluminium

Le taux de lessivage a été calculé ici par rapport a la quantité de monomeres introduite
dans le bois : ces résultats sont exposés sur le graphique de la Figure 155, ci-dessus.

Pour les T.R.P. les plus élevées (traitement a 50%), la lixiviation a I'eau a été limitée : le
T.L. ne dépasse pas quelques pourcents. Cependant, les échantillons avec la T.R.P. la plus faible

(traitement a 12%) subissent une perte de masse plus importante, pouvant atteindre
18,5%%2,1%.

En absence de confinement, la T.R.P. influence le T.L. : plus la T.R.P. diminue, plus le
lessivage augmente. Il est possible que la dispersion des monomeres dans le bois - ce qui arrive
lors de la dilution - affecte la polymérisation, ce qui peut conduire a la formation d’oligomeres
lessivables ou a un taux supérieur de monomeres résiduels.

Néanmoins, la principale différence dans cet essai de lixiviation a I’eau semble étre la
présence du confinement, qui impacte positivement la résistance au lessivage : les éprouvettes qui
ont été emballées dans le papier aluminium subissent une perte de masse nettement inférieure,
par rapport aux éprouvettes qui n’ont pas été emballées. Cela peut étre le signe d’une meilleure
réaction (polymérisation et/ou greffage sur les polymeres du bois) de I'alcool furfurylique
lorsqu’il est confiné pendant la polymérisation ; il se peut qu’il reste davantage de molécules libres
d’étre lessivées a I'eau dans le cas d’un chauffage sans papillote aluminium.
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Echantillons traités par imprégnation avec le dioxyde de carbone supercritique

T.L. (%) - Sc CO,
2,0

1,0

0,0 T T T -_\

-1,0
25% bas 25% haut 50% bas 50% haut

Figure 156 : Lixiviation & I’eau des composites préparés avec le CO, supercritique

Le taux de lessivage a été calculé, dans ce cas précis, par rapport a la masse totale du
composite (et non par rapport a la masse de polymere imprégnée, comme c’est le cas
habituellement) : les valeurs de pertes de masse sont récapitulées sur le graphique de la Figure
156, ci-dessus.

Quel que soit leur taux d’imprégnation, les éprouvettes traitées a l'aide du CO,
supercritique n’ont été que tres peu lessivées par 'eau : en effet, tous les échantillons présentent
des pertes de masse tres faibles, inférieures a 1,3%, dont une partie est due au lessivage des
extractibles du bois.

Le catalyseur employé pour les essais en solution dans le CO, supercritique, ’'anhydride
maléique, pourrait s’avérer plus efficace pour faire réagir ’alcool furfurylique que I'acide citrique,
utilisé dans le cas des dilutions dans Ieau pour les essais par imprégnation vide / pression. Il en
résulterait une moindre quantité de produits lessivables a ’eau.

b. Stabilité dimensionnelle des composites 4 base d’alcool furfurylique

Echantillons traités par imprégnation vide | pression

Le traitement a base d’alcool furfurylique en phase aqueuse imprégné par la méthode
vide / pression a permis d’améliorer notablement la stabilité dimensionnelle du bois, comme le
montre le graphique de la Figure 157, page suivante. Pour les traitements a 50% et 25%, PASE
obtenue semble étre liée au gain de masse des éprouvettes ; plus le gain de masse a été important,
plus la stabilité obtenue est grande : les ASE sont comprises entre 46,7%%2,8% (traitement 2
25%) et 63,7%%4,1% (traitement a 50% avec confinement) ; pour ces deux concentrations, le
confinement augmente la T.R.P., ce qui améliore la stabilit¢ dimensionnelle. Les traitements a
12% permettent également d’augmenter la stabilit¢ dimensionnelle ; cependant, I'effet de ces
traitements est plus limité : PASE vaut 28,3%%5,3% ou 35%%1,8%, respectivement avec ou sans
confinement. Pour ce denier traitement a 12%, ’ASE a été meilleure pour les échantillons sans
confinement, contrairement aux traitements a 50% et 25%.
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A.S.E. (%) - Vide / pression
80

50% 25% 12%
HSans Alu @ Avec Alu

Figure 157 : Graphique présentant I’efficacité antigonflement (ASE) des traitements & base
d’alcool furfurylique en solution aqueuse, avec ou sans confinement

Echantillons traités par imprégnation avee le dioxyde de carbone supercritique

Pour les imprégnations réalisées dans le CO, supercritique, les résultats d’efficacité
antigonflement sont tres variables : ’ASE varie de 15% a 80%, comme Iindique le graphique de
la Figure 158, ci-dessous ; ces résultats pouvaient étre attendus connaissant les teneurs résiduelles
en polymere (T.R.P.) des différents échantillons, comprises entre 1,8% et 29,1%.

A.S.E. (%) - ScCO,
100,0

80,0

60,0

40,0

20,0

0,0 'J T I T T T

25% bas 25% haut 50% bas 50% haut

Figure 158 : Graphique présentant I’efficacité antigonflement (ASE) des traitements a base de
d’alcool furfurylique en solution dans le dioxyde de carbone supercritique

Le traitement a 25% d’alcool furfurylique, pour lequel les T.R.P. étaient de 1,8% (haut) et
2,4% (bas), a conféré des ASE égales a 23% et 15,3% respectivement : ces résultats, certes peu
élevés, sont tout de méme surprenants étant donné les tres faibles T.R.P. de ces échantillons ; par
ailleurs, ’échantillon au plus faible gain de masse présente ’ASE la plus élevée.

Le traitement a 50% d’alcool furfurylique, induit des ASE de 48,4% et 80,1%, pour des
gains de masse respectifs de 16,5% (haut) et 29,1% (bas). Le meilleur résultat d’ASE, 80,1%, a été
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obtenu avec le prétraitement au CO, pendant 1 heure, suivi du traitement a 50% (50% bas), qui a
engendré un gain de masse de 29,1%. Ce traitement présente une efficacité antigonflement
réellement intéressante : il pourrait étre mis a profit pour des applications ou le bois est soumis a
des variations importantes et fréquentes d’humidité.

Enfin, comparons l'effet de I'imprégnation vide / pression a 50% dans I’eau, qui engendre
une T.R.P. de 40%, avec celui du traitement dans le CO, supercritique le plus performant, qui
n’occasionne pourtant qu’une T.R.P. de 29,1% : bien que la T.R.P. soit plus élevée dans le cas du
vide / pression, ’ASE du traitement dans le CO, supetcritique est supérieure. Il est probable que
les monomeres n’aient pas ¢été imprégnés de la méme manicére avec les deux procédés.
L’imprégnation dans le CO, supercritique est mise en ceuvre a une pression tres élevée (280 bars),
qui permet certainement une imprégnation plus « profonde », a I'intérieur des parois des fibres du
bois ; s’ensuit une stabilisation dimensionnelle supérieure.

11.1.5.4. Bilan sur les petits composites a base d alcool furfuryliqgue

Le Tableau 33, ci-dessous, récapitule les résultats obtenus pour les essais utilisant ’alcool
furfurylique. La méthode classique vide / pression a été comparée a une méthode innovante :
I'imprégnation dans le dioxyde de carbone a I’état supercritique. Les solvants utilisés sont I'eau et
le CO, supercritique. Le fond bleu indique les caractéristiques intéressantes des composites
fabriqués.

Tableau 33 : Bilan sur les composites fabriqués a partir d’alcool furfurylique, imprégné selon deux
méthodes : vide / pression ou dioxyde de carbone supercritique

Imprégnation vide / pression Imprégnation CO; supercritique
Traitements 50% 25% 12% 50% 25%
Sans alu - Avec alu | Sans aln Avec aln | Sans alu  Avec alu | Bas Haut Bas Haut
T.I. 108% 99% 108%  125% 96% 111% 37% 23% 13%  14,5%
T.R.P. 22% 40% 10% 25% 5% 9% 29%  16,5% | 2,4% 1,8%
T.L. 3,2% 0% 122% = 13% | 18,5%  7,1% < 1,2% dans tous les cas
ASE 56% 64% 47% 54% 35% 28% 80% 48% 15% 23%

La solution aqueuse d’alcool furfurylique a été bien imprégnée par vide / pression comme
le montrent les T.I. élevés ; en revanche, les pertes par évaporation lors du chauffage nécessaire a
la polymérisation sont importantes en absence de confinement, ce qui diminue la T.R.P. Avec le
confinement dans le papier aluminium, la volatilisation des monomeres est limitée, d’ou des
T.R.P. nettement supérieures.

L’imprégnation dans le CO, supercritique occasionne des taux d’imprégnation (T.L.)
limités et dépendants de la place de I’échantillon dans le réacteur. En effet, le réacteur utilisé était
de petite dimension et il ne disposait pas d’un systeme d’agitation interne permettant une
homogénéisation du mélange alcool furfurylique / CO, supercritique. Les T.R.P. sont également
tres variables : 'évaporation des monomeres lors du chauffage a été nettement plus importante
dans le cas du traitement le plus dilué.
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Concernant les propriétés de ces composites, le polymere d’alcool furfurylique est
globalement peu affecté par le cycle de lixiviation. Dans le cas de 'imprégnation vide / pression,
le confinement dans le papier aluminium permet de diminuer le taux de lessivage (T.L.),
particuliecrement dans le cas des imprégnations a 50% et 25% d’alcool furfurylique. Pour les
composites préparés selon la méthode du CO, supercritique, le T.L. est minime et inférieur a
1,2% quelque soit 'échantillon. Enfin, les deux types de traitement assurent 'amélioration de la
stabilité dimensionnelle du bois. La méthode du CO, supercritique assure des ASE élevées malgré
des T.R.P. moyennes a trés basses; seul le traitement le plus concentré atteint des ASE
«intéressantes ». Le vide / pression assure des ASE comprises entre 47% et 64%, respectivement
pour les traitements a 25% et 50% d’alcool furfurylique; pour ces deux traitements, le
confinement induit une augmentation de 7% a 8% de la valeur I’ASE de chaque lot de
composites. A I'inverse, le traitement a 12% d’alcool furfurylique induit une ASE supérieure sans
confinement. Pour la majorité des traitements, I'augmentation de la T.R.P. conduit a des
composites plus stables dimensionnellement, a Texception du traitement a 12% par
vide / pression et du traitement a 25% par CO, superctitique ; dans ces deux cas, une T.R.P.
inférieure a engendré un gain de stabilité dimensionnelle supérieur.

Finalement, les composites bois / polyalcool furfurylique sont résistants au
lessivage a I’eau et leur stabilité dimensionnelle peut étre largement supérieure a celle du
bois. Les propriétés de ces composites sont globalement meilleures que celles des
composites fabriqués a partir de monomeéres acryliques ; de plus, le coilt de I’alcool
furfurylique est inférieur a celui des monomeres acryliques.

Pour ces raisons, I’alcool furfurylique a été retenu pour les essais de fabrication de
composites par imprégnation axiale.
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I1.2. Développement de nouveaux traitements du bois par
imprégnation axiale - Preuve et validation du concept avec un
traitement connu : la furfurylation

Les meilleurs résultats d’imprégnation axiale de Tanalith ayant été obtenus avec le bois de
hétre, seule cette essence a été testée pour la fabrication de composites par imprégnation axiale
d’une solution polymérisable. Il s’agit d’une essence facilement imprégnable, particuliérement
hygroscopique et donc peu stable dimensionnellement. De plus, le bois de hétre est non durable
naturellement ; cela permet d’étudier I'effet du traitement sur 'amélioration de la durabilité du
matériau fabriqué.

L’imprégnation axiale d’alcool furfuryliquea été le premier essai de fabrication de
composites utilisant ce procédé dimprégnation. En effet, malgré de nombreux essais de
monomeres acryliques, le choix s’est porté sur I’alcool furfurylique en raison de la disponibilité du
monomere et des meilleures performances des composites fabriqués avec ce produit sur les
éprouvettes de petites dimensions.

II.2.1. Desctiption des composites

11.2.1.1. Imprégnation et chauffage

Deux solutions aqueuses ont été utilisées pour 'imprégnation axiale d’alcool furfurylique.
Ces deux solutions ont été introduites sans difficulté dans les billons de hétre fraichement
abattus, a Paide du dispositif d’imprégnation axiale de laboratoire du CBTh. Le volume de
solution rejetée a été retenu comme critere de bonne imprégnation.

Apres I'imprégnation, les billons ont été trongonnés en deux, emballés dans du papier
d’aluminium et mis a étuve a 103°C directement. J’ai dd procéder de cette maniére afin de
pouvoir réaliser cet essai malgré les contraintes de temps qui ont limité la durée de I'expérience.
Ce mode opératoire n’est certainement pas idéal, car le bois était tres humide. Le chauffage rapide
et brutal des billons a entrainé la fissuration interne du bois ; néanmoins, le méme effet a été
constaté sur un témoin du méme bois non traité. La température appliquée lors du chauffage
n’était pas adaptée au catalyseur utilisé, I'acide citrique, dont la structure est donnée Figure 159,
ci-dessous ; de méme, cette température semble inadaptée pour un traitement en phase aqueuse,
car le temps nécessaire a I’élimination de ’eau est important. Il serait donc préférable de chauffer
les billons a une température inférieure, voire d’utiliser plusieurs paliers en augmentant
progressivement la température.

HO._ O
Figure 159 : Structure de I’acide citrique,
& e oH ou acide 2-hydr0xyp_ropane-1,2,3-
e i tricarboxylique

Contrairement aux essais sur de petites éprouvettes anhydres, il n’est pas possible de
déterminer le taux dimprégnation ni la teneur résiduelle en polymere pour ces essais
d’imprégnation axiale, car le bois a été traité¢ a I’état vert. D’apres des études précédentes, le
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procédé d’'imprégnation axiale permet d’introduire un volume de solution au plus égal a 0,4 fois le
volume de bois 2 traiter.

Le volume de billon a traiter est égal a 7,85 L (V = = * 0,25 * 0,1 * 1000). Considérant
une masse volumique anhydre de 650 kg.m™, la masse anhydre de bois a imprégner est d’environ
5,1 kg. Dans le cas d’une imprégnation optimale, le volume de liquide introduit est de 3,14 L
(7,85 % 0,4). Si 'on considere une solution d’une densité proche de 1 - ce qui parait acceptable
pour un produit en phase aqueuse — alors, le taux d’imprégnation « théorique » pourrait atteindre
62%. Par suite, si 'on considére une polymérisation totale des monomeéres d’alcool furfurylique
imprégnés, la teneur résiduelle en polymere pourrait atteindre 20%, dans le cas du traitement avec
la solution a 33% d’alcool furfurylique ; ces calculs sont a relativiser, car purement théoriques. De
plus, il est treés probable quune partie des monomeres imprégnés a été volatilisée lors du
chauffage avant d’avoir pu réagir. De la méme manicre pour le second traitement, la solution
d’imprégnation contenait environ 16% de monomeres, de quoi obtenir une T.R.P. de I'ordre de
10% dans le meilleur des cas.

11.2.1.2. Effet du traitement — Changement de coulenr

Figure 160 : Photographie du billon brut apres le traitement avec une solution d’alcool
furfurylique a 33%

Ce traitement avec I'alcool furfurylique a induit une modification de la couleur claire du
bois de hétre : le bois modifié présente une coloration marron / brune, ressemblant a celle des
bois traités thermiquement, comme le montrent les photographies des Figures 160 et 161 ; de
plus, cette coloration est accentuée dans le cas du traitement le plus concentré. De maniere
analogue a la solution de cuivre utilisée pour valider la méthode d’imprégnation axiale, la solution
aqueuse d’alcool furfurylique a vraiment suivie les voies naturelles de circulation de la séve : sur la
Figure 161, ci-contre, la limite bois traité / bois non traité est nette ; le bois a été imprégné dans
les limites de la cloche d’'imprégnation et le produit n’a que tres peu diffusé radialement.
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Figure 161 : Photographie de trois planches issues d’un demi-billon imprégné d’alcool
furfurylique (33%) aprés rabotage ; (a) : limite entre le bois traité et le bois non traité

Par ailleurs, les traitements induisent la fissuration interne du matériau, comme le montre
la photographie de la Figure 161, ci-dessus. La planche de droite présente une face lisse et tres
propre : c’est la face découpée a la trongonneuse avant le chauffage ; les deux autres planches ont
été sciées apres la polymérisation : elles présentent de trés nombreuses fissures fragilisant le
matériau du point de vue mécanique. Néanmoins, ce phénomeéne était attendu du fait des
conditions extrémes de séchage et de polymérisation. Il aurait pu étre intéressant de scier les
planches avant la polymérisation ; cependant, cela n’était pas réalisable au Centre du Bois de
Thiérache.

II.2.2. Intetactions bois / polymére
11.2.2.1. Localisation du polymeére dans le bois

HL x100 1 mm HL x100 1 mm

Figure 162 : Micrographies de hétre témoin (a gauche) et de composite fabriqué par imprégnation
axiale d’alcool furfurylique (& droite) ; grossissement : x100
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Les micrographies de la Figure 162, page précédente, permettent d’observer les
différences structurelles résultant du traitement. Cette modification du bois n’impacte pas tous les
vaisseaux, mais elle semble tout de méme répartie dans le composite. De maniere plus générale, la
sttucture du composite bois / alcool furfurylique semble beaucoup plus cassante et présente un
aspect moins fibreux.

Les agrandissements de la Figure 163, ci-dessous, montrent P'effet de la modification
chimique par I'alcool furfurylique a plus fort grossissement : en haut a gauche, le bois est dans
son état naturel : les vaisseaux sont vides (a) et les ponctuations aréolées présentent un aspect
normal (b).

HL x500 200u HL x500 200 um

HL x1.0k 100 um

Figure 163 : Planches de micrographies de hétre témoin (en haut a gauche) et de composites ;
grossissements : x500 et x1000 ;
(a) : vaisseau naturel, (b) : ponctuation, (c) : dépbt de polymére volumineux, (d) : dépdt de polymére
fin, (e) : vaisseau non modifié, (f) : dépots alignés dans le vaisseau
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Tout différemment, sur les micrographies de composite, des dépots de polymeres sont
distingués dans les vaisseaux ; ces dépots sont globalement de forme sphérique et leur diametre
est tres variable.

L’aspect microscopique de ce composite est tres différent des observations faites pour les
composites a base d’alcool furfurylique fabriqués par imprégnation vide / pression ou dans le
CO, supercritique. Certains vaisseaux ne sont pas affectés par la modification (e), tandis que
d’autres sont remplis de dépots de polymere ; les dimensions de ces dépots sont tres variables : la
plupart ont un diametre inférieur au micrometre (d), tandis que certains dépots atteignent environ
25 um de diametre maximal (c) ; ces dépots sphériques de polymere semblent adhérents aux
parois des vaisseaux ; a certains endroits, les dépots de polymeére paraissent alignés dans le
vaisseau (f), comme §’ils étaient localisés au niveau des ponctuations.

11.2.2.2. Caractérisations chimiques - 1 érification de la polymérisation par
spectroscopie infraronge

Des échantillons de hétre, de polyalcool futfurylique (PFA) et de composite hétre / PFA
ont été analysés par spectroscopie infrarouge. Ces analyses ont permis de mettre en évidence les
groupes fonctionnels caractéristiques de ces échantillons.

Le spectre du polyalcool furfurylique montre :

- une bande large entre 1700 cm™ et 1715 cm™, attribuée aux structures carbonyles formées
en raison de 'ouverture des cycles furanes (218), (219),

- des bandes vers 1016 cm™, 1070 ecm™, 1150 cm™, 1510 cm™ et 1605 cm™ correspondant
aux anneaux furanes,

- une bande 2 1759 cm™ attribuée 2 la vibration d’élongation de la double liaison C=C dans
les anneaux 2,5-furanes disubstitués (220).

Ces bandes présentes sur le spectre du polymere d’alcool furfurylique sont également
présentes sur le spectre du composite fabriqué par imprégnation axiale d’alcool furfurylique et
polymérisation 7 situ, alors qu’elles n’apparaissaient pas ou peu sur le spectre du bois témoin.
Ainsi, la caractérisation FTIR démontre la présence et la polymérisation de 'alcool furfurylique
dans le bois de hétre.

Par ailleurs, le spectre du composite bois / polyactrylate d’isobornyle fait apparaitre les
mémes bandes que les spectres du hétre témoin et du polymere : seule "amplitude de ces bandes
varie.
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II.2.3 Performances des composites

11.2.3.1. Prélevement des échantillons

Comme dans le cas de Iimprégnation axiale de cuivre en vue de la validation de la
méthode, chaque billon imprégné a été découpé selon le plan de prélevement présenté au
paragraphe 1.1.3, page 100. Les lettres E, M et S correspondent respectivement aux échantillons
prélevés a lentrée, au milieu et a la sortie du billon, selon le sens de traitement ; quant aux
chiffres - 1, 2 et 3 -, ils correspondent a des zones concentriques - interne, intermédiaire et
externe - par rapport a 'axe longitudinal du billon.

11.2.3.2. I ixiviation

Pour ces essais de lixiviation, le taux de lessivage a été calculé par rapport a la masse totale
du composite et non par rapport a la masse de polymere imprégnée, cette dernieére n’étant pas
connue avec précision du fait de la méthode de traitement employée : les valeurs de pertes de
masse, pour les deux traitements par imprégnation axiale d’alcool furfurylique, sont récapitulées
sur les graphiques des Figures 164 et 165, ci-dessous et ci-contre.

IA FA 1 - Perte de masse due a la lixiviation (%)
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Figure 164 : Perte de masse due au lessivage a I’eau, pour les échantillons issus du premier
traitement par imprégnation axiale d’alcool furfurylique

Quel que soit le lieu de prélévement des échantillons, le cycle de lessivage n’induit qu’une
trés faible perte de masse pour les échantillons imprégnés avec la solution de plus forte
concentration en alcool furfurylique. Cette perte de masse est toujours inférieure a 2%, et vaut
1,2%%0,3% en moyenne : une perte de masse si faible permettrait 'emploi du composite fabriqué
pour des applications extérieures.
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IA FA 2 - Perte de masse due a la lixiviation (%)
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Figure 165 : Perte de masse due a la lixiviation a I’eau, pour les échantillons issus du second
traitement par imprégnation axiale d’alcool furfurylique

De méme que pour le traitement le plus concentré, les composites imprégnés avec la
seconde solution d’alcool furfurylique ont été assez peu sensibles au lessivage a l'eau. A
I'exception des échantillons prélevés dans la zone E1, la perte de masse est toujours comprise
entre 2% et 3%. La valeur moyenne de la perte de masse liée a la lixiviation est 2,5%%0,7%, pour
I'ensemble des échantillons lessivés de ce traitement.

11.2.3.3. Efficacité de exclusion de I'humidité

Ces essais d’efficacité d’exclusion de ’humidité ont été conduits sur des lots d’éprouvettes
provenant des différentes zones d’échantillonnage précisé sur le plan de préléevement des
échantillons. Néanmoins, les différences de teneurs en humidité en fonction de la zone de
prélevement ont été négligeables, comme lattestent les valeurs minimes des écart-types. Clest
pour cette raison que les résultats ont été moyennés pour I'ensemble des échantillons d’'un méme
traitement.

Il aurait été souhaitable de réaliser des essais de stabilité dimensionnelle sur ces
composites. Cela n’a pas été fait en raison de la fracturation interne importante du composite
bois / polyalcool furfurylique : ainsi, il n’a pas été possible d’obtenir des éprouvettes de
dimensions 20*¥20*%50 mm’ nécessaires au test d’ASE. Cest la raison pour laquelle nous nous
sommes orientés vers ce test d’efficacité de 'exclusion de 'humidité en fonction de '’humidité
relative de Tair.

Les isothermes de sorption du hétre et des composites a base d’alcool furfurylique sont
présentés sur la Figure 1606, page suivante. Le témoin de hétre présente une courbe conforme a la
littérature (71). Pour les composites, les traitements ont induit une réduction du taux d’humidité
d’équilibre : comme escompté, le traitement le plus concentré confere la plus importante
diminution du taux d’humidité d’équilibre.
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Taux d'humidité a I'équilibre des échantillons en
fonction du taux d'humidité relative de l'air

25,0
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Humidité relative de I'air

Figure 166 : Isothermes d'adsorption a 22°C du bois de hétre et des composites fabriqués par
imprégnation axiale d’alcool furfurylique

Les valeurs d’efficacité d’exclusion de ’humidité (MEE) sont précisées dans le Tableau
34, ci-dessous.

Tableau 34 : Efficacité de I’exclusion de I’humidité des traitements par imprégnation axiale
d’alcool furfurylique en fonction de I’humidité relative de I’air

H.R. 30% 50% 70% 90%
MEE |, , 22,7% 24.,7% 26,0% 31,1%
MEE ,,, 13,8% 15,8% 16,8% 18,9%

Deux constatations sont évidentes: la MEE du traitement le plus concentré est
supérieure a celle du traitement dilué, et la MEE augmente progressivement avec ’humidité
relative de l'air. La MEE varie de 22,7% a 31,1% pour le premier traitement (33%) et de 13,8% a
18,9% pour le second traitement (16%), pour des humidités relatives de I’air comprises entre 30%
et 90%, respectivement.
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11.2.3.4. Résistance des composites fabriqués par imprégnation axiale da la
biodégradation par les champignons lignivores

Le graphique de la Figure 167, ci-dessous, présente les résultats des essais de dégradation
par Coniophora puteana et Coriolus versicolor, pour les deux traitements, avant et apres lixiviation.
Globalement, les champignons ont été suffisamment virulents : la perte de masse moyenne des
échantillons témoins, tous confondus, est comprise entre 39,9%%6% et 56,6%%3,5% pour
Coniophora puteana, entre 33,4%+5,1% et 38,1%%3,5% pour Coriolus versicolor. Les deux traitements
ont un effet négatif sur le développement des deux souches de champignons. La perte de masse
des composites est inférieure a celles des témoins de hétre et Coriolus versicolor a moins dégradé les
échantillons que Conigphora puteana. Concernant la premiere imprégnation (IA1, 33%), les pertes
de masses des composites sont largement inférieures a celles des témoins, avant ou apres
lixiviation, quel que soit le mycete. Les résultats sont un peu moins probants pour la seconde
imprégnation (IA2, 16%) : une différence de perte de masse entre composites et témoins existe
toujours, mais elle est bien moins marquée. Enfin, la lixiviation ne semble pratiquement pas
impacter la biodégradation par les especes de champignon lignivore testées.

(%) W.L. (%)
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Figure 167 : Perte de masse moyenne résultant de I’attaque fongique, pour I’ensemble des
échantillons de chaque traitement

L’analyse plus fine de Paugmentation de la durabilit¢é pour les deux traitements par
imprégnation axiale d’alcool furfurylique, en fonction de la localisation de I’échantillon dans le
billon, est présentée aux Figures 168 et 169, pages suivantes.

Sur les graphiques de la Figure 168, ci-apres, les barres foncées représentent les pertes de
masse des composites non lessivés tandis que les barres claires symbolisent les pertes de masse
des composites ayant subis le cycle de lixiviation.

Les échantillons témoins ont tous été dégradés par les deux souches de mycetes. Dans
quasiment toutes les boites de Pétri utilisées, les pertes de masse des échantillons de composite
ont été inférieures a celles des témoins.
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W.L. (%) - Coniophora puteana
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Figure 168 : Graphiques présentant les pertes de masse moyennes, apreés attaque par Coniophora
puteana (en haut) et Coriolus versicolor (en bas), pour les échantillons de composites provenant des
différentes zones définies par le plan de prélévement des échantillons, pour le premier traitement
d’imprégnation axiale d’alcool furfurylique (solution a 33%)

La perte de masse des échantillons composites, imputable a Conigphora puteana, est souvent
inférieure a 15% bien qu’elle atteigne 22% dans certains cas. Ensuite, le rapport entre perte de
masse des témoins et perte de masse des échantillons traités renseigne sur 'augmentation de
durabilité liée au traitement. La perte de masse est de 2,7 a 11,9 fois moins importante pour les
composites non lessivés que pour leurs témoins respectifs : cette perte de masse vaut souvent 3 a
5 fois moins. De méme, la perte de masse des composites lessivés est 2,1 a 8,2 fois moins
importante que celle de leurs témoins respectifs, a 'exception de la zone E2, pour laquelle un
probleme de virulence a été rencontré dans le cas des échantillons témoins lixiviés. Dans la
plupart des cas, les composites lessivés ont été 2,5 a 5 fois moins dégradés que leurs témoins
respectifs.

Concernant lattaque par Coriolus versicolor, les pertes de masses des composites non
lessivés ont été comprises entre 5,8%%2,3% et 13,6%%5,3% ; elles sont la plupart du temps
inférieures a 10%. La perte de masse des composites est de 2,2 a 5,8 fois moindre que celle des
témoins : pour la majorité des échantillons, les composites ont été 5 fois moins dégradés que les
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témoins. Les pertes de masse des échantillons de composites lessivés n’ont pas dépassé
7,5%%2%. Le facteur de réduction de perte de masse des composites lessivés par rapport aux
échantillons témoins varie entre 4,3 et 13,6 ; la plupart des échantillons de composites lessivés ont
perdu 6 a 8 fois moins de masse que leurs témoins respectifs.

Enfin, Coniophora puteana est plus virulent que Coriolus versicolor, que ce soit vis-a-vis des
composites ou des témoins. La lixiviation ne semble pas avoir d’influence particuliere, ce qui se
comprend aisément si 'on considére les tres faibles pertes de masse engendrées par le cycle de
lessivage a I'eau.

Dans tous les cas, peu de différence existe en fonction de la position de I’échantillonnage.
Cela indique une bonne homogénéité du traitement, que ce soit a I'entrée ou a la sortie du billon,
ou quelle que soit la position radiale de I’éprouvette.

Les résultats concernant le deuxiéme traitement moins concentré sont rapportés sur les
graphiques de la Figure 169, ci-dessous.
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Figure 169 : Graphiques présentant les pertes de masse moyennes, aprés attaque par Coniophora
puteana (en haut) et Coriolus versicolor (en bas), pour échantillons de composites provenant des
différentes zones définies par le plan de prélevement des échantillons, pour le second traitement

d’imprégnation axiale d’alcool furfurylique (solution a 16%)
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De méme que précédemment, les barres foncées représentent les pertes de masse des
composites non lessivés tandis que les barres claires symbolisent les pertes de masse des
composites ayant subis le cycle de lixiviation.

Les témoins de hétre non traités ont été bien dégradés par les deux souches fongiques :
leur perte de masse a été comprise entre 25% et 60% pour Conigphora puteana, et entre 18% et
48% pour Coriolus versicolor. 1a perte de masse des composites a été inférieure a celle des témoins
dans tous les cas pour Coniophora puteana, et dans la majorité des cas pour Coriolus versicolor, bien
que dans quelques rares cas (M1 NL, S2), pertes de masse des composites et des témoins aient été
presque égales. Comme pour Pessai précédent de biodégradation des composites fabriqués avec
la premiere imprégnation axiale d’alcool furfurylique, le champignon Coniophora puteana s’est
montré plus virulent que Coriolus versicolor.

Coniophora puteana a dégradé les composites de maniére hétérogene : les valeurs de pertes
de masse sont groupées autour de 10% (E1, E3 NL, M3 NL et S2 NL), ou comprises entre 20%
et 30% (E2, M2, M3 LIX, S2 LIX et S3), et deux valeurs extrémes atteignent 41% (M1 NL) et
46% (E3 LIX). Les composites provenant de trois des huit zones de prélevement (E3, M3 et S2)
ont été beaucoup plus sensibles a I'attaque fongique apres le cycle de lixiviation : la perte de
masse des composites lessivés a été 3 a 4,5 fois supérieure a celle des composites non lessivés ;
cette tendance ne se retrouve pas pour les échantillons issus des zones E1, M2 et S3.

L’attaque de Coriolus versicolor est également inégale selon les zones de prélevement des
échantillons ; les pertes de masse s’échelonnent de 6% a 39%, ou de 9% a 28%, avant ou apres le
lessivage a 'eau. Néanmoins, la majorité des composites a perdu entre 15% et 30% de leur masse
lors de I’essai de biodégradation. Contrairement a Coniophora puteana, la lixiviation n’a pas impacté
la résistance des composites vis-a-vis de Coriolus versicolor: certains composites lessivés ont été
plus dégradés que des composites n’ayant pas subi la lixiviation (E1, 83), et inversement (E2, M1,
M2). Parfois, la perte de masse est presque équivalente, que les composites aient ou non subi la
lixiviation (E3, M3, S2).

De maniére plus générale, il semble que la concentration mise en jeu dans le traitement 2
soit insuffisante pour améliorer la durabilité du bois, ce qui induit des résultats plus ou moins
mitigés. Le faible taux de produit imprégné dans le bois conduit vraisemblablement a des degrés
de polymérisation peu élevés, ce qui explique la solubilité des produits imprégnés dans le bois et
engendre par suite les résultats décevants.
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1I.2.4. Bilan sur les composites fabtiqués par imprégnation axiale
d’alcool furfurylique

Les billons de hétre ont été imprégnés sans difficulté avec les solutions aqueuses d’alcool
furfurylique sur le prototype de laboratoire. La polymérisation a bien eu lieu lors du chauffage,
comme le prouve la couleur foncée du bois furfurylé, intermédiaire entre la couleur originelle du
bois et la couleur noire du polymere d’alcool furfurylique. Les traitements avec le dispositif
d’imprégnation axiale paraissent homogenes dans les deux directions, radiale et longitudinale.

Les résultats sur les premiers composites fabriqués par imprégnation axiale d’alcool
furfurylique sont synthétisés dans le Tableau 35, ci-dessous : ils sont encourageants !

En revanche, le chauffage brutal des rondins imprégnés, saturés en eau, a provoquer une
importante fissuration interne des billons ; la phase de chauffage est a retravailler afin d’évaporer
I'eau doucement par une montée en température progressive et d’éventuels paliers de séchage,
avant le début de la polymérisation de I'alcool furfurylique. Par ailleurs, il n’est pas possible de
déterminer précisément la teneur résiduelle en polymere (T.R.P.) étant donné que le traitement
est effectué sur un rondin fraichement abattu et encore saturé en humidité.

Tableau 35 : Bilan sur les composites obtenus par imprégnation axiale d’alcool furfurylique ;
NL : non lessive, LIX : lessivé a I’eau ; les valeurs de pertes de masse entre parenthéses sont celles
des témoins de hétre

TAFA1-33% IA FA 2-16%
NL LIX NL LIX
T.I. ~ 60% ~ 60%
T.R.P. < 20% < 10%
T.L. 1,2%10,3% 2,5%10,7%
MEE 23% %1 3.1% selgn 14% %1 1.9% selgn
I'humidité relative I'humidité relative
W.L. CP 14% (57%) 14% (44%) 21% (52%) 29% (40%)
W.L. CV 9% (38%) 5% (33%) 21% (35%) 20% (36%)
W. L.t¢moins
m (cp) 41 3,1 2,5 1,4
W. L.tsmoins
m (42! 42 6,6 1,7 1,8

Concernant les propriétés des composites obtenus, ils sont particuli¢rement résistants au
lessivage a ’eau, comme le montrent les T.L. minimes.

L’essai d’efficacité de I'exclusion de ’humidité montre que les composites sont moins
hydrophiles que le bois de hétre non traité : la réduction d’absorption d’eau dépasse 31% a 90%
d’humidité relative, pour les composites issus du premier traitement.

La résistance des composites aux attaques fongiques de Coniophora puteana et de Coriolus
versicolor est améliorée par rapport au hétre non traité. Le traitement le plus concentré confére une
protection supérieure.
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Les chiffres de durabilité présentés en bas du Tableau 35 sont les rapports
WL ooins / WL c’est-a-dire les facteurs de réduction de perte de masse procurés par les
différents traitements.

traités>

Pour la premiere imprégnation (33%), les composites non lessivés ont été 4 fois moins
dégradés que les témoins, quelle que soit la souche de champignons. Apres lixiviation, les
composites ont été 3 ou 6 fois moins dégradés que les témoins, respectivement pour Conigphora
puteana ou Coriolus versicolor : ainsi, le cycle de lixiviation accentue la dégradation par Coniophora
puteana, tandis qu’il limite la dégradation causée par Coriolus versicolor.

Pour la seconde imprégnation (16%), le facteur de réduction de perte de masse entre
¢chantillons témoin et traité a été plus faible: 2,5 a 1,4 fois moins de perte de masse liée a
lattaque de Coniophora puteana, et une perte de masse divisée par 1,7 a 1,8 a Iissue de la
dégradation par Coriolus versicolor, respectivement avant ou apres lessivage a I'eau. Le cycle de
lixiviation influence la dégradation comme pour le premier traitement : la perte de masse liée a
Coniophora puteana est accrue, tandis que celle liée a Coriolus versicolor n’est presque pas modifiée.
Les modifications du bois engendrées par ce second traitement sont insuffisantes pour lui
conférer une durabilité « significative » : I’alcool furfurylique a été trop dilué pour cette méthode
de traitement.

Globalement, Pimprégnation axiale d’alcool furfurylique s’est bien déroulée : la
solution a été imprégnée normalement, le produit était polymérisé a ’issue du chauffage.
Les propriétés des composites obtenus correspondent a celles escomptées: taux de
lessivage tres bas, réduction conséquente du caractére hydrophile des composites et
durabilité améliorée.

Le principal inconvénient de ce traitement a été la fissuration du matériau
provoqué par le chauffage brutal. Il serait certainement possible d’éviter ce phénomene
par un chauffage progressif et adapté. Il serait également intéressant d’étudier des
traitements contenant de plus fortes concentrations en alcool furfurylique, afin de
modifier davantage la structure du bois et ses caractéristiques. Enfin, il serait judicieux
de caractériser les propriétés mécaniques de ces composites.
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S’inscrivant dans le cadre du projet européen Eurowood IV (INTERREG), I'objectif des
travaux de recherche menés au cours de ma thése était le développement de nouveaux
traitements du bois utilisant le procédé d’imprégnation axiale mis au point depuis une vingtaine
d’années au Centre du Bois de Thiérache.

Tout d’abord, la méthode d’imprégnation axiale a été évaluée. En ce sens, il était
nécessaire de vérifier ’homogénéité de I'imprégnation, a la fois dans les directions longitudinale et
radiale. Pour ce faire, un produit commercial contenant du cuivre a été imprégné avec le
prototype d’imprégnation axiale, dans des billons de quatre essences de feuillus européens :
bouleau, charme, fréne et hétre. Pour trois d’entre elles — bouleau, charme et hétre — les résultats
de TI'imprégnation axiale sont prometteurs: les concentrations en cuivre observées sur les
différentes coupes transversales de chaque billon, plus ou moins ¢loignées de la cloche
d’imprégnation, sont homogenes longitudinalement et radialement. Le hétre est 'essence qui
retient la quantité de cuivre la plus importante : il s’agit d’une essence de bois facilement
imprégnable. A l'inverse, 'imprégnation axiale du bois de fréne a été un échec : traitement tres
long et tres hétérogene, dose de cuivre retenu presque négligeable. La méthode d’imprégnation
axiale est donc adaptée au traitement de certaines essences, mais ne convient pas a tous les bois.
1l serait intéressant de réaliser des essais en utilisant du bois de résineux, afin d’évaluer 'influence
de la différence de structure anatomique sur le traitement.

En raison de I’évolution des lois et réglements environnementaux, 'utilisation de produits
biocides est de plus en plus controlée. C’est pour cette raison que de nouveaux types de
traitements ont été développés ; ils sont basés sur la modification chimique du bois, rendant les
constituants macromoléculaires du bois inaccessibles ou impropres a la consommation vis-a-vis
des agents biologiques de dégradation.

Ces nouveaux types de traitements ont été testés sur des échantillons de petites
dimensions afin de minimiser le cout des essais et de limiter I'impact environnemental. Ces
traitements reposent sur la fabrication de composites bois massif / polymeres, obtenus par
imprégnation de solutions réactives et polymérisation 7 situ, c'est-a-dire a I'intérieur de la porosité
du bois. Cette méthode de fabrication a été testée avec différents produits polymérisables :
méthacrylate de méthyle au début, monomeres acryliques fournis par Arkema et finalement alcool
furfurylique. L’efficacité du traitement a été caractérisée pour chaque essai, puis certaines
propriétés des composites fabriqués ont été étudiées.

Ce procédé est impacté par plusieurs éléments. L’imprégnation est notamment influencée
par le type de produit imprégné (monomeres, oligomeres, polymeéres) et son taux de dilution, la
présence d’initiateur de polymérisation en quantité suffisante, le solvant... Dans le cas du
méthacrylate de méthyle, I'imprégnation de polymeres, moins volatils que les monomeres, a
permis de réduire les pertes par évaporation lors du chauffage. L’influence de Iinitiateur de
polymérisation sur le degré de polymérisation a été mise en évidence dans le cas du
polyméthacrylate de méthyle. La polymérisation dépend de la température de chauffe et du
confinement ou non des échantillons.
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Ces deux étapes du procédé, imprégnation et polymérisation, parviennent a étre
maitrisées a I'issue de ces travaux. Les monomeres sont polymérisés et les polymeres sont retenus
dans le bois comme Dattestent les analyses chimiques réalisées et les micrographies des
composites. Les polymeres a base de produits organiques sont localisés dans les lumens. Les
polymeres issus de phases aqueuses, de dilutions dans des solvants gonflants ou d’émulsions se
retrouvent dans les parois cellulaires. Dans certains cas, des interactions polymeres / constituants
pariétaux sont observées.

La caractérisation des composites fabriqués a été réalisée selon des protocoles largement
inspirés des normes européennes et francaises en vigueur ; généralement, ils ne différent que par
les dimensions des échantillons utilisés, inférieures a celles préconisées dans les textes normatifs.
Les mesures effectuées permettent de constater que les divers traitements valorisent le matériau
initial. Avec une solution d’imprégnation adéquate, les polymeres sont bien retenus dans le bois ;
la résistance au lessivage a ’eau des polymeres organiques est supérieure a celle des polymeres
synthétisés a partir de monomeres en phase aqueuse ; pour ces composites, le confinement dans
le papier aluminium lors du chauffage a amélioré la résistance a la lixiviation. Certaines propriétés
mécaniques ont été améliorées, notamment la dureté et le module d’élasticité. Généralement, la
stabilité dimensionnelle est augmentée par les traitements provoquant un gonflement du matériau
lors de 'imprégnation et assurant le maintien de cet état gonflé a I'issue de la polymérisation. La
durabilité des composites face aux attaques de champignons lignivores est améliorée dans la
plupart des cas ; néanmoins, seules les fortes concentrations en monomere assurent une réelle
protection, induisant un cout de traitement élevé.

Dans tous les cas, 'ensemble des propriétés d’un composite est un compromis dépendant
de tous les éléments qui ont influencé le traitement. Ainsi, les produits organiques sont peu
lessivables a l'eau; de plus, ils conferent une amélioration de la dureté Brinell parfois
considérable, permettant d’envisager des applications en parqueterie; en revanche, ils
n’améliorent pas beaucoup la stabilité dimensionnelle du bois, ni sa durabilité face aux attaques
fongiques. Différemment, les traitements qui conferent une bonne stabilité dimensionnelle sont
plus sensibles a la lixiviation a I'eau. Les composites ayant la meilleure durabilité conférée sont
¢galement ceux qui sont les plus sensibles a la lixiviation a ’eau, ce qui peut laisser supposer que
ce sont les monomeres libérés par les composites qui assurent sa protection ; une telle solution
n’est pas durable dans un environnement présentant des risques d’humidification, propice au
développement de microorganismes.

Les traitements a partir des monomeres acryliques n’ont pas permis d’obtenir un
composite présentant un compromis de propriétés pleinement satisfaisant. C’est pourquoi un
travail ultérieur a été conduit en utilisant I’alcool furfurylique. En effet, ce monomere permet de
fabriquer des composites résistants au lessivage, moins hydrophiles et plus stables
dimensionnellement, qui présentent une durabilité améliorée. De plus, I'alcool furfurylique peut
étre obtenu a partir de ressources renouvelables. Il est soluble dans 'eau, « solvant propre ». 1l
s'impregne facilement dans le bois. Les propriétés des composites obtenus étant globalement
satisfaisantes, ce monomere a été retenu pour les premiers essais de fabrication de composites par
imprégnation axiale.

Celle-ci a été réalisée en toute fin de thése ; deux essais ont été effectués. L’imprégnation
s’est déroulée sans encombre, mais étape de chauffage nécessaire a la polymérisation, trop
brutale, a provoqué une importante fissuration interne du matériau. Certaines propriétés de ces
nouveaux composites ont également été caractérisées. lls sont résistants a la lixiviation et moins
hydrophiles que le hétre témoin. De plus, leur durabilité a été améliorée, particulicrement dans le
cas du traitement le plus concentré. Les conditions de chauffage nécessaires a la polymérisation
de I'alcool furfurylique doivent étre améliorées afin d’éviter la fissuration interne du matériau.
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Le procédé d’'imprégnation axiale, par comparaison avec la méthode vide — pression,
présente quelques inconvénients, mais aussi de multiples avantages.

Le principal inconvénient de I'imprégnation axiale est la production d’effluents liquides
contaminés par le produit de traitement et de déchets contaminés lors de 'usinage du bois traité
par imprégnation axiale; des voies de valorisation ont déja été envisagées, notamment le
recyclage des effluents pour la dilution du produit d’imprégnation, et l'utilisation des déchets de
bois traités pour la fabrication de composites ou la production d’énergie. Par ailleurs, ’'absence de
certification a longtemps restreint ce procédé a des études de laboratoire, voire a un
développement préindustriel. La reconnaissance du procédé par des organismes certificateurs, tels
que le FCBA, a été difficile ; avec 'obtention en 2012 de la certification CTB-B+, valable pour un
couple produit / procédé de traitement, auprés du FCBA, 'entreprise Wood Plus est en passe
d’étre la premicre a commercialiser du hétre certifi¢é CTB-B+ utilisable en classe d’emploi I'V.

Les avantages de la méthode d’imprégnation axiale sont nombreux : ce procédé permet le
traitement du bois dans toute sa masse, vraiment a cceur. Il utilise des bois verts, évitant une
premiere étape de séchage nécessaire pour d’autres méthodes d’imprégnation ; de plus, ces bois
peuvent étre des essences locales, telles que le hétre, le charme ou le bouleau. Cette technique
d’imprégnation n’utilise qu'une basse pression d’air comprimé, il est donc peu énergivore.
L’imprégnation complete du matériau autorise I'usinage post-traitement, ce qui n’est pas le cas
pour les bois traités en autoclave. Aussi, ce systeme est polyvalent: il permet d’imprégner
n’importe quelle solution suffisamment fluide, et ne contenant pas de particules risquant
d’obturer les voies de circulation de la seve et par suite du produit. Ainsi, 'imprégnation axiale
peut étre envisagée pour des applications en préservation, stabilisation dimensionnelle,
coloration, ignifugation, durcissement... Dans le cas de traitement avec des solutions colorées,
des applications artistiques ou décoratives peuvent étre envisagées, notamment si le bois présente
des neeuds, le flux de produit suivant les veines du bois.

Enfin, le plus gros avantage de I'imprégnation axiale par rapport aux méthodes vide-
pression classiquement utilisées par les stations d’imprégnation industrielles est de n’utiliser que la
quantité de produit nécessaire permettant d’éviter les problemes liés a la réutilisation de volumes
importants de solutions de traitement contenant des monomeres réactifs capables de polymériser
a tout moment ; en d’autres termes, le faible volume mort, par comparaison avec les traitements
autoclaves, permet d’envisager plus facilement l'utilisation de solutions réactives, et donc le
développement de nouveaux traitements du bois plus respectueux de I'environnement et de la
santé.

En définitive, I'imprégnation axiale du hétre avec le produit commercial a été validée en
laboratoire : le cuivre est bien réparti dans un petit billon de hétre. Ce procédé a ensuite était testé
sur des grumes de dimensions industrielles : en 2012, la certification CTB-B+ a été octroyée par
le FCBA au bois de hétre traité par imprégnation axiale pour des usages en classe d’emploi IV ; ce
bois traité pourrait remplacer les bois industriels encore imprégnés actuellement avec des
mélanges a base de chrome, cuivre et arsenic. Le hétre certifié pourrait étre utilisé pour la
fabrication de traverses de chemin de fer, de piquets agricoles, de platelages extérieurs...
L’imprégnation axiale en vue de la fabrication de composite doit encore étre améliorée a I’échelle
laboratoire, tout particulicrement Pétape de polymérisation ; il serait intéressant de tester la
polymérisation sous vide ou sous pression, voire une étape de séchage sous vide suivi d’'une phase
de polymérisation sous pression; le sciage du bois avant la polymérisation pourrait ctre
expérimenté. La finalité étant 'obtention de composites indemnes de fissuration.
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Développement de nouveaux traitements du bois

basés sur le procédé d’imprégnation axiale

Résumé

L’évolution des lois relatives a l'utilisation de produits biocides impose d’étudier des méthodes
innovantes de traitement du bois. Dans ce contexte, les travaux de recherche présentés s’intéressent a une
nouvelle alternative dite « non-biocide » impliquant la fabrication de composites bois massif / polyméres
obtenus par imprégnation de monomeres et polymérisation iz situ provoquée par chauffage. Le
méthacrylate de méthyle, quatre acrylates organiques et trois acrylates hydrosolubles, ainsi que I'alcool
furfurylique ont été testés. Les composites fabriqués ont été caractérisés : le polymere est bien présent
dans le bois et il peut étre résistant au lessivage a 'eau. Le bois a été densifié, les composites sont alors
moins hydrophiles et plus stables dimensionnellement ; les propriétés mécaniques sont améliorées. Le
traitement peut induire une durabilité conférée élevée.

Parallelement, une méthode d’imprégnation innovante a été testée : 'imprégnation axiale. Ce
procédé consiste en 'imprégnation basse pression de billons de bois vert par une solution de traitement
transitant 7z les voies naturelles de circulation de la seve. Des billons ont été imprégnés avec une solution
de cuivre, dosé ultérieurement afin de s’assurer de la bonne répartition du produit dans le bois ; cela a
permis la validation du procédé d’imprégnation axiale pour le hétre, le charme et le bouleau.

Enfin, des composites ont été fabriqués par imprégnation axiale de solutions aqueuses
polymérisables a base d’alcool furfurylique ; ils sont résistants a la lixiviation a I’eau et moins hydrophiles
que le bois naturel. Leur durabilité face aux champignons lignivores est améliorée, particulierement dans le
cas du traitement le plus concentré.

Mots clés : composite bois / polyméres, monoméres, acrylates, méthacrylates, alcool furfurylique,
imprégnation axiale, polymérisation 7z sitn, densification, préservation du bois, stabilisation dimensionnelle.

Development of new treatments of wood based on axial impregnation method

Abstract

The evolution of laws on the use of biocide products makes it necessary to explore innovative
methods of treating wood. In this context, the presented research focuses on a new alternative called a
"non-biocide" treatment method involving the manufacture of solid wood-polymer composites obtained
by impregnation of monomers and in situ polymerization caused by heating. Methyl methacrylate, four
organic acrylates and three water-soluble acrylates, and furfuryl alcohol were tested. Composites
manufactured were characterized: the polymer is present in the timber and may be resistant to leaching in
water. Wood has been densified, while the composites are less hydrophilic and more dimensionally stable;
the mechanical properties are improved. Treatment can induce high durability.

Otherwise, an innovative method of impregnation was tested: axial impregnation. This process
consists in the low-pressure impregnation of green wood ridges by treatment solution transiting via natural
pathways of sap circulation. Ridges were impregnated with a copper solution, later determined to ensure
good distribution of the product in the timber; this allowed the validation of the axial impregnation
method for beech, hornbeam and birch.

Finally, the composites were produced by axial impregnation of polymerizable aqueous solutions
based on furfuryl alcohol; they are resistant to water leaching and less hydrophilic than the original wood.
Their durability in the presence of wood-destroying fungi is improved, particularly in the case of the more
concentrated treatment.

Keywords: wood-polymer composite, monomers, acrylates, methacrylates, furfuryl alcohol, axial
impregnation, in situ polymerization, densification, wood preservation, stabilization.
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