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Avant-propos

Ce fascicule a été congu comme support de cours pour les enseignements du module
"BOIS ET MOUSSES", que j'ai assuré au niveau du Département du génie mécanique,

Faculté de Technologie I’université A/Mira de Bejaia.

Ce cours s’intéresse aux fondements des bois et mousses. Il a pour but de familiariser
les étudiants avec les principaux éléments du bois et les différentes mousses. |l prolonge le

cours de science des matériaux de deuxiéme année de licence génie mécanique.

Ce support a pour objectif de donner aux étudiants, a travers le contenu des chapitres

et les séries d'exercice, les bases de la compréhension des BOISET MOUSSES.

On aconcu le programme détaillé de ce module " BOIS ET MOUSSES." dans le cadre
du cycle licence génie mécanique option, génie matériaux en s’appuyant sur diverses
références : des ouvrages reconnus dans la discipline, mais aussi et surtout des
ressources en ligne. Les principales références que nous avons utilisees pour la
composition de ce support sont données dans la bibliographie, particulierement
I’ouvrage

1. D. Guitard, "Mecanique du matériau bois et composites, Cépadues Ed.

2. M.F. Ashby. "Matériaux. 2. Microstructure et mise en ceuvre", Dunod

3. J. Bodig, B.A. Jayne, "Mechanics of Wood and Wood composites’, Van Nostrand Reinhold.

4, JM. Dinwoodie, "Timber, its Nature and behavior", Van Nostrand Reinhold.

H.E. Desch, Timber, its Structure, Proprieties, and utilization". Macmillan.

D. Gay, "Matériaux composites’, Hermes.

N.C. Hillyard, "Mechanics of Cellular Plastics" Ap. Sc. Publishers.
M. Grayson, "Encyclopedia of Composite Materials and Components".
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Université Abderranmane Mira-Bgaia
Faculté de Technologie

Département de Génie M écanique

Intitulée du module : bois et mousses
Objectifs de I’enseignement:

Cette matiére présente et expose deux materiaux d’intéréts trés spécifiques ; premiérement
le bois qui posséde une structure d’un composite complexe, il offre des caractéristiques
pour des utilisations ordinaire ou technique. L’étudiant découvrira en plus de sa structure
fascinante, qu’en valeur absolue les propriétés (rigidité et résistance) du bois sont
moindres comparées a d’autre matériaux, mais en termes de propriétes spécifiques le bois
a des propriétés comparable ou dépasse quelques métaux, c’est pour cette raison que les
premieres avions étaient fabriqués en bois. Deuxiemement les mousses ; la aussi I’étudiant
apprendra que la mousse offre des caracteristiques idéales pour I’emballage par exemple,
ou en I’associant a d’autres matériaux composites donne des structures sandwichs pour

atteindre des caractéristiques spécifiques sans égales.

Connaissances préalables recommandées:

Structure de la matiére S1, Sciences des Matériaux S4, Mécanique des milieux

continus S5.
Mode d’évaluation:

Controéle continu: 40%; Examen: 60%.
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Semestre: 6
Unité d’enseignement: UEF 3.2.1

Matiére: Lebois et les mousses
VHS: 45h (Cours: 1h.30)
Crédits: 2

Coefficient: 1

Objectifs de I’enseignement:

Cette matiére présente et expose deux matériaux d’intéréts trés spécifiques ; premiérement le bois qui
posséde une structure d’un composite complexe, il offre des caractéristiques pour des utilisations
ordinaire ou technique. L’étudiant découvrira en plus de sa structure fascinante, qu’en valeur absolue
les propriétés (rigidité et résistance) du bois sont moindres comparées a d’autre matériaux, mais en
termes de propriétés spécifiques le bois a des propriétés comparable ou dépasse quelques métaux, c’est
pour cette raison que les premieres avions étaient fabriqués en bois. Deuxiémement les mousses ; la
aussi I’étudiant apprendra que la mousse offre des caractéristiques idéales pour I’emballage par exemple,
ou en I’associant a d’autres matériaux composites donne des structures sandwichs pour atteindre des

caractéristiques spécifiques sans égales.

Connaissances préalables recommandées:

Structure de lamatiére S1, Sciences des Matériaux S4, M écanique des milieux continus S5.



Contenu delamatiére:

Chapitre 1. Structure du bois

Types de bois; Résineux (gymnospermes) et Feuillus (angiospermes); Structure macroscopique du
bois en coupe; axial, radia et tangentielle: Ecorce; Liber; Cambium; Aubier; Duramen ; Moelle.

Chapitre 2. Structure microscopique du bois

Plan ligneux typique des résineux et des feuillus; Structure d’une cellule fibreuse du bois;
Représentation des différentes couches de la paroi cellulaire. Couche intercellulaire, couche primaire,
couche secondaire.

Chapitre 3. Composition chimique du bois

Constituants chimiques du bois; Cellulose, Lignine, Hémicellulose, eau, autres.
Lacellulose; Structure chimique. Proportion dans le bois. Disposition. Role.
Hémicellulose; Structure chimique; Proportion dans le bois. Disposition. Role.
Lignine; Structure chimique; Proportion dans le bois. Disposition; Rdle.

Interaction entre cellulose; lignine et hémicellulose dans la paroi cellulaire du bois.

Chapitre 4. Propriétés mécanique du bois

L’anisotropie du bois; Module d’Young du bois ; Effet de I’anisotropie. Effet de la densité (humidité).
Ténacité du bois; Effet de I’anisotropie ; Effet de la densité (humidité). Propriétés du bois comparé aux

autres matériaux (Propriétés absolue et propriétés/masse volumique).
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Chapitre 5. Bois modifiées

Bois Lamellés-collés; Bois contre-plagués; Panneaux de particules; Panneaux de fibres.

Chapitre 6. Mousses ou solides cellulaires

Les mousses naturelles; Le bois, I’0s, le liege. Les mousses synthétiques; Polymeres expansés, Modes
d’obtention des mousses expansés; Utilisation des mousses expansés; Représentation de la structure
cellulaire des mousses, cellules polyédrique ouvertes ou cellule polyédrique fermées, Exemple

d’utilisation de la mousse.

Chapitre 7. Propriétés mécanique des mousses

Courbe type contrainte/déformation en compression d’une mousse; interprétation; Effet de la densité de
lamousse sur ses propriétés; Expression du modul e de lamousse en fonction des propriétés du polymere
solide; Expression de la contrainte d’effondrement élastique de la mousse en fonction des propriétés du
polymére solide; Expression de la contrainte d’effondrement plastique de la mousse en fonction des
propriétés du polymere solide.

Références bibliogr aphiques:

. D. Guitard, "Mecanique du matériau bois et composites, Cépadues Ed.

. M.F. Ashby. "Matériaux. 2. Microstructure et mise en ceuvre", Dunod

. J. Bodig, B.A. Jayne, "Mechanics of Wood and Wood composites’, Van Nostrand Reinhold.
. J.M. Dinwoodie, "Timber, its Nature and behavior”, Van Nostrand Reinhold.

. D. Gay, "Matériaux composites', Hermes.
. N.C. Hillyard, "Mechanics of Cellular Plastics' Ap. Sc. Publishers.

1
2
3
4
5. H.E. Desch, Timber, its Structure, Proprieties, and utilization". Macmillan.
6
7
8. M. Grayson, "Encyclopedia of Composite Materials and Components'.
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I ntroduction

Le bois est un matériau composite naturel, utilisé depuis fort longtemps dans de nombreuses
applications. Malgré ses avantages techniques (grande résistance alatraction, module él astique
élevé, faible densité, propriétés isolantes, caractére renouvelable, faible colt, esthétisme), il
peut subir des agressions climatiques physiques et chimiques lorsqu’il est utilisé en extérieur.
Les polymeres lignocellulosiques étant responsables de la plupart des propriétés physiques et
chimiques du bois, leur dégradation entraineront une altération de ses propriétés.

Dans le cas de certains emplois ou en fonction des besoins énoncés dans le cahier des charges
établi pour une construction ou un aménagement donng, I’utilisation d’une essence durable est
envisageable. Toutefois, pour des raisons économiques, I’utilisation d’essences locales moins
colteuses et largement disponibles, mais a caractére non durable, est privilégiée. Un traitement
est alors nécessaire. Les démarches qui conduisent a I’obtention d’un bois traité adapté a un
usage spécifique ne sont pourtant pas aisees. Elles intégrent de nombreux criteres (nature et
imprégnabilité de I’essence, type de produit,...) qui répondent généralement a des normes, a

I’expertise des prescripteurs ainsi qu’aux exigences du constructeur.

Plusieurs approches de préservation et de stabilisation basées sur I’utilisation de biocides
(produits huileux, hydrosolubles et organiques) sont possibles mais font I’objet de restrictions
de plus en plusimportantes voire d’interdiction pure et simple pour certains produits du fait de
la mise en place de la Directive biocide (98/8/CE) et de |la prise de conscience collective pour

la protection de I’environnement.

C’est dans ce contexte qu’apparaissent de nouvelles alternatives pour la protection du matériau
bois comme la modification chimique, |a fabrication de nouveaux matériaux a base de bois, le
développement de biocides plus respectueux de I’environnement et enfin la modification

thermique.
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Appeléaussi pyrolyse douce, |e traitement thermique consiste a chauffer le bois dans une plage
de température de 180°C a 250°C située entre le sechage et la carbonisation et en I’absence
d’oxygene. L impact environnemental du traitement thermique est extrémement faible car dans
le procédé, seule delachaleur estintroduite et lesfumées peuvent étres condensées et val orisées
par combustion. En fin de vie, contrairement aux bois imprégnés (biocides), le bois traité
thermiquement peut étre recyclé ou incinéré sans impact environnemental. Ce procédé peut
donc étre considéré comme étant une alternative écologique aux procédés d’imprégnation de

biocides chimiques.

Le traitement thermique est une méthode appropriée pour améliorer les propriétés de bois
locaux a faible durabilité naturelle comme le sapin, le hétre ou le peuplier, et donc ouvrir de
nouveaux champs d’applications qui étaient auparavant limités aux bois tropicaux ou aux bois

traités avec des produits de préservation classiques.

Les modifications chimiques générées suite au traitement thermique conférent au matériau une
meilleure stabilité dimensionnelle [1,2], et une meilleure durabilité face aux champignons de
pourriture [3- 5] alors que ses propriétés mecaniques baissent [6, 3], [7- 10]. Le verrou actuel
de ce procédé reste la grande difficulté a produire a I’échelle industrielle un produit de qualité
constante (durabilité, stabilité dimensionnelle, couleur). Ce phénomeéne est probablement di a

I’hétérogénéité thermique de I’enceinte de traitement de type convective
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Chapitre 1: Structuredu bois

1.1 Bois: anatomie et plan ligneux
Le bois est un polymére complexe qui posseéde une organisation micro-structurelle

extrémement éaborée. Ses propriétés ains que sa remarquable faculté de transformation
résident dans son architecture complexe a tous les niveaux hiérarchiques, dans sa
composition chimique, ainsi que dans sa structure moléculaire. Il est sans nul doute le
matériau le plus anciennement utilisé par I’lnomme. Produit de la nature, il nécessite pour sa

mise en ceuvre peu d’énergie et offre une richesse d’aspect inégalée.

111 Leboisetl’arbre
A I’échelle macroscopique, I’arbre peut étre deéfini comme un ensemble de couches

concentriques (Figure 1). La partie centrale, ou moelle, est constituée d’un ensemble de
cellules rondes empilées dans le désordre, formant un tissu spongieux qui disparait en
généra chez les vieux arbres pour faire place a un canal centra étroit. Au-dela, les cellules
sont plus nombreuses et s’organisent pour former le bois proprement dit. Ce volume est

composé de deux parties concentriques :
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Figure 1 Structure générale du tronc et les différentes directions

Le duramen, vers I’intérieur, et I’aubier vers I’extérieur. Le duramen, aussi appelé bois de
ceeur, bois parfait ou encore xyléme secondaire, est constitué d’une majorité de cellules
mortes lignifiées qui forment la masse principale de I’arbre et assurent son maintien.

Laparoi des cellules du duramen est imprégnée de tannins et de colorants, dont la nature est
variable selon I’essence. Le processus durant lequel les vaisseaux sont bouchés, appelé
duraminisation, est plus ou moins marqué et peut s’accompagner de modifications

importantes de la couleur du bois.

L’aubier, est constitué de couches de cellules non encore lignifiees formant un bois
imparfait, siege de la circulation de la matiére nutritive. La partie périphérique, ou écorce,
sert de couche protectrice au tronc. Les proportions d’aubier et du duramen varient selon

I’age et I’essence de I’arbre.
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D’une maniére générale, nous considérerons qu’un matériau céramique est un solide
inorganique non métallique. C’est la définition de la céramique au senslarge du terme. Ainsi,
les céramiques ne sont pas définies par rapport a une technologie (dont I’étape majeure serait
le frittage) mais par référence a une nature chimique.

1.1.2 1.1.2. Structurehiérarchique et anatomique

1.1.2.1 1.1.2.1. Synthése
Le bois est un amas de cellules vegétales mortes, stockées au sein de I’arbre. La cellule

végétale se différencie de la cellule animale par sa paroi cellulaire. Alors que les cellules
animales n’ont pas de paroi, mais seulement une membrane intercellulaire et des cellules
spécialisées pour développer une structure squelettique (cellule osseuse), la cellule végétale
est autoportante et permet des developpements structurels importants a I’échelle biologique
(arbre de 50 m de hauteur). En fait, la paroi cellulaire végétale n’est rien d’autre que le

matériau bois que nous connai ssons.

1.1.22 1.1.2.2. Leplanligneux
L es caractéristiques morphologiques des cellules et lafacon dont elles sont disposées les unes

par rapport aux autres définissent le plan ligneux d’une espece. Ce dernier est généralement

analyse selon trois directions orthogonal es (figure 2).

e mE

Libber

Sy

Learce
Carmbium

Figure 2 Structure des différentes directions

Ces directions peuvent déterminer trois plans d’analyse, a savoir : - le plan transversal qui est
perpendiculaire a I’axe de la tige et sur lequel on peut observer les cernes annuels, - le plan
radial passant au centre de la tige et sur lequel se développent les trachédes radiales,
permettant la communication tridimensionnelle et une meilleure cohésion structurelle de
I’ensemble - et en fin, le plan tangentiel qui est excentré, paralléle a I’axe de la tige et tangent
aux cernes annuels et sur lequel setrouve I’assise genératrice libero-ligneuse, qui est larégion

active, ou les cellules sont vivantes et se divisent pour donner la croissance diamétrale. Les
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trois directions, axiale, radiale et tangentielle sont les directions d’anisotropie du bois.

L’examen microscopique des trois plans permet de définir I’organisation des cellules

caractéristiques du plan ligneux et ainsi d’identifier une essence bois. On note que pour une

espece donnée son plan ligneux est constant.
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Weineg CDoalite gui nous indigue Faspecl des veines du bois.

Tcnacitc Ellz nous indiguec la résistance dun matcériau 8 pouvoir Stro rayc.
Texture Elle nous indigue I'aspect de la surface exténeure du maténau.
Densile Elle nows indigue = guantile de matigre oo malenau guiil v a dans

i volurne.

Churate Capacité dun matariau a supporier les coups en o pliant =ans a
COSSor.
[iesistance mecanigue Capacitée dun matenau a supporter l'action des forces exteneures

statigues (gw ne produisent pas de coups).

Conductivilg Theminpoe Fauililg A laisser passean la chalru

Higroscopicité Capacité a absorbar l'eau.
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Chapitre 2: Structure microscopique du bois

21 Lacdlule
Le bois est un ensemble de cellules mortes organisées en plan ligneux au sein de I’arbre. La

cellule, qui est I’élément principal de ce plan ligneux doit répondre a plusieurs fonctions et
sera donc de plusieurs types. Les principales fonctions (et les principaux types de cellules
associées) du matériau bois sont : - Fonction de conduction, servant a alimenter lafeuille en
eau. L’eau est puisée dans le sol par les racines et véhiculée jusqu’a la feuille sous forme de
seve brute contenant également des minéraux, régulateur de I’activité cellulaire. La cellule
associée est longitudinale et creuse, constituant une fibre continue, delaracine alafeuille. Ce
type de cellule correspond aux vaisseaux chez lesfeuillus, et aux traché des chez les résineux.
- Fonction de résistance, utile pour soutenir le développement architectural de I’arbre. Cette
fonction est assurée par laparoi cellulaire desfibres desfeuillus et des trachéides des résineux.
- Fonction de nutrition, avec stockage d’énergie disponible. Les cellules dédiées pour cette
fonction sont les cellules du parenchyme. - Fonction de communication avec les cellules
adjacentes, permettant de créer un réseau tridimensionnel, avec des champs de croisement
entre cellules longitudinales et transversales. Ces cellules sont a I’origine des rayons ligneux.

- Fonction de protection, notamment sur I’épiderme de la plante. Ces cellules sont localisées

dans I’écorce de I’arbre.

2.2 Laparoi cdlulaire
A lamort des cellules, il ne reste que les parois cellulaires, qui constituent le matériau bois.

Qu’il s’agisse des resineux ou des feuillus, les cellules ligneuses différenciées présentent une
paroi primaire et une paroi secondaire, constituée de trois sous-couches et sont reliées entre

elles par lalamelle moyenne (Figure 3).
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Figure 3 Représentation schématique des différentes couches de la paroi cellulaire.

Les différentes couches de la paroi cellulaire de I’extérieur vers I’intérieur de la cellule sont :
- la couche intercellulaire ou lamelle moyenne : réalise le cimentage de cellule a cellule, son
épaisseur est de 0,5 a 1,5um. Elle est principalement constituée de substances pectiques, puis
se charge delignine en phase de différenciation. - laparoi primaire: fine et élastique de 0,1um
d’épaisseur, venant se plaquer sur la couche intercellulaire. Elle est constituée de plusieurs
couches de micro-fibrilles de cellulose enchevétrées. Elle contient une grande quantité de

lignine.

- la paroi secondaire : est la partie la plus structurelle de la paroi cellulaire. Elle est dense,
rigide et contient une forte proportion de cellulose. Cette paroi est souvent composée de trois
couches fibreuses (a I’exception des parois des cellules du bois de réaction) : * La couche
externe S1 avec des micro-fibrilles disposées en hélice, d’orientation variable et alternée, dont
I’angle atteint 60 a 80° par rapport & I’axe de la cellule. Son épaisseur varie de 0,1 & 0,35um.
* La couche S2 est constituée de lamelles de micro-fibrilles de cellulose dense disposées en
hélice paralleles, dont I’angle par rapport a I’axe de la cellule est de 5 a 30°. Son épaisseur
varie de 1 a 10um et représente 75 a 85% de I’épaisseur totale de la paroi cellulaire. * La
couche externe S3 est toujours constituée de micro-lamelles. Les micro-fibrillesfont un angle
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de 60 a 90° par rapport a I’axe de la cellule. Son épaisseur est d’environ 0,5 a 1um. Ces trois
couches de la paroi secondaire sont disposées avec une alternance croisée, visant a réduire

I’anisotropie de la paroi.

2.3 L’ultrastructure de la cellule unitaire du bois
La paroi primaire est la portion a I’origine de la paroi cellulaire. Relativement fine, elle est

majoritairement constituée de lignines et contient peu de cellulose agencée sous forme de
microfibrilles. Celles-ci sont désorganisées et forment avec la lignine un réseau irrégulier et
l&che conférant a la paroi une éasticité qui facilite son expansion lors du développement
cellulaire. Au cours de la différenciation cellulaire, les parois primaires de deux cellules
adjacentes, qui contiennent alors une forte proportion d’hémicelluloses et de substances
pectiques, se lignifient et s’associent a une couche intercelulaire, principalement composée
de substances pectiques. Le ciment qui en résulte, aussi appelé lamelle moyenne, permet aux
cellules de s’assembler en tissu. A I’intérieur de la paroi primaire, les microfibrilles de
cellulose s’organisent, s’alignent et s’enroulent telle une hélice autour de I’axe des fibres pour
former la paroi secondaire. Les chaines de cellulose s’associent pour former les microfibrilles

qui sont liées entre elles par les hémicelluloses via des liaisons hydrogéne (Figure 4).

Lignine
Heémicellulozes

Cellulose

Figure 4 Représentation schématique de I’organisation des polymeres pariétaux dans une fibre
de bois.

Cet agencement cellulose/hémicelluloses est a I’origine de la structure élastique pariétale
propice aux mouvements cellulaires. Les hémicelluloses sont aussi rattachées aux lignines par
des liaisons esters ou éthers pour former le complexe lignine/polysaccharides. Un réseau

supplémentaire de pectines augmente la complexité de lamatrice. A lafin delacroissance, le
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réseau polysaccharidique peut étre solidifié par un réseau secondaire de protéines HRGP
(Hydroxyproline Rich Glyco Proteins). La paroi secondaire se développe a la fin de
I’expansion cellulaire et forme trois couches distinctes. Au contact de la paroi primaire, la
couche S1, tres fine, présente un angle de microfibrilles variant de 60° a 80° par rapport a
I’axe de la fibre. La couche S2, d’une épaisseur de plusieurs micrometres constitue le volume
principa delaparoi secondaire. Lateneur en lignine de la couche S2 est plus faible que celle
de la lamelle moyenne. Par contre, étant donné le volume qu’elle représente dans le bois, 72%
des lignines totales sont localisées au niveau de la couche S2. Cette derniere est plus rigide
guelacouche S1 et contribue de maniére significative au maintien des propriétés mécaniques.
Enfin, la couche S3 délimite le lumen des cellules. Elle est relativement similaire ala couche

S1, bien qu’elle soit plus fine et que I’angle des microfibrilles varie de 60° & 90°.

Exercice 01:

1. Quelle est la loi qui caractérise I’invariance des propriétés mécaniques en fonction de la
direction de chargement. (Justifier votre réponse)

2. Quel est lapartie d’arbre qui se transforme en duramen al'aide du cambium

3. Donner leréle des différentes parties suivantes de I'arbre.

a- Leduramen.

b- LeLiber.

c-Hygroscopie.

4. Quelle est ladifférence entre le bois résineux et le bois feuillus.

Exercice 2

Place chaque affirmation en face de I'opération du procédé d"obtention du bois qui lui correspond.
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Correction

Elimination de branches et $'écorces Les résidus dérivés de cette opération permettent ce
fabriguer du bois artiiciel

Deroulement Avec cette operation on obtient des plagues er bois.

Sciage Ayec cette opération on obtient des planches et des liteaux
on bois.

Sechage Opération qui consiste a enlever leau du bois pour fixer sa

taile et pous pouvair le travailler avec facilité { le bois vert es;
trés dur et cifficie a ravailler)
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Chapitre 3: Composition chimique du bois

3.1 Classification botanique
Les arbres sont divisés en deux grandes classes : |es gymnospermes (résineux ou coniféres) et

les angiospermes (feuillues). Le plan ligneux des résineux est relativement simple et uniforme
par rapport a celui des feuillus. Etant donné leur grande disponibilité dans I’hémisphere nord,
et leur valeur économique plusfaible que celle des feuillus, les structures et la construction en

bois sont généralement réalisées en résineux.

3.1.1 Lesrésineux
Les bois résineux sont apparus bien avant les bois feuillus dans I’histoire phylogénétique et

datent d’environ 350 millions d’années. Leur structure est donc moins évoluée. Le tissu est
formé principalement de deux types de cellules : lestrachéides et les cellules du parenchyme.
Les premiers sont des cellules fusiformes couramment appel ées veines ou fibres du bois et
remplissent la double fonction de conduction et de soutien. D’autres éléments comme les
cellules sécrétrices longitudinales et les canaux sécréteurs transversaux sont présents chez
certaines especes en trés petites quantités. Les trachéides situées dans le bois de printemps
remplissent en premier lieu une fonction conductrice et sont pourvues de nombreuses
ponctuations aréolées qui servent a I’échange d’eau et de substances nutritives entre deux
cellules longitudinales et radiales. Ces ponctuations aréolées peuvent ére comparées a de
petits orifices fonctionnant comme des pompes a membranes. Larépartition et les réserves de
substances nutritives sont assurées par les cellules de parenchymes, qui sont disposées
paraléement (parenchymes axiaux) ou perpendiculairement (parenchymes radiaux) aux
trachéides. Les parenchymes radiaux se forment autour des rayons ligneux, appel és également
rayons médullaires, représentant |es trachéides horizontal es.
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Figure 5 Structure microscopique des bois de résineux

(A) Plan transversal : 1. Cand résinifére longitudinal, 2. Rayon ligneux, 3. Trachédes
longitudinales, 4. Cellules épithéliales résiniferes, 5. Ponctuations aréolées. (B) Plan radial :
6. Ponctuations aréolées des trachéides longitudinaes, 7. Ponctuation de type fenétre au
niveau des champs de croisement, 8. Trachédes radiaes, 9. Cellules de parenchyme radial.
(C) Plan tangentiel : 10. Canal résinifére transversal.

3.1.2 Lesfeuillus
Leboisdesfeuillus présente une anatomie plus complexe que celle des résineux. || se compose

de vaisseaux, de trachéides, de fibres et de cellules de parenchyme. Dans le bois des feuillus,
il existe des vaisseaux spécialisés pour transporter la seve brute et des fibres assurant la
résistance mécanique et le soutien de I’arbre. La réserve de substances nutritives est assurée
comme chez lesrésineux par les parenchymeslongitudinaux et radiaux. Les canaux résiniferes
constituent aussi un tissu de stockage. Les vaisseaux de gros diamétres communiquent entre
eux par de nombreuses ponctuations aréolées et forment avec les fibres un réseau vertical

complexe. De méme que pour les résineux, le parenchyme axial est inclus dans ce réseau. |l
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est toutefois beaucoup plus important. Les rayons ligneux des feuillus peuvent étre constitués

d’une simple rangée de cellules ou de plusieurs selon I’essence.

2

Figure 6 Structure microscopique des bois de feuillus.

(A) Plan transversal : 1. Vaisseau, 2. Parenchyme longitudinal, 3. Rayon ligneux. (B) Plan
radia : 4. Elément vasculaire, 5. Parenchyme longitudinal, 6 et 7. Cellules parenchymateuses,
8. Rayons ligneux hétérogenes 9. Trachéides fibreuses. (C) Plan tangentiel : 10. Rayons

ligneux multisériés, 11. Trachéides fibreuses.

3.2 Composition chimique du bois
La composition chimique élémentaire de la matiére organique du bois varie trés peu d’une

essence a I’autre. En moyenne elle se répartit, en pourcentage du poids anhydre, de la fagcon
suivante : Carbone : 50%, Oxygene : 43%, Hydrogéne : 6%, Azote : 1%, Cendres (silice,
phosphates, potassium, calcium) <1%. Avec ces corps simples sont synthétisés, selon les
essences, les trois principaux composants de type macro-polymeres qui forment les parois
cellulaires du bois, a savoir : la cellulose, les hémicelluloses et la lignine. Le bois, est
majoritairement constitué de substances macromoléculaires (cellulose, hémicelluloses et
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lignine), formant un réseau complexe dans lequel sont inclues d’autres substances de plus
faible poids moléculaire asavoir les extractibles (telles que des tannins, des résines, des cires,

etc.) et des sels minéraux (calcium, magnésium et sodium) (Figure 7).

Bois I

J\, \l

l Subsiances de [aible poids umlétutaire.

|
M U LL I

Subslances macromoléculaires

o o R
Suhst?nm:s bu!:- PRRTICES Polysaecharides { Lignine
organiques minerales
., -
[ Extractible | | Cendres | | Cellulose et Hémicelluloses ]

Figure 7 Représentation schématique des constituants chimiques du bois (Haluk 1994)

Tableau 1 Répartition moyenne (% en masse) des différents composeés dans le bois des
feuillus et des résineux (Sjostrom 1993)

Congtituants (%) Résineux Feuillus
Cellulose 42+ 2 45 +2
Hémicelluloses 27+ 2 30+5
Lignine 28+ 3 20+4
Extractibles 32 53

En effet, la teneur en lignine est généralement plus élevée chez les résineux que chez les

feuillus, alors que ces derniers possedent plus de carbohydrates et de composés extractibles.

L’analyse chimique peut encore une fois conduire a différencier le bois de coniferes et le bois

defeuillus[1].

En général, la proportion des macromol écules représente en moyenne 95% du matériau bois.

Or, ils ne sont pas distribués uniformément au sein des parois cellulaires. De plus, leurs

proportions varient en fonction de la localisation dans le bois.

YOUNES. RassiM « Bois ET MOUSSES » 27



3.21 Lacdlulose
Lacellulose étant le principal composé de laplupart des matériaux ligno-cellulosiques, il n’est

pas surprenant que son étude revéte un intérét tout particulier attesté par le grand nombre
d’articles et d’ouvrages qui lui est consacré. Bien que lastructure chimique delacellulose soit
bien connue, sa structure a I’échelle tertiaire, incluant sa structure cristalline et amorphe, n’est
pas complétement résolue. Découverte en 1838 par Anselme Payen [2], lacellulose est un des
composés organiques les plus abondants sur terre, constituant de toutes les plantes fibreuses.
On estime que la production mondiale de la cellulose est de I’ordre de 1,3.1010 tonnes par an.
Partout dans la nature, elle prend I’aspect de microfibrilles composées de longues bandes de
mol écules de cellulose arrangées de fagon essentiellement parallele. Composé majeur du bois
et a I’exception des fibres de coton qui sont constitués de cellulose quasiment pure, les
microfibrilles de cellulose sont imbriquées dans une matrice d’hémicelluloses et de lignine, le
tout constituant la paroi cellulaire. C’est un macro-polymere linéaire a fort degré de
polymérisation (=10000) prenant successivement des formes cristallines et amorphes. Le
monomere de base est le cellobiose dont le composé élémentaire est un sucre en C6 :
Dglucopyranose (C6H1005). Chague unité est liée au carbone en C4 de la suivante par une
jonction -(1-4) (Figure 8). Chague motif glucose est tourné a 180° par rapport au voisin et des
liaisons hydrogenes intramoléculaires sont ainsi favorisées lui conférant une linéarité et une

rigidité exceptionnelle.

HUH L ;
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non réductnee - Maotif cellobiose — -

Figure 8 Structure moléculaire de la cellulose avec son unité répétitive, le cellobiose

Les nombreux groupements hydroxyle sont responsables du comportement physico-chimique
de la cellulose. Selon leur position dans I’unité glucose, ils sont capables de former des

liaisons hydrogene intramoléculaires a I’intérieur d’une méme chaine de cellulose ou
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intermoléculaires entre deux chaines différentes constituant ainsi des micro-domaines

hautement organisés (Figure9)
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Figure 9 Liaisons hydrogéne entre deux chaines de cellulose

Ces liaisons hydrogéne sont responsables de la formation des microfibrilles dans lesquelles
certaines regions sont hautement ordonnées (régions cristallines) et d’autres moins (régions
amorphes) (figure 10). Les nombreuses liaisons hydrogénes de la cellulose sont a I’origine de

son caractere infusible, insoluble et peu réactif.

Reégion cristalline Beginn amprphie

/\Q(—

EW

Microfibrilles de cellulose

Figure 10 Représentation schématique des zones cristallines et amorphes de la cellulose

La structure cristalline de la cellul ose a été déterminée par diffraction des rayons X ainsi que
par des méthodes basées sur la polarisation du rayonnement infrarouge [ 3]. Des études ont été
réalisées pour déterminer la structure cristaline des microfibrilles dans différents types de

cellulose natives ou traitées chimiquement. Quatre structures de cellulose cristalline
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(Céellulose I, 11, 11 et 1V) ont été mises en évidence. La principale différence entre ces
structures est le déplacement latéral des chaines et leurs liaisons. La cellulose | est laforme
prédominante dans les parois secondaires des plantes, €lle est quelquefois appel ée cellulose
native. Dans cette forme, les liaisons des chaines sont orientées parallelement en formant des
liaisons hydrogene. La cellulose |1 est obtenue a partir de la cellulose | par un traitement a
I’hydroxyde de sodium. Les chaines ainsi obtenues sont orientées de maniere antiparallele
avec formation de plusieurs liaisons hydrogene consécutives rendant lacellulose || plus stable
gue lacelulose I. Lacedlulose Il est, quant a elle, obtenue a partir delacellulose | ou Il en
effectuant un traitement a I’lammoniac. La cellulose IV est la forme prédominante des parois
cellulaires primaires des plantes, elle peut étre obtenue par chauffage de la cellulose I11 dans
du glycérol. La cellulose cristalline a des propriétés mécaniques extraordinairement éevées.
Dans le bois, elle joue le role d’une espece «d’armature» directement en relation avec les
performances mécaniques. Des études sur les énergies physico-chimiques nécessaires a
rompre les liaisons covalentes congtitutives de la cellulose ont montré que, dans I’hypothése
théorique d’une chaine de cellulose cristalline infinie, des tensions de 8000 N.mm-2 devraient
étre atteintes, ce qui excede tres largement les propriétés de tous les matériaux connus
actuellement. En pratique, les fibres de cellulose pure ne sont pas sans fin, et les régions
cristallines ont une longueur d’environ 500A. De plus la rupture ne se fait pas en mode
traction, mais en mode cisallement, éant donné les rigidités différentielles des chaines
cristallines par rapport aux chaines amorphes. En fait, des valeurs de 300-500 N.mm-2
paraissent des limites mécaniques objectives, étant entendu que le bois, matiére organique,

résulte d’une production biologique obéissant a des lois statistiques

3.22 Leshémicdluloses
Les hémicelluloses sont des macro-polymeres (ramifiés), de formules tres variables. A la

différence delacellulose, €lles sont caractérisées par des chaines mol éculaires beaucoup plus
courtes, d’un poids moléculaire tres bas, de ramifications sur la chaine principale composée
d’un ou plusieurs types d’unités, et de structure amorphe. A cause de ce dernier point, leur
réactivité chimique est plus importante, expliquant leur vitesse de dégradation plus élevée au

cours de la pyrolyse du bois. La chaine des hémicelluloses est construite sur la base d’unités
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osidiques différentes réparties de facon plus ou moins aléatoire. La structure des différentes

unités osidiques présentes dans |es hémicellul oses est rapportée sur lafigure 11.
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Figure 11 Oses simples composant |es hémicelluloses [1]

Les hémicelluloses renferment au total plus de 200 polysaccharides différents. Lanature et la
proportion des hémicelluloses varient sensiblement entre les especes, paramétre qui aura un
réle déterminant dans le comportement du bois lors du traitement thermique. Les
hémicellul oses des feuillus sont beaucoup plus hétérogenes que celles desrésineux. Différents
types d’hémicelluloses peuvent étre rencontrés dans le bois, leur structure variant selon les
essences : des glucuronoxylanes et des glucomannanes chez les feuillus,

- des arabinoglucuronoxylanes, des galactoglucomannanes et des arabinogal actanes chez les

résineux.
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3.2.2.1 Xylanes
Les xylanes des feuillus (Glucuronoxylanes) possedent une chaine principale

homopolymérique de xyloses avec des liaisons glycosidiques -(1-4). La chaine principae
comporte des groupes d’acides 4-O-méthylglucuroniques par liaison glycosidique -(1-2). Les
feuillues contiennent 20 a 25% de xylanes. De nombreux groupes hydroxyles sur les carbones
C2 et C3 du xylose sont substitués avec des groupes O-acétyle.(figl2)
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Figure 12 Structure partielle des glucuronoxylanes des feuillus

Les xylanes des résineux (Arabinoglucuronoxylanes) different de ceux des feuillus par
I’absence de groupes latéraux O-acétyle et la présence d’unités d’arabinofuranose liées par
liaison glycosidique -(1-3) alachaine principale.

Figure 13 Structure partielle des arabinoglucuronoxylanes des Résineux

3.2.2.2 Glucomannanes
Ils se caractérisent par une chaine principale hétéropolymérique de glucose et de mannose.

Lesfeuillus présentent les chaines les plus simples, formées de glucose et de mannose liés par
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liaison glycosidique -(1-4) sans groupes latéraux. Le pourcentage de glucomannanes dans les

feuillus est relativement faible (3 a 5%).
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Figure 14 Structure partielle des glucomannanes des feuillus

Les résineux contiennent 20 a 25% de glucomannanes (Gal actoglucomannanes) avec une
chaine principale légerement branchée sur laquelle sont greffés des groupes latéraux

galactoses par liaisons -(1-6) et des groupes latéraux O-acétyle sur C2 et C3 du mannose et

du glucose.
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Figure 15 Structure partielle des gal actoglucomannanes des Résineux

Le bois contient également d’autres types d’hémicelluloses mais en plus faibles quantitées
(glucanes, galactanes et pectines) [1]. Les arabinogal actanes sont présents chez les résineux,
principalement chez le méléze. En termes d’applications industrielles, |es hémicellul oses sont
essentiellement utilisées pour la production d’oses. En effet, en milieu acide, I’hydrolyse des
hémicelluloses conduit aux monomeéres constitutifs tels que le xylose, le glucose et
I’arabinose. La fermentation alcoolique ou enzymatique des oses ainsi formés, les transforme
en alcools (éthanol, butanol) et en acides organiques (butyrique, acétique, lactique, etc.) [4].
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3.2.2.3 Lalignine
L’étude de la structure de la lignine reste difficile car les relations entre ce polymeére et les

autres constituants de la paroi cellulaire sont mal connues. Elles ne peuvent étre dissociées
des autres constituants des parois végétales qu’apres des traitements physiques ou chimiques
énergiques qui alterent en partie leur intégrité structurale. Lalignine est, apreslacellulose, la
matiere organi que renouvel able la plus abondante dans |a nature. Elle constitue lafraction non
saccharidique la plus importante des fibres végétales. En fait, la lignine est une substance
d’incrustation dans le bois. Elle est constituée d’un réseau tridimensionnel complexe, de type
polyphénolique. La structure et les propriétés de la lignine sont de nos jours a peine connues
et restent un sujet de recherche tres promoteur pour I’exploitation chimique du bois, avec des
relations importantes dans le domaine énergétique et pharmacologique. D’un point de vue
morphologique, lalignine est une substance amorphe qui est incorporée dans les parois a la
fin du développement cellulaire. Le degré d’enchevétrement élevé de la lignine contribue
fortement alarigidité des matériaux lignocellulosiques. Lalignine est alors un polymeére ayant
comme unité de base le phénylpropane (Figure 16). Alors que lalignine des feuillus est plutot
de type guaiacyle (G) et syringyle (S), lalignine des coniféres contient surtout des unités de
type G [5].

Figure 16, Unités structiraies de la ligmne (Fengel et Wegener 1989)
R, = H R, = H : uniré p-inpdroxvphenyle (H)
R, — (W H; Ry = H : unité guatacyle ()
R, = OCH; R, = OCH; . unité syringvie 15)

Figure 16 Unités structurales de lalignine (Fengel et Wegener 1989)

R1 =H, R2 = H : unité p-hydroxyphényle (H) R1 = OCH3, R2 = H : unité guaiacyle (G) R1
= OCH3, R2 = OCH3 : unité syringyle (S)
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Lalignine est un nom générique pour un ensembl e de polyméres pol yphénoliques, de masses
moléculaires élevées, de compositions et de structures variables et complexes. La lignine
résulte de la polymérisation enzymatique oxydative de trois alcools phénoliques : les alcools

coumaryligque, coniférylique et sinapylique (Figure 17).

CHOH CHAOH CHOH
CH CH CH
I i [
CH Cll il
01 L0 O,
CH OH CH
Alcool coumarylique Aleool coniférvlique Aleool sinapylique

Figure 17 : Précurseurs de la biosynthése de lalignine (Fengel et Wegener 1989)

La multiplicité des unités de base, des types de liaisons et des combinaisons détermine un
grand nombre de structures tridimensionnelles encore ma connues. Contrairement a la
cellulose qui présente une structure réguliére, lalignine présente une structure trés complexe.
Sa composition est différente suivant les especes végétales. La composition varie également
a I’intérieur d’une méme essence selon qu’il s’agisse de bois normal ou de bois de réaction ou
encore au niveau pariétal en fonction de la locaisation dans la paroi cellulaire, la lamelle

mitoyenne étant généralement plusriche en lignine.

Le polymére de la lignine tri-dimensionnel a une structure tres complexe que I’on peut

schématiser sous forme de modéles (Figure 18).

YOUNES. RassiM « Bois ET MOUSSES » 35



= M
H.‘ L1837 31 e IIH'I " —
W ¥
ih — aln Y . I/kl' S
lH : LM £
- r I||I

¥
(o
= ’I?Q E!{!lhﬂl“-\.\‘
) ( e
]
e ]H"" THOH ~F |
o |] Hy H
HH -.]
o s T
o x
"

g

T
3 ,l“’l“ﬂ
e . MM CHOH ol "I/

|

! H

I}i B I= ¥
l/l o i e
» = =

B T Wik

i 8 ||||_H"|

)

Figure 18 Segment structurel des lignines de bois de résineux selon Alder (1977) [6].

Le type de liaison intermonomérique le plus fréquemment rencontré dans les lignines, est la
liaison labile -O-4 alkyl aryle éther. D’autres types d’unions intermonomériques font
intervenir des liaisons carbone-carbone. La thioacidolyse coupe de fagon spécifique les
liaisons -O-4 et permet de caractériser lacomposition monomeérique deslignines. Laprésence
de nombreuses fonctions hydroxyle (phénoliques ou non) explique la grande réactivité de la
lignine[7, 8, 9]. Cependant, leur accessibilité est l[imitée par la structure tridimensionnelle du
réseau moléculaire, maisaussi par ladistribution de ce polymére parmi les autres constituants
delaparoi cellulaire avec lesquels lalignine établit de nombreuses interactions moléculaires
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par le biais de liaisons de faible énergie telles que des liaisons hydrogene. La lignine peut

également étre liée aux hémicelluloses par I’intermédiaire de liaisons covalentes (figure 19).
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Figure 19 Les différentes liaisons coval entes lignine-hémicellul oses présentes dans le bois. A-
liaison de type ester benzylique. B- liaison de type ether benzylique. C- liason de type
phenyglycosidique.

3.3 Modeéle d’association moléculaire cellulose-hémicelluloses-lignine au sein de

la paroi cellulaire
Cet arrangement est complexe a décrire du fait de la multiplicité des couches de la paroi.

Fengel présente un modéle précis qui considére les liaisons intimes entre les hémicelluloses
et la cellulose d’une part, et les hémicelluloses et la lignine d’autre part [1]. Dans ce modele,
les microfibrilles de cellulose, les chaines de cellulose moins ordonnées ains que les
hémicelluloses s’associent grace aux nombreux ponts hydrogenes. Par contre, les
hémicelluloses sont plus fortement liéesalalignine par des liaisons covalentes. Le modéle de
Fengel est relativement complet, mais ne prend pas totalement en compte la nature composite
des microfibrilles de la cellulose. En effet, si I’on considere une seule macromolécule de
cellulose, certaines parties de celle-ci se trouvent dans les parties cristallines, alors que

d’autres intégrent des zones moins ordonnées.
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3.4 Lessubstancesdefaible poids moléculaire

3.4.1 Lesmatieresorganiquesou extractibles
Les extraits ne font pas partie intégrante de la paroi cellulaire. Ces substances de faible poids

moléculaire se sont facilement extraites par des solvants naturels polaires (acétone, eau,
éthanol) ou apolaires (toluéne, hexane). Bien qu’ils ne représentent qu’un faible pourcentage,
les extractibles ont une influence sur la couleur, I’hygroscopie, I’odeur et la durabilité du bois
[10, 11, 12, 13]. Chez certaines espéces, ils sont toxiques et jouent un réle contre les attaques
des bactéries, des champignons et des termites. Ils ont une teneur trés variable en fonction des
essences et occupent des zones morphol ogiques précises. Les extractibles peuvent étre classés
en trois catégories. La premiere catégorie regroupe les terpenes et terpénoides. Une partie de
ces extraits est également appelée gemme. La seconde classe regroupe les composés
aliphatiques gue sont les acides gras saturés et insaturés, les alcanes et les alcools gras (par
exemple le triglyceride, I’acide palmitique, I’acide stéarique). Une troisiéme catégorie
concerne les composes phénoliques. Cette grande classe regroupe les phénols simples
(vaniline), leslignanes (pinoresinol, hinokiresinol) et les stilbenes [14, 1, 15].

3.4.2 Lessubstancesminérales
Les substances minérales, bien que leurs pourcentages soient trés faibles (<1%), participent

de maniere importante au développement de I’arbre. C’est le cas des minéraux tel le
potassium, le phosphore, le calcium et le magnésium. Le fer et le manganese sont aussi
présents, mais en quantité tres limitée. Les bois des zones tropical es présentent des taux en
substances minérales plus importants que ceux des zones tempérées, souvent associes a des
taux de silice anormalement élevés. C’est ainsi que le bois de Baillonella toxisperma (Moabi)
présente destaux en silice trés élevés (de 0,2 a 0,5%), responsables des problemes rencontrés
lors du sciage de ce dernier [16]. Aprés combustion, les minéraux sont entiérement contenus
dans les cendres sous formes oxydées.

Lastructure et lacomposition chimique du bois que nous venons de décrire sont responsables
des propriétés de celui-ci a I’échelle macroscopique. La qualité du bois, en tant que matériau,
réside dans ses propriétés d’usage (stabilité dimensionnelle, durabilité et résistance
meécanique). Or, ces propriétés dépendent de plusieurs facteurs extérieurs, comme I’humidité

et les facteurs biotiques. De ce fait, différents types de traitement ont été développés dans le
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but de stabiliser et de protéger e bois. Dans |e paragraphe suivant, nous présentons les divers

traitements de stabilisation et de préservation du bois.

3.5 Lestraitementsde préservation
Le bois est utilisé depuis fort longtemps dans de nombreuses applications. Malgré ses

avantages techniques (grande résistance a la traction, module éastique élevé, faible densité,
propriétés isolantes, caractére renouvelable, faible codt, esthétisme), il peut subir des
agressions climatiques, et des risques biologiques surtout lorsqu’il est utilisé en extérieur. Les
polymeéres lignocellulosiques étant responsables de la plupart des propriétés physiques et
chimiques du bois, leur dégradation entraineront une atération de ces mémes propriétes.
Ainsi, un meuble en bois ou une structure peu exposé a I’humidité ne peuvent étre attaqués
que par des insectes alors qu’une traverse de chemin de fer, ou toutes autres piéces de bois
placées au contact du sol et exposées a I’humidité, sont sensibles a toutes les pourritures. Une
classification des risques en fonction de la situation en service est donnée par la norme EN
335-2. Elle définit cing classes d’emploi (anciennement appelées classes de risques)
correspondant a un risque potentiel lié ala situation en service du bois. Ces cing classes sont
présentées dans le Tableau 2 ou les situations de service correspondantes sont brievement
décrites. Dans le cas de certains emplois ou en fonction des besoins énoncés dans le cahier
des charges établis pour une construction ou un aménagement donné, I’utilisation d’une
essence durable est nécessaire. Toutefois, pour des raisons économiques, I’utilisation
d’essences locales moins colteuses largement disponibles, mais a caractére non durable, est
souvent privilégiée. Un traitement de préservation est alors nécessaire. Les procédés qui
conduisent a I’obtention d’un bois traité adapté a un usage spéecifique ne sont pas aisés. lls
intégrent de nombreux criteres imprégnabilité de I’essence, type de produit,...) et répondent
géneralement a des normes, a I’expertise des prescripteurs ainsi qu’aux exigences du

constructeur.
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Tableau 2 Classes d’emplois, agents d’altération potentiels et zones vulnérables. Tableau
extrait de lanorme NF EN 335-1 révisée (2007)

classes Situation Description de | Exemple Champignons insectes
d’emploi généraleen | I’expositiona | d’emplois
service I’humidificatio
n en service
1 - Toujoursa | Sec Mobilier - Coléoptéeres
I’abri des intérieur et termites
intempéries selon les
-A régions
I’intérieur
2 Toujoursa | Occasionnelle | Parquets, Pourritures Coléoptéres
I’abri des ment humide lambris, superficielles et et termites
intempéries charpente occasionnellement | selonles
-A avirulencefable | régions
I’intérieur
3 -A Occasionnelle | Volets, terrasses | Pourritures Coléoptéeres
I’extérieur ment humide surélevées superficielles et
- au dessus faiblement ermites selon
du sol - virulentes les
protégé régions
-A Fréguemment Pourritures plus Coléoptéres
I’extérieur humide profondeset plus | et
- au dessus actives termites
du sol - non selon les
protége régions
4 -A A Traverses de Pourritures Col éoptéres
I’extérieur prédominance | cheminsdefer, | profondesafaible | Termites
- contact ouen poteaux de virulence, y selon
avec le sol permanence élécommunicatio | compris lesrégions
et/ou I’eau humide ns pourriture
douce molle
A I’extérieur | humide en Traverses de Pourritures Coléoptéres
- contact permanence cheminsdefer, | profondesafaible | Termites
avecle poteaux de virulence, y selon
sol (sévere) élécommunicatio | compris lesrégions
et/ou ns pourriture
I’eau douce molle
5 - Boisen humide en Pontons, jetées, | Pourritures Térébrants
contact avec | permanence piliers profondes afaible | marins
I’eau de mer virulence, y
compris
pourriture
molle

3.5.1 Lesfongicidesutilisés: historique et situation actuelle
Historiguement, les produits de préservation peuvent étre classés en troisgrandes familles[17,

18] :
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- les goudrons et les huiles

- les produits organigques

- les produits hydrosolubles

Dans la catégorie des goudrons et des huiles, on rencontre majoritairement les créosotes
obtenues par distillation de matiére organique. Bien que tres utilisées depuis la fin du 19eme
sieclejusque dansles années 1960, la créosote est de nosjours peu utilisée du fait de satoxicité
et de I'aspect inesthétique au traitement (couleur, odeur...). Constituée d’un mélange
extrémement complexe d’hydrocarbures aromatiques, de composés phénoliques et
d’hydrocarbures aromatiques azotés, la créosote présente des propriétés hydrofuges et
biocides nécessaires pour la performance de ce produit utilisé pour traiter e bois destiné ades
classes d’emploi de catégorie 4 ou 5 [19]. Les composés organiques sont constitués de
différents produits appartenant a des familles chimiques tres différentes. On peut ainsi trouver
des organochlorés, des carbamates et des triazoles. IIs ont été pendant longtemps utilisés en
solution dans des solvants organiques associés ou hon a des résines de fixation. Ces composés
se fixent dans le bois aprés évaporation du solvant ayant servi a les introduire dans le bois,
laissant le produit ala surface des parois cellulaires [20]. A I’heure actuelle, ces produits sont
de plus en plus utilises en phase aqueuse sous forme d’emulsion ou de microémulsion du fait
des nouvelles réglementations visant a réduire les émissions de COV (composés organiques
volatiles) [21-27]. Tous ces produits sont géenéralement utilisés en classe 2 et 3. Leurs
utilisations en classe 4 restent limitées, mais sont de plus en plus fréquentes du fait de
I’abandon de la créosote et des formulations multisels utilisées jusqu’alors dans ce domaine.
Les composés hydrosolubles correspondent généralement a des produits minéraux introduits
danslebois sous forme de sol utions aqueuses. L e traitement des bois destinés ades utilisations
en classe 4 a eté réalisé pendant longtemps en grande partie a I’aide de formulations multisels
abase de chrome, de cuivre et d’arsenic, connues sous le nom de formulations CCA [20, 12].
Elles sont toxiques pour les champignons lignivores, lesinsectes et |es térébrants marins. Les
CCA protégent efficacement e bois mis en service dans les classes de risques biologiques
élevées (classe 4 et 5). Ces sel's peuvent toutefois induire de nombreuses pathologies chez les
étres vivants qui conduisent actuellement a leur abandon progressif dans la plupart des pays
européens [28]. Une autre famille de produits minéraux trés en vogue a I’heure actuelle

concerne les dérivés du bore. Le bore est un biocide intéressant car il présente une toxicité
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tres faible vis-a-vis de I’homme (comparable a celle du sel de table) tout en offrant une
efficacité insecticide et une efficacité fongicide satisfaisante. 1l présente également d’autres
avantages non negligeables : c’est un composé incolore, inodore et ignifugeant, il diffuse
parfaitement dans le bois et n’altére pas ses propriétés mécaniques, alors qu’il présente un
gros inconvénient : il est facilement lessivable. Ainsi expose a des intempéries, le bois traité
perd progressivement le bore qu’il contient. Les produits a base de bore sont couramment
utilisés pour traiter des bois qui seront utilisés en classesderisque 1, 2 et 3.

3.5.2 Alternatives aux problémes environnementaux causes par la toxicité des biocides
Dans un souci de réduire les nuisances dues a I’utilisation de biocides, la directive biocide

mise en place en 1998 en Europe a entrainé une remise en question des produits de
préservation utilisés jusqu’a présent. Certains produits jugés trop toxiques pour
I’environnement, ont été de ce fait abandonnés. De méme, les contraintes environnementales
de plus en plus séveres et surtout la limitation des COV ont totalement modifié les pratiques
industrielles de préservation du bois conduisant progressivement au remplacement des
produits en phase solvant par des produits en phase agueuse. Tous ces changements
provoquent tout naturellement un regain d’intérét pour le développement de nouvelles
alternatives de protection du bois plus respectueuses de I’environnement. C’est ainsi que 1’on
aassisté au cours de ces derniéres années au dével oppement de méthodes dites « non biocides
» faisant appel ala modification de la structure du matériau impliquant soit des traitements
thermiques[29, 30, 14], soit destraitements chimiques [31, 14]. Une autre alternative consiste
a utiliser différents additifs destinés a renforcer I’efficacité des biocides actuels ou a

développer de nouveaux principes actifs[32, 33].

3.5.3 Développement de biocides respectueux de I’environnement
Ce sont généralement des combinaisons de plusieurs substances actives, qui peuvent étre des

substances métalliques comme des chél ateurs de métaux, comme latropol one, pouvant limiter
voire inhiber la croissance de certains champignons [34, 35]. Elles peuvent étre aussi des
biocides organiques de synthése, comme des antioxydants agissant de maniére synergique
avec différents produits de préservation conduisant a des formulations plus respectueuses de
I’environnement [12, 36- 40].
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Il subsiste cependant des problémes liés au lessivage des substances actives, comme le cuivre
et le bore, qui une fois lessivés ont un impact non négligeable sur I’environnement. On peut

associer ces métaux a d’autres agents qui en améliorent la fixation dans le bois.

3.5.4 Modification structurelle du bois appliqué a I’amélioration de la durabilité aux
attaques fongiques
Puisque la plupart des inconvénients de compatibilité environnementale sont liés a la nature

chimique des produits lessivables, il est envisageable de limiter ces impacts, en modifiant
directement la structure chimique des polymeres constitutifs des parois cellulaires. Des
fonctionnalités inédites peuvent en effet étre introduites durablement a I’intérieur du bois,

gréce a un certain nombre de réactions chimiques.

3.5.4.1 Traitement chimique
Principalement constitué de lignine, de cellulose et d’hémicelluloses, le bois est fortement

hygroscopique du fait de la présence de nombreux groupements hydroxyle qui lui conférent
également une bonne partie de sa réactivité chimique proche de celle des alcools. De ce fait,
le bois est rapporté pour réagir avec différents types de réactifs [41, 42], parmi lesquels les
plus fréguemment utilisés sont : - les anhydrides d’acides et les dérivés d’acides, - les
isocyanates, - les époxydes, - les halogénures d’alkyle... Dans le but de limiter la formation
de produits secondaires, la mgjorité des modifications chimiques effectuées sur le bois a été
réalisée dans des conditions anhydres.

3.5.4.2 Traitement thermique
Les traitements thermiques consistent en une pyrolyse ménagée du bois ayant lieu entre 180

et 250°C, sous atmospheére pauvre en oxygeéne (azote, vapeur d’eau et gaz de combustion) ou
bien en immersion dans un bain d’huile végétale chaude. De nombreuses réactions chimiques
se produisent pendant le traitement et la composition du bois est alors considérablement
modifiée, entrainant une amélioration de certaines de ses proprié&tés.

Dans le paragraphe suivant, nous présentons le traitement thermique, en citant les différents

traitements qui existent et les quantités de bois traitées chague année, puis nous détaillerons
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les principaux changements physico-chimiques que subit e matériau bois durant ce type de

traitement.

Exercicel

1- Définisser et schématiser le traitement thermique PLATO
2- Schématiser e traitement thermique par procédé de pyrolyse et le procédé de pyrolyse

ménagée, en soulignant ladifférence

Exercice 2

Parmi les propriétés de |'exercice anterieur chapitre 2 et 3, indiquer celles qui sont considérées

comme des propriétés visuelles.

. [ Conductivits tharmique
. [ Ténacite

- [ lexture

. [ Densité

- 1 Dureté

f [ Résistznce mécanique
3. [ Weing

1. [ Hygmszopicté

WoEL ) oW

Correction 2

[] Conductivité thermigue
[ Ténacité

2 Texture

[Tl Densite

[T Dureté

[ Résistance mécanique
[ Veing

[ Hygroscopicité

P R e E
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Chapitre 4. Boismodifiés
4.1 Etatde I’art sur le traitement thermique

4.1.1 Introduction
En pleine crise pétroliere, dans les années 1976 a 1977, débutent des travaux dans les Ecoles

des Mines de Paris et de Saint Etienne, sur le traitement thermique du bois. Ces études
sollicitées par I’Etat Francais avaient pour but de développer des énergies renouvelables a
partir de matiére végétale. Parmi les végétaux étudiés le bois sembla étre le plus intéressant.
La premiére approche du traitement thermique du bois fut donc énergétique. Quelques années
plustard, apparut le boisdit Torréfi€, dont les promoteurs furent Bourgois et Guyonnet (1988)
[1] de I’Ecole des Mines de Saint Etienne. Ce matériau était considéré comme étant une source
énergétigue située entre le charbon et le bois de chauffage. Des licences furent cédées a la
société Péchiney, qui utilisale bois Torréfié comme réducteur dans la production de silicium,
avant de I’abandonner au profit du coke de pétrole. Dans les années 80 les mémes chercheurs
qui avaient mis au point le bois Torréfié étudiérent les effluents gazeux et liquides issus du
procédé ainsi que le matériau solide. C’est ainsi que des propriétés intéressantes, comme
I’augmentation de la stabilité dimensionnelle ou la durabilité face aux attaques fongiques,
furent mises en évidence. La voie énergétique fut abandonnée au profit de la production d’un
nouveau matériau, dénommé a présent bois Rétifié. Le principe du traitement repose sur une
pyrolyse ménagée a une température inférieure a 250°C, sous atmosphére inerte contrélée.
D’un point de vue physico-chimique, les nouvelles propriétés du bois résultent de la
dégradation sélective des principaux polymeres du bois (hémicelluloses, cellulose et lignine).
Durant le traitement sont obtenus dans les fumeées de nombreux sous-produits [2- 8], comme
de I’eau, du dioxyde de carbone, du furfural, de I’acide acétique et du méthanol ; au sein du
matériau on note aussi I’apparition d’une phase extractible pouvant étre associée a des
goudrons[9- 12]. Recemment au travers de I’Europe des études équivalentes a celle de I’école
Francaise se sont développées aux Pays Bas [13- 15] en Allemagne (Rapp 2001) et en
Finlande [16- 19]. Le résultat de I’ensemble de ces recherches est la mise en service de 4
procédés de traitement thermiques du bois qui se veulent étre différents les uns des autres et

gui ont donc éte brevetés.
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Dans le cadre d’un important programme soutenu par I’Union Européenne de 1996 a 1998,
plusieurs partenaires scientifiqgues et industriels se sont regroupés pour apporter aux
utilisateurs des éléments d’informations pratiques sur les caractéristiques des bois traités et
leurs conditions de mise en oeuvre. Les premiéres études sur le bois traité thermiquement ont
été portées essentiellement sur I’humidite d’équilibre, la stabilité dimensionnelle, ladurabilité
et les propriétés mécaniques. La perte de masse, la mouillabilité, la couleur du bois et les
transformations chimiques ont par la suite été également éudiées. Les travaux récents se
concentrent sur le contréle qualité du bois traité thermiquement et I’étude des raisons de ces

améliorations.

4.2 Lesprocedésdetraitement thermique du bois
Actuellement, il existe plusieurs procédés de traitement thermique qui different I’un de I’autre

par lavariabilité des facteurs suivants : - latempérature maximale atteinte au cceur du bois; -
la vitesse de montée en température; - la durée totale du traitement; - I’atmospheére utilisee
(N2, fumée, huile, etc.). On note a titre d’exemple des noms de marques qui sont déposé sur
le marché : Bois rétifié®, Bois perdure®, Bois chauffé®, Thermowood® et Bois Plato®.

De nombreux rapports et ouvrages sont disponibles dans lalittérature [ 20], nous décrirons de

fagon trés sommaire ces différents procédés en fonction des conditions de traitement.

4.2.1 Procédéde pyrolyse ménageée, convectif sous azote ou fumeée: Retification®,
Perdure®
Le procédé francais de rétification (contraction de réticulation et torréfaction) [21] est une

pyrolyse ménagée du bois, qui a pour effet de craguer les hémicelluloses et de modifier la
lignine. Plusieurs modifications physico-chimiques ont eu lieu aprés traitement thermique du
bois [22]. Le nouveau matériau issu de ce traitement possede des caractéristiques tres
intéressantes. C’est en 1985 qu’ont été déposés les premiers brevets sur le produit et ses
propriétés. Lestravaux se sont poursuivis sur le bois massif et en 1995 plusieurs demandes de
brevets, concernant le matériau et le proceédé, ont été deposées. La conduite de larétification
consiste en une montée progressive de latempérature jusqu’a la pyrolyse douce (200-240°C)

sous atmosphere inerte (N2, CO, gaz propane). La température maximale atteinte est
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d’environ 240°C. Le vecteur caloporteur est le mélange gazeux, qui ne peut en aucun cas
atteindre certaines zones dans la pile a traiter. Ce qui méne a une hétérogénéité thermique au
niveau de la méme planche traitée et par conséquence sur les propriétés conférées de cette
méme planche. Le procédé comporte une étape de sechage a 100°C, une autre étape dans
laquelle on maintient le bois a traiter dans une enceinte de traitement a une température
déterminée, de fagon a détruire, au moins en partie, les hémicelluloses et une troisiéme étape
de refroidissement au cours de laquelle de I’eau est vaporisée dans la chambre a combustion
ce qui peut provoquer des taches voire des fissures du bois traité. La durée moyenne d’un
traitement de ce type est supérieure a 25h. La gestion des paliers de température durant la
phase vitreuse du bois est un éément essentiel de ce procédé. La température de transition
vitreuse d’un bois correspond a la zone de température a laquelle les éléments qui lui conférent
sarigidité perdent justement ce caractére de rigidité, si bien que le matériau rigide devient
souple permettant ainsi aux contraintes internes de se libérer. La durée du traitement dépend

des dimensions des planches, de I’essence a traiter et du taux d”humidité initial.

Les gaz produits pendant le séchage et la pyrolyse sont récupérés a I’aide d’un condenseur a
eau. Lesincondensables, principalement constitués de CO2 et N2, peuvent étre recyclés dans
le four pour rendre I’atmosphére inerte. Les effluents liquides sont, soit brilés dans les fours
ce qui augmente les rejets des COV, soit récupérés pour étre recyclés ce qui demande
d’importantes investissements, soit rejetés comme effluent liquide dans les stations

d’épuration (pollution des eaux).

4.2.2 Procédé de pyrolyse ménagée, convectif sous vapeur d’eau : ThermoWood®
Danslesannées 90 en Finlande, un nouveau procédeé fut développé par |e Centre de Recherche

Filandais VTT (Valtion Teknillinen Tutkimuskeskus) en collaboration avec I’industrie
Finlandaise de lafiliere bois. Ce procédé est similaire au procédé de rétification, avec comme
seule différence notable I’injection de vapeur d’eau dans I’enceinte du four [23], ce qui peut
provoquer des fissures au niveau des planches traitées. Le vecteur caloporteur est
principalement la vapeur d’eau, ainsi que les gaz de pyrolyse, alors que la vapeur d’eau est un
mauvais conducteur, il y auratoujours le probleme de I’hétérogénéité thermique du four. Le
processus de cuisson se décompose en trois phases [16, 17, 18, 19] : La premiére étape

YOUNES. RassiM « Bois ET MOUSSES » 50



correspond a un séchage classique sous vapeur d’eau a 100°C, avec ensuite une stabilisation
de latempérature a 130°C pour obtenir une humidité du bois proche de zéro. Cette étape est
gourmande en énergie parce que la pulvérisation d’eau au cours de séchage demande plus
d’énergie. Dans la seconde éetape la température est amenée entre 185°C et 230°C. Cette
seconde étape correspond a la phase active du traitement thermique, I’atmosphere du four est
saturée en vapeur d’eau et en gaz de pyrolyse. Dans la troisieme étape, le bois est stabilisé,
par abaissement progressif de la température a I’aide d’aspersion d’eau. La durée moyenne du
traitement thermique est de I’ordre de 72h Comme dans le procédé précédent, différentes
essences peuvent étre traitées séches ou humides (pin, épicéa, bouleau, tremble).

L’amélioration de certaines propriétés se faisant au détriment de la résistance mécanique.

4.2.3 Procédé d’hydro-thermolyse, conductif dans une phase aqueuse: PLATO®
Le procédé PLATO® a été mis au point dans les années 1980 par des scientifiques de la

compagnie pétroliere Shell qui élaboraient alors une méthode de production de combustible a
base de bois. Trés différent du procédé de pyrolyse ménagée sous atmosphere inerte, il est
réalisé par traitement thermique en phase aqueuse a une température d’environ 180°C [24].
Ce procédé se décompose en trois étapes. Durant la premiére étape, dite d”hydro-thermolyse,
le bois sec ou humide est placé dans un autoclave rempli d’eau, porté a une température
comprise entre 160°C et 190°C sous pression de vapeur saturante. La seconde étape est un
séchage simple (sous air) qui permet de ramener le taux d’humidité du bois a 10%. Dans la
troisiéme étape le bois est durci sous atmosphere séche a une température comprise entre
150°C et 190°C [15]. Comme pour les deux premiers procédeés, I’hydro-thermolyse permet
d’améliorer certaines propriétés du bois sans pour autant éviter I’affaiblissement mécanique.
L’intérét de ce procédé réside essentiellement dans les niveaux bas de température employés,
réduisant ainsi le colt énergétique en évitant également une trop forte coloration du bois.
Cependant I’utilisation d’un appareil sous pression aourdit considérablement
I’investissement, de plus I’utilisation d’une phase aqueuse nécessite la mise en place d’un

traitement d’eau a la sortie du procédé.
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4.2.4 Procedé oléothermique, conductif dans un bain d’huile : OHT® (Oil Heat
Treatment)

Cette technologie a été développée en partenariat avec le Centre Fédéral des Recherches sur
laForét et les Produits Forestiers a Hambourg (BFH). Letraitement du bois par badigeonnage,
d’huile de lin, est un procédé trés ancien, bien connu des artisans du bois. Des études de
cuisson dans un bain d’huile ont été développées dans le cadre de la préservation du bois[25].
Le bois est chargé sec (<6% d’humidité) dans un autoclave, puis de I’huile végétale chaude
est introduite par pompage dans I’enceinte de cuisson avec des pressions comprises entre 2 et
14 bars. Pour obtenir une meilleure durabilité du bois une température de 220°C est
préconisée. Cependant le meilleur compromis entre durabilité et propriétés mécaniques est
obtenu pour des températures comprises entre 180°C et 200°C (au cceur du matériau) durant
4 heures. A ce temps de cuisson doivent étre ajoutés les temps de montée et de descente de
température. La durée totale de ce type de traitement thermique est de I’ordre de 18h. Apres
évacuation de I’huile et égouttage, une ultime phase de chauffage a I’air permet le
durcissement de I’huile végétale en surface du bois. Cette technique semble étre bien adaptée
aux essences résineuses peu imprégnables et aux éléments de fortes sections. D’autre part il
semblerait que cette technique ait tendance a provoquer des dégéts internes importants.
Comme pour la technique précédente un surcodt d’investissement est a prévoir, de méme
qu’un recyclage ou une filiére d’élimination des huiles usagées est a envisager. Enfin, le bois
absorbe une grande quantité d’huile correspondant & une augmentation de sa masse d’environ
50-70% [26] qui est un inconvénient, alors I’aspect huilé du bois peut limiter son champ

d’application.

4.25 Procédéde pyrolyse ménageé, conductif sousvidereatif : Prodeo®
Ce procedé industriel consiste a chauffer le bois selon un procédé innovant, qui permet de

mettre sur le marché des bois traités de mani ére totalement homogene. En plus de sa capacité
de traitement thermique (10 m3), I’outil de production permet de modifier la couleur du bois
par la chaleur, le bois ainsi traité prend une apparence vieillie. Prodeo SA a développé ses
propres procédés et méthodes. Le traitement thermique est réaliseé dans une enceinte isolée

thermiquement. Les piles sont constituée de planches de bois et de plaques métaliques
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empilées les unes sur les autres. L’ensemble est place dans I’enceinte. Le principe
fondamental de ce procédé est celui de la conduction de la chaleur. Latechnologie permet le
transfert direct de la chaleur au bois par I’intermédiaire des plaques métalliques chauffées par
I’huile végétale comme vecteur caloporteur, sans déperdition ni gaspillage d’énergie [27]. Le
contréle de traitement thermique se fait par la pesée en dynamique du pilote au cours des
différentes phases de pyrolyse. Ce procédé est réalisé sous vide relatif, ce qui permet
d’accélérer les réactions de thermodégradation d’une part, d’améliorer I’isolation thermique
de I’enceinte d’autre part et enfin de récupérer également les produits de décomposition, dont
la partie condensable est stockée pour valorisation. Une phase de séchage jusqu’a stabilisation
de la masse du pilote suivie d’une phase de traitement thermique (200-240°C) et d’une phase
de refroidissement constitue I’ensemble du procedé. La durée moyenne d’un traitement
thermique est de I’ordre de 30h. Grace au transfert thermique conductif I’nomogéneité
thermique a I’échelle de la planche et de la pile est parfaite (<5°C). La charge ainsi traitée est
trés homogene et ne nécessite aucun triage du bois en fonction de sa couleur. Les essences de
bois traitées sont essentiellement du hétre, de I’épicéa, du chéne, du fréne, du peuplier et du

pin.

4.2.6 Synthese
Nous avons repris dans le tableau 3 |es principal es caractéristiques des procédés présentés.

Tableau 3. Principal es caractéristiques des procédés présentés
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4.2.7 Production du boistraité thermiquement dansle monde
En Europe et au Canada, |e traitement thermique du bois par haute température connait, une

forte croissance du nombre d’installations industrielles en 2007 [28]. On compte désormais

plus d’une trentaine d’unités de traitement réparties géographiquement comme suit :

La Finlande (11), La France (6), Le Québec (4), L’Allemagne (3), L’Autriche (3), La Suisse
(3), Le Danemark (2), Les Pays-Bas (1), L’Estonie (1). Les volumes des enceintes de
traitement varient de facon importante, de 4 a 100 m3, conduisant a des capacités de
production annuelles se situant entre 2 000 et 75 000 m3 par unité, pour une capacité totale,
dans ces régions, de I’ordre de 270 000 m3.an-1. Bien que le bois traité a haute température
soit maintenant employé dans de nombreuses utilisations courantes, le marché réel est encore
limité. Le bois traité thermiquement est adapté pour diverses applications, principa ement
pour le cas ou les propriétés physiques ne sont pas tres importantes et ou le bois est exposé
aux intempéries et aux variations de la teneur en eau, soit en extérieur comme bardage,
terrasse, mobilier dejardin et fenétres, et en intérieur en meublesde cuisine, parquet, panneatix
décoratifs, escaliers [29]. L utilisation du bois traité thermiquement n’est pas recommandee

quand il est en contact avec le sol ou utilisé dans des constructions portant la charge. Les
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Finlandais sont les premiers producteurs du bois traité thermiquement dans le monde suite a
une stratégie adoptee par I’industrie forestiére soutenue par I’état. Actuellement, en Finlande,
les entreprises ayant acquis des petites unités les utilisent pleinement, ce qui n’est pas
nécessairement le cas des grandes unités qui restent encore sous-utilisées. En Amérique du
Nord, le Québec est la seule région utilisatrice de ce procédé. Le tableau 4 ci-dessous

représente la production annuelle du bois traité en 2007 selon les pays :

Tableau 4. Production annuelle de bois traité suivant les pays

Productenrs (entreprise ef ville) Production auneelle fm’an’') Capacitd moximaie (m”.an’')
Autriche (2007) (2007)
Mali, Schocegatlem 4300 S000
Mitterumsbkouler, Gallen: Tooo L G000
Manemark s
ladder. Ansager 4000 {en 2003) 000 {en 2003)
Esivnie (2107 2007)
Tretimber, Tallin 4500 -
Finalnde (20T (2007
Flosampo. Kerimiki 300D | 3000
Finnforest, Wersi 22000 22000
Izinolan Ruskopuu, Teinola J000 {en 2003) J000
HIT-1lolz, Vilppula 500 T500 {en 2003)
O Lunwood, Soinlah 2200 2200
SWM Wood, Mikkeh B300 L0
Stora Fnso Timber, Pomvon 1 700 | T
Pirkanmaan [.mpapon, Vilppula 3000 (en 2003 ) JO00 {en 2003
Sucmen Limpdpmn. Teova 10000 | 000
Allemagne [ 2007) (2007
Menz [lolz, Lhrenberg-Feulbach a0 1000
Thermoholz Spreewald, Lubbenau 4000 G000
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SEFFCD), Granges sur Vologne

Retirmae, Angglars

SO0 (en 2003
2500 {en 2003)

Fays-DBas [2007) (2007
Plato Intermanonal BY, Arnhem 00 13000
Suisse (2007} (2007
Bale, Langnaw ClLI 3000 3500
Prodea, Avenches 1200 4500
France (2007) -
Drualingen (filiale roumaine) 2400 =
Ketitceh, 1a Rochelle 4200 =
Retibois, Samt-Fhznne 18350 o
HTT, Soustons 3500 {en 2003} 3500 (en 2003)

S000 (en 2003}
2500 fen 2003)

Quebec oo 2003) {en 2003
Groupe Lebel GOue a0
Kt Forct 4000 e
Feolwois anng G000
SPCM 4000 4000

4.3 Maodifications physico-chimiques du boistraité thermiquement
Laseule élévation de température ne suffit pas a gouverner d’une fagon optimale le processus

de thermotransformation du bois. D’autres parametres qui dépendent de la nature initiale du
bois ainsi que des paramétres du procédé peuvent influencer la qualité du produit final. Le
traitement thermique est un procédé qui modifie profondément les propri étés macroscopiques
du bois. Il modifie I’état de surface, la stabilité dimensionnelle, les propriétés méecaniques,

I’hygroscopie, la durabilité du matériau et plein d’autres propriétés.

4.3.1 Madification chimique

4.3.1.1 Maodification chimique dansle matériau bois
Le traitement thermique change la composition chimique du bois par thermo-dégradation des

constituants de la paroi cellulaire et des extraits. Cette modification chimique dépend de la
durée et de la température du traitement (Bourgois et a. 1989). Au début de la pyrolyse a
basses températures (<150 °C), se manifeste le séchage du bois, par la perte d’eau libre puis
de I’eau liée. La plage de température couramment utilisée pour les traitements thermi ques est
de 180 a250°C, durant laquelle e bois subie des transformations chimiquesimportantes, telles
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gue la dépolymeérisation et la déshydratation des hémicelluloses [30, 14], ains que la
réticulation de lalignine, [31, 14, 32, 33, 17,10]. Alors qu’a des températures supérieures a

250°C s’installe le processus de carbonisation avec formation de CO2 et d’autres produits de

pyrolyse.

4.3.1.2 Maodification chimique des extraits
La plupart des extraits disparaissent ou se dégradent pendant le traitement thermique, en

particulier les plus volatiles. [34], ont identifié un mélange de produits dans les extraits du
bois traité thermiquement & savoir des cires, des glucides, des tanins et des résines. [35] ont
étudié I’effet des extractibles dans la dégradation du bois pendant le traitement thermique et
n’ont trouvé aucune relation significative. [11] ont signalé que, malgré le fait que la plupart
des extractibles disparaissent aprés traitement thermique du bois, la teneur en extraits a
sensiblement augmentée avec I’intensité du traitement, en diminuant par la suite. Cette
augmentation est due a la formation de sous-produits issus de la thermodégradation des
composants structurels de la paroi cellulaire. Selon Poncsak et al. (2009) [36], les réactions

de thermodégradation semblent générer principal ement des composeés polaires.

4.3.1.3 Maodification chimique des hémicelluloses
Les hémicelluloses sont les premiers composés structurels de la paroi cellulaire qui soient

affectés, méme a basses températures. La dégradation commence par la désacétylation et
I’acide acétique libéré, qui agit comme catalyseur de la dépolymérisation, augmente encore la
décomposition des polysaccharides [33, 17, 19]. La température de décomposition des
hémicelluloses se situe entre 120°C et 260°C [37]. Les xylanes semblent les plus réactives et
seraient tres sensibles aux réactions de degradation et de déshydratation [38]. Elles sont la
principale source de produits volatiles. Les différents types d’hémicelluloses n’ont pas le
méme comportement vis avis de la température de traitement [39, 40]. En outre, les xylanes
les plus sensibles a la thermodégradation, sont les composeés majoritaires des feuillus, ce qui
peut influencer les cinétiques de thermodégradation entre les résineux et les feuillus au cours
du traitement thermique. La dégradation des hémicelluloses conduit a la formation de
formaldéhyde, de furfural, et d’autres aldéhydes [14]. Le furfural et I’hydroxyméthylfurfural

sont des produits de dégradation des pentoses et des hexoses, respectivement [41, 19]. La
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teneur en polysaccharides diminue avec la sévérité du traitement et dépend de I’espéce du
bois. Cette diminution chez Betula pendula (feuillus) est plus élevé que chez Pinus sylvestris
(résineux) [42]. A 230°C, le xylose et le mannose diminuent, alors que I’arabinose et le
galactose disparaissent [43]. Plusieurs auteurs ont déterminé le contenu des sucres par
hydrolyse acide avant et apres traitement thermique et ont conclu que les hémicelluloses sont
les premiers composants affectés, par diminution des contenus de xylose, d’arabinose, de
gaactose et de mannose [44, 11, 45].

4.3.1.4 Maoadification chimique dela cellulose
La cellulose est moins affectée par le traitement thermique, probablement en raison de sa

fraction cristalline. La température de décomposition de la cellulose se situe entre 170°C et
400°C [46]. Selon Bourgois et Guyonnet (1988), le traitement du pin a 260°C, dans une
atmosphereinerte sans oxygene, ne modifie pas la cellul ose de maniére significative. Certains
auteurs expliquent larelative stabilité thermique de la cellulose par le caractére trés structuré
desfibrilles. Desrésultats similaires ont été rapportéspar Yildiz et al. (2006). Une plus grande
résistance de la cellulose par rapport aux hémicelluloses a également été signal ée par Esteves
et a (2008c), qui ont observé une augmentation de la proportion du monosaccharide de
glucose dans les produits de I’hydrolyse acide en raison de la dégradation sélective des
hémicelluloses. La cristallinité de la cellulose change avec la température. Jusqu’a 200°C, la
cristallinité augmente du fait de la dégradation des parties |es moins ordonnée [30], entrainant
une inaccessibilité accrue des groupes hydroxyles aux molécules d’eau [47, 48, 6, 49].
Sivonen et a. (2002) [17] ont obtenu une nette augmentation de la cristallinité de la cellulose,
confirmée par I’augmentation du pic a 89 ppm (cellulose cristalline) des spectres RMN par
rapport au pic a 84 ppm (cellulose amorphe) apres traitement thermique du pin (Pinus
sylvestris). Des résultats identiques ont été obtenus par, Bhuiyan et a. (2000), Sinoven et al.
(2002), Pétrissans et al. (2003) [48, 17, 5]. Cependant, Dwianto et al. (1996) ont obtenu des
résultats opposés dans des expériences avec Cryptomeria japonica, parce qu’ils affirment que
la cristallinité de la cellulose diminue avec la température [50]. En accord avec Roffael et
Schaller (1971), I’augmentation de la cristallinité de la cellulose entre 120 et 160°C a été suivie
d’une diminution, ce qui peut expliquer ces résultats contradictoires [51]. L’augmentation de

la cristallinité est fortement influencée par I’humidité, comme le prouve Bhuiyan et Hirai
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(2005), qui ont observeé un doublement de la cristallinité des échantillons avec une humidité
élevée[49].

4.3.1.5 Maodification chimiquedelalignine
Pendant |e traitement thermique, lalignine subit des réactions de thermoréticulation [14, 44].

Le bois de résineux comme de feuillus traité a un contenu plus élevé de lignine que le bois
non traité et une plus petite quantité d’hémicelluloses[1, 52, 42]. Des résultats similaires ont
été rapportés par Esteves et a. [11]. Il convient de noter que la lignine déterminée selon les
méthodes standards dans le cas du bois traité thermiquement n’est probablement pas de la
lignine pure, puisgue plusieurs auteurs ont suggéré que | es réactions de polycondensation avec
d’autres composants de la paroi cellulaire, contribuent a I’augmentation de la teneur apparente
delalignine[6, 49, 11]. Malgreé I’augmentation du pourcentage de la lignine il semblerait que
lalignine commence a se dégrader au début du traitement, mais aun taux inférieur acelui des
polysaccharides [53, 54, 11]. Le clivage de laliaison éher, en particulier B-O-4, conduit ala
formation de groupes phénoliques libres et de groupes a- et carbonyle[19]. Kotilainen et al.
(2000) ont rapporte qu’apres traitement thermique, il y a une augmentation des groupes
carbonylesdelalignine [16]. Desrésultats similaires ont été rapportés par Tjeerdsmaet Militz

qui ont conclu que cette augmentation ne pouvait étre due qu’a la lignine [6].

4.3.1.6 Maoadification chimique dela composition élémentaire et le pH du bois
Pendant | e traitement thermique du bois, le pourcentage de carbone augmente, alors que celui

de I’oxygene et de I’hydrogéne diminue avec la sévérité du traitement [1, 3]. Zaman et al.
(2000), Nguila et al. (2009) et Sustersic et al. (2010) ont obtenu de bonnes corré ations entre
la variation du contenu d’oxygeéne et la perte de masse (qui est le rapport entre la masse
anhydre avant et aprés traitement) due au traitement thermique [42, 44, 55, 56]. Nguila et al.
(2006) ont mis en évidence par XPS, la diminution du rapport O/C du bois traité

thermiquement [44].

Le pH des échantillonstraités est inférieur acelui des échantillons non traités. Cette baisse du
pH, due a I’augmentation de la teneur en acide, peut favoriser I’hydrolyse. 1l reste en dessous

de 4 indépendamment de I’échantillon de bois [54] Cela devrait étre considéré pour un
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traitement thermique ultérieur des échantillons de bois, par exemple, quand le bois est traité

entre des plagues métalliques et les effets de la corrosion peuvent se produire.

4.4 Composition chimique des produits de décomposition condenses, liquides et
gazeux

4.4.1 Produits condensables— goudrons
Graf et a. (2003) ont analysé les émissions condensables apres traitement thermique du bois

et ont conclu que les composes libérés sont I’acide acétique, le furfural, le dimethylglyoxal,
I’hydroxyacétone, le toluene et plusieurs terpenes, notamment a-pinéne [57]. D’autres études
menées par Graf et al. (2005) ont montré qu’environ 80% des produits émis lors du traitement
thermique effectué sur des feuillus (chéne, fréne et robinier) et des résineux (épicéa, sapin et
méléze), sont I’acide acétique, le furfural et les composés dérives du furfural, bien que les
résineux libérent d’importantes quantités de mono, sesqui, et diterpénes. La récupération de
ces composés n’est pas encore rentable en raison du prix bas du furfural et de I’acide acétique
et en raison de la demande d’un degreé élevé de pureté de terpénes qui nécessite des

investissements importants par |es entreprises de traitement thermique.

4.4.2 Produitsliquides—jusde pyrolyse
L es hémicelluloses sont largement responsabl es de |a phase gazeuse et pour une grande partie

delaphaseliquide[1]. La phase liquide est composée d’eau, des acides carboxyliques (I’acide
acétique avec de petites quantités d’acide formique), d’aldéhydes (le furfural, le 5-
methylfurfural, le pentanal et I’hexanal), de méthanol, de lipides, de résines et de certains
composes phéenoliques [3]. L’acide acétique provient de la thermolyse des radicaux acétylés
des hémicelluloses [6, 7, 8], la perte du radical acétyle est confirmée par Sivonen et a. [4] et
Pétrissans et al. [5], alors que I’acide formique est formé a partir du groupe carboxylique de
lachaine glucuronique. Lefurfural provient deladégradation des hémicelluloses. Selon Peters
et a. [58], la quantité des pentanals et des hexanals, probablement formeés par oxydation des
acides gras insaturés dans le bois du hétre non traité, diminue au cours du traitement
thermique, tandis que le furfura et le 5-methylfurfural, qui sont des produits de dégradation
des hémicellul oses, apparaissent et représentent presque latotalité de lafraction aldénhyde. Le

méthanol provient principalement de la dégradation de lalignine [59].
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4.4.3 Produits gazeux — fumeés
Les émissions gazeuses sont principalement du dioxyde de carbone [59]. Selon Mayes et

Oksanen (2002), les émissions des composés organiques volatiles (COV) du bois traité
thermiquement sont inférieures a celles du bois séché a I’air, puisque I’émission des terpéenes,
tels que -pinéne, le camphene et le [imonene, pendant le séchage du bois de pin sylvestre est
plus élevée que pour le bois traité thermiquement [60]. Des résultats similaires ont été
rapportés par Manninen et al (2002) [61].

Ces moadifications chimiques du bois traité thermiquement provoquent un changement des

propriétés physiques du bois (mouillabilité, hygroscopicité, etc.).

4.5 Maodification physique
45.1 Repriseen humidité
Le principa effet du traitement thermique du bois est la diminution de son humidité

d’équilibre. L’amélioration de I’humidité d’équilibre dépend de I’essence de bois, de la
température, du temps, et du type de traitement. Kollmann et Shneider (1963), avec des essais
sur du bois de hétre, de chéne et de pin traité entre 70°C et 200°C pendant destemps de 6 a 24
heures, ont conclu que I’absorption d’eau diminue avec I’augmentation de la température de
taritement et aussi avec la prolongation du temps de traitement [62]. Ces résultats ont été
confirmés par Nikolov et Encev (1967) [63]. Comme de nombreuses variables influant la
variation de I’humidité d’équilibre, il est difficile de comparer les résultats bibliographiques.
Par exemple, Tjeerdsma et al. (1998) ont signalé que I’humidité d’équilibre du bois de Fagus
sylvatica et de Pinus sylvestris a une humidité relative de 96% passe de 30% et de 28%
respectivement a 18% avec un traitement doux, tandis qu’elle passe & 10% avec un traitement
plus intense [14]. Kamdem et al. (2002) ont obtenu de faibles diminutions de I’humidité
d’équilibre pour le bois d’épicéa et de hétre traite selon le procédé frangais a des températures
de 200°C & 260°C [64]. Des résultats similaires ont été rapportés par Epmeier et al. (2001)
avec le bois d’épicéa traité selon le procédé allemand (OHT) a des températures de 160°C a
190°C [65]. Une baisse de I’humidité d’équilibre peut étre atteinte a faible perte de masse. Par
exemple, Esteves et al. (2007a, b) ont signalé que la réduction de I’humidité d’équilibre du

bois est améliorée pour une perte de masse thermiaue de 4 a 6% et reste constante pour des
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pertes de masse plus élevées [11]. Selon Bekhta et Niemz (2003), il n’existe aucune relation
entre la baisse de I’humidité d’équilibre et les conditions avant le traitement [66]. La baisse
de I’humidité d’équilibre entre le bois traité et non traité persiste toujours méme en cas du
changement de I’humidité de I’air, comme démontré par Edvardsen et Sandland (1999) qui
ont soumis des échantillons traités thermiquement a 5 cycles, alternant entre 85% et 30%
d’humidité relative [67]. Militz (2002) a étudié I’influence du traitement thermique sur les
courbes d’adsorption et de desorption du bois et a conclu que I’effet d’hystérésis persiste
toujours [15]. Metsa-Kortelainen et al. (2006) ont montré que le bois de cceur traité
thermiquement absorbe moins d’eau que I|’aubier [68]. La diminution de I’humidité
d’équilibre est probablement due a la dégradation des hémicelluloses [14, 69]. Laraison de
cette diminution est donnée par Jamsa et Viitaniemi (2001) [43], qui ont montré que la
diminution d’eau absorbée par les parois cellulaires apres traitement thermique vient de la
transformation chimique que subit le bois suivie d’une baisse des groupes hydroxyles.
Repellin et Guyonnet (2005) ont éudié la relation entre le gonflement du bois traité
thermiquement et sa composition chimique et ont conclu que la réduction du gonflement du
bois ne peut pas étre attribuée uniquement a la disparition des sites d’adsorption suite a la
dégradation des hémicelluloses [33]. D’autres phénomeénes tels que les modifications
structurelles et les modifications chimiques de la lignine pourraient, aussi jouer un réle
important. En utilisant une technique innovante (Time-of-flight remote detection MRI (TOF
RD MRI)) sur le bois traité thermiquement, Telkki et al. (2010) ont prouve que la fermeture
des ponctuations peut étre une des raisons de la reduction de I’humidité et par conséquent de

I’amélioration de la stabilité dimensionnelle [70].

45.2 Stabilité dimensionnelle
La diminution de I’humidité d’équilibre du bois apres traitement thermique entraine une

amélioration de sa stabilité dimensionnelle. L’une des premiéres études par rapport a cette
amélioration a été réalisée par Burmester (1973) qui a montré qu’a des conditions optimales
de traitement [71], il est possible de réduire la déformation provoquée par le gonflement de
75% pour le chéne, 60% pour le hétre, 55% pour le pin, et 52% pour I’épicea. Giebeler (1983)
a mentionné que le gonflement diminue d’environ 50% a 80% aprés traitement thermique du

hétre, du peuplier, du pin, de I’épicéa et du bouleau [72]. Dirol et Guyonnet (1993) ont montré
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gue les gonflements radiaux et tangentiels sont toujours plus faibles apres traitement de
I’épicéa, du sapin et du peuplier, et ont tendance a diminuer encore avec des traitements plus
saveres [52]. Les mémes résultats ont été trouves sur le hétre et le pin sylvestre [14] Pour
quantifier I’amélioration de la stabilit¢ dimensionnelle apres traitement, il est courant
d’utiliser un indice d’efficacité designe ASE (Antishrinking efficiency), qui représente la
différence entre le gonflement du bois traité et non traité. Par exemple, une ASE 65%
représente la différence entre le gonflement du bois traité et non traité, conditionné a 65%
d’humidité relative. La détermination de la stabilité dimensionnelle est généralement réalisée
dans une atmosphére avec une humidité relative allant de 30 a 90%, similaire aux variations
atmosphériques que subit le bois d’ceuvre. Yildiz (2002) et Sailer et al. (2000) ont signalé que
I’ASE 65% augmente avec I’augmentation de la température et le temps de traitement et peut
atteindre 50% dans le cas du hétre (Fagus orientalis) traité a 200°C [73]. L’amélioration de la
stabilité dimensionnelle dépend de I’espece [15]. Elle dépend également de la direction du
bois. En effet, le retrait du bois de Pinus sylvestris traité thermiguement diminue davantage
dans la direction tangentielle que dans la direction radiale. Les valeurs de I’ASE sont alors
plus importantes dans le plan tangentiel [14, 60, 11]. L’augmentation de la stabilité
dimensionnelle du bois traité thermiquement est due principalement a la diminution de son
hygroscopicité en raison de la modification chimique que subit le bois suivi d’une diminution
des groupes hydroxyles. Dirol et Guyonnet (1993) ont rapporté que la stabilité dimensionnelle
peut étre le résultat de la formation des polymeres a partir de sucres qui sont moins
hygroscopiques que les hémicelluloses dont ils dérivent [52]. Tjeerdsmaet al. (1998) ont noté

que I’une des causes probables de I’amélioration de la stabilité dimensionnelle [14]

est la perte des radicaux méthyles de certaines unités guaiacyles et syringyles de lalignine qui
conduit a une augmentation de groupes phénoligues et a une augmentation de la proportion
d’unités avec des positions ortho libre. Ces modifications chimiques conduisent a une grande
réactivité de la lignine avec la formation de liaisons de réticulation responsables de
I’augmentation de la stabilité dimensionnelle. La macromolécule de la lignine devient alors
moins élastique et les microfibrilles de cellulose ont moins de possibilité de s’étendre et
d’absorber de I’eau, ce qui explique la diminution de I’humidité d’équilibre et I’amélioration
de la stabilité dimensionnelle. Toutefois Weiland et Guyonnet (2003) [32] ont indiqué que
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cette amélioration ne peut pas étre due alaréticulation parce que le bois traité thermiquement
présente un gonflement comparable au bois non traité dans les solvants organiques tels que la
pyridine ou le DMSO (diméthylsulfoxyde) Au contraire, ils considérent que la principae
raison de I’amélioration de la stabilité dimensionnelle est la perte de plusieurs groupes
hydroxyles et par conséquent la diminution de I’affinité du bois vis-avis de I’eau. Kamdem
et a. (2002) ont aussi signalé que I’amélioration ne pouvait étre due exclusivement a la
réticulation, car ilsont trouvé des val eursidentiques pour |e gonflement du bois de hétre avant

et apres le traitement thermique dans une solution basique [64].

45.3 Mouillabilité
Avec des traitements sur le peuplier, le hétre, I’épicéa et le pin maritime a des températures

entre 40°C et 250°C pendant 8 h, Hakkou et al. (2003) [74] ont conclu que la mouillabilité
diminue radicalement, a partir a 135°C. lls n’ont pas trouvé de relation entre ladiminution de
la mouillabilité et la perte de masse ou le taux d’extraits. La méme chose a été confirmée par
Pétrissans et al. (2003), qui ont suggéré que I’une des raisons possibles de la diminution de la
mouillabilité pourrait étre I’augmentation de la cristallinité de la cellulose [5]. Hakkou et a
(2005) ont signalé que les réactions de dégradation et de la formation des extraits ne sont pas
les raisons du changement des propriétés hydrophobes du bois [10]. Les éudes
spectroscopiques par 13C CPMAS RMN et par FTIR suggerent que le changement de
mouillabilité pourrait étre di a une modification de I’arrangement conformationnel des
biopolymeres du bois provenant de la perte d’eau résiduelle ou, plus probablement, de la
plastification de lalignine. Kocaefe et al. (2008) ont étudié les caractéristiques du mouillage
dynamique sur le fréne (Fraxinus americana) et I’érable (Acer rubrum) et ont conclu que
I’angle de contact augmente sensiblement et que I’angle de contact a I’avancé d’une goutte

d’eau est plus éevé pour le bois traité thermiquement que pour le bois non traité [20].

45.4 Propriéésmécaniques
L’une des principales limites a I’utilisation du bois traité thermiquement en structure, est la

diminution de sarésistance mécanique [ 74, 64]. Le boistraité perd de son élasticité et devient
plus fragile [53, 75, 11, 73, 76, 12, 20]. Dans la majorité des publications, il y a un manque

d’informations concernant les parametres de traitement thermique, la masse volumique du
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bois, I’humidité du bois au moment des essais mécaniques, ou méme la perte de masse apres
traitement, ce qui ne nous permet pas réellement de pouvoir tirer des conclusions trés
pertinentes concernant I’évolution des propriétés mécaniques du bois en fonction de I’essence
et du traitement. Les propriétés mécaniques peuvent étre déterminées par des tests statiques
ou dynamiques, mais la flexion statique est I’'une des propriétés les plus utilisées pour
déterminer le comportement mécanique du bois. Avec des essais sur Pinus radiata traité a
différentes températures et différentes durées, Kim et al. (1998) ont montré qu’il existe une
étroite relation entre la diminution des propriétés en flexion et les conditions opératoires
(temps et température) [77]. Les propriétés mécaniques les plus affectées par le traitement
thermique sont larésistance alaflexion statique notamment |le modul e de rupture (MOR) [ 76],
bien que la résistance a la compression diminue également [78]. Rusche (1973) a conclu
qu’apres traitement thermique du pin et du hétre, le module d’élasticité (MOE) diminue de
maniére significative pour des pertes de masse de 8 a 10% [79]. Des résultats similaires ont
été rapportés par Vital et al. (1983), sur I’Eucalyptus saligna traité thermiquement [80]. Inoue
et al. (1993) en travaillant sur Cryptomeria japonica ont obtenu une diminution de MOR en
fonction de I’intensité du traitement [81]. Le MOE augmente légérement au début de
traitement, mais diminue apres. Cette diminution est en relation avec I’intensité de traitement.
Les mémes résultats ont été mentionnés par Esteves et al. (2007b) [11]. La diminution de la
résistance a la flexion est d’environ 50% (8 MPa) pour I’épicéa et 47% (11 MPa) pour le pin
sylvestre apres traitement a 220°C, alors que le bois non traité a une résistance alaflexion de
24 MPa[29]. Kamdem et al. (2002) ont étudié le traitement thermique de I’épicéa et du hétre
a200°C et 260°C, et ont obtenu une diminution du MOE de 11% et 20%, et du MOR, de 8%
et 40%, pour I’épicéa et le hétre respectivement [64]. En revanche, Santos (2000) a signalé
que le traitement thermique d’Eucalyptus globulus mene a une forte augmentation du module
d’élasticité (MOE) [82]. A une perte de masse de 30%, la diminution des propriétés
meécaniques est trés probablement due a une augmentation de la porosité de 30 & 50% suivant
les essences [5]. Concernant |es caractéristiques en compression du boistraité thermiquement,
Kubojima et al. (1998), en réalisant des études vibratoires sur Picea sitchensis, ont observe
que le module de Young (ou module d’élasticité) dans la direction longitudinale et radiae
augmente d’abord au début de traitement thermique et diminue par la suite [83]. Le module

de cisaillement présente les mémes tendances que le module de Young en fonction de
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I’intensité de traitement. Le module de Young augmente avec I’augmentation de la cristallinité
de la cellulose et la diminution de I’humidité du bois. L’effet de la cristallinité prédomine au
début du traitement, mais avec la poursuite du traitement la dégradation thermique domine,
conduisant a la diminution du module de Young. Reiterer et Sinn (2002) ont étudié les
propriétés de rupture apres traitement thermique de I’épicéa et ont conclu que la résistance a
la fissure est plus petite et I’énergie de rupture consommée est plus basse [84]. Les propriétés
de rupture du bois traité thermiquement ont également diminué. La fragilité du bois traité
thermiquement a é&té confirmeée par observation au microscope de la surface fracturée. Nakano
et Miyazaki (2003) ont étudié la variation de dimensions des fractures sur la surface du bois
traité avec latempérature de traitement et ont conclu que ces dimensions augmentent de fagon
constante jusqu’a 250°C avec une forte augmentation a des températures plus élevées [85].
La densité du bois retifié diminue en fonction de la température de traitement. Hietala et al.
(2002) ont montré que la dimension des pores du bois augmente avec | e traitement thermique,
peut-étre di a la suppression des composants de la paroi cellulaire, mais ils n’ont pas trouvé
de grandes différences entre les dimensions des cellules [18]. La dureté du bois peut
augmenter ou diminuer en fonction des especes de bois et des conditions de traitement. [12,
20].

Il est étonnant de s’apercevoir que tres peu d’études réalisent les tests de dureté. En effet, de
par sa couleur, e bois traité thermiquement a un net avantage pour étre utilisé en revétement
de sol ou mural (parquet, bardage...). La dureté est donc un parameétre a ne pas négliger bien
au contraire. Toutefois, on sait que pendant la cuisson, il y aréticulation des lignines, ce qui
fait que le bois durcit. On peut donc s’attendre a ce que sa dureté augment également.

Pour comparer les caractéristiques mécaniques du bois traité selon les différents procédés,
Sailer et al. (2000) n’ont pas trouvé de difference entre le module d’élasticité du bois traité
dans de I’huile et celui traité sous atmosphere inerte a différentes températures. Seulement
I’impact de flexion qui diminue de 51% apres traitement dans I’huile et de 37% sous
atmosphere inerte. Kubojima et al. (2000a) ont signal€ que les effets du traitement thermique
sur les propriétés mécaniques sont similaires avec du bois vert et du bois sec [86]. Les mémes
auteurs (Kubojima et al. 2000b) ont aussi signalé que le module d’Young et la résistance ala

flexion augmentent au début du traitement, et diminuent par la suite, beaucoup plus avec des
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traitements dans les fumées que sous azote. L’ impact de flexion augmente également au début,

et diminue aprées, beaucoup plus avec un traitement dans les fumées que dans I’azote [87].

455 Amélioration deladurabilité
Beaucoup d’essences de bois sont peu durables dans des conditions adéquates au

développement des champignons. Le traitement thermique conduit a une améioration de la
résistance du bois a la biodégradation [10]. Des études réalisées sur le peuplier vis-avis des
champignons ont montreé que cette essence habituellement classé en durabilité naturelle 5 (voir
classe de durabilté, tableau 23 page 183) pour des emplois d’emballages pouvait servir comme
bardage aprés traitement thermique lui conférant une classe derisgue 3 [88]. Plusieurs auteurs
ont signalé une augmentation de larésistance ala pourriture pour différentes essences de bois
traité thermiquement face a différents types de champignons. Dirol et Guyonnet (1993) ont
étudié I’effet du traitement thermique entre 200 et 260°C sur la durabilité de trois essences de
bois, considérés comme peu durables (épicéa, sapin, peuplier), face aux champignons de
pourriture blanche (Coriolus versicolor) et brune (Gloeophyllum trabeum et Coniophora
puteana) [52]. Dans tous les cas, |a perte de masse du bois traité, causée par le champignon,
est inférieure a 1%, tandis que pour les échantillons non traités elle peut dépasser 40%. Troya
et Navarrete (1994) ont signalé que la meilleure condition du couple température-temps pour
avoir une meilleur résistance du peuplier contre Serpulalacrymans est de 240°C-5 h, ou aussi
220°C15 h [89]. De méme, Leithoff et Peek (2001) ont rapporté que la résistance du bambou
a I’attaque du Coriolus versicolor nécessite un traitement de 220°C-120 min, tandis qu’une
durée de traitement de 60 min est suffisante pour la résistance a Coniophora puteana [90].

Quel que soit le procédé de traitement thermique utilisé, la durabilité du bois traité augmente
face aux différents champignons de pourriture [91, 92, 64, 93]. Le tableau 5 présente la
comparaison entre I’effet des différents processus de traitement thermique sur la durabilité

conférée de 2 essences (I’épicéa et le pin sylvestre) [93]
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Tableau 5. Comparaison entre I’effet des différents procédés* sur la durabilité du bois traité
thermiquement selon Welzbacher et Rapp (2007b)

I }egradabilite
Type de traitement Pourrilure brume Pourriture brune Pourziture blancle
[ Comtaphora pulcanda) {Migaporuy placenia) [ Coriolus versicolor)
Bods ron traitd 0% (o les 2 2T (Apicéa)’ 3% (pin  35% (épicéa) 1 8% (pin
{Eptecu/Pin sylvestre) CEHCTIOCE ) svlvesire) gy lvestre)

Thermuowood <% L5%5 B
PLAT( 3% 0% 1%
CHIT 3% 6% 5%
Reétificatinn 12% 13% e

Selon la norme EN-350-1 (1994), et en utilisant la pourriture qui a causé la plus grande
dégradation, le bois traité par le procédé OHT serait classe en classe 2 (durable) alors que le
bois traité par les autres procédés en classe 3 (moyennement durable), cela peut étre due ala

présence de I’huile dans les échantillons traités [26].

En revanche, le traitement thermique n’améliore pas significativement la résistance a la
pourriture lorsque le bois est en contact avec le sol qui contient plusieurs types de pourriture
[64]. Pour expliquer I’amélioration des propriétés anti-fongique du bois traité thermiquement
guatre théories ont été développées dans la littérature [32, 64]. Voici ces théories : «a».
L’augmentation du caractére hydrophobe du bois, limite le transport capillaire de I’eau dans
lematériau et limite aussi la croissance du champignon par manque d’eau. «b». La génération,
durant le traitement, de molécules libres (goudrons extractibles) ayant un caractére toxique
empéche le champignon de se développer. «c». Le traitement modifie le réseau d’un des
polymeéres du bois et bloque ainsi |e systeme enzymatique de dégradation du champignon qui
ne reconnait plus le polymére a dégrader. «d». La forte dégradation thermique des
hémicelluloses fait disparaitre le principal nutriment du champignon et empéche ainsi son

dével oppement.
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La théorie «a» n’a pas a ce jour donné lieu a publication. Certains extractibles du pin maritime,
du peuplier et du hétre modifiés thermiquement ont des propriétés fongicides [64, 58].
Cependant, I’amélioration de la durabilité n’est pas di a de nouvelles substances formées au
cours du traitement, car les différences de résistance entre le bois extrait avec de I’eau et
I’acétone et le bois non extrait sont trés petites et non significatives [64, 94]. Cependant il n’y
a pas suffisamment de preuves pour soutenir la théorie «b». La durabilité conférée au bois
traité thermiquement semble étre initiée par la disparition des hémicelluloses, principaux
nutriments des champignons de type pourriture blanche. D’autre part la modification du
réseau polymere de la lignine semble également jouer un rdle sur I’inhibition fongique. Selon
Weliland et Guyonnet [32], les raisons de I’amélioration de la durabilité sont essentiellement
dues a deux causes. Tout d’abord, certaines molécules résultant du traitement thermique, tels
gue le furfural, peuvent étre réticulées avec la lignine, et le systéme enzymatique des
champignons peut ne pas reconnaitre le substrat et, par conségquent, ne pas le dégrader. Il est
également possible qu’il y ait estérification de la cellulose due a I’acide acétique libéré apres
dégradation des hémicelluloses. Deuxiemement, le bois traité thermiquement a un point de
saturation des fibres (PSF) inférieure au bois non traité du a la diminution de I’humidité
d’équilibre, qui conduit a une meilleure résistance face aux agents de pourriture. Plus
récemment, Lekounougou et a. (2009) ont démontré que la modification chimique des
polysaccharides du bois est a I’origine de I’amélioration de la durabilité du bois [95]. Alors,
la dégradation des hémicelluloses n’est pas le facteur déterminant la durabilité du bois traité

thermiquement.

En ce qui concerne les insectes, les études faites au CTBA (France) et I’Université de Kuopio
(Finlande) ont montré qu’il existe une augmentation de la résistance contre Hylotrupes
bajulus, Lyctus brunneus, et Annobium punctatum [15]. Des études faites sur la durabilité du
bois traité thermiquement face aux termites montrent que le bois torréfié n’est ni répulsif ni
toxiquevis-avisde cesinsectes[96]. Nuneset al. (2004) ont étudié larésistance du boistraité,
par le procédeé alemand (OHT), face aux termites (Reticulitermes grassei) et ont conclu que,
malgré la mortalité |égerement plus élevée des termites avec les échantillons traités, les
différences ne sont pas significatives [96]. Lorsque les échantillons du bois traités et non

traités sont cote a cote, les termites préferent le bois non traité. En ce qui concerne les
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xylophages marins, des études préliminaires indiquent qu’il n’y a pas d’amélioration de
durabilité [15].

45.6 Intempéries, finition bois et collage
Le bois traité exposé aux intempéries pendant 5 ans, présentent des fissures comme dans le

cas du bois non traité, mais le revétement de surface montre un meilleur comportement du
bois traité avec moins de densité des fissures dans le cas du vernis acrylique [97]. Les
meilleurs systemes de finition du bois traité thermiquement sont I’ utilisation de I’huile et d’un
vernis acrylique a base aqueuse ou d’une résine alkydique dans une base solvant. Selon ces
auteurs, la meilleure performance du bois traité pour des périodes d’exposition plus longue
est due a sa stabilité dimensionnelle. Nuopponen et al. (2004) ont rapporté que le bois traité
thermiquement est plus résistant a I’altération naturelle (intempéries) car certains cComposés
de dégradation de lalignine sont moins lessivables par rapport a ceux du bois non traité [19].
Le traitement thermique améliore I’état de surface du bois, notamment la rugosité, causée par
I’usinage, qui diminue fortement [64]. Pour des traitements supérieurs a 200°C, la surface du
bois devient hydrophobe et e mouillage des colles et des vernis est plus lente par rapport au
bois non traité. L’énergie de surface du bois est fortement influencée par la température, et
par conséquent une finition normale ne peut pas étre utilisée avec le bois traité thermiquement
[98]. Cependant, il existe des vernis qui peuvent étre adaptés a ce type de bois.

Follrich et al. (2006) ont étudié I’effet du traitement thermique sur I’adhérence entre le bois
d’épicéa et un polymere thermoplastique apolaire et ont conclu que la force de rupture initiale
et I’énergie de rupture de I’ensemble bois-thermoplastique augmente de fagon significative

avec I’augmentation du temps de traitement [99].

Exercice

Quel est le comportement de chacun des matériaux suivants lorsqu'ils subissent une déformation?
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| Baiz | | Elastigue pastique |
| Matérau= ceramiouas. Bricks, toits. | | Rigide |
|P§lu du g | |E|'n'|iq1.u=' |
| Acier | | Plaslivue |
Correction
Bois Elastique
Materiaux ceramigues: Bricks, toits. Rigide
Pate du pain FPlastigue
Acier Elastique-plastique
Exercice 2
o 2ou oupg apcoe. oo do biss cclléos el cliow, swes o ses et e el

Comeglaqué

Par o de f s

Correction

1t I s e

Tlancas o bo 3 dord Msspact aedd ieur ragsemb s 3 28 di Tun

malar 8L svrtkslque. £ & ne podrnt pas, ne s=2rd pes sl re e
s Sl gt pat o nesecioss Bl shalass e sxomgie cenine
Twed A tevies vo dioowe s

Slavear s emacsies de caprsoy dr e callén artrr aew Clas
<ésizie T ban & Malagae cas insscies. Clles pouTssar: au corast
de eaL ;o1 1@ pals pes vissar e bord.

Manneau aggloméré.

Manches composées de copeaux de bois collés entre eusxe. Elles
résictent bien a 'attaque des insectes. Elles pourrissent au contact
de ['eau . on ne peut pas visser le bord.

Contreplanué

Plaques de bnis collées entre slles, aver les veines croisées . qui nnt
une bonne résistance meécanigue.

Pannedu de Nitres

Planche de bois dunl MFaspecl exlériewm ressemble 3 celui dun
matériau synthétique. Elle ne pourrit pas, ne se fend pas et ne peut
pas &tre attagquée par les ingectes. Elle g'utilice par exemple comme
fond de tiroirs ou d'armoires.
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Chapitre 5: Propriétés mécanique du bois

5.1 Autrespropriétésdu boistraitéthermiquement
a. Couleur

La couleur est une propriété du bois treés importante pour le consommateur et dans certains
cas, il est le facteur déterminant pour le choix d’un bois spécifique, car le point de vue
décoratif domine souvent. En effet, les architectes d’intérieur et d’extérieur sont a la recherche
de matériaux bois dont on peut contrler dans la masse les nuances de couleurs, pour par
exemple permettre le renouvellement partiel de bardage ou de toit en bois dans des sites
classés monuments historiques, ou pour que le matériau se fonde dans la nuance de couleur
du site d’implantation. Le traitement thermique change la couleur naturelle du bois. En
fonction de latempérature de traitement, le bois devient brun tabac. Cette couleur est uniforme
dans la masse du bois. Le traitement permet ainsi de donner I’apparence d’un bois noble
(cerisier, teck, noyer) a une essence de faible valeur marchande (résineux, peuplier). La
plupart des études sur la couleur du bois quantifie la couleur par la méhode CIE Lab
(Commission International d’Eclairage avec un systeme a trois axes : la clarté (L*) de 0%
(noir) 2100% (blanc), a* du vert (-a) au rouge (+a) et b* du bleu (-b) au jaune (+b)). Viitaniemi
et a. (1997) ont trouvé une bonne corrélation entre L* et latempérature de traitement de Pinus
sylvestris [1]. Les échantillons deviennent plus foncées avec I’augmentation du temps et la
température du traitement [2, 3, 4, 5, 6]. Esteves et a. (2008d) ont indiqué que des
changements notabl es de couleur, pourraient étre obtenus pour des faibles pertes de masse de
2 a 4%, mais I’effet dépend de I’intensité de traitement et il est lié a la composition chimique

du bois traité thermiquement [ 7].

La couleur sombre du bois traité thermiquement est souvent justifiée par la formation de
produits colorés issus de la dégradation des hémicelluloses [8, 9, 10] et aux extractibles qui
semblent participer a la couleur du bois traité thermiquement [11, 12]. La formation de
produits d’oxydation tels que les quinones, est également indiqguée comme raison du
changement delacouleur [13, 2, 4]. Les variations de couleur du boistraité exposé aux rayons
ultraviolets ont été étudiées par Ayadi et a. (2003) qui ont constaté que lavariation de couleur

des échantillons traités aprés 835 h d’exposition est inférieure a celle du bois non traité [14].
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L’amélioration s’explique par I’augmentation des groupes phénoliques et la stabilisation de la
lignine au cours du traitement thermique.

b. Usinage

Le bois traité thermiquement s’usine bien, cependant il génere de trés fines poussiéres
difficiles a piéger et d’autre part la friction de ces poussiéres dans les systemes conventionnels
d’aspiration peut provoquer une charge électrostatique qui peut générer un incendie par arc
électrique.

c. Odeur

Le bois traité thermiquement a une odeur caractéristique de "fumeée" qui est progressivement

réduite lorsque le bois est en cours d’utilisation, ce qui pourrait ére due au furfural [3, 15].

5.2 Controélequalité du boistraité thermiquement
Le probleme maeur du bois traité thermiquement reste la conduite industrielle de cette

opération. Cependant, le matériau bois final a déja été produit a I’échelle industrielle et ses
propriétés dépendent fortement des parameétres du procédé. Alors qu’il y a un manque de
méthodes de contréle de la qualité du bois traité thermiquement, un développement d’une
méthode fiable et rapide pour la post-évaluation de la qualité du processus est nécessaire.
Plusieurs auteurs ont essayé de trouver un parametre de contréle de la qualité du bois modifié
thermiquement. Weiland et Guyonnet (2001) proposent une technique anal ytique reposant sur
la comparaison «d’empreintes» obtenues par chromatographie gazeuse couplée a la
spectrométrie de masse GCM S[16]. Cette technique peut étre considérée comme un bon outil
d’expertise du traitement thermique. Korosec et al. (2009) ont proposé la thermogravimétrie
comme méthode potentielle pour la détermination du degré de modification lors du traitement
thermique de I’épicéa (Picea abies) [17]. Avec I’aide de la méthode chimiométriques
multivariée, I’equipe de Kotilainen ont reussi a resoudre ce probléeme en mesurant les spectres
infrarouges a transformée de Fourier (FTIR) [18] ou la réflectance des spectres UV/Visible
[19] des échantillons représentatifs avec des pertes de masse connues et en les comparant a
celles inconnues. Hinterstoisser et al. (2003) proposent que I’infrarouge (NIR) de la surface
du bois traité thermiquement puisse étre utilisé pour un contrdle fin, puisque les différences
sont élevées [20]. Ces auteurs ont observe des différences dans les spectres infrarouges du

bois d’épicéa traité a 167°C a des temps de 1,5 h a 48 h, et des écarts importants ont été
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observés entre les échantillonstraités a 18 et 48 h. Une relation étroite entre les modifications
chimiques et les spectres infrarouges (NIR) du bois de hétre modifié a été signalée [21]. En
utilisant la spectroscopie NIR, une sonde de fibre sur la surface radiale des échantillons a été
testée pour prédire les propriétés du pin (Pinus pinaster) et d’eucalyptus (Eucalyptus globulus)
traités thermiquement par Esteves et Pereira (2008a) [22, 23], et des courbes d’étalonnage ont
été mises au point en fonction de la perte de masse, de I’humidité d’équilibre, de |a stabilité
dimensionnelle, de MOE, de larésistance alaflexion, des paramétres de couleur CIE L* a* b*

et du taux d’extraits.

Mehrotra et a. (2010) ont proposé |a spectroscopie dans le proche infrarouge (NIRS) comme
méthode non destructive de contréle du bois traité thermiquement [24]. Récemment
Gonzéez-Pefia et al. (2009b) ont proposé la méthode d’analyse spectroscopique moyen-
infrarouge comme outil de prédiction des propriétés du bois traité thermiquement [25]. Une
autre méthode de contr6le qualité a été signalée par Rapp et al. (2006) basée sur I’impact des
hautes énergies multiples, ce qui n’est pas affecté par I’érosion ou les fissures, méme si elle a
I’inconvénient d’étre une analyse destructive [26]. Repellin et Guyonnet (2003) ont étudié
I’utilisation de trois méthodes non-destructives pour laclassification delaqualité du boistraité
thermiquement, principalement la perte de masse, L* et certains paramétres mécaniques tels
gue le module de Young [27]. Cependant L* et |a perte de masse sont les propriétés qui
caractérisent le mieux la qualité du bois de hétre traité thermiquement, bien que les résultats
ne soient pas bons pour d’autres essences. Patzelt et al. (2003) suggérent que la couleur puisse
étre utilisée comme une méthode de contrdle du bois traité thermiquement, car elle a une
corrélation significative avec la perte de masse due aux réactions de thermodégradation [28].
Laméme chose a été confirmeée par Bekhta et Niemz (2003) et Welzbacher et a. (2007a), qui
ont affirmé que lacouleur peut étre utilisée pour prévoir les modifications mécaniques du bois
traité thermiquement [4, 29]. Les mesures de la couleur dans le systéme CIE L*a*b* ont
également été mentionnées comme une approche possible pour déterminer la qualité du bois
traité thermiquement [29]. Paul et al. (2007) ont mis en évidence la bonne corrélation entre la
réduction de I’humidité d’équilibre (EMC) du bois traité et la résistance fongique [30]. IIs ont

proposé alors ce parameétre

YOUNES. RassiM « Bois ET MOUSSES » 82



comme outil efficace pour la détermination de la durabilité du bois modifié thermiquement.

Welzbacher et al. (2007a), en comparant les valeurs obtenues de I’ASE (anti-swelling
efficiency) pour différentestempératures de traitement et la perte de masse correspondant, ont
suggeré que I’ASE, sans indication de la température de traitement, est un outil inadapté pour
caractériser I’intensité de traitement du bois traité thermiquement [29]. En raison de
I’importance des réactions de déshydratation pendant le traitement thermique, les auteurs ont
étudié les modifications atomiques du ratio O/C comme marqueur potentiel pour évaluer
I’intensité du traitement thermique en utilisant différentes méthodes comme XPS [31] ou la
microanalyse [32, 33]. Les résultats ont montré que la composition élémentaire du bois traité

thermiquement est en corrélation avec la perte de masse causée par les

5.3 Défaut du bois: Parmi lesanomalies de structure, on cite:
- Nceud : se situe a la jonction du tronc et d'une branche,

Entra-acarce

Géalivire

Figure 20 Schémaiillustratif du contreplaqué.

- L'entre écorce : présence de I'écorce dans la masse du bois,

- Gélivures et gercures roulures : fentes circulaires constituées par le décollement de deux
couches annuelles.
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{aubier non ransfome lunurs)

aubler normal

Figure 21 Altération du bois
- Roulures : fentes circulaires constituées par |e décollement de deux couche annuelle

5.4 Altération du boisLesprincipalesaltérationsdu bois portent sur la

composition du bois avant ou apres abattage :
- Coloration anormale du cceur : due a une concentration de tanin,

- Lunure : zone daubier intercalé dans le cceur, - Pourriture : provoqué par certains

champignons

5.5 Classification desbois massifs
Lebois est une matiére organique, parmi ces principaux constituants organi ques nous pouvons

citer la cellulose environ 50% et la lignine environ 20%Le bois est la matiére ligneuse et
compacte qui compose les branches, le tronc et les racines d’un arbre.

Chimiguement le bois se compose presque toujours de 50% de carbone, 42%d’oxygeéne,
6%d’hydrogene, 1%d’azote et 1% d’éléments divers. Le bois a des qualites et des défauts dont
il faut tenir compte dans le fagconnage et surtout dans I’assemblage, méme des plus petits objets

plusieurs criteres de classification possible :
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- bois indigenes ou bois d’importation
- au sein de chacune de ces catégories : bois de feuillus ou bois de résineux
- parmi les essencesdefeuillusindigénes: - Leshoistreslégers(densité0,4 a0,5) : le peuplier,
lesaule, letilleul, - Lesbois|égers (densité 0,5a0,65) : I'aulne, le bouleau et le tremble, - Les
bois demi-lourds (densité 0,65 a 0,8) : le charme, le chataignier, le chéne, I'érable, le fréne, le
hétre, le merisier, le noyer, I'orme, le platane, le poirier, - Les bois lourds (densité 0,8 a 0,95)
: lebuis, le chéne vert, le cornouiller, le sorbier,...

- parmi lesrésineux indigénes : les pins, cyprés, épicéas, sapins, mélezes, cedres (classement
par ordre de densité croissante).

5.6 Différentesformesdebois

a- Lecontreplaqué

Lafabrication du contre-plaqué consiste & dérouler a I’aide d’une grande machine des troncs
d’arbres et a obtenir de minces feuilles de bois appelés plis. Les couches de bois sont ensuite
collées les unes sur les autres en contrariant les fils du bois. Les couches de bois sont collées
en nombre impair. Le pli intérieur constitue I’ame. Les procédés de collage, la découverte de
colles nouvelles ont permis une association idéale des bois. Le bois le plus utilisé pour la
fabrication du contre plaqué est I’okoumé, le peuplier. Il existe en épaisseur de 3a 7 mm. On

le désigne par e bois constituant les plis extérieurs, par exemple contreplaqué peuplier 5mm.

- >

/ﬁ(ﬁuhrhul 7 /’,’!ﬂ/
el "R

:':,:;‘ — = /f‘_

/'/I;Ji SN D | —

Figure 22 Schémaillustratif du panneau.

b- L e panneau Le panneau fort ou panneau latté est constitué par une ame formée de lamelles
de sapin collées les unes contre les autres. Les deux faces sont constituées par un pli collé a

contrefil.
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Figure 23 Schémaiillustratif du panneau.

c-L’aggloméreé de copeaux (novopan) et I’aggloméré de fibres (pavatex) Les copeaux de bois
ou les fibres végétales sont agglomérés par des colles. |Is sont classés par densité, cette
caractéristique commande les propriétés physiques et mécaniques des panneaux: - tendre :
230 2400 kg lem2 - dur : 480 &850 kg le m? - extradur : plus de 950 kg le m2 On peut placer
dans cette catégorie un panneau de fibres appelé Medium Density Fiberboard ou MDF.

Figure 24 Schémaillustratif du panneau.

d- Le lamifié (formica) Ils sont constitués a partir de matiéres cellulosiques de bois ou de

matieres plastiques. lls ont appréciés pour leur coloris et leur résistance a I’usure aux rayures
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et alachaleur. Lafinition existe en mat ou en brillant. Leur grande dureté fait que les outils

s’abiment rapidement.

=3

Figure 25 Schémaillustratif du lamifié.

5.7 Propriétédu bois
a Sa solidité La solidité du bois n’est pas une légende mais la réalité, c’est méme I’une de ses

principales caracteéristiques, I’élément fort de son image. Cette solidité s’explique par sa masse
volumique. Pour les bois de structure, elle se situe entre 700 et 800 kg/m3 (& 12% d'humidité).
b- Sa durabilité La durabilité naturelle est la propriété que possedent les bois a résister aux
atteintes des

organismes destructeurs (champignons, insectes). La présence d’une forte proportion de tanin
dans le bois est la raison de sa grande durabilité. Le bois de ceceur résiste trés bien aux
alternances de sécheresse et d’humidité. Le bois expose directement aux intempéries, s’il n’est
pas au contact du sol, a une espérance de vie de plusieurs siecles.

C- Sarésistance mécanique Les caractéristiques mécaniques du bois dépendent pour une large
partie de sadensité.

Résistant en compression axiale, il I’est tout autant en flexion statique et offre une grande
élasticité. Le tableau ci-dessous résume les principales propriétés physiques du chéne

comparées au douglas et al'épicéa
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d- Son pouvoir d’isolation Le bois a un tres fort pouvoir d’isolation thermique, directement
lié & sa structure. Il permet ainsi de conserver la chaleur & I’intérieur d’une piéce mais aussi
de préserver celle-ci des températures extérieures. C’est I’'une des raisons pour laquelle il est
apprécié dans I’habitat car, outre son aspect chaleureux et esthétique, il procure une véritable
valeur ajoutée en terme d’économie d’énergie. Il est également un bon isolant phonique.

e- Son comportement au feu Le bois dense, est mauvais conducteur de chaleur, ce qui
constitue un véritable atout pour lutter contrelesincendies et offre donc une meilleure sécurité
aux utilisateurs. En cas d’incendie, les piéces de chéne se déforment peu. Un effondrement
soudain n’est pas a craindre comme il peut I’étre avec d’autres matériaux.

Exercice

Une entreprise a mis au point un bois composite imputrescible, trois fois plus rigide que le
bois classique,beaucoup plus résistant au feu et... translucide ! L’entrepreneur cible le marché
du design mais souhaite se tournervers le secteur de la construction

figure 1 - bois translucide figure 2- sapin cavités wvides (gauche) et cavités
pleines (droite)

Le bois est constitué principalement de cellulose (environ 50 %), d’hémicellulose (15 a 25 %)
et delignine (de 20 a

30%). Lalignine est un polymeére naturel qui assure larigidité des plantes. On peut éaborer
ce bois trandlucide pardeux procédés |égerement différents.

Le premier procédé consiste a dissoudre une grande partie de la lignine, de la remplacer par
un monomere quioccupe les cavités vacantes, puis de faire polymériser ce monomere par

irradiation. Le polymere créé s’incorporealors dans la structure de cellulose et de lignine
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restante (figure2-droite).Le monomere utilisé par ce premier procédé est un propyléne

(propene) biosourcé dont une formule est donnée ci-dessous :

H H
| T

E—C

' R

H CHa

1. A partir de la formule du monomere, justifier que la réaction de polymérisation est une

polyaddition.Une formule du polymére obtenu est alors :

CH,

CH——CH1—
L dn

2. Cdculer la masse molaire du motif Mmaotif puis en déduire la masse molaire moyenne du

polymere Mpolymeéresachant que I’indice de polymérisation moyen est environ égal a 2 000.

Données : masses molaires alomiques

(C)=12 g.mol-1 : M(H) =1 g. mol-1

3. Le polymere utilisé lors de cet autre procédé doit-il étre thermoplastique ou
thermodurcissable ? Justifier

4. L’entreprise envisage d’utiliser un polyester, le polytéréphtalate d’éthyléne (PET), dont une

formule semi-dével oppée du motif est donnée ci-dessous :
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0O—CH,—CH,—O0—C

O

%

4.1. Le PET est-il produit par une réaction de polyaddition ou bien par une réaction de

o=0

polycondensation ?

Justifier.

4.2. Ecrire les formules semi-dével oppées des deux monomeres nécessaires alaformation du
PET.

5. Quelques propriétés de polymeéres sont présentées dans le tableau ci-dessous. Préciser quels
polymeérespourraient étre utilisés par ce deuxiéme procédé, sachant que ce matériau est prévu

pour une décorationintérieure.

Nom du palymirs L ‘m:i'_x:ef,:; Lot T {tern pdratura de fuslon en "C)
polyteréphtalate d'éthylans (PET) 70 245
polysuccnate de Dutylere (P35) -35 115
pohrteréphtelate de butyléns (FET; &0 225
acide polylactique (PLA) a0 130
Correction

1. Le monomere est un alcene, il y a rupture de la double liaison lors de la polymérisation, c’est donc
un polyaddition.

2. » Masse molaire du motif :
Mmotifig. mol-1)= (CIH6y=3x (L) +6 = (H)=3%x120+6x1,0=42,0 g. mol-1|

* Par définition le degré de polymérisation est donné par la formule :

(polymeére, @)= (polymére, g. mol-1) MO(motif, g. mol-1)

Ainsi lamasse molaire du polymere se calcule par laformule:
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Mpolymé(g. mol-1) = (polymére, @) x (g. mol-1)

iciMpolymeé(g. mol-1)=2000 x 42,0 =84 000 = 84 kkg. mol-1|

3. Le polymere utilisé doit étre un thermoplastique, car il doit étre passé a I’état liquide pour étre injecté
dansle bois et repasser a I’état solide ensuite lors du refroidissement.

4.1. 1l s’agit d’une polycondensation car il y a formation d’un ester et libération d’une molécule d’eau.

4.2. Les 2 monomeres nécessaires alaformation du PET :

HO CH=CH 0
\C Ef \c 7
Gl Ol / = 2\ 7 ==
o “CH, Oj CH—CJIH:E OH

5. Les polymeres qui peuvent étre utilisé pour une décoration d’intérieure sont ceux dont la température
detransition vitreuse est supérieure alatempérature standard dans une piéce soit environ 20°C. On peut
donc utiliser le PET, le PBT et le PLA
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Chapitre 6: M ousses ou solides cellulaires

6. Matériaux poreux

Les matériaux poreux sont aussi appelés matériaux cellulaires. Le mot cellule provient du
Latin cella qui représente un petit compartiment, un espace clos. Les matériaux poreux
correspondent a un assemblage de cellules avec des arétes solides ou des faces, collées les
unes aux autres afin de remplir I’espace [1]. Ce type de matériau est courant dans la nature :
bois, éponge, liege et corail par exemple. Les hommes utilisent ce type de matériau cellulaire
depuis des siécles : la construction des pyramides d’Egypte a nécessité I’utilisation d’objet en
boisil y aenviron 5000 ans. Les Romains se servaient de liége comme bouchon de bouteilles
de vin. Plus récemment, les hommes ont fabriqué leur propre matériau cellulaire. On les
retrouve ainsi des objets les plus simples et courants (gobelets jetables) jusqu’aux matériaux
les plus techniques (cockpits des avions). Bien qu’utilisé depuis des siécles, ce type de
matériau suscite un engouement important récent dans le domaine de larecherche. Comme le
montre la Figure 7 (cf. partie « Mousses polyHIPEs») le nombre d’étude concernant les
matériaux poreux est en constante progression depuis 1990. || existe de nosjours des mousses
solides de différentes natures : non seulement en polymere mais aussi en métal, en céramique
ou encore en verre. Elles sont de plus en plus utilisées dans de nombreux domaines qui
exploitent les propriétés liées ala combinaison de leur nature et de leur structure particuliere.
Dans cette premiere partie les matériaux poreux seront présentés ainsi que les différents
domaines d’application montrant I’importance de la connaissance et de la maitrise de ce type
de matériau. Une attention particuliere sera donnée aux mousses solides polymeres et aleurs

différentes techniques d’obtention.

Définition

Les matériaux poreux sont définis comme des matériaux qui contiennent des pores (ou
cellules) de gaz entourées par une matrice dense qui est généralement un liquide ou un solideb.
IIs forment un réseau interconnecté de poutres et/ou de plaques solides qui représentent
respectivement les arétes et les faces des pores [2]. Il est possible de créer des mousses de

natures différentes, les plus courantes étant celles a base de polymeére, maisil en existe auss

YOUNES. RassiM « Bois ET MOUSSES » 95



en métal, en céramique ou encore en verre. Les familles de mousses polymeres les plus
présentes actuellement sur le marché sont a base de polyuréthane, de polystyréne ou de
polyvinyle mais il est possible d’en trouver synthétisées a partir de nombreux autres
polyméres. Les premiéres tentatives d’élaboration de mousses métalliques remontent aux
années 19606. On trouve ainsi sur le marché des mousses de différents types de métal et
d’alliage allant de I’aluminium & I’acier en passant par le zinc, le cuivre et le nickel. Les
MOUSSeS céramiques sont tresintéressante pour des applications a haute température7 ou pour
des applications médicales8. Elles utilisent majoritairement de la zircone ou de I’alumine.
D’autre part, on retrouve dans le domaine du médical des mousses en verre comme

échafaudage pour la régénération osseuse par exemple.

Les mousses peuvent étre classées selon 2 catégories : Les mousses a porosité ouverte : 2
pores adjacents sont séparés par des arétes ou des faces trouées. Les pores ne sont pas
complétement enfermés par des faces pleines, il y adonc des interconnexions entre les pores
voisins. Les mousses a porosité fermée : 2 pores adjacents sont séparés par des faces pleines
fermées. Il n’y a pas de interconnexion entre 2 pores voisins.

La Figure 1 montre un exemple de mousses polymeres (a) a base de polyéthylene avec une
structure aporosité ferméel0 et (b) abase de pol yéthyléne et polypropyléne (50-50) aporosité
ouvertell.

50 pm

Figure 26. Mousses a base de polyéthyléne avec une porosité (a) ferméelO et (b) ouverte.11
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Sur laFigure 1 (a) le pore est isolé de ses voisins par un film mince continu. Sur laFigure 1
(b) le pore est connecté a ses voisins par des « fenétres », appel ée interconnexions, présentes
au milieu du film mince qui définit lalimite avec sesvoisins. D’aprés la définition IUPAC on
distinguetrois catégories de poresselon leur taille: Lesmicroporesdont lataille est inférieure
a2 nm. Les mésopores dont lataille est comprise entre de 2 nm et 50 nm. Les macropores
dont lataille est supérieure & 50 nm.

Il existe des matériaux a porosité « hiérarchisée » c’est-a-dire des matériaux possédant
différents types de pores.

6.1 Propriétés des mousses solides et applications

6.1. Propriétés des mousses solides

Les mousses solides permettent d’étendre de maniéere considérable la gamme des propriétés
disponibles. Elles combinent une matrice polymere remplie de gaz leur procurant une tres
faible densité. La combinaison des propriétés, dues ala structure mésoscopique de la mousse
et alanature physico-chimique du polymere, leur permet ainsi des fournir des matériaux pour
des applications qui ne peuvent étre réalisées facilement avec des solides denses. La Figure 2
présente les quatre caractéristiques typiques des mousses : la densité, le module d’Young, la
résistance a la compression et la conductivité thermique [3, 4]. Les rectangles noirs

représentent la gamme atteinte par les matériaux denses solides et les rectangles bleus ceux
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Pour ces quatre propriétés I’utilisation de mousse solide permet de gagner une décade a
minima pour la conductivité thermique et au moins 3 décades pour les autres propriétés. Les
mousses permettent donc d’accéder a des ordres de grandeurs pour la densité, le module
d’Young, la résistance a la compression et la conductivité thermique que les polymeres en
masse ne peuvent pas atteindre. Les polymeres en masse ont des densités tres faibles et
peuvent accepter des déformations trés importantes (0,7 et plus). Les métaux bruts se
distinguent par une forte densité, une trés bonne conductivité thermique mais une faible
capacité de déeformation. Les verres et les céramiques présentent une densité et une
conductivité thermique intermédiaire entre les polymeres et |les métaux. I1s ont une trés bonne
résistance a la chaleur. En revanche ils ont un comportement fragile qui leur offre une tres
faible résistance aux déformations mécaniques.

Tous ces types de matériaux peuvent auss étre synthétisés sous forme de mousse leur
conférant des propriétés adaptées a des applications pour lesquelles des solides denses ne
pourraient pas convenir.

6.2. Applications des matériaux por eux

Les 4 diagrammes présentés a la Figure 2 sont directement liés a 4 domaines d’applications
majeurs des mousses solides : I’isolation thermique, I’emballage, |es matériaux de structures
de construction, et laflottabilitél2. i.

6.3. Isolation thermique

La plus large application faisant appel aux mousses polymeres et en verre est I’isolation
thermique. Il y a plus de mousses utilisées dans le domaine de I’isolation thermique que dans
tous les autres domaines. Des matériaux aussi simples que ceux utilisés pour fabriquer
certaines tasses a café ou aussi €laborés gque les revétements des propulseurs des fusees
reposent sur la faible conductivité des mousses [5]. Les batiments récents, les systémes de
transports réfrigérés ou les bateaux de transport de gaz naturel s utilisent tous les avantages de
la faible conductivité thermique des mousses polymeres expansées. Tous ces exemples
utilisent des mousses a porosité fermée. Lors d’une mise a température d’un systéeme (aussi
bien pour des températures tres basses que tres hautes), une grande quantité de I’énergie est

dépensée pour amener a température le contenant, or pour les matériaux poreux I’énergie est
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d’autant plus faible que la masse thermique est faible, augmentant ainsi I’efficacité du
contenant. ii.

6.4. Emballage

Le deuxiéme domaine d’application utilisant le plus les mousses solides est celui de
I’emballage. Un emballage efficace doit absorber I’énergie d’un impact ou d’une force
générée par décélération sans transférer au contenu des contraintes pouvant entrainer des
dommages. Les mousses sont particulieres adaptées pour ce genre de fonction puisqu’elles
peuvent accepter de grandes déformations (70% et plus) a contrainte constante, leur
permettant ainsi d’absorber une grande quantité d’énergie [6]. Les mousses offrent aussi des
avantages : lafacilité de moulage permet de bien emballer des objets de formes compliqués
pour le protéger et ce a un moindre colt. Les polymeéres les plus utilisés pour réaliser ces
matériaux sont le polystyréene, le polyuréthane et |le polyéthylene. Ce sont fréqguemment des
mousses a porosité fermée comme dans le cas des emballages alimentaires. iii. Matériaux de
structure

Nombre de matériaux naturels de structures sont des solides poreux : le bois, le corail et les
0s supportent des cycles de chargement sur de trés longues périodes. Citons comme autre
exemple synthétique les échafaudages servant de support a la reformation d’os suite a une
fracture dansle domaine biomédical. Cesont ici des exemplesde matériaux aporosité ouverte.
V.

6.4. Flottabilité

Lesmatériaux poreux sont utilisés dans |e domaine maritime. Les plastiques poreux aporosité
fermée sont largement utilisés comme support de structures flottantes ou danslaflottaison des
bateaux. Les mousses résistent bien mieux aux dégéts que les sacs de flottaison méme
lorsqu’elles sont tres endommagées [7]. De plus elles ne s’oxydent pas et ne rouillent pas dans

le temps permettant d’avoir un matériau trés stable.

Voies de synthese des mousses solides polymeéres
Il existe de nombreuses voies pour synthétiser des matériaux poreux. Pour les mousses de
polymeres on dénombre 3 méthodes principales : L’expansion d’un gaz Un phénomene de

separation Une polymérisation via I’utilisation d’un moule (appelé ‘template’ en anglais)
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D’autres methodes de fabrication pour les mousses de type métallique, céramique ou a base
de verre existent mais elles ne seront pas développées ici car cela ne fait pas I’objet de ce
travail.

6.5. Expansion d’un gaz

La méthode dite d’expansion d’un gaz pour les matériaux polyméres implique la mise en
ceuvre d’un porogene gazeux durant I’étape de polymérisation afin de générer de la porosité
dans lamatrice polymere avant qu’elle ne soit totalement réticulée [8]. Ce dégagement gazeux
peut étre soit induit par la réaction de polymérisation elle-méme soit genéré par la
décomposition ou la vaporisation d’un additif. La macroporosité peut également étre
directement générée par I’utilisation de gaz tels que le dioxyde de carbone, I’azote ou I’air
dans des polymeéres fondus. La Figure 3 représente un schémaiillustrant les différentes étapes
de cette méthodel3.

Pclymere
sature en gaz,
au-dessus
dela I,

Phase d’expansion Démoulage

Figure 27. Technique d’élaboration de mousse par expansion d’un gaz13

Cette méthode conduit a des mousses de faible densité possédant des porosités ouvertes
(éponges, mousses souples) ou fermeées. Le dégagement gazeux n’est pas facilement
contrélable ce qui implique une distribution de taille des pores tres large [9]. Les additifs
générateurs de mousse peuvent étre des agents chimiques ou physiques. Les agents chimiques
sont des composés qui produisent un gaz par réaction chimique entre plusieurs composes ou
par décomposition thermique. Les agents physiques sont des substances qui peuvent passer
d’un état liquide a un état gazeux soit par réduction de la pression, soit par augmentation de
température [10]. Cette élévation de température peut étre induite par une source extérieure
Ou par une réaction exothermique. b. Séparation de phase

Le phénomene de séparation de phase implique la génération de deux phases non miscibles,

une phase riche en polymeére et une phase riche en porogéne, a partir d’une seule phase
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contenant des polymeéres dissous dans un solvant. Cette séparation peut étre induite par des
phénomeénes physiques comme la température ou par la réaction de réticulation. Au cours de
laréaction, des nodules de matiére se forment et deviennent de moins en moins solubles dans
le solvant. Ces nodules sphériques s’agglomeérent et forment des agglomérats appelés
microsphéres [11]. La Figure 4 illustre les différentes étapes de méthode de synthése des

mousses par separation de phasel3
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Figure 28. Technique d’élaboration de mousse par séparation de phasel3

Les matériaux obtenus possedent des pores dont la taille est comprise entre 1 et 100 pum
suivant la compatibilité entre les monomeres et |e porogene (solvant).

6.6. Utilisation d’un moule

Le principe général de cette méthode est de réaliser une réplique d’une structure existante en
utilisant une phase dispersée solide ou liquide comme moule durant I’étape de réticulation.
L’élimination de ce porogene (solide ou liquide) permet de générer ensuite de la porosité au
sein du matériau obtenu. La Figure 5 présente les différentes étapes de synthése de mousse
par utilisation d’un moule. Dans un premier temps I’empreinte est dispersée dans une solution
de monomeéres. Apres polymérisation un composite polymere/moule est obtenu. Enfin
I’extraction du moule génére la porosité souhaitée de la mousse [12].
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Figure 29. Technique d’élaboration de mousse par I’utilisation d’un moulel13.
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LaFigure 29 présente le cas des émulsions avec un moule liquide maisil existe deux types de
moule : les moules « solides » et les moules « liquides ».

L’utilisation d’un ‘template’ solide consiste a utiliser des particules solides de taille contrélées
(microspheres de latex ou de silice), en présence des monomeres. Le tout est polymérisé.
Ensuite le moule solide est retiré par I’utilisation d’un composé chimique (par exemple avec
de I’acide fluorhydrique pour la silice) ou par carbonisation du support [13]. L’inconvénient
de cette technique est la méthode d’extraction qui peut affecter la matrice polymere.

La méthode de ‘template’ liquide fait référence a la polymeérisation d’émulsions [14]. Deux
liquides non miscibles sont mélangeés afin de former une dispersion d’un des liquides (phase
dispersée) dans I’autre liquide (phase continue contenant les monomeres). La polymérisation
de la phase continue permet d’obtenir un réseau de polymere solide et aprés extraction de la
phase dispersee, on obtient |a structure poreuse. Ceci sera expliqué en détail dans le chapitre
« Formulation de mousses é astomeéres »

A partir des années 80 une extension de cette méthode appel ée HIPE utilisant des émulsions
hautement concentrées (ou la phase dispersée représentant plus de 74% du volume total de
I’émulsion) permet d’obtenir des mousses solides a structure bien définie avec une porosité
ouverte. La Figure 6 présente une mousse synthétisée par la technique de polyHIPE a partir
de styréne avec 50 mol% de divinylbenzene et 80 vol% de phase dispersée, correspondant au
moule [15].

Figure 30. Image de polyHIPE a base de polystyrene avec 50 mol% de divinylbenzéne
comme réticulant et 80 vol% de phase dispersée correspondant au moulel6.
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Les pores sphériques sont I’empreinte des gouttes d’eau présentes pendant la phase
d’émulsion. On note aussi la présence de petits trous au sein des pores représentant des
fenétres entres pores adjacents, ils sont appelés « interconnexions ». Cette technique permet
de contréler lataille des pores et le type de porosité ouverte.

L’utilisation d’un émulsificateur de type Couette permet d’obtenir des émulsions avec des
diamétres de gouttes monodisperses. Le principe repose sur 2 cylindres concentriques séparés
par un gap d’épaisseur contrdlée (quelques micromeétres) entre lesquels une pré-émulsion est
injectée. Le cisaillement des gouttes conduit a I’élongation de celles-ci en longs cylindres qui
se fragmentent en gouttel ettes alignées de tailles identiques et régulierement espacéesl7. Une
autre technique consiste a réaliser I’émulsion dans un systeme de microfluidique [16].
L’avantage est de pouvoir formuler & fagon des émulsions directes ou inverses parfaitement
homogenes avec des tailles qui peuvent étre controlées par le choix du capillaire utilisél8.
Gréce a cette technique il est aussi possible de refaire passer I’émulsion préparé dans le
systeme et d’y introduire des bulles de gaz de tailles différentes permettant ainsi d’obtenir une
porosité dite « hiérarchisée » car au moins deux échelles de tailles sont présentes.

Exercice

Unindustriel produit plusieurs polystyrenes avec des distributions de masse molaire différentes:
P1 : oligomére de faible masse molaire : 1000 g/mol, supposé monomoléculaire.

P2 : polymére de masse molaire moyenne en nombre 30 000 g/mol, avec un indice de
polymolécularité | = 2.

Latempérature de transition vitreuse de ces matériaux dépend de la masse molaire en nombre suivant
laFigure

7, (°C)
100 | o
50
| | | | |
5 415 25 50 75 M, (kg/maol)

Figure 31.Evolution de Tg avec la masse molaire d’un polystyréne
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1.1 Par erreur, il aétéintroduit 10% en masse de |'oligomere P1 dans le polymére P2. Quelle sera
approximativement laTg de ce mélange ?
1.2 Quel est le nouvel indice de polymolécularité ?

1.3 Tracer I’évolution schématique probable du module d’élasticité du polymere de P2 et du mélange
entre 60 et160 °C.

On fera I’hypothese qu’a 60°C les deux matériaux sont vitreux. P2 est un thermoplastique que I’on
met en ceuvreau-dessus de 150°C

1.4 Une portion représentative de chaine du polystyréne P2 est donnée sur la Figure 2. Ce polymere
peut-ilcristalliser ? Pourquoi

[

-

2

-

O
+0)

Figure 32. Portion représentative de chaine du polymére P2

Correction :

1.1 Lesfractions étant données en masse, il faut calculer les fractions molaires pour
déterminer la masse molaireen nombre. Par définition, si ni est |e nombre de moles de masse
Mi et xi leur fraction dans P2 :
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M" :%‘:zxrﬂhffi
Hf

Pour 100 g de mélange, 10 g de P1 correspondent & 10-2 mole supplémentaire. Il y a 90g de P2 soit :

Z" M, 90+10°
Zn moles.
30000

?‘!

La nouvelle masse moyenne est :

10°-1000  _p.mM, 10 -1000 90

+ = 7692 g/mol.
* 10" +Zn m" +Zni 10'2+ﬁ§"[?W 107 + 522

D’apreés la courbe reliant la température de transition vitreuse et la masse molaire moyenne en nombre
(Figurel), Tg vaut 78°C

50 75 M, (kg/mol)

Figure 33. Détermination de latempérature de transition vitreuse du mélange.

1.2 Par définition et st Mw2 est |a masse moyenne en masse de P2, la nouvelle masse molairemoyenne
en masseest:

l?:.ﬁ-{tﬁzf, 1077 - 1000 - 1000 + 90 - _'IJ:
M o= L Cm = =54100 p}"i'ﬂm

T Y b, 100

Le nouvel indice de polymolécularité est de 7.
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1.3 LaFigure 2 schématise I’évolution du module avec la température, pour les deux polymeres. On
s’attend ades plateaux vitreux proches ; les valeurs de Tg sont différentes (78°C et 94,8°C d’aprés la
courbe fournie dans I’énoncé). Le plateau caoutchoutique du mélange est plus court et plusfaible. On
observe I’écoulement de P2vers 150 °C.

LGP

Figure 34.Evolution schématique du module d’élasticité avec la température, pour P2 et le
mélange.

1.4 Ce polymere ne peut pas cristalliser car il est atactique.

1.5 On trouvera un schéma d’une portion de la chaine syndiotactique sur la Figure 2.
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Chapitre 7. Propriétés mécanique des mousses

7.1 Mousses solides élastomér es

La premiére partie de ce chapitre a mis en avant I’omniprésence des matériaux poreux dans
notre société par leur présence dans un tres grand nombre de domaine d’application. A chaque
domaine d’application correspond une structure de mousse (porosité ouverte ou fermée) qui
est determinée par la méthode de mise en ceuvre. Afin de pouvoir éetudier le lien entre le
comportement mécanique et la structure de la mousse il est nécessaire d’obtenir un panel de
matériaux poreux avec une structure mésoscopique bien contr6lée, par conséquent c’est la
méthode d’émulsion qui a été retenue. Et plus particuliérement la méthode d’émulsion
hautement concentrée, appel ée HIPE, pour obtenir une porosité ouverte. Les matériaux poreux
qui en découlent sont appelés les polyHIPEs. Cette catégorie de matériaux se décompose
essentiellement en 2 grandes familles qui seront présentées dans un premier paragraphe. Dans
notre étude on s’intéresse aux mousses polymeres et plus particuliérement aux mousses
élastomeres. Par conséquent le deuxiéme paragraphe de cette partie présente les grandes
familles de mousses élastomeéres et les difficultés a modifier leur structure et leur nature

conjointement.

7.2 Mousses polyHIPEs

Les polyHIPEs sont les matériaux poreux issus de la méthode de synthése par émulsion
hautement concentrée (HIPE) permettant d’obtenir des mousses avec une porosité et une
structure control ée. Cette méthode a été décrite pour la premiére fois en 196219 et est appelée
sous différents noms tel's que « émulsion de gels[1] » « polymeres macroporeux [2]

» OU encore« mousses microcelluaires ouvertes [3] » Bien que certaines études aient été
réalisées au milieu de 20ieme siecle I’intérét pour ces matériaux s’est multiplié depuis les
années 90. La Figure 7 présente le nombre de publication sur les matériaux poreux polymeres
d’une part (ordonnée de gauche) et sur les polyHIPEs d’autre part (ordonnée de droite) entre
1990 et 2017 [4].

YOUNES. RassiM « Bois ET MOUSSES » 108



- |
(=]

3500

E W Pol/HIPES 1
Eam«:—. 60
Lo - . -
wno e F 1 mg

= R
g2 250 [ {50 3 &
= o E 1 Bm
u g o o moo
= 7 2000 {40 2 ™
2 3 . EE
i 198
=% 1500 £ wE &
y B 1 =&
o - I
E R 1000 2025
§E I = n o

i = 1 B
= @0 F 110

D'..
1890 1995 2000 2005 2010 2015

Annee

Figure 35. Nombre de publications par année sur une recherche basé sur : « matériaux poreux
» et « polymeére » (ordonnée a gauche) et « polyHIPE » (ordonnée a droite) entre 1990 et
2017. [4]

Le nombre de publication sur les poreux polyHIPES représente 1,5 % du total des publications
sur tous les matériaux poreux polymeéres confondus a son maximum en 2017. Dans ce
paragraphe on verra d’abord que les polyHIPEs offrent une porosité hiérarchisée. Ensuite les
deux types de polyHIPEs, qui sont fonction du type d’émulsion, seront présentés. Enfin on
présenterales deux « grandes » familles de polymeéres qui constituent les mousses polyHIPEs.

a. Porosité a plusieurs échelles

Une des spécificités des pol yHIPES est de posséder une porositéimportante, supérieur a 74%.
Ceci leur conféere une surface spécifique tres supérieure a celle des matériaux denses ce qui

est tres utile pour des applications telles que des supports pour des réactions chimiques [5, 6],
pour la culture detissus vivants[ 7], ou comme support d’extraction pour la purification27. La
premiére échelle de porosité correspond aux pores c’est-a-dire a I’empreinte du moule. Elle
s’étale de quelques microns [8] a plusieurs centaines de microns [3]. La deuxiéme échelle
correspond aux interconnexions (fenétre entre deux pores adjacents). Elle s’étend de quelques
microns[9] aune dizaine de microns[10]. Latroisieme échelle correspond aux trous présents
dans les bords de Plateau. Elle s’étend sur quelques centaines de nanometres [11, 12]. La

Figure 8 illustre ces différentes échelles de porosités.
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Figure 36. Porosité a plusieurs échelles : (a) pores et interconnexions3 et (b) interconnexions
et des trous dans les bords de Plateau30.

On notera que les trous au cceur des bords de Plateau ne sont pas observables sur tous les
polyHIPEs. La mgjorité des polyHIPES présentent seulement une macroporosité et une
microporosité. Les trous sont généralement obtenus avec addition supplémentaire d’un agent
porogéne [13, 14] comme le toluene par exemple. b. Les deux types de polyHIPESs
L’émulsion hautement concentrée est le moule servant a synthétiser la mousse polyHIPE. Le
moule consiste en une phase liquide immiscible avec |a phase contenant |es monomeres (phase
qui engendrerala mousse). La difficulté liée a cette technique est 1a stabilisation des 2 phases
immiscibles qui composent I’émulsion. Pour ce faire il existe deux types de stabilisant : les
tensioactifs (petites molécules, polymeres) et les particules de Pickering. Les émulsions
classiques utilisent depuis longtemps des tensioactifs comme stabilisants [3]. Ce sont des
molécules amphiphiles qui se positionnent a I’interface entre la phase dispersée et la phase
continue. Ces tensioactifs peuvent ére des molécules simples comme le Monooléate de
sorbitane [15] ou des polymeéres comme les Synperonic [16]. Ils présentent I’avantage de
pouvoir étre retirés, a la fin de la polymérisation, par lavage permettant ainsi d’obtenir une
mousse « purifiée » contenant seulement le(s) polymere(s) et le(s) réticulant(s).

Depuis le début des années 2000 plusieurs études utilisent des particules de Pickering a la
place des tensioactifs [17- 19], on parle alors d’émulsion de Pickering. Ces particules se

présentent sous la forme de nanoparticules de silice [20], de nanotubes de carbones [21] ou
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méme des particules de polymeéres [22]. L’utilisation des particules permet de stabiliser
facilement des émulsions pour des volumes de phase dispersée supérieur a 95% [22]. Un des
intéréts de ces particules est I’utilisation d’une quantité beaucoup plus faible que pour les
tensioactifs : de 0,4% a 5% pour les particules de Pickering contre 10% a 30% pour les
tensioactifs. D’autre part ces particules peuvent jouer un réle de centre de réticulation ou
d’amorceur de polymérisation. lls peuvent aussi modifier les propriétés mécaniques,
électriques ou magnétiques des mousses [21]. Cependant I’ancrage a I’interface est
irréversible et il n’est pas possible de les retirer de la mousse une fois la synthese terminée.

La Figure 9 présente deux polyHIPES de polystyréne contenant 75 vol% de phase dispersée
emulsifiés avec (a) du tensioactif Hypermer 2296 comme stabilisant et (b) des nanoparticules

de silice comme seul stabilisant [23].

Figure 37. PolyHIPEs de polystyréne avec 75 vol % de phase dispersée synthétiser avec : (a)
du tensioactif Hypermer 2296 comme seul stabilisant, (b) des nanoparticules de silices
comme seul stabilisant [23].

Il apparait premierement que les deux types de stabilisant permettent d’obtenir des polyHIPEs
avec des structures bien définies. Le tensioactif permet d’atteindre des tailles de pores plus
petites que les particules de Pickering sur cet exemple. Une autre différence générale est que
les polyHIPES a base de tensioactifs demeurent « propres » aprés les étapes de purification
alors que ceux a base de particules de Pickering conservent dans leur matrice les particules
stabilisantes. Quel que soit le type de stabilisant (tensioactif ou particule de Pickering) il est
possible d’en trouver de différentes natures pour stabiliser aussi bien des émulsions eau dans
huile qu’inversement. Ceci permet d’utiliser cette voie pour synthétiser des mousses pour

toutes les natures de monomere (hydrophiles ou hydrophobes).

YOUNES. RassiM « Bois ET MOUSSES » 111



c. Familles de polyHIPEs. Parmi les polyHIPESs il se dégage une famille qui représente la
grande majorité des mousses solides polymeéres synthétisées par cette technique : ce sont les
polyHIPEs & base de polystyrene. Une autre famille, bien moins présente dans la littérature,
s’articule autour des acrylates et des méthacrylates.

7.3. PolyHI PE a base de polystyréene

Le premier polyHIPES a été obtenu par une émulsion inverse stabilisé avec un ester gras de
sorbitan avec le styréene comme monomere et le divinylbenzene comme réticulant dans la
phase continue [24]. Dés lors cette formulation reste, deloin, la plus étudiée et laplus utilisee
dans les applications des polyHIPEs [8, 25 ,3 ,14]. L’étude de ces parameétres tels que, le
diamétre moyen des pores, la surface spécifique, la densité ou encore les propriétés
mécaniques ont été intensément étudiées et |e sont encore.

i T CPRE OELE

(o) s

Figure 38.1a connai ssance preécise de ce systeme

LaFigure 10 illustre la connaissance précise de ce systeme. Les diagrammes présentent (a) la
zone permettant d’obtenir un polyHIPE a base de polystyréne (PS) avec une bonne tenue
meécanique, (b) et (c) les zones ou les pores sont ouverts ou fermeés respectivement pour un

polyHIPE de PS et pour un polyHIPE de PS avec 50 % de divinylbenzéne comme réticul ant.

Pour les 3 diagrammes ce sont les pourcentages d’eau (équivalent au pourcentage de phase

dispersée dans cette étude), de monomere et de tensioactif (Span™a80).

La Figure 10 montre que les systémes de styréne avec du divinylbenzéne (réticulant) et du
Span™80 (tensioactif) sont trés bien maitrisés permettant d’obtenir des zones bien délimitées
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informant sur la forme des pores ou I’intégrité mécanique (tenue mécanique detaillée dansla
partie « I-4-b-i » du chapitre « Formulation des mousses élastomeéres ») des mousses [ 3, 26].
De méme pour chague composition de ces trois constituants, des caractérisations ont permis
de connaitre la taille des pores et I’évolution du module par exemple. Des tendances sur la
structure et le comportement mécanique sont clairement identifiées pour ce type de systeme.
Tout cela sera vu plus en détail dans les chapitres 11 et 111. D’autres études ont été menées pour
essayer d’améliorer les propriétés (abaisser le module dastique, la température de transition
vitreuse, fonctionnaliser la mousse) de ces polyHIPEs [27- 30]. Ces éudes utilisent en
particulier des monomeres a base d’acrylates ou de méthacrylates. Cette classe de monomere
constitue également une deuxieme famille de polyHIPE méme s elle est bien moins
importante que celle des styrenes. ii. PolyHIPE a base de poly(méth)acryl ate

Depuis les années 2000 des équipes se sont intéressées a I’utilisation des acrylates et des
méthacrylates pour éendre la gamme des propriétés atteintes par les matrices a base de
polystyrenes. Ainsi I’acrylate d’éthylhexyle et I’acrylate de n-butyle ont éé utilisés et
permettent par exemple d’atteindre des températures de transition vitreuse (Tg) tres
inférieures a celles des polyHIPEs a base de styrene [31, 32]

pour synthétiser des polyHIPEs hydrophobes. Lepoly(méthacrylate de méthyle) a été étudié
et possede une déformation a rupture plus importante ainsi qu’un module d’Young plus faible
[16, 33] que le polystyrene. Des matériaux a base de methacrylate de glycidyle ou d’acrylate

d’éthylhexyle ont été largement utilisés pour des applications de chromatographie [34].

7.4. Mousses élastomeres

L es mousses é astomeres sont omniprésentes dans notre société. L’allegement des polymeéres
par moussage permet de créer des structures |égeres, résistantes, ayant des propriétés
meécaniques et thermiques intéressantes qui rendent possible leur utilisation dans de trés
nombreux domaines (cf. Applications des matériaux poreux). Ces mousses industrielles
élastomeres sont mises en ceuvre par des méthodes différentes de celle des mousses solides
polyHIPEs mais plut6t par I’utilisation d’un gaz. Bien qu’il existe des polyuréthanes rigides
et semirigide [35], ils constituent la plus grande famille de mousses élastomeres. On trouve

également d'autres mousses comme celles a base de silicone par exemple. a. Polyuréthane
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Les mousses de polyuréthane sont trés utilisées dans les activités industrielles car elles sont
tres faciles a mettre en ceuvre (forme et temps de fabrication). La technique la plus utilisé pour
synthétiser les mousses polyuréthanes consiste a mélanger tous les composés en une seule
étape [36, 37]. Tous les réactifs (isocyanate, alcool, tensioactif, eau ou agent volatil et
catalyseur) sont mélangés ensemble. Le systeme est alors cuit pour obtenir la mousse finale.
L’apparition de gaz formation de dioxyde de carbone et la vaporisation de I’agent volatil)
entraine laformation des pores. Les mousses finales sont particuliérement |égéres, en effet la
masse volumique des mousses polyuréthanes s’étend de 10 a 800 kg.m-3 et la porosité peut
atteindre 98 % [37]. Le contrble de I’expansion du gaz, qui se fait en concomitance avec la
polymeérisation/réticulation, est relativement bien maitrisé ce qui permet d’obtenir une mousse
avec des pores relativement homogenes. La Figure 11 illustre la structure d’une mousse

polyuréthane composeée de bords de Plateau [38].

Figure 39. Image de microscopie électronique a balayage d’une mousse de polyuréthane [38].

Les pores sont identifiables et ont un diamétre relativement homogene. En contrélant |a
pression il est possible de contrdler 1a densité des mousses de polyuréthane et indirectement
lataille et la quantité des fenétres entre deux pores adjacents (appel ées interconnexions). Les
pores ont en général une orientation préférentielle dans le sens ou le gaz s’est extrait du milieu
poreux. Latailledes pores est donc rel ativement bien maitrisée maisils ne sont pas sphériques.
Ces matériaux étant trés répandus, de nombreuses éudes numeériques sur leur comportement
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meécanique ont été menées [39, 40]. Ces études, essentiellement basées sur des simulations,
seront détaillées dans le chapitre « Comportement mécanique de polyHIPEs élastomeéres». |1
existe aussi quelques études théoriques essentiellement basées sur le modele de Gibson et
Ashby [40]. Les mousses de polyuréthane peuvent étre également renforcées a I’aide de
charges comme des nanotubes de carbones [41] par exemple. Les mousses de polyuréthane
ont une structure relativement bien ordonnée et homogéne mais il n’est pas facile de la
contréler (obtenir une taille de pore ou un pourcentage de vide prédéfini). De plus leur
comportement mécanique est encore mal maitrisé. D’autre part la matrice de ces mousses
n’est pas modifiable chimiquement et donc aucun lien n’a été établi entre la réponse
mécanique des mousses polyuréthanes et la nature physico-chimique de la matrice. Pour
conclure, le polyuréthane est un matériau relativement bien ordonné mais qu’il est difficile a

modifie.

7.5. Silicone

silicones sont généralement viscodastiques, biocompatibles, chimiquement et
meécani quement rési stants avec une faible température de transition vitreuse ce qui en font des
matériaux de choix dans de nombreuses applications. Depuis plusieurs dizaines d’années [42]
des mousses sont élaborées a partir de silicone. Elles sont utilisées par exemple comme
amortisseur pour protéger des chocs car elles sont trés déformables, ont un fort taux de
recouvrance et subissent trés peu d’endommagement [43]. Elles servent aussi dans I’isolation
thermique, phonique et pour les joints. Comme pour les polyuréthanes la structure des
mousses silicones n’est pas évidente a controler [42, 43]. En revanche il est plus facile de
jouer sur la physico-chimie que pour les polyuréthanes, en particulier sur le taux de
réticulation. L’équipe de W. Drenckhan [44] a récemment synthétiseé des polyHIPES
contrélées a base de silicone a I’aide d’un dispositif de microfluidique. La phase dispersée
représente 50 a 99,9% du volume total de I’émulsion. La Figure 12 présente des émulsions
solides de silicone Sylgard 184 avec des gouttes de polyéthylene glycol 400.
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Figure 40. Image d’émulsions solides de silicone Sylgard 184 préparées par un systeme de
microfluidique avec des gouttes de polyéthyléne glycol 400 de (a) 335 pm et (b) 1390 ume5.

Cet exemple de mousse silicone est la premiére mousse élastomére controlée. Grace a
latechnique de microfluidique utilisée il est possible d’obtenir des tailles de gouttes controlées
dans une gamme couvrant plusieurs décades [44]. Cependant cette mousse est une « émulsion
solide » qui contient toujours sa phase dispersée emprisonnée dans la matrice. Ce n’est donc

pas une mousse solide ouverte.

7.6. M écanique des mousses

Les polyHIPEs sont des matériaux poreux relativement récents comme nous avons pu le voir
en introduction. Lamajorité de cette famille de mousse solide repose sur des matériaux abase
de polystyréne. Certaines études présentent des caractérisations mécaniques des polyHIPES
mais elles se cantonnent essentiellement a des études du module éastique et des contraintes
seuils et déformations seuils [8, 3, 15, 38]. Ces caractéristiques sont déterminées a I’aide de

courbes contrainte-déformation commeillustré sur la Figure 47.
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Contramte

Deétormation

Figure 41. Courbe contrainte-deformation schématique d’une compression uniaxiale d’une
mousse élastomérique représentant les trois phases de la compression. Phase 1 : zone
élastique linéaire, phase 2 : zone dite de plateau et phase 3 : zone de densification.

Laphase 1 delacourbe de compression de laFigure 47 correspond ala zone élastique linéaire
ou la contrainte évolue proportionnellement avec la déformation et ou le matériau répond de
maniére élastique aux sollicitations extérieures. La phase 2 correspond a la phase de plateau
(tres faible augmentation de la contrainte avec la déformation) au cours de laquelle les arétes
des pores flambent. La phase 3 correspond a la phase de densification du matériau au cours
de laquelle la contrainte augmentation drastiquement avec la déformation. Comme attendu, le
taux de réticulation permet de modifier les caractéristiques mécaniques des mousses et il
apparait qu’au-dela d’une certaine quantité, une limite est atteinte au-dela de laquelle la
réponse en module du matériau ne dépend que du taux de réticulation mais plus de la nature
de la matrice [26] comme illustré dans la Figure 48(a). La Figure 48 présente les deux types
d’analyses mécaniques réalisées sur les mousses de polyHIPEs. (a) correspond a I’étude du
module d’Young de mousses formulées a base de monomére styréne (STY) pur (ronds
blancs), de réticulant divinylbenzéne (DVB) pur (ronds noirs) ou d’un mélange de STY et
DVB a 50-50 (ronds a demi-blancs et demi-noirs) en fonction de la masse volumique de la
mousse [26]. (b) correspond a des courbes contrainte-déformation pour des polyHIPE avec
78% de porosité et une taille de pore de 8 um. Mousses a base de polystyrene réticul ées avec
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du DVB pour différents taux massiques d’acrylate d’éthylhexyle : (pleine) 0%, (tirés) 10%,
(tirés) 20%, (pointillés) 30%, (tirés) 40%, (tirés) 50%3.
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Figure 42. Comportement mécanique de mousses polyHIPEs.

Malheureusement ces matériaux a base de polystyréne ont des températures de transition
vitreuse (TQ) trés supérieures a la température ambiante (Tg = 107°C pour un polystyréne
brut). Ces polyHIPEs sont donc a I’état vitreux lors des sollicitations qui ont lieu a température
ambiante ce qui ne correspond pas a notre systéme. Toutefois sur la courbe en tirés jaunes
avec 50% de copolymere d’acrylate éthylhexyle on peut noter que I’allure de la courbe
contrainte déformation est typique de celle des matériaux élastomeres. En effet on retrouve
lestrois zones pendant la phase de compression qui correspondent alazone linéaire é astique,
puis alazone dite de plateau et enfin la zone de densification. Il existe néanmoins des études
comme celle de Cégliaet a [8, 27] combinant le styrene avec des monomeres d’acrylate ou
de méthacrylate permettant d’abaisser sa Tg (cf. Figure 48(b)). L’utilisation d’acrylate
d’éthylhexyle permet d’abaisser la Tg (Tg = -58°C pour le poly(acrylate d’éthylhexyle) brut)
et pluslaTg est diminuée, plusle matériau est déformable. En effet la contrainte seuil diminue
et la déformation seuil augmente lorsque le taux d’acrylate d’éthylhexyle augmente c’est-a
dire que la Tg du matériau diminue. Les auteurs estiment que pour un pourcentage massique
d’acrylate d’éthylhexyle compris entre 35 et 40%, la Tg du polyHIPE se situe autour de la
température ambiante. Cette fois encore c’est un cas ou le matériau est a la limite entre I’état

vitreux et I’état caoutchoutique [27]. Néanmoins on observe sur les courbes de contrainte-
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déformation que plus le taux d’acrylate d’éthylhexyle augmente plus le plateau s’allonge
jusqu’a I’apparition de la phase de densification. On a alors des courbes caractéristiques de
matériaux élastomeres. |l existe quelques autres travaux qui exposent des polyHIPEs avec des
Tginférieures alatempérature ambiante comme ceux de Cameron et a [31] qui ont synthétisé
des polyHIPEs de

7.7. Etudes du comportement des mousses par simulations et modéles

L es mousses a porosité ouverte ont un comportement non linéaire complexe. Tres récemment
des équipes ont publiées des recherches sur le comportement mécanique de mousses
élastomeéres en fonction du type de porosité (ouverte ou fermée) 86 ou en fonction de I’état de
mousses polyuréthanes (flexible, semi-flexible ou rigide) [36]. Cependant ce genre d’étude
reste trés rare et lorsqu’elles sont menées, les matériaux comparés n’ont ni la méme nature
physico-chimique, ni la méme Tg ni le méme diametre de pore. En revanche il existe d’autres
études, essentiellement via des simulations numériques, qui tentent d’expliquer la relation
entre la microstructure des mousses et |eurs propriétés éastiques comme on le verra dans un
premier sous-paragraphe. Cependant |es mousses restent des matériaux trés complexes de par
leur structure poreuse ; Gibson et Ashby ont introduit un modele ssimple pour tenter
d’expliquer leur comportement [40]. |l sera abordé dans un second sous-paragraphe. Il en
ressort une loi d’échelle qui nous sera utile pour I’étude de nos matériaux dans la seconde
partie de ce chapitre. a. Les simulations par élémentsfinis

Il existe dans la littérature de nombreuses études de simulations numeériques qui étudient le
lien entre la microstructure et les propriétés élastiques des mousses [45, 46] aussi bien pour
des mousses métalliques [48] que polymériques [47]. En général la mousse est représentée
par un motif périodique composé d’arétes qui ont un comportement linéaire élastique. On

trouve aing différentes facon de modéliser les pores (Figure 49).

£ET% 5 / .
I; ‘ r-l: ""\-\.._\_\_H-h e _:l"‘x',___}["-.__::’J(’; ‘%7 Y
-._IF-I_::.I.;.:_U_. o "r H_\x“-"‘ l"“.l'z_ J;i:_h — E E ..:IE_--
1 e
.—';."H =i i
e il !

YOUNES. RassiM « Bois ET MOUSSES » 119



Figure 43. Modélisation de la structure de mousses ouvertes a I’aide : d’arétes formant un
dodécakaihédron et représentés par 4 segments de méme longueur (a.)88 ; d’une succession
de pores modelisés par des ressorts en serie (b.)90 et un empilement régulier d’hexag

Il n’apparait pas d’inhomogénéité de taille (longueur et épaisseur des parois ou diameétre des
pores) et de nature (matiere non répartie identiguement dans la matrice) dans les modeles
choisis. Les représentations modé es sont donc toujours des systémes parfaits avec des motifs
de répétition identique qui sont de bons modéles pour avoir une idée du comportement mais
qui ne traduisent pas le comportement réel des mousses. Différentes approches sont abordées
pour modéliser e comportement des mousses en compression. On peut trouver des approches
structurales [49] basées sur le flambage des arétes ou des approches énergétiques [47]. La
Figure 50 présente des résultats de simulation pour (a.) des courbes de compression
expérimentales (pointillées) en regard des courbes issues de la modélisation (continues) et
pour (b.) les zones de fortes et faibles déformations pour 25 et 45% de déformation en
compression.

25 % de deformation
o o Lo,

e derey
S SR

1= 3N
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Figure 44. Résultats de modélisation présentant : des courbes de compression expérimentales
(pointillés) et issues d’un modele (continues) (a.) et la localisation des zones de déformation
pour deux taux (25 et 45 %) de compression différentes (b.) [49].

La Figure 50a. montre que le modéle se superpose bien a la théorie pour les matériaux avec
des densités inférieures a 0,07 et des déformations allant jusqu’a 30%. Au-deld, il y a une
divergence importante entre les résultats de lasimulation et ceux des résultats expérimentaux

sur lamousse
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physiqueréelle. Sur laFigure 50b. |es bandes de fortes et de faibles déformations représentées
par le modéle correspondent aux résultats des mousses de polyuréhanes [50, 51]. La
simulation est un outil puissant pour éudier |e comportement des mousses maisil se base sur
des hypotheses tres fortes telles que la répétition d’un motif identique parfait et I’utilisation
d’une matrice dense homogeéne dont les arétes et les bords de plateaux sont tous uniformes
[52]. C’est I’'une des raisons qui explique les écarts avec les résultats obtenus sur des mousses
expérimentales réelles [53].

b. Modele de Gibson et Ashby

Gibson et Ashby ont proposé un modele simple pour expliquer le comportement des mousses
a I’échelle d’une unité constitutive : le pore. La Figure 51 présente le schéma d’un pore
assimilé aun cube constitué d’arétes de longueur | et d’épaisseur t. Les faces sont ouvertes et
les pores adjacents sont positionnés de telle sorte que les arétes soient connectées en leur
milieu [4Q].

Aréte du pore
o j%

|-

T

| Face du
pora cuverl

Figure 45. Image du schéma d’un pore ouvert pour le modéle de Gibson et d’Ashby. Les
faces sont ouvertes et la matrice est constituee uniquement d’arétes a section cubique de
longueur | et d’épaisseur t.12

Gibson et Ashby introduisent le parameétre de densite relative défini comme le rapport entre
lamasse volumique de la mousse p* et la masse volumique du matériau constituant lamatrice

ps. Elle peut se calculer a partir du pore théorique selon les équations (1V-1) et (1V-2):
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Avec ms la masse du solide constituant la mousse, Vs et Vg les volumes respectifs de la
phasesolide et de la phase gaz. 1l en découle ladensité relative:

A i

Si la géométrie de base du pore est modifiée aors le facteur 12 est modifié mais la loi de
puissance reste inchangée donc pour toute forme de pore on aurala proportionnalité présenté

a I’équation (1V-4) :

g’ L2
E— D: = i
Py I[I]

I1s définissent ce parametre comme essentiel alacompréhension du comportement mécanique
car beaucoup de paramétre peuvent étre exprimés en fonction de ladensité relative [54]. C’est

en particulier le cas du module d”Young exprimé selon I’équation (1V-5) :

E- o*
— =, (= 2
El:,- i Pg}

Ou C2 inclut toutes | es constantes géométriques de proportionnalité [55]. Il en résulte unefois
de plus que quelle que soit la géométrie des pores, le module éastique répond toujours a la

méme loi de puissance:
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Afin de réaliser le modéle qui permet d’obtenir ces lois Gibson et Ashby ont formulés les
hypothéses suivantes : Les pores ont une géométrie cubigue Les pores sont empilés de sorte
gue les poutres verticales appuient sur le milieu des poutres des pores voisins La déformation

se fait par flexion des poutres Les poutres sont constituées d’un matériau homogene

Cemodele présente donc le cas d’un systeme idéal mais qui n’est pas le reflet de la réalité

Exercice

Consigne : Les données peuvent servir a plusieurs questions. Elles apparaissent dans I’ordre
chronologique. 1l est donc utile de se référer de temps a autre aux questions précédentes. L es questions
peuvent toutefois étre traitées indépendamment.

Le PMMA (polyméthacrylate de méthyle, (C502H8)n) est un polymere thermoplastique, amorphe,
appreécié pour ses qualités de transparence. 1l est obtenu par polymeérisation en chaine du méthacrylate
de méthyle (MMA) comme rappelé Figure 1la. On le connditra par son nom commercial de
PLEXIGLAS®.

i EHy  palymeisation redicalsirs CHy [ CH, TH,
1 p=f = Ty L " '
H t"—':' e -"H:-.,LI,.-"H:\.{'I,.-C'_]-ME,{H |
g a i T VIS
. Pt & ~
P, s E o i e

metharry sts on mithyln polymeths oylate de mothyls \C'H_. “(Ii'ij .CH;

L wa
(a) (b)

Figure 46. (a) Synthése du PMMA. (b) Formule du PMMA de I’exercice.

Sa température de transition vitreuse peut varier de 48 °C, si la chaine est syndiotactique, a plus de
120 °C lorsque la chaine est isotactique. Nous nous proposons ici de réfléchir sur les évolutions de
cette température avec la masse molaire dans un de ces cas. Nous pouvons, par des techniques de mise
en solution, fractionner (séparer) le polymére polymoléculaire initial en fractions plus ou moins
monomol éculaires. Supposons que nous identifions 4 fractions dont | e pourcentage en masse est donné
au Tableau 1.
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1.1 Architecture de chaine Le PMMA que nous considérons est schématisé

Figure 1b.

1.1.a Est-il isotactique ou syndiotactique ?

1.1.b. Dessiner I’autre architecture de chaine (isotactique ou syndiotactique suivant votre réponse a la
guestion 1.1.a).

On présente Figure 2 une autre représentation du PMMA.

1.1.c. A-t-on modifié latacticité ?

1.1.d. Nommer la caractéristique locale de la chaine qui a changé.

CH; CH; CH;
ICH, CH, {,! CH; | CH;

e T e

& ¢ i
A0 g0 RD
4 o /oo

CH; CH, H,

Inf3

1.2 Analyse calorimétrique On réalise sur chacune des fractions ci-dessus une analyse enthalpique
différentielle (DSC en anglais) ou on mesure la puissance thermique nécessaire pour imposer une
rampe de température constante (ici de +10 °C/min ou de -10 °C/min).

La Figure 3 présente un résultat type lors d’un chauffage. Sachant que tous les diagrammes sont
d’allures identiques et que le PMMA est un polymére amorphe, chimiquement stable dans cette gamme
de température : 1.2.a. Quelle grandeur physique peut-on mesurer sur ce type d’essais ?

1.2.b. Quelle est latransition observée sur ces thermogrammes ?
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Figure 47. Thermogramme DSC de la fraction haute masse lors d’un chauffage a 10 °C/min.

On admet d’autre part que cette température de transition vitreuse ne dépend que de la masse molaire

moyenne en nombre du polymére. On admettra la dépendance de Fox-Flory :
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Figure 48Températures de transition vitreuse en fonction des masses molaires des fractions ;
Comparaison de I’expérience (symboles) a la loi de Fox-Flory (trait plein).

1.3.a Quelle était latempérature de transition vitreuse du PMMA initial ?
1.3.b. Cdculer les masses moyennes en nombre et en poids ainsi que les indices de polymolécularité
du PMMA et de chacune des fractions.

Correction
1 Architecture de chaine
1.1.a LePMMA estici isotactique.
1.1.b. Le PMMA syndiotactique est représenté sur la Figure 1 ci-dessous a droite. Les groupements
COOH y sont placés alternativement d’un c6té puis de I’autre du squelette carboné. C’est le mode de

synthése qui favorise une configuration ou I’autre.
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Figure 49. les deux configurations (isotactique et syndiotactique) du PMMA.

1.1.c. Latacticité ne change pas sur la Figure 2 de I’énoncé par rapport a la Figure 1 de I’énoncé. 1.1.d.

On amodifiéici laconformation dela chaine.

AL R Rk e Bl B R
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{74
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Figure 50. Autre conformation du PMMA isotactique.

1.2 Analyse calorimétrique

1.2.a. En I’absence de tout changement de phase (I’énoncé a précisé que le polymere était amorphe)
ou de dégradation c’est la capacité calorifique qui peut étre mesurée par DSC. 1.2.b. La brusque
variation de capacité calorifique observée aux aentours de 120 °C est liée a la transition vitreuse du
PMMA.

1.3 Transition vitreuse du PMMA

1.3.a La Figure 3 ne concernant que la fraction de haute masse, il faut recourir au calcul pour
déterminer la transition vitreuse du polymere. L’énoncé donne I’évolution de la température de

transition vitreuse, Tg, avec la masse molaire moyenne Mw de fractions monomoléculaires. Pour ces
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fractions monomoléculaires, Mw et Mn sont confondues. Nous avons donc I’évolution de Tg avec Mn.
Reste a calculer la masse molaire moyenne en nombre du PMMA, en tenant compte du fait que
I’énoncé donne des fractions massiques et non des fractions molaires

de masse Ma présentes dans le polymére. Pour 100 g de PMMA et si on appelle Xa le pourcentage
massique de la fraction de masse molaireMa: M Y puisque : N- . Le calcul donne 120 kg/mole. On
trouve graphiquement une température de transition vitreuse de 116 °C. On peut auss identifier les
coefficients de Fox-Flory mais, compte tenu de la dispersion et de I’accord entre cette loi et les données
expérimentales, une estimation rapide suffit.
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