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Abréviations

— ACV : Analyse de Cycle de Vie

— ASE : Anti-Swelling Efficiency

— ATG : Analyse Thermo-Gravimétrique

— ATR-MIR : Attenuated Total Reflectance - Middle Infrared

— BFR : Besoin en Fonds de Roulement

— CA : Citric Acid : formulation a base d’acide citrique contenant 33% d’acide
(m/m) en solution aqueuse

— CCA : Chromated Copper Arsenate : arséniate de cuivre chromé

— CMR : Cancérogéne Mutagéne toxique pour la Reproduction

— DP : Degré de Polymérisation

— DVS : Dynamic Vapor Sorption : gravimétrie d’adsorption de vapeur d’eau

— FTIR : Fourirer Transform Infrared

— G : Glycérol : formulation a base de glycérol, contenant 10% de glycérol
(m/m) en solution aqueuse

— GCA : Glycerol-Citric Acid : formulation a base de glycérol et d’acide
citrique

— GES : Gaz a Effet de Serre

— GTA : Glycerol-Succinic Anhydride : formulation a base de glycérol et
d’anhydride succinique

— TT : Taux d’Imprégnation

— LR : Leaching Rate : taux de lessivage

— L, R, T : Longitudinale, Radiale, Tangentielle. Désignation des directions
du bois

— MEB : Microscope/Microscopie Electronique a Balayage

— PM : Perte de masse

— PSF : Point de Saturation des Fibres

— RMN : Résonance Magnétique Nucléaire

— TA : Tartaric acid : formulation & base d’acide tartrique contenant 33%
d’acide (m/m) en solution aqueuse

— VAN : Valeur Actuelle Nette

— WPG : Weight Percent Gain : gain de masse par rapport a la masse anhydre
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Introduction

L’utilisation du bois a récemment connu une forte croissance, de par le regain
d’intérét pour ses propriétés, qu’elles soient mécaniques, thermiques, ou encore
hygroscopiques, en ce qui concerne le confort de ’habitat. De plus, le caractére
renouvelable du matériau, dont la mise en ceuvre pérenne permet la création de
puits de carbone présente un intérét tout particulier dans le cadre de la lutte contre
le changement climatique.

Si une mise en ccuvre du matériau a 'abri de 'humidité permet d’éviter 'at-
taque de champignons lignivores, et donc une mise en péril des ouvrages, ce n’est
pas le cas de 'usage du bois en extérieur, qui en fonction des principes constructifs
et des essences utilisées, peut présenter de rapides détériorations. Le bois sec peut
en outre subir I'attaque d’insectes xylophages, étant eux aussi de nature a mettre
en péril les constructions en bois.

La mise en ceuvre de produits de protection est alors essentielle pour éviter
le développement de tels organismes au sein du matériau. Les produits les plus
utilisés aujourd’hui sont des biocides, dont I’objectif est de limiter le développement
des organismes invasifs (champignons lignivores, insectes xylophages). Cependant,
malgré une efficacité certaine, ils présentent de nombreux désavantages :

En premier lieu, la réglementation liée a la mise en ceuvre de tels produits est
trés stricte, et de plus en plus contraignante, entrainant des cotits d’exploitation
de plus en plus élevés.

Ensuite, méme si ce point a largement été amélioré lors des derniéres décennies,
un risque de lessivage des produits biocides dans I’environnement peut exister lors
de la vie de certains produits (poteaux téléphoniques, traverses de chemin de fer,
bois immergés, etc...).

Enfin, le traitement en fin de vie de tels produits est problématique, puisqu’ils
doivent souvent étre considérés comme des déchets ultimes, interdisant ainsi leur
recyclage, ou encore leur valorisation dans la filiére bois énergie.

Il est alors nécessaire de trouver des solutions alternatives a ces produits de
protection, dont I'usage tend en outre a étre de plus en plus réglementé voir interdit,
au travers des directives REACH, et RPB (réglement (UE) n°528/2012 sur les
produits biocides).

13
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Pour ce faire, de nombreuses solutions ont été développées : la plus simple et la
plus évidente est I'utilisation d’essences résistantes dans les conditions d’utilisation
souhaitées. En effet, certaines espéces forment un bois naturellement durable, et il
n’est alors pas nécessaire de leur appliquer une quelconque méthode de protection.
Cette approche présente toutefois certaines limites : toutes les essences ne sont pas
propices a une utilisation en extérieur, ce qui limite leur spectre d’utilisation, et
les essences naturellement durables présentent généralement des cotits élevés. Elles
peuvent également avoir d’autres désavantages : 'usinage peut étre rendu difficile
par le caractere siliceux de certains bois, comme I'angélique (Dicornyia guianensis)
ou l'iroko (Millicia excelsa) par exemple. L’approvisionnement en essences durables
n’est pas non-plus toujours fiable, et la gestion des foréts peut également étre
problématique.

Ainsi, il devient difficile de valoriser certaines essences, qui peuvent pourtant
étre particuliérement abondantes, comme c’est le cas du hétre. De plus, la sensibi-
lité a la biodégradation n’est pas le seul obstacle a I'utilisation du bois en extérieur.
La faible stabilité dimensionnelle et la tendance aux déformations limitent aussi
I’emploi d’essences en extérieur. Limprégnation de produits biocides ne présente
que peu d’intérét de ce point de vue.

De "nouvelles" approches ont alors vu le jour, au premier lieu desquelles le
traitement thermique du bois, qui permet d’obtenir une meilleure résistance aux
attaques fongiques, une plus grande stabilité dimensionnelle, mais présente égale-
ment un affaiblissement des propriétés mécaniques, et n’améliore pas la résistance
du bois aux termites.

Une autre approche consiste en I'imprégnation du bois avec des produits, qui
par chauffage, seront greffés aux bois ou polymérisés in situ. On parlera alors de
modification chimique du bois. Deux procédés sont actuellement commercialisés :
Le bois Accoya en ce qui concerne 'acétylation et le bois Kebony® dans le
cas de la furfurylation.

Ces deux procédés dont les objectifs en termes d’amélioration des propriétés
étant globalement les mémes (meilleure résistance aux organismes de dégradation
du bois, stabilité dimensionnelle accrue), se basent sur des principes trés différents.
D’un coté, dans le cas de ’acétylation, le principe est de substituer les groupements
hydroxyles du bois par des groupements acétates, et ainsi de limiter la reprise
d’humidité du matériau, tout en rendant sa structure chimique moins favorable
aux dégradations biologiques. De l'autre, dans le cas de la furfurylation, c’est la
formation d’une résine dans la paroi cellulaire du bois qui maintient le matériau
dans un état gonflé, et bloque stériquement les molécules d’eau.

Au cours de cette thése, différents traitements pour rechercher les effets a la

fois de 'acétylation et de la furfurylation ont été développés. Tous se basent sur la
synthése de co-polyesters dans le bois a partir de composés bio-sourcés, qui seront
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caractérisés tant en fonction de leur propriétés physiques (stabilité dimension-
nelle, résistance mécanique), biologiques (résistance a l'attaque d’organismes de
dégradation du bois) que chimiques (résistance au lessivage, et étude des produits
formés).

Enfin, les impacts économiques et environnementaux des traitements les plus
prometteurs seront présentés afin de valider, ou non, la pertinence de leur mise en
ceuvre a 1’échelle industrielle.
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Chapitre 1

Constitution et caractéristiques du
bois

1.1 Composition chimique

Le bois est principalement constitué de trois polymeéres structuraux : la cellu-
lose et les hémicelluloses, qui composent 1’holocellulose, ¢’est-a-dire I’ensemble des
polysaccharides du bois, et la lignine, constituée de motifs phénoliques.

Les extractibles, qui ne jouent pas de role structurel dans le matériau pré-
sentent une forte diversité, et impactent notamment les propriétés de durabilité
du duramen.

La nature de chacun de ces constituants, ainsi que leurs interactions permettent
d’expliquer les propriétés du matériau et sont ainsi primordiales quant a la com-
préhension de ses comportements, qu’ils soient physiques, chimiques ou encore
biologiques.

1.1.1 Cellulose

La cellulose, qui est un polymére jouant un réle majeur dans la plupart des
parois cellulaires végétales, est le composé organique le plus abondant sur terre
(|[Rowell, 2013]). Sa proportion massique dans le bois varie entre 30% et 50% en
fonction des essences [Willfor et al., 2005].

Différentes formes de cellulose cristalline existent et sont notées cellulose I, 11,
III, IV. Nous nous intéresserons ici aux propriétés de la cellulose I, s’agissant de
la forme naturelle, que nous retrouvons dans le bois. Les autres celluloses sont
obtenues apreés diverses modification de cellulose I, et leur description ne sera alors
pas abordée dans ce mémoire.

Il s’agit d’un polysaccharide dont le monomére de base est un S-D-glucopyranose

19



20 CHAPITRE 1. CONSTITUTION ET CARACTERISTIQUES DU BOIS

(figure [L.1). Ces monomeéres sont liés entre eux par une liaison glycosidique 5(1 —
4). Le motif élémentaire du polymére est la cellobiose (figure [1.2)) qui consiste en
deux molécules de S-D-glucopyranose orientées de 180°1'une par rapport a l'autre.

CH,OH
O. OH
OH

OH
OH

F1GURE 1.1 — Représentation du S-D-glucopyranose

OH
o) OH
HO O
OH @)
OH

FIGURE 1.2 — Représentation de la cellobiose

Le degré de polymérisation (DP) de la cellulose (nombre d’unités de glucose)
est le plus important des polyméres structuraux du bois, et est estimé entre 7000
et 15000.

La cellulose existe sous deux formes, cristalline et amorphe. La cellulose cris-
talline compose la majeure partie de la cellulose du bois (plus de 60%)

[Thygesen et al., 2005], [Popescu et al., 2011].

La cellulose cristalline, dont la représentation sous forme simplifiée est donnée
dans la figure se présente sous cet état de par la formation de liaisons hydro-
génes entre les différentes chaines du polymeéres. La diffraction combinée de neu-
trons et de rayons X par synchrotron ont permis de mieux expliquer la structure de
la cellulose I, tant sous sa forme insoluble (Cellulose Icv, [Nishiyama et al., 2002])
que soluble (Cellulose I3, [Nishiyama et al., 2003]).

La cellulose amorphe est la forme de cette macromolécule ne présentant pas
d’état organisé, présentant alors nettement moins de liaisons hydrogénes entre les
chaines du polymeére, et pouvant étre facilement solubilisée. Dans le cas ol 'on
cherche a obtenir des fractions de cellulose solubles, on cherchera donc a réduire



1.1. COMPOSITION CHIMIQUE 21

- H O ........... O '''''' HO
H H
A HO OH a HO OH
(0] o0~ o (o) o :
0 d © d
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FIGURE 1.3 — Représentation de la cellulose sous forme cristalline. Les liaisons
hydrogéne faibles sont représentées sous forme de pointillés

le degré de cristallinité, notamment dans le cas de la bioraffinerie, ou ’on parlera
alors de pré-traitement [Viell et al., 2016].

1.1.2 Hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polysaccharides, qui au contraire de la cellulose,
sont composés de plusieurs monoméres différents : 5-D-glucose (tout comme la
cellulose), acide glucuronique (S-D-glucose oxydé sur le carbone 6), 5-D-mannose,
B-D-galactose, 3-D-xylose, a-L-arabinose [Rowell, 2013] (figure [1.4]). Les hémicel-
luloses ne peuvent former de structure cristalline, et leur DP est trés inférieur a
celui de la cellulose (100 < DP < 200). Il en résulte qu’elles sont solubles en milieu
basique, et facilement hydrolysables.

La variabilité dans les hémicelluloses réside dans le fait que, en fonction des
essences, les proportions en différents sucres seront trés variables.

1.1.3 Lignine

La lignine est un polymeére tridimensionnel dérivé de trois monomeéres diffé-
rents, les monolignols (alcools coumarylique, coniférylique et sinapylique) (figure
|[Baucher et al., 1998|. Si les précurseurs de la lignine sont connus, la struc-
ture, les degrés de polymérisation, de ce polymére et surtout ses liaisons avec
les carbohydrates restent aujourd’hui partiellement non résolus. De plus, il existe
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FIGURE 1.4 — Monomeéres constitutifs des hémicelluloses : a) 8-D-glucose, b) acide
glucuronique (3-D-glucose oxydé sur le carbone 6), ¢) [-D-mannose, d) (-D-
galactose, e) S-D-xylose, ) a-L-arabinose

une diversité de lignines, en fonction des essences, de la croissance de 'arbre, et
comme pour les hémicelluloses, 'emploi du terme de lignines, au pluriel, semble
plus adapté.

En outre, I'extraction préalable de la lignine en vue de son étude, modifie lar-
gement sa constitution, et induit, bien plus que les conditions de croissance des
plantes, une grande variabilité des lignines selon les procédés employés [Rowell, 2013,
|[Lora and Glasser, 2002].

De nombreuses propositions de structures ont été formulées pour la lignine,
I'une d’elles, qui est certainement la plus reprise, [Adler, 1977] est représentée sur
la ﬁgure Les unités constitutives de la lignine sont notées H (hydroxyphényle,
dérivé de I’alcool coumarylique), G (guaiacyle, dérivé de 1’alcool coniférylique), et
S (syringyle, dérivé de I’alcool sinapylique), et sont identifiées sur la figure m
Une représentation dans 'espace de cette structure permet de mieux se représenter
le caractére tridimensionnel des molécules de lignine (figure .

La valorisation de la lignine est une problématique importante, notamment
dans I'industrie papetiére qui en produit de grandes quantités du fait de son éli-
mination au cours des procédés de fabrication de pates. Le polymére produit un
jaunissement, et donc une altération de la qualité des papiers et ne doit ainsi
se retrouver que dans les proportions les plus infimes possibles dans le papier
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FIGURE 1.5 — Les trois monoméres de base formant la lignine : a) Alcool couma-
rylique, b) alcool coniférylique, ¢) alcool sinapylique

FIGURE 1.6 — Proposition de structure de lignine de résineux d’aprés Adler (1977),
et identification des unités constitutives.
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FIGURE 1.7 — Représentation dans ’espace de la structure présentée en figure(l.1.3

d’impression. Dans le cadre de la production de bioéthanol, a partir de biomasse
ligno-cellulosique, la lignine se retrouve également comme sous produit, et peut
étre valorisée soit comme source de chaleur directement réinjectée dans le process
de fabrication ([Wyman, 2003|), ou alors sous forme de molécules aromatiques, de
polyméres ou de composites biosourcés ([Ragauskas et al., 2014]).

1.1.4 Pectines

Les pectines sont des polysaccharides que ’on retrouve majoritairement dans la
paroi primaire et dans la lamelle moyenne. Leur poids relatif est bien moins impor-
tant que le trois polyméres mentionnés précédemment, puisqu’elles ne représentent
qu’entre 0,5% et 5% de la masse du bois [Willfor et al., 2005||[Mohnen, 2008]|. Les
pectines présentent des structures complexes, et se subdivisent en plusieurs fa-
milles : les homogalacturonanes (figure , substitués ou non, et les rhamnoga-
lacturonanes I et II, qui contiennent le motif a-D-acide galacturonique lié par des
liaisons (1 — 4). Devant I'importance limitée de ces composés dans les proprié-
tés que nous étudierons, leur structures diverses et leurs propriétés ne seront pas
présentées davantage.
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FIGURE 1.8 — Représentation d’homogalacturonanes

1.1.5 Extractibles

Les extractibles sont, comme leur nom l'indique, et par opposition aux poly-
meéres structuraux, des molécules de faible taille pouvant étre extraites du bois a
I’aide de solvants.

Ils correspondent a des structures trés nombreuses et variables et possédent des
roles divers, comme celui de biocide naturel [Schultz and Nicholas, 2000]
|[Royer et al., 2011] [Ximenes et al., 2010], permettant de lutter contre de nom-
breux agents de dégradation du bois, tels que les champignons (extraits d’ Eremophila
mitchellii), les termites (extraits de Taiwania cryptomerioides) ou encore les téré-
brants marins (extraits de Milicia excelsa et Chlorophora excelsa)

[Singh and Singh, 2012].

Les tanins sont parmi les extractibles les plus importants. Il existe une grande
diversité de tanins subdivisés en deux familles : Les tanins condensés et les tanins
hydrolysables. Une fois extraits les tanins (condensés majoritairement) peuvent
servir & la fabrication de mousses ou encore de colles biosourcées [Pizzi, 2000].

Les terpénes sont d’autres extractibles, composant notamment la résine des
coniféres, et dont les propriétés font qu’ils sont trés recherchés pour des usages
pharmacologiques.

En outre les extractibles vont se composer de gommes, de composés phéno-
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liques légers, ou encore de cires qui peuvent étre utilisées pour rendre le bois plus
hydrophobe [Passialis and Voulgaridis, 2005] .

A Pexception de certaines essences tropicales, les extractibles restent présents
dans le bois dans des quantités trés limitées (moins de 5% en masse).

1.2 Structure anatomique

1.2.1 Au niveau cellulaire

La structure anatomique du bois permet d’expliquer, en partie, quelques unes
de ses propriétés dont certaines, comme 'imprégnabilité ou le comportement mé-
canique, nous intéressent tout particuliérement ici.

Lors de la croissance de ’arbre, les cellules sont formées au niveau du cambium,
en premier lieu par la formation de cellulose, d’hémicelluloses et de pectines au
niveau des parois. Ensuite, le dépot de lignine s’effectue et permet la cohésion entre
les polysaccharides et les cellules elles-mémes.

Au niveau cellulaire, la structure de la paroi est primordiale pour comprendre
le matériau. Elle se compose de trois couches principales : la lamelle moyenne, la
paroi primaire, et la paroi secondaire [Rowell, 2013|, [Trouy, 2015] (figure [1.9).

La lamelle moyenne (LM) assure la cohésion entre les cellules, et est composée
essentiellement de lignine (~ 50% ou plus), de pectines et en moins grande quantité
d’hémicelluloses. La cellulose en est quasiment exclue [Barthelat et al., 2016].

La paroi primaire (PP) est la premiére couche cellulaire a étre formée. Elle est
composée d’un réseau trés lache de cellulose permettant la croissance de la cellule,
a la fin de laquelle se produit une lignification, expliquant la forte proportion de
lignine dans cette paroi.

En prenant en compte la lamelle moyenne et la paroi primaire, la lignine repré-
sente environ 80% de l’ensemble, les hémicelluloses moins de 15% et la cellulose
environ 5%.

La paroi secondaire (PS), est elle-méme composée de 3 couches : S1, S2 et
S3. La proportion de lignine dans la couche S1 reste majoritaire (~ 50%) par
rapport aux polysaccharides, mais pour la couche S2, la plus épaisse, et celle qui
assure majoritairement le soutien de 1’arbre, c’est la cellulose qui est présente a
environ 50%, contre respectivement environ 30% et 15% pour les hémicelluloses
et la lignine. La couche S3 n’est pas composée de lignine, mais exclusivement
d’hémicelluloses (~ 30%) et de cellulose (~ 60%).

L’orientation des microfibrilles de cellulose est particuliérement importante
concernant les propriétés mécaniques du bois. L’arrachement des couches permet
de voir cette orientation, en microscopie électronique notamment (figure .
Dans les couches S1 et S3, I'orientation des microfibrilles de cellulose est presque
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horizontale. Dans la couche S2, ces microfibrilles sont agencées de facon plus lon-
gitudinale.

Si I'organisation de la paroi cellulaire est relativement similaire en fonction des
essences (la composition pariétale pouvant varier), 'agencement de ces cellules,
et les particularités anatomiques microscopiques sont possibles selon des combi-
naisons trés diverses, que nous ne détaillerons pas ici. Nous verrons toutefois les
différences importantes existant entre les bois de feuillus et les bois de résineux.

FIGURE 1.9 — Représentation schématique de la paroi cellulaire du bois

HL x40k 20um

FIGURE 1.10 — Arrachement de couches de la paroi cellulaire sur du hétre (Fagus
sylvatica L.) vue au MEB
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1.2.2 Bois de résineux

Les résineux sont issus de la division des pinophytes, et sont bien plus anciens
que les feuillus (Carbonifére). Le bois de résineux est également plus simple dans
son organisation (figure que les feuillus [Trouy, 2015], étant composé trés
majoritairement de trachéides dont les fonctions sont a la fois d’assurer le soutien
de l'arbre,et de faire circuler la séve brute, et donc d’alimenter 'arbre. Les rayons
ligneux sont composés de cellules de parenchyme radial, cellules vivantes, qui as-
surent le stockage des réserves de 'arbre. En outre, on peut parfois trouver des
trachéides radiales dans ces rayons. Les ponctuations aréolées, qui peuvent étre trés
diverses selon les essences, permettent d’assurer la communication d’une trachéide
a lautre, et ainsi de faire circuler la séve. Lorsque ces ponctuations sont bouchées,
que ce soit a cause d’événements extérieurs (embolie liée au froid en hiver, ou au
contraire pour cause de trop forte transpiration en été), ou lors de la duramini-
sation, la conduction n’est plus possible. Ce phénoméne, tout comme les faibles
dimensions de certains canaux résiniféres [Schneider et al., 2006] sont en partie
responsables de la non imprégnabilité de nombreux résineux [Tondi et al., 2013].

FIGURE 1.11 — Structure anatomique des bois de résineux. 1) Trachéide longi-
tudinale du bois final, 2) Canal résinifére longitudinal 3) Trachéide longitudinale
du bois initial, 4) Canal résinifére radial, 5) Ponctuation aréolée, 6) Parenchyme
radial, 7) Trachéide radiale

1.2.3 Bois de feuillus

Les feuillus forment un groupe biologique plus récent, et également plus com-
plexe que les résineux (figure [1.12)). Les fonctions de conduction et de soutien ne
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sont pas assurées par les mémes éléments, contrairement aux résineux. Les fibres
assurent le soutien mécanique de ’arbre, tandis que les vaisseaux permettent la
circulation de la séve brute.

FIGURE 1.12 — Structure anatomique des bois de feuillus. 1) Vaisseau, 2) Limite
de cerne 3) Fibre , 4)Rayon ligneux, 5) Perforation scalariforme, 6) Perforation
simple

Les vaisseaux des feuillus ne sont pas forcément répartis uniformément sur
la largeur des cernes d’accroissement (cela est le cas des feuillus homogénes). Ils
peuvent par exemple étre concentrés au niveau de la limite de cerne (feuillus a zone
initiale poreuse). De plus, les vaisseaux peuvent étre obstrués par des excroissances,
les thylles, qui en fonction des essences seront plus ou moins nombreuses et de plus
ou moins grande taille. Ceci explique en partie les différences d’imprégnabilité des
essences, les vaisseaux obstrués n’étant pas facilement pénétrables au contraire des
vaisseaux laissés libres.

1.2.4 Au niveau macroscopique

Le bois est un matériau anisotrope, car comme nous l’avons vu, sa croissance
commence a partir du cambium, et il va donc présenter des variations anato-
miques qui vont permettre de définir trois directions selon lesquelles ses propriétés
seront variables : la direction suivant la longueur de Iarbre (direction longitudi-
nale), & celle orthogonale aux cernes d’accroissement (direction radiale), et enfin
la direction tangente aux cernes d’accroissement (direction tangentielle). Ces trois
directions sont représentées sur la figure [1.13] et permettent également de définir
les trois plans ligneux : transversal, radial et tangentiel.
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FIGURE 1.13 — Représentation des trois directions et plans ligneux du bois

Les différences anatomiques existant au niveau microscopique vont induire éga-
lement des disparités au niveau macroscopique, et produiront de grandes variabi-
lités au niveau de la densité des bois notamment. Cette densité sera impactée par
la taille des canaux résiniféres pour les résineux, et par la taille et la répartition
des vaisseaux chez les feuillus.

Les conditions de croissance de 'arbre vont également impacter ses propriétés
macroscopiques, avec une largeur de cerne d’autant plus élevée que la croissance
sera rapide. De plus, si I’arbre est soumis & des contraintes au cours de sont dé-
veloppement, il produira du bois de réaction, en tension ou en compression, afin
de permettre & la plante de se redresser. Le bois ainsi formé présente des compo-
sitions chimiques (lignine, cristallinité de la cellulose) et anatomiques (angle des
microfibrilles de cellulose, longueur des cellules) altérées. Dans le cas du bois de
compression, on retrouvera un cceur excentré, des largeurs de cernes plus impor-
tantes ainsi qu’une couleur plus foncée.

1.3 Propriétés

1.3.1 Comportement hygroscopique

Le bois n’est pas un matériau hydrophobe, bien au contraire. Son affinité pour
Ieau est particuliérement forte, et va entrer en compte dans I’ensemble des pro-
priétés du matériau : Résistance mécanique, stabilité dimensionnelle, attaque d’or-
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ganismes biologiques, etc... Il est alors primordial de pouvoir appréhender les in-
teractions entre le bois et ’eau, pour pouvoir prédire son comportement dans les
différents milieux qu’il rencontrera et le cas échéant apporter des solutions pour
I’améliorer.

Le taux d’humidité (H%), ou la quantité relative d’eau par rapport a la masse
anhydre de matiére ligno-cellulosique, est donné par I'équation [1.1} Cette grandeur
sera fondamentale par la suite.

H(%) = T2~ 0 100 (1.1)
mo
Avec,
— my la masse du bois anhydre
— m, la masse du bois & '’humidité x.

L’eau se trouve dans le bois sous différentes formes. On appelle eau liée 'en-
semble des molécules d’eau liées par des liaisons faibles au bois. En deca du point de
saturation des fibres (PSF), ¢’est-a-dire pour une humidité d’environ 30% (avec des
variations en fonction des essences), 'eau se retrouvera dans cet état. Les liaisons
formées avec les sites hydroxyles des macromolécules (hémicelluloses et cellulose
amorphe trés majoritairement), un gonflement du matériau va étre observé : on
se trouve alors dans le domaine hygroscopique, c¢’est-a-dire que les dimensions du
matériau vont varier avec le taux d’humidité.

Au dela du PSF, 'eau est dite libre : Les sites hydrophiles du bois sont satu-
rés, et les molécules d’eau supplémentaires n’y sont donc plus liées. Les variations
d’humidité du bois n’induiront plus de variations dimensionnelles. Le bois est alors
maintenu dans un état de gonflement maximum. Cependant, les variations d’humi-
dité dans le domaine de ’eau libre vont tout de méme avoir un impact sur certains
aspects, et en ce qui concerne 'attaque de champignons notamment : une humidité
élevée favorise I'attaque de ces organismes lorsqu’elle reste inférieure a 100% (au
dela, le manque d’oxygéne empéche le développement de ces organismes).

Dans le cas de l'eau liée, les molécules d’eau vont s’adsorber au bois par
des liaisons hydrogénes qui vont se former avec les groupements OH du bois
[Nakamura et al., 1981]. Ces liaisons faibles ne seront pas possibles avec les groupe-
ments hydroxyles de la cellulose cristalline, déja mobilisés dans les liaisons hydro-
geénes intermoléculaires permettant de former le réseau cristallin [Hill et al., 2009).
C’est pourquoi, la cellulose reste faiblement hygroscopique, méme si elle posséde
un nombre de groupements OH relativement important : seule la phase amorphe,
dont les groupements hydroxyles ne sont pas mobilisés et restent accessibles vont
pouvoir adsorber des molécules d’eau.
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La lignine, essentiellement aromatique, présente une proportion de groupe-
ments OH beaucoup plus faible que la cellulose, et est donc également relativement
hydrophobe.

La majeure partie de ’eau stockée dans le bois I’est donc par les hémicellu-
loses, possédant a la fois une forte proportion de groupements hydroxyles et étant
facilement accessibles, en I'absence de structure cristalline.

Le bois vert, fraichement abattu peut présenter des taux d’humidité compris
entre 100% et 170% [Engelund et al., 2013|. Il est alors essentiel de le sécher avant
de pouvoir le mettre en ceuvre, attendu que, dans la plupart des usages, une
humidité inférieure a 30% est souhaitée.

Le taux d’humidité du bois (a I’équilibre) va dépendre de I'humidité et de la
température de I'air ambiant.

En mesurant ’humidité du matériau en fonction de ’humidité relative de 'air,
et aprés avoir fixé la température, on obtient les isothermes de sorption du bois (fi-
gure . Une différence est observée entre la phase d’adsorption et de désorption,
produisant une hystéresis (différence entre 'humidité du bois pour la désorption
et 'adsorption & une humidité relative donnée).
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FIGURE 1.14 — Allure d’un isotherme de sorption pour le bois

Ainsi, en fonction de la composition chimique des essences, tous les bois n’au-



1.3. PROPRIETES 33

ront pas la méme capacité de stockage d’eau et présenteront des isothermes diffé-
rents.

Dans le cas de transferts d’eau, c’est-a-dire, lorsque I'on se trouve en dehors
de I'état d’équilibre hygroscopique, il est nécessaire d’appréhender la notion de
diffusion au sein du matériau.

Le bois étant anisotrope, les flux d’eau ne vont étre les mémes selon les dif-
féerentes directions [Cloutier and Fortin, 1993|, ce qui peut provoquer des défauts
sur les bois (gauchissement, tuilage, fentes etc...) du fait d’un séchage et donc de
contraintes internes hétérogenes [Oltean et al., 2007].

De plus, la conduite du séchage va étre prépondérante, car dans le cas d’un
séchage trop rapide, des gradients d’humidité trop importants vont conduire & un
affaissement des parois cellulaires sous des pressions internes trop importantes, et
donc a des défauts majeurs (collapse)[Washusen and Ilic, 2001].

1.3.2 Propriétés mécaniques

Le nécessaire soutien de ’arbre, induit le besoin d’une certaine résistance mé-
canique du bois, qui dans le cadre de son exploitation par ’homme, se traduit par
des propriétés exploitables en construction notamment.

La résistance mécanique de la cellulose, le polymeére le plus abondant dans le
bois, est remarquable. Avec un module d’Young compris entre 120 et 140 GPa
et une résistance en traction allant de 750 & 1080 MPa |Gibson, 2012|, les pro-
priétés mécaniques de la cellulose cristalline sont bien supérieures aux polyméres
de synthése actuels (le Kevlar®KM?2 présente en comparaison des valeurs de 85
GPa et 4 Mpa, pour le module d"Young et la résistance en traction respectivement
[Cheng et al., 2005]).

La lignine et les hémicelluloses, présentent des résultats bien plus modestes
de ce point de vue. Le module d’Young et la résistance en traction de la lignine
sont inférieurs & 4 Gpa et 75 Mpa respectivement et le module des hémicelluloses
inférieur a 10 GPa.

Le bois massif lui présente des propriétés bien inférieures a celles de la cellulose,
et qui sont trés variables en fonction des essences (module a la rupture de 20 MPa
pour le Balsa, et 83 MPa pour le pin sylvestre par exemple).

Les modules a la rupture et modules d’élasticité peuvent toutefois étre corrélés
a la densité du bois, a son angle de fil et a la présence de défauts (nceuds, bois de
tension, etc...) [Viguier et al., 2015].

1.3.3 Sensibilité aux attaques biologiques

Le bois, matériau naturel, et donc naturellement biodégradable, est sensible a
I’attaque de nombreux organismes biologiques. Ces organismes ont une importance
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fondamentale pour ’écosystéme, permettant de recycler la matiére organique pré-
sente stockée par les arbres. Cette capacité a dégrader le bois engendre toutefois
une forte contrainte concernant sa mise en ceuvre. Il est alors nécessaire d’appré-
hender la biologie des différents organismes pouvant dégrader le matériau afin de
permettre d’en limiter les effets indésirables.

Champignons de pourriture du bois

Les champignons de pourriture du bois sont parmis les principaux organismes
aptes a dégrader le matériau. Ils se décomposent en trois catégories ([Schmidt, 2006]) :

— Champignons de pourriture brune
— Champignons de pourriture blanche
— Champignons de pourriture molle

Les pourritures blanches et brunes sont engendrées par des champignons basi-
diomycétes, champignons supérieurs présents & la fois dans le sol et au-dessus de
celui-ci, on les retrouvera donc dans les classes d’emploi 3 et 4 (détaillés aprés).
Les pourritures molles, les plus destructrices, sont engendrées par des champignons
inférieurs et sont donc présents uniquement dans les sols (classe d’emploi 4).

Champignons de pourriture brune Les champignons de pourriture brune, ou
cubique sont des Basidiomycétes qui s’attaquent trés majoritairement aux carbo-
hydrates du bois (cellulose et hémicelluloses) [Pandey and Pitman, 2003] et sur-
tout aux résineux. La lignine connait des modifications suite & 'action de ces
champignons (dépolymeérisation, repolymérisation, deméthylation...), mais ces dé-
gradations restent mineures comparées a 'attaque des polysaccharides.
Des champignons de pourriture brune courants sont listés dans le tableau 1.1
L’attaque des champignons de pourriture brune n’implique pas seulement des
dégradations enzymatiques, mais aussi de simples réactions chimiques
[Goodell et al., 1997], comme cela est le cas dans la réaction de Fenton :

Fe*t + Hy,Oy — Fe*t +OH~ + HO:
Ou encore dans la réaction de Haber-Weiss :
05" + HyOy — Oy + OH™ + HO:
Les radicaux hydroxyles formés par ces réactions sont capables de dépolyméri-

ser les polyméres structuraux du bois, et notamment les polysaccharides, formant
ainsi des espéces chimiques de faible taille, qui pourront migrer dans la paroi.
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Tableau 1.1 — Liste de champignons communs de pourriture brune , et leurs do-

maines de présence principaux d’aprés [Schmidt, 2006
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La lignine va connaitre des dépolymérisations et des repolymérisations rapides,
modifiant sa structure, mais restant insoluble, elle ne migrera pas dans la pa-
roi cellulaire vers les lumens, et ne sera pas métabolisée par les champignons de
pourriture brune, qui ne possédent de toute facon pas les enzymes permettant sa
dégradation [Schmidt, 2006]. En revanche, les champignons de pourriture brune
possédent les enzymes permettant de dégrader les carbohydrates.

Les enzymes, qui possédent une taille importante, ne peuvent pas dégrader les
polysaccharides au coeur de la paroi cellulaire, ne pouvant pas y migrer dans une
paroi intacte. Ne possédant pas d’enzymes permettant de dégrader suffisamment
la lignine, et donc "d’ouvrir un chemin" vers le polysaccharides, la formation de
radicaux capables d’oxyder fortement les composés du bois est indispensable aux
champignons de pourriture brune.

Le mode d’action des champignons de pourriture brune ainsi décrit, explique la
rapide perte de résistance mécanique qu'ils engendrent [Goodell, 2003|. En effet,
la dépolymérisation rapide de la cellulose avant toute dégradation visible de la
lignine produit un fort affaiblissement du matériau avant méme que l'attaque soit
observable ou mesurable par une perte de masse conséquente [Schmidt, 2006]. La
diminution de la quantité relative de cellulose explique également les cubes formés
lors du stade avancé de 'attaque du champignon : La cellulose étant dégradée, le
maintien du matériau est moins important, et, sous I'effet des variations d’humidité
et donc des dimensions, des craquelures apparaissent (figure .

Les champignons de pourriture brune sont les principaux responsables des dom-
mages aux ouvrages en intérieur.

Champignons de pourriture blanche Leschampignons de pourriture blanche
appartiennent le plus généralement a la famille des Basidiomycétes, certains ap-
partenant a la famille des Ascomycétes.

Contrairement aux champignons de pourriture brune, ils sont capables de s’at-
taquer efficacement a la lignine par voie enzymatique afin de pouvoir ensuite dégra-
der les carbohydrates. Les champignons de pourriture blanche sont ainsi dotés d’un
systéme enzymatique complexe permettant de dégrader différents constituants des
bois. Les laccases, notamment, permettent d’oxyder les polyphénols, et donc la li-
gnine, afin de les transformer en monolignols [Leonowicz et al., 2001]. Le systéme
enzymatique est complexe, et fait appel & un nombre important d’enzymes pour
dégrader la lignine : lignine peroxydases, manganese peroxydases, etc... Une fois
la "barriére ligneuse" ouverte, le champignon pourra dégrader les carbohydrates,
et métaboliser leurs sucres, par I'action d’enzymes de dégradation des polysaccha-
rides, comme la cellobiose dehydrogenase.

Les bois de feuillus sont plus impactés par ces champignons que les bois de
résineux.
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Tableau 1.2 — Liste de champignons communs de pourriture blanche, et leurs do-

maines de présence principaux d’aprés [Schmidt, 2006|, (*) Présence en intérieur
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FIGURE 1.15 — Attaque de pourriture cubique sur une souche de bois en forét

Champignons de pourriture molle Les champignons de pourriture molle (fi-
gure s’attaquent au bois dans des conditions d’humidité trés élevée (supé-
rieures au PSF), au-dela de celles tolérées par les champignons de pourritures brune
et blanche. Ils appartiennent aux divisions des Ascomycétes et des Deuteromycétes
(excluant les Basidiomycétes) , et agissent souvent en synergie avec des bactéries
qui par une dégradation préalable a I'action du champignon vont rendre les parois
plus accessibles [Kim and Singh, 2000]. Ils se décomposent en deux catégories : Le
type I qui forme des cavités dans la paroi cellulaire |Brandstrom et al., 2002]
|Brandstrom et al., 2003| et le type II qui agit en "érodant" les parois [Hatakka, 2001].

Tout comme les champignons de pourriture brune, ils attaquent préférentiel-
lement et rapidement la cellulose et les hémicelluloses |Eslyn et al., 1975| cau-
sant un affaiblissement mécanique trés important a des stades de dégradation
précoces (typiquement 50% de perte de résistance ou plus pour 5% de perte de
masse, [Schmidt, 2006]. La lignine est également affectée. D’abord de fagon su-
perficielle avec des déméthylations principalement |[Nelson et al., 1995|, puis de
fagon plus prononcée et son taux diminue, parfois de fagon trés importante comme
cela est plutot le cas pour les attaques de champignons de pourriture blanche
[Hatakka, 2001]. En outre la lignine de feuillus est plus sensible que la lignine de
résineux, qui présente un effet inhibiteur de 'action des champignons de pour-
riture molle, les unités guaiacyles ne pouvant pas étre dégradées par le systéme
enzymatique des champignons .
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FIGURE 1.16 — Attaque de champignons de pourriture molle & un stade avancé sur
des souches en forét

Insectes xylophages

Le bois n’est pas seulement soumis a ’attaque de micro-organismes. Les insectes
xylophages peuvent également lui causer des dégats importants. Aux Etats-Unis,
on estime chaque année a environ 2,1 milliards de dollars les pertes liées aux
insectes xylophages sur les produits forestiers |[Pimentel et al., 2005].

Les termites sont les insectes produisant le plus de dommages aux structures en
bois. Sur les 2800 espéces de termites, 185 sont considérées comme nuisibles pour
les activités humaines [Verma et al., 2009a). Ainsi, les pertes économiques induites
par leurs attaques s’averent colossales |Verma et al., 2009a] : plus d’un milliard
de dollars aux Etats-Unis, 300 millions en Europe, 800 millions au Japon... La
répartition des termites en France est donnée sur la figure [1.17, et montre qu’ils
sont majoritairement actifs dans le Sud-Ouest du pays, et en région parisienne.

Les termites sont des insectes eusociaux [Wilson and Holldobler, 2005 (orga-
nisation en différentes castes) : une colonie se compose de reines, de soldats et
d’ouvriers. Ces derniers sont responsables de la formation de galeries dans le bois,
et donc de sa dégradation.

Pour les autres insectes, I'attaque est essentiellement le fait des larves qui se
développent dans le bois aprés la ponte de I'insecte adulte, comme cela est le cas
notamment pour, le capricorne des maisons (Hylotrupes bajulus), le lycte brun
(Lyctus brunneus), le syrex géant (Urocerus gigas) ou encore les vrillettes. Si la
grosse vrillette s’attaque principalement aux bois humides, et donc rarement aux
ouvrages protégés (Xestobium rufovillosum), la petite vrillette (Anobium puncta-
tum) attaque elle majoritairement & U'intérieur des habitations, et est donc bien
plus problématique. Dans ce cas, les dégats peuvent étre trés importants au coeur
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FIGURE 1.17 — % des communes infestées par les termites par département, d’aprés
’Observatoire National Termites (termite.com.fr, consulté le 09 octobre 2017)

du matériau sans qu’ils ne soient particuliérement visibles en surface (figures m
1.19).

Térébrants marins

Les térébrants marins sont particuliérement nuisibles pour les bateaux et ou-
vrages en bois en milieu maritime. Il s’agit soit de mollusques (e.g. Teredos na-
valis) soit de crustacés (e.g. Limnoria tripunctata), qui vont creuser des gale-
ries dans le bois et s’en nourrir, possédant les enzymes permettant de ’assimiler
|Kern et al., 2013).

La répartition des espéces, et la fréquence des attaques des térébrants sont trés
variables. En Europe du nord, la principale cause de dégats aux ouvrages sera
lattaque de Teredos nawvalis, quand le sud de ’Europe et la Méditerranée seront
davantage peuplés par le genre Limnoria. [Borges, 2014].

1.3.4 Sensibilité photo-chimique

La dégradation photo-chimique du bois va causer I'une des pathologies les plus
connues, car la plus facilement observable, le grisaillement.

Le grisaillement est un phénoméne de vieillissement physico-chimique parti-
culiérement important concernant I'aspect esthétique des bois mis en ceuvre. En
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FIGURE 1.18 — Souche soumise a 'attaque de coléoptéres, et de pourriture brune
dans une forét des Vosges.

FIGURE 1.19 — Trous causés par un Syrex géant (Urocerus gigas), et souche pré-
sentant des galeries d’insectes sous son écorce dans une forét des Vosges.
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revanche, ce grisaillement reste superficiel (200 um), et ne porte pas atteinte a la
structure du matériau, devant la lenteur de I’érosion liée a ce phénoméne : Une
perte d’épaisseur de I'ordre de 0,3 & 1,6 cm par siécle est constatée [Feist and Mraz, 1978].

La dégradation de la lignine sous 'action des UVs (et dans une moindre mesure
d’une partie de la lumiére visible) est responsable des changements observés : La
rupture de liaisons covalentes va former des radicaux (dont le principal est le radical
gaiacoxyle [George et al., 2005] (figure [1.20).

FI1GURE 1.20 — Radical gaiacoxyle

Le grisaillement, s’il est hétérogéne et/ou non-souhaité présente souvent une
grande source de déception quant a I'aspect esthétique du bois mis en ceuvre (figure
1.21)).

En revanche, si ce phénomeéne est pris en compte lors de la conception du
batiment, permettant un vieillissement uniforme des facades, 'intégrité esthétique
restera préservée (figure [1.22)).

Des solutions existent pour limiter la photo-dégradation du bois : peintures et
lasures opaques, stabilisants absorbant la lumiére entre 300 et 400 nm, acétylation
(qui sera traitée aprés), ou encore pré-grisaillement avant la mise en ceuvre.
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FIGURE 1.21 — Grisaillement non-uniforme d’une facade en contreplaqué lié a une
fuite d’eau en toiture

FIGURE 1.22 — Grisaillement uniforme sur des gites a Celles-sur-plaine (Vosges)
(Agence Cartignies-Canonica)
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Chapitre 2

Mise en ceuvre et protection du bois
face aux attaques biologiques

2.1 Classes d’emploi, et durabilité naturelle

2.1.1 Classes d’emploi

Afin d’étre mis en ceuvre de maniére & pouvoir résister aux attaques biologiques
évoquées précédemment, il est nécessaire de définir différentes classes d’emploi,
c’est-a-dire, différentes conditions d’usage du matériau, pour lesquelles les risques
biologiques différent [AFNOR, 2013)].

Concernant la construction d’ouvrages en bois, cinq classes ont été définies de
la maniére suivante (tableau :

Pour les classes d’emploi 1 & 3, ’humidité attendue du matériau mis en ceuvre
est le critére prépondérant permettant de définir le risque d’attaque biologique.
Pour des bois n’étant pas soumis & I’humidification (classe 1), le risque concerne
principalement les insectes, dont 'attaque dépend essentiellement de la situation
géographique.

En classe 2, les insectes restent un des agents de dégradation possible, mais les
champignons peuvent également étre présents.

Pour la classe 3, dans laquelle ’humidité des bois peut étre élevée, 'attaque de
champignons est prépondérante, bien que les insectes xylophages soient également
un risque. On distingue toutefois 2 sous-classes dans cette section, en fonction de
la présence de piéges a eau induits (classe 3.2) ou non (classe 3.1) par la conception
de 'ouvrage.

Pour la classe d’emploi 4 'humidité joue également un réle important dans les
attaques. Cependant, le fait que les bois soient en contact direct avec le sol, et
donc susceptibles d’étre attaqués par des champignons de pourriture molle, est la
principale différence avec la classe d’emploi 3.
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Tableau 2.1 — Classes d’emploi pour les ouvrages en bois

Classe
d’emploi

Conditions environnementales su-
bies

Exemples

1

Bois en intérieur, non sujet a I’humidi-
fication (Humidité entre 6% et 12%).

Parquet, mobilier

Bois en intérieur ou sous abri, dans des
conditions d’humidité pouvant étre oc-
casionnellement élevées, mais permet-
tant un séchage trés rapide (humidité
entre 12% 20%).

charpentes couvertes

3.1

Bois en extérieur sans contact avec le
sol, soumis & une humidification fré-
quente mais de faible durée, permettant
un séchage complet entre deux humidi-
fications, mis en ceuvre de fagon & éva-
cuer ’eau rapidement.

bardage

3.2

Bois en extérieur sans contact avec le
sol, soumis & une humidification fré-
quente mais de faible durée, permettant
un séchage complet entre deux humidi-
fications, dont la mise en ceuvre ne per-
met pas d’évacuer I'eau rapidement

terrasse

Bois en contact direct avec le sol, ou
rencontrant une humidification récur-
rente. Bois partiellement immergé en
eau douce.

Poteaux téléphoniques, tra-
verses de chemin de fer

Bois totalement ou en partie immergé
en milieu marin, ou en eau saumatre
naturelle, et sujet a P'attaque d’orga-
nismes marins invertébrés

Pontons, brises lames
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Enfin, la classe d’emploi 5 inclut tous les ouvrages en contact avec de ’eau de
mer (ou saumatre), et dans ce cas, 'attaque est essentiellement liée aux térébrants
marins. Les parties émergées des ouvrages peuvent étre soumises a 'attaque de
champignons ou d’insectes.

2.1.2 Classes de durabilité

A ne pas confondre avec les classes d’emploi, les classes de durabilité corres-
pondent a la durabilité naturelle des essences de bois et sont énoncées par la norme
EN-350.

En fonction des agents de dégradation étudiés, différents types de classements
sont réalisés.

Les bois sont classés de 5 (non-durable) & 1 (trés durable) en ce qui concerne
la résistance aux champignons basidiomycétes (pourritures brune et blanche), et
des champignons de pourriture molle. Les bois sont classés selon des valeurs de
perte de masse pour les basidiomycétes ou de perte de module d’élasticité pour les
champignons de pourriture molle.

Dans le cas des insectes a larves xylophages, deux possibilités de durabilité
existent : sensible ou durable.

Pour les termites les bois sont classés sensibles, moyennement durables, ou
durables, en fonction du classement visuel du bois aprés essai, selon que 'attaque
soit nulle, qu’il y ait une tentative d’attaque, qu’elle soit légére, moyenne ou sévére.

Enfin, la durabilité vis-a-vis des térébrants marins est également exprimée en
considérant les bois comme durables, moyennement durables, ou non durables, en
fonction de la durée de vie des éprouvettes au cours de 'essai.

A titre informatif, I'annexe B la norme EN-350 [AFNOR, 2016] présente les
résultats de durabilité de nombreuses essences courantes.

2.2 Protection selon les principes constructifs

La premiére approche permettant de mettre en ceuvre le bois en limitant sa
dégradation par les organismes lignivores, est de le placer dans des conditions
telles qu’il ne soit pas soumis & l'attaque de ces organismes. Les classes d’emploi
évoquées précédemment prennent alors tout leur sens.

L’humidité joue un role majeur concernant le développement de champignons,
qui se développent en général a partir d’'un taux d’humidité de 30%

[Brischke et al., 2006]. Maintenir le bois dans des conditions d’humidité bien infé-
rieures permet donc d’éviter 'attaque des champignons. Pour concevoir des struc-
tures, il faudra alors, autant que possible :

— Protéger le bois contre la pluie (couverture)
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— Eviter les systémes permettant a ’eau de stagner en contact avec le bois,
afin de permettre un bon écoulement de ’eau de ruissellement et ainsi un
séchage aussi rapide que possible du bois

— Eviter les reprises d’humidité par capillarité, en laissant notamment des
vides entre les zones d’eau stagnantes et le bois de bout.

— Limiter au maximum les gradients d’humidité dans les piéces de bois, afin
de réduire le risque de rencontrer des zones favorables au développement de
champignons.

— Placer des protection contre les insectes venant du sol (barriéres physiques
anti-termites).

Un exemple notable d’ouvrage prenant en compte la problématique de la pro-
tection du bois pour sa conception est la passerelle des gorges de Crosery, dans les
Vosges (figure . Une attention toute particuliére est apportée & la protection
des bois de bout, qui sont protégés par des plaques métalliques (figure . Alinsi,
on évite la diffusion d’eau dans I’ensemble des piéces concernées par capillarité.
De plus, I'inclinaison des piéces est particulierement recherchée pour empécher la
stagnation d’eau. Les seules piéces plates horizontales de cet édifice sont les lames
du platelage, dont 'usage interdit une autre configuration.

Enfin, les poutres porteuses, en chéne, sont protégées par des tavaillons en
robinier, particuliérement durables.

Afin d’éviter de couper les vaisseaux du bois, et 14 encore de permettre des
infiltrations d’eau par capillarité, la mise en ceuvre de tavaillons par fendage du
bois est une solution constructive utilisée depuis plusieurs siécles, notamment pour
un usage en toiture ou en bardage (figure [2.3).

Il apparait donc que pour certains usages, il n’est pas nécessaire de conférer
une durabilité supplémentaire au bois. Une conception avantageuse peut permettre
d’éviter les attaques biologiques en placant le matériau dans une classe d’emploi
répondant a la durabilité naturelle de 'essence. Cependant, il ne sera pas tou-
jours possible d’éviter certaines reprises d’humidité, et il devient alors nécessaire
d’employer des essences naturellement durables. Ces essences n’étant pas toujours
disponibles en quantité suffisante, dans les sections requises pour 'ouvrage sou-
haité, ou encore, et cela constitue un point majeur, a des prix concurrentiels. La
durée de vie souhaitée de 'ouvrage est également un point a prendre en compte, et
I'usage d’essences naturellement durables ne permet pas forcément de la garantir,
au regard de la grande variabilité qui peut étre observée quant a la durabilité des
bois [Brischke and Rolf-Kiel, 2010].

Au regard de ces aspects, l'usage de techniques de protection devient alors
nécessaire, dans certains cas, pour conférer une durabilité suffisante aux ouvrages.
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FIGURE 2.1 — Vue générale de la passerelle des gorges de Crosery
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FIGURE 2.2 — Détails de conception de la passerelle des gorges de Crosery. Les
fléches rouges indiquent les protections des bois de bout

FIGURE 2.3 — Vue globale du clocher de Remiremont (Vosges) et détail des ta-
vaillons composant sa toiture
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2.3 Produits de protection biocides

Les traitements de protection biocides sont aujourd’hui ceux qui sont principa-
lement utilisés pour prévenir 'attaque d’organismes biologiques de dégradation du
bois. Si une trés grande variété de produits existent, ils reposent sur une logique
commune : agir directement sur 'organisme des agents de dégradation du bois mis
en ceuvre |[Grace, 1998].

S’ils sont souvent pointés du doigt du fait des problémes environnementaux
qu’ils engendrent, les produits biocides restent actuellement le principal recours
pour conférer une durabilité supplémentaire au bois, en raison de leur grande
efficacité et de leurs facilité et faible colit de mise en ceuvre.

2.3.1 Une grande variété de traitements

Les produits biocides sont utilisables dans les différentes classes d’emploi, et
doivent donc répondre aux exigences de celles-ci quant a la durabilité qu’ils conférent
(tableau . Les conditions auxquelles sont soumis les bois traités étant variables,
et donc plus ou moins contraignantes au regard des attaques que le bois peut subir,
les traitements doivent étre adaptés en conséquence :

Le mode d’application du produit de protection est alors une premiére variante
a prendre en considération. Le traitement par les produits de protection biocides
peut étre réalisé par le biais d’une aspersion, d’un trempage court ou encore d’une
imprégnation en autoclave [FCBA, 2017].

De plus la quantité de produit est aussi variable. Ainsi, pour un traitement de
surface, on exprimera le seuil d’efficacité du produit en g.m =2 et dans le cas d’une
imprégnation a coeur, en kg.m 3. Cette quantité de produit dépendra du type d’es-
sences traitées (feuillus/résineux), de la classe d’emploi dans laquelle le bois sera
mis en ceuvre (plus la classe est élevée, plus la quantité de produit est importante),
et également de la présence ou non de termites comme risque d’attaque.

On aura alors recours a des procédés d’imprégnation, qui sont eux mémes trés
divers : vide, double-vide, vide-pression[Islam et al., 2008|, ou plus marginalement
le procédé d’'imprégnation axiale (Boucherie) [Damay et al., 2015] ou encore 1'im-
prégnation par le biais de fluides supercritiques [Ratto et al., 2004].

La nature des produits employés est également trés diverse, méme si certains
d’entre eux ont, du fait de leur particuliére efficacité, représenté une part impor-
tante du marché pendant des décennies.

Le pentachlorophénol (PCP) (figure [2.4), dont l'efficacité est particuliérement
importante, n’est aujourd’hui plus utilisé a cause de sa toxicité.

Les CCA, sont des sels métalliques composés de chrome, de cuivre et d’arse-
nic, dont l'efficacité et en conséquence I'usage ont été particuliérement importants
durant les années 1970 et 1980. On estime ainsi que 70% de la quantité totale
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FIGURE 2.4 — Représentation de la structure du pentachlorophénol

d’arsenic produit aux Etats-Unis sur cette période I'ont été pour la production de
ces sels ([Bencko and Foong, 2017]).

Les produits de protection a base de cuivre tirent leur efficacité de la formation
d’ions Cu?T, qui lorsqu’ils sont dans des concentrations suffisantes oxydent les
protéines, les enzymes ou encore les lipides, entrainant la mort cellulaire des agents
de dégradation du bois [Freeman and McIntyre, 2008]. Du fait de la problématique
entrainée par l'utilisation d’arsenic et de chrome, d’autres produits de protection
utilisant du cuivre sont actuellement utilisés : traitements CC (Cuivre Chrome),
CCB (Cuivre Chrome Bore), complexation avec des ammoniums quaternaires, ou
encore cuivre azoles...

La consultation de la liste des substances actives autorisées par I’'Union FKuro-
péenne dans la catégorie des produits de protection du bois (tableaux [2.2] et
(JECHA, 2017]) montre que les substances majoritairement employées aujourd’hui
sont organiques, au premier lieu desquels les triazoles (azaconazole, tébuconazole,
propiconazole) (figure [2.5]), ou encore les carbamates (IPBC).

N—\ cl cl
(N 5
N:\ HO 03\/\
o\/JO Cl Q\N/N c\ Cl(N\N
\_/

(a) (b) (€)

FIGURE 2.5 — Représentation de la structure de I’azaconazole (a), du tébuconazole
(b) et du propiconazole (c)

Les créosotes sont composées a environ 85% d’hydrocarbures aromatiques po-
lycycliques [Murphy and Brown, 2005|, et obtenues par distillation de goudrons
de houille. Elles ont été majoritairement utilisées (et le sont toujours) pour la
protection de traverses de chemin de fer .



2.3. PRODUITS DE PROTECTION BIOCIDES

93

Tableau 2.2 — Liste des substances actives autorisées pour les produits de protection

du bois (1/2)

Nom de la substance

Date d’autorisation Date de fin d’autorisation

Clothianidine
Cypermethrine
Propiconazole

2-octyl-2H-isothiazol-3-one (OIT)

Thiabendazole

3-iodo-2-propynylbutylcarbamate

(IPBC)
DCOIT
Chlorfénapyr

ADBAC/BKC (C12-16)
Carbonate de cuivre basique

Bifenthrine

Acide borique
Oxyde de bore
ATMAC/TMAC
Oxyde de cuivre (II)

Hydroxyde de cuivre

Créosote

Cu-HDO
Cyproconazole
Carbonate de DDA
Tolylfluanide
DDAC

01,/02/2010
01,/06/2015
01,/04,/2010
01/01,/2018
01,/07,/2010
01,/07/2010

01/07/2013
01,/05,/2015
01,02/2015
01,/02/2014
01/02/2013
01,/09/2011
01,/09/2011
01,/05,/2018
01,/02/2014
01,/02/2014
01,/05/2013
01,/09/2015
01/11,/2015
01,/02/2013
01,/10/2011
01,02/2015

01,/02/2020
01,06,/2025
01,/04,/2020
01,01,/2028
01,07,/2020
01,/07/2020

01,07/2023
01,05,/2025
01,02,/2025
01,02/2024
01,02,/2023
01,09/2021
01,09/2021
01,/05,/2028
01,02/2024
01,02/2024
01,/05/2018
01,09/2025
01,/11,/2020
01,02/2023
01,/10/2021
01,02,/2025
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Tableau 2.3 — Liste des substances actives autorisées pour les produits de protection

du bois(2/2)

Nom de la substance

Date d’autorisation Date de fin d’autorisation

Octaborate disodique tétrahydraté
Tetraborate disodique

Tétraborate disodique décahydraté
Tétraborate disodique pentahydraté

Etofenprox
Fénoxycarbe
Fenpropimorphe
Flufenoxuron
Granules de cuivre
Cyanure d’hydrogéne
K-HDO
Dichlofluanide
Permethrine

Bardap 26

Sorbate de potassium

Fluorure de sulfuryle
Tebuconazole
Dazomet
Thiaclopride
Thiaméthoxame

01,/09,/2011
01/09/2011
01,/09/2011
01,/09,/2011
01,/02/2010
01,/02/2013
01/07/2011
01,/02/2014
01/01/2017
01,/10/2014
01,07/2010
01,03/2009
01,05/2016
01,/01,/2018
01,/12/2016
01,/01,/2009
01,/04/2010
01,/08,/2012
01,/01,/2010
01,/07/2010

01,/09,/2021
01,/09/2021
01,/09/2021
01,/09/2021
01,/02,/2020
01,/02/2023
01,/07/2021
01/02/2017
01,/01,/2027
01,/10,/2024
01,/07,/2020
01,03/2019
01,/05,/2026
01,/01,/2028
01,/12/2026
01,/01,/2019
01,/04,/2020
01,/08,/2022
01,/01,/2020
01,07,/2020
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2.3.2 Problématique environnementale et réglementaire

Les produits de protection biocides, et notamment ceux utilisés par le passé,
posent d’importants problémes environnementaux. La littérature consacrée & ce
sujet, est d’ailleurs actuellement concentrée sur deux aspects : Le traitement de
la pollution environnementale engendrée par ces traitements (sols, faune, flore, fin
de vie) et I'impact des biocides sur la santé humaine (en premier premier lieu celle
des opérateurs en contact avec les produits de traitement).

L’impact de biocides communs sur I’environnement et la santé sont bien connus :

Le PCP, est la principale source d’émissions atmosphériques de PCDD (figure
[Baker and Hites, 2000], dioxines particuliérement toxiques et dont les effets
ont pu étre mesurés lors de la catastrophe de Seveso, ce qui illustre la dangerosité
des bois traités avec de tels composés, une température d’incinération surpérieure
a 1200°C devant étre atteinte pour éviter la formation de dioxines a partir de PCP.

Cl O] Cl

Cl @) Cl

FIGURE 2.6 — Représentation de la structure de d’une PCDD

Les CCA constituent un source de pollution des sols importante, et de nom-
breux travaux sont consacrés a ’épuration de sols contaminés ou au traitement de
bois qui en sont adjuvantés [McQueen and Stevens, 1998], [Ribeiro et al., 2000],
[Weber et al., 2002], [Kertulis-Tartar et al., 2006],|[Nzihou and Stanmore, 2013].

Actant la problématique relative aux produits biocides, tant au niveau de la
santé humaine que de 'environnement, la législation tend a limiter leurs usages.
Les produits de protection du bois ne sont pas les seuls concernés par cette ré-
glementation, mais ceux-ci sont clairement mentionnés (Type de produit 8) par
le Réglement sur les Produits Biocides [Union Européenne, 2012] remplagant la
Directive Biocide de 1998. Ainsi, tous les produits biocides doivent faire 'objet
d’une autorisation de mise sur le marché, qui dépendra de ’approbation des sub-
stances actives de ce produit. Ces substances actives ne peuvent normalement étre
les suivantes :

— Les substances CMR (catégories 1A et 1B)

— Les perturbateurs endocriniens

— Les substances toxiques bioaccumulables

Cependant, des dérogations existent dans le cas ou la substance présente un
intérét particulier et si aucun produit de substitution n’existe.
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A titre d’exemple, 'usage d’arsenic est aujourd’hui théoriquement prohibé en
Europe (et aux Etats-Unis). En France, si 'usage d’arsenic dans les produits de
protection du bois est totalement interdit pour tous les emplois impliquant un
contact répété avec la peau, dans les eaux marines, dans les habitations, en cas de
risque de contact avec des produits alimentaires, il a été autorisé a titre dérogatoire
pour les usages suivants a partir de 2004 par décret ([numéro 2004-1227, 2004]),
puis comme article & part entiére dans le code de ’environnement & partir de 2016
(Article R521-15) :

— Charpente de batiments publics, agricoles, administratifs et industriels

— Ponts et ouvrages d’art

— Bois d’ceuvre dans les eaux douces et saumatres;

— Ecrans acoustiques

— Paravalanches

— Glissiéres et barriéres de sécurité du réseau autoroutier

— Pieux de cloture servant au parcage des animaux

— QOuvrages de retenue des terres

— Poteaux de transmission électrique et de télécommunications

— Traverses de chemin de fer souterrain

Cependant, la tendance a une réglementation de plus en plus stricte sur les
biocides implique de trouver des solutions alternatives aux procédés employés jus-
qu’alors : soit en trouvant des substances biocides présentant un risque pour la
santé humaine et un impact environnemental limités, soit en ayant une approche
différente de la durabilité du matériau bois.

2.4 Traitement thermique

Le traitement thermique du bois qui est I'une des alternatives aux biocides,
consiste a réaliser une dégradation controélée du matériau par chauffage, égale-
ment appelée pyrolyse douce. De nombreuses déclinaisons du traitement thermique
existent. Ainsi, la température, la durée du chauffage, ’'atmosphére (séche, humide,
inerte...) peuvent varier.

2.4.1 Procédés employés

Il existe de nombreux procédés permettant la dégradation controlée du maté-
riau, parmi lesquels on peut retenir, pour ce qui est des procédés commerciaux :
Thermowood® (Finlande), Plato® (Pays-Bas), oHT® (Allemagne) ou encore
les procédés Perdure® et de Rétiﬁcationé) (France) |[Esteves and Pereira, 2008].

En ce qui concerne le procédé Thermowood, le plus utilisé, le bois est chauffé
entre 120°C et 140°C jusqu’a ce qu'il atteigne 15% d’humidité relative. Ensuite la
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température est relevée pour atteindre jusqu’a 250°C et maintenue entre 2 et 10
heures. Une perte de masse du matériau d’au moins 3% est ainsi recherchée. Le pro-
cédé est conduit sous atmosphére humide, en présence de moins de 5% d’oxygéne,
afin de limiter la pyrolyse du bois [Esteves and Pereira, 2008][Viitaniemi et al., 1997].

Les traitements thermiques étant particuliérement nombreux, et différents dans
leurs conduites, il est ici impossible de tous les détailler, mais consistent généra-
lement tous a un chauffage du bois durant plusieurs heures & environ 200°C ou
davantage, sous atmosphére appauvrie en oxygene [Rapp, 2001].

Le traitement thermique du bois par micro-ondes a également été étudié,
mais son intérét réside surtout en l'augmentation de la perméabilité du maté-
riau, visant a le rendre plus imprégnable dans I'optique de son imprégnation par
des produits biocides, et non en 'amélioration de ses propriétés de durabilité et
de stabilité dimensionnelle [Torgovnikov and Vinden, 2010|, [Vinden et al., 2011],
|[Hong-Hai et al., 2005].

2.4.2 Modifications engendrées

En considérant un procédé en deux étapes, comprenant un phase de thermo-
lyse (chauffage sous atmosphére humide) d’abord, puis une augmentation de la
température sous atmosphére inerte (balayage sous Nj) ensuite, les observations
suivantes peuvent étre formulées :

Dans la premiére phase du traitement thermique, sous atmosphére humide, on
observe une désacétylation des hémicelluloses [Tjeerdsma et al., 1998] : ’hydro-
lyse des liaisons ester liant les groupements acétyles aux hémicelluloses produit
de I'acide acétique, qui catalyse la rupture des liaisons 5 — (1 — 4) et induit une
dégradation des hémicelluloses se traduisant par une baisse de leur DP. Des com-
posés furaniques, et des aldéhydes (formaldéhyde notamment) sont émis au cours
de cette dégradation. Le dégagement d’acide est d’autant plus important que la
température de chauffage est élevée, et dans le cas du hétre, I’ensemble des groupe-
ments acétyles peuvent étre clivés a 185 “C. Dans la seconde étape du traitement,
c’est a dire sous atmosphére séche , I'acide acétique libéré va pouvoir estérifier
d’autres groupements hydroxyles du bois [Tjeerdsma and Militz, 2005].

La lignine connait également des modifications importantes [Brosse et al., 2010]
|[Rousset et al., 2009|, consistant en des dépolymérisations et des repolymérisations
qui vont modifier sa composition.

La composition chimique du bois n’est pas la seule a étre affectée par le trai-
tement thermique, puisque sa structure anatomique [Boonstra et al., 2006] 'est
également : chez les résineux des trachéides peuvent étre sectionnées, et chez les
feuillus des collapses des vaisseaux sont observés.
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2.4.3 Propriétés des bois traités thermiquement

La premiére modification notable, et directement observable apportée au bois
par les procédés de traitement thermique, est son changement de couleur. Le maté-
riau va prendre une teinte brune, dont 'intensité va varier avec I'intensité du trai-
tement. Ainsi une corrélation peut étre faite entre la clarté du matériau et la perte
de masse liée au traitement [Brischke et al., 2007]. Ce brunissement n’empéche ce-
pendant pas la discoloration du matériau au cours du temps [Cirule et al., 2014].

Sachant que les hémicelluloses jouent un réle particuliérement important dans
la reprise d’humidité du bois, il n’est pas surprenant de constater une impor-
tante baisse de ’humidité d’équilibre du bois aprés les traitements thermiques
[Hill et al., 2012].

L’augmentation de la stabilité dimensionnelle peut étre mesurée selon 'effet
anti-gonflement ou ASE (Anti-Swelling Efficiency) (équation [2.1). Cette grandeur
peut étre mesurée pour tous les traitements de stabilisation (notamment la mo-
dification chimique dont il sera sujet aprés) en comparant les coefficients de gon-
flement des bois avant et aprés traitement. La porosité du matériau est égale-
ment augmentée par les procédés de traitement thermique [Hietala et al., 2005]
[Andersson et al., 2005].

Sna if Smo )
ASE = 2] %L 100 (2.1)
Snatif
Avec :
— Shatif = Coefficient de gonflement du bois natif
— Shodif = Coefficient de gonflement du bois aprés traitement

Le traitement thermique permet également d’augmenter la durabilité vis-a-
vis des champignons basisiomycétes [Esteves and Pereira, 2008], permettant son
utilisation en classe 3. Il s’agit ici d’un des objectifs principaux du procédé. En
revanche, aucune efficacité vis-a-vis des termites n’est observée, sauf pour des
traitements trés sévéres, méme si une attaque limitée reste toujours présente dans
ce cas|Candelier et al., 2017]. L’efficacité est également limitée dans le cas ou le
bois est en contact avec le sol, ¢’est-a-dire en cas de présence de champignons de
pourriture molle en plus des basidiomycétes [Kamdem et al., 2002].

Mécaniquement, les bois traités thermiquement sont globalement beaucoup
moins performants que les bois non-traités : Si la résistance & la compression pa-
ralléle aux fibres est augmentée par les traitements, tout comme le module d’élas-
ticité, la résistance en flexion est largement diminuée [Boonstra et al., 2007]. Le
matériau obtenu est alors plus rigide que le bois natif, mais aussi plus cassant.

Le traitement thermique posséde donc une efficacité en ce qui concerne la sta-
bilisation dimensionnelle, et d’une amélioration de la résistance aux champignons,
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mais cette efficacité doit aussi étre nuancée face aux faiblesses mécaniques induites,
qui limitent les utilisations structurelles des bois modifiés thermiquement.

2.5 Procédés de modification chimique

Une autre approche de la protection du bois, et qui sera celle développée dans
cette thése, est la modification chimique. Bien que le traitement thermique men-
tionné précédemment produise de facto une modification de la composition chi-
mique du bois, on fera toutefois la distinction avec les techniques mettant en ceuvre
une imprégnation de produits extérieurs préalablement a une réaction avec ou dans
le bois, et dont I’ajout présente un intérét tout particulier.

Une grandeur sera particuliérement importante pour appréhender Uefficacité
des traitements de modification chimique, et doit donc étre définie avant de les
discuter : le WPG (Weight Percent Gain, Gain de masse en pourcentage de la
masse initiale) (équation [2.2).

W PG — Masse du bois apres tmz'temeﬁt — Masse du bois avant traitement <100
Masse du bois avant traitement (2.2)

2.5.1 Acétylation
Principe du procédé

Les travaux sur l’acétylation du bois sont anciens, et ont d’abord consisté a uti-
liser cette technique comme moyen d’isolation de la lignine des polysaccharides du
bois. Aprés la Seconde Guerre Mondiale, 'acétylation a connu un regain d’intérét,
concernant 'augmentation de la résistance du bois aux champignons lignivores,
ainsi qu’en termes de stabilisation dimensionnelle [Roger M. Rowell, 2014].

Plusieurs tentatives de commercialisation de bois acétylé ont méme été réali-
sées depuis des décennies. Ainsi des essais ont été réalisés aux Etats-Unis et en
URSS dans les années 1960, mais sans succés. Cela, vraisemblablement du fait des
investissements importants qu’elle nécessite, et du peu d’intérét pour les questions
environnementales pouvant exister a cette époque.

Aujourd’hui, le bois acétylé est commercialisé sous forme de bois massif par la
société Accoya®et sous forme de particules par la société Tricoya®), toutes deux
filiales de Accsys Group Ltd.

L’acétylation du bois consiste en la substitution des groupements hydroxyles
par un groupement acétyle (figure .

Il s’agit d’une réaction qui permet 'estérification des groupements OH du bois
par 'anhydride acétique, libérant une molécule d’acide acétique.
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CH,4 CHs 0
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FIGURE 2.7 — Réaction d’acétylation

Pour ce faire, le bois massif, préférentiellement séché préalablement, est im-
prégné d’anhydride acétique pur sous un cycle de vide-pression, a la fin duquel le
produit en surplus est éliminé, aprés vidange de la cuve d’imprégnation, par un
vide de ressuyage, ou sous pression de gaz (inerte). Le bois imprégné est chauffé
(& des températures proches de 140°C) pour permettre la réaction d’estérification.

Mise en ceuvre du procédé

Si la littérature présente de nombreuses facons d’acétyler le bois a ’échelle
du laboratoire, les données précises sur les pressions employées lors de l'impré-
gnation, les températures et rampes de chauffage conduites pour I'estérification,
au cours du procédé commercial, restent difficiles & connaitre. Toutefois, il est
possible d’avoir une connaissance synthétique du procédé par I'étude des brevets
[Pol and Alexander, 2015]. On peut alors en retirer les informations suivantes :

1. Le bois avant imprégnation présente une humidité de moins de 5%.

2. La durée de I'imprégnation est de 90 minutes préférentiellement (méme si
le brevet protége I'invention jusqu’a une durée de 5 heures), et se fait avec
de Panhydride acétique chauffé (entre 35°C et 75 °C).

3. La solution imprégnée peut contenir un peu d’acide acétique, mais le moins
possible (moins de 10% volumiques).

4. Préalablement au remplissage de la cuve d’imprégnation, un vide (d’au
moins -0,7 bar) est effectué dans Penceinte et maintenu jusqu’a son rem-
plissage complet.

5. La pression lors de I'imprégnation est comprise entre 10 et 15 bars, et per-
mise par 'injection de gaz inerte dans la cuve (azote).

6. Aprés 'imprégnation, le produit n’ayant pas imprégné le bois est expulsé
de la cuve d’imprégnation par pression de gaz.

7. L’azote circule en flux fermé dans I'enceinte. Le gaz est alors saturé d’an-
hydride et d’acide acétiques en phase vapeur, et la réaction avec le bois
est initiée, produisant un dégagement de chaleur. cette premiére phase de
réaction dure environ une heure.
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8. Le gaz est ensuite chauffé jusqu’a 160 “C pendant encore environ une heure,
en controlant la température du bois (qui doit rester inférieure a 155 °C).

9. L’excédant de réactif est ressuyé sous vide.

Humidité du bois

Les propriétés des bois acétylés vont dépendre des procédés employés. En pre-
mier lieu, 'humidité des bois avant I'imprégnation est essentielle, et va grandement
influer sur le taux de greffage, et donc le WPG final. Ainsi le degré d’acétylation
du bois va diminuer avec 'augmentation du taux d’humidité du bois avant trai-
tement, présentant un WPG de 8% seulement pour une humidité du bois de 20%
[Beckers et al., 1994]. En dessous de 7% d’humidité, la tendance semble toutefois
ne pas étre observable, le degré d’acétylation étant le méme pour des bois traités
a 0,5 % (anhydre) et 7% d’humidité [Rowell et al., 1990].
Les raisons possibles a ces phénoménes sont :

— Une hydrolyse de ’anhydride en présence d’eau, et donc une réactivité plus

faible.

— Une dilution du réactif.

En revanche dans de faibles proportions, ’eau permet de gonfler les parois du
bois et donc de les rendre plus accessibles, tout comme une certaine proportion

d’acide acétique en solution. L’anhydride acétique, ne permet pas un tel gonflement
|[Rowell, 1983).

Propriétés des bois acétylés

Lors de I'emploi d’un procédé permettant une bonne réaction de I'anhydride
acétique avec le bois, une homogénéité du traitement, les propriétés suivantes sont
observées :

Stabilité dimensionnelle Le bois acétylé présente également une trés forte
augmentation de la stabilité dimensionnelle, mesurée par le biais de lefficacité
anti-gonflement, ou ASE (équation2.1)).

Les groupements hydroxyles, comme nous I’avons vu, étant substitués par des
groupements acétyles, présentant une polarité beaucoup plus faible et empéchent
la fixation de I'eau par liaisons hydrogénes. Le bois acétylé présente une affinité
pour 'eau beaucoup plus faible que le bois non-traité. Ainsi la reprise d’humidité
dans des conditions atmosphériques identiques est bien plus faible pour du bois
acétylé que pour du bois non-traité.

Il en résulte des valeurs d’ASE élevée, typiquement comprises entre 60% et 80%
en fonction des traitements effectués [Militz, 1991][Roger M. Rowell, 2014].
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Reésistance aux organismes biologiques

La résistance du bois est grandement augmentée vis-a-vis des organismes de
dégradation, et de nombreuses études ont été conduites a ce sujet.

L’acétylation de southern yellow pine (Pinus spp.) et de peuplier a permis
d’augmener la résistance a lattaque de Gloephyllum trabeum de ces bois. Une
forte amélioration de la durabilité du bois aprés acétylation sur un essai de dé-
gradation de 12 semaines a été obtenue [Rowell et al., 1987] : 4 partir d'un WPG
de 15%, presque aucune perte de masse n’est constatée en raison de I'attaque du
champignon (respectivement 34,3 et 44,1 % de perte de masse chez les controles).
Dés 10% de WPG, une réelle amélioration est constatée, mais en dessous de ce
taux, l'efficacité du traitement reste trés faible.

Le WPG seuil pour une efficacité contre les champignons de dégradation du
bois dépend de I'essence traitée, ainsi que de I'espéce de champignon utilisée. Ce-
pendant, la littérature mentionne un seuil d’efficacité généralement compris entre
15% et 20% de gain de masse [Hill, 2006].

Les avis divergent sur les modes d’action pour limiter 'attaque biologique sur
les bois modifiés et sur les bois acétylés en particulier. La faible reprise d’humidité
est certainement un facteur majeur limitant le développement de champignons
[Roger M. Rowell, 2014], ces derniers ne se trouvant plus dans leurs conditions fa-
vorables de développement. La modification de la structure chimique du bois, et
donc la limitation de la possibilité de dégradation enzymatique peut également
partiellement expliquer la performance de ce matériau, mais pas dans le cas de
la pourriture brune. Dans ce cas, l'incapacité des ions Fe, impliqués dans la ré-
action de Fenton a pénétrer la paroi cellulaire est une autre hypothése avancée
|[Hosseinpourpia and Mai, 2016].

Le bois acétylé en revanche ne produit pas une protection trés efficace quant a
'action des térébrants marins [Westin et al., 2006][Brelid et al., 2000|, et ne peut
alors pas présenter une solution pérenne pour l'utilisation de ce bois en classe
d’emploi 5.

Propriétés mécaniques Mécaniquement, le bois acétylé présente des résis-
tances supérieures au bois non traité, qu’il s’agisse de résistance en flexion, en
compression ou en traction [Marcroft et al., 2014]. L’humidité du bois ayant un
impact négatif sur la résistance mécanique, la réduction de I'humidité du matériau
est une hypothése probable expliquant ces améliorations [Roger M. Rowell, 2014].
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2.5.2 Furfurylation
Principe du traitement

La stabilisation dimensionnelle du bois par furfurylation a été étudiée depuis
des décénnies [Goldstein and Dreher, 1960] [Goldstein, 1960] [STAMM, 1977]. Elle
consiste en la polymérisation in situ d’alcool furfurylique, un composé issu de bio-
masse végétale (surtout de paille de riz) [Mamman et al., 2008], et différe grande-
ment de 'acétylation d’un point de vue chimique. En effet, cette technique ne vise
pas la substitution des groupements hydroxyles du bois, mais une polymérisation
bouchant ’ensemble des vides au sein de la paroi cellulaire : le matériau est ainsi
maintenu dans un état de gonflement permanent.

La réaction de polymeérisation est initialement une polycondensation formant
un polymeére d’alcool furfurylique (PFA) linéaire, qui rentre en compétition avec
une autre réaction de condensation, ne permettant pas la formation d’un polymeére
(figure 2.8). La premiére réaction est favorisée par de hautes concentrations en
alcool furfurylique et des températures de réaction élevées [Lande et al., 2004a].

/ \ } \ + HO
— ° ° OH

2 | N\ or
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FIGURE 2.8 — Réactions possibles & partir de monomeére d’alcool furfurylique : (1)
condensation permettant la formation d’une chaine polymérique, (2) réaction ne
permettant pas la formation de polymére

Dans le cas de la réaction de terminaison, le dimére formé va émettre du for-
maldéhyde (figure qui va pouvoir par la suite réagir pour permettre la réticu-
lation entre deux chaines de PFA (figure 2.10). La réticulation n’est cependant pas
seulement possible par le biais de la réaction avec le formaldéhyde, mais également
avec une chaine dont la réaction n’est pas terminée (figure [2.10).

Si les groupements hydroxyles du bois ne sont pas substitués, les unités aroma-
tiques de la lignine présentent une forte réactivité vis-a-vis des chaines de PFA, per-
mettant ainsi un greffage par liaisons covalentes (figure[2.11]) [Nordstierna et al., 2008].

Un polymére fortement réticulé est ainsi formé dans le bois a partir de bio-
ressources, et va largement modifier les propriétés du matériau.
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FIGURE 2.9 — Réaction de formation de formation de formaldéhyde & partir de
dimére d’alcool furfurylique
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FIGURE 2.10 — Réactions de réticulation entre (1) une chaine de PFA dont la
réaction est terminée et une chaine de PFA possédant un groupe hydroxyle en
bout, et (2) deux chaines de PFA par réaction avec le formaldéhyde émis par la
réaction présentée en figure [2.8}(2)
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FIGURE 2.11 - Fixation d’une chaine de PFA & la lignine par liaison covalente
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La furfurylation fait 'objet d’un intérét particulier en ce qui concerne la valo-
risation du hétre, avec des objectifs assez similaires & ceux développés dans cette
thése [Sejati et al., 2017].

Mise en ceuvre procédé

Aujourd’hui, le bois furfurylé est produit par la société Kebony®A.S.A. lo-
calisée en Norvége. Comme pour 'acétylation, il n’est pas facile d’obtenir des
données précises sur les procédés commerciaux mis en ceuvre. L’étude des brevets
[Bendiktsen et al., 2015|, [Bendiksten et al., 2011] permet toutefois d’obtenir des
informations sur le procédé produisant la polymérisation de monomeéres furaniques
au sein de différentes essences de bois (pin sylvestre, érable, etc...)

1. Une solution composée d’eau, d’alcool furfurylique (concentration en fonc-
tion du WPG souhaité), d’un agent de fixation (acide citrique, anhydride
maléique, chlorure de zinc, etc...) et d’éventuels stabilisants (borax, pour
éviter la décantation de 'alcool furfurylique dans I’eau) est préparée préa-
lablement a I'imprégnation.

2. Le bois est imprégné en autoclave suivant une étape de vide (30 minutes)
puis de pression (jusqu’a 20 bars pendant 1 heure).

3. Le bois imprégné est ensuite chauffé en plusieurs étapes : 70°C dans un
premier temps pour éliminer une partie de I’eau présente dans le bois, puis a
environ 140°C pour permettre la polymérisation de I'alcool furfurylique. Ce
chauffage peut étre réalisé en atmosphére inerte pour limiter la dégradation
thermique du bois (pression de vapeur, bain d’huile, etc..). La durée totale
du chauffage est d’environ 12 heures.

Propriétés des bois furfurylés

Comportement hygroscopique
Contrairement a I'acétylation, la furfurylation ne permet pas de diminuer 1’hu-
midité d’équilibre du bois a de hautes humidités relatives. Pour un air présentant
une humidité supérieure a 99%, le bois furfurylé contient de 50 a 60 % d’humi-
dité contre 40% pour le bois non traité [Thygesen et al., 2010]. Plusieurs raisons
peuvent expliquer ce constat :
— Adsorption d’eau sur le polymeére
— Sites de sorption du bois rendus accessibles par le procédé (traitement ther-
mique et polymérisation)
— Condensation capillaire sur des fissures induites lors du gonflement de la
paroi cellulaire
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Cependant, pour des humidités plus faibles, on observe tout de méme une di-
minution significative de 'humidité d’équilibre, dans le cas d’un traitement trés
concentré (92% (m/m) d’alcool furfurylique en solution) (comparable a I'acétyla-
tion). En revanche, un traitement moins concentré (48% (m/m) d’alcool furfury-
lique en solution) conduit & réduire ’humidité d’équilibre du bois de seulement 6 a
8%, confirmant les données obtenues pour un air trés humide [Epmeier et al., 2004]

L’affinité pour ’eau, dans le cas d’humidité élevée, est confirmée par la me-
sure d’angles de contact qui restent quasi inchangés par rapport aux bois non-
traités pour le bois furfurylé, mais n’empéche pas une stabilisation du matériau
[Moghaddam et al., 2016][Bastani et al., 2015] : le traitement produit un polymeére
qui va saturer la paroi cellulaire du bois, et va donc pouvoir la figer dans un état
gonflé, 'humidité ayant alors un réle moins significatif. De plus la stabilité dimen-
sionnelle est d’autant plus élevée que le WPG est élevé : un WPG de 15% conduit
a un ASE inférieur a 30%, un WPG (particuliérement élevé) de 125% produit une
ASE de 75% |Lande et al., 2004b].

Résistance aux attaques biologiques

Le bois furfurylé présente une résistance a I'attaque fongique accrue : lors d’es-
sais de dégradation de 16 semaines, des éprouvettes de pin sylvestre furfurylé ont
montré une résistance a I’attaque de basidiomycétes similaire au bois traité par du
CCA a 9kg.m ™3, tandis que pour des essais de plein champ (version modifice de la
norme EN-252), les éprouvettes traitées avec un WPG de 33% ou plus présentaient
des pertes de masse également semblables aux bois traités avec les sels minéraux
[Lande et al., 2004b|. 11 faut toutefois noter qu’en dessous de 33% de WPG, la
performance du traitement reste trés mitigée.

Des essais sur différents sites pour des essences indonésiennes furfurylées ou non
montrent que dans le cas de trés forts WPG (115%), une efficacité anti-termites
est obtenue [Lande et al., 2004b].

Cependant, une autre étude [Gascon-Garrido et al., 2013] a montré l'ineffica-
cité du traitement commercial (WPG de 30% environ) aprés avoir subi un lessivage
(EN 84). Le bois furfurylé non-lessivé étant pour sa part résistant. La durabilité
du bois furfurylé vis-a-vis des termites doit donc étre grandement nuancée, consi-
dérant que les bois exposés aux intempéries subiront un lessivage naturel quoiqu’il
arrive.

L’attaque de térébrants marins est également inhibée par la furfurylation pour
un WPG supérieur a 29% au bout d’un an [Lande et al., 2004b] ou six ans
[Westin et al., 2006|, puisqu’aucune attaque n’est constatée sur ces périodes. En
revanche, un WPG de 11% ou inférieur n’apporte aucune efficacité vis-a-vis de ces
agents de dégradation.
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Comportement mécanique

La dureté Brinell est largement augmentée par le traitement, et, la encore,
d’autant plus que le gain de masse est élevé [Lande et al., 2004b|
|[L"Hostis and Wegerich, 2014], ce qui est positif pour une utilisation en terrasse,
en raison de la sensibilité de ces ouvrages vis-a-vis du poinconnement . En re-
vanche, la résistance du bois aux chocs est fortement réduite par le traitement
|[Lande et al., 2004b][Epmeier et al., 2004], ce qui peut étre corrélé a une augmen-
tation du module ’élasticité du matériau (jusqu'a 60% |[Epmeier et al., 2004] : la
furfurylation limite les déformations et induit des modes de rupture fragiles.

2.5.3 Autres traitements

Si acétylation et la furfurylation sont aujourd’hui les deux principaux trai-
tements de modification chimique du bois commercialisés, de nombreux autres
traitements ont été mis au point, avec ou sans industrialisation ultérieure, et pré-
sentent des approches dans la lignée des deux traitements présentés précédemment.

Substitution des groupements hydroxyles du bois

En suivant la stratégie employée dans le cadre de 'acétylation, de nombreux
essais ont été réalisés dans le but d’estérifier les groupements hydroxyles du bois.

L’utilisation de différents anhydrides (acétique, propionique, butyrique, valé-
rique, hexanoique, et heptanoique) ont montré que plus la chaine carbonée est
longue, moins la réactivité de cet anhydride est importante [Hill and Jones, 1996].
Considérant le fait que 'imprégnation est également moins aisée avec des molécules
de taille importante, la performance de tels traitements ne peut étre aussi bonne
que celle obtenue avec 'anhydride acétique : le taux de substitution des groupe-
ments hydroxyles ne peut étre aussi élevé avec ces molécules qu’avec I'anhydride
acétique, et donc I'hygroscopicité du bois ne peut étre autant réduite.

L’utilisation d’anhydrides cycliques, tels que ’anhydride succinique
[Matsuda, H and Ueda, M, 1987] ou maléique [Clemons et al., 2007] a également
été étudiée, et permet d’obtenir des bois avec des propriétés semblables & ceux
traités avec des anhydrides linéaires.

L’estérification des groupements hydroxyles du bois est effectives avec ces mé-
thodes résultant en une meilleure stabilité dimensionnelle.

L’emploi d’acides carboxyliques permet également une estérification des grou-
pements hydroxyles. L’acide citrique une fois greffé, au cours d’un traitement a des
températures suffisantes (140°minimum) avec catalyseur, permet d’augmenter la
durabilité du hétre [Despot et al., 2008], ainsi que sa stabilité dimensionnelle (jus-
qu’a 45% d’ASE pour 10% de WPG) [Sefc et al., 2009]. Cependant, bien que la ré-
sistance a la compression soit inchangée par rapport au bois natif [Sefc et al., 2012],
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il est difficile de conclure quant a la non-perte de résistance mécanique liée au trai-
tement, étant donné que dans le cas d’un traitement thermique classique, le bois
ne perd pas de résistance en compression, alors que ses propriétés de résistance en
flexion sont largement altérées.

L’utilisation d’acide thioacétique en phase a également montré une amélioration
de la résistance a I'attaque de champignons et permet de stabiliser grandement le
bois (ASE jusqu’a 80%) , mais a comme désavantage d’émettre de I’hydrogene
sulfuré (H2S) produisant une odeur désagréable [Kumar and Agarwal, 1982].

La substitution des groupements hydroxyles peut se faire avec de nombreux
autres composés, tels que les chlorures d’acyles [Kumar, 1994], des isocyanates,
des aldéhydes (formaldéhyde notamment)... [Hill, 2006]. La modification du bois
avec des époxydes montre des améliorations en termes de réduction de I'attaque
fongique ou de stabilisation dimensionnelle, mais produit également un bois aux
propriétés mécaniques affaiblies (module d’élasticité, module & la rupture...).

L’objectif de substitution des groupements hydroxyles du bois peut donc étre
souvent atteint avec de nombreux composés différents. Cependant, 'anhydride acé-
tique du fait de sa réactivité, de la relative simplicité de sa mise en ceuvre (par
rapport aux traitement sous phase gazeuse notamment), reste aujourd’hui la so-
lution préférentielle pour atteindre cet objectif. I1 n’est composé, en outre, que
de carbone, d’oxygene et d’hydrogéne et produit des groupements esters naturel-
lement présents dans le bois. La gestion de sa fin de vie est alors beaucoup plus
simple que les produits contenant des dérivés chlorés ou azotés par exemple.

Polymérisation in situ

Une autre approche est d’'imprégner le bois, et de le figer dans un état gonflé,
sans nécessairement substituer les groupements hydroxyles (bien que cela puisse
se produire), et de bloquer la diffusion de molécules d’eau stériquement. Cette
technique est similaire & celle employée pour la furfurylation.

De ce point de vue, la polymérisation de résines in situ a été largement étu-
diée. L’un des traitements présentant le plus d’intérét est celui utilisant la DMD-
HEU (1,3-dimethylol-4,5-dihydroxyethyleneurea), permettant de limiter la sen-
sibilité du bois en conditions extérieures. Sa réactivité fait qu’elle est rapide-
ment fixée au bois (quasi plus de lessivage aprés 250 min de cuisson a 120°C)
[Xie et al., 2005]), et le traitement permet de protéger efficacement le bois contre
les champignons de pourriture blanche et brune pour des WPG relativement faibles
(15% de WPG)[Verma et al., 2009b].

En revanche, méme si le traitement permet de limiter ’attaque de termites par
rapport & un bois non traité, il ne permet pas de le protéger de facon satisfaisante
[Militz et al., 2011]. En ce qui concerne les propriétés mécaniques, la résistance en
flexion est diminuée, en raison de I’hydrolyse du bois produite par les catalyseurs
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employés. De nouveaux catalyseurs pouvant permettre de d’apporter une solution
a ce probléme.

D’autres résines (Phénol-Formaldéhyde, Urée-Formaldéhyde, mélamine-formaldéhyde)
ont également été étudiées, et peuvent présenter de bonnes performances en termes
de protection du bois contre la dégradation biologique et de stablisation dimen-
sionnelle. Il faut pour cela que ces résines possédent des précurseurs de tailles
suffisamment petites pour pénétrer la paroi cellulaire, soient solubles dans des sol-
vants polaires qui permettront un gonflement des macromolécules du bois (et ainsi
une pénétration a coeur). Elles doivent également avoir une polarité suffisante pour
avoir une affinité avec la paroi cellulaire du bois [Hill, 2006].

Des copolyméres de polyglycérols et d’anhydride maléique ont également mon-
tré une forte amélioration de la stabilité dimensionnelle (ASE>50%), une ré-
sistance a l'attaque de champignons tant sur le pin que sur le hétre, pour un
WPG de 17,7%, et une multiplication presque par trois du module d’élasticité
|[Roussel et al., 2001]).

Les traitements de modification chimique sont donc nombreux, et peuvent
conférer des propriétés variées au matériau. Deux catégories existent a ce jour : la
substitution des groupements hydroxyles, et la modification par polymérisation in
situ.
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Chapitre 3

Valorisation du hétre par
I'utilisation de produits biosourcés

3.1 La problématique de la valorisation du hétre

Le hétre, extrémement présent dans les foréts francgaises, connait actuellement
de grandes difficultés concernant sa valorisation. Si I’approvisionnement dans cette
essence ne pose pas de probléme, ses propriétés en limitent les possibilités d’usages
et donc de valorisation économique.

3.1.1 Etat de la ressource

Les hétraies sont particuliérement présentes dans I’Est de la France, ot elles re-
présentent une part importante de la ressource forestiére globale, comme le montre
I'étude du cas Alsacien (figure , et la tendance étant a 'augmentation du vo-
lume de feuillus sur pied, ce constat n’est pas amené a changer dans les années a
venir [National, 2011]. La méme observation peut étre formulée dans les Vosges,
puisqu’avec 12 millions de métres cubes, le hétre représente prés de 40% du volume
de feuillus sur pied, et plus de 16% du volume total des bois [IGN, 2013].

En revanche, la part du hétre dans la production de sciage est trés limitée,
traduisant les faibles débouchés de I'essence (figure [3.2).

De plus le faible intérét actuellement porté a la valorisation de cette essence
engendre des problémes quant & la gestion forestiére. Le faible entretien des hétraies
induit la production de bois de faible qualité, ce qui va a terme renforcer la difficulté
connue pour le valoriser [PETR du Pays d’Epinal, 2016].

On observe ainsi une augmentation de la vente de hétre sous forme de grume a
destination de la Chine (figure , ne permettant pas une valorisation locale. Les
biens manufacturés et donc possédant une valeur ajoutée étant ensuite importés,
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Autres résineux

Pin sylvestre 5%
1% .

FIGURE 3.1 — Répartition des volumes de bois sur pied en Alsace (année 2012),
source Agreste, Ministére de I’Agriculture

Autres résineux Hétre  ~pa

Pin sylvestre 4% 4% 39

14%

Autres feuillus

Sapin, Epicéa
69%

FIGURE 3.2 — Production de sciages selon les essences en Alsace (année 2012),
source Agreste, Ministére de 1’Agriculture
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un déficit commercial est engendré par ce phénomeéne. Notons, que les chiffres
présentés ici ne prennent pas en compte les bois passant par le biais de négociants

Néerlandais ou Belges, ce qui représente une part importante des exportations de
grumes.
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FIiGURE 3.3 — Exportation de grumes de hétre vers la Chine en valeur, source
Agreste, Ministére de I’Agriculture

3.1.2 Propriétés et débouchés de I’essence

Le hétre, feuillus a pores diffus, est une essence dont les propriétés permettent
d’expliquer le peu d’exploitation constatée.

En premier lieu, il s’agit d'une essence trés peu durable, particuliérement
sensible a l'attaque fongique [AFNOR, 2016]. C’est pour cela qu’elle est utili-
sée comme référence pour mesurer ’action des traitements de protection biocides
[AFNOR, 1996] : les échantillons témoins sont assurés de présenter de fortes pertes
de masse, permettant de mieux mettre en lumiére 'efficacité, ou non, du traitement
testé.

De plus, son instabilité dimensionnelle est importante, et le séchage du hétre
peut s’avérer complexe, notamment en présence de bois de tension, qui ne peut
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étre décelé a Peeil nu [Tarmian et al., 2009). Il est fréquent d’observer des défaut
sur cette essence, tels que du tuilage ou du gauchissement.

En outre, méme si la résistance mécanique du hétre ne peut pas étre considérée
comme faible [Hering et al., 2012| (environ 14000 MPa & 12% HR), rapportée a sa
masse volumique (envrion 700 kg.m? & 12% d’humidité), elle est inférieure a celle
d’essences résineuses (épicéa, douglas, etc...) et limitent ses possibilités d’usage en
structure.

Le principal débouché du hétre est donc aujourd’hui le mobilier intérieur, que ce
soit sous forme de bois massif, ou de bois triturés (panneaux de particules divers).

La filiere du hétre se trouve donc dans une situation difficile, résultant de
différents facteurs : climatiques (tempéte), techniques (propriétés de I'essence), et
conjoncturels (colits de main d’ceuvre, facilité du transport transcontinental).

3.2 La chimie biosourcée

3.2.1 Les intéréts d’une chimie biosourcée

La chimie biosourcée, c’est-a-dire conduite a partir de biomasse renouvelable,
s’inscrit dans le cadre de la chimie verte, méme si elle n’en est pas synonyme (ou
Green Chemistry en anglais). Cette derniére a été théorisée afin de produire des
composés dont I'impact environnemental est aussi limité que possible et énonce 12
grands principes [A. Sheldon, 2012] :

1. Prévention : il est préférable d’éviter la formation de déchets que de les
traiter ou de les éliminer une fois qu’ils ont été formeés.

2. Economie d’atomes : les méthodes de synthése doivent étre concues pour
maximiser la présence de tous les composés utilisés dans le procédé dans le
produit final.

3. Conception de méthodes de synthése moins dangereuses : autant que faire
ce peut, les méthodes de synthése doivent étre concues pour générer des
substances présentant une toxicité limitée ou nulle pour 'homme et ’envi-
ronnement.

4. Conception de produits chimiques plus siirs : les produits chimiques doivent
étre concus pour conserver leur efficacité tout en réduisant leur toxicité

5. Solvants et auxiliaires moins polluants : l'utilisation de substances auxi-
liaires (solvants, agents de séparation, etc...) doit étre rendue non-nécessaire
autant que possible, et celles-ci doivent étre inoffensives lorsqu’elles sont
utilisées.
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6. Recherche de rendement énergétique : les impacts environnementaux et éco-
nomiques de I’énergie consommeée doivent étre pris en compte et minimisés.
Les synthéses doivent étre conduites & température et pression ambiantes.

7. Utilisation de ressources renouvelables : les matiéres premiéres utilisées dans
le procédé doivent étre renouvelables plutot que fossiles partout 1a ou cela
est techniquement et économiquement viable.

8. Réduction du nombre de dérivés : la dérivatisation (protection/dé-protection
de fonctions, modification temporaire des procédés physiques et chimiques)
doit étre évitée autant que possible.

9. Catalyse : utilisation de réactifs catalytiques plutot que stoechiométriques.

10. Conception de produits en vue de leur dégradation : les produits chimiques
doivent étre congus pour ne pas persister dans I’environnement au dela de
leur utilisation, et doivent étre dégradables en des composés inoffensifs.

11. Observation en temps réel en vue de prévenir la pollution : le développement
de méthodes analytiques permettant le controle des procédés en temps réel
afin d’éviter la formation de substances dangereuses

12. Une chimie fondamentalement plus fiable : les substances et les formulations
utilisées dans des procédés chimiques doivent étre choisies afin de minimi-
ser le risque d’accidents chimiques, comme les rejets, les explosions et les
incendies.

Il apparait donc clairement que 'utilisation de ressources renouvelables doit
étre préférée a celle de ressources fossiles, ce qui donne de facto un intérét a la
recherche d’alternatives bio-sourcées aux produits issus de la pétrochimie.

La comparaison de procédés fossiles et biosourcés permet de mettre en lumiére
les bénéfices qui peuvent étre tirés par l'utilisation de ressources renouvelables.
Alinsi, a titre d’exemple la synthése de 1,3-butadiéne a partir de bioéthanol montre
des performances largement supérieures en termes d’impact environnemental (gaz
a effet de serre, épuisement des ressources, etc...), et risques pour la santé humaine
par rapport a la voie issue du naphta [Patel et al., 2012]. Les couts des procédés
restent ici trés proches.

De plus, le caractére fini des ressources fossiles est particuliérement probléma-
tique. Il convient alors de rechercher des ressources alternatives a celles-ci, qui
représentaient la majorité écrasante des composés organiques utilisés acutellement
(98% en 2002 [Anastas and Kirchhoff, 2002]).

Enfin, l'utilisation de biomasse permet de s’affranchir de I'utilisation de pé-
trole et de ses dérivés dans des pays ne possédant pas ou trés peu de ces ressources
(comme cela est le cas de la France). On peut alors créer de la valeur ajoutée a par-
tir des ressources jusqu’alors sous-exploitées, comme cela est le cas du hétre. De ma-
niére trés générale, le bois peut étre une source de bioéthanol [Nitsos et al., 2013],
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et donc une ressource d’énergie pour les transports, mais également pour de nom-
breuses autres applications : extraction de terpénes pour I'industrie pharmaceu-
tique, des polysaccharides pour obtenir des molécules plateformes et de la lignine
pour une utilisation en matrice de composites [Michels and Wagemann, 2010].

3.2.2 Dans le cadre de la modification chimique du bois

L’origine des composés est importante, cependant il ne faut pas non plus négli-
ger les autres aspects, comme la toxicité des produits utilisés et formés. Ainsi, la
furfurylation, réalisée a partir d’alcool furfuyrlique (composé présentant une cer-
taine toxicité [INRS, 2016]), ne peut étre considérée comme respectant pleinement
les principes de la chimie verte. Pas plus que l'acétylation, I’anhydride acétique
n’étant en I’état pas issu de ressources renouvelables. Toutefois, les produits de
protection biocides classiques s’inscrivent en opposition de la plupart des recom-
mandations énoncées ci-dessus, et ne peuvent alors apparaitre comme satisfaisants
de ce point de vue. Toute la problématique de la protection du bois devient alors
la création de nouveaux matériaux qui doivent paradoxalement résister a la dégra-
dation naturelle, tout en étant dégradables au terme de la durée de vie du produit
et étant aussi inoffensifs que possible.

Conclusion et choix des molécules employées pour
les traitements

Le hétre est une essence peu stable dimensionnellement et aux attaques biolo-
giques, tout en étant facilement imprégnable. Ce bois est donc tout indiqué pour
servir de substrat a des procédés de modification chimique, qui, comme nous I’avons
vu, permettent d’améliorer trés largement ces caractéristiques.

Le choix des composés utilisés pour les traitements développés au cours de cette
thése a été fait au regard des points traités précédemment, c’est-a-dire :

1. Synergie entre les différentes techniques de modification chimique et le trai-
tement thermique.

2. Utilisation de produits biosourcés.

3. Minimisation du coft.

4. Faible toxicité.

En respectant ces critéres, le choix s’est porté sur la synthése in situ de co-

polyesters. En effet, la formation de polymére correspond a la voie employée dans
le cadre de la furfurylation, par exemple, et 1'utilisation d’acides carboxyliques
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permet 'estérification des groupements OH du bois. L’hypothése formulée initia-
lement est que les deux effets peuvent étre obtenus simultanément par ce biais.

Il a ensuite fallu déterminer quelles étaient les molécules permettant d’atteindre
ces objectifs, c’est-a-dire choisir les polyols et acides ou anhydrides permettant de
former des co-polyesters.

Le 2,5-FDCA (2,5-furan dicarboxylic acid) a été considéré, du fait de linté-
rét qu’il représente dans la synthése de polyesters bio-sourcés, en remplacement
des phtalates|Ma et al., 2012|. Son prix actuellement extrémement élevé, nous a
cependant décidé a ne pas explorer cette piste.

Trois acides polycarboxyliques bio-sourcés ont été choisis (figure :

FIGURE 3.4 — Acides carboxyliques choisis : a) acide citrique, b) acide succinique,
¢) acide tartrique.

— L’acide citrique est aujourd’hui majoritairement produit a partir de bio-
masse |[Adeoye et al., 2015], et sa capacité a estérifier les groupements OH
des polymeéres structuraux du bois a été montrée [Bischof et al., 2006]. 11 a
également été utilisé pour la synthése de polyméres [Halpern et al., 2014].
Son cofit est, en plus, tout a fait limité.

— L’acide tartrique est un sous-produit de l'industrie viticole, qui est extrait
du vin en raison de son impact négatif sur la qualité de cette boisson
|[Bosso et al., 2015|, [Dimou et al., 2015]. On se place alors dans le cadre
de la valorisation d’un déchet, ce qui présente un intérét tant économique
qu’environnemental.

— L’acide succinique est utilisé dans la synthése de PBS (poly(butyléne suc-
cinate)) [Shibata et al., 2006], et fait I'objet d’un fort intérét en raison de
sa biodégradabilité [Kim et al., 2005].

Un seul polyol a été investigué : le glycérol (figure . Cette molécule est peu
onéreuse, et est un sous-produit de I'industrie du biodiesel [Okoye and Hameed, 2016].
Il ne présente pas de toxicité particuliére, et est utilisé dans ’alimentation
[Gontard et al., 1993]. Des polyméres ont déja été synthétisés hors du bois entre le
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OH

FIGURE 3.5 — Représentation du glycérol.

glycérol et I’acide citrique [Halpern et al., 2014], [Franklin and Guhanathan, 2015b]
d’une part et 'anhydride succinique [Agach, 2012] d’autre part.

Les acides citrique et tartrique présentent une forte solubilité dans I'eau, seul
solvant que nous souhaitons utiliser pour des raisons économiques et environne-
mentales. Ainsi, une quantité importante de réactifs peut étre imprégnée dans le
bois. En revanche, I'acide succinique n’est que trés peu soluble, ce qui nous amé-
nera a utiliser son anhydride qui sera mis a réagir avec le glycérol pour former un
adduit soluble et permettre I'imprégnation.
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Développement des traitements et
caractérisation des bois modifiés
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Cette partie développe la mise en ceuvre et la caractérisation des traitements
mis au point au cours de cette thése. Le premier chapitre, matériels et méthodes,
expose les techniques employées de maniére générale.

Les résultats sont présentés et discutés dans un second temps en fonction de
chacune des caractérisations.

L’adaptation des traitements, que ce soit en termes de formulations ou encore
de procédés employés (durée de chauffage, température), a été faite tout au long
de la thése, en fonction des résultats obtenus. Ainsi, les traitements étudiés sont
présentés dans la partie résultats, et non pas dans la partie matériels et méthodes.
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Chapitre 4

Matériels et méthodes

4.1 Reéalisation des traitements

4.1.1 Préparation des éprouvettes

Les éprouvettes, quelques soient leurs dimensions, ont été réalisées a partir
d’avivés de hétre débités sur quartier (1000 x 150 x 25mm3). Ces avivés, n’ayant
jamais été séchés artificiellement, ont étés délignés, puis rabotés et enfin trongonnés
pour obtenir les éprouvettes souhaitées.

Les dimensions (L, R, T) obtenues, et dont 1'usage sera précisé pour chacune
des caractérisations présentées ci-aprés, sont les suivantes :

— 25 x 15 x 5mm? (lessivage, biodégradation, ATR-MIR, RMN)

— 20x20x20mm?3 (stabilité dimensionnelle, essais de compression, isothermes,

ATR-MIR)
— 50 x 25 x 15mm? (biodégradation)
— 180 x 20 x 20mm? (essais de flexion)

4.1.2 Préparation des formulations de traitement

La liste des réactifs employés est donnée dans le tableau suivant (tableau :

Tableau 4.1 — Provenance des réactifs employés

Réactif Pureté Fournisseur
Acide citrique monohydraté 99,5% (m/m) Sigma-Aldrich
Anhydride succinique 99% (m/m) Acros Organics
Acide tartrique 99% (m,/m) Acros Organics
Glycérol Bidistille 99,5% (m/m) VWR Chemicals

83
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A partir d’acides carboxyliques solubles dans I’eau

Les acides carboxyliques choisis présentent une forte solubilité dans 'eau : a
20°C, 592¢.L~! pour 'acide citrique et 582¢.L~! pour l'acide tartrique. Le glycérol
est pour sa part parfaitement miscible a 'eau. I’acide employé est alors simple-
ment mélangé sous agitation au glycérol, puis la masse souhaitée d’eau distillée est
ajoutée, toujours sous agitation.

Dans le cas de I’acide succinique, la solubilité (70g.L~1 & 20°C) n’est pas suffi-
sante pour procéder comme avec les autres acides. Une autre stratégie impliquant
I'utilisation d’anhydride succinique a alors été employée.

A partir d’anhydride succinique

Il est nécessaire de faire réagir 'anydride succinique avec le glycérol préala-
blement & tout ajout d’eau afin de permettre sa solubilisation. Pour ce faire, le
glycérol est chauffé sous agitation jusqu’a 70°C, puis 'anhydride est ajouté et le
mélange est porté jusqu’a 130°C pendant 15 minutes. Un ester soluble du glycérol
et de 'anhydride succinique est ainsi formé (figure , lequel est dissout dans de
I’eau distillée, une fois refroidi a4 température ambiante.

0
0\/0 o
o
HO o v e HO/\‘/\O
oH oH 0

FIGURE 4.1 — Réaction entre 'anhydride succinique et le glycérol permettant la
formation d’un adduit soluble

4.1.3 Synthése des résines hors du bois

Les résines synthétisées hors du bois le sont de facon trés simple. Une par-
tie de la solution employée pour 'imprégnation du bois, et dont la préparation
est détaillée précédemment, est déposée dans une coupelle d’aluminium de 5 cm
de diameétre, et placée en étuve ventilée pendant des temps et des températures
variables (allant de 6 h & 72 h pour la durée et de 103 °C & 170°C pour la tempé-
rature).

4.1.4 Conditions de traitement

[’ensemble des traitements ont étés mis en ceuvre en suivant un méme procédé

(Figure [£.2).
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&=
4
Solution de \

traitement

Hétre natif

I Imprégnation Chauffage Hétre modifé

FIGURE 4.2 — Schématisation du procédé de traitement

Les éprouvettes anhydres sont pesées préalablement a I'imprégnation (mq), et
placées dans un autoclave d’'imprégnation. Elles sont imprégnées par la solution
adéquate selon un procédé comprenant un vide (20 minutes a 0,01 MPa) puis
une mise sous pression (> 5 bars pendant 60 minutes). Aprés cette étape d’im-
prégnation, les éprouvettes sont essuyées pour retirer la partie de la solution non
imprégnée et pesées (msy). On calcule alors le taux d’imprégnation TI(%) de la
solution permettant de vérifier la quantité de solution ayant pénétré I’éprouvette

(équation [£.1).

TI(%) = 22— ™ » 100 (4.1)
my
Avec,
— my : masse de I’éprouvette anhydre avant traitement
— mgy : masse de I'éprouvette aprés 'imprégnation (immédiatement en sortie
d’autoclave)

Ensuite, les éprouvettes sont placées en étuve ventilée a la température sou-
haitée (103°C, 120°C, 140°C, 160°C, ou 170°C) pendant une durée allant de 6 a
72 heures selon les traitements. Les éprouvettes sont pesées en sortie d’étuve pour
obtenir la masse anhydre aprés traitement notée msg.

Notons que pour vérifier le fait que les éprouvettes soient anhydres aprés une
durée de 6 heures en étuve (traitement concernant les éprouvettes de dimension
25x15x5mm?), 5 éprouvettes imprégnées d’eau distillée (TT>100%) ont, été pesées
réguliérement aprés avoir été placées en étuve ventilée & 103°C. Il en résulte que
I’état anhydre est atteint au bout de 2 heures, validant le fait que les éprouvettes
traitées soient anhydre pour les durées de traitement expérimentées.
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Aprés le traitement, le gain de masse obtenu, ou WPG est calculé selon ’équa-
tion

ms3 —my

WPG = x 100 (4.2)

Avec,

— my : masse de I'éprouvette anhydre avant traitement
— mg : masse de I’éprouvette anhydre aprés traitement

Nous remarquerons que cette valeur donne un gain de masse prenant en compte
tous les phénomeénes se produisant lors du traitement : ainsi, le WPG dépendra
de la quantité de réactifs imprégnés, de leur degré de polymeérisation (la forma-
tion d’ester et donc de polyester se faisant ici par polycondensation, pour chaque
liaison créée, une molécule d’eau est libérée), et surtout de la perte de masse par
dégradation thermique se produisant lors de I’étape de cuisson, et particuliérement
lorsque celle-ci est conduite a des températures importantes.

4.2 Détermination du taux de lessivage

Les traitements développés ici étant destinés a des usages en extérieur, il est
primordial de vérifier leur stabilité au lessivage par ’eau. Dans cette optique, des
essais ont été réalisés selon les directives de la norme NF X 41-568 (2014).

Les éprouvettes traitées sont mises individuellement dans 5 fois leur volume
d’eau distillée dans des flacons a vis. Les flacons sont placés sur une table d’agita-
tion a 120 tours/min. L’eau est changée au bout de 1h puis de nouveau au bout
de 2h, 4h, 8h et 16h pour une durée totale de lessivage de 31 heures.

Les éprouvettes sont ensuite ramenées a I’état anhydre en étuve ventilée & 103
°C et pesées (masse my). Le taux de lessivage (LR(%) pour Leaching Rate) est
calculé en fonction de I’équation [4.3]:

LR(%) = 2 =™ « 100 (4.3)

ms3 — my

Avec,

— my : masse de I'éprouvette anhydre avant traitement
— mg : masse de ’éprouvette anhydre aprés traitement (avant lessivage)
— my : masse de I’éprouvette anhydre aprés lessivage
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4.3 Essais de résistance aux champignons basidio-
myceéetes

Deux types d’essais ont été réalisés pour évaluer la résistance des bois modifiés
vis-a-vis des champignons basidiomyceétes : des essais de screening courts, et des
essais normalisés selon la norme EN-113.

Dans les deux cas, le champignon de pourriture blanche Coriolus versicolor
a été employé. Il s’agit d’'un champignon obligatoire pour qualifier la durabilité
naturelle ou l'efficacité d’un traitement biocide sur un feuillu, et est couramment
utilisé dans le cadre des essais de screening.

Dans le cadre de 'EN-113, le champignon Coniophora puteana (pourriture
brune) a également été utilisé, afin d’examiner la durabilité vis-a-vis de deux types
de champignons différents.

4.3.1 Essais de screening

Des essais de screening, c’est-a-dire des essais biologiques de durée réduite
permettant de sélectionner les traitements les plus performants ont étés réalisés en
adaptant la méthodologie développée par Bravery|Bravery, 1978|. Ce type d’essai a
été choisi afin de pouvoir sélectionner les traitements les plus efficaces en un temps
relativement court (six semaines d’exposition au champignon), par rapport aux
essais réalisés selon la norme EN 113. En effet, ces derniers essais demandent quatre
mois d’exposition aux champignons, et, en prenant en compte la préparation des
milieux de culture, durent au total au moins six mois. Dans le cadre de cette thése,
cette durée reste trop importante pour pouvoir déterminer les variantes les plus
prometteuses du point de vue de la résistance aux champignons basidiomycétes.
Outre la durée d’exposition, I'une des différences avec les essais réalisés selon la
norme EN 113, est la taille des éprouvettes : les éprouvettes sont plus petites, avec
un ratio % important afin de faciliter la dégradation fongique.

Cing éprouvettes sont utilisées pour chaque variante testée . Les éprouvettes
de bois modifiés de dimensions 25 x 15 x 5mm? traitées, et lessivées préalablement
et dont la masse anhydre est connue sont stérilisées aux rayons gamma. Chaque
éprouvette est mise en présence de Coriolus versicolor (référence de la souche :
CV/0213/4) avec une éprouvette témoin (non-traitée) dans un flacon a vis pendant
6 semaines. On réalise aussi des témoins de virulence, pour lesquels 12 éprouvettes
témoins, réparties dans 3 flacons, sont soumises a 'attaque du champignon dans
les mémes conditions.

Au bout des six semaines de mise en présence du champignon, le mycélium
restant est retiré, puis les éprouvettes ramenées a I’état anhydre en étuve a 103°C
avant de mesurer leur masse (my) permettant de calculer la perte de masse engen-



88 CHAPITRE 4. MATERIELS ET METHODES

drée par 'action du champignon (équation [4.4)) :

ms —m
PM(%) = ——— (4.4)
ms
Avec,
— mg : masse de I'éprouvette anhydre aprés traitement et lessivage
— my : masse de I'éprouvette anhydre aprés essai biologique

4.3.2 Essais selon la norme EN-113

Les essais de résistance effectués selon la norme NF-EN 113 permettent de
déterminer le seuil d’efficacité d’un produit de protection du bois vis-a-vis des
champignons basidiomycétes. En 'occurence deux champignons sont utilisés : un
champignon de pourriture blanche, Coriolus versicolor (référence de la souche :
CV/0213/4), auquel le hétre est particuliérement sensible, et un champignon de
pourriture brune, Coniophora puteana (référence de la souche : CP/0512/3).

Six éprouvettes de dimensions 50 x 25 x 15mm?, préalablement traitées selon le
protocole défini précédemment, sont testées pour la résistance a Coriolus versicolor
et quatre éprouvettes pour Coniophora puteana.

Avant D'essai de dégradation, les éprouvettes sont lessivées selon le protocole
décrit dans la norme EN 84 [AFNOR, 1997] : les éprouvettes sont séparées selon
les traitements et imprégnées d’eau distillée sous vide (20 minutes & 4kPa) au dela
du point de saturation des fibres. Elles sont ensuite placées dans des récipients
contenant également de 'eau distillée pendant 14 jours. L’eau est changée au bout
de 2h, puis aprés 24h et 48h. [’eau est ensuite changée 7 fois pendant les 12 jours
restants. Elles sont par la suite conditionnées 15 jours a 65% =+ 5% d’humidité
relative et 20 “C £ 2°C. Les éprouvettes ne sont pas ramenées a 1’état anhydre au
terme du lessivage, et aucun taux de lessivage ne peut donc étre calculé ici.

Apres stérilisation aux rayons gamma, les éprouvettes traitées sont placées une
a une avec une éprouvette témoin dans un flacon contenant le milieu de culture
inoculé avec le champignon adéquat (figure . De plus, des témoins de virulence
(10 éprouvettes), c’est-a-dire des éprouvettes non-traitées et placées séparément
des éprouvettes traitées sont mises en culture afin de s’assurer que les souches
utilisées soient aptes a dégrader le bois.

La durée de la mise en présence du champignon est de 16 semaines a l’issue
desquelles le mycélium restant est soigneusement retiré et les éprouvettes pesées
(ms) pour déterminer leur taux d’humidité. Elles sont ensuite placées a I'étuve
a 103°C jusqu’a I'état anhydre. Elles sont alors pesées (mg) afin de déterminer
la perte de masse (PM(%)) engendrée par I'attaque des champignons (équation
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FIGURE 4.3 — Eprouvettes en cours d’essai biologique selon la norme NF-EN 113

13).

PM (%) =" "% (4.5)
ms

Avec,

— mg : masse de I’éprouvette anhydre aprés traitement

— mg : masse de I'éprouvette anhydre aprés essai biologique

La perte de masse observée ici ne tient pas alors seulement compte de la dé-
gradation due au champignon utilisé lors de I’essai, mais également du lessivage se
produisant avec 1’essai biologique a proprement parler.

Pour les traitements les plus performants, une seconde exposition a Coriolus
versicolor sera réalisée de maniére similaire (aprés stérilisation aux rayons gamma)
afin de distinguer davantage leur efficacité.

Un traitement est considéré comme efficace au regard de la norme si la moyenne
des pertes de masse mesurées sur les six éprouvettes est inférieure & 3% et qu’au
maximum une éprouvette présente une PM comprise entre 3% et 5%. De plus, pour
prendre en compte une éprouvette testée dans les résultats, une perte de masse
d’au moins 20% doit étre observée pour le témoin présent dans le méme flacon, ou
alors I'éprouvette traitée doit présenter une perte de masse de plus de 3%.
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4.4 Comportement hygroscopique

4.4.1 Stabilité dimensionnelle

Pour caractériser 'apport des traitements de ce point de vue, des mesures de
retrait ont été réalisées en se basant sur la norme NF B51-006 [AFNOR, 1985] .

Les éprouvettes (controles et traitées) mesurant 20 x 20 x 20 mm?, sont impré-
gnées avec de l'eau distillée sous vide pendant 20 minutes (< 4 KPa) puis 1 heure
a pression atmosphérique (aprés I'étape de vide, les éprouvettes sont suffisamment,
denses, du fait de 'imprégnation d’eau, pour ne plus flotter). Ainsi, les éprouvettes
présentent une humidité largement supérieure au PSF. Leurs dimensions (L,R,T)
sont mesurées précisément avec une colonne de mesure ( £0.01mm).

Le volume saturé de I’éprouvette est alors calculé :

‘/szzt - Lsat X Rsat X Tsat

Les éprouvettes sont ensuite ramenées & 1'état anhydre en étuve ventilée a
103°C, et leurs dimensions sont & nouveau mesurées pour obtenir leur volume an-

hydre :

Vanhydre = Lanhydre X Ranhydre X Tanhydre
Le coefficient de gonflement volumique est alors calculé :

Vsa 7Van Te
Gvol = ‘t/anhyd_izd x 100

Puis lefficacité anti-gonflement, ou ASE, est ensuite calculée comme la limitation
de gonflement apportée par le traitement par rapport aux éprouvettes témoin :

ASE — G’”"lcontrole_GUOZtrait X 100

GUOlcontrole

[’étude de I'amélioration de la stabilité dimensionnelle par un traitement dont
la formulation ne contient que de ’anhydride succinique en solution aqueuse n’a
pas pu étre effectuée, contrairement aux acides tartriques et citriques. L’anhydride
succinique présente en effet une faible solubilité dans I'eau, et une imprégnation
dans les mémes conditions que le traitement GSA ne peut donc pas étre réalisé
avec ’anhydride seul.
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4.4.2 Isothermes de sorption

Les mesures d’isothermes de sorption on été réalisées a ’aide d’un analyseur de
sorption dynamique gravimétrique (DVS Intrinsic, Surface Measurment) permet-
tant la pesée en continu de I’échantillon tout en faisant varier ’humidité de 'air
dans I’enceinte de mesure.

La pesée en continu permet de déterminer I’état d’équilibre de I’échantillon avec
précision. La température de ’enceinte est de 23°C pour toute la durée de I'essai,
et la masse de I’échantillon & I’équilibre est mesurée pour 7 paliers d’humidité
relative de lair (0%, 15%, 30%, 45 %, 60%, 75% et 90%). Le critére d’équilibre
permettant le changement de palier est la variation de masse de 1’échantillon :
fracdmdt = 0,0004%.min~! pendant 10 minutes.

L’humidité de I’échantillon est ensuite calculée selon 'équation [4.6] :

_ Meg — Mg

H(%m/m) (4.6)

mo

Avec,

— myg : masse anhydre de I’échantillon

— Meq : masse de I’échantillon a ’équilibre

Les échantillons sur lesquels la mesure est effectuée sont prélevés par fen-
dage & coeur des éprouvettes de dimensions 20 x 20 x 20 mm? en fines lamelles
(< Immd’épaisseur) elles mémes redécoupées pour qu’aucune des dimensions n’ex-
céde Imm, et ce afin de pouvoir négliger les phénomeénes de diffusion au sein de
I’échantillon.

4.5 Essais mécaniques

La résistance mécanique du bois a été évaluée par le biais d’essais de flexion
3 points sur un appareil Instron 4206 avec une cellule de force de 100kN. L’essai
est piloté par la vitesse d’avance de la traverse (1.5 mm.min™'), et est conduit
jusqu’a la rupture. Le critére de rupture est défini ici comme la moitié de la force
maximale exercée sur I’éprouvette au cours de 1’essai.

Les éprouvettes(180 x 20 x 20mm?) des bois ayant subi différents traitements
et les controles sont placés sur le montage de la fagon décrite sur la figure [4.5
L’écart entre chaque point du montage est de 7,5 mm.

Une fois la rupture atteinte, la force maximale (kN) mesurée est relevée.
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O

FIGURE 4.4 — Schéma représentant le montage réalisé pour les essais de flexion

4.6 Analyse chimique par spectroscopies

4.6.1 ATR-MIR

Les spectres infrarouges ont étés réalisés avec un spectrométre Perkin Elmer
Frontier équipé d’un disposotif ATR [4.6.1, permettant I’acquisition directement
sur des solides sans nécessité de préparation préalable de pastilles.

FIGURE 4.5 — Appareil de mesure infrarouge équipé d’un ATR, et zoom sur le
dispositif d’acquisition comprenant une vis de serrage permettant d’assurer un
contact suffisant entre I’échantillon et le cristal

Les éprouvettes analysées sont obtenues par fendage d’éprouvettes de dimen-
sion supérieure, et prélévement a cceur, a ’aide d’un ciseau a bois, d’une fine la-
melle de bois (< 1 mm). Ainsi, un contact satisfaisant est obtenu avec le cristal de
I’ATR par I'intermédiaire de la vis de serrage. Une acquisition sur des éprouvettes
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d’épaisseur supérieure ne permettant pas un tel contact, une perte importante de
signal est alors observée.

L’acquisition des spectres se fait sur une plage de 4000 & 600 cm ™! avec une
résolution de 2 em™!, et 16 scans pour chaque spectre. Ensuite, 5 spectres cor-
respondant a 5 échantillons différents sont moyennés. Un traitement des spectres
moyennés est réalisé par I'intermédiaire du logiciel Spectrum 10™ consistant en
une correction de ligne de base et une normalisation. La normalisation se fait en
prenant en référence le minimum et le maximum de chaque spectre.

4.6.2 RMN solide du 3C

Les spectres RMN ont été acquis sur des éprouvettes de 25 x 15 x 5mm? de
hétre natif ou traité, n’ayant pas subi de lessivage. Les éprouvettes sont broyées a
I’aide d’un broyeur a cylindres, permettant d’obtenir une poudre particuliérement
fine, tout en limitant les échauffements, pouvant se produire avec des broyeurs a
couteaux notamment.

La poudre ainsi formée est ensuite placée directement dans des tubes adé-
quats pour 'acquisition & proprement parler. L’appareil utilisé est un spectrométre
Bruker MSL 300 avec une fréquence de 75.47 MHz en 13C. La séquence est une
CP/MAS (cross-polarisation/magic angle spinning).

4.7 Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Des éprouvettes de dimensions 20 x 20 x 20mm? sont imprégnées avec une
solution dont la composition massique est la suivante :

— Eau distillée : 57%

— Anhydride succinique : 26%

— Glycérol : 17%

Ensuite, les éprouvettes imprégnées sont mises en étuve a 103°C, 120°C, 140°C,
et 160°C. Des éprouvettes de méme dimensions, de hétre non-traité sont utilisées
comme controle.

Les éprouvettes sont fendues & l'aide d’un ciseau a bois afin d’obtenir des
échantillons de taille suffisamment petite pour étre insérés dans le microscope
utilisé(Hitachi TM3000), permettant d’obtenir un grossissement de 15x & 30000 x.
[’observation se fait sous vide, produit par une pompe turbomoléculaire (30L.s™1)
et une pompe a diaphragme (1m?*.h71).

Préalablement a ’observation au MEB, les éprouvettes sont métallisées (dépot
de platine par plasma sous vide).

Les acquisitions des images sont réalisées a différents grossissements, et les
images obtenues ne font I'objet d’aucune correction.
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Chapitre 5

Résultats et discussion

Ce chapitre présente les résultats obtenus concernant les différentes caractéri-
sations réalisées, ainsi que, dans un second temps la discussion de ces résultats. Les
bois modifiés dont il est ici question présentent une certaine variabilité et une com-
plexité inhérentes aux matériaux naturels. La compréhension des phénomeénes se
produisant lors de la formation de tels matériaux implique alors la comparaison des
résultats obtenus par le biais des différentes caractérisations réalisées, expliquant
ainsi ’architecture de ce chapitre.

5.1 Gains de masse

La premiére des observations a faire concernant la caractérisation des trai-
tements concerne les gains de masse. En effet, le taux d’imprégnation TI(%) et
le WPG donnent des indications importantes quant aux traitements, comme la
quantité de réactifs imprégnés, la quantité de réactifs restant dans le bois apreés le
traitement, ou encore la présence de dégradation thermique.

Le tableau présente les taux d’imprégnation et les WPG obtenus avec les
différents traitements pour les éprouvettes de 20 x 20 x 20mm3. Pour les autres
dimensions d’éprouvettes, les valeurs sont données dans I’annexe [A]

Pour I’ensemble des traitements le taux d’imprégnation est élevé (environ 100%
ou plus). Ce résultat montre la bonne imprégnation des éprouvettes, ce qui est
attendu pour une essence comme le hétre, particuliérement imprégnable.

L’étude des WPG permet de formuler des observations plus intéressantes. On
obtient, pour ’ensemble des traitements, un WPG d’autant plus faible que la
température de traitement est élevée. Ce phénoméne est lié majoritairement a la
dégradation thermique : le traitement thermique du bois engendre une perte de
masse du matériau, principalement en raison de la dégradation des hémicelluloses
|[Esteves and Pereira, 2008]. Il n’est donc pas surprenant que le WPG soit d’autant
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Tableau 5.1 — TI et WPG pour les éprouvettes de 20 x 20 x 20mm? traitées
durant 72 heures. Moyenne + écart-type. Formulations (%m/m) (Eau distillée :
eau distillée 100; GCA : glycérol 10, acide citrique 34, eau distillée 56 ; CA : acide
citrique 34, eau distillée 66 ; GTA : glycérol 10, acide tartrique 33, eau distillée 57 ;
TA : acide tartrique 33, eau distillée 67; GSA : glycérol 17, anhydride succinique
26, eau distillée 57

Formulation Température de traitement ("C) TI (% m/m) WPG (% m/m)

Eau distillée 103 1094 +96  03+01
120 101,9 + 144 0,6 & 0,1

140 108,4 + 6,2 13401

160 102,6 = 6,7 -4,0 £ 0,3

GCA 103 120,7 = 6,1 39,7 £ 1,6
120 116,9 + 12,2 358 + 6,6

140 1132 +82 396+ 6,1

160 1182 + 80 255+ 27

CA 103 113,1 £ 7,0 27,3 £4,7
120 1168 + 51 263 +05

140 1159 + 47 158 + 08

160 114,6 + 2,8 8,1+ 1,3

GTA 103 96,2 + 4.7 340 £ 1,0
120 96,1 = 2,2 394 £ 7.1

140 95.4 + 3,0 272 4+ 25

160 92,5 £ 4,3 17,6 £ 3,1

TA 103 108,+ 0 12,5 32,6 = 3,2
120 1186 + 7.6 354+ 6,0

140 105,6 £ 14,0 21,8 £ 2.8

160 116,0 + 5,1 6,8 + 2.0

GSA 103 12,1 + 1,4 40,1 £1,7
120 1091 +£2,9 26,6 + 4.9

140 1092 £ 22 27,5 + 6,0

160 108,5 = 1,7 21,7 £ 5,8
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plus faible que la température de traitement est élevée. En outre, une dégradation
thermique des composés imprégnés dans le bois peut également se produire, et
la encore, ce phénoméne diminue d’autant plus le WPG que la température de
traitement est élevée.

Les réactions entre les composés imprégnés, un polyol et des acides carboxy-
liques, et entre les acides carboxyliques et le bois sont des estérifications. Ces
réactions de condensation dégageant une molécule d’eau par liaison ester formée,
molécule d’eau qui est éliminée au cours du chauffage. Une perte de masse est
donc également engendrée par ce biais, notamment pour les températures les plus
élevées. Toutefois, cette perte de masse reste mineure par rapport a celle induite
par la dégradation thermique, et un plus faible WPG ne peut alors pas indiquer a
lui seul une plus grande formation d’esters au sein du matériau.

5.2 Résistance au lessivage

La modification chimique est une technique qui nécessite communément I'im-
prégnation d’une quantité importante de produits dans le bois afin d’obtenir
des prOériétés satisfaisantes. Pour les bois modifiés commerciaux (Kebony® et
Accoya™? ) on obtient typiquement un WPG compris entre 15% et 40%
|[Lande et al., 2008||[Roger M. Rowell, 2014].

Ainsi, si le produit n’est pas correctement fixé, son lessivage se produira au
cours de la vie du bois modifié, et les quantités de produit rejetées dans ’environ-
nement seront importantes. De plus un fort taux de lessivage indiquera une moins
bonne fixation du produit aux parois cellulaires du bois, et/ou une moins bonne
polymérisation et donc une moins bonne efficacité du traitement.

La premiére caractérisation réalisée concernant les différents procédés étudiés
est donc le taux de lessivage du produit imprégné. Elle sera le premier critére
déterminant pour poursuivre, ou non, ’étude des procédés.

5.2.1 Influence des formulations

L’influence de la formulation, c’est-a-dire du rapport entre la quantité d’acide
ou d’anhydride et de glycérol en solution, a été étudiée en réalisant, dans un
premier temps, des traitements a 103°C, pour une durée de traitement de 72h.
Seule la quantité de réactif varie donc ici.

En premier lieu, la détermination du rapport optimal entre la quantité d’acide
et de glycérol a été réalisée sur les formulations & base d’acide citrique et de

glycérol. Les résultats sont exprimés en fonction du ratio ngH . Ce ratio est défini
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de la fagon suivante (équation :

COOH _ Nombre de groupes fonctionnels COOH en solution
OH  Nombre de groupes fonctionnels OH en solution

(5.1)
Avec,

Nombre de groupes fonctionnels en solution = fonctionnalite de la molcule x
quantite de molecules en solution

Dans ces calculs, ont prendra en compte les fonctionnalités suivantes pour les
molécules employées :

— Glycérol : 3 fonctions alcool

— Acide citrique : 3 fonctions acide carboxylique (alcool tertiaire négligé)

— Anhydride succinique : 2 fonctions acide carboxylique

— Acide tartrique : 2 fonctions acide carboxylique et 2 fonctions alcool.

La figure . 5.1/ montre I'influence du ratio ngH sur le taux de lessivage. LR(%)
diminue lorsque le ratio ngH augmente, ce qui signifie que plus le nombre de
groupements acides carboxyliques est important relativement au nombre de grou-
pements OH, moins le polymére formé dans le bois est lessivé. De plus au dela
d’un rapport COOH égal a 1, c’est-a-dire dans le cas d’une réaction conduite dans
des proportions stoechlometrlques le taux de lessivage reste stable. La méme ob-
servation peut étre faite avec anhydride succinique (figure .

L’acide tartrique (figure présente autant de groupes alcools que de groupes
acides carboxyliques (deux dans chaque cas). Il donc est impossible d’atteindre un
rapport COOH = 1 en solution en présence de glycérol (cette molécule comportant
trois groupes alcools, et induisant ainsi un excés de ce groupe chimique). Ceci est
une raison permettant d’expliquer les taux de lessivage supérieurs a ceux obtenus
avec les autres formulations : il est impossible de réaliser une co-polymérisation en
proportions steechiométriques.
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FIGURE 5.1 — Taux de lessivage pour les traitements a base d’acide citrique et
de glycérol, réalisés a 103°C pendant 72 heures. Concentrations : réactifs : 43%
(m/m), eau 57% (m,/m)

90 -
80
70 -
60 -
S 50
g 40 -
30 -
20 -
10 -
0 | | N .
0.20 0.31 0.61 0,92 1,27
Ratio COOH/OH

FIGURE 5.2 — Taux de lessivage pour les traitements a base d’anhydride succinique
et de glycérol, réalisés a 103°C pendant 72 heures. Concentrations : réactifs : 44%
(m/m), eau 56% (m/m)
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FIGURE 5.3 — Taux de lessivage pour les traitements a base d’acide tartrique et
de glycérol, réalisés a 103°C pendant 72 heures. Concentrations : réactifs : 43%
(m/m), eau 57% (m/m)

5.2.2 Influence de la température de traitement

Les formulations présentant les plus faibles taux de lessivage et la plus forte
proportion de glycérol ont ensuite été employées avec des températures de trai-
tement plus élevées, pour une durée de traitement toujours égale a 72 heures.
Lesdites formulations sont données dans le tableau 5.2

Tableau 5.2 — Formulations employées pour I’étude de I'influence de la température
de traitement sur le lessivage

Proportion massique du composé (% m/m)
Formulation acide/anhydride | glycérol eau distillée
Acide citrique mono- | 34 10 56
hydraté : GCA
Acide  tartrique  : | 33 10 57
GTA
Anhydride succi- | 26 17 o7
nique : GSA

Pour la suite, les solutions ayant les compositions données dans le tableau [5.2
seront dénommeées :

— GCA : acide citrique et glycérol

— GTA : acide tartrique et glycérol
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— GSA : anhydride succinique et glycérol

Les taux de lessivage mesurés sont présentés dans les figures et
Les trois traitements présentent la méme évolution du taux de lessivage, avec
une diminution de LR(%) correspondant a l'augmentation de la température de
traitement.

23 1

RS

13 A

LR (%m/m)

—F—
103°C 120°C 140°C et

Température de traitement

FIGURE 5.4 — Taux de lessivage (LR) des éprouvettes traitées par la solution GCA,
a différentes températures

Alinsi, les taux de lessivage demeurent a chaque fois trés élevés en employant une
température de 103°C (LR(%) > 13%). Pour les traitements GCA et GSA, les taux
de lessivages deviennent faibles avec une température de 120°C (LR(%) < 5%) et
quasi nuls au-dela.

Le traitement GTA présente de plus forts taux de lessivage, et nécessite une
température de traitement d’au moins 140°pour présenter des LR(%) acceptables.
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FIGURE 5.5 — Taux de lessivage (LR) des éprouvettes traitées par la solution GTA,
a différentes températures
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FIGURE 5.6 — Taux de lessivage (LR) des éprouvettes traitées par la solution GSA,
a différentes températures
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5.2.3 Lessivage de témoins

Afin de vérifier la possibilité de greffage des acides citriques et tartriques sur le
bois, des formulations contenant exclusivement 'un des acides cités précédemment
(respectivement notées CA et TA pour Iacide citrique et pour I'acide tartrique)
ont été réalisées avec des concentrations massiques en acide identiques que pour les
formulations GCA et GTA (CA :34% , TA, 33%). Le bois imprégné a été chauffé
aux températures de 103°C, 120°C, 140°C,et 160°C pendant 72 h. Les résultats sont
donnés sur la figure [5.7]a) et b).

[’acide ou I'anhydride succinique étant impossible a solubiliser dans les mémes
proportions que pour la solution GSA, cet essai n’a pas pu étre conduit dans ce
cas.

La méme tendance qu’avec les formulation GCA, GSA et GTA est observée
avec les traitements CA et TA, c’est-a-dire que plus la température de traitement
est élevée, plus LR est bas. Cette tendance montre donc une meilleure fixation des
produits de traitement dans le bois sans qu’ils aient de possibilité de polymérisation
(étant ici en absence de glycérol).

Cette tendance indique la possibilité de greffage sur le bois par la formation
de liaisons ester, ce qui est la seule hypothése permettant d’expliquer pourquoi
les acides ne sont que faiblement lessivés lorsque le traitement est réalisé a haute
température comparé a des températures plus basses. L’estérification est en effet
favorisée par de hautes températures de traitement.

De plus, les taux de lessivage sont supérieurs pour les formulations CA et TA
que pour les formulations GCA et GTA respectivement, ce qui indique la formation
de copolymeéres entre les acides et le glycérol. En effet, sans cette polymérisation, le
glycérol serait également lessivé, ainsi que les molécules d’acide n’ayant pas réagi
avec le bois, et engendrerait alors des LR supérieurs pour les formulations GCA
et GTA par rapport aux formulation CA et TA.

La méme opération a été réalisée avec une solution ne contenant que du glycérol
(G : 10%(m/m)). La concentration de traitement en glycérol étant faible, produi-
sant en conséquence de faibles gains de masse, les valeurs des taux de lessivage
sont aberrantes. Les WPG sont trés faibles voir négatifs pour le traitement réalisé
a 160°C, en raison de la perte de masse engendrée par la dégradation thermique
inhérente au traitement. Les valeurs de WPG avant et apreés lessivage sont alors
plus cohérentes et sont données dans le tableau [5.3

Le WPG systématiquement négatif aprés lessivage, et largement inférieur au
WPG avant lessivage, montre que le glycérol ne se fixe pas dans le bois lorsqu’il
est le seul réactif dans la formulation de traitement. Nous pouvons en déduire que
lorsque LR est trés faible pour les formulations polymérisables(GCA et GTA), ¢’est
en raison de la formation d’un polymére entre le glycérol et les acides carboxy-
liques. L’essai réalisé avec le glycérol seul permet donc de confirmer les hypothéses
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FIGURE 5.7 — Taux de lessivage pour les bois traités avec les formulations CA et

TA a différentes températures pendant 72h : a) formulation CA, b) formulation
TA

Tableau 5.3 — WPG avant et aprés lessivage pour le hétre traité par une solution
de glycérol a 10%(m/m) a différentes températures

Température @ WPG avant lessi- WPG aprés lessi-

de traitement vage (% =+ écart- vage (% =+ écart-

type) type)
103°C 64+ 0,3 08 +0,1
120°C 4,6 4+ 0,3 054+04
140°C 1,8 40,2 20,9 +03

160°C 26+ 0,5 37+£05
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formulées précédemment.

5.2.4 Réduction de la durée de traitement

Afin de vérifier la faisabilité d’un traitement sur une durée correspondant da-
vantage a celles pratiquées en industrie, pour le traitement thermique notamment,
des essais de lessivage ont été conduits sur les formulations GSA et GCA avec des
durées de chauffage raccourcies (6h, 10h, 24h). La température de 103°C n’ayant
pas donné des résultats satisfaisants au cours des essais précédents, elle a été aban-
donnée.

Les résultats obtenus avec la formulation GCA sont donnés dans la figure [5.8
et dans les figures 5.9 et pour les formulations GSA et GSA diluée deux fois
(que nous noterons pour la suite GSA2) respectivement. Les figures présentant les
barres d’erreur (% écart-type) sont données en annexe

25
20 4
f;\ 15
s i
&z |
— 10 |
0o L ‘ '
" - @
Durée de - 160°C
traitement 140°C
1 130°C
120°C Température de traitement

FIGURE 5.8 — Taux de lessivage (LR(%)) des éprouvettes traitées par la solution
GCA a différentes températures et sur des durées variables

Les résultats de ces essais montrent que, tout autant que la température, la
durée de traitement joue un role primordial quant a la fixation des produits dans
le bois. En effet, on constate, surtout pour les températures de traitement les
plus basses (120°C et 130°C) de trés importantes variations du taux de lessivage,
passant de plus de 20% pour les traitements GCA et GSA conduits & 120°pendant
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FIGURE 5.9 — Taux de lessivage (LR(%)) des éprouvettes traitées par la solution
GSA 4 différentes températures et sur des durées variables

70
60 |
50

40

LR(%)

30
20

10 |

\\\ V \ |
\\\\ Py
raite: .

10h ”
—
140

24h )
130

120

Tempétature de traitement

FIGURE 5.10 — Taux de lessivage (LR(%)) des éprouvettes traitées par la solution

GSA2, (solution GSA diluée deux fois) a différentes températures et sur des durées
variables
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6 heures a environ 5% lorsque les traitements sont conduits pendant 24 heures a
la méme température.

En revanche, lorsque les traitements sont conduits a plus haute température
(140°et 160°), les variations sont bien plus faibles. Pour envisager des procédés réa-
listes du point de vue industriel, il faudra alors se concentrer sur des températures
de traitement relativement élevées.

En outre, la dilution de la solution d’imprégnation (GSA2 par rapport a GSA)
produit une augmentation du taux de lessivage, ce qui est expliqué par une moins
grande réactivité de la solution lorsqu’elle est diluée. La polymérisation étant fa-
vorisée par de fortes concentrations de produits, ce résultat n’est pas surprenant,
et il semble alors difficile d’envisager le traitement pour des concentrations faibles,
risquant alors de former des oligoméres de faibles poids moléculaire, et ainsi da-
vantage lessivables. Ce résultat tend alors également a montrer 'importance de la
polymeérisation in situ pour obtenir un traitement efficace.

Seule une température de 160°C nous permet ici d’obtenir une quantité de
produit lessivé quasi nulle pour des durées de traitement inférieures a 24 heures.

5.2.5 Optimisation de la formulation GSA

La résistance au lessivage du hétre modifié par les différents traitements a des
températures montant jusqu’a 160°C a été étudiée sur des formulations (GCA,
GTA et GSA) optimisées pour produire un lessivage aussi limité que possible,
mais a une température de traitement de 103°C. Le glycérol est ici la molécule la
moins onéreuse, et il est alors important de vérifier s’il est possible de 'utiliser
dans de plus grandes proportions, lorsqu’on utilise des températures de traitement
plus importantes. Nous avons vu également que la température de 160°C était la
seule permettant d’obtenir des taux de lessivages satisfaisants.

Il a alors été choisi de tester des formulations & base d’anhydride succinique
et de glycérol avec des rapports molaires différents de la formulation GSA, mais
présentant le méme pourcentage massique d’eau, a savoir 57%. Les éprouvettes
de hétre ont ét¢ imprégnées par les solutions présentées dans le tableau puis
chauffées & 160°C pendant 24 heures, durée plus proche de celles envisageables
industriellement.

Les résultats sont représentés sur la figure |5.11

Dans les deux nouvelles formulations (GSA-varl et GSA-var2), les rapports
% sont largement inférieurs & 1, indiquant un excés de fonctions alcools en
solution. Néanmoins, les deux formulations présentent des résultats trés différents
avec un taux de lessivage inférieur a 1 en moyenne pour la solution GSA-varl et
d’environ 5% pour la solution GSA-var2.

En prenant en compte le fait que les alcools secondaires sont moins réactifs que
les alcools primaires vis-a-vis de I’estérification, et en ne considérant alors que ces
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Tableau 5.4 — Rapports massiques et molaires des formulations d’anhydride succi-
nique et de glycérol testées a 160°C pendant 24 h
Formulation Concentrations  Rapport molaire Rapport
(% m/m) (an- Anhydride succi- COOH/OH
hydride  succi- nique/Glycérol
nique : glycérol :

eau)
GSA 26:17:57) 1,4 0,96
GSA-varl (21.5: 21.5: 57) 0,92 0,61
GSA-var2 (17 : 26 : 57) 0,61 0,41
7 .
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24
2
=
=S43
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GSA-varl GSA-var2

Formulation

FIGURE 5.11 — Taux de lessivage (LR(%)) des éprouvettes traitées par la solution
contenant différents rapports massiques d’anhydride succinique et de glycérol
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derniers dans le nombre de fonctions OH en solution, 'anhydride succinique et le
glycérol peuvent alors étre considérés comme de fonctionnalité 2, et les rapports
ngH sont alors respectivement de 0,92 et 0,61 pour GSA-varl et GSA-var2.

Il n’est alors pas surprenant que la formulation présentant le rapport le plus
proche de 1 ne présente qu’un taux de lessivage trés faible, ayant la possibilité
de former des chaines de polymeére plus longues, étant proche des conditions stoe-
chiométriques. On notera aussi que, par rapport a la formulation GSA, le taux de
lessivage est plus élevé pour GSA-varl et GSA-var2 : la possibilité de former un
polymeére réticulé, et donc insoluble permet d’obtenir un produit moins lessivable.

La formulation GSA-varl permet toutefois d’obtenir une bonne résistance au
lessivage, et peut constituer une piste d’amélioration intéressante pour la suite.

5.3 Résistance a la biodégradation

5.3.1 Screenings

Traitements GCA, GSA et GTA conduits pendant 72 h

Les résultats des essais de screening (dégradation par Coriolus versicolor pen-
dant 6 semaines) sur des éprouvettes traitées avec formulations GCA, GTA et
GSA, et aprés chauffage a différentes températures pendant 72 h, sont donnés
dans les figures [5.12} [5.13| et [5.14] Les témoins de virulence ont tous montré des
pertes de masse supérieures a 20%.

Les pertes de masses liées & 'attaque du champignon présentent une tendance
générale similaire pour chacun des trois traitements étudiés : elles diminuent avec
I'augmentation de la température de traitement.

Pour les traitements a base d’acide citrique et d’anhydride succinique, une
température de 140 "C permet d’obtenir une perte de masse quasi nulle, et reste
dans tout les cas inférieure & 5%. Dans le cas du traitement & base d’acide tar-
trique, seule une température de traitement de 160 “C permet d’obtenir des pertes
de masse inférieure & 3%, en deca, les pertes de masse sont d’au moins 5% et
généralement bien supérieures, et comparables a celles des controles.

Diminution des durées de traitement et réduction de la concentration
de la formulation

Les pertes de masse engendrées par 'action de Coriolus versicolor sur les éprou-
vettes traitées par les formulations GSA et GSA2 pendant des durées et avec des
températures différentes sont données dans les figures et respectivement.
les graphiques présentant les écarts types sont donnés en annexe [C|
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FIGURE 5.12 — Perte de masse constatée lors des essais de screening des éprouvettes
traitées par la solution GCA pendant 72 heures, a différentes températures
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FIGURE 5.13 — Perte de masse constatée lors des essais de screening des éprouvettes
traitées par la solution GTA pendant 72 heures, a différentes températures
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Pour le traitement GSA, comme cela est le cas avec le lessivage, on obtient de
meilleurs résultats lorsque le traitement est conduit sur les durées les plus longues,
et aux températures les plus élevées. Les différences entre les traitements réalisés
a 160°C et les autres traitements sont particuliérement notables, puisqu’a cette
température, qu’'importe la durée de traitement, les pertes de masses engendrées
par Coriolus versicolor restent trés faibles (PM (%) < 2%). Pour les autres tem-
pératures, méme a 140°C, des pertes de masse importantes, supérieures a 3% sont
observées (excepté le traitement de 24h & 140°C). Les traitements n’apportent donc
pas ici de protection suffisante contre 'attaque de Coriolus versicolor.

Le traitement GSA2 produit des pertes de masse généralement supérieures a
celles obtenues avec le traitement GSA. Ainsi, pour le traitement réalisé a 160°C
pendant 6 heures, des pertes de masse supérieures a 3% sont constatées.

En outre, pour cette formulation, les traitements réalisés & 120°C et 140°C,
ne montrent pas des pertes de masse diminuant avec ’augmentation de la durée
du traitement. Ce résultat surprenant n’empéche pas que les éprouvettes traitées
dans ces conditions présentent de fortes pertes de masse, et donc que le traitement
mené dans ces conditions ne permet d’obtenir une bonne protection contre Coriolus
versicolor. La forte variabilité constatée lors de I’essai oblige également & nuancer
ces résultats.

Les résultats obtenus ici permettront pour la suite de choisir la température
de 160°, avec la formulation GSA non diluée pour I’étude économique notamment,
considérant qu’il s’agit ici du seul traitement permettant d’apporter une protection
suffisante au bois.

5.3.2 Essais selon la norme EN 113

Premiére exposition

Pour valider lefficacité d’un traitement selon cette norme, les éprouvettes
doivent présenter une perte de masse de moins de 3% avec une tolérance de dépas-
sement pour une seule éprouvette dont PM(%) ne doit en tout cas pas dépasser
5%.

De plus, les controles doivent présenter des PM(%) de 20% minimum. Pour
deux flacons, les controles ont présenté des PM (%) inférieures a 20%, mais dans
chacun de ces cas, I'éprouvette traitée ne satisfaisait pas de toute fagon aux critére
d’efficacité (PM(%)>3%), ce qui a conduit a ne pas rejeter d’éprouvette.

Les témoins de virulence ont présenté des pertes de masse toujours supérieures
a 20%, ce qui permet de valider 'essai de ce point de vue

Les résultats des essais effectués selon la norme NF-EN 113 sont donnés dans

les figures (Coriolus versicolor) et (Coniophora puteana).

Ayant remarqué une faible efficacité des traitements & 103°C, quelle que soit
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la solution employée (fort taux de lessivage, perte de masse importante lors des
essais de screening), le choix a été fait de traiter les éprouvettes a des températures
supérieures pour les essais selon la norme EN 113. Pour les formulations GCA et
GSA ayant montré les meilleures performances du point de vue de la résistance
au lessivage ainsi que sur les essais courts de biodégradation, la température la
plus basse employée a été de 120°C, et la température maximale de 160°C. Pour
le traitement GTA, les performances étant bien moins bonnes, les températures
testées ont été ici supérieures, afin de rechercher un seuil d’efficacité éventuel. Les
températures pour cette formulation de traitement vont ainsi d’un minimum de
130°C et jusqu’a 170°C.

Nous remarquons ici qu’aucun des trois traitements ne satisfait aux conditions
pour des températures basses, c¢’est-a-dire comprises entre 120°C et 140°C, et ce,
que la durée de cuisson des éprouvettes soit de 24 heures ou de 72 heures.

La formulation GTA ne satisfait méme jamais a ’EN 113, montrant l'inefficacité
de cette formulation face a ’attaque de champignons basidiomycétes, et confirmant
les résultats obtenus en screening. Une température de traitement de 170°C, la plus
élevée utilisée au cours des travaux présentés dans cette thése, demeure insuffisante
pour produire un traitement résistant.

En revanche, des performances prometteuses sont obtenues avec les traitements
GCA, et surtout GSA conduits a 160°C.

Le traitement GCA présente des résultats satisfaisants que la durée de chauffage
soit de 24h ou de 72h vis-a-vis de 'attaque de Coriolus versicolor. En revanche, et
de fagon assez surprenante, vis-a-vis de Coniophora puteana le traitement conduit
durant 72h ne permet pas de satisfaire aux critéres d’efficacité de la norme, alors
qu’a la méme température le traitement conduit durant 24h, lui, apporte une pro-
tection suffisante au bois. Une longue durée de traitement produisant un traitement
thermique plus intense, et favorisant les réactions d’estérification conduisant a la
polymérisation ou au greffage sur le bois, un comportement inverse serait norma-
lement attendu.

Le traitement GSA conduit a 160°C permet dans tous les cas (24h ou 72h,
attaque de Coriolus versicolor ou Coniophora puteana) d’atteindre des pertes de
masses suffisamment faibles pour répondre aux exigences de la norme EN 113.
La résistance a la biodégradation étant la propriété majeure que l'on cherche ici
a améliorer, le traitement (GSA sera par la suite celui qui fera 1'objet de plus
d’investigations.

Seconde exposition

Les éprouvettes des traitements GSA présentant la meilleure efficacité (& 160 pour
les deux durées de polymérisation restées) ont été exposées une seconde fois & Co-
riolus versicolor afin de discriminer davantage la résistance obtenue suivant les
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différents procédés. Les éprouvettes traitées a 140°C ont également été ré-exposées
pour pouvoir juger des différences en termes de pertes de masses obtenues avec les
deux températures de traitement.

Les résultats sont donnés sur la figure Les pertes de masses constatées
sur les controles et les témoins de virulence permettent de valider l’essai pour
I’ensemble des éprouvettes testées.
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FIGURE 5.19 — Pertes de masses observées lors de la 2™¢ exposition & Coriolus
versicolor. En rouge la limite de 5%, en bleu, la limite de 3%

La deuxiéme exposition est bien plus discriminante que la premiére au regard
de 'importance des pertes de masses constatées. Les éprouvettes traitées a 140°C
présentent des pertes de masse bien supérieures a celles obtenues lors de la premiére
exposition, notamment pour le traitement de 72 h : les éprouvettes présentent des
pertes de masse supérieures a 5% pour la seconde exposition et inférieures a ce
seuil pour la premiére.

Les traitements réalisés a 160°C répondent aux critéres d’efficacité de la norme
pour la premiére exposition, mais ce n’est plus le cas dans le cas de la seconde
exposition pour le traitement de 24 heures. Seul le traitement réalisé a 160°C
pendant 72 h permet donc d’obtenir des résultats satisfaisants selon les critéres
de 'EN 113 apreés la deuxiéme exposition qui permet de discriminer clairement les
deux durées de traitement employées.

Toutefois, la réalisation d’une seconde exposition n’est pas requise dans la
norme EN-113, et le traitement GSA conduit & 160°C pendant 24 heures reste
efficace.
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Conclusions concernant la résistance a la biodégradation

Qu’importe la méthode d’essai employée (essais de screening ou EN 113), les
pertes de masses induites par 'attaque des champignons montrent que, pour ’en-
semble des formulations de traitement testées, 'augmentation de la température
et de la durée de traitement favorisent une meilleure protection du bois. Comme
pour le lessivage, un plus grand avancement des réactions d’estérification (substi-
tution des groupements hydroxyles du bois, ou polymeérisation) permet d’expliquer
ces tendances. Néanmoins, pour les températures les plus élevées notamment, une
dégradation thermique du bois permet également d’augmenter la durabilité du
matériau, et ce phénomeéne n’est donc pas a exclure.

On observe en outre que les essais de screening permettent de prévoir quelles
formulations présenteront les meilleures performances au regard de ’'EN 113, bien
que 'EN 113 permette de mieux discriminer les variantes, surtout lorsqu’une
deuxiéme exposition est réalisée.

Les essais biologiques menés ici ne nous permettent cependant pas de détermi-
ner les modes d’actions précis des traitements, et, la réalisation d’essais avec des
témoins (acides seuls, glycérol seul, etc...) pourrait permettre d’apporter davantage
de réponses a ces questions.

De plus, les essais réalisés ici ont été initialement développés pour des trai-
tements biocides, et peuvent alors présenter des biais pour ce qui est de tester
Pefficacité de traitements de modification chimique.

5.4 Propriétés hygroscopiques

5.4.1 Stabilité dimensionnelle

Les valeurs d’ASE pour chacun des traitements sont présentées dans le tableau
b.5l Les traitements étudiés ici ont tous été réalisés avec une durée de chauffage
de 72h.

La premiére observation a formuler, est que pour I'ensemble des traitements
présentés ici, 'augmentation de la température de traitement produit une aug-
mentation de ’'ASE : une température de cuisson élevée favorise la formation d’un
matériau plus stable.

Cette tendance est particulierement notable pour les bois seulement imprégnés
d’eau distillée, et dont ’ASE est trés limité pour un traitement a 103°C mais
significatif (30%) lorsque le bois est chauffé 4 160°C.

Les traitements & base d’acide tartrique (GTA et TA) présentent une tendance
similaire, mais une réelle différence est seulement présente entre les traitements
réalisés a 103 et 120°C d’une part (ASE proche de 30%) et 140 et 160 “C d’autre
part(ASE > 45%).
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Tableau 5.5 — Valeur de 'ASE des différents traitements réalisés avec une durée
de chauffage de 72 heures

Formulation Température de traitement (°C) ASE (%)

GCA 103 42,1+ 4,0
120 55,5+ 4,0

140 67,8 +3,2

160 66,7 + 2,4

GTA 103 29,9 + 2,8
120 28,6 £ 2,9

140 47,945,9

160 55,9 +3,7

GSA 103 48,5£5,0
120 50,5 = 6, 2

140 57,5+3,5

160 64,0+ 7,0

Eau distillée 103 8,8+6.5
120 13,6+ 1,3

140 13,54+ 2,6

160 31,6 + 3,2

CA 103 52,5+ 1,6
120 57,6 £5,9

140 60,5 =+ 3,5

160 62,9+ 4,0

TA 103 38,9£5,0
120 28,1+6,7

140 45,8 43,9

160 95,9+£3,7
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Les formulations contenant de l’acide citrique (GCA et CA) montrent égale-
ment des résultats similaires, avec des ASE plus importants que les formulations
TA et GTA pour les traitements réalisés a 103°C et 120°C. L’ acidité des solutions
ne permet pas d’expliquer les différences d’ASE qui pourraient étre engendrées
par une plus forte dégradation thermique du bois. La réactivité de 'acide citrique,
supérieure a celle de ’acide tartrique, notamment en raison de sa faculté a pouvoir
former un anhydride au cours du traitement [Noordover et al., 2007] peut apporter
une explication : la faculté de 'acide citrique & substituer davantage les groupes
hydroxyles du bois, responsables de la reprise d’humidité, diminue le nombre de
sites de sorption disponibles pour les molécules d’eau, et ainsi le gonflement du
bois.

Les différences entre les formulations permettant la polymérisation (GCA et
GTA) par rapport a celles contenant seulement un acide (TA et CA) ne permettent
pas d’observer un effet induit par la polymérisation quant a la limitation du gon-
flement du bois.

Les meilleures performances obtenues avec les différents traitements (CA, TA,
GCA, GTA, GSA) par rapport au bois simplement imprégné d’eau et chauffé
peuvent également indiquer un autre mécanisme de stabilisation du bois : en raison
de I'imprégnation des parois cellulaires par des produits qui, contrairement a ’eau,
ne seront pas évaporés lors du séchage, le bois restera maintenu dans un état
gonflé. Ce phénomeéne est responsable de la stabilisation du bois engendrée par la
furfurylation.

Plusieurs phénoménes permettent donc la limitation des variations dimension-
nelles du bois : la dégradation thermique du bois, le greffage des réactifs par liaison
ester sur les sites de sorption, ou encore la saturation des parois cellulaires dans
un état gonflé.

L’ensemble des traitements mis en ceuvre ont ici permis de limiter les variations
dimensionnelles du hétre de facon majeure.

5.4.2 Isothermes de sorption

La figure [5.20 présente les isothermes de sorption (adsorption et désorption)
obtenus. Seule la formulation GSA a été testée, en raison de la longueur des ac-
quisitions (environ 1 semaine par échantillon).

Il est particuliérement notable que, peu importe la température de traitement
employée, I’humidité d’équilibre du bois traité est fortement réduite par rapport
au bois non traité.

En outre, la température de traitement influe également sur 'humidité d’équi-
libre du bois modifié : plus la température est élevée, plus 'humidité d’équilibre est
réduite. Ce résultat est en adéquation avec les mesures de stabilité dimensionnelle,
puisque 'humidité provoque le gonflement du bois.
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FIGURE 5.20 — Isothermes de sorption de hétre modifié par la formulation GSA et
chauffé a différentes températures

Cependant, la mesure des isothermes ne permet pas plus que les mesures de
stabilité dimensionnelle de déterminer le mode d’action du traitement sur la limi-
tation de la reprise d’humidité : celle-ci peut étre a la fois due a la dégradation des
macromolécules du bois lors du traitement thermique (hémicelluloses majoritaire-
ment), ou encore a la substitution des sites de sorption par formation de liaisons
ester.

On notera également que I'hystéresis, c’est-a-dire la différence obtenue entre les
courbes d’adsorption et de désorption, est altéré pour les bois traités par rapport
au bois natif (figure . Lors de I’adsorption, le gonflement des macromolécules
libére des sites de sorption non accessibles, qui seront donc plus nombreux lors de
la désorption, produisant I’hystéresis.

Dans notre cas, 'hystéresis est inférieur pour les hautes humidités, ce qui est ty-
pique du traitement thermique, en raison de la réduction de I'humidité d’équilibre,
et également de changements dans la porosité du matériau [Kymalainen et al., 2015].
La formation d'un polymére dans la paroi cellulaire du bois peut expliquer ’aug-
mentation de ’hystéresis aux faibles humidités relatives par rapport au hétre natif,
en "emprisonnant" des molécules d’eau au coeur de cette paroi. Cette assertion
reste toutefois purement hypothétique, et ce résultat, qui lui différe de ce qui est
observé avec le traitement thermique mériterait davantage d’investigations.
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FIGURE 5.21 — Hystéresis correspondant aux isothermes de sorption de la figure
5.201

5.5 Reésistance mécanique en flexion

Les valeurs des forces a la ruptures obtenues lors des essais de flexion sont
données dans la figure 5.22| pour les traitements comprenant une imprégnation
d’eau distillée seule, une imprégnation de la solution CA et une imprégnation de
la solution TA. Pour les traitements GCA et GTA, les résultats sont présentés
dans la figure [5.23] et dans la figure [5.24] pour le traitement GSA. Dans ’ensemble
des cas la durée de chauffage des éprouvettes est de 72 heures.

La résistance a la flexion des bois modifiés varie trés largement en fonction des
traitements employés.

En premier lieu, les bois imprégnés avec les acides seuls ou avec uniquement
de I'eau distillée montrent un affaiblissement notable de la résistance mécanique
du bois (figure [.22). Si la perte de résistance n’est pas significative pour des
traitements réalisés & 103°C, un affaiblissement est observé avec des températures
plus élevées, et apparait plus important lorsque le bois est imprégné d’acide (ci-
trique ou tartrique). La dégradation thermique du matériau produisant cet effet,
et étant catalysée par la présence d’acide [Brosse et al., 2010], ce phénoméne est
considéré comme étant ici responsable de la perte de résistance mécanique : plus
la température de traitement est élevée, plus la résistance mécanique est faible.

Cependant, avec l'ajout de glycérol en solution (figure [5.23)), permettant une
polymérisation in situ, le méme affaiblissement du matériau n’est pas observé, bien
que dans le cas de la formulation GCA, une perte de résistance apparait dans le
cas ol le traitement est réalisé a 160°C.
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FIGURE 5.22 — Force a la rupture en flexion pour les éprouvettes traitées par
les formulation CA et TA ou imprégnées d’eau distillée et cuites & différentes
températures

La quantité d’acide en solution étant identique que pour les solutions CA et TA,
une moins forte dégradation thermique ne semble pas étre la raison pour laquelle
le matériau présente une meilleure résistance mécanique. En revanche, la faculté a
former un polymére permet d’expliquer la plus forte résistance en flexion des bois
traités avec une solution contenant du glycérol.

Dans le cas du traitement GSA (figure , du fait de I'impossibilité d’im-
prégner le bois avec 'anhydride succinique seul, une telle comparaison n’a pas pu
étre menée. Toutefois, on observe que méme pour une température de traitement
de 160°C, aucune perte de résistance n’est induite par le traitement, et 14 encore
la polymérisation in situ est considérée comme responsable de la compensation de
la perte de résistance mécanique induite par la dégradation thermique.

Les différences entre les structures attendues des polyméres, dépendant des
molécules employées, permettent de formuler 'hypothése que celles-ci sont respon-
sables des différences observées quant a la résistance en flexion des traitements.
Ainsi l'acide tartrique et 'anhydride succinique (figure n’ont qu’une fonc-
tionnalité 2, et auront tendance a former des structures plus linéaires, réagissant
préférentiellement avec les alcools primaires du glycérol. Des liaisons entre les
chaines a partir des alcools secondaires expliquent dans un second temps la réti-
culation du polymeére, mais ne limitent pas la longueur des chaines, et favorisent
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FIGURE 5.23 — Force a la rupture en flexion pour les éprouvettes traitées par les
formulations a)TA et GTA, et b) CA et GCA
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FIGURE 5.24 — Force a la rupture en flexion pour les éprouvettes traitées par la
formulation GSA a différentes températures

la résistance mécanique du bois modifié.
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FIGURE 5.25 — formation de chaine linéaire a partir de 'adduit de la formulation

GSA

Pour la formulation GCA, 'acide citrique, de fonctionnalité 3 aura tendance a
former des polyméres trés réticulés, sans présenter des chaines de longueur impor-
tante et produisant ainsi un polymére moins résistant et ne permettant de renforcer
le bois traité autant que les autres traitements.

Des polymeéres formant de plus longues chaines sont en effet connus pour ap-
porter de meilleures performances mécaniques dans le cas de leur utilisation en
matrice de composites |[Perrot, 2006]).

Une autres hypothése peut étre formulée quant a l'influence de la polyméri-
sation sur la limitation de la dégradation mécanique du matériau : plus la poly-
mérisation est avancée, plus la quantité d’acide ayant réagi est grande. Ainsi, la
réaction d’estérification favorise une baisse de 'acidité du milieu, ce qui engendre
une diminution de la catalyse de la dégradation thermique du bois. Cependant, la
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molécule la plus réactive, 'acide citrique, engendre le matériau le moins résistant
en présence de glycérol (traitement GCA, comparé aux traitements GTA et GSA).
Ce phénomeéne s’il joue un role, reste donc tout a fait mineur par rapport a la
polymérisation.
La résistance en flexion obtenue par le biais des différents traitements nous
permet donc de formuler plusieurs conclusions :
— Lors du traitement, le bois est soumis & un traitement thermique entrainant
une perte de résistance mécanique.
— L’acidité du traitement favorise cette dégradation.
— La formation de polyméres in situ compense la dégradation thermique.
— La structure des réactifs employés, et donc des polyméres formés change la
résistance du matériau.

5.6 Caractérisations chimiques par spectroscopies

5.6.1 ATR-MIR

Les traitements GCA, GSA et GTA réalisés a différentes températures sur une
durée de 72h ont été étudiés ici. Dans les mémes conditions, les traitements CA
et TA ont également été étudiés a titre de comparaison, ainsi que CA et TA sans
chauffage.

Identification des bandes caractéristiques

Les spectres obtenus sont présentés dans les figures [5.26] [5.27] et [5.28]

L’identification des bandes infrarouges du hétre sont largement décrites dans la
littérature [Pandey and Pitman, 2003||Liu et al., 2017]|Tjeerdsma and Militz, 2005].
L’attribution des bandes du bois est données dans le tableau [5.6

On peut trouver, dans la littérature, des travaux sur la synthése de poly-
méres que nous avons formés dans le bois, que ce soit pour les formulations GCA
[Franklin and Guhanathan, 2015a], [Halpern et al., 2014], GTA [De Giglio et al., 2015],
et GSA [Agach et al., 2012]. Les spectres obtenus en FT-IR dans ces travaux nous
permettent d’identifier les bandes caractéristiques induites par les traitements dans
le hétre modifié.

Pour le traitement GCA, les bandes principalement induites par le traitement
a 1726 em™! et 1164 em™! sont attribuées a I’étirement de liaisons C=0 et C-O
d’ester respectivement. Un épaulement & 1275 cm ™! est également observé, attribué
lui & I'étirement des liaisons C-O d’ester. Des bandes similaires apparaissent avec
le traitement CA aprés chauffage des éprouvettes, signalant la présence de liaisons
ester formées. En revanche dans le cas ou 'imprégnation par la formulation CA
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c=0 -0

20y

Hétre non-traité

Hétre modifié - CA. 160°C, 72h

Hétre modifié : GCA, 160°C, 72h
[ Hétre modifié : CA, sans chauffage

" [ s Polymére seul - GCA, 160°C, 72h

Hétre non-traité

Hétre modifié : TA 160°C. 72h
Hétre modifié : GTA. 160°C, 72h

| Hétre modifié : TA, sans chauffage
14 f === Polymére seul : GTA, 160°C, 72h

FIGURE 5.26 — Comparaison des spectres infrarouges du hétre non-traité, du hétre
traité avec 'acide seul, du hétre traité avec I'acide et le glycérol, et du polymeére
d’acide et de glycérol hors du bois pour les formulations a) GCA, b) GTA.
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FIGURE 5.27 — Comparaison des spectres infrarouges du hétre non-traité, et traité
avec les formulations a) GCA, b) GTA, traité a différentes températures
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=0 Polymére GSA

. Hétre traité GSA, 160°C, 72h
Hétre traité GSA, 140°C, 72h

== Hétre traité GSA, 120°C, 72h

m— []&tre natif

FIGURE 5.28 — Bandes infrarouges de hétre traité avec la formulation GSA pen-
dant 72h, a différentes températures, et comparaison avec le hétre non traité et le
polymeére GSA seul

Tableau 5.6 — Identification des bandes d’absorption caractéristiques du hétre
Longueur d’onde Attribution

(em™)

1737 C=0 des Xylanes (hémicelluloses)

1660 Eau absorbée et C-O conjuguées

1595 et 1503 Vibration du squelette aromatique de la li-
gnine

1456 et 1423 Déformation des C-H de la lignine et des car-
bohydrates

1371 Déformation des C-H de la cellulose et des
hémicelluloses

1325 Vibration des C-H de la cellulose

1234 Vibration du cycle des unités synringyl (li-
gnine)

1158 Etirement des liaisons C-O-C de la cellulose

1030 Etirement des liaisons C-OH des hémicellu-
loses

897 Déformation des liaisons C-H de la cellulose




130 CHAPITRE 5. RESULTATS ET DISCUSSION

n’est pas suivie d’étape de cuisson, les bandes caractéristiques sont observées a
1720 em ™' et 1224 em ™! et sont attribuées a la présence d’acides carboxyliques.

Les nombres d’ondes sont donc inférieurs dans le cas ou le traitement ne
contient pas d’étape de chauffage, et les bandes observées permettent de faire
la distinction entre les liaisons C=0 et C-O d’acides carboxyliques et d’esters.

Pour le traitement GTA, des observations similaires peuvent étre formulées,
avec des bandes caractéristiques a 1735 em™! (étirement de liaisons C=0 d’ester),
1188 et 1122 e¢m™! (étirement de liaisons C-O d’ester). Le bois imprégné par la
solution TA suivi de chauffage montre des bandes similaires (attribuées également
a des esters). Sans étape de chauffage, les bandes présentes & 1726 et 1238 cm ™!
sont attribuées a ’étirement de liaisons C=0 et C-O d’acides carboxyliques.

Dans le cas des traitements comprenant de 'acide citrique et de 'acide tar-
trique, des bandes esters sont donc bien formées, que ce soit en présence de glycérol
ou non.

Le traitement GSA présente deux bandes caractéristiques principales a 1729
em™! et 1140 em ™!, elles aussi attribuées a 'étirement de liaisons C=0 et C-O
d’esters. FEn revanche, il n’a pas été possible d’imprégner le bois avec I'anhydride
succinique seul, du fait de sa faible solubilité, comme cela a déja été mentionné.
Les mémes comparaisons que pour les deux autres traitements ne sont donc pas
possibles.

Analyse des résultats

La comparaison entre les traitements GCA et CA conduits & 160°C, la résine
seule polymérisée a 160°C, le hétre natif et le bois imprégné par la formulation CA
sans chauffage est donnée sur la figure a) et la méme comparaison pour les
formulations a base d’acide tartrique est donnée sur la figure b).

On observe dans les deux cas que les traitements GCA ou GTA, et CA ou
TA présentent de fortes bandes ester pour les traitements comprenant une étape
de chauffage. En revanche, ces bandes ne sont pas observées pour les traitements
CA et TA n’ayant pas compris d’étape de chauffage, et donc n’ayant pas permis
d’estérification. Ce résultat confirme la possibilité pour les acides de se greffer au
bois par la formation de liaisons ester avec les groupements hydroxyles du bois,
les traitements CA et TA ne pouvant engendrer de polymérisation en I’absence de
glycérol.

On observe également que les bandes ester pour les traitements GCA et GTA
sont d’intensité supérieure & celles des traitements CA et TA respectivement.
L’augmentation de l'intensité de ces bandes pour les bois traités avec des solu-
tions contenant du glycérol par rapport aux solutions n’en contenant pas est alors
attribuée a la formation de liaisons ester par polymérisation entre I'acide carboxy-
lique employé le glycérol. La présence de ce polyol est, en effet, la seule différence
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entre les traitements GCA et CA d’une part, et GTA et TA d’autre part.

Ces mesures permettent donc de confirmer a la fois le greffage sur le bois dans
le cas ou seul un acide est imprégné, ainsi que la polymérisation dans I'autre cas.
Toutefois, la compétition entre les groupes OH présents dans le bois et ceux du
glycérol ne permettent pas d’affirmer avec certitude que dans le cas des traite-
ments GCA et GTA, les polymeéres formés sont également greffés sur le bois, ni,
le cas échéant, dans quelles proportions. En effet, le glycérol possédant deux OH
primaires, plus réactifs que les OH secondaires du bois, il se peut que dans le cas
des traitements permettant la polymeérisation, la réaction se fasse trés majoritai-
rement avec le glycérol et que le greffage soit alors mineur, ou méme totalement
absent.

L’intensité des bandes ester pour les traitements GCA et GTA varie également
avec la température de traitement (figure . On observe notamment que pour
le traitement GTA, l'intensité des bandes ester est la plus forte pour le traite-
ment réalisé a 140°C, ce qui semble indiquer une meilleure polymérisation a cette
température.

Pour le traitement GSA (figure [5.28)), I'intensité des bandes ester est d’autant
plus importante que la température de traitement est élevée, ce qui est trés notable
a 160°C, semblant montrer une polymérisation d’autant meilleure que la tempéra-
ture de traitement est élevée. Toutefois, 1a encore, on ne peut distinguer les liaisons
ester formées avec la co-polymérisation de glycérol et d’anhydride succinique, et
le greffage de I'adduit sur le bois.

5.6.2 RMN solide du C

Traitements étudiés

Les caractérisations par spectroscopie RMN solide du *C ont été réalisées sur
des éprouvettes de hétre traitées par la formulation GSA, ainsi que sur des bois
traités avec cette méme solution diluée deux fois.

Différentes conditions de cuisson ont de plus été étudiées. Elles sont présentées
dans le tableau 5.7

Résultats et analyse

Les pics présents sur les spectres (figures [5.29] [5.30, [5.31] et [5.32)) sont attri-
bués dans le tableau 5.8 d’apres [Gilardi et al., 1995], et [Agach et al., 2012], qu'il
s’agisse de pics correspondant & la structure du bois ou a celle des composés im-
prégnés dans le bois, et mentionnés dans le tableau comme polymeére.

La premiére des remarques a formuler est que les spectres présentent une ré-
solution relativement médiocre. En effet, ’analyse du bois, composé de nombreux
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Tableau 5.7 — Variantes ayant fait ’objet d’une analyse RMN

Solution  d’im- Durée de traite- Température de Nom de la va-

prégnation ment traitement riante analysée
Néant Néant Néant Hétre natif
GSA 24 heures 160°C 24 GSA 160
GSA 6 heures 120°C 6 GSA 120
GSA2 24 heures 160°C 24 GSA2 160

Tableau 5.8 — Identification des pics obtenus en spectroscopie RMN solide du *C

Déplacement Attribution (en rouge, le carbone correspondant)

(ppm)

21 Bois : groupements acétate des hémicelluloses

29 Polymére : OOC-CH2-CH2-COO

56 Bois : groupements aryles de la lignine

62-65 Polymeére : CH2-CHOH-CH?2

73 Polymeére : CH2-CHOR

75 Bois : carbone C-2, C-3 et C-5 de la cellulose et
des hémicelluloses

84 Bois : carbone C-4 de la cellulose amorphe

89 Bois : carbone C-4 de la cellulose cristalline

105 Bois : carbone C-1 de la cellulose

154 Bois : carbones C-5 aromatiques de la lignine

172-174 Bois : groupes carbonyles des hémicelluloses, Poly-
mére : CH2-COOR (ester) ou CH2-COOH (acide)

176 CH2-COOH (acide)
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FIGURE 5.30 — Spectre RMN du hétre traité avec la formulation GSA chauffé
pendant 6 heures a 120°C
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FIGURE 5.31 — Spectre RMN du hétre traité avec la formulation GSA chauffé
pendant 24 heures a 160°C
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FIGURE 5.32 — Spectre RMN du hétre traité avec la formulation GSA2 chauffé
pendant 24 heures a 160°C
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composés trés divers, en présence ou non, d’autres composés chimiques (ceux im-
prégnés dans le bois), fait que les échantillons sont trés loin d’étre chimiquement
purs et homogénes, ce qui produit la faible résolution constatée.

Cependant, plusieurs observations peuvent étre faites, en premier lieu des-
quelles, 'apparition de pics, absents du spectre du bois natif, sur les spectres
correspondant aux éprouvettes traitées. Ainsi les pics de déplacement 29 ppm et
73 ppm sont absents du bois, et les pics & 172 ppm et sont présents, mais & une
trés faible intensité pour le bois natif. Au contraire, pour les bois traités, ces pics
montrent une forte intensité.

L’attribution du pic compris entre 172 et 174 ppm est délicate dans le sens
ou il peut étre attribué & la fois a un carbone d’ester ou d’acide carboxylique.
Néanmoins, la comparaison des spectres des traitements 6 GSA 120 et 24 GSA
160 tend & nous montrer qu’il s’agit 14 d’un pic correspondant & la formation
d’esters.

En effet pour le traitement 6 GSA 120, c¢’est-a-dire correspondant aux temps
et a la température de traitement la plus faible, et donc réalisé dans les conditions
les moins favorables a l’estérification, on observe dans cette zone du spectre un
massif large allant de 176 a & 172 ppm, et de faible intensité. Pour le traitement 24
GSA 160, présentant la plus longue durée de chauffage combinée & la plus haute
température de traitement, étant donc dans les conditions les plus favorables a
I'estérification, on observe un pic beaucoup plus fin a 173 ppm.

La raison pour laquelle le massif est plus large et moins intense pour le traite-
ment 6 GSA 120 est donc vraisemblablement lié au fait que 'ensemble de I’adduit
n’a pas réagi en formant des liaisons ester, soit avec les groupements hydroxyles du
bois, soit en polymérisant. On se trouve alors, dans ce cas, en présence de fonctions
acides carboxyliques (176 ppm) et de fonctions ester (172 ppm). En revanche pour
le traitement 24 GSA 160, la formation de fonction ester est bien plus importante.

Notons que les deux traitements ayant été faits avec la méme solution, en
présence d’espéces chimiques similaires, 'intensité des pics devrait étre similaire.
L’intensité du pic a 173 ppm étant largement plus forte pour le traitement le plus
intense que pour le traitement le plus modéré, cela tend a confirmer les hypothéses
formulées précédemment quant a la présence a la fois d’acides et d’esters dans le
bois traité selon le procédé 6 GSA 120.

Cette tendance est encore plus marquée pour le pic a 29 ppm attribué au car-
bone 3 (Ca de la fonction ester) de la figure Dans le cas d’une polymérisation,
les carbones 2 se trouvent dans le méme environnement chimique, ce qui explique
alors la nette augmentation de ce pic. La méme observation peut étre faite concer-
nant le pic & 65 ppm attribué au carbone 5 de I'adduit comme le montre la figure
[.6.2] Dans le cas d’une formation de polymeére par liaison ester, le carbone 7 se
trouve également dans la méme configuration que le carbone 5, ce qui induit une
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plus grande intensité du pic.

FIGURE 5.33 — Numérotation des carbones de I'adduit formé entre 'anhydride
succinique et le glycérol

On peut donc conclure a la formation de polymére in situ, bien que des liaisons
ester puissent également se former en réaction avec les groupements OH du bois.

On note également que, dans les mémes conditions de traitement, mais avec une
différence de concentration de la solution d’imprégnation (dilution par deux), entre
les procédés 24 GSA 160 et 24 GSA2 160, 'intensité des pics a 173, 65 et 29 ppm,
est différente : 'imprégnation d’une quantité deux fois moindre de réactif pour
le traitement GSA2 par rapport au traitement GSA implique une moins grande
quantité de liaisons ester formées, et donc une intensité des pics correspondants
moins importante.

Enfin, 'intensité relative plus élevée des pics a 105 ppm, 89 ppm, 84 ppm,
et 75 ppm dans le traitement 6 GSA 120 par rapports aux traitements réalisés
a 160°semble confirmer la dégradation thermique du bois se produisant a haute
température, ces pics étant respectivement attribués au carbone C-1 de la cellulose,
aux carbones C-4 de la cellulose cristalline et amorphe et aux carbones C-2, C-3
et C-5 de la cellulose et des hémicelluloses.

5.7 Microscopie Electronique a Balayage

Une photographie de la paroi cellulaire du bois aprés imprégnation par la so-
lution GSA, suivie d’un chauffage & 160°C est représentée sur la figure [5.34]

On observe clairement une couche que l'on peut qualifier de granuleuse et
attribuée a un dépot de polymeére sur ladite paroi. La méme observation peut étre
réalisée pour un traitement réalisé a 140°C (figure , ou encore, au niveau des
perforations scalariformes, pour un traitement réalisé a 103°C (figure [5.30)).
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Cette constatation n’est pas vraie sur toute I’étendue des échantillons, puisque
sur certaines parois le polymére est totalement absent (figure [5.37)).

Cependant, les bois modifiés restent singuliers en observation MEB par rapport
au bois natif (Figure , et peuvent donc en étre distingués clairement.

De plus, il faut également noter qu’en dehors du léger dépot parfois observé
sur les parois cellulaires, les vides présents dans le bois ne sont pas obstrués. Nous
pouvons en déduire que le polymeére, s’il est présent, I’est alors majoritairement a
I'intérieur des parois cellulaires du bois.

HL x3.0k 30 um

FIGURE 5.34 — Photographie MEB d’un échantillon de bois modifié par impré-
gnation d’anhydride succinique et de glycérol en solution aqueuse, suivie d'un
chauffage a 160°C. Un dépot de polymeére est apparent autour des ponctuations
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HL x5.0k 20 um

F1GURE 5.35 — Photographie MEB d’un échantillon de bois modifié par impré-
gnation d’anhydride succinique et de glycérol en solution aqueuse, suivie d'un
chauffage a 140°C. Un dépo6t de polymeére est apparent autour des ponctuations.

HL x2.0k 30 um

FIGURE 5.36 — Photographie MEB d’un échantillon de bois modifié par imprégna-
tion d’anhydride succinique et de glycérol en solution aqueuse, suivie d’un chauf-
fage a 103°C. Un dépot de polymére est apparent au niveau d’une ponctuation
scalariforme.
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HL x1.8k 50 um

FI1GURE 5.37 — Photographie MEB d’un échantillon de bois modifié par impré-
gnation d’anhydride succinique et de glycérol en solution aqueuse, suivie d'un
chauffage a 160°C, et ne présentant pas de dépot de polymeére apparent

HL x60 100 um

FIGURE 5.38 — Photographie MEB d’un échantillon de hétre natif
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5.8 Conclusions sur les propriétés et les caractéri-
sations des traitements

5.8.1 Dégradation thermique induite par les traitements

De nombreuses observations montrent qu’'une dégradation thermique est in-
duite par les traitements développés dans cette thése, et particuliérement ceux
conduits a des températures importantes. Cette constatation n’est pas surpre-
nante, et comme cela a déja été mentionné, les conditions de traitement employées
peuvent étre trés favorables & la dégradation thermique du bois : température éle-
vée (160°C), durée de traitement parfois importante (72 h), ou encore présence
d’acide en solution.

Ainsi, les gains de masse et la résistance mécanique sont d’autant plus faibles,
la stabilité dimensionnelle et la résistance a 'attaque fongique sont d’autant plus
fortes, que la température de traitement est haute.

Dans le cadre du traitement thermique simple, des constatations identiques
peuvent étre formulées : plus le chauffage est intense et long, plus la perte de masse
engendrée par le traitement est importante. La dégradation des macromolécules
du bois permet d’expliquer en partie les propriétés évoquées précédemment.

5.8.2 Greffage sur les groupes hydroxyles du bois

Le greffage sur le bois par formation de liaisons ester est I'explication la plus
probable & certains des résultats observés. Ce phénoméne peut se produire a la fois
avec les monomeéres imprégnés (figure|5.39)), ou encore avec les polyméres/oligoméres

et le bois (figure [5.40)).

Le lessivage du bois traité par des acides seuls (CA et TA) montre U'influence
de la température sur le lessivage : plus celle-ci est élevée, plus le taux de greffage
est élevé, ce qui confirme la fixation des produits par ce mécanisme. De plus ces
résultats présentent les mémes tendances que le résistance & la biodégradation,
ce qui pourrait confirmer 'influence de la fixation sur ’inhibition de 'attaque de
champignons.

En outre, les essais de stabilité dimensionnelle, montrent des différences entre
les formulations employées. Les acidités des traitements CA et TA sont proches,
et c’est alors la réactivité des acides vis-a-vis du greffage sur le bois qui permet
d’expliquer les tendances observées : la dégradation thermique du matériau n’étant
pas plus favorisée dans un cas que dans l'autre.



5.8. CONCLUSIONS SUR LES PROPRIETES ET LES CARACTERISATIONS DES TRAITEMENT!

HO
HO _7 KL(L
a o OH H,O ) |
m + | —h-k - OH @)
HO OH

o)
BOIS | OH
CH BOIS
O HO
OH
P 7 N
OH 2
HO . BOIS — ’ OH O (b)
OH 0 BOIS

BOIS

J oL —»*ﬂr\)\/

FIGURE 5.39 — Réactions d’estérification pouvant se produire entre les fonctions

acides des produits imprégnés et les groupements hydroxyles du bois et permettant
le greffage desdits produits par liaisons covalentes : (a) GCA, (b) GTA (¢) GSA

gv* o Hrﬁxo

OH
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acides des produits des polymeéres ou oligoméres formés in situ et les groupements
hydroxyles du bois dans le cas du traitement GSA
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5.8.3 Polymeérisation in situ

Comme cela a déja été mentionné, les essais de flexion montrent que dans
le cas ou la polymérisation est possible, la résistance du matériau est largement
augmentée par rapport aux traitements ne le permettant pas. Ces observations
sont en adéquation avec les observations faites avec les techniques de spectroscopie
(Infrarouge et RMN).

Dans le cas du traitement GTA, la meilleure résistance mécanique est obtenue
avec le traitement a 140°C. Ce traitement est également celui qui permet d’obtenir
la plus forte intensité de bande ester en infrarouge, et les deux résultats vont alors
dans le méme sens : la formation de plus grandes chaines de polymeére permet une
plus grande résistance mécanique.

Une dégradation thermique du matériau se produisant en méme temps, que la
polymérisation, et les deux phénomeénes étant également favorisés par une tempéra-
ture de traitement élevée, il n’est pas étonnant de retrouver les mémes observations
pour le traitement GSA : 'augmentation du degré de polymérisation ne fait alors
que compenser la dégradation thermique du bois.

L’emploi d’acide ou d’anhydride, de fonctionnalité 2, dans la polymérisation
avec le glycérol ne permet pas de former de ramification & partir de 'acide ou de
Ianhydride. Les alcools secondaires, moins réactifs que les primaires, du glycérol
sont, alors les seuls groupes permettant la réticulation. Les réactions d’estérifica-
tions formeront alors préférentiellement des chaines en réagissant avec les alcools
primaires du glycérol, puis pourront former des liaisons entre ces chaines par le
biais de I'alcools secondaires.

Inversement, des structures trés réticulées comme cela est attendu avec le trai-
tement GCA, ne permettent qu'un moindre renforcement du matériau : dans le
cas de la polymeérisation entre le glycérol et I'acide citrique, les deux molécules
possédant une fonctionnalité 3, la structure formée ne présentera pas de longues
chaines, mais une structure amorphe trés ramifiée.

5.8.4 Difficultés quant a la caractérisation des phénoménes

La caractérisation précise des phénoménes observés demeure délicate. En effet,
la réalisation de traitements in situ ne permet pas d’analyser les produits for-
més directement. De plus, pour les techniques spectroscopiques, la résolution des
spectres ne peut alors étre optimale : dans le cas de la RMN, 'obtention de massifs
larges au lieu de pics sans recouvrement oblige a formuler des hypothéses afin de
permettre I’analyse des résultats. De méme, en infrarouge, le spectre du bois peut
masquer en partie les bandes d’absorption induites par le traitement.

Le travail sur les résines seules ne permet pas non plus d’obtenir des conclu-
sions quant aux polyméres formés dans les bois : les réactions in situ ne sont pas
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conduites dans les mémes conditions qu’en dehors du bois, et rien ne permet de
dire que les produits obtenus seront similaires. En outre, les résines formées sont
des résines thermodurcissables qu’il n’a pas été possible de solubiliser, interdisant
I’'emploi de techniques telles que la GPC, ou le MALDI-TOF qui auraient pu nous
renseigner sur la taille des polyméres/oligoméres formes.

La mise en lumiére du greffage sur les parois cellulaires du bois dans le cas
des traitements induisant une polymérisation est particuliérement délicate dans
le cas de la formation de polyesters. Il nous a été impossible au sein d’'un méme
échantillon de distinguer les liaisons ester intra-polymeére et entre le polymére et
le bois.

Seule la multiplication des caractérisations et la comparaison nous permet donc
ici de formuler des hypothéses quant aux mécanismes impliqués par la réalisation
des traitements.

5.8.5 Vers des traitements ciblés ?

Nous avons vu que les trois traitements principalement étudiés (GCA, GSA
et GTA) ont des comportements trés différents par rapport aux caractérisations
menées : résistance a la biodégradation, stabilité dimensionnelle, propriétés mé-
caniques. Devant la difficulté d’obtenir des traitements parfaitement polyvalents,
il faut alors se poser la question d’une spécialisation de ces traitements pour des
applications données.

En effet, des traitements conduits & de hautes températures vont engendrer da-
vantage de perte de résistance mécanique, sous l'effet de la dégradation thermique
du matériau, que des traitements conduits a des températures plus basses. Leur
stabilité dimensionnelle et leur résistance aux organismes biologiques seront favo-
risées par des températures de traitement plus sévéres. Il y a alors une opposition
entre les conditions de traitement permettant d’obtenir soit une bonne résistance
mécanique, soit 'amélioration des autres propriétés.

En imaginant par exemple des applications structurelles en intérieur, c¢’est-a-
dire pour des bois n’étant pas soumis a des variations d’humidité importantes, et
par conséquence ne nécessitant pas de protection particuliére contre 'attaque de
champignons, et restant dimensionnement stables, un traitement permettant un
renforcement mécanique peut se trouver particuliérement intéressant, notamment
pour le renforcement de certains assemblages. Le traitement GTA trouverait ici
une application intéressante, bien que ses propriétés de durabilité, ou de résistance
au lessivage soient médiocres.

De méme, pour une utilisation en bardage extérieur, et n’ayant pas de role
structurel, on s’attachera a augmenter la durabilité et la stabilité du bois, sans
rechercher une résistance mécanique particuliére. Les propriétés obtenues avec le
traitement GSA sont prometteuses pour ce type d’applications.
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5.8.6 Pistes d’améliorations des traitements

Une des pistes d’améliorations, qui n’a pas été testée ici, est 'emploi de cataly-
seur dans les solutions d’imprégnation. I.’emploi d’acides forts permet de catalyser
Pestérification, ce qui pourrait conduire a obtenir des performances de résistance au
lessivage, de stabilité dimensionnelle, ou encore de résistance biologique similaires
a celles obtenues ici, mais dans des durées de traitement réduites. Dans 'optique
d’une industrialisation, les durées de 72 h souvent pratiquées ici sont en effet tout
a fait inenvisageables.

Des variations de formulations peuvent également étre étudiées, avec une aug-
mentation du taux de glycérol pour ramener dans des proportions stoechiomé-
triques les rapports entre les groupes OH et COOH, et ainsi favoriser les traite-
ments dans une optique de renforcement mécanique. La réduction des durées de
traitement est également bénéfique de ce point de vue.

Enfin, au niveau des modes de cuisson, I'utilisation de micro-ondes peut s’avérer
prometteuse, en chauffant directement au cceur du bois, et en limitant ainsi les
gradients pouvant provoquer des défauts au moment de la cuisson.
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Chapitre 6

Impact environnemental - Analyse
de cycle de vie

L’étude de I'impact envronnemental des traitements a été réalisé dans le cadre
d’un projet de fin d’études au sein de 'ENSTIB (Ecole Nationale Supérieure des
Sciences et Technologies de I'Industrie du Bois), en collaboration avec Clément
Debeaud et Pierre-Félix Verdié¢ [Debeaud and Verdié, 2016|. Les traitements étu-
diés sont ceux pouvant, au moment de la conduite de cette étude, faire 'objet d'un
développement commercial, c¢’est-a-dire les traitements GSA et GCA. Le critére
durabilité étant primordial, et le traitement GTA ne présentant pas de propriétés
satisfaisantes a cet égard, il n’a pas été inclus pour cette étude. Ces traitements
seront comparés a un biocide et aux traitements d’acétylation et de furfurylation.

6.1 Méthodes

L’ensemble de I'é¢tude a été conduite a partir du logiciel SimaPro, intégrant
des bases de données concernant les différentes ressources utilisées (impact de la
production d’énergie en fonction des différents lieux, impact de la fabrication des
réactifs, etc...). Certains produits étant toutefois absents de la base, il a parfois
fallu créer de nouvelles fiches produits, prenant en compte du mieux possible,
leurs impacts environnementaux liées aux procédés de synthése, a l'origine de la
ressource, etc...

6.1.1 Unité fonctionnelle

L’unité fonctionnelle est la grandeur qui va permettre de comparer Uefficacité
des traitements. En effet, les traitements doivent étre comparés par rapport a leur
capacité a accomplir une fonction. I.’unité fonctionnelle choisie ici est : "protéger
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1m? de bois pendant 10 ans".

6.1.2 Traitements comparés

Les traitements étudiés vont avoir un impact environnemental qui dépendra de
différents facteurs : approvisionnement en bois (mode de sylviculture, transports
engendrés), produits imprégnés (énergie consommée durant la synthése, impact
des produits sur la santé, lieu de production...), lieu de production (transport
pour livrer le bois 14 ou il sera vendu ou utilisé), et également du procédé de trai-
tement (consommation d’énergie pour le chauffage, rejets atmosphérique, déchets
produits...).

L’ensemble des traitements considérés nécessitant une imprégnation des solu-
tions par un procédé de vide-pression, cette étape est considérée comme identique
pour tous les traitements et donc négligée pour I'étude, n’induisant pas de diffé-
rence dans les procédés.

Les traitements pris en compte pour 'ACV sont les suivants :

Traitements GCA et GSA Pour ces traitements, les solutions sont les mémes
que mentionnées précédemment. Les conditions de chauffage sont de 140°C pen-
dant 24 heures. Cette température de traitement est faible au regard des résultats,
notamment biologiques présentés en amont. L’ACV a en effet été réalisée avant
I'obtention des données permettant d’ajuster au mieux les conditions de traite-
ments, un choix arbitraire a du étre formulé pour 1’étude.

L’anhydride succinique n’étant pas inventorié dans les bases de données, il a
été décidé de le substituer par 'anhydride maléique, du fait de la similarité des
molécules. Tl n’est donc pas considéré comme bio-sourcé. Une différence avec le
traitement réel est alors induite, mais il été trop difficile d’évaluer le cycle de
production d’anhydride succinique a partir de biomasse, et cette solution nous a
alors paru plus adéquate.

Le glycérol et 'acide citrique sont présents dans la base de données.

Le lieu de production pour la simulation est localisé dans les Vosges.

Traitement biocide Le traitement biocide ne comporte pas de phase de chauf-
fage, et 'imprégnation n’étant pas considérée ici, seuls les transports, la fabrica-
tion du biocide et 'approvisionnement en bois est considéré. La composition a
été déterminée a partir de celle du Korasit KS2, traitement hydrosoluble commu-
nément utilisé : 2-aminoéthanol, carbonate de cuivre basique et N’N-Didécyl-N-
méthylpoly(oxyéthyl)-amoniumpropionate.

Comme pour les traitements précédents on considére le site de production dans
les Vosges.
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Furfurylation La formulation considérée est composée en proportions massiques
de 70% d’eau, 25% d’alcool furfurylique et 5% d’aciede citrique. Le traitement est
conduit & 103°C pendant 12h. L’alcool furfurylique n’étant pas présent dans la base
de données, ni aucune molécule similaire, son cycle de production a été reconstruit
et intégré a la simulation a partir de données bibliographiques.

On considere le site de production en Norvege.

Acétylation La formulation est composée & 100% d’anhydride acétique, et le
bois imprégné est chauffé a 140°C pendant 24heures.

Un site de production aux Pays-Bas, est retenu.

6.1.3 Approvisionnement en bois

Pour tous les traitements, on considére un approvisionnement en bois dans des
scieries locales. Ainsi, les bois proviennent d’un rayon de 200 km autour du lieu
de production : pour les bois modifiés commercialisés, une ressource est présente
proche des sites de production, et pour le cas de nos traitements et du traitement
biocide, on désire également utiliser une ressource locale.

6.1.4 Energie consommée

Les données sur les modes de production d’énergie sont présentes dans la base
de données exploitée, et la quantité d’énergie est calculée pour permettre le chauf-
fage du bois et des réactifs imprégnés aux températures et aux durées précisées
précédemment.

6.1.5 Fin de vie des produits

L’ensemble des bois étudiés sont considérés pour leur fin de vie comme des bois
non-traités, sauf dans le scénario 3 précisé aprés. En effet, les fabricants de bois
modifiés considérent leurs produits pouvant étre traités comme tels, et nous nous
placons également dans cette logique. Pour le traitement biocide, faire I’hypothése,
dans un premier temps, que le bois traité ne doit pas étre considéré comme devant
étre traité comme un déchet ultime, puis qu’il doit étre incinéré comme tel, dans
un second temps, nous permet de voir I'impact de la fin de vie sur 'impact du bois
modifié.
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6.2 Scénarii envisagés

6.2.1 Scénario 1 - Utilisation d’acide citrique provenant de
Chine

Le scénario 1 considére I'utilisation d’acide citrique importé de Chine, ce pays
étant actuellement le premier producteur mondial. L’impact du transport du pro-
duit, ainsi que ses conditions de fabrication sont impactés par le lieu de produc-
tion : les normes environnementales de production ne sont pas les mémes, et les
transports induisent des variations sur les impacts engendrés par le produit.

6.2.2 Scénario 2 - Utilisation d’acide citrique produit en Eu-
rope par voie enzymatique

Dans le second scénario, on considére I'acide citrique comme produit en Eu-
rope, par voie enzymatique. Ce scénario permet d’observer la part prise par la
localisation de la production du réactif en comparaison du scénario 1.

6.2.3 Scénario 3 - Fin de vie biocide similaire aux bois trai-
tés au chrome

Ce scénario permet de prendre en compte la problématique de la gestion de la
fin de vie des bois traités avec les produits biocides. La base de données utilisée
permet, en effet, de prendre en compte la gestion de la fin de vie des bois ainsi
traités. En comparaison avec le scénario précédent, ce scénario nous permet donc
d’appréhender 'importance de la gestion de la fin de vie de bois traités de cette
maniére.

6.3 Reésultats et discussion

Les résultats sont donnés pour chacune des simulations selon différents cri-
téres, dont les principaux auxquels nous nous intéresseront sont la participation
au changement climatique (émanations de gaz a effet de serre (GES)), la toxicité
pour ’homme comprenant la carcinogénicité et ’écotoxicité pour les eaux douces.
Ces trois facteurs permettent de balayer un spectre assez large d’impacts environ-
nementaux.

Pour chaque critére, les résultats sont exprimés pour chaque traitement comme
le pourcentage d’impact par rapport au traitement le plus impactant.

Pour le scénario 1 (figure , I’acétylation est le traitement le plus impactant
au regard du changement climatique, et donc émettant le plus de GES. Dans des
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proportions similaires, le traitement GCA est également assez fortement impac-
tant.

Le traitement biocide est largement moins impactant que les traitements de
modification chimique de ce point de vue : la nécessité de chauffer le bois imprégné
dans le cas de la modification chimique, ce qui n’est pas le cas pour le bois imprégné
de biocides, permet d’expliquer ce phénoméne.

En ce qui concerne la toxicité humaine, les traitements biocide, d’acétylation
et GCA présentent un impact similaire. La toxicité intrinséque des molécules em-
ployées n’est pas ici le seul facteur pris en compte, car les conditions de production
des réactifs employés jouent un role primordial. Les autres traitements sont environ
deux fois moins impactant de ce point de vue.

Enfin, le traitement biocide est trés largement plus impactant en ce qui concerne
la toxicité pour les organismes aquatiques, les traitements de modification chimique
impactent environ trois fois moins 'environnement selon ce critére.

Dans le scénario 2, le seul traitement modifié est le traitement GCA, avec une
production européenne de l'acide citrique. On observe une trés nette diminution
(de V'ordre de 50%) de I'impact du traitement GCA sur le changement climatique.
Les modes de production d’énergie sont moins émettrices de GES en Europe qu’en
Chine (forte utilisation du charbon), ce qui permet d’expliquer en partie ce résultat,
ainsi que I'absence de nécessité de transporter ’acide citrique par bateau depuis
la Chine.

De méme, pour la toxicité pour I’homme et pour les organismes aquatiques,
I'utilisation d’acide citrique produit en Europe permet de diviser par deux 'impact
du traitement sur ces paramétres. L’intérét d’une production locale des réactifs
employés trouve alors tout son intérét ici.

Enfin, le scénario 3, considérant la fin de vie du bois traité par un biocide comme
celle des produits contenant du chrome, si les variations ne sont pas notables pour
les émissions de GES, la toxicité humaine et environnementale est largement aug-
mentée. ['impact des traitements de modification chimique deviennent au regard
de ces paramétres et comparativement au traitement biocide, totalement bénins.

6.4 Conclusions sur analyse de cycle de vie

Les méthodes mises en ceuvre pour les simulations ne permettent pas d’ob-
tenir trés précisément 'impact environnemental de chacun des traitements. De
nombreuses hypothéses ont du étre formulées, et parfois, les bases de données ne
permettent pas de considérer convenablement tous les traitements.

Cependant, cette analyse a permis de mettre en lumiére 'importance du pro-
duit imprégné quant & 'impact environnemental du traitement : de fortes diffé-
rences sont engendrées entre les différentes techniques de modification chimique.
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FIGURE 6.3 — Résultats de ’analyse de cycle de vie en considérant la fin de vie du

traitement biocide comme similaire aux bois traités au chrome
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L’origine des réactifs est également prépondérante, et tenter de valoriser une
ressource locale par des traitements composés de produits transportés sur de trés
grandes distances n’est pas, d’un point de vue environnemental, trés pertinent.

De plus, la composition du biocide est également trés importante, et la pré-
sence du chrome est largement plus impactante au regard de 1’écotoxicité, que
I'utilisation de produits organiques, ou de sels de type CC, ou CCB.

Les procédés de modification chimique ne permettent pas d’apporter d’amélio-
ration du point de vue de la limitation du changement climatique, du fait de la
nécessité de chauffer les bois. Par contre, au regard de la toxicité pour 'homme
ou pour I'environnement, ces produits peuvent apporter des améliorations consi-
dérables par rapport aux produits biocides.
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Chapitre 7

Viabilité économique des procédés
de modification chimique

Si 'impact environnemental est important concernant les traitements testés,
et si ces traitements permettent d’apporter des améliorations de ce point de vue,
il est impensable de produire des bois modifiés qui ne présentent pas de viabilité
d’un point de vue économique. Il a donc été décidé de simuler le fonctionnement
de la production de bois modifié de ce point de vue.

7.1 Cadre et hypothéses de I’étude

L’étude de la viabilité économique présentée ici a été réalisée en partenariat
avec Thibaud Pradier et Quentin Riamon dans le cadre d'un projet de fin d’études
a PENSTIB [Pradier and Riamon, 2017]. Elle a pour but de vérifier la faisabilité
économique de 'un des procédés mentionnés dans la présente thése, a savoir, le
traitement GSA avec un chauffage de 160°C. Ce traitement a été choisi en fonction
des propriétés mesurées a ’échelle laboratoire, et permet d’obtenir un compro-
mis entre un faible taux de lessivage, une bonne résistance a la dégradation par
les champignons, une stabilité dimensionnelle accrue et une limitation des pertes
mécaniques induites par le traitement.

L’hypothése de départ, qu’il est nécessaire de formuler ici, mais non vérifiée,
est la validité technique du procédé a I’échelle industrielle. C’est-a-dire, que le
procédé de traitement produit des propriétés comparables a celles mentionnées
dans les parties précédentes a une plus grande échelle, pour des sections de bois
de taille supérieure, et sans induire de défauts particuliers (fentes, gauchissement,
etc...), ce qui reste encore & démontrer.
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Tableau 7.1 — Données économiques sur le bois Accoya®

Chiffre d’af- Volume de Croissance an- Investissements ré-
faires 2015 production nuelle sur les 5 cents

2015 derniéres années
40,7 M€ 33 483 m3 Entre 30% et 35% Mise en fonctionne-

ment d’une nouvelle
usine de capacité de
40000 m?/an

Tableau 7.2 — Données économiques sur le bois Kebony®

Chiffre d’af- Volume de Croissance an- Investissements ré-
faires 2014 production nuelle sur les 5 cents

2014 derniéres années
25 M€ 25000 m? 36% en moyenne Mise en fonctionne-

ment d’une nouvelle
usine de capacité de
40000 m?3/an  pour
19M€

7.2 Benchmarking

Le marché considéré pour 1’étude est restreint aux bois modifiés chimiquement,
et le positionnement du produit ne vient donc pas concurrencer I’ensemble des bois
traités (biocides, traitements thermiques, etc...). Nous comparerons donc le produit
choisi avec des produit commerciaux aux caractéristiques proches, a savoir les bois
Kebony® et Accoya® déja mentionnés.

Ces deux entreprises connaissent actuellement une forte croissance dont les
données sont spécifices dans les tableaux [7.1] et [7.2]

Cette importante croissance (supérieure a 30% annuels pour leurs chiffres d’af-
faires), montre une augmentation de la demande pour ce type de produits. Pour
répondre a cette demande, les deux concurrents ont procédé a d’'importants inves-
tissements, consistant a chaque fois en de nouvelles unités de production, permet-
tant de plus que doubler les capacités de production.

Le fort dynamisme du marché des bois modifiés indique ici la pertinence du
développement de procédés analogues, ainsi que la viabilité industrielle de tels
procédés, développés dans d’autres pays.
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7.2.1 Positionnement des bois modifiés sur le marché

Les fabricants actuels de bois modifiés <Eglacent leurs <}];)roduits sur un marché
relativement similaire, les produits Accoya'™ et KebonyY étant principalement
commercialisés pour une mise en ceuvre sous forme de bardages ou lames de ter-
rasses. Ils peuvent également étre utilisés pour la réalisation de menuiseries ou
encore d’ouvrages partiellement immergées, et donc dans une classe d’emploi par-
ticuliérement exigeante . Les prix sont ainsi donnés par m?, le prix au m3 pouvant
sembler trés élevé, et se situent autour de 100€/m?.

7.3 Détermination du type d’entreprise

Préalablement a tout calcul de cotiit de produit, qui est déterminant en com-
paraison des traitements actuellement commercialisés, il est impératif de définir
le fonctionnement de I’entreprise supposée produire notre bois modifié. En effet,
les amortissements d’investissements liés a ’acquisition de ’outil de production,
les frais de personnels, les frais de communication, etc... vont impacter le coiit de
revient du produit et doivent donc étre définis aussi précisément que possible.

7.3.1 Positionnement et stratégie

Les marchés visés sont les mémes que ce exploités par les entreprises citées
précédemment, c’est-a-dire la production de lames de terrasses et de bardages pour
des applications en classe d’emploi 3 (ou supérieures). Ainsi, 'entreprise produira
du hétre modifié sous forme de lames, qui seront vendues au m?. Les prix de vente
seront inférieurs a ceux pratiqués par la concurrence afin de permettre une prise
de part de marché.

7.3.2 Volume et organisation de la production

De la stratégie d’entreprise, et de son positionnement sur le marché, découle le
volume de production lui-méme déterminant les besoins de 'outil productif.

Un volume annuel de production de 10000 m? est donné pour objectif, et parait
réaliste quant au marché existant : cette quantité reste assez raisonnable pour étre
écoulée. Ce volume correspond a environ 10% du marché. Toutefois, en début
d’exercice, la production n’est pas au maximum de ses capacités, et le volume
produit est initialement de 2250 m? pour atteindre les pleines capacités au bout
de la quatriéme année de production.

Il est alors possible de déterminer la production quotidienne en considérant 251
jours ouvrés/an, qui serait d’environ 40m3.
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Tableau 7.3 — Nature, caractéristiques techniques et prix (données obtenues auprés
de fabricants(F) ou estimées(E)) des équipements de production, dans le cas de la
création d’une usine de traitement du bois

Nature de I’équipe- Caractéristiques tech- Prix

ment niques

Batiment industriel 1200m? 450000 €(F)

Cuves de stockage des 2 x 150m? 2 % 100000 = 200000 €(F)

réactifs

Réacteur chimique

Volume 20m?®, permettant
le chauffage et le refroidis-
sement des réactifs

400000€(E)

Autoclaves  d’impré- 2 x 15m?, Comprenant I'ins- 2 x 360000 = 720000 €(F)
gnation tallation et le génie civil
Four de cuisson Volume 60m? 100000 €(F)
Mouluriére Vitesse d’avance 170000€(F)

15m.min~t, 4  arbres

de corroyage + 2 arbres de

profilage

Total 2040000 €

En considérant un process de fabrication similaire & celui réalisé & I’échelle
laboratoire en ce qui concerne les étapes du traitement, mais a 1’échelle industrielle,
nous obtenons les besoins suivants :

le chauffage et le refroidissement)

Un autoclave d’imprégnation
Un four de cuisson
Des machines-outils permettant le corroyage des piéces traitées

Un batiment permettant 'accueil de I'outil productif
Des cuves de stockage pour les réactifs
Un réacteur permettant la synthése de ’adduit (double enceinte permettant

Le fonctionnement de cet équipement requiert une équipe de 3 opérateurs.

7.3.3 Ligne de production

Les équipements lourds mentionnés dans cette partie sont indispensables a la
réalisation du produit. Leurs nature, leurs caractéristiques et leur cotit sont définis

dans le tableau7.3l
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7.3.4 Investissements nécessaires

En prenant en compte les investissements détaillés précédemment, on obtient
un besoin en financement de 'outil productif de 2040000 €. En ajoutant d’autres
matériels (chariot élévateur, informatique...), un investissement initial nécessaire
de 2 060 800 €.

Si en termes comptables, 'amortissement de ces investissements se fait sur
plusieurs années, et ne doit pas étre compté en intégralité sur le premier exercice
(le batiment sera amorti sur 20 ans et les autres équipements sur 10 ans) en termes
de trésorerie, il faudra payer les fournisseurs directement, ce qui engendre un flux
de trésorerie négatif pour 'entreprise.

De plus, I'investissement ne peut tenir compte que du besoin en équipements.
En effet, il faut considérer que, avant méme que la moindre vente soit réalisée, le
personnel, les réactifs, le bois, etc... devront étre payés, et ainsi, que I'investissement
de départ doit prendre en compte ces cotits initiaux. Il faut également prévoir les
volumes de vente en fonction du temps, afin de connaitre la durée pendant laquelle
I’entreprise ne pourra pas s’autofinancer.

La notion de besoin en fonds de roulement (BFR) devient alors nécessaire a
appréhender : il s’agit du montant que I'entreprise doit financer afin de permettre
son activité. Ce montant résulte de plusieurs facteurs : décalage entre les rentrées
d’argent (durée de paiement des clients considérée ici de 60 jours), et les décaisse-
ments (paiement des fournisseurs a 40 jours), stocks de produits finis n’étant pas
nécessairement vendus immeédiatement, et stocks de matiéres premiéres devant
étre constitués afin de sécuriser la production. Ainsi, la création de I’entreprise
engendre en plus des investissements liés a 'outil productif, un BFR de 1 250 677
€.

En prenant en compte tous ces paramétres, I'investissement total initial est
estimé a 3 311 477 €.

7.3.5 Coits de revient et prix de vente

Le coiit de revient, correspond, pour 'entreprise, au prix qu’elle doit payer
pour la fabrication du produit. Il comprend le cott de la matiére premiére (bois,
produits chimiques), les frais de personnels (opérateurs, administration), les frais
commerciaux, les amortissements de 1'outil productif, etc... Une fois calculé, il
permet de déterminer la marge réalisée aprés avoir fixé le prix de vente. La stratégie
choisie étant de se positionner légérement en dessous des prix pratiqués par la
concurrence, le cotit de revient doit rester le plus bas possible afin de garantir une
marge suffisante. L’intégration des différents postes de dépenses permet de voir la
part prise par chacun dans le coit du produit (figure .

Le cotit de revient au m? est ici de 1554 €.
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Proportion des différents postes dans le colit de
39, revient

® Produit de traitement
Hétre scié

m Frais commerciaux

28%

= Communication

m Electricité

mAmortissement

équipements
= Administration

® Fonctionnement

mMain d'ceuvre

FIGURE 7.1 — Part des différents postes de dépenses dans le cott de revient du
bois modifié

Le prix au m? intégrant une marge commerciale de 30% du bois modifié¢ étudié
est de 55 €. Le prix d’achat pour le client final devra cependant prendre en compte
la marge du distributeur, qui s’additionnera au prix, mais restera dans les prix du
marché, ou inférieur (avec une marge distributeur de 30%, on obtient un prix de
72 €/m?).

7.3.6 Rentabilité de 'investissement

Pour un investisseur, l'intérét au financement de 'activité réside dans la plus-
value qu’il va pouvoir en dégager. L’attrait pour 'opération dépend pour lui de sa
rentabilité, notamment en comparaison d’autres placements qu’il pourrait faire. La
viabilité économique du procédé dépend donc largement de la rentabilité espérée
de I'investissement, car si elle est trop faible, aucun investisseur ne viendra financer
I’entreprise, et ’activité ne pourra alors pas étre créée.

La rentabilité de I'investissement a été calculée par le biais de la valeur actuelle
nette (ou VAN) (équation [7.1]) :

VAN =) CF(1+k)" (7.1)

t=0
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Avec,

— ¢ : année prise en compte, avec t=0 'année de la prise de décision
— T : période de 'investissement

— (C'F; : flux de trésorerie net de 'année t

— k : taux d’actualisation

Le taux d’actualisation est la grandeur qui permet de prendre en compte le cotit
du capital. Il tient compte de linflation prévue (plus Uinflation sera élevée, plus
le taux d’actualisation devra étre grand pour prendre en compte la dévaluation
de la monnaie), du taux d’intérét pour un marché comparable, et, surtout, du
risque pris avec cette investissement (marché trés concurrentiel, risques liés a la
réglementation, etc...).

La VAN permet, grace a ce taux, de prendre en compte la variation de la
valeur de 'argent, et d’exprimer la rentabilité a I'instant présent. Sans utiliser cette
méthode, c’est-a-dire en se basant sur les flux de trésorerie sans actualisation, le
risque est de considérer un investissement comme rentable alors qu’il ne I'est pas.
Pour s’en rendre compte, nous prendrons ’exemple suivant :

Un investisseur place 100 000 €pour financer le lancement d’une entreprise.
L’année 0, I'entreprise ne produit rien et consomme l'intégralité de cette somme,
engendrant un flux de trésorerie négatif C'Fy = —100000 €. Les trois années sui-
vantes, ’entreprise présente génére des flux de trésorerie positifs :

CF, = CF, = CF; = 35000€.
Si 'on additionne simplement les flux :

CEy+CF, + CF, + CF; = —100000 + 3 x 35000 = 5000 €> 0

L’investissement semple rentable. En procédant de cette maniére, on ne tient
pas compte de la variation de la valeur monétaire, puisque 'investissement se fait
sur un temps long, ni du risque pris, puisque l'investisseur n’a pas de garantie au
moment de la prise de décision que l'activité se déroulera comme escomptée.

En revanche, avec un calcul de VAN prenant en compte un taux d’actualisation
k = 5% nous obtenons la valeur suivante :

VAN =CFy+ CF, + CF, + CF;3

Soit,

__—100000 35000 35000 35000
VAN = 130050 T {T40.05)T T {30.05)7 T (1340.05
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Et enfin,
VAN = —4686 €< 0 : I'investissement n’est pas rentable.

Dans notre cas, nous choisirons un taux d’actualisation k& = 5 % également, qui
peut étre considéré comme élevé. Un taux d’actualisation élevé nous place dans
un cas défavorable, et fait que le VAN calculée présente une estimation prudente
de la rentabilité de I'investissement.

En prenant comme flux ce donnés dans I'annexe [D] nous obtenons alors sur 10
ans une VAN de plus de 17 millions d’euros. Cela signifie, que pour un investisse-
ment initial de 3 311 477 €, permettant le lancement de l'activité, 'investisseur
récupérera, en euros constants, l'intégralité de cet investissement plus environ 14
millions d’euros. Cette VAN est extrémement élevée, et montre qu'un tel inves-
tissement est particuliérement rentable. De plus les hypothéses formulées ont été
régies par des principes de prudence, ce qui implique une certaine confiance envers
cette rentabilité. Enfin, la VAN devient positive au bout de la cinquiéme année
d’exploitation : 'investisseur devra attendre cinq ans pour pouvoir considérer son
investissement comme rentable.

7.4 Conclusion et perspectives concernant la via-
bilité économique

[’étude de la viabilité économique a montré que le traitement GSA peut étre
particuliérement rentable pour un investisseur, méme si un investissement de dé-
part assez important doit étre consenti. Le prix de vente du produit est réaliste et
inférieur a ceux pratiqués par la concurrence. Ces paramétres montrent la viabilité
d’un point de vue économique du traitement développé.
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Trois types de traitements ont été développés consistant en la formation de
co-polyesters de glycérol avec d’autres molécules bio-sourcées : l'acide citrique,
I’acide tartrique et I’anhydride succinique. Des améliorations notables des proprié-
tés du hétre ont été observées avec ces traitements, bien que ceux-ci présentent
de fortes disparités en fonction des propriétés étudiées. Toutefois chacun d’entre
eux a permis d’augmenter sensiblement la stabilité dimensionnelle du matériau,
en diminuant trés significativement son coefficient de gonflement.

Ainsi, 'emploi d’acide tartrique permet la conservation de la résistance méca-
nique du bois par rapport au hétre natif, mais ne présente qu’un intérét trés limité
en ce qui concerne la durabilité vis-a-vis de 'attaque de champignons.

[’acide citrique au contraire, induit une perte de résistance mécanique, mais,
vraisemblablement du fait de sa plus grande réactivité, permet d’obtenir des trai-
tements résistants au lessivage, et permettant d’augmenter la durabilité du bois.

La co-polymérisation de glycérol et d’anhydride succinique, ayant nécessité la
formation d"un adduit préalablement a 'imprégnation a montré les performances
les plus prometteuses. Ce traitement permet d’obtenir la meilleure résistance a
I'attaque de champignons, sans affaiblir le matériau mécaniquement.

Ce traitement a également montré que du point de vue économique, il était
parfaitement viable, et ainsi proposait une piste de valorisation intéressante pour
le hétre, essence actuellement difficilement valorisable, du fait de sa trés faible
durabilité notamment.

Les différentes caractérisations effectuées ont mis en lumiére la polymérisation
se produisant au sein de la paroi cellulaire, et la possibilité d’un greffage sur les
groupements hydroxyles du bois. Les techniques spectroscopiques employées ont
permis de confirmer ces tendances grace a la comparaison de nombreuses variantes.
Toutefois elles présentent certaines limites. Il n’a pas été possible de distinguer clai-
rement, par spectroscopie, dans quel cas la greffage sur le bois, ou la polymérisation
étaient présents, les deux phénoménes étant liés a une estérification.

De nombreuses pistes d’études restent cependant inexplorées :

Les conditions de traitement peuvent encore étre largement améliorées, en ré-
duisant les durées de traitement, ou en explorant des procédés qui n’ont pas été
étudiés au cours de cette thése, comme le micro-onde par exemple.

L’emploi de catalyseur reste également une piste de travail importante, pouvant
améliorer la synthése in situ de co-polyesters, en permettant des temps de réaction
plus courts, et donc une efficacité des traitements dans des conditions améliorées.

L’emploi de polyglycérols peut également apporter une amélioration, en tra-
vaillant sur des molécules de taille supérieure, permettant d’obtenir des chaines de
polyméres plus importantes. Des améliorations du point de vue des résistances au
lessivage ou mécaniques peuvent étre obtenues par ce biais.

De plus, certaines caractérisations restent a faire, comme la dureté (appréciable
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pour des terrasses), la résistance aux insectes, ou encore l'aptitude du matériau au
collage et aux finitions.

Enfin, le travail sur des bois de dimensions supérieures est nécessaire pour mon-
trer la viabilité du traitement & une échelle industrielle. Il sera alors important de
vérifier la qualité du traitement au cceur du matériau, et que le procédé n’implique
pas 'apparition de défauts tels que des déformations, des fentes ou du collapse.
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198 ANNEXFE A. GAINS DE MASSE OBTENUS LORS DES TRAITEMENTS

Tableau A.1 — TI(%) et WPG(%) obtenus avec différents traitements conduits
pendant 72 h sur les éprouvettes de 180 x 20 x 20 mm?.

Formulation Température de traitement ("C) TI (% m/m) WPG (% m/m)

103 102,8 £54  -0,11 £ 0,05
et distillée 120 1043 £ 54 -0,42 & 0,02
140 104,6 £ 4,5  -1,1 £ 0,09
160 1004 £ 2,5 4,3 £ 0,16
103 1149 + 6,8 452 + 2.4
GOA 120 123,6 & 6,0 46,3 + 2,5
140 1214 £ 11,0 33,6 £2.7
160 1192 + 3.9 24,2 4 0,8
103 104,6 £ 10,0 27,0 + 2,6
CA 120 116,6 + 4,5 244 4+ 1,2
140 1102 £ 10,1 13,9 £ 1,0
160 108,7 & 11,1 354 1,6
103 1102 £ 9.4 38,6 & 2.6
120 105,7 + 13,3 324 + 34
GTA 140 1195 + 35 31,5 + 2,1
160 1032 £ 16,0 17,6 £ 2.4
103 104,7 &+ 4.4 30,8 £ 1,4
A 120 109,3 + 6,1 27,2 + 2.4
140 114,7 + 4,7 21,0 + 1,7
160 112,7 + 6,5 1,3+1,1
103 1217 £ 7.7 34,8 £ 2.9
GSA 120 1253 £ 9.3 36,1 + 4,3
140 124,9 £ 9.5 33,6 £ 4,7
160 121,7 £ 12,9 29,1 + 6,9
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Tableau A.2 — TI(%) et WPG(%) obtenus avec différents traitements conduits

pendant 72 h sur les éprouvettes de 25 x 15 x 5 mm?.

Formulation Température de traitement ("C) TI (% m/m) WPG (% m/m)

103 120,9 + 1,9 384 + 3,3
120 126,0 + 3.6 42,6 + 1,4
GCA 140 125,5 + 6,1 38,5 + 1,7
160 126,0 + 4,7 28,8 + 1,3
103 1193 £ 11,6 275 + 25
CA 120 1143 £ 10,7 21,9+ 16
140 1238 £ 12,6 149+ 14
160 116,8 & 9,1 4,1 £ 0,6
103 133,6 + 8,7 179 £ 3,1
120 130,6 + 12,4 44,5 + 4,1
GTA 140 134,1 + 9,8 41,3 & 3,1
160 138,3 + 7,8 31,0 + 2,1
103 1204 + 78 30,5 £ 1,6
A 120 126,9 + 8,2 30,5 + 1,9
140 1212 £ 103 21,1 £22
160 121,6 + 10,3 42 41,0
103 1383+ 10,5 53,6 £ 4,3
GSA 120 139,2 £ 8.5 51,7 + 2.8
140 134,8 £+ 9.9 46,5 + 2,7
160 1292 £ 10,2 39,1 £ 29

Tableau A.3 — TI(%) et WPG(%) obtenus avec différents traitements conduits

pendant 24 h sur les éprouvettes de 50 x 25 x 15 mm?.

Formulation Température de traitement ("C) TI (% m/m) WPG (% m/m)
120 77,9 £ 5,6 26,6 = 2,2
130 79.8 + 5.5 26,6 + 2,1
GCA 140 88.0 + 7.7 97.8 + 2.4
160 82,0 + 4,5 20,9 + 1,3
130 1158 = 158 38,6 £ 5.6
140 12,0 + 114 36,2 + 3.9
GTA 160 110,5 = 9,8 29,4 + 3,5
170 1152 + 14,7 258 + 4.3
120 98,9 £ 5,7 372+ 24
. 130 1044+ 74 388 +29
140 96,7 + 6,3 34,5 + 2.6
160 805+ 102 293 + 3.4
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Tableau A.4 — TI(%) et WPG(%) obtenus avec différents traitements conduits

pendant 72 h sur les éprouvettes de 50 x 25 x 15 mm?.

Formulation Température de traitement ("C) TI (% m/m) WPG (% m/m)
120 779 % 5.6 %6.6 T 2.2
130 80,5 £ 10,7 25,9 £ 3,8
GCA 140 7444129 218 + 4.2
160 814 + 10,6 16,2 + 3.4
130 120,1 £ 7,6 39,0 £ 2.8
140 1100 £ 98 341+ 3,0
GTA 160 14,0 + 182 256 + 5,1
170 12,5 + 18,3 17,1 + 4,5
120 971+ 135 357 £5.0
GSA 130 108,9 £ 154 39,3 £ 5,8
140 1004 £ 7,3 35,0 £ 2,9
160 103,0 £ 174 31,7 £ 5,3
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FIGURE B.1 — Histogramme présentant les taux de lessivage des bois traités avec
la formulation GCA, a différentes durées et températures
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FIGURE B.2 — Histogramme présentant les taux de lessivage des bois traités avec
la formulation GSA, a différentes durées et températures
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FIGURE B.3 — Histogramme présentant les taux de lessivage des bois traités avec
la formulation GSA diluée deux fois, a différentes durées et températures
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F1GURE C.1 — Pertes de masse constatées sur les éprouvettes traitées par la for-
mulation GSA a différentes durées et températures, aprés des essais de screening
de 6 semaines par Coriolus versicolor
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FIGURE C.2 — Pertes de masse constatées sur les éprouvettes traitées par la formu-
lation GSA diluée deux fois, a différentes durées et températures, aprés des essais
de screening de 6 semaines par Coriolus versicolor
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FIGURE D.1 — Flux de trésorerie engendrés par une entreprise de fabrication de

bois modifiés chimiquement selon le procéd
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Résumé

Afin de garantir la pérennité des ouvrages en bois, ce matériau naturellement dégra-
dable par de nombreux organismes biologiques, doit généralement subir des traitements
de protection. L’usage de produits biocides est actuellement la solution la plus employée
pour conférer au bois une durabilité supplémentaire. Cependant, devant la problématique
environnementale qu’ils soulévent, I'utilisation de substances biocides est de plus en plus
limitée par la réglementation. Des alternatives & ’emploi de biocides ont été développées
pour augmenter la durabilité du bois : le traitement thermique et la modification chimique.
Le traitement thermique consiste en la dégradation contrélée des macromolécules du bois,
pour le rendre plus hydrophobe, plus stable dimensionnellement et plus résistant a ’attaque
des champignons de dégradation. Cependant ce type de traitement affaiblit les propriétés
mécaniques du matériau. La modification chimique consiste en 'imprégnation de molé-
cules au sein du matériau, lesquelles vont ensuite réagir avec les constituants du bois pour
modifier sa structure chimique.

Au cours de cette these, des traitements & base de molécules bio-sourcées ont été dé-
veloppés. Ainsi, les traitements opérés sur du hétre, essence particuliérement sensible &
la biodégradation et dimensionnellement instable, ont permis d’améliorer sensiblement ces
propriétés. La formation in situ de polyesters de glycérol et de différents acides carboxy-
liques engendre un matériau plus résistant mécaniquement que les bois traités thermique-
ment, tout en apportant également une stabilité dimensionnelle et une durabilité renforcées.
Les différents acides carboxyliques employés ont, de plus, induit des comportements diffé-
rents au regard des différentes propriétés étudiées, mettant en lumiére 'importance de la
structure chimique des réactifs employés.

Le traitement le plus prometteur a fait 'objet d’une étude économique montrant la via-
bilité de I'industrialisation du procédé, qui permettrait alors I'obtention d’un bois modifié
utilisable en classe d’emploi 3, tout en valorisant une ressource abondante et sous-exploitée.

Mots-clés : bois, protection, stabilisation, glycérol, polyesters, traitement
thermique

Abstract

In order to guarantee the sustainability of structure made of wood, this material, which
is naturally degradable by many biological organisms, must generally undergo protection
treatments. The use of biocidal products is currently the most employed solution to confer
the wood additional durability. However, facing of the environmental problem they raise,
their use tends to be increasingly limited by regulation. Alternatives to the use of biocides
have been developed to increase the durability of wood : heat treatment and chemical
modification. Heat treatment consists of the controlled degradation of wood macromolecules
to make it more hydrophobic and therefore more dimensionally stable and more resistant
to the attack of the fungi of degradation, but weakens its mechanical properties. Chemical
modification involves the impregnation of molecules within the material, which then react
with the constituents of the wood to modify its chemical structure.

During this thesis, treatments based on bio-based molecules have been developed. Thus,
the treatments carried out on beech, a species which is particularly sensitive to biodegrada-
tion and dimensionally unstable, have made possible to improve substantially these proper-
ties. The in situ formation of polyesters of glycerol and various carboxylic acids produces
a material more resistant mechanically than thermally treated wood, while also providing
enhanced dimensional stability and durability. The various carboxylic acids employed have
also induced different behavior with regard to the various properties studied, highlighting
the importance of the chemical structure of the reagents employed.

The most promising treatment was the subject of an economic study showing the viabi-
lity of the industrialization of the process, which would then make it possible to produce a

modified wood that can be used in use class 3, while enhancing an abundant under-exploited
resource.

Keywords : wood, protection, stabilization, glycerol, polyesters, heat trea-
tement
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