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Le bois est un matériau composite naturel, utililepuis fort longtemps dans de
nombreuses applications (charpente, panneaux, sei®ji mobilier, etc...). Il posséde de
nombreux avantages techniques grace a sa granttamés a la traction, son module
élastique élevé, sa faible densité, ses propriétantes, son caractére renouvelable, son
faible colt et son esthétisme. Mais il a égalemaemtcertain nombre de défauts, liés
notamment a son anisotropie, son caractére hydeophsa photosensibilité. Lors d’'un usage
en extérieur par exemple, il est soumis a I'actierfacteurs climatiques variables qui ont un
impact négatif sur son vieillissement (instabilitdimensionnelle, biodégradabilité,
photodégradation, fissuration, etc...).

Puisque la plupart des inconvénients précédents Igsnaux propriétés moléculaires
des constituants du bois, il est envisageable sledlieniner, ou du moins les limiter, en
modifiant chimiquement la structure des polymérgsdcellulosiques. Un certain nombre de
réactions chimiques peuvent en effet étre envisagdfen de fixer durablement des
fonctionnalités adaptées a l'intérieur du bois (fadtydrophobes, biocides, photostabilisants,
etc...). Parmi celles-ci, les réactions faisant wv#air des composés organosilicies sont
relativement nouvelles et restent encore peu éadides trialcoxysilanes notamment
(RSiI(OR’)y) apparaissent comme des molécules particuliéremedressantes, en raison de
leur réactivité et faible toxicité. La fonctionaicoxysilane réactive peut interagir avec les
substrats hydroxylés et permettre la fixation ddifsoariés, en fonction de la nature du
groupe R. Ces composés sont déja activement engpbayé diminuer I’hydrophilie de divers
matériaux inorganiques tels que le verre ou le winf@rkles, 1977). Un certain nombre
d’études ont déja été réalisées avec le bois, mies se limitent généralement a une
caractérisation macroscopique du bois modifié (pédgs mecaniques, stabilité
dimensionnelle, résistance aux champignons, au jell.y. n’a notamment aucune certitude
guant a la formation de liaisons covalentes ergge fonctions hydroxyles du bois et les
alcoxysilanes. Par ailleurs, si une telle liaisdmngque est possible, elle est a priori
hydrolysable, ce qui peut étre préjudiciable lotsnd utilisation de ces molécules pour la

préservation du bois.

Dans ce contexte, une étude fondamentale des ple@esnau niveau moléculaire, lors
de la modification chimique du Pin maritim®ifus pinastey par des trialcoxysilanes
modeles diversement substitués, a été entrepris@s in premier temps, l'utilisation

d’alcoxysilanes fonctionnalisés a été envisagées @emposés devraient permettre
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d’améliorer la fixation des alcoxysilanes simpldirdaérieur du bois, en assurant un couplage
chimique stable entre le bois et les silanes. Dendeuxieme temps, une étude détaillée des
interactions entre le bois et la fonction trialceikgne a été réalisée, en fonction du type de
catalyseur et de la présence ou non d’eau dandieinToutes les modifications chimiques
ont été caractérisées au niveau moléculaire, graaespectroscopie infrarouge a transformée
de Fourrier (IRTF), la résonance magnétique nuglési phase solide (RMN CP-MAZ et

295j) et la microscopie électronique & balayage emuplla diffraction X (SEM-EDX).

Ce mémoire est divisé en quatre grands chapitres :

Le Chapitre | « Généralités » rassemble les desmihébliographiques a propos

de la structure du bois et de sa modification ctjirai

Le Chapitre Il « Méthodes de caractérisation dis b décrit les différentes

méthodes utilisées pour caractériser le bois aganivmoléculaire.

Le Chapitre Ill est consacré a la « Modificaticmimique du bois a partir de

trialcoxysilanes fonctionnalisés utilisés commeragele couplage ».

Le Chapitre IV est consacré a I'« Etude de lliatdion entre la fonction

trialcoxysilane et le bois ».

Les technigues expérimentales et en particuliernhesles opératoires utilisés pour
modifier chimiquement le bois, ont été décrits ddas« Partie expérimentale » de ce

mémoire.
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CHAPITRE |

Généralités
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Chapitre | - Généralités

A. LE BOIS

. Introduction au matériau bois

Le bois, matiere ligneuse et compacte, est sansdoute le matériau le plus
anciennement utilisé par 'homme. Produit de lairegtil ne nécessite pour sa mise en ceuvre
gue fort peu d’énergie et offre une richesse d'espe®galée. Dans cette partie, nous allons

décrire le matériau bois, son origine, son anat@imgi que sa composition chimique.

1. Généralités

1.1. Classification des bois

Les arbres peuvent étre classés en deux catégbemsesineux et les feuillus. Au sens
de I'évolution, le groupe des résineux (gymnospsjnest le plus ancien. Apparu plus

récemment, le groupe des feuillus (angiospermeégoasidéré comme le plus évolué.

1.2. Observations macroscopigues

Lorsque l'on regarde la section transversale dwomd d’'arbre, plusieurs éléments
caractéristiques sont visibles a I'ceil nu (Figug).I De la moelle vers I'extérieur, nous
pouvons distingueune premiére zone centrale appelée duramen (baig, moe zone plus
claire appelée aubier (bois fonctionnel), le cambat enfin I'écorce.

baois mort
ol duramen
Ecorce

libvet o
R

carmbiurm Albier

Figure I-1 Coupe transversale d’un tronc d’arbre

Les régions fonctionnelles et actives du bois net ®m réalité localiséeque dans

'aubier. Au fur et & mesure que I'on s’éloigne l@dibier, le bois fonctionnel se transforme
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Chapitre | - Généralités

en bois non fonctionnel, souvent appelé « boisadarc» ou « bois parfait ». Ce bois n’assure

plus le réle de conduction mais seulement un r@eamique structural.

1.3. Les plans de référence du bois

Pour connaitre la structure d’un bois, il est neaee de le caractériser a I'aide de trois
coupes réalisées dans trois sections perpendiesil#es a une géométrie cylindrique: section
transversale (Tr), radiale (Ra) et tangentielle )({§igure I-2). Les trois directions
longitudinales (L), radiales (R) et tangentielle¥) (constituent les trois directions

d’anisotropie du bois.

N\
5 1?;\;%11

Tr = section transversale
Tg = section tangentielle
Ra = section radiale

5.

W o~

R

Figure I-2 Les trois plans de référence du bois

2. L’assise cambiale et le cerne

L’activité annuelle du cambium permet de délimitee zone annulaire : le cerne. Chez
les especes des zones tempérées, I'age de I'asbfaciement déduit par son nombre de
cernes. Le cambium commence son activité au pripdgeth donne naissance a des cellules
larges, assurant essentiellement un role de capndudCes cellules définissent une zone
appelée « bois de printemps », ou « bois initi&m.été, la saison ne favorise plus la pousse
et les cellules produites sont alors plus courtes aes parois plus épaisses. Le bois produit
est alors appelé « bois d’été » ou « bois fin&hez le Pin maritimeRinus pinasteSoland),
qui a été choisi pour nos expériences, la démarcagntre les deux types de bois est

nettement visible (Figure I-3).
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Chapitre | - Généralités
Accroissement annuel (= 1 cerne)

_ A
- —

Ecorce

-

- Y - -Y Ve Ve
Bois de printemps Bois d’été

Figure 1-3 Coupe transversale de bois de printemps et boig diéns un accroissement
annuel de Pin maritimgStokes, 1999)

3. Le plan ligneux des résineux et des feuillus

La disposition des cellules s’effectue de manigtoonée dans un plan d’organisation
appelé «le plan ligneux ». Le plan ligneux des myspermes est beaucoup plus simple que

celui des angiospermes, car moins évolué (Figdje |-

Canal résinifére

Plan transversal

Annéen+1 Trachéide

Coupe de rayon ligneux

&4 hétérogene

Cellule de parenchyme

Plan radial

Plan tangentiel

Figure I-4 Diagramme schématique d’un bloc de bois de pin @dvet Manwiller, 1969)

Les résineux sont essentiellement constitués de tpes de cellules : les cellules de
parenchyme et les trachéides. Les cellules de glayere sont des cellules métaboliquement
actives qui ont une fonction d’élaboration et dkage. Les trachéides, qui représentent 90 a
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Chapitre | - Généralités

95% en volume du bois, assurent les fonctions deieso et de conduction. Chez le Pin
maritime, la longueur des trachéides est généralecmmprise entre 2 et 5 mm pour une
largeur radiale de 25 a T#n (Stokes, 1999).

4. Composition chimique du bois

Le bois est majoritairement constitué de substamoasromoléculaires (cellulose,
hémicelluloses et lignine), mais contient égalemeées composés de plus faible poids

moléculaire (extractibles, sels minéraux) (Figu&.|

[ BOIS J

| ﬂ

| Substances de faible poids moléculaﬂilip Substances macromoléculaire}s

[ Polysaccharides]

Cendres } [Cellulose et Hémicellulose}s

Substancesg Substance
organiques minérales

Extractibles

Figure I-5 Représentation schématique des constituants chamidu bois
(Haluk, 1994)

4.1. Les substances macromoléculaires

4.1.1. La cellulose

Découverte en 1838 par Anselme Payen (O’Sulliva8,7}, la cellulose est le composé
majeur du bois. Ce polymére linéaire de haut paid$&culaire est constitué d’'unit@sD-
glucopyranose liées entre elles par des liaisonalentes acétal. Chaque unité est liée au
carbone en C4 de la suivante par une jondli@m@mme dans le disaccharide cellobiose, qui

forme 'unité répétitive de la cellulose (Figuré)l-
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H

ST
[¢
HO
= OH
1
$ O
CH,>OH

H

n

Um;é B-D- glucopyrano;i que

Motif cellobiose

Figure I-6 Structure moléculaire de la cellulose
avec son unité répétitive, le cellobiose

Dans le bois, les longues chaines de cellulosdemtance a développer des liaisons
hydrogéne intra- et intermoléculaires (Figure I-irmant ainsi des microfibrilles dans
lesquelles des régions cristallines (70% de laulme€) alternent avec des zones moins

organisées appelées zones amorphes (Figure I-8).

T-====

Figure 1-7 Liaisons hydrogéne entre deux chaines de cellulose
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\ 10 nm
l 5nm N
==t T+
e = Zone
cristalline
(cristallites

3nm  30.60 nm

A

Zone

N el Wy ol = S o S I e e T Sy amorphe 3-10 nm

5nm

7 Chaines de cellulose © Chaines d’hémicellulose i@ Lignine
(A) (B)

Figure 1-8 Coupes (A) transversale et (B) longitudinale d'amerofibrille (Dinwoodie,1989)

A noter que dans certaines publications, le ternoeatibrille désigne la zone centrale

cristalline.

4.1.2. Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des copolyméres de pentbse®ses, acides uroniques et
désoxyoses (Fengel, 1989). Elles difféerent de lBulose par des chaines moléculaires
beaucoup plus courtes et des ramifications surhl@ne principale composée d'un ou

plusieurs types d'unités (Figure 1-9).

_—\ | . _ N > h :I_::-/.z\’l' — ' *

CH30H

(B)

WA B . H\/&IH_;}/\@‘ I>\//\E’T)

L-I #
|
CH ,0H OH

A

Figure 1-9 Structure partielle de deux hémicelluloses typsodies coniféres : (A) Arabino-4-
O-méthylglucuronoxylane et (B) O-acétylgalactoghmemnane.
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Le bois contient également d'autres types d’hérhilbdes mais en plus faibles

guantités (glucanes, galactanes et pectines) (Ferif9).

4.1.3. Lalignine

La lignine est un polymére amorphe qui représentee€l0% et 30% du bois et qui a
pour unité de base le phénylpropane (Figure I-10)ysAque la lignine de Feuillus est plutét
de type guaiacyle (G) et syringyle (S), la lignatee Conifére contient surtout des unités de
type G (Haluk, 1994 ).

Ri = H, R =H : unitép-hydroxyphényle (H)
R1 = OCH;, R, = H : unité guaiacyle (G)
R1= OCH;, R, = OCH; : unité syringyle (S)

Figure I-10 Unités structurales de la lignine (Fengel, 1989)

Dans le bois, la lignine est biosynthétisée paympérlisation enzymatique oxydative a
partir de trois alcools : les alcools p-coumaryigaoniférylique et sinapylique (Figure I-11a,

Figure I-11b et Figure I-11c, respectivement).

OH OH OH
S S b
OCH, CH,0O OCH,
OH OH OH
a b C

Figure I-11 Précurseurs de la biosynthése de la lignine (Fent@s9)

Le polymeére tri-dimensionnel obtenu a une structiess complexe que l'on peut

schématiser sous forme de modéles (Figure .l-12)
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|
CH |
CH30 Hao © OCH;3
OH CH30
CHy0H
CHy0 ' 0
HOCH2 OCH3 HOH2C—C-CHO
H  uc

i ?H | 7Ocu
HCOH HE-—=—0 |
HOCH, HC——CH
HCOH [ ] I
HO CH HC_ CHp
HoCOH | o’
| HCOH
OCH
o (13“ CHyO OCH; iy
ik 5 OCH3
HCOH )
HOCH, | ©
\ HC o
HC OCH3 |
HC ° HCOH

HOCH, HCOH
CH30 [ o | cHo
o HC

CH

| |
HCOH c

=0
- ‘: ‘: NOCH3
OH OH

CH30

Figure 1-12 Modéle de lignine chez le sapin (Adler, 1977)

D'un point de vue morphologique, la lignine est usigbstance amorphe qui est
incorporée dans les parois a la fin du développémelulaire. Le degré d’enchevétrement
élevé de la lignine contribue fortement a la rigiddes matériaux lignocellulosiques. La
lignine étant le polymeére le plus accessible, &lmuvent été citée comme étant le plus réactif
des polymeéres du bois (West et Banks, 1986 ; Gataih, 1988 ; Rowell, 1991).

4.2. Les substances de faible poids moléculaires

4.2.1. Les matieres organiques (ou extractibles)

Ces substances de faible poids moléculaire peldteatextraites du bois a l'aide de
solvants polaires (acétone, eau, éthanol) ou apsléfioluéne). La teneur et la composition de
ces extraits varient avec les espéeces de 1,2 % m@dse seche pour un feuillu, a 3,5 % voire
10% pour un résineux (Sjostréom, 1981). Bien quidsreprésentent qu’un faible pourcentage,
les extractibles ont une influence sur la couldinygroscopie, I'odeur et la résistance
mécanique du bois. Chez certaines especes, ilsterigues et jouent un réle contre les

attaques des bactéries, champignons et termites.
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Les extractibles des coniferes peuvent étre clasgésrois catégories. La premiére
catégorie regroupe les terpenes et terpénoides. n@dScules sont constituées d'unités
isopréne, pouvant atteindre jusqu’a six motifs dane méme molécule. Une partie de ces
extraits est également appelée gemme. Nous pouwirtariscomme exemple le myrcéne, le
limonéne et Ki-pinene. La seconde classe regroupe les compapéatajues que sont les
acides gras saturés et insaturés, les alcanes alclols gras (triglyceride, acide palmitique,
acide stéarique, par exemple). Une troisieme caggoncerne les composés phénoliques.
Cette grande classe regroupe les phénols simplasilife), les lignanes (pinoresinol,
hinokiresinol) et les stilbénes (Hillis, 1975 ; lgeh 1989 ; Jodin, 1994).

4.2.2. Les substances minérales

Les composés minéraux du bois sont entierementecostdans les cendres apres
combustion de la matiére organique. Bien que leqamiage de ces constituants soit faible
(0,1 % de la masse seche, pour les arbres localesés les régions tempérées), ils sont
cependant indispensables a la croissance de latlee composés minéraux les plus
abondants sont le phosphore, calcium, le potassiuenmagnésium.

4.3. Composition chimique du Pin maritime

Lors de notre étude, le pin maritime a été uticgdnme matériau de départ pour
effectuer nos modifications chimiques. La consittu chimique de ce conifere est donnée
dans le tableau ci-dessous (Tableau I-1) :

Tableau I-1Composition chimique du pin maritime (Labbé, 2002)

Constituants % (masse seche)

Cellulost 47.1
Pentosan¢ 12,
Hémicellulose Mannane 9, 25,2

Galactane 3,C

Lignine 25,¢
Résine 2a¢
Tannins et Gomm: 1,3
Protéine 1,C
Cendre 0,3
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5. La paroi cellulaire

5.1. Structure

La paroi cellulaire est constituée de plusieursches synthétisées a différentes périodes
de la différentiation cellulaire. La cellule comigment différenciée présente de I'extérieur
vers l'intérieur une couche intercellulaire, unegbgrimaire et une paroi secondaire (Figure
-13).

Couche verrugueuse

------

b,
i, Paroi secondaire
atrois souscouches
Coucheintercellulaire -:-E‘ S S,9 S

Paroi primaire

Figure I-13 Représentation schématique des différentes cowghkesparoi cellulaire

5.1.1. La couche intercellulaire (lamelle moyenne)

Apres la division cellulaire, la premiére couche gpparait est la couche intercellulaire
ou lamelle moyenne. Cette couche soude les cellekesunes aux autres. Cette structure
pariétale fine (épaisseur de 0,5 a [iyb) est composée de substances pectiques et se& charg

de lignine au cours de la différentiation.

5.1.2. La paroi primaire

La paroi primaire apparait dés la fin de la divisgellulaire sous forme d’une tres fine
paroi élastique, d'une épaisseur de I'ordre deuiyl Elle est constituée de plusieurs couches
de microfibrilles de cellulose enchevétrées, dassidelles se déposent de la lignine, des
substances pectiques et des hémicelluloses.
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5.1.3. La paroi secondaire

C’est la paroi la plus épaisse. Elle est constideenicrofibrilles de cellulose alignées
parallelement entre elles et disposés en héli@ss ttois sous-couches différenteg, & et
S3). En raison de la structure des microfibrillesletla forte proportion de cellulose (jusqu’a
94%), la paroi secondaire est relativement densgide. L'orientation de la matiere dans ces
sous-couches ainsi que son épaisseur sont largenespbnsables du comportement
mécanique global de la cellule. Ces couches pewaartenir de la lignine, des hémicelluloses

et des matieres pectiques.

a) Lacouche externg S

C’est la couche la plus fine, son épaisseur vadard.1 a 0.3fm. Elle est caractérisée

par un angle des microfibrilles qui varie entre® 60 80° par rapport a I'axe de la cellule.

b) La couche centrale,S

Cette couche représente 70% a 75% de I'épaissele tte la paroi cellulaire (dguh a
10um). Elle est constituée d’une organisation denskhelle de microfibrilles dont I'angle

par rapport a I'axe de la cellule est compris ehtret 30°.

c) La couche internesS

Cette derniere couche est relativement fine (ebuiem et 1.Jum). Elle est constituée
de microfibrilles dont I'orientation générale vaeatre 60° et 90° par rapport a I'axe de la
cellule.

5.2. Les ponctuations

Lors de la formation de la paroi secondaire et delignification, des zones de
communication appelées ponctuations se créent #reellules. Les ponctuations ouvertes
dans la paroi cellulaire servent aux transfertssiibstances de cellule a cellule. Seule la paroi

secondaire est interrompue (la couche intercetkilket la paroi primaire subsistent).
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ll. Inconvénients du bois en tant que matériau

Le bois est utilisé depuis fort longtemps dans dmlireuses applications. Malgré ses
avantages techniques (grande résistance a lsotractiodule élastique éleve, faible densité,
propriétés isolantes, caractére renouvelable, daid(t, esthétisme), il peut subir des
agressions climatiques physiques et chimiques udGtspt utilisé en extérieur. Les polymeéres
lignocellulosiques étant responsables de la plugest propriétés physiques et chimiques du

bois, leur dégradation entrainera une altératiosedepropriétés.

1. Biodéterioration du bois

Employé comme matériau de construction, le boig pe biologiquement dégradé par
des organismes tels que les champignons et lestéssé.es champignons sont les principaux
responsables de la dégradation du bois et ne peseedévelopper qu'a partir d'un taux
d’humidité dans le bois de 30%. Parmi ces champignnous pouvons citer les pourritures
blanches, brunes et molles. Les pourritures blamehenolles préférent dégrader les bois durs
et se nourrissent de molécules de cellulose, ngakedent de lignine pour les pourritures
blanches. Les pourritures brunes quant a elleeétf attaquer les bois tendres et dégradent
essentiellement les molécules de cellulose et dtelmloses. Tous ces champignons
provoquent une diminution des propriétés mécanigliesnatériau. Il existe également des
champignons qui n’alterent pas les propriétés muas du bois, comme les champignons
de bleuissement et les moisissures. Ceux-ci seriggeint des réserves contenues dans les

cellules du bois et entrainent une modificatiortadeoloration du bois (Dirol, 2001).

Dans le méme temps, en fonction du taux d’humiditdyois peut étre dégradé par des
insectes. Pour une humidité inférieure a 18%, nescites nidificateurs et les insectes a larves
xylophages sont susceptibles de se développerinkestes nidificateurs ne creusent le bois
gue pour pondre (abeilles et fourmis charpentiéfesalors que les insectes a larves
xylophages creusent le bois pour se nourrir (capmes des maisons, vrillettes...). Pour un
taux d’humidité supérieur (bois fraichement coupd@s insectes nidificateurs peuvent
également dégrader le bois (sirex...). Enfin, il exideux autres classes d’insectes: les
termites, qui préférent coloniser un bois prochd8#, et les térébrants marins qui dégradent
le bois immergé dans l'eau salée (tarets, limnprig@ambetta, 2001 ; Loferski, 2001,
Pruvost, 2001).
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2. Instabilité dimensionnelle et dégradation photdzimique

Lorsque le bois est utilisé en extérieur, il eatrss I'action de facteurs climatiques
variables, comme I'humidité ou bien les rayons avilets, qui ont un impact sur son

vieillissement.

En effet, les macromolécules du bois contiennenh@®breux groupements polaires
(groupements hydroxyle notamment) qui ont une graaftinité pour I'eau et lui conferent un
caractére fortement hydrophile. Lorsque le boissegtmis a une atmosphére humide, les
molécules d’eau s’intercalent, par liaisons hydnageentre les polyméres de la paroi
cellulaire et le bois gonfle. Lorsque le point datusation des fibres est atteint, I'eau
s’accumule sous forme d’eau libre mais ne contriplus au gonflement. Ce processus étant
réversible, un retrait est observé lorsque le peisl de I'eau. Ainsi, un bois exposé a des
conditions climatiques variables subira de nombreysies gonflement/retrait lors de son
utilisation, qui peuvent étre a l'origine de fisstions du matériau ou bien de décollements

des finitions (peintures, enduits...).

Dans le méme temps, il sera également exposé tiotiades rayons ultraviolet (UV),
sous forme d’oxydation photochimique. Ces réactioralicalaires se produisent
principalement au niveau de la lignine, donnansseice a des changements caracteéristiques

de couleur et/ou des dégradations de la surfat®idu

29



Chapitre | - Généralités

lll. La modification chimique du bois comme méthodede
préservation

Puisque la plupart des inconvénients précédents dennature chimique, il est
envisageable de les éliminer, ou du moins les dimieén modifiant directement la structure
moléculaire des polymeres constitutifs des parelulaires. Des fonctionnalités inédites
peuvent en effet étre introduites durablementradtieur du bois, grace un certain nombre de
réactions chimiques. Le greffage d’entités hydrdygsopeut ainsi permettre une amélioration
de la résistance aux attaques biologiques, enalithia teneur en eau a l'intérieur du bois. Le
greffage chimique de biocides peut également é&tvésagé. En ce qui concerne la stabilité
dimensionnelle, la fixation de molécules a I'ingéni des parois cellulaires peut maintenir le
bois dans un état gonflé et limiter le gonflementretrait d0 a I'eau. Une diminution du

caractére hydrophile du bois peut également étenale par un tel greffage.

Les groupements hydroxyles des macromolécules duétant les sites chimiques les
plus abondants, les réactions issues de la chieseattools ont surtout été étudiées. Les
réactifs chimiques sélectionnés doivent étre cagsathe réagir dans des conditions neutres ou
légerement alcalines, a des températures infegeud20°C (Rowell, 1991). Il est également
important de choisir un solvant permettant un gaméint optimal du bois, afin de faciliter
'accés aux sites réactionnels (Ashton 1973 ; RoweB4 ; Mantanis, 1994a; Mantanis,
1994b). Le diméthylformamide (DMF) et la pyridiney) étant de bons solvants gonflants, ils
ont souvent été employés (Mantanisakt 1994a). A noter que la pyridine joue également |

réle complémentaire de catalyseur dans certains cas
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B. LES METHODES DE MODIFICATION CHIMIQUE DU
BOIS

Dans le but de limiter la formation de produits gwtaires, la majorité des

modifications chimiques effectuées sur le boisaétréalisées dans des conditions anhydres.

. Réactions d’estérification

1. Réactions avec les anhydrides d’acide

Parmi les méthodes envisagées, la réaction d'éstdion a partir d’anhydrides d’acide

symétriques a recu de loin la plus grande atterfiayure I-14).

1] )
A
Bois—OH + R)J\O)kR >  Bois—O R+ R OH
Catalyseur
Solvant

Figure 1-14 Schéma de la réaction entre le bois et un anhydtideide

La réaction d’estérification a partir de I'anhydridcétique (AA) a particulierement été
etudiée (Rowell, 1984 ; Hon, 1991). Hill et seslalmbrateurs ont montré que cette réaction
pouvait étre catalysée par des amines tertiairesned la pyridine ou la 4-diméthyl-
aminopyridine (Hill etal. 2000) mais cette réaction peut également s’eféectans catalyseur
(Rowell, 1984 ; Hill etal., 1998). Cette réaction s’accompagne néanmoinia dieération
d’acide acétique comme produit secondaire qui éftilk a éliminer aprés réaction (odeur
de vinaigre) (Kumar, 1994, Rowell, 1984).

En ce qui concerne les propriétés du bois, uneiaragbn notable de la résistance
contre les attaques fongiques a pu étre notée amétylation, grace notamment a une
diminution de I'hydrophilie naturelle du bois (Hétal. 2005). La stabilité dimensionnelle du
bois a également été améliorée apres estérificatipartir de I'AA, mais également avec les
anhydrides propionique, butyrique, hexanoique, deptjue et valérique (Hill et Jones,
1996 ; Cetin et Ozmen, 2001 ; Chang et Chang, 2aD&3} coefficients de stabilité allant
jusqu'a 90% ont ainsi pu étre obtenus, pour un g@rmasse (WPG) de l'ordre de 35%.
Enfin, une réduction du photojaunissement et unélianation de la stabilité thermique ont

été notées dans certains cas (Chang et Chang, 30ilet Sun, 2002).
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A noter que le procédé d’acétylation est en cowrsa@mmercialisation aux Pays-Bas
(Kattenbroek, 2005).

2. Autres méthodes d’estérification

D’autres méthodes ont également été envisagéeartia gu cétene ou de chlorures
d’acide (Figure I-15) (Rowell, 1984 ette derniére réaction engendre la libération dcide
fort, I'acide chlorhydrique (HCI) qui doit étre gjé par une base (la pyridine par exemple)
pour éviter toute dégradation des polymeres ligihdosiques (Rowell, 1984). La littérature
ne reporte que peu d’études concernant le cétenendilleur résultat fait état d'un WPG de
22% et une diminution de I'absorption d’humidité2&% (Rowell, 1984).

O
_ Solvant )k
Bois—OH + H,C=C=0 > Bois—O (A)
Catalyseur
A
O 0O
_ )J\ Solvant )k
Bois—OH + R cl > Bois—O R + HCl (B)
Catalyseur
A

Figure I-15 Schéma des réactions entre le bois et : (A) leneét€B) un chlorure
d’acide

[I. Réactions d’étherification

1. Réaction avec les époxydes

Cette réaction peut étre catalysée par les acidedien les bases (Figure I-16).
Cependant, la plupart des réactions sur le boisétntréalisées en milieu alcalin (Rowell,
1991).

O Catalyseur
Bois—OH + [\ =~ ——— BOiS_O/w/OH
R
R

Figure I-16 Schéma de la réaction d’étherification entre lesbeii un époxyde

Apres réaction, un autre groupement hydroxyle pmamé de I'époxyde est formé et

peut engendrer la formation de polyméres dansdésles du bois. En présence d’eau, une
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homopolymérisation de I'époxyde peut avoir lieupatissant a la formation de polymeres

non liés dans les cellules (Cetin et Hill, 1999).

Au point de vue propriétés, 'oxyde de buténe arped’améliorer la résistance du bois
a la pourriture brun&loeophyllum trabeurat une forte stabilisation dimensionnelle a pe étr
obtenue a partir de I'oxyde d’éthyléne ou de prepdDependant, les résultats ont montré
gu'au dela de 30 % de gain de masse une dégradimellules s’opérait (Rowell, 1984 ;
Rowell, 1991).

2. Méthylation

Cette réaction a été réalisée a partir du sulfatelichéthyle en présence de soude, ou
bien a partir de 'iodure de méthyle en présenoxytie d’argent (Rowell, 1984). Dans tous
les cas, une forte diminution des propriétés mégss a été notée, en raison des conditions

drastiques utilisées.

lll. Réaction de carbamoylation

1. Réactivité des isocyanates

La réaction entre un alcool et un isocyanate esérgdement trés rapide et aboutit a la
formation de liaisons carbamates (Equation (1),uféigl-17). Cette réaction peut étre
catalysée par les amines ou une grande variétéddsade Lewis (Houghton et Mulvaney,
1996).

@)
: A r
(1) R—OH 4 O=C=N—R >~ R—0~ N7
Catalyseur |
Solvant H
@] @] O
(2) R-_OJKN/R + O=C=N—R N R—0~ N7 N7
| exCes Catalyseur | |
H Solvant R R
Allophanate

Figure 1-17 Schémas des réactions entre : (1) un alcool etsatyanate ; (2) un

carbamate et un isocyanate
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Dans certaines conditions, cette réaction peutakrdr la formation de produits
secondaires. En présence d'un exces disocyanala pyridine comme catalyseur, des
allophanates peuvent se former (Equation (2), Eidgudr7) (Owen eal., 1988). Comme pour
les anhydrides et les époxydes, la réaction doit éffectuée dans des conditions anhydres,
pour éviter la formation de motifs urée voire bai(€igure 1-18) (Wendler et Frazier, 1996).

H H
/ /
J— A —N=(C= R
R—N=C=0 + H/O\H _ > RN — > R—NH, w R—N /H
OH -co >—N
2 \
(@] (@] R
H Urée
/
R—N R

/
}*N H R—N=C=0

Biurée
Figure 1-18 Produits de dégradatior’un isocyanate en présence d’eau (Weaver, 1995)

Lors de la carbamoylation de la cellulose a patérl'isocyanate de phényle et de
l'isocyanate de butyle, Mormann et Michel ont ménfjue ce type de réaction pouvait étre
limité si le Dilaurate de Dibutylétain (DBTDL) étaitilisé comme catalyseur (Mormann et
Michel, 2002). Ce catalyseur a également été empldgns la synthese de carbamates
d'amidon a partir d'isocyanates possédants de dsnghaines alkyles (Engelmann adt,

2001). Le mécanisme réactionnel proposé est last{¥igure 1-19) :
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ROH Bu X Bu, _x
Bu,SnX, =—= Bu—S§n.y =—= Bu—S|n<—XH
DBTDL OR
ROH

XH

X
|

ArNHCOzR BUZ_SI’I'OR ArNCO
X
X /

Bu,Sn—OR
Bu,Sn

Ar—N—CO,R Ar—N=C=0

v

Figure 1-19 Catalyse de la réaction de carbamoylation entrbud&nol (R = Butyl) et le
phénylisocyanate par le DBTDL (Houghton et Mulvari€5)

Ce catalyseur stannique sera largement utilis@arsale ce travail de these.

2. Carbamoylation du bois

La carbamoylation du bois a été realisée dans dsépan partir du méthyl-, éthyl-, n-
propyl, n-butyl, ou phenylisocyanate, (Rowell, 1983wenet al, 1988 ; Weaver et Owen,
1995 ; Williams et Hale, 1999 ; Baeh al, 2000 ; Williams et Hale, 2003). La résistance au
dégradations microbiologique€d@niophora puteanaCoriolus versicolor..) a pu étre ainsi
améliorée dans certains cas (méthyl-, n-butyl- ekxylsocyanate) et une stabilisation
dimensionnelle de l'ordre de 60% a été obtenuesapekbamoylation par le méthyl- et
I'éthylisocyanate (WPG = 25-30%) (Rowell, 1984 ;INg@ms et Hale, 1999 ; Williams et
Hale, 2003).

Au point de vue industriel, certains di-isocyanatels que le 4,4’-diphénylméthane
diisocyanate ont également été utilisés, notammeour remplacer les résines
phénol/formaldéhyde ou urée/formaldéhyde dans ées@aux a base de bois (Engonga, et
al., 1999 ; Engonga, 2000a ; Engongalef000Db).
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V. Silylation du bois

1. Réaction avec les chlorosilanes

La réaction entre le bois et les chlorosilaneséaréportée pour la premiére fois par
Owens et ses collaborateurs (Owens, 1980). Parnd téactifs utilisés, le
triméthylchlorosilane (TMSCI) a été le plus étudiEigure 1-20) (Zollfranck, 2001 ;
Zollfranck etal., 2002 ; Mohammed-Ziegler at., 2003 ; Mai et Militz, 2004a).

Me Me
) | Base _ |
Bois—OH + Me—Si—-CI — > Bois—0—Si—-Me + HCI
| Solvant |
Me Me

Figure 1-20 Réaction entre le bois et le TMSCI

D'autres réactifs ont également été testés, comme tdtrachlorosilane, le
méthyltrichlorosilane, le diméthyldichlorosilane,e | méthyldichlorosilane ou bien
I'octadécyltrichlorosilane (Owens, 1980 ; Zollfréam@001 ; Mohammed-Ziegler at., 2003 ;

Mai et Militz, 2004a). Ces réactions ont par aitkenécessité la présence d’'une base dans le
milieu réactionnel (triéthylamine, pyridine), aftte piéger les molécules d’HCI libérées qui
sont préjudiciables pour le bois. En ce qui conedas propriétés, une amélioration de la
résistance a certaines pourritures brunes et bdaagbu étre notée, ainsi qu'une diminution
d’hydrophilie du matériau (Owens, 1980 ; MohamméegEer etal., 2003).

2. Estérification a partir d’anhydrides siliciés

Pour éviter la formation d’acide chlorhydrique,teers auteurs ont préféeré estérifier le
bois a partir d’'anhydrides tels que I'anhydridel'deide 3-triméthylsilylpropanoique (I) ou
'anhydride de l'acide 2-triméthylsilyiméthylgluigue (I1) (Figure I-21) (Sébe et De Jéso,
2000).
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e
|3"0H3 (|:H3
CHs Bois—O\C/\/.S'CH3
Bois-OH () - ] CHa
- 0
s
Si-CHy COOH
CH
Bois-OH o oo 7" . BoisO-C
I O Hc-5-a

Figure I-21 Réaction entre le bois et les anhydrides des a@eteisnéthylsilylpropanoique

(I1) et 2-triméthylsilylméthylglutarique

Le traitement du Pin maritime a partir de ces anbgd a permis d’obtenir une
stabilisation dimensionnelle de I'ordre de 70% a@qsune forte diminution de I'hydrophilie

a la surface.

3. Hydrosilylation du bois

Cette réaction a été effectuée en trois étapesiset & greffer des polysiloxanes
hydrophobes a la surface du (Figure 1-22). Ledraént initial du bois a partir de I'anhydride
maléique et du 1-(allyloxy)-2,3-époxypropane a ahalans un premier temps, a la fixation
de groupements vinyliques dans le bois. L'hydrtadilyn de ces groupements a ensuite été
réalisée a partir du bis(triméthylsiloxy)yméthylsiéia (Silane 1) ou du
diméthylsiloxy(décaméthylpentasiloxane)diméthylsdgSilane Il) (Sébe et Brook, 2001).
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Bois-OH ___ Bois—o—h: COOH O
) l
T
R H—-S—R' Y
. — / \/ Y . —
BO|s—o—(":/_>—o\_(—O S~g Mle BO|s-o-(”:/—>—O O/_/
o © oy Me - 50~
(1) ou (Il CH
Silane I:R=R'=-0OSMe; ; Silane II: R=-Meet R = -O(SMe,0)s0SiMe,H

Figure I-22 Hydrosilylation du bois : réaction successive er& bois et 1) 'anhydride

maléique, 2) le 1-(allyloxy)-2,3-époxypropane ele3)silanes | et I

Le bois ainsi modifié est apparu fortement hydrdyghen surface, des angles de

contacts de 140° ayant été obtenus avec I'eau.

4. Modification de surface par traitement plasma

Le traitement par plasma froid permet de déposeramuiche de silicone a la surface du
bois : I'échantillon est mis sous vide, un mélaggeeux (gaz vecteur et monomere silicié) est
introduit, puis les molécules de gaz sont actimmpérature ambiante, par application d’'un
champs électrique (plasma froid). Les moléculew@es vont alors interagir avec la surface
du substrat & modifier et former des liaisons chiues. Le monomere le plus utilisé pour le
traitement du bois est 'hexaméthyldisiloxane (HMDSFigure 1-23) (Agres, edl., 1996 ;
Mahlerg efal., 1998 ; Denes &l., 1999 ; Podgorski, 2002).

CH, CH,
| |
H,C—Si~0—Si~CH,
Revétement
CH CH Me Me Me Me <«
3 8 Décharge électrique Me, 4 Me’»'_ Me,"_ Mec'_ hydrophobe
'“O—:SI—O—S:I—O—S:I—O—SI—O—
?H C|)H C|)H Gaz OH OH OH
Z : Z Pression = | | —~ Intéraction
Bois Bois

Figure 1-23 Schéma simplifié de la silylation du bois par teaient plasma
(Denes et al., 1999 )
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Un revétement fin épousant la surface du matériaims pu étre obtenu (Agres, at,
1996 ; Mahlerg eal., 1998 ; Denes el., 1999 ). Des angles de contacts supérieurs aet20°
une forte diminution de la prise en eau ont pu Atesurés apres traitement (Mahlerglet
1998 ; Denes dl., 1999 ; Podgorski, 2002).

5. Reéactions avec les alcoxysilanes

5.1. Le procédé sol-gel

Les alcoxysilanes sont des molécules de formuBi(RR")n) (N = 0, 1, 2 ou 3) qui,
grace a leurs fonctions alcoxysilanes hydrolysabbpesivent étre utilisés pour modifier la
surface de nombreux substrats inorganiques. Lesgtttétra-alcoxysilanes tres réactifs, sont
généralement choisis pour ce type de modificatwam,a le procédé sol-gel (Brinker, 1990).
Ce procédé est schématisé Figure 1-24, dans led'cas substrat inorganique porteur de
groupements hydroxyles et traité par un trialcdays : le silane est hydrolysé dans une
premiere étape, puis polymérisé par oxalation (migensation avec formation d’eau ou
d’alcool, qui conduit a des ponts oxygene). Pdeitent, le substrat réagit avec le
polysiloxane formé, via un certain nombre de linsschydrogéne et covalentes (condensation
avec perte d’'eau).

Hydrolyse RSi(OH), Ff Ff Ff
RSi(OR), + 3H,0 —> RSi(OH), —> Ho—?i—o—?i—o—?i—OH
Polycondensation OH OH OH
||Q ||Q 'Z (sol) +

HO—Si—O—Si—-O—Si—OH
| | O-H
0] o] b--0 OH OH OH
| | I | | |
Substrat inorganique -H,0 Substrat inorganique

Figure 1-24 Mécanisme général du procédé sol-gel a partir diiglcoxysilane

Les substrats inorganiques possédant des groupemke®H (M = Na, Ba, Si, Ti...),
conduisent ainsi a la formation de liaisons M-GCstaibles (cas de la silice avec la formation
de ponts siloxane Si-O-Si). A noter que de tellsctions peuvent étre envisagées avec les
substrats organiques tels que le bois (réactiomaau des fonctions alcool ou phénol) mais

dans ce cas, des liaisons C-O-Si, a priori hydaedlles, sont attendues.
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La nature des polysiloxanes formés dépend de liégeientre les mécanismes de
croissance (polycondensation) et d’'interaction deesubstrat, cet équilibre étant conditionné
par de nombreux parametres physico-chimiques tels kg concentration en eau, la

température ou le pH.

A noter que l'encombrement stérigue des groupemaitdsxyles ayant un role
prépondérant sur la stabilité hydrolytique des»atstanes, le triméthoxysilane (par exemple)
s’hydrolysera plus rapidement que le triethoxyslalans la premiére étape. Des réactions a
partir de di- ou monoalkoxysilanes peuvent égalénddre envisagées, mais ces molécules
sont beaucoup moins réactives (-Si(@R)Si(OR} > -SiOR) (White et Tripp, 2000a ; White
et Tripp, 2000b). En fonction du groupe R de l'algsilane, différentes propriétés peuvent
étre obtenues apres réaction. Par exemple, leteegdaydrophile de certains substrats peut

étre diminué si R est hydrophobe.

Le procédé sol-gel a ouvert la porte a de nombeeapglications, comme 'ensimage
des fibres de verre pour la formulation de maté&rieamposites (Hull, 1981), la protection de
diverses surfaces (verre, ciment) (Arkles, 197 Jixation de colorant dans I'industrie textile
(Tschabalala eal., 2002), la synthése de matériaux inorganiques taromaine médical
(Bourges etl., 2002), les nanotechnologies électriques, opsiguides lasers (Witucki, 1993 ;
Chen etal., 1997 ; Chen edl., 1998 ; Chan edl., 2001 ; Young eal., 2002 ; Zhang edl.,
2004).

5.2. Modification chimique du bois par les alcoxy$ines

La grande majorité des réactions reportées entrbols et les alcoxysilanes fait
intervenir le procédé sol-gel préalablement décput, a été directement appliqué au bois.
Néanmoins, tres peu dauteurs se sont attachésracté&aser le greffage au niveau
moléculaire. Il N’y a donc a ce jour aucune cedtiquant a la formation apres réaction de
liaisons covalentes entre les fonctions hydroxgledois et les alcoxysilanes. Par ailleurs, le

probleme de stabilité des liaisons hydrolysabldsmicellement formées n’a pas été abordé.

Parmi les réactifs employés, le tétraméthoxysildfMOS), le tétraéthoxysilane
(TEOS), le tétrapropoxysilane, le  méthyltriméthdbyze (MTMS) et le
méthyltriéthoxysilane (MTES) ont été testés, saulsen présence d’autres réactifs (Saka et
al., 1992 ; Ogiso et Saka, 1993 ; Saka et Tanno, 19fka et Ueno, 1997 ; Bottcher,adt
1999 ; Tshabalala etl., 2003 ; Donath edl., 2004 ; Donath edl., 2006). Des alcoxysilanes

possédant une fonction organique ont égalemernestés. Parmi ceux-ci, nous pouvons citer
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le 3-aminopropyltriéthoxysilane (APTES) (Matuanaakt 1999 ; Pickering eal., 2003 ;
Tshabalala edl., 2003 ; Abdelmouleh etl., 2004), le 3-méthacryloxypropyltriméthoxysilane
(MPTMS) (Brebner et Schneider, 1985 ; Schneider Beebner, 1985), le/(3,4-
eépoxycyclohexyl)éthyltriméthoxysilane (EETMOS) et B-isocyanatopropyltriéthoxysilane
(IPTES) (Saka et Yakake, 1993 ; Ogiso et Saka, 1994

Au regard des propriétés apportées par ces traitsmeabsorption d’humidité a été
diminuée de maniere significative (Brebner et Saere 1985 ; Saka et Ueno, 1997 ;
Tshabalala eal., 2003 ; Abdelmouleh etl., 2004). De fortes stabilisations dimensionnelles
ainsi qu’'une amélioration de la résistance au fetiémalement été obtenues (Sakalet
1992 ; Saka et Yakake, 1993 ; Miyafujiadt, 1998 ). La résistance aux microorganismes a de
méme été améliorée (Ogiso et Saka, 1993 ; Bottebhak, 1999 ; Donath edl., 2004).

Les alcoxysilanes sont également utilisés en talatggnts de couplage dans le domaine
des composites bois/plastique, afin d’améliorerctanpatibilité entre la fibre végétale
hydrophile et la matrice polymére hydrophobe. Galeénent, la fixation du silane sur les
fonctions hydroxyle de la fibre s’effectue pardiam éther ou bien par liaison hydrogéene, en
milieu aqueux (procédé sol-gel) ou en milieu anby@vlaldas etal., 1989 ; Bledzki et
Gassan, 1999). Parmi les réactifs silicies emplogésis pouvons citer MPTMS, APTES,
EETMOS, le 3-glycidyloxypropyltriméthoxysilane (GWKIB) et le vinyltriméthoxysilane
(VTMS) (Maldas etal., 1989 ; Bledzki et Gassan, 1999 ; Luakét 2000). Une amélioration
des propriétés mécaniques a le plus souvent éevaes par exemple dans la formulation de
composites a base de polystyréene et APTES, oudaegpolypropyléne et VTMS (Maldas et
al., 1989 ; Bledzki et Gassan, 1999).

A noter que la modification de fibres constituéasgguement de cellulose a également
été entreprise par certains auteurs, toujours tabsit d'améliorer 'adhésion a l'interface
fibre/matrice de composites a renforts cellulosgy(Westerlind, 1988 ; Abdelmouleh, 2002 ;
Belgacem, 2004 ; Castellano, 2004 ; Brochier S&005).
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6. Autres réactions

6.1. Imprégnation par des silicates

bY

Le traitement du bois a partir de solutions aledirde silicates de sodium ou de
potassium a surtout été entrepris par I'équipe werto (Furuno eal., 1988 ; Furuno edl.,
1991 ; Furuno efal.,, 1992). Une amélioration de la résistance auwrmiares brunes
(Tyromyces palustr)set blanches Goriolus versicoloy a été reportée mais ces silicates,
simplement déposés dans les lumens, se sont deéeEment lessivables a I'eau (Furuno et
al., 1991 ; Furuno eal., 1992). Une diminution de la résistance a laiflexattribuée a la
forte basicité des solutions, a également été nddéms une autre étude, le traitement
appligué a du bois préalablement acétylé a coreduite amélioration de la résistance au feu
(Li etal., 2000 ; Li etal., 2001).

6.2. Traitement a base de réactifs fluorosiliciés

Diverses solutions contenant des sels d’acide [fiydmosilique (HSiFs) ont été
utilisées pour la préservation du bois, ces réaaffant des propriétés biocides (Mai et Militz,
2004b). De nos jours, des solutions commercialegeoant ces sels sont utilisées pour
protéger le bois en classe de risque 1 (EN 33%leagus du sol, couvert, sec) et 2 (EN 335,

au-dessus du sol, couvert, risque de mouillabilité)

Dans le méme registre, le silafluofen (Figure I-25) une molécule utilisée dans des
formulations commerciales afin de préserver le bmstre les attaques des insectes et
termites (Mai et Militz, 2004b).

HC—\ T
O ?I
CH, O
F

Figure 1-25 Structure chimique du Silafluofen
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V. Conclusion

La modification chimique du bois offre donc la pbg#&é de pallier un certain nombre
de ses défauts en modifiant durablement sa steichaiéculaire. Parmi les modifications
envisageables, les réactions faisant intervenicégsposés organosiliciés sont relativement
nouvelles et restent encore peu étudiées. Les yaitames notamment apparaissent comme
des molécules particulierement intéressantes,isorrae leur réactivité et faible toxicité. Ces
composeés sont déja activement utilisés dans do@msaines tels que I'hydrophobisation du
verre (Arkles, 1977), et des tissus (Tschabala#d. e2002) Les alcoxysilanes offrent donc la
possibilité d’introduire des fonctionnalités inédita I'intérieur du bois (ou a sa surface), par
greffage chimique (Figure 1-26).

Biocide
Resistance aux champignons

Fonction organique
/ Agent de couplage

o =
Bois—OH + R—Si-OR' —> Bois— O—Si—R
OR' N "
Matrice de Silice

Résistance au feu
Hydrophobe
- Stabilisation dimensionnelle
- Resistance aux champignons

- Amélioration de l'interface bois/matrice
(composite bois/plastique)

Figure 1-26 Introduction de fonctionnalités variées dans léslkiopartir d’alcoxysilanes

diversement substitués

Un certain nombre d’études existent déja sur leetsuinais elles se limitent
généralement a une caractérisation macroscopiqueoumodifié (propriétés mécaniques,
stabilité dimensionnelle, résistance aux champignan feu...), les changements engendrés
au niveau moléculaire étant rarement abordés. €8, dystemes sol-gel utilisés sont
généralement trés complexes, et la nature des icatihs a l'intérieur du bois est
conditionnée par de nombreux parametres physicoighes qui ne sont pas encore

maitrisés. Il y a notamment aucune certitude gadatformation de liaisons covalentes entre
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les fonctions hydroxyles et les alcoxysilanes. &#eurs, si une telle liaison chimique est
possible, elle est a priori hydrolysable, ce quitp&re préjudiciable lors d’une utilisation de

ces molécules en préservation.

Dans ce contexte, une étude fondamentale des ple@esnau niveau moléculaire, lors
de la modification chimique du Pin maritime (Pimisaster) par des trialcoxysilanes modeéles
diversement substitués, a été entreprise. Une elpprariginale visant a fixer durablement les
alcoxysilanes a I'intérieur du bois ou a sa surfacgé envisagée et a servi de départ a notre
étude. Les réactions ont été étudiées a I'échellalgoratoire, dans des conditions optimales
de réalisation (solvant organique gonflant, chaydfacatalyseur adéquaté,but n’étant pas
de développer un traitement commercial viable nugscaractériser les modifications au

niveau moléculaire.
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Chapitre Il — Méthodes de caractérisation du bois

Au cours de ce travail de these, des outils dectiziaation variés ont été employeés,

afin de mettre en évidence le greffage des réataifs le bois. Aprés réaction, le bois modifié

a préalablement été extrait au soxhlet avec digehgants, afin d’éliminer les réactifs qui

n’'ont pas réagi. Dans nos expériences, deux extrscsuccessives ont été systématiquement

réalisées en utilisant I'acétone et le dichlororagthcomme solvants d’extraction. Le bois a

ensuite été séché puis caractérise.

A. GAIN DE MASSE ET GONFLEMENT CHIMIQUE

|. Gain de masse (WPG)

Le gain de masse obtenu aprés réaction a été €aleua facon suivante (Figure 11-1) :

(M; —My)

WPG = x100

0

M; : masse seche du bois aprées réaction,

Mo : masse seche du bois avant réaction.

Figure II-1 Méthode de calcul du gain de masse (WPG)

Ce gain de masse constitue ainsi une des premigdésations pour savoir si une

réaction s’est réalisée ou pas dans le bois. SVYBG nul est mesuré, aucune réaction ne s’'est

a priori réalisée. A noter que le terme « WPG »rpi@signer le gain de masse est en accord

avec la nomenclature internationale.
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ll. Gonflement chimique

Le gonflement chimique a été mesuré uniquementlmrsles plaquettes de bois, de
dimensions 20 x 20 x 5 MR x T x L), ont été utilisées comme support riéactel. Ces
gonflements ont été calculés dans les directiodisle(S) et tangentielle (8, avant et aprés

réaction (Figure 11-2). A noter que le gonflemeand le sens longitudinal a été négligé.

— (Rl_Ro) %100 S = (Tl_TO)

0 0

S. x100

Figure 1I-2 Méthode de calcul du gonflement radiat)(€t tangentiel (8.
(Ro; Ry) et (To; T1) sont lesdimensions séches dans les directions radialengtetatielle

avant et aprés réaction, respectivement

Le gonflement chimique observé apres extraction wstoutil de caractérisation
supplémentaire. Il apporte en effet une indicasonla localisation du greffage, a savoir dans
les parois cellulaires ou bien simplement danduegns du bois. Lors de nos expériences, le
diméthylformamide (DMF), qui est un solvant gonflaa été employé (Mantanis at.,

1994a). Une localisation des réactifs dans lesileslldu bois a ainsi été attendue.
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B. CARACTERISATION SPECTROSCOPIQUES

|. La spectroscopie infrarouge a transformée de Faier

(IRTF)

La spectroscopie infrarouge a transformée de FaurfiRTF) est une technique
vibrationnelle qui permet de mettre en évidencelestcaractériser les liaisons chimiques a
I'intérieur d’'un matériau. Comme elle est facilengettre en ceuvre, elle a été utilisée en
routine pour caractériser le bois modifié chimigeam Le spectre d’absorbance du bois de
Pin maritime non modifié est présenté dans la Eiglif3. Les bandes de vibration
caractéristiques ont été attribuées en accord l@gedonnées de la littérature et rassemblées
dans le Tableau II-1. (Tolvaj et Faix, 1995 ; Zatgkamdem, 2000 ; Pandey et Pitman,

2003).

Absorbance ——p

I I I I I I I I
400( 350( 300( 250( 200( 150( 100( 50C
Nombres d’onde (c*)

Figure 1I-3 Spectre IRFT du bois de Pin maritime extrait
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Tableau II-1 Bandes de vibration infrarouge caractéristiquesatives au Pin maritime

extrait
Numéro Nombre d’onde (ci) Attribution
1 3422 v(O-H) de la lignine et des polysaccharides
2 2924 VadC-H) des CH et CH
v(C=0) des cétones, acétyles et acides carboxyliques
3 1737 > =
(xylanes, lignine)
4 1655 v(C=0) des cétones conjuguées et aryles cétones
5 1513 Squelette aromatique de la lignine
6 1460 9.{C-H) des CH de la lignine et des GHles xylanes
7 1426 das (C-H) de la lignine et des polysaccharides
8 1382 0(C-H) des CH de la cellulose et des hémicelluloses
9 1334 65(C_:-H) de la cellulose et(C-OH) des unités
syringyles
10 1317 CH de la cellulose et des hémicelluloses
11 1267 v(C-0O) des groupements méthoxy de la lignine
12 1160 V(C-O-C)sde la cellulose et des hémicelluloses
13 1110 v(C-H) des unités guaiacyles et syringyles
14 1057 9(C-0) des polysaccharides
15 1029 0(C-H) des unitéguaiacyles eb(C-OH) de la cellulose
16 897 0(C-H) de la cellulose
17 806 d(C-H)np du noyau aromatique de la lignine
18 668 O(CO-H),, de la cellulose
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lI. La spectroscopie RMN en phase solide

La spectroscopie par résonance magnétique nucl@ivi®) constitue I'un des outils
les plus puissants d’élucidation des structuremichies. En phase solide CP-MAS (Cross
Polarization-Magic Angle Spinning), elle permet atéder facilement & des informations
concernant la structure moléculaire des matériauXétat solide (greffage chimique,
associations intermoléculaires...). Deux types deanwyont été étudiés au cours de ce
travail, le carboné®C et le silicium?Si. Cette technique étant assez longue et codtelise,

n'a pas été utilisée de maniéere systématique.

1. RMN du carbone®*C CP-MAS

Le spectre RMN CP-MAS®C du Pin maritime extrait est présenté Figure Il-ds
signaux caractéristiques ont été attribués a paes données de la littérature et sont
rassemblés dans le Tableau 1I-2 (Manders, 1987rtinda etal., 1991 ; Gilardi etl., 1995 ;
Kim et Newman, 1995 ; Boonstraat, 1996 ; Sebe et de Jéso, 2000). En ce qui combesn
bois modifiés chimiquement, leurs spectres ontésyatiquement été comparés au spectre du
bois extrait non modifié. Les signaux supplémeptaiétectés ont été attribués en fonction
des spectres RMIC relatifs aux réactifs de départ, & I'état liqu{departie expérimentale).

Cellulose 6
C

L B L B L L B B LA A T L B L A B

200 180 160 140 120 100 8C 6C 4C 2C 0

S (ppm)

Figure 11-4 Spectre RMNC CP-MAS du bois de Pin maritime extrait
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Tableau II-2 Signaux caractéristiques, relatifs au Pin maritimerait, en RMN CP-MASC

Déplacements chimiques (ppm) Atttion
25 -OCQOQH3 des hémicelluloses
58 -OH;3 de la lignine
65 G de la cellulose amorphe
68 G de la cellulose cristalline
75 G et G de la cellulose
78 G de la cellulose
86 G de la cellulose amorphe
92 G, de la cellulose cristalline
105 G des hémicelluloses
C; de la cellulose amorphe et
108 ; ;
cristalline
115-160 Carbones aromatiques de la lignine
175 C=0 des acides carboxyliques et

esters de la lignine et des hémicelluloses

2. RMN du silicium ?°Si CP-MAS

Puisque les modifications chimiques envisagées @it a base de composés
organosiliciés, il a été possible de caractérisg€chantillons modifiés par RMN CP-MAS du
silicium 2°Si et de confirmer ainsi la présence de silicium'iatérieur du bois. Le
déplacement chimique dffSi étant sensible & son environnement électroniqoal, les
changements autour du silicium a l'intérieur dushmmt également pu étre observés. En effet,
la transformation d’une liaison Si-OR en liaison-C&i (condensation entre deux
alcoxysilanes par exemple), s’laccompagne généraletien blindage du signal de 'ordre de
8-9 ppm (Hook 1996 ; Douskey at, 2002). L’hydrolyse d’'une liaison Si-OR en liais8i-

OH se traduit par un déblindage du signal d’envitehppm.
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Lors de lI'analyse des spectres, les différentestres rencontrées a l'intérieur du bois
ont été décrites a l'aide de I'abréviation;;Tou T représente le trialcoxysilane de départ
(réactif),i le nombre de ponts siloxanele nombre de groupes hydroxyles, éventuellement
formés au cours de la réaction. Par exemple, unetste de type R8DMe); sera notée gb,
RSi(OSik(OMe) sera noté zb, RS(OSi),(OH) sera noté ... Cette homenclature permet de
suivre la transformation du trialkoxysilane de déggoreés hydrolyse (Si-OE®» Si-OH) ou

condensation avec un autre silane (Si-9+5i-OSi).

3. Larelaxométrie

Au cours de ce travail de these, certaines réactom été réalisées en milieu aqueux.
L'impact de la quantité d’eau dans le bois avaattién sur le taux de greffage aprés réaction
a par ailleurs été étudié. Il était donc nécessirearactériser et de quantifier cette eau dans
notre matériau de départ. Pour cela, nous avoliséuta relaxométrie comme méthode de

caractérisation, moyennant la mise en place deéedrdiétalonnage.

2.1. L'eau et le bois

Le bois est un matériau hygroscopique qui échangéruellement de I'eau avec son
environnement immédiat. Lorsqu’un bois sec est $ouanune atmosphére humide, les
premiéres molécules d'eau sont adsorbées au nidemu parois cellulaires (liaisons
électrostatiques et/ou liaison hydrogene) et les lgoinfle. Cette eau est appelée eau liée. Sa
teneur est variable, mais ne dépasse généralerasr@(% de la matiére seche (en masse),
valeur correspondant a la saturation des paroiglaieés : c’est ce que I'on appelle le Point
de Saturation des Fibres (PSF). Au-dessus du R, Absorbée s’accumule au niveau des

lumens mais n’entraine aucun gonflement du boissi@e que I'on appelle I'eau libre.

2.2. Caractérisation de I'eau du bois par relaxoméie

La résonance magnétique nucléaire "domaine tempsélaxométrie est une technique
qui permet de corréler le temps de relaxation koagnal T, (spin-réseau) ou le temps de
relaxation transverse; Tspin-spin) des différents protons d’un matéraades parametres tels
gue la teneur en eau ou le pourcentage en matéide sElle utilise un champ magnétique
largement inférieur a celui employé en RMN hautsohdtion (20 MHz), I'information est
extraite du signal d’induction libre avant transfig®e de Fourrier (pas d’information sur les

fréquences de résonance). Grace a la mesure,dissifférents protons (localisés en phase
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solide ou bien liquide) il est donc possible deed@iner qualitativement et quantitativement
la teneur en eau d’'un matériau tel que le bois raet al., 1992 ; Araujo etl., 1994 ;
Labbé, 2002 ; Labbé etl., 2002 ; Labbé eal., 2006). En fonction de la teneur en eau des
échantillons, deux cas ont été distingués : auusesst en- dessous du PSF. Les spectres de
relaxation © d'un échantillon de Pin maritime extrait contenh®t et 90 % d'eau,

respectivement, sont présentés Figure IlI-5.

2.2.1. Spectres RMNH basse résolution

En ce qui concerne le Pin maritime extrait cont€id8o d’eau, un seul signal localisé a
1 ms a été obtenu ce qui confirme bien que I'eadiste que sous une seule forme en dessous
du PSF (Figure 1I-5A). Ce signal a ainsi été attélaux protons de I'eau liée (Labbéakt
2002). De plus, I'aire sous le signal est mesurabétte aire est proportionnelle au nombre de
protons présents dans I'eau liée,, a la quantité d’eau liée contenue dans le matéria

Pour le méme bois contenant 90% d’eau, une disimibulifféerente de Ta été obtenue
(Figure 11-5B). Quatre signaux ont été détectéstdmps de relaxation le plus court & 2.5 ms
a été associé aux protons de I'eau liée. Les sigisaux centrés a 9.2, 34.5 et 99.3 ms ont été
associés aux protons de I'eau libre (Labbélet2002). En effet, les protons de I'eau libre
étant plus mobiles que les protons de I'eau liédecaugmentation de mobilité par rapport a
'eau liée s’est traduite par une augmentation elaps de relaxation T Ainsi, trois types
d’eau libre (associés a des différences de molditérotons) ont été détectés, en relation
avec la porosité du bois. Par analogie avec lgpoasdent, I'aire localisée sous les signaux
est mesurable, elle est proportionnelle a la gtéartdieau totale (eau liee et eau libre)

contenue dans le matériau.
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Eau liée
—~14 % l
< ]
) 1 % H,O= 13 ¢%
(A) S 93 i
e
= 4,3
-0’7 T T TTT T T T T LAt} T T
0,0 0,1 1,0 10,0 100,0 1000,0
T, (ms)
Eau libre
13,3(: .
11,307
: E Eau liée
< 930 % HO = 90 %
(B) o 7,30 \
E 7
Z 5,30
3,307
1,30f
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0,0 0,1 1,0 10,0 100,0 1000,010000,0
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Figure 11-5 Distribution des T de I'eau pour un échantillon de Pin maritime extita
contenant (A) 13% d’eau et (B) 90% d’eau

L’aire totale mesurée sous les signaux étant ptigpmelle a la masse d’eau contenue
dans I'échantillon, il était possible de détermilzemasse d’eau contenue dans le bois a partir

de son spectre RMN,TPour cela, des droites de calibration ont ét&snés place.

2.2.2. Mise en place de droites d’étalonnage

Pour des échantillons contenant des teneurs ennéaieures et supérieures au PSF,
deux droites de calibrationyx = f(aire mesurée) ont été établies en mesurardifes des
signaux obtenus pour des échantillons posséddératites teneurs en eau. La masse d’eau
mesurée par la méthode gravimétrique a ainsi gtirtée en fonction de I'aire totale mesurée

sur le spectre RMN. Ces droites de calibration semtésentées Figure [I-6A et Figure 11-6B.
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Figure 11-6 Droites de calibration établies pour des échamtiis de bois de Pin maritime

extrait contenant des teneurs en eau (A) en-dessbu$ SF et (B) au dessus du PSF

Par la suite, il a alors été possible de détermiaemasse d’eau contenue dans un
échantillon a partir de son spectre RMN T
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Au cours de ce travail, la relaxométrie nous a jewhe distinguer les différents types
d’eau présents dans nos échantillons avant réactiars également de quantifier cette eau.
Nous avons ainsi été en mesure de déterminer éaiteam eau pour chaque échantillon. Pour
une teneur en eau supérieure au PSF en partideli&pport des aires relatives a chaque type
d’eau sur le spectre RMN nous a permis de déterniiseteneurs en eau libre et en eau liée

dans les échantillons avant réaction.
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Chapitre Ill — Modification chimique du bois a paurtle trialcoxysilanes fonctionnalisés

Les trialcoxysilanes sont des molécules largemahisaes pour modifier les substrats
inorganiques tels que la silice. Le traitementfewfie généralement via le procédé sol-gel
(Chapitre |, paragraphe B-1V.5.1., Figure |-24)pbbutit a la formation de liaisons chimiques
stables entre le substrat et le silane (ponts ailes Si-O-Si dans le cas de la silice).
L’application de ce procédé a des substrats orgasidels que le bois a déja été envisagée
(réaction au niveau des fonctions alcool ou phémaljs dans ce cas, des liaisons C-O-Si, a

priori hydrolysables, sont attendues.

Pour pallier ce probleme, une méthode originalaset’alcoxysilanes fonctionnalisés,

utilisés comme agents de couplage, a été envigkggee I11-1).

|OR| |ORII
Bois—® + Z}-------|Si—OR' R'O—Si-R
Réaction chimique OR' OR"

Hydrolyse puis condensation

® = Fonction alcool
Y | = Fonction organique

------ = Squelette carboné

BOis—@ }+---+-Si—O—Si+R"

Liaison covalentee—} Pont siloxane stable

stable

Figure IlI-1 Schéma général représentant la modification chimidu bois par un

trialcoxysilane fonctionnalisé, et le couplage ti@r avec un trialcoxysilane simple

La fonction organique doit étre choisie de mani&rebtenir des liaisons covalentes
stables avec le bois, le couplage chimique avdcokgsilane RSI(OR”} étant assuré par
hydrolyse puis condensation des fonctions trialsdages (formation de ponts siloxanes
stables). Bien sir, une condensation des trialdlaxes entre eux est également attendue, ce
qui devrait conduire au final, a des polysiloxaarsrés au niveau des sites de couplage. Il est

anticipé qu’'un nombre limité de sites sera a temsoffisant pour assurer la fixation

d’oligomeres ou polyméres a I'intérieur du boiskoen a sa surface. A noter qu'une approche
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similaire a déja été utilisée pour modifier chinegquent de la silice et fabriquer des matériaux
hybrides organiques-inorganiques (Danielsalet 1999 ; Beari etl., 2001 ; Simon eal.,
2002 ; lwasaki eal., 2003 ; Oyane, &tl., 2003 ; Macan «l., 2006).

Au cours de ce chapitre, la modification chimiquelbis a partir de trialcoxysilanes
fonctionnalisés et leur couplage avec d’autresxgfEitanes simples ont été envisagés. Les
modifications chimiques engendrées au niveau derlecture moléculaire du bois ont alors
été caractérisées étapes par étapes, notammespgaaroscopie infrarouge a transformée de
Fourrier (IRTF), la résonance magnétique nucléairephase solide (RMN CP-MASC et

295j) et la microscopie électronique & balayage @miplla diffraction X (SEM-EDX).
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A. MODIFICATION CHIMIQUE DU BOIS A PARTIR DU 3-
ISOCYANATOPROPYLTRIETHOXYSILANE (IPTES)

Dans un premier temps, le 3-isocyanatopropyltriégeitane (IPTES) a été choisi

comme agent de couplage modéle et sa réactionaunenaivec le bois a été étudiée.

|. Etude préliminaire a partir de la sciure de Pinmaritime

1. Réaction de carbamoylation entre le bois et IPT&

L’IPTES est un trialcoxysilane possédant une famcisocyanate capable de réagir avec
les fonctions hydroxyles du bois, via la réactiom chrbamoylation (Figure Ill-2). Cette
réaction pouvant étre catalysée par les acides ed@sLou bien les bases (Chapitre I,
paragraphe B-lll.1.), deux types de catalyseurs ééttestés : le dilaurate de dibutylétain
(DBTDL) et la pyridine (Py).

Les premieres expériences ont été effectuées slar sidure de Pin maritime dans des

conditions standard, inspirées de la littérature.

b’ o b
f e' c' O/\ e C O/\a
Bois—OH + 0=C=N" """ si-0\" — > Bois— 0 N/\d/\s\i—O/\
d O/\ Catalyseur H 0\,
IPTES B-IPTES

Figure 111-2 Réaction de carbamoylation entre le bois et IPTES

1.1. Gain de masse aprés réaction (WPG)

Les gains de masse (WPG) obtenus aprés réactionragsemblés dans le Tableau IlI-
1. Ce WPG étant mesuré apres extraction des psodoi liés avec le bois (extraction a
'acétone et au dichlorométhane), il permet d'égalla proportion de réactifs a priori
« greffés » a l'intérieur du bois. A noter que flirence du catalyseur seul sur le WPG a

eégalement été étudiée (traitement dans les mémeltioms mais sans silane).
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Tableau Ill-1 WPG obtenus apres réaction entre la sciure de @ntime et IPTES

Réactifs IPTES Influence du
catalyseur seul
Catalyseurs Non DBTDL Py DBTDL Py
Catalyseur/réactif (mol/mol) / 0,05 1,9 0,05 1,9
WPG (%) 9 26 25 -0,5 0
T=105°C, 6h

Un WPG non négligeable de 9% est obtenu sans satalymais celui-ci est multiplié
par trois lorsque le DBTDL ou la pyridine sont dfsi Il apparait également que les
catalyseurs seuls n'ont pas d’influence sur leaggde masse obtenus. A noter qu’aucun gain
de masse n’a été mesuré pour les controles, inaliqualessivage des deux catalyseurs apres
réaction.

Les sciures modifiées ont ensuite été caractéripéesla spectroscopie infrarouge
(IRTF) et la RMN CP-MAS dd°C et du?®si.

1.2. Spectroscopie infrarouge (IRTF)

Au regard de la spectroscopie infrarouge, la cadysation a entrainé I'apparition de
nouvelles bandes caractéristiques qui se sont pog&es au spectre du bois (Figure 111-3).
Les deux bandes & 2972 et 2929'comt été associées aux vibrations d’élongatien des
groupes propyle ou éthoxyle introduits aprés réacfiFigure 1ll-2). La liaison carbamate
formée a été identifiée & 1718 Erfvc=o), 1542 cn (3n.+) et entre 1310 et 1210 Enfvc.o
et ven). La bande & 957 cha été associée au groupement triéthoxysilane, haaigpe
vibration n’a pas été identifié (Shieh et Liu, 19990n intensité apparait plus faible avec B-
IPTESsy, indiquant qu’un clivage des liaisons Si-OEt paitravoir lieu dans ce caBnfin, la
large bande entre 730 et 830 tmété attribuée aux vibrations.c et/ouvs;.o des fonctions
triéthoxysilanes (Thomson at., 1997 ; Shieh et Liu, 1999 ; White et Tripp, 2800V hite et
Tripp, 2000b ; Lin eal., 2001).

Nous avons montré dans le chapitre |, qu’en présetign excés d’isocyanate, des
allophanates pouvaient se former (Owen agt 1988). Or ici ce n'est pas le cas,

puisqu’aucune bande additionnele & 1690 cra été observéeé-o).
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Figure IlI-3 Spectres d’absorbance IRTF du bois, avant (Bpetamodification par IPTES,
en présence de DBTDL (B-IPTgSo1) ou de pyridine (B-IPTES)

1.3. RMN CP-MAS du®3c

Les spectres RMN CP-MA&C obtenus avant et aprés modification par IPTES son
présentés sur la Figure lll-4. De nouveaux signaok été identifiés aprés réaction et
quelques différences ont été notées entre les caakyses (DBTDL ou Py). Les signaux ont
été attribués directement sur les spectres, a i données issues de la caractérisation de
IPTES en RMN liquide, et en accord avec la nomeadade la Figure 1lI-2 (les carbones

sont représentés par des lettres).

Dans les deux cas, les carbones du squelettelerices et le silicium ont été identifiés
a 13 (c), 26 (d), 46 (e) et 160 (f) ppm. Par cqniee carbones a et b du groupe éthoxyle
n'apparaissent que sur le spectre de B-IRERS, & 21 et 61 ppm, respectivement. Ce
résultat confirme que, dans le cas de la catalyse & pyridine, un clivage des liaisons Si-
OEt s’est produit parallelement a la réaction debamoylation. Le traitement ayant été
effectué en milieu anhydre, une hydrolyse des fonst triethoxysilanes est exclue. Par
contre, des condensations entre fonctions triétitanes voisines pourraient avoir eu lieu en
présence de pyridine. De telles condensations @at @é observées en milieu anhydre, lors

de la modification chimique de la silice par ddglabu vinyltrialcoxysilanes (Derouet al.,
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1998 ; Douskey eal., 2002). D’autres condensations avec les grouptmgrdroxyles du
bois sont également possibles (Bazant, 1965 ; B¢ati, 2001). Cette possibilité a d’ailleurs
été confirmée lors de I'étude de l'interaction erl&r bois un trialcoxysilane modéle en milieu
basique. Les expériences ont alors montré quepeeds réaction n’avait pas lieu en présence
de DBTDL (voir Chapitre 1V).

B-IPTESgETDL

B-IPTES

200 180 160 140 120 10C 80 60 40 20 0
d (ppm)

Figure 1ll-4 Spectres RMN CP-MASC du bois, avant (B) et aprés modification par
IPTES, en présence de DBTDL (B-IPBESL) ou de pyridine (B-IPTES)

1.4. RMN CP-MAS du?°si

La présence de silicium dans le bois a été conérpa spectroscopie RMN CP-MAS
295 (Figure 111-5).

Avec le DBTDL, un seul signal a été identifié, ves® ppm, indiquant qu’un seul type
d’environnement électronique existe pour le silicia I'intérieur du bois. Ce résultat est en
accord avec la réaction de carbamoylation propas@eFigure IlI-2, qui aboutit au greffage
du silicium sous une seule forme (structure de fypel’aprés la nomenclature mise en place
dans le Chapitre Il, paragraphe B-11.2.). En pHagg&de, le silicium de IPTES résonne dans
la méme zone, vers -46 ppm (voir Partie Expérimenta
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Encore une fois, des résultats différents ontréidves en présence de pyridine. Quatre
signaux ont été détectés vers —47, -53, -63 etppn, indiquant que cette fois, le silicium
existe sous quatre formes différentes. La réactgant lieu en milieu anhydre (pas
d’hydrolyse des fonctions triéthoxysilanes), campaux ont été attribués a des structures de
type Too, T10, T20 €t T30, respectivement (voir nomenclature Chapitre Ikageaphe B-11.2.).

En effet, la transformation d’'une liaison Si-OR lemnson Si-OSi (condensation entre deux
alcoxysilanes) s’accompagne généralement d’'un &fiaddu signal de I'ordre de 8-9 ppm
(Hook, 1996 ; Douskey eal., 2002). La modification chimique du bois par IPTES en
présence de DBTDL ou de pyridine peut donc étr@mselisée par la représentation de la
Figure IlI-5. Il apparait qu’en présence de pyrgita carbamoylation s’accompagne de la
formation de ponts siloxanes, via la mono-, di vdircondensation des fonctions
trialcoxysilanes voisines entre elles. De plusRMN *°C a montré que les liaisons Si-OEt
avaient été clivées lors de la réaction, donc lesigements —OX dessinés sur la figure
peuvent étre attribués en majorité, a des condensaavec le bois. La présence de groupes
éthoxysilanes résiduels a également été confirnaédapspectroscopie infrarouge (bande a
957 cni).
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Figure 1II-5 Spectres RMN CP-MA&Si du bois aprés modification par IPTES, en présenc
de DBTDL (B-IPTESstoL) ou de pyridine (B-IPTES) ( X=Bois ou -Et résiduel)
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En conclusion, seule la catalyse par DBTDL a peraes greffer des fonctions
triéthoxysilanes a l'intérieur du bois, en accorka@le schéma de la Figure llI-2. Cette
méthode de carbamoylation a donc été choisie pmwsuite de notre étude (le bois ainsi

modifié sera noté B-IPTES a partir de maintenant).

2. Hydrolyse des fonctions triéthoxysilanes greffée

Dans un deuxiéme temps, la réactivité vis-a-vid'ebu des fonctions triéhoxysilanes

greffées, a été étudiée (Figure 111-6).

b

)k “LO9 va HO i OH
2
Bois—0O"¢ N/\/\SI O/\ —— Bois—0; N/\(j/\g;l-OH
H N H OH
B-IPTES B-IPTES,,0

Figure IlI-6 Schéma représentant I'hydrolyse des fonctionshimiéysilanes aprés la réaction

de carbamoylation

2.1. Hydrolyse par immersion

Cette étude a été réalisée a partir de sciure mem@ritime fortement modifiée par
IPTES (WPG = 138,5%) afin de bien identifier lesampements engendrés au niveau
moléculaire. Cette sciure (B-IPTES) a d’abord éténergée dans I'eau pendant deux, puis 5
jours. Les échantillons hydrolysés ont alors étllyaeés par spectroscopie IRTF et RMN CP-
MAS C et*’Si.

2.1.1. Spectroscopie infrarouge (IRTF)

Les spectres d’absorbance IRTF sont représentéseFig-7. Apres deux jours dans
I'eau (B-IPTES0/29, Une large bande est apparue & 914 etra été attribuée aux vibrations
Vsi.on des liaisons Si-OH crées apres hydrolyse des itogcttriéthoxysilanes (Cai etl.,
2000). Dans le méme temps, les vibrations associg@egroupement éthoxyle, localisées a
2972 cn (vcp), 957 cnit (Si-O-Et) et 830-730Vi0), ont diminué. Ces deux premiéres

vibrations ne sont pratiguement plus visibles apnég jours (W-IPTE&059).
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Figure 1lI-7 Spectres d’absorbance IRFT du bois traité par IBTBV/PG = 138.5%) : avant
hydrolyse, B-IPTES; aprés deux jours d’hydroly&)PTES024; aprés cing jours

d’hydrolyse, B-IPTESo/54

2.1.2. RMN CP-MAS dtic

L’hydrolyse des fonctions triéthoxysilane a été faomée par la spectroscopie RMN
CP-MAS C (Figure 111-8). Aprés la carbamoylation (B-IPTE®s signaux caractéristiques
des groupements greffés, identifiés au chapitregoi@nt, apparaissent de maniere trés intense

(en raison du fort gain de masse). Ces signautendirectement attribués sur le spectre, en
accord avec la nomenclature de la Figure lII-6.

Apres deux, puis cing jours d'immersion dans 'eane forte diminution de l'intensité
des signaux des groupements éthoxyles (carbondsba est observée, indiquant que le
clivage des liaisons Si-OEt a bien lieu en présatieau. A noter que cette hydrolyse n’est
toujours pas compléte aprés cing jours, puisque fdaestions éthoxysilanes résiduelles

apparaissent sur le spectre de B-IPIE&:
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Figure 111-8 Spectres RMN CP-MASC du bois traité par IPTES (WPG = 138.5%) : avant
hydrolyse, B-IPTES; aprés deux jours d’hydroly&)PTES024; aprés cing jours
d’hydrolyse, B-IPTESo/54¢

2.1.3. RMN CP-MAS diiSi

La modification de I'environnement électronique gllicium apres hydrolyse a été mise
en évidence grace a la spectroscopie RMN CP-MAS (Figure I1I-9). Aprés la
carbamoylation (B-IPTES), la structurepT(a -50 ppm) identifiée au chapitre précédent
apparait de fagon trés intense. Deux nouveauxsgpeu intenses ont également été détectés
a -57 et -63 ppm et ont été attribués a des stesile type 1 et Ty, respectivement (un et
deux ponts siloxanes, respectivement). La présdacees signaux indigue que, dans le cas
d’'une forte modification (WPG = 138,5 %), quelgue®no- et di-condensations entre
fonctions triéthoxysilanes voisines peuvent se pired en présence de DBTDL. Ces
condensations n’avaient auparavant été observéagegula pyridine, mais le WPG n’était

alors que de 26 %. Leur nombre reste toutefoigdimvec DBTDL.

Apres deux jours d’hydrolyse, une augmentation @mbire de ponts siloxanes est notée
(augmentation de l'intensité des signaux a -576& ppm) et apres cing jours, quatre
nouveaux signaux sont clairement identifiables 3, 43, —62 et —71 ppm (B-IPTES/sq).

Ces signaux ont été attribués directement surdetsn en accord avec la nomenclature mise
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en place dans le Chapitre Il, paragraphe B-ll&chant que i) la formation de pont siloxanes
s’accompagne d’un blindage du signal de 8-9 ppnaes fonctions Si-OH ont été identifiées
en infrarouge et iii) I'nydrolyse d’'une fonction-8Et en fonction Si-OH conduit & un
déblindage de I'ordre del-2 ppm (Hook 1996 ; Doysiteal., 2002).

L’intensité relative des quatre signaux indique bpgestructures 1b et/ou T et Tp; sont

majoritaires.

Too

TlO Tzc

B IPTES W%WWWW

B -IPTES+20/2c

T1o et/ou Ti1 T2

Tos et/ou To2

et/oL Tor
B -IPTESi20/54

0 10 20 -30 40 50 -60 -70 -80 90 -100 -110 -120
0 (ppm)
Figure I11-9 Spectres RMN CP-MAZSi du bois traité par IPTES (WPG = 138.5%) : avant
hydrolyse, B-IPTES; apres deux jours d’hydroly&)PTES02q4; aprés cing jours
d’hydrolyse, B-IPTESo/54

Une représentation schématique des structuresnpedsdans le bois apres cing jours

d’hydrolyse est proposée Figure 111-10.
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Structure majoritaire dans B-IPTES
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Figure 1l1I-10 Représentation schématique des structures préselates le bois traité par
IPTES (WPG = 138.5%) avant et aprés hydrolyse ®X et/ou —Et résiduel).

Les analyses infrarouge et RMN ont donc montré mré's hydrolyse de B-IPTES, des
fonctions silanol étaient bien générées a lintéridu bois mais qu’elles se condensaient
partiellement entre elles. A ce stade de I'étudesi difficile de savoir si ces condensations
sont systématiques ou bien si elles ont été fadesisci, en raison du fort taux de greffage

(plus forte probabilité de rencontre entre silanvalsins).
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2.2. Hydrolyse en atmosphere humide

La cinétiqgue d’hydrolyse des fonctions tri€hoxysda greffées a également été étudiee
en atmosphére humide. Une sciure de Pin maritimterfent modifiée par IPTES (WPG =
142 %) a été conditionnée sous une atmosphéere@¥é HR (humidité relative), pendant des
périodes de temps variables, a température ambiaedemodifications engendrées au niveau

de la fonction triethoxysilane ont alors été susvpar spectroscopie infrarouge.

Les spectres d'absorbance IRTF sont représentégreFil-11. Une diminution
progressive des vibrations caractéristiques despgrents triéthoxysilanes a 2972 tfuc.
H), 957 cntt (Si-O-Et) et 830-730Vgi.0) a été observée aprés 5, 9, 19 et 40 jours de
conditionnement, confirmant le clivage progressi$ tlaisons Si-OEt en présence d’humidité.
Une augmentation graduelle de la vibratigpoy & 912 crit a parallélement été notée. Aprés
quarante jours, le spectre de B-IPTH&smo; est similaire a celui obtenu aprés 5 jours
d'immersion dans l'eau liquide (Paragraphe A-lL.R.AFigure lII-7). L’hydrolyse des

fonctions trieéthoxysilanes est donc beaucoup @otelen atmosphere humide.
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Figure 1lI-11 Spectres d’absorbance IRFT du bois traité par IBTBNPG = 142%)
conditionné en atmosphére humide (100% HR) per@la®it5, 9, 19 et 40 jours (B-IPTES, B-
|PTES120/21', B-|PTE$120/5J', B-|PTE$120/9j, B-|PTE$120/1QJ' et B-|PTE§20/4OJ', respectivement).
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[I. Extension au bois massif

Dans un deuxiéme temps, les réactions de carbatimoylat d’hydrolyse ont été
appliquées a des plaquettes de Pin maritime dengdiores 20 x 20 x 5 mm(R x T x L).
Différents gains de masse ont été obtenus en v¥ddaaconcentration en IPTES du milieu
réactionnel. Les variations dimensionnelles radialetangentielles des échantillons ont alors
été mesurées et la microscopie électronique adgdaygouplée a la diffraction X (SEM-EDX
analysis = Scanning Electron Microscopy with Enefygpersive X-Ray analysis) a été
utilisée pour localiser le greffage. Les échamiloont également été analysés par
spectroscopie infrarouge et leur stabilité dimemsadle en présence d'eau a été évaluée.
Enfin, l'influence du WPG sur la condensation erdilanols voisins apres hydrolyse a été
étudiée.

Afin de clarifier la discussion, chaque traitemargété nommeé B-IPTES indexé de son
WPG. Par exemple, une plaquette ayant un WPG d& 2dya nommée B-IPTE§ celle
ayant un WPG de 9,5% sera nommeée B-IRJESc... Le contrdle, B, correspond a des

plaguettes ayant subi la méme réaction, sans IPTES.

1. Localisation du greffage

La réaction de carbamoylation a été appliquée apteguettes de Pin maritime, en
variant la concentration en IPTES du milieu réast®. Les gains de masses, ainsi que
gonflements engendrés dans les directions rad@léangentielles des échantillons, ont été

mesurés et rassemblés dans le Tableau llI-2.

Tableau 111-2 Evolution du WPG et des gonflements radial)(8t tangentiel (§ en fonction

de la concentration en IPTES du milieu réactionnel

Echantillons B-IPTESs B -IPTESs B -IPTESs B -IPTESs B-IPTES: B
WPG (%) 2,5 9,5 26 38 51 1
Sk (%) 0,7 -0,7 1,0 1,5 ] -0,4
Sr (%) -0,6 0,4 4,9 8,1 ) 0,2

(*) Sk et § n’ont pas pu étre mesurés dans ce cas en raisae déformation importante des
plaquettes modifiées.
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Les résultats indiquent que le WPG augmente aveornaentration en IPTES dans le
milieu réactionnel. Le WPG résiduel mesuré dansake du contréle (B) a été attribué a des

traces de solvant ou de catalyseur a I'intérieuinaia

Apres réaction, des gonflements dans les directiadsles et surtout tangentielles ont
été observés lorsque le taux de greffage étaitsantf (WPG = 26 et 38%). Une déformation
importante des plaguettes a également été notagiage 51% de gain de masse (impossible
de mesurer Set S avec suffisamment de précision dans ce cas). &edtats semblent donc
indiquer que la carbamoylation s’est produite gdlud@ns les parois cellulaires. Cela a
d’ailleurs a été confirmé grace a la microscopiecttbnique a balayage, couplée a la
diffraction X

La Figure 1lI-12 présente les micrographies issdesl'analyse SEM-EDX de B-
IPTESs (au niveau de la frontiere bois de printemps/libé&é) et de B-IPTES (bois de

printemps et bois d’été analysés séparément).

Cette technique puissante permet non seulementselfeér la structure du bois au
niveau microscopique (a, d, g, Figure 1lI-12) mégalement de confirmer la présence de
silicium dans la région étudiée grace aux sped&X (c, f, i, Figure IlI-12) et de le localiser

a l'intérieur des cellules sous forme de pointsiheux (b, e, f, Figure IlI-12).

Quelgue soit I'échantillon analyse, un rapport alfpruit important a été observé pour
le silicium dans les spectres EDX (c, f, i, Figlitel2). Les traces d’étain observées sur le
spectre c ont été attribuées au catalyseur, DBTIBE.micrographies b et e indiquent que les
fonctions triéthoxysilane greffées sont répartiesyaaniere uniforme dans les cellules du bois
de printemps. Ce n’est pas le cas dans le boigé giésque des zones sombres sans silicium
sont visibles, surtout au niveau de la lamelle mageet de la paroi primaire (micrographies b
et h). Il est probable que dans ce cas, la diffudio réactif IPTES soit plus difficile, en raison
de I'épaisseur des cellules. A noter que lors ddéleoupe des échantillons, les plaquettes
modifiées se sont avérées étre dures et cassaaiteauntune dégradation des cellules n’a été

observée (seulement quelques défauts attribu@edécbupe).

yZe

Dans tous les cas, aucune trace de silicium n’déitrtée dans les lumens des cellules.
L’ensemble des motifs greffés se trouve donc damsphrois cellulaires et est entierement
responsable des gonflements reportés dans le Tabléa Ces gonflements sont a comparer
avec ceux obtenus lors d'une autre étude, a paldir 'anhydride de l'acide 3-

triméthylsilylpropanoique (Sebe et De Jéso, 2008pres réaction sur des plaquettes
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identiques, des motifs siliciés de taille similaineaient été greffés dans le bois (Bois-O-CO-
CH»-CH,-SiMe3), mais avaient conduit a des gonflements beauptugimportants (WPG =
25%, &% = 2,2 % et $= 7,3% ; a comparer avec les gonflements de B-82 ECette
différence de comportement est probablement lierature du groupement triéthoxysilane,
beaucoup plus hydrophile que le groupement trintgtpe, et qui peut donc interagir avec

les fonctions hydroxyles du bois (liaisons hydragear exemple) et limiter son expansion.

Les échantillons ont été a nouveau analysés par-BBK| aprés quatre jours
d'immersion dans l'eau (hydrolyse des fonctionsogyisilanes), mais aucun changement
notable n'a été observé par rapport aux microgespllie la Figure 1ll-11. Les nouveaux

motifs silanols sont donc bien localisés eux auskintérieur des parois cellulaires.
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Figure 111-12 Photomicrographies (a, d, g), distribution du dilim (b, e, h) et spectres EDX
(c, f, i) des échantillons B-IPTESet B-IPTESs (les bois de printemps et d’été ont été

analysés séparément dans ce dernier cas).
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2. Confirmation du greffage

2.1. Par la spectroscopie infrarouge (IRTF)

Les greffages sur les plaguettes ont été confirgnése a la spectroscopie infrarouge
(Figure 111-13). Les vibrations identifiées au chiegp précédent ont été a nouveau détectees,
avec une intensité en proportion avec le gain desmad.e faible WPG de B-IPTESn’'a pas
permis d'observer de changement par rapport aur@entson spectre n'a donc pas été

représenté.
2893 1310-121 957
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2929 1718 /N 830-7
2972

\ B /
\\ B4PTE$5/

B- IPTESG/

Absorbance —
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BJPTE&L/ ............
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Figure 11I-13 Spectres d’absorbance IRTF des plaquettes, aBne{ apres modification

par des solutions d’'IPTES de différentes conceiunat (le WPG obtenu est indiqué en

indice).
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2.2. Par I'étude des gonflements en présence d’eau

De nouveaux échantillons avec différents WPG ahipééparés (B-IPTRG B-IPTES:
et B-IPTES)) et leur stabilité dimensionnelle en présenceud®até évaluée au cours de cinq
cycles constitués chacun d’'une période d'immersgiams I'eau de quatre jours (saturation des
éprouvettes), suivie d’'une nuit de séchage a 10béCgonflement radial (§ et tangentiel
(Sr) des échantillons a alors été évalué a I'étatosebien humide toujours par rapport a la
méme référence, c’est-a-dire par rapport au baisgant réaction. Le gonflement a I'état sec
rend compte de la seule présence des fonctionf@gsed l'intérieur du bois. Le WPG a par
ailleurs été mesuré apres chaque période de séehamgours par rapport au bois sec avant
réaction.

Afin de clarifier la discussion, chaque étape duaytle a été indexée par I'état des
plaquettes, sec (« Sec ») ou humide (« Hum »)e eétoinbre de jours passés au contact de
I'eau (0, 4, 8, 16 ou 20). Ainsi, Sec/0 corresparitétat sec apres traitement, Hum/4 a I'état
humide apres quatre jours dans I'eau, Sec/4 & Bétaapres quatre jours dans I'eau, etc...

A titre de comparaison, des éprouvettes acétylédségalement été préparées par
réaction du bois avec I'anhydride acétigue (WPG6=%4) et ont été soumises aux mémes
cycles d’immersion/séchage (Figure 1-14, ChapijreQette réaction, trés étudiée dans la
littérature, servira de référence pour la discusgiRowell, 1984 ; Hon, 1991 ; Hill el.
2000 ; Hill etal. 2005) (Chapitre |, Paragraphe B-1.1.). Le boisamodifié a été nommé B-

Acis, €n accord avec le gain de masse obtenu.

L’évolution au cours des cycles, des gonflement8/B(G, est présentée Figure 1lI-14
pour B-IPTES (contréle), B-IPTES et B-Ags.
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Figure IlI-14 Evolution au cours des cycles : (A) des gonflemémtgentiels, § (B) des

gonflements radials,gS (C) des gains de masse, WPG, pour B-IRTBIPTES:; et B-Ags.
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Apres le ler cycle, une forte diminution des ganftats radial et tangentiel a I'état sec
est observée pour B-IPTESSec/4). Cette diminution a été partiellemenilaitte a la perte
des fonctions éthoxyles aprés hydrolyse, qui stutrgar une perte de masse (le WPG passe
de 32 & 22%). Cependant, des valeurs detSk nulles ou négatives ont systématiquement
été obtenues apres ce premier cycle, a I'étataders qu’'un WPG de 'ordre de 20%, attribué
aux motifs silanols encore présents, a toujoursnetguré. Nous avons par ailleurs montré par
SEM-EDX, qu'aprés hydrolyse, ces motifs étaientjdarts localisés dans les parois
cellulaires. Cette absence de gonflement a I'&et woire ce retrait, sont donc surprenants et
ne correspondent pas a ce qui est généralementvédeesque la structure cellulaire du bois
est chimiquement modifiée. Dans le cas de I'acétylgpar exemple (B-Ag, Figure 111-14),
le WPG de 16% a conduit a un & I'ordre de 5% et unsRI'environ 2-3% a I'état sec, quel
gue soit le nombre de cycles.

Le phénomene observé dans le cas du bois trait®Pp&S puis hydrolysé pourrait donc
s’expliquer par la présence des fonctions silanalses en évidence au chapitre précédent.
Ces dernieres, trés polaires, pourraient interamrec la matiere lignocellulosique
environnante lors du séchage, sous forme de ligisgdrogene ou bien de condensations
avec les groupes hydroxyles avoisinants, et emrdivcalement un retrait. L'absence de
gonflement observé au niveau macroscopique pow@traitia résultante de deux phénomenes :
un gonflement local d0 au greffage dans les pamisilaires, compensé par un retrait induit
par les sites silanols lors du séchage.

A l'état humide par contre, B-IPTESgonfle plus que le contr6le aprés I8 dycle
(Hum/4, Figure 111-14) et autant que lui a partir gme cycle (Hum/8, Hum/16 et Hum/20).
Ainsi si les interactions décrites précédemmendgtert a I'état sec, elles sont réversibles en
présence d’'eau (rupture des liaisons hydrogéeneydtolyse des liaisons Si-OBois formées
apres condensation).

A noter que le léger surgonflement observé apréspriamiére immersion est
probablement lié a la présence conjuguée d’éthahal’eau a l'intérieur du bois, aprés
hydrolyse des fonctions triéthoxysilanes.

L’évolution des gonflements et WPG avec B-IPTES B-IPTES; est présentée Figure
[lI-15. Les mémes phénomeénes de retrait et surgowht sont a nouveau observés, mais

avec une intensité moindre.
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3. Etude de l'influence du WPG sur la condensatioentre silanols

voisins apres carbamoylation et hydrolyse

Les expériences sur la sciure ont montré qu’il était possiblgreféer des fonctions
silanol a l'intérieur du bois, grace a une réaction de carbanmylatiivie d’une hydrolyse.
Ces fonctions pourraient servir de sites d’ancrage pour la fixdgopolysiloxanes dans le
bois ou a sa surface (Figure 1ll-1). Cependant, des condensationsilantés voisins ont été
constatées, limitant le nombre de sites disponibles pour une réatéoeune avec d’autres
alcoxysilanes. Il est possible que le fort taux de greffagesichour ces expériences (WPG
=138,5 %) ait favorisé ces condensations (plus forte probabilité de renemite silanols

VOisins).

L’influence du WPG sur la condensation entre silanols voisins apiigsnoaylation et
hydrolyse a donc été étudiée, a partir de plaguettes nouvellementéa®diB-IPTESH20
(ttmoin), B-IPTESs, B-IPTESg et B-IPTES,. Apres quatre jours d'immersion dans I'eau,
les échantillons ont été renommeés B-IP§ES, B-IPTES3m20 B-IPTESgm20 €t B-

IPTES;2H20, respectivement

Dans un premier temps, le filtrat obtenu aprés les quatre joursndiision a été
analysé par chromatographie en phase gazeuse (GC-FID) etskngwéd'éthanol a été
confirmée dans tous les filtrats, avec un temps de rétention de BBemia 60°C (voir
conditions dans la Partie Expérimentale). Des traces d’acétorsgaleinent été détectées a
3,1 minutes et ont été attribuées aux procédures d’extraction avaptéest réaction avec

IPTES. Aucun autre composé n’a été détecté dans le filtrat.

Les spectres d’absorbance IRTF des échantillons de bois apres sydraty présentés
Figure 111-16, entre 680 et 1000 &m
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914
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Nombres d’onde (c™)

Figure 1lI-16 Spectres d’absorbance IRTF de B-IP§ES, B-IPTESsH20, B-IPTESgH20
et B-|PTE$2/H20

Le clivage des liaisons Si-OEt a été confirmé démss les échantillons, par la
disparition de la bande a 957 ¢niprécédemment attribuée & SiOEt), et I'apparitienla
vibration vs;.on vers 914 cil. Une diminution de Iintensité de la vibratiog.o entre 730 et
800 cni* a également été notée, permettant une identificatiécise de lasi.c dans la méme
zone, a 775 ch

Une analyse RMN CP-MAS’Si des plaquettes hydrolysées a ensuite été eisgepr
(Figure 111-17). Les deux structures principalesritifiées dans le cas de la sciure fortement
modifiée (Figure 111-9) sont apparues sur tousdpsctres vers -53 et -62 ppm, indiquant que
les mono- et di-condensations entre silanols veisiont pas diminué avec le WPG (Figure
[1I-17). Ces condensations sont observées a pdetil3% de WPG, mais il est possible
gu’elles se produisent moins pour des gains de enasirieurs. La sensibilité du

spectrometre n’a pas permis d’étudier des échamsilplus faiblement modifiés.
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A noter que les deux structures minoritaires id&s apres forte modification a -43 et
-71 ppm (Figure [1I-9), n’émergent ici du bruit énd qu’a partir de 42% de gain de masse
(B-|PTES12/H20, Figure |||-16)

OX \
XO\ /O\SI

§§ R

N—H N—H N—H
N— H N H O=< o O=<
0]
CI) CI) T ? ? [
et/oule T21 Bois

Bois '\ /

B-IPTESi2/H20

B-IPTESg/H20

B-IPTES3/H20

[TTTT T T T T T T T T T T T[T T[T T T T T T T I T[T T T T T T T TT T I T T T TTTT]

0 -10 -20 -30 -40 50 -60 70 -80 -90-100 -110-120
0 (ppm)

Figure 11I-17 Spectres RMN CP-MASSi de B-IPTES /120, B-IPTESg/20 €t
B-IPTES 2120 (X = -H ou -Et résiduel)

Au regard de ces expériences, il apparait quediedensations entre silanols voisins ne
puissent étre évitées dans la gamme de WPG étudeéemombre de sites silanols non

condenseés (donc disponibles) peut cependant édlalénen variant le WPG.
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B. COUPLAGE CHIMIQUE ENTRE LE BOIS TRAITE PAR
IPTES ET LE METHYLTRIMETHOXYSILANE (MTMS)

L’objectif final de ce travail est de montrer quést possible de coupler chimiquement
le bois et les trialcoxysilanes via un agent deptage tel que IPTES (Figure lll-1). Au
chapitre précédent, nous avons caractérisé laagaamttre le bois et la fonction isocyanate et
avons montré qu'un greffage covalent pouvait étldemu, sans affecter la fonction
triéthoxysilane (avec DBTDL comme catalyseur). Cdtiection s’est avérée réactive en
présence d’eau, son hydrolyse conduisant a la toymale sites silanols plus ou moins
condensés a l'intérieur du bois. Ces sites sontnefmxes réactifs et peuvent a priori se
condenser ultérieurement avec des alcoxysilanes,opalation (condensation avec perte

d’eau ou d’éthanol).

Au cours de ce chapitre, le couplage chimique elgsefonctions triethoxysilanes
greffées et le méthyltriméthoxisilane (MTMS), chaisimme alcoxysilane modeéle, a donc été
étudié. La méthode envisagée pour fixer le MTMS iespirée du procédé sol-gel et est
schématisée Figure IlI-18. L’idée est de former pl@sts siloxanes stables entre le bois traité

par IPTES et le MTMS, apres hydrolyse des fonctiagghioxy- et triméthoxysilane.

Hydrolyse Me Me Me
MeSi(OMe’); + 3H,0 ——— HO—Si-0—Si-0—Si—OH Me Me  Me
MTMS Polycondensation Cl)H CI)H Cl)H Ho—?i—o—?i—o—lsi—OH
-H,0 OH (l) OH
O\Et OH - XO—Si—OX
|
X0~ gj—OX XO—Si—OX
é Hydrolyse é
+ 3HO ——> N—H
— ’ O=<
N—H N—H o
o=( o=(
Q 0 Bois
Bois Bois
B-IPTES B-IPTES,,,o

Figure 111-18 Schéma représentant le couplage chimique entre BE$at MTMS en

présence d’eau (X = H, pont siloxane ou Et- résiduel)
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|. Reéaction a partir du bois carbamoylé préalablemat
hydrolysé (B-IPTES20)

Dans un premier temps, le couplage chimique a tiééa partir du bois traité par
IPTES et hydrolysé. La condensation entre les silasats greffés et le MTMS a alors été

envisagée, en présence de différents catalyseurs.

1. Reéaction catalysée par le DBTDL

Le DBTDL étant reporté comme étant un bon catalysdar I'hydrolyse des
alcoxysilanes et de leur condensation (CrandaMetel-Fourrier, 1995 ; Hjertberg el.,
1991 ; Palmlof. etal., 1991), il a été choisi pour effectuer les prapseréactions. Les
modifications avec MTMS ont été réalisées a parer mlaquettes de Pin maritime
modérément modifiees par IPTES (WPG = 11%) et hydéels pendant 4 jours a
température ambiante (B-IPTE®i20). A titre de comparaison, des éprouvettes consétes
silanols (WPG = 0%) ont également été immergées taas pendant 4 jours et traités de la
méme facon (B-IPTE20). Aprés immersion, les plaquettes saturées d’'eaéte laissées a
I'air pendant 10 minutes puis directement traitgasle MTMS, sans apport supplémentaire
d’eau. Les échantillons traités ont alors été nommé fonction du catalyseur et de la

présence ou non de silanols a l'intérieur du b&@3PTES 1120 a conduit 8B - MTMS oo™

et B-IPTESm20 a conduit 8- MTMS:®™" . IIs ont ensuite été caractérisés par leurs WPG

respectifs, la spectroscopie IRTF, la RMN CP-MAS'liet du®Si et la microscopie SEM-
EDX.

Le tableau l1I-3 présente I'évolution des WPG, dwetrapres modification avec MTMS
(calculés toujours par rapport a la méme référetiest-a-dire par rapport au bois sec avant
réaction). Bien qu’aucune augmentation du gain @ssa n'ait été mesurée avec le bois
carbamoylé (plutét une diminution), des signauxactaristiques du groupe méthyle du
MTMS ont été identifiés sur les spectres infrarouge RMN CP-MAS du *°C
(B-MTMSZ2™, Figures 11I-19 et 111-20). Il est possible quedain de masse engendré par
MTMS ait été compensé par la perte de moléculehal&t, apres hydrolyse des fonctions

éthoxysilanes résiduelles en présence de DBTDL.
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Tableau I1I-3 Evolution du WPG des échantillons secs avant etsapraction avec MTMS,

en présence de DBTDL

WPG (%)

Avant réaction Apres réaction

Controle (B-IPTE9 0 3

Bois carbamoylé (B-IPTE9 11 10

779

B - MTMS 28T°
B - MTMS 28T
B - IPTES 1/n20

B - IPTESQ/mH20

Absorbance

i

V(Sl'CHg)

I I I I I I

94C 90C 86C 82C 78C 74C 700

Nombres d’onde (c™)

Figure 111-19 Spectres d’absorbance IRTF de B-IP§ES, B-IPTES1/H20,
B-MTMS®™ et B- MTMSZo ™
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SI-CH3

o B" MTMS & "

B - MTMS 28T

i

oMo B - IPTES 1120

wrtt, B = IPTESyH20
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Figure 111-20 Spectres RMN CP-MASC de B-IPTESz20, B-IPTESun20, B- MTMSPE™"

et B-MTMSES" (c, d et e ont été identifiés en accord avec lamexaclature de la Figure

111-6).

En ce qui concerne le controlB {MTMS®™"), les résultats indiquent qu’en absence
de fonctions silanols, une trés faible quantitéMIEMS a été fixée. Un faible WPG et des
signaux de faible intensité ont en effet été oldettans ce cas (Tableau 1lI-3, Figures IlI-19 et
[11-20). La présence de silicium dans les paroibutz@res a tout de méme été détectée en
microscopie SEM-EDX, mais de maniére non uniformen( i, Figure 111-20).

Les micrographies et le spectre EDX obtenus @&eMTMSZ2P" sont reportés sur la
méme Figure (d, e, f, Figure 11I-21). Aprés réactavec MTMS, le rapport signal/bruit (S/B)
du silicium dans le spectre EDX n’a pas drastiqueana@gmenté par rapport a celui de B-
IPTES 1120 (Spectres f et ¢, respectivement). La distributthn silicium dans les parois
cellulaires a également trés peu changée (micrbgrap et e). Donc, bien que la présence de
silanols ait amélioré la fixation du MTMS par rappau contréle, la quantité fixée demeure
assez faible. A noter qu’aucune trace de MTMS téadétectée dans les lumens.
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Figure 111-21 Photomicrographies (a, d, g), distribution duailim (b, e, h) et spectres EDX
(c, f, i) des échantillons B-IPTES20 B- MTMSSSt et B- MTMSY®™
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La structure des greffons siliciés a I'intérieur blois a été étudiée par spectroscopie
RMN CP-MAS du?®Si (Figure 111-22).

Me
I /
MTMS condensé —\Si—O—Si—O—Si—
/ I \
?
XO_§i_OX
:<N—H
O
-
Bois
To1
B-MTMS 2r*
T2
Ty et /OUle Tao
B-IPTES 1120
T30
WWWMMWWWWWWMWMWMWWW\W B-MTMS "™
[TTTT T T T T T T T T T T T T T[T T T T T T T T T T T[T T T T[T T TT T TTT7]
0 -20 -40 -60 -8C -100 -120
3 (ppm)

Figure Ill-22 Spectres RMN CP-MAS®Si de B-MTMS™®™-, B-IPTESyn0o et

B- MTMSZS? (X = H, pont siloxane ou Et- résiduel)

Apres hydrolyse du bois carbamoylé, les silanolsnés émergent une nouvelle fois
sous la forme de structures monozi(&t/ou T2) et dicondensées 41}, a -53 et -62 ppm (B-
IPTES1120. A noter que des traces de structures tricondsng®o) ont également été
détectées a -71 ppm. Le traitement ultérieur paM@T(B-MTMS22 ") a conduit a la
disparition du signal a -53 ppm, suggérant une ensdtion de MTMS au niveau des sites T
et/ou T» (transformation de ces sites en sites @t/ou T aprés la formation de ponts
siloxanes). Une forte augmentation des structuggs €galement été observée, indiquant que

le MTMS a été fixé a l'intérieur du bois sous larmi®@ de polyméres ou oligomeéres
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tricondensés (3 ponts siloxanes autour du silicilwm) seul signal, assez faible, a été détecté
dans le cas du contréle, a -71 ppB-MTMS®™"). Ce signal correspond a du MTMS
tricondensé, donc sans possibilité de liaisonsleotas avec le bois. Il est probable que dans
ce cas, un petit nombre de polymeres ou oligomaeeBITMS ait été piégé a l'intérieur du

bois.

2. Reéaction catalysée par EtNH

Les résultats précédents ont montré qu'en préseec®BTDL, des polyméres de
MTMS pouvaient étre fixés au niveau des sites slladu bois préalablement carbamoylé et
hydrolysé. Cependant, la mesure des gains de reassenicroscopie SEM-EDX ont montré
que la quantité de MTMS greffé demeurait relativetméible dans les conditions de
'expérience. Le DBTDL étant un bon catalyseur pdwdrolyser et condenser les
alcoxysilanes, il est possible gu'une partie du M it polymérisé avant de pénétrer dans
les parois cellulaires, dés le premier contact deaw libre du bois (les échantillons étaient
saturés en eau). Ces polyméres ou oligomeres o@tr@@liminés lors des étapes d’extraction

a l'acétone et au dichlorométhane (aucun polymerété observé dans les lumen).

L'utilisation d’'un catalyseur plus électif, c’estdire moins sensible vis-a-vis de
I'hydrolyse, a donc été envisagée. Certains autaotrsnontré que les amines primaires telles
gue I'éthylamine pouvaient catalyser la condensativecte (avec perte d’alcool) entre les
fonctions silanol de la silice et les alcoxysilareans favoriser I'hydrolyse (Blitz at., 1987 ;
Bogart et Leyden, 1994, White et Tripp, 2000a).

La réaction étudiée au chapitre précédent a ddécaénouveau considérée, en
remplacant le DBTDL par I'éthylamine (EtNH Le traitement a été réalisé dans les mémes
conditions, a partir de B-IPTES+20 et B-IPTES/H20 (contrdle). Les éprouvettes modifiées
ont alors été nomméeB- MTMSEN? et B- MTMS ™™, respectivement, par analogie avec

la nomenclature précédente.

L’évolution des gains de masse, avant et aprésfioatibn par MTMS, est présentée

dans le Tableau IlI-4.
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Tableau IlI-4 Evolution du WPG des échantillons secs avant ggsapgaction avec MTMS,

en présence de EtNH

WPG (%)

Avant réaction Apres réaction

Contréle (B-IPTE9 0 2

Bois carbamoylé (B-IPTEY 11 23

Cette fois ci, une augmentation conséquente du W& notée en présence de EfNH
De plus, par rapport a la catalyse avec DBTDL,ténsité des signaux caractéristiques du
groupe méthyle du MTMS a fortement augmenté suspextres infrarouge (Figures 111-23)
et RMN CP-MAS du*C (Figure 111-24) et duf®Si (Figure 111-25). Aucun autre changement
n'a été noté au niveau de ces spectres, doncibiaitn des signaux réalisée au chapitre
précédent avec DBTDL reste valable. Le MTMS a demcore une fois été fixé a I'intérieur
du bois, sous la forme de polymeres ou oligomérnesndensés, mais en concentration

beaucoup plus importante qu’avec DBTDL.

779
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Figure 111-23 Spectres d’absorbance IRTF de B-IPTES, B-IPTESii20 B-MTMS; ™™

et B- MTMSESH?
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Figure 11l-24 Spectres RMN CP-MASC de B-IPTESz0, B-IPTESutz0 B - MTMSE™?
et B- MTMSESL? (c, d et e ont été identifiés en accord avec laamstature de la Figurdll-
6).
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Figure I1lI-25 Spectres RMN CP-MAS®' de B-MTMSE™2  B-IPTESim0o et
B - MTMSEO?
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En ce qui concerne les éprouvettes contr@eNITMS "), des résultats similaires a
ceux obtenus en présence de DBTDL ont été observés au niveau de gaassk (Tableau
1-4), des spectres IRTF (Figure 11-23) et des spectres RMN CP-MASG (Figure 111-24)
et du®Si (Figure 111-25). Quelques polyméres ou oligoméres de MTM$ cimmc & nouveau

restés piégés a l'intérieur du bois.

Les micrographies et les spectres EDX obtenus &&adTMS ™", B-IPTES 1120 et
B-MTMSZSN? sont présentées Figure 1I-26. Aprés réaction avec MTMS, le rapport
signal/bruit (S/B) du silicium dans le spectre EDXRBIeMTMS £ a cette fois ci fortement
augmenté, par rapport a celui de B-IPTR%o (spectres f et c, respectivement). Une
intensification des points lumineux sur la carte du silicium (spexta également été notée
par endroits, et a été attribuée au MTMS. La distribution des pofgnde MTMS a
I'intérieur des parois cellulaires n'apparait donc pas uniforme, le silisupplémentaire
étant plutét localisé au niveau de la paroi S3, proche des lumarsteAque la présence de
silicium a également été détectée dans quelques lumens.

En ce qui concerne le contréle, les polymeres de MTMS piégés apparasssnia
forme d’une distribution relativement homogéne comparée a celle qui Bteitue avec le
DBTDL (h, Figure IlI-26, a comparer avec h, Figure llI-21). Il estbapide que la
polymérisation du MTMS ait été beaucoup plus lente avec gEthétmettant une meilleure

pénétration des monomeres a l'intérieur des parois cellulaires.
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Figure 111-26 Photomicrographies (a, d, g), distribution duailim (b, e, h) et spectres EDX
(c, f, i) des échantillons B-IPTES20 B- MTMSEN'? et B- MTMSE™*
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Il. Réaction a partir du bois carbamoylé non hydrolsé (B-
IPTES)

Dans un deuxieme temps, le couplage chimique émtoeis carbamoylé et le MTMS a
été envisagé, sans hydrolyse préalable des fosctiadthoxysilanes greffées. La réaction a
été réalisée en traitant directement le bois caoydrpar un mélange MTMS/DBTDLA®,
de maniere a hydrolyser simultanément les fonctéhexy- et méthoxysilane des greffons et
du MTMS, respectivement. Cette méthode devrait ptrm de limiter les condensations

entre fonctions triéthoxysilanes voisines au pridé$s condensations avec le MTMS.

De nouvelles plaquettes de Pin maritime, modérémandifiées par IPTES (WPG=
8%), ont été utilisées pour ces expériences. Amrastion avec MTMS, les éprouvettes ont
été renomméesB-MTMSS " et comparées a celles obtenues lorsque le bois éta
préalablement hydrolysé B MTMSZe’"). Contrairement a B-MTMSgo™, une

augmentation non négligeable du WPG a été notéeBwsTMS 22" (Tableau I11-5).

Tableau I1I-5 Evolution du WPG des échantillons secs avant ggsapaction avec MTMS,
en présence de DBTDL

WPG (%)

Avant réaction Apres réaction

Bois carbamoylé non hydrolysé 8 13

Bois carbamoylé hydrolysé 11 10

Les signaux caractéristiques du groupe méthyle @Bl sont également plus intenses
sur les spectres infrarouges (Figure 111-27) et RRIR-MAS du'®C (Figure 111-28) et d§°Si
(Figure 111-29). En microscopie SEM-EDX, une pluerte concentration en silicium a
également été détectée a l'intérieur des parolslages B-MTMSZ D", Figure 111-30). Le
MTMS semble plutdt concentré au niveau de la p&Bimais aucune trace de silicium n’a été

détecté dans les lumens.

Par conséquent, une amélioration de la fixatiomMdiS a pu étre obtenue en présence
de DBTDL, en réalisant I'hydrolyse des fonctiongthoxysilanes greffées en méme temps
gue I'hydrolyse du MTMS.
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Figure 111-27 Spectres d'absorbance IRTF d@-MTMSS ™ (hydrolysé) et de

B- MTMSZSE" (non hydrolysé)
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Figure 11I-28 Spectres RMN CP-MAS’C de B-MTMSZE™®  (hydrolysé) et de

B- MTMSZSE" (non hydrolysé)
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Figure I1I-29 Spectres RMN CP-MAS®Si de B-MTMS2E™  (hydrolysé) et de
B- MTMSZSE" (non hydrolysé)
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Figure 111-30 Photomicrographies (a, d), distribution du silioiub, €) et spectres EDX (c, f)
des échantillond - MTMSZ2 ™ (hydrolysé) etB - MTMSZeE- (non hydrolysé)
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lll. Résistance au lessivage a I'eau
Afin d’évaluer la résistance au lessivage a I'das,éprouvettes traitées par MTMS ont
été soumises a deux cycles immersion/séchage tassthacun d’'une période d'immersion
dans I'eau de quatre jours (saturation préalaldeégeouvettes), suivie d’une nuit de séchage
a 105°C. Le WPG a alors été recalculé apres chpéuede de séchage, toujours par rapport

au bois sec avant réaction. Les résultats sordémrdadés dans le Tableau 1l1-6.

Tableau I11-6 Evolution du WPG lors des cycles d'immersion/séehag

Avant immersion Apres 4 jours Apres 8 jours
dans I'eau dans I'eau

B-MTMS g 10 . 5
B-MTMSEN" 23 ot N
B-MTMSgoet 13 12 1

B- MTMS28™" 3 L )

B- MTMS 5™ 2 0.3 03

° 0 0.2 -0,4

Pour les échantillon®8-MTMSZ22™", B-MTMSZL™ et B-MTMSE™, seule une
légere perte de masse a été notée apres 4 jomnmersion dans l'eau, et aprés 4 jours
supplémentaires, le WPG n’a plus évolué. Le MTM® fixl'intérieur du bois apparait donc
bien résister au lessivage, lors d’'un contact pigécavec I'eau.

En ce qui concernes les contrdlBs MTMS{®™" et B-MTMS{™"®, un lessivage
quasi-total du MTMS a été mesuré.

A noter que de trés faibles pertes de masses érnibServées pour le bois extrait non
modifié (B).
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C. MODIFICATION CHIMIQUE DU BOIS A PARTIR DU 3-
GLYCIDYLOXYPROPYLTRIMETHOXYSILANE
(GPTMS)

Dans un deuxiéme temps, le 3-glycidyloxypropyltiihokysilane (GPTMS) a été testé
comme agent de couplage, a la place de IPTES. Le GREEWEN trialcoxysilane possédant
une fonction époxyde capable de réagir avec lestifoms hydroxyles du bois, via une
réaction d'étherification (Figure 111-30). Cetteaion entre un époxyde et le bois s'effectue
généralement en milieu fortement basique (Chapjtrparagraphe B-1I-1) mais ici deux
catalyseurs de Lewis ont été testés: le tétrafluamate de Cuivre (II) (TFBC) et du
trifluorure de bore diéthyléthérate (TFBDE) (Barluaragal., 2002 ; Prestat ai., 2000).

, Q ¥ I n Olg m1 X /J\/rl -0~ 9
Bois—OH + 'AI/\O . Si-0 — Bois_O/\AO i S{_O\
m ! /O N Catalyseur OH O
GPTMS B-GPTMS

Figure 111-31 Réaction d’étherification entre le bois et GPTMS

Toutes les réactions ont été réalisées sur de laescle Pin maritime, dans des
conditions standard inspirées de la littérature.

|. Gain de masse apreés réaction (WPG)

Les gains de masse (WPG) mesurés apres réactibmassemblés dans le Tableau llI-
7. L'influence du catalyseur sur le WPG a égalengététudiée (traitement dans les mémes

conditions mais sans silane).

Tableau I11-7 WPG obtenus apres réaction entre la sciure de @ritrme et GPTMS

Réactifs GPTMS Influence du
catalyseur seul

Catalyseurs Non TFBC TFBDE TFBC TFBDE

WPG (%) 2 14 12 5 -3

T =105°C, 6 h; Catalyseur/réactif = 0.05 mol/mol
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Des WPG comparables de 14% et 12% ont été obtenpiesence de TFBC et TFBDE,
respectivement. Cependant, une coloration verddérda sciure a été observée lors des
réactions avec TFCB, probablement en raison deélsepce de cuivre a l'intérieur du bois.
Un WPG non négligeable de 5%, attribué a TFBC, a&féat été mesuré en I'absence de
silane. La réaction avec TFBDE s’accompagne ellenallégere dégradation de la matiere
lignocellulosique (WPG = -3%). A noter que le GPTKIS semble pas se fixer en I'absence

de catalyseur.

Il. Spectroscopie infrarouge (IRTF)

Au regard de la spectroscopie IRTF, la modificagec GPTMS n’a entrainé que peu
de changements en comparaison avec le spectreisiindo traité, et ce, quel que soit le
catalyseur employé (B-GPTMSc et B-GPTMSespe, Figure 111-32). Quelques signaux de

faible intensité, caractéristiques du motif siljaét tout de méme été détectés.

120¢
7%
WPG
; /J“\\/y 14%
B-GPTMSrrac
//J\w 12%
B-GPTMSrrepe V(Si-C) et/ow(C-O)

v(Si-C)

I 1 [ 1 [ [ [ 1
1800 160( 140(¢ 1200 1000 800 600 40C

Nombres d’'onde (c™)
Figure 111-32 Spectres d’absorbance IRTF du bois (entre 4008601cnt), avant (B) et

apres modification par GPTMS, en présence de TFBGRPTMSksc) et de TFBDE (B-
GPTMSrepE)
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l1l. RMN CP-MAS du *°c

Aucun signal n'a été détecté avec TFBC, indiquait lq réaction n’a probablement pas
eu lieu, ou alors de maniére tres limitée. Nousosawd'ailleurs qu’une partie du WPG est
attribuable au catalyseur, non observable en RMNM@S '°C. L'autre partie se trouve
probablement en dessous du seuil de détectioragpdreillage.

Les spectres RMN CP-MAS’C obtenus en présence de TFBDE, avant et aprés
modification par GPTMS, sont présentés sur la ledlUf33. De nouveaux signaux de faible
intensité ont été identifiés aprés réaction eté&étattribués directement sur le spectre, a partir
des données issues de la caractérisation de GPHAMSMN liquide et en accord avec la

nomenclature de la Figure IlI-31.

Les carbones k et j (attendus a 77 et 73 ppm, cdspment) ont probablement été
dilués dans le spectre du bois. A la vue de cetspatest difficile de savoir si les fonctions
triméthoxysilanes sont restées intactes au couls gaction.

m | k 1 h o g

-
Bois—0~ Y~ 0~ ""S{~0
OH ' O N\

B-GPTMS

B-GPTMSrrspe

3 (ppm)

Figure 111-33 Spectres RMN CP-MASC du bois, avant (B) et aprés modification par
GPTMS, en présence de TFBDE (B-GPTMS)
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IV. RMN CP-MAS du *°Si

La structure du silicium a l'intérieur du bois & @tudiée par spectroscopie RMN CP-
MAS du?°Si (Figure 111-34). Avec le TFBC, un seul signal f2éble intensité a été obtenu & —
73 ppm (B-GPTMSesc, Figure 111-34). Ce signal été associé a une stnecde type 3o, donc
entierement condensée (trois ponts siloxanes).edas liaisons Si-OMe ont donc été clivées
au cours de la réaction, via la condensation dastifins triméthoxysilane. Par contre, le
spectre ne nous permet pas de confirmer si laiogaghtre le bois et I'époxyde a bien eu lieu

ou si des polymeres de GPTMS se sont formés.

Avec TFBDE (B-GPTMSespe, Figure 111-34), un signal large de faible intedsa été
détecté entre -45 et -75 ppm, et il est donc dléfide définir un environnement précis pour le
silicium dans ce cas. Des structures de typgeTho, Tso Semblent tout de méme émerger vers
-55, -65 et -74 ppm, indiguant que les fonctionsndthoxysilanes ne se sont que
partiellement condensées au cours de la réactiorpltiase liquide, le silicium du GPTMS
résonne a -45 ppm). Mais la réaction entre le bbla fonction époxyde n’a toujours pas été
confirmée.

|
\Si/

/

)
OX

To T30
T 2°

N L /
—Si—0—Si-O0—Si—
\

B-GPTMSresc

B-GPTMSreepe

[TTTT T T T T T I T T T T T T T T T T T T T T T T[T T T T T T[T T T T T T T T TT]

0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -10C -110-12C
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Figure I11-34 Spectres RMN CP-MA¥Si du bois aprés modification par GPTMS, en
présence d@FBC (B-GPTMSrsc) et TFBDE (B-GPTMSkepe) ( X = Bois ou GPTMS)
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D. CONCLUSION

Au cours de ce chapitre, la modification chimique tois a partir du 3-
isocyanatopropyltriéthoxysilane  (IPTES) et son dage ultérieur avec le
méthyltriméthoxisilane (MTMS) ont été étudiés. lgeeffages chimiques a I'intérieur du bois
ont été confirmés par les spectroscopies IRTF, RBNMAS en phase solid&’C et du?®Si)
et par la microscopie SEM-EDX. Avec DBTDL commeatggeur, un greffage covalent entre
les groupements hydroxyle du bois et la foncticocyanate a été obtenu a l'intérieur des
parois cellulaires, sans affecter la fonction kri&tysilane en bout de chaine. Cette fonction
s'est avérée hydrolysable en présence d'eau liguide bien d’humidité, I'hydrolyse
conduisant a la formation de sites silanols plusmmins condensés a l'intérieur du bois
(formation de ponts siloxane entre triéthoxysilameisins). Malgré la présence démontrée de
ces motifs dans les parois cellulaires, un retta échantillons a été noté aprés séchage. Ce
comportement atypique a été attribué a des inferecspécifiques (condensations réversibles
ou bien liaisons hydrogene) entre les sites sitaratl les polymeres lignocellulosiques a

I'intérieur du bois.

Le couplage chimiqgue entre les fonctions triethdapes greffées et le
méthyltriméthoxisilane (MTMS) a ensuite été étudig, fonction du catalyseur (DBTDL ou
de EtNH). En catalyse basique, les sites silanols fornpggsahydrolyse du bois ont permis
d’améliorer significativement la fixation de MTMSI'@ntérieur des parois cellulaires. Cette
fixation a également été améliorée en présence RIEDD, mais dans ce cas, I'hydrolyse
simultanée des fonctions éthoxysilanes grefféesdietMTMS s’est avérée nécessaire.
L’analyse RMN CP-MAS dif®Si a alors montré que le MTMS était fixé sous larfe de
polymeres ou oligoméres tricondensés (polysiloxatreimensionnels), particulierement

résistants au lessivage a 'eau.

Des expériences ont également été réalisées enlaganp IPTES par le 3-
glycidyloxypropyltriméthoxysilane (GPTMS), mais dawe cas, le greffage chimique entre
les fonctions hydroxyle du bois et la fonction épdex n'a pas pu étre confirmé. La présence
de silicium a bien été détectée a l'intérieur disbuais en faible quantité. Par conséquent,

cette méthode de fonctionnalisation chimique ds lacété abandonnée.
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Chapitre IV - Etude de l'interaction entre la foiwst trialcoxysilane et le bois

Au chapitre précédent nous avons montré qu'il giagsible de greffer des fonctions
triéthoxysilanes réactives a l'intérieur du boig 1a réaction de carbamoylation, et que ces
fonctions pouvaient étre condensées ultérieureraeet d’'autres alcoxysilanes en présence
d'’eau. Cependant, en fonction des conditions @ghks un comportement variable des
fonctions trialcoxysilane a l'intérieur du bois & éonstaté. En présence de pyridine par
exemple, et en milieu anhydre, de nombreuses caatiens entre les fonctions
triethoxysilanes greffées et le bois ont été notékss que ces condensations étaient limitées
avec le DBTDL. En présence d’eau, I'hydrolyse de famctions a conduit a la formation de
groupes silanols a l'intérieur du bois, mais le pontement de ces silanols vis-a-vis des
polymeres lignocellulosiques n'a pas réellement étadié. Des expériences sur les
éprouvettes contréles ont également montré quguertes alcoxysilanes étaient hydrolysés a
I'intérieur du bois, des polysiloxanes pouvaienstee piégés dans les parois cellulaires,
apparemment sans liaison chimique avec le boistépartition de ces polyméres dans les
parois est alors apparue plus ou moins homogerfenstion du catalyseur utilisé (DBTDL
ou EtNH).

Dans ce contexte, une étude détaillée des interectpossibles entre le bois et la
fonction trialcoxysilane a été envisagée, en famctiu type de catalyseur et de la présence ou
non d'eau dans le milieu. Les modifications chingigua I'échelle moléculaire ont une
nouvelle fois été caractérisées, grace a la spactpie infrarouge a transformée de Fourrier
(IRTF) et la résonance magnétique nucléaire enepbalide (RMN CP-MAS®C et®Si).
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A. INTERACTION ENTRE LE BOIS ET LA FONCTION
TRIALCOXYSILANE EN MILIEU ANHYDRE

Dans la littérature, la grande majorité des réastioeportées entre le bois et les
alcoxysilanes fait intervenir le procédé sol-gat@@lement utilisé pour modifier les substrats
inorganiques, et qui a directement été appliqubas (Chapitre |, paragraphe B-IV.5.2.). La
formation de liaisons covalentes de type C-O-Siechds polyméres lignocellulosiques et le
composé organosilicié est alors souvent supposéss, ance jour, leur existence n’a jamais
réellement été démontrée. A noter que si ces haisexistent, elles sont a priori
hydrolysables. Nous avons donc envisagé dans umigmréemps, de démontrer la faisabilité
de telles interactions, en travaillant en milieu hydre. Dans ces conditions,
I’'homopolymérisation des trialcoxysilanes entre alevrait étre limité, favorisant la seule
condensation entre les groupements hydroxyles @idida fonction trialcoxysilane (Figure
IV-1).

OR' OR'
. | Catalyseur I
Bois—OH + R—Si-OR'" ———= Bois—O0—Si—R
- -ROH I
OR OR'

R = Méthyle, propyle, octyle ou métacryloxypropyle’ = Méthyle ou éthyle

Figure IV-1 Schéma représentant la condensation entre un tigisilane et le bois en

milieu anhydre (réaction d’alcoolyse)

Sur ce schéma, la condensation entre une seuléidoralcoxysilane et le bois a été
représentée, mais des condensations avec les deres donctions ne sont pas exclues.
Cependant, la réactivité des alcoxysilanes dimitarsque le nombre de groupements
méthoxyles ou éthoxyles attachés au silicium dé¢vehitte et Tripp, 2000a).

La réaction de la Figure V-1 a donc été envisaggéemilieu anhydre, a partir de la

sciure de Pin maritime, préalablement extraite.
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|. Réaction a partir du n-propyltriméthoxysilane (PTMS)

Le n-propyltriméthoxysilane (PTMS) a été choisi eoentrialcoxysilane modele, pour
étudier cette réaction (Figure IV-2) (cette thedeserivant dans le cadre d’'un projet

européen, différents types de silanes ont été iggppar le consortium, a divers moments du

projet).

09‘ 3

b' d' O b
N Catalyseur d
Bois—OH + O—Si/\./ —_—— Bois—O—éi/\/ + MeOH

| C | C

0 DMF o)

h T = 105, 6h N

PTMS B-PTMS

Figure IV-2 Condensation entre PTMS et le bois en milieu ardydr

1. Impact du catalyseur sur le WPG

La condensation entre un alcool et un alcoxysilesieune réaction catalysée par les
acides et les bases (Bazant, 1965 ; Beadl.et2001). Par conséquent, différents types de
catalyseurs ont été sélectionnés et testés swise dans des conditions similaires : I'acide
acétique (AcOH), le dilaurate de dibutylétain (DBI)D I'éthylamine (EtNH) et la
butylamine (BuNH). Les bases ou acides forts, qui peuvent dégladeois, ont été exclus
des le départ.

Le gain de masse (WPG) a été calculé aprés chaqeéan et reporté dans le Tableau
IV-1.

Tableau IV-1Gains de masse obtenus apres traitement de laespiaur PTMS, en milieu

anhydre : impact du catalyseur

Réactif PTMS

Catalyseur DBTDL EtNhE BuNH, AcOH Non
Rapport Molaire 0,05 1 0,05 1 005 1 2,66 /
WPG (%) 0 0 12 8 25 15 13,5 0

* Rapport Molaire catalyseur/réactif
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Aucune condensation ne s’est produite en présem@Bd DL (WPG = 0 % et absence
de signaux caractéristiques en IRTF), confirmastrisultats obtenus au chapitre Ill, avec
IPTES : les fonctions éthoxysilanes étaient alestées intactes lors la carbamoylation en
présence de DBTDL (Chapitre lll, paragraphe A.l.1).

En ce qui concerne les autres catalyseurs, des Wi#Pi@bles ont été observés. Pour
EtNH,, un taux de greffage de 12% a été obtenu poumpport molaire catalyseur/réactif
relativement faible. Aucune augmentation du WPGsin'ebservée lorsque ce rapport est
augmenté (plutét une diminution). En revanche ltylamine semble plus efficace a forte
dose. L’acide acétique, peu onéreux, a été tesés dorte concentration, cependant, il n’a pas
abouti & une augmentation substantielle du WPGrgggwort aux amines. A noter qu’aucun

WPG n’a été mesuré en I'absence de catalyseurldaniieu.

EtNH, étant I'un des deux catalyseurs utilisés au chepitécédent (avec DBTDL), il a

été sélectionné pour la suite de I'étude.

2. Spectroscopie infrarouge (IRTF)

Le spectre obtenu apreés catalyse par EtMI2% WPG) est présenté Figure IV-3. Aprés
réaction, quelgues modifications du spectre ont ée identifiees et attribuées, mais
I'intensité de ces nouvelles vibrations reste fedlsle et des caractérisations supplémentaires
seront nécessaires pour confirmer le greffage.bagsles localisées a 2875 et 2935 amt
tout de méme été associées aux vibrations d’élmmgaic.y des groupes méthyles ou

méthoxyles du silane et celles a 820 et 775 awatidnsvs;.o etvsi.c, respectivement.

Les spectres obtenus a partir des autres catatysgant la méme allure, ils n’ont pas

été représentés ici.
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Figure IV-3 Spectres d’absorbance IRTF du bois, avant (Bpedsmodification par PTMS
(B-PTMS) en milieu anhydre

3. RMN CP-MAS du *3c

Cette technique étant longue et colteuse, seuléaletion catalysée par EtNH été
caractérisée par la RMN du solide. Les spectres RBANMAS °C obtenus avant et aprés

modification sont présentés sur la Figure 1V-4.

De nouveaux signaux ont été identifiés aprés maat ont été attribués directement
sur le spectre, a partir des données issues dadatérisation de PTMS en RMN liquide et en
en accord avec la nomenclature de la Figure V&€& tarbones b, ¢ et d, attendus dans la
méme zone, n'ont pas pu étre différenciés. Le sigmaespondant au carbone du groupement
méthoxyle (carbone a, attendu vers 50 ppm) n’atpuiéentifié sur le spectre, indiquant que

le clivage des liaisons Si-OMe s’est produit aursale la réaction.

115



Chapitre IV - Etude de l'interaction entre la foiwst trialcoxysilane et le bois
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Figure IV-4 Spectres RMN CP-MAEC du bois, avant (B) et aprés modification par PTMS
(B-PTMS) en milieu anhydre

La réaction du bois avec PTMS, effectuée en miielydre, abouti donc a la fixation
du silane dans la phase solide du bois. La réadiant lieu en milieu anhydre, une
homopolymérisation de PTMS apparait peu vraisendld® plus, aucune trace de polymeére
solide (et non soluble dans les solvants d’exipactitilisés) n'a été détectée dans le milieu
réactionnel apres traitement. Ceci est en accaed Bivypothese de la réaction proposée a la

Figure 1V-2, au cours de laquelle cette fois-citésues fonctions alcoxysilanes auraient réagi.

4. RMN CP-MAS du %°Si

Par analogie avec le paragraphe précédent, sevéadtion catalysée par EtNld été
caractérisée par cette technique. Le spectre RMMBB *°Si est présenté Figure IV-5.
Quatre signaux ont été détectés a —47, -53, -632ppm et attribués a des structures de type
Too, T1io, T20 €t T3, respectivement (réaction en milieu anhydre doms gde Si-OH).
Cependant, puisqu’en phase liquide le silicium diB résonne vers -41.3 ppm (voir Partie
Expérimentale), il est également possible quedaadia -47 ppm corresponde a des motifs
monocondensés (blindage d’environ 8-9 ppm apréasriaation d’un pont siloxane) porteurs
de sites SIOH (déblindage de 1-2 ppm par Si-OH &rrEela supposerait que des traces

d’eau aient été présentes dans le milieu au cauls action.
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La modification chimiqgue du bois par PTMS en miliamhydre peut donc étre
schématisé par la représentation de la Figure IM-Zapparait que cette modification
s'accompagne de la formation de ponts siloxanesJasimono-, di ou tri-condensation des
silanes entre eux (probablement réaction entrecul@sg voisines). De telles condensations en
milieu anhydre ont déja été observées dans ladittée, lors de la modification chimique de
la silice par des allyl- et vinyltrialcoxysilanesanes, ainsi que lors de la synthése
d’oligomeres a base de vinyltriméthoxysilane (Detoetal., 1998 ; Douskey edl., 2002).
Puisque la RMN*C a montré que les toutes liaisons Si-OMe du PTMSeat été clivées,
les groupements —OX identifiés peuvent étre atfsben majorité, a des condensations avec
le bois. Cependant, le signal a -72 ppm (structierdype o) indique aussi qu’un certain

nombre de polymeres non liés au bois se sont phalent formés, et sont restés piégés dans

le bois.
X—0 ?I O—Si— —Sl Oo— Sl Oo— Sl—
o 0
X X
9 N 9 -
. —SiI—O0—Si-O0—Si—
X—0—Si-0—X / | N
(ll) T1o T i
X g > T
B-PTMS

L L A L LA AL L L L L DL L B L

0 -10 -20 -30 -40 50 -60 70 -80 -90 -100 -110
0 (ppm)

Figure IV-5 Spectres RMN CP-MA%Si du bois aprés modification par PTMS en milieu
anhydre (B-PTMS) (X =Bois ou —Glsiduel)
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En résumé, les résultats obtenus avec Ekthiddent a confirmer que la réaction de
condensation entre le bois et le PTMS s’est effentent produite en milieu anhydre. Ce type
de réaction a déja été reporté dans le cas desratsbmorganiques tels que la silice, en
présence de protoamines (White et Tripp, 2000aitéMt Tripp, 2000b). Un mécanisme en
deux étapes a alors été décrit et pourrait étrsp@sable au bois. Ce mécanisme est proposé
Figure IV-6.

¥ O H Et oS
/C|Z\ /C|3\ /C|:\
7 : 2| > % 7 7] 7 7 7|
Bois Bois Bois
+ R'OH
+ EtNH,

Figure 1V-6 Proposition de mécanisme lors de la condensatidreda bois et un
trialcoxysilane en milieu anhydre, catalysée pathylamine

L’amine interviendrait en déprotonant les groupetmemnydroxyles du bois. L’anion
obtenu, trés nucléophile, pourrait alors attagiaoiine de silicium conduisant finalement au
produit de substitution. Dans le cas du bois, lafewrs de pKa des hydroxyles et de
'ammonium laisseraient penser que lattaque sttfferait préférentiellement sur les

groupements phénoxyles de la lignine, qui sonples acides.

ll. Extension de la réaction a d’autres alcoxysilaas

Des expériences complémentaires ont été reéaliségzarr de trialcoxysilanes
diversement substitués qui étaient disponibles anorhtoire : le méthyltriméthoxysilane
(MTMS), l'octyltriethoxysilane (OTES) et le métatwyypropyltriméthoxysilane (MPTMS)
(R = méthyle, octyle, métacryloxypropyle, respestinent, Figure 1V-1). Les réactions ont été
effectuées dans les mémes conditions que pour PT8fS,présence d’EtNH La

caractérisation a été limitée a I'étude du gaimdsse et a I'analyse infrarouge.
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Chapitre IV - Etude de l'interaction entre la foiwst trialcoxysilane et le bois

Les difféerents gains de masse obtenus sont raséemahs le Tableau IV-2. Afin de
comparer la réactivité des différents alcoxysilaresgain de masse a été converti en «
équivalent molaire en silane », considérant (a)touek I'alcoxysilane dans le bois reste
inchangé.

Tableau IV-2Gains de masses obtenus apres réaction entreidecbdivers trialkoxysilanes

en milieu anhydre

Réactifs PTMS MTMS MPTMS OTES

WPG (%) 12 7 12 6

« Equivalent molaire

] 0,73 0,51 0,48 0,21
en silane » (mmol/qg)

Catalyseur: EtNH; Rapport molaire catalyseur/réactif = 0.05

Dans tous les cas, un gain de masse non négligaaété obtenu. PTMS et MTMS
semblent avoir une réactivité voisine, mais la tiéacsemble plus difficile lorsque R est trés
volumineux (cas de MPTMS). Avec OTES, la réactiemBle également moins facile mais
dans ce cas, la diminution de réactivité peut pmovee la fonction triéthoxysilane, moins
réactive que la fonction triméthoxysilane (Menddray et al., 2000). En effet, pour un
groupement R plus encombrant dans le cas du MPRgBre 1V-2), MPTMS apparait deux
fois plus réactif que OTES.

Les résultats de la spectroscopie infrarouge spartés Figure IV-7.
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B
82C
/12\2_8 B-MTMS 849 T7E
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/N B-MPTMS 6%
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5((:-0)

v(S-C) V(Si-é:)

130( 120( 110( 100( 90C 80( 70C 60( 50C 40C
Nombres d’onde (c?)

Figure IV-7 Spectres d’absorbance IRTF du bois, avant (Bpedsmodification par PTMS
(B-PTMS), MTMS (B-MTMS), MPTMS (B-MPTMS) et OTE®TES), en milieu anhydre

Les bandes caractéristiques apres modificatiosgidelles ont pu étre identifiées, ont
été attribuées directement sur les spectres. Aumoufication du spectre n'a été observée
apres traitement avec OTES, probablement & cautselde taux de greffage (Tableau IV-2).

Dans le cas de MPTMS, une petite bande supplémeraaété détectée a 1212 tet

pourrait correspondre a la vibratiop.o du groupe méthacrylique (Pretsclakt 1989).

En conclusion, cette étude succincte a montré guédction de condensation entre le
PTMS et le bois pouvait a priori étre appliquéeauttes trialcoxysilanes. La chaine carbonée

liée au silicium apparait avoir une influence surdndement de la réaction, de méme que la

nature des fonctions alcoxysilanes (méthoxylestbaxgles).
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lll. Extension de la réaction aux acyloxysilanes

Les triacyloxysilanes RSi(OAgkont des composés qui ont une réactivité compaebl
exaltée par rapport aux alcoxysilanes. lls peuéna utilisés sans catalyseur en raison de la
labilité accrue des groupes acétoxyles (-OAc) paport aux groupes alcoxyles (Derouet et
al., 1998). La réaction de condensation en milieuydreéh étudiée au chapitre précédent a
donc été envisagée a partir de I'éthyltriacétorysl (ETAS) pris comme modéele (Figure V-

8). Les expériences ont encore une fois été effestsur de la sciure de Pin maritime extraite.

0 o)
| O)gkh' DMF O)ékh
e ] Sans catalyseur |
BOIS—OH + CH;CH;Si—OAc > BOIS—O—Si—CH;CH, + AcOH
| T=105 °C | f "e
OAc t =6 heures OAc
ETAS B-ETAS

Figure 1V-8 Schéma de condensation entre 'ETAS et le boisil@uranhydre

Encore une fois, la condensation a partir d’'un sgudupement acétoxyle a été

représentée mais d’'autres condensations peuvenbdeire avec le bois.

Aprés réaction, un gain en masse de 15 % a étéhwldt la fixation du silane a
I'intérieur du bois a été confirmée grace aux spscbpies infrarouge (Figure 1V-9) et RMN
CP-MAS du®C (Figure IV-10). Les signaux caractéristiques miesvelles entités introduites

ont été attribués directement sur les spectres.
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Figure IV-9 Spectres d’absorbance IRTF du bois, avant (Bpedsmodification par ETAS
(B-ETAS) en milieu anhydre

0
o)gkh

|
BOIS—O—Si—CH;CH,
| f ‘e

O (ppm)

Figure IV-10 Spectres RMN CP-MASC du bois, avant (B) et aprés modification par ETAS
(B-ETAS) en milieu anhydre (attribution en accov@@la nomenclature de Figure 1V-8)

122



Chapitre IV - Etude de l'interaction entre la foiwst trialcoxysilane et le bois

Quelques groupements acétoxyles ont pu étre détenténfrarougevic-o & 1734 crit)
et en RMN CP-MAS?C (carbones du carbonyle & 174 ppm et du méth@# @pm), mais la

faible intensité de ces signaux indique que lagtuges liaisons Si-OAc ont été clivées.

La présence de silicium dans le bois a été conérpelr la spectroscopie RMN CP-
MAS du #°Si (la Figure IV-11). En phase liquide, le siliciute ETAS résonne vers -43.8
ppm. Les deux signaux détectés a —55 et —63 pprdard été attribués a des structures de
type Tip et T, indiquant encore une fois que la réaction avebdis s’accompagne de
condensations entre silanes (principalement monhadi-eondensations, comme dans le cas
du PTMS). A noter qu’un faible signal associé @iésence d’'un petit nombre de polymeéres
non liés au bois (structures de typg) Bemble émerger vers -72 ppm.

N A N A
—/SI—O—Ti—O—?i—O—Ti—O—Si\—
(l)
X
o N
X—O—?i—O—Si— _/SI—O_?I—O_SI\—
Q ?
X T2 /Ti\
Jic T30

B-ETAS

[TTTT T T T T T T T[T T T T T T T T T T T T T T T T T T T TT T T[T TTT T TTTT

0 -10 -2¢ -3C -40 -50 -60 70 -8C -9C -100 -110
O (ppm)

Figure IV-11 Spectres RMN CP-MAZSi du bois aprés modification par ETAS (B-ETAS) en

milieu anhydre ( X = Bois ou —Ac résiduel)
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Les résultats obtenus ici tendent donc a confirguer la réaction de condensation entre
le bois et 'ETAS s’est effectivement produite,sains catalyseur. Un schéma du mécanisme

envisagé est présenté Figure IV-12.

Et—?’—O CH, /ZZ)
@] . H,C _Et
/ \O O
CH, O H _ ? \‘,7
AcOH
z 7| - % 7
Bois Bois

Figure 1V-12 Proposition de mécanisme lors de la condensatidrede bois et 'TETAS en

milieu anhydre, sans catalyseur
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B. INTERACTION ENTRE LE BOIS ET LA FONCTION
TRIALCOXYSILANE EN MILIEU NON ANHYDRE

En présence d’eau, les alcoxysilanes s’hydrolysaoiiement en silanols qui eux-
mémes se condensent rapidement entre eux pour rfa@sestructures de type polysiloxane
(Chapitre |, Figure 1-24). Ces polymeéres ou oligoesepeuvent interagir avec les fonctions
hydroxyles du bois, comme pour les substrats inogges (liaisons hydrogéne et/ou
covalentes, Figure 1-24), mais dans ce cas, desefia de type C-O-Si a priori hydrolysables
sont attendues. L'eau nécessaire a cette réactgut ftre introduite dans le milieu
réactionnel, en quantité plus ou moins importamie, bien provenir de molécules déja
adsorbées a l'intérieur du bois (eau liée). Cependauivant le type d’eau impliquée (eau
libre ou eu liée) et suivant sa concentration, degtiques relatives d’hydrolyse et de
condensation seront modifiées et différents typesnddification pourraient étre obtenus a

I'intérieur du bois.

Par conséquent, une étude des interactions entreideet la fonction trialcoxysilanes,
en milieu non anhydre, a été ici envisagée. Difftae expériences ont été réalisées, en
variant le type d’eau (liée ou non), sa concerdratinsi que le type de catalyseur (DBTDL
ou EtNH).

Les réactions ont été effectuées sur des plaquit®sn maritime extraites (20 x 20 x 5
mm®, R x T x L) et le méthyltriméthoxysilane (MTMS) &é choisi comme alcoxysilane
modele (cette these s’inscrivant dans le cadre giojet européen, différents types de silanes
ont été imposés par le consortium, a divers momaumtprojet). Avant chaque réaction, les
teneurs relatives en eau libre et eau liée a fieté du bois ont été évaluées par la technique
de relaxométrie, ou résonance magnétique nucléammaine temps" (Chapitre II,

paragraphe B-11.3.).
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|. Catalyse par DBTDL

1. Réaction en présence d’eau liée

Les premieres expériences ont été réalisées a gapirouvettes contenant différentes

teneurs en eau liée, en dessous du PSF (Pointd@t8an des Fibres).

1.1. Gain de masse aprés réaction (WPG)

La Figure IV-13 présente I'évolution des WPG obteiapres réaction avec le MTMS,
en fonction de la teneur en eau liée dans les éttbas. Un WPG maximal de 14,5% a alors
été obtenu, avec 8% d'eau. En dessous de cettaryvédequantité d’eau est probablement
insuffisante pour permettre une hydrolyse et unedeosation optimale du MTMS a
I'intérieur du bois. Au-dessus de 8%, I'exces d’'eatraine probablement une diminution du
WPG en favorisant la condensation entre molécuedI@TMS plutdt que la condensation
avec le bois. Ces polymeres non liés pourraierd ftus facilement éliminés lors des
extractions ultérieures a l'acétone et au dichl@tirane. Des résultats comparables ont été
obtenus lors du traitement de particules de slaredes alcoxysilanes (Yoshida et al., 2001).

Le faible WPG mesuré en absence d’eau confirmenoneelle fois que la condensation

directe entre MTMS et le bois n’est pas catalyss¥eDBTDL.
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WPG (%

0 5 10 15 20 25 30

Teneur en eau liée (%)

Figure IV-13 Evolution des WPG apreés réaction entre le MTM@eplaquettes de Pin
maritime contenant différentes teneurs en eau:l@gsalyse par DBTDL

1.2. Spectroscopie infrarouge (IRTF)

L’échantillon contenant 8% d’eau a été analysé gactroscopie infrarouge apres

modification par MTMS B -MTMS220%) et I'attribution des signaux caractéristiquesé é

réalisée directement sur le spectre (Figure 1V-14).

A noter qu’'une nouvelle bande assez large a ét&ctdét entre 467 et 405 et a été
associée a la déformatiodo.sio des ponts siloxanes formés apres condensatiore entr
molécules de MTMS (Lin edl., 2001). Cette bande apparait en fait dans uainenombre
de spectres analysés précédemment (Figure IV-8ré-iy-9, et au Chapitre lll, Figure Ill-7,
Figure 1lI-11, Figure I11-32).
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Figure 1V-14 Spectres d’absorbance IRTF (entre 400 et 1006)au bois contenant 8%
d’eau, avant (B) et aprés modification par MTMB{ MTMS, [0x).

1.3. RMN CP-MAS du*3c

Des signaux caractéristiques du groupe méthyle @v$iont également été identifiés

sur le spectre RMN CP-MASC de B-MTMS 2P (Figure IV-15).

\xkﬂ B-MTMS g/

b M B

[TTTT T T IO T TT T T OO IO T [ TTTT T TT IO TT [T TT TTT T TIT T TITT TTTT]TT7T]

70 60 50 40 30 20 10 O -10
3 (ppm)

Figure 1V-15 Spectres RMN CP-MASC du bois contenant 8% d’eau, avant (B) et aprés
modification par MTMS B - MTMSS. o5
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Des traces de DBTDL ont également été détectéés 80let 32 ppm. Les carbones des
groupements méthoxyles de MTMS (attendus vers Bd) ppont pas été observés, indiquant

gue les liaisons Si-OMe ont été clivées au couila déaction.

1.4. RMN CP-MAS du?°si

La présence de silicium das-MTMS - a été confirmée par spectroscopie RMN
CP-MAS #Si (Figure IV-16). Les quatre signaux détectés véds -53, -62 et -71 ppm ont
été attribués directement sur le spectre, en acad la nomenclature décrite au Chapitre I
(Paragraphe B-11.2.). Puisque gu’en phase liquaesilicium du MTMS résonne vers -38
ppm, les déplacements chimiques a -47 et -53 ppmepe étre attribués a des structures
monocondensées (blindage d’environ 8-9 ppm aprdsriaation d’'un pont siloxane), avec
des Si-OH en plus ou moins grand nombre (déblinddégel-2 ppm par Si-OH formeé).
Cependant, I'intensité des signaux étant tresdailhe attribution précise n’est pas possible
dans ce cas. Trois structures ont donc été glotemileproposées :1§ et/ou Ti; et/ou To. De
méme, il est difficile de savoir si la structure6d ppm est porteuse ou non de fonctions Si-
OH (T21 ou T, respectivement). Si des groupes SiOH sont pregént Ti, et Toy), ils sont
probablement en liaison hydrogéne avec le boiseSi'est pas le cas {Jet Tg), la liaison
est covalente (Bois-O-Si) puisque toutes les li@s8i-OMe ont été clivées. A noter qu’avec
T11, les deux types de liaisons sont présents damg&ae structure.

Il apparait donc qu’avec 8% d’eau, et le DBTDL coencatalyseur, le MTMS se trouve
fixé a l'intérieur du bois sous la forme d’'un polgre tridimensionnel (motif majoritaire),
probablement attaché aux polymeres lignocellulasquia des motifs mono- et dicondensés,
les liaisons avec le bois étant de type hydrogéfoel €ovalent. A noter que la présence de

polymeres non liés au bois n’est pas non plus exclu
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Figure 1V-16 Spectres RMN CP-MA%Si du bois contenant 8% d’eau, aprés modification
par MTMS B - MTMS;,. 55 ) ( X = Bois ou H ou —Ckirésiduel)

2. Réaction en présence d’eau libre
Dans un deuxieme temps, les réactions ont ététeffes sur des éprouvettes contenant
différentes teneurs en eau libre, au-dessus du(p®Bence d’eau libre et d’eau liée). Les
différentes teneurs ont été obtenues en condititndas plaquettes extraites pendant 6
semaines a 100% d’humidité relative (HR), puis & immergeant dans I'eau pendant des
périodes de temps variables (ou bien par imprégmatila trompe a eau pour la plus forte

teneur en eau).
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2.1. Gain de masse apres réaction (WPG)

Les différents gains de masse obtenus sont rasésméhs le Tableau I1V-3.

Tableau IV-3WPG obtenus aprés réaction entre le MTMS et laguattes de pin maritime

contenant différentes teneurs en eau libre (catapexr DBTDL)

Temps d’'immersion (S) 30 60 60 120 180 Imp.
Vide/P.atm
Teneur en eau totale (%bo) 69 77 79 87 105 151
Teneur en eau liée (%) 35 34 38 38 43 43
Teneur en eau libre (%) 34 43 41 49 62 108
WPG (%) 3,7 4,8 4,8 57 5,8 4,7

* Pourcentage massique par rapport au bois sec (meepar relaxométrie).

Aprés immersion dans I'eau, on constate que lauteee eau liée augmente également,
pour atteindre un palier a 43%.

Quelle que soit la quantité d’eau libre dans Idsagtllons, des WPG assez faibles ont
été obtenus (autour de 4-6%), indiquant que latiivkadu MTMS a été défavorisée en
présence d'eau libre. Ce résultat est en accord &valiminution progressive du WPG
constatée au-dessus de 8% d’eau (Figure IV-1) et & faible WPG obtenu lors de la
modification des contrbles au chapitre précédeabld@au IlI-3, Chapitre Ill, Paragraphe B-
[.1). Il est probable qu’ici aussi, la présencead’dibre ait favorisé la condensation entre
molécules de MTMS, au détriment de leur fixation.rgison du faible WPG obtenu, seule la

caractérisation infrarouge a été effectuée et uhsgctre a été représenté.
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2.2. Spectroscopie infrarouge (IRTF)

Le spectre de I'éprouvette contenant 105% d’ea@o(@2Zau libre) est présenté Figure

IV-17, avec son attributionB§-MTMS 22t ). Seule la vibratiorvsi.c a été clairement

identifiée, & 775 cih

467-405
775 ‘ ]
3 i ﬁ
8
g WPG
?
2 B-MTMSMRLS W/‘ 5,8%
5(0-Si-0)

v(Si-C)

1000 900 800 700 600 500 400
Nombre d’onde (ci™)

Figure IV-17 Spectres d’absorbance IRTF (entre 400 et 1006)afn bois contenant 105%

DBTDL

d’eau, avant (B) et aprés modification par MTMBA MTMS .y, 11 >0
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lI. Catalyse par EtNH,

Les expériences décrites au paragraphe B-l onteétinduites en remplacant DBTDL
par EtNH. L'éthylamine n’est pas un catalyseur de I'hydsalydes alcoxysilanes comme
DBTDL, mais elle favorise leur condensation avex dabstrats hydroxylés comme la silice
(Blitz et al., 1987 ; Bogart et Leyden, 1994 ; White et Trif#f)00a). Elle a permis
d’améliorer fixation du MTMS a l'intérieur du bopréalablement carbamoylé et hydrolysé
(Chapitre lll, Paragraphe B-1.2) et en milieu anteycklle a favorisé la condensation entre les

groupements hydroxyles du bois et le PTMS (Pardgrdgl.). L'influence de I'eau sur cette

///////

1. Réaction en présence d’eau liée

1.1. Gain de masse aprés réaction (WPG)

La Figure IV-18 présente I'évolution du WPG, apmémction avec le MTMS, en
fonction de la teneur en eau liée du bois. Comnaént & la réaction avec DBTDL, aucune
fixation optimale n’a été obtenue pour une teneue@u donnée. En fait, le gain de masse est
maximal lorsqu’il 'y a pas d’eau dans le milieu R@% = 8%). A titre de comparaison, un
WPG de 12% avait été obtenu avec PTMS, dans deditioms anhydres, mais la masse
molaire de ce dernier était également plus imptetégroupe propyle a la place du groupe
méthyle). Sur la Figure 1V-18, le WPG diminue avacquantité d’eau adsorbée, indiquant
que l'eau a un effet négatif sur la fixation de M$MPuisque EtNKH n’est pas un bon
catalyseur de I'hydrolyse, il est possible que neslécules d’eau adsorbées empéchent le
catalyseur d’accéder aux fonctions hydroxyles dis,donitant le nombre de condensations
avec ces groupes (Figure IV-6). Un tel comportemeergn effet été observé lors de la
modification chimique de la silice par des alcolyses (Bogart et leyden, 1994 ). Il est
également possible que le caractére acide des nhe$éd’eau perturbe les équilibres acido-
basiques, défavorisant la formation des anionau(Eid)/-6) (Ficini etal., 1977). A noter que
la catalyse par EtNHh’a pas permis d’atteindre les 12% de WPG mesawés 8% d’eau liée

et DBTDL comme catalyseuB(-MTMSg;/oc).
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WPG (%

0 5 10 15 20 25 30
Teneur en eau liée (%)

Figure 1V-18 Evolution des WPG aprés réaction entre le MTM@eplaquettes de Pin
maritime contenant différentes teneurs en eau:l@salyse par EtNH

1.2. Spectroscopie infrarouge (IRTF)

Les plaquettes modifiées ont été caractériséeln gqrectroscopie infrarouge, mais seuls
les résultats obtenus a partir de I'échantillontenant 8% d’eauB-MTMSS /) ont été
représentés (Figure 1V-19). La bandgc du groupe méthyle du MTMS a une nouvelle fois
été identifiée & 775 c Les vibrations observées entre 467 et 405 omt été associés aux
déformationo.si.o des ponts siloxanes formés aprés condensatiomdEsules de MTMS

entre elles.
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Figure IV-19 Spectres d’absorbance IRTF (entre 400 et 1006)au bois contenant 8%
d’eau, avant (B) et aprés modification par MTMB+ MTMSS e

1.3. RMN CP-MAS du*3c

Le groupe méthyle du MTMS a également été idenstié le spectre RMN CP-MAS
¥3C deB-MTMS IR (Figure IV-20).

Si-CH3
L‘% o SE;L\I:ZZO
bt MM, B

% (ppm)
I A A A AR R AR

70 60 50 40 30 20 10 0 -10

Figure 1V-20 Spectres RMN CP-MASC du bois contenant 8% d’eau, avant (B) et aprés
modification par MTMS B- MTMS, 2,

Les carbones des méthoxyles (attendus vers 50 pjam) pas été observés, indiquant

que les liaisons Si-OMe ont été clivées au coula déaction.
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1.4. RMN CP-MAS du?’si

Le spectre RMN CP-MAS$°Si de B-MTMSEN2 est présenté Figure IV-21. Les trois
signaux détectés a -47, -61 et -71 ppm ont étéoadis directement sur le spectre, par

analogie avec les résultats obtenus en présenbB8TBL (B-MTMSL b, Figure IV-16).

La principale différence entre les deux catalyssersitue au niveau de l'intensité relative des
signaux, la proportion en structures tricondeng8eponts siloxanes) étant beaucoup plus
faible avec EtHM Ce dernier ne catalysant pas I'hydrolyse des xgkitanes, les

condensations entre molécules de MTMS ont probabiérdté plus limitées dans ce cas.
Encore une fois, le MTMS apparait fixé a l'intérielu bois sous la forme de polysiloxanes,

via un certain nombre de liaisons hydrogéne ettalentes (voir discussion paragraphe B-
1.1.4).

Me Me Me
N /
—Si—0—Si-0—Si-0—Si—-0—Si—
/ S A \ /
| —Si—o—?i—o—Si\—

X / S
WUT“ s
| AN
Ve e /T‘ o
X—0—Si-0—Si— Tioet/ouT g
et/ouT >

\

B-MTMS g2

[TTTT T T T T T T T T T T[T T T T T T T T[T T T[T T TTTTTTT17 ]

0 20  -40 -60 80 -100 -120
3 (ppm)

Figure IV-21 Spectre RMN CP-MAZSi du bois contenant 8% d’eau, aprés modificatian p
MTMS (B - MTMSS2)) (X = Bois ou H ou —Ckirésiduel)
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2. Réaction en présence d’eau libre

Puisque le WPG diminue avec la teneur en eau, eme xpérience a été réalisée au-
dessus du PSF. Des plaquettes contenant 95 % @8&% d’eau libre) ont une nouvelle fois
été modifiées et ont conduit a un WPG de 3,7 %éSeltat est en accord avec le faible WPG
obtenu lors de la modification des contrdles awpitt@précédent (Tableau Ill-4, Chapitre 11,
paragraphe B-1.2.) et confirme lI'impact négatifléau sur la condensation entre MTMS et le
bois en présence de EthFseule I'analyse infrarouge a été effectuée etrm de confirmer

la présence de méthylsilane a I'intérieur du bbeigure 1V-22).

B
77t
WPG
3.7%
B _ MTMS gEgo\lA)HHZZO \/W\//
v(Si-C)

100( 90C 80C 70C 60C 50C 40C
Nombre d’ondes (c™)

Figure IV-22 Spectres d’absorbance IRTF (entre 400 et 1006)ata bois contenant 95%
d’eau, avant (B) et aprés modification par MTMB{ MTMSS, 0
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C. GONFLEMENT CHIMIQUE APRES REACTION ET
RESISTANCE AU LESSIVAGE A L'EAU

Le gonflement chimique aprés réaction des éproewettyant donné les meilleurs
résultats a été mesuré dans les directions radale¢angentielles, a I'état secgr(®t S,
respectivement). La résistance au lessivage a Beégalement été évaluée au cours de deux
cycles immersion/séchage constitués chacun d’uriedeéd’immersion dans I'eau de quatre
jours (saturation préalable des éprouvettes), suitine nuit de séchage a 105°C. Le WPG, a
alors été recalculé apres chaque période de séctmageurs par rapport au bois sec avant
réaction. Les réactions en milieu anhydre n'ayaé@téudiées qu’a partir de sciure (réaction
avec PTMS et ETAS, paragraphe A), ces traitememtg&te reconduits sur des plaquettes (20
x 20 x 5mn, R x T x L).

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau IV-4.

Tableau 1V-4 Gonflement chimique et résistance au lessivageaulaprés traitement par
PTMS, ETAS et MTMS, dans des conditions variables

Echantillons B-PTMS B-ETAS B-MTMS{NZ  B-MTMSS V% B-MTMS oo
Teneur en eau dans le
_ 0 0 8 8
bois* (%)
Catalyseur EtNK Non EtNH EtNH, DBTDL
Gonflements Sk (%) -0,7 0,7 0,4 -1,7 -0,9
chimiques g (%) 2.0 0,9 0,6 -0,1 -0,1
WPG apreés réaction (%) 7,0 8,8 8,0 5,6 14,7
WPG aprés 4 jours dans
5,6 1,0 3,9 2,7 13,2
l'eau (%)
WPG apres 8 jours dans
54 0,8 2,8 2,5 12,7

l'eau (%)

* Pourcentage massique, calculé par rapport audeais
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En milieu anhydre, les 7 a 8,8% de WPG ont conduiin léger gonflement dans la
direction tangentielle et a un retrait dans ladion radiale, quel que soit le silane utilisé. En
milieu non anhydre, les réactions ont uniquementaod a des retraits, méme avec 14,7 % de

WPG (B-MTMS22P:). Ces faibles gonflements a I'état sec, voire i@rmits, sont assez

inhabituels pour ce type de modification. Il esblmble qu'a I'état sec, des interactions
spécifiques existent entre les siloxanes (ou polyanes) greffés a I'intérieur du bois, et les
groupements hydroxyle des polyméres lignocellulessy entrainant localement un retrait.
Ces interactions pourraient étre amplifiées parésence de groupes silanols dans le cas des
traitements non anhydres. Un comportement similav&t en effet été noté dans le cas du

bois contenant des groupes silanols (W-IPTSChapitre Ill, paragraphe A-11.2.2.).

Aprés quatre jours dans I'eau, une diminution duGMe plus de 50% a été mesurée
pour B-ETAS etB-MTMSSH | suggérant une hydrolyse des liaisons Bois-O-Bhées
en milieu anhydre. L’hydrolyse semble plus difecdvec B-PTMS, puisqu’une diminution de
seulement 20% a été notée. Ce résultat pourraitaftiiibué au caractére plus hydrophobe du

groupe propyle. Pour les réactions en milieu namydre, le WPG a diminué de 50% avec

B-MTMS§\'% mais de seulement 10% avBe- MTMSEETP: . Dans ce demnier cas, la

proportion en polysiloxanes tridimensionnels ébmaiucoup plus importante a I'intérieur du
bois (Chapitre 1V, paragraphe B-I-1.4) et il estlpable que I'eau ait eu plus de difficultés a

accéder aux sites hydrolysables.

Apres 4 jours supplémentaires dans I'eau, desédmids WPG inférieures a 4% ont été

notées avec B-PTMS eB-MTMS_ 0= alors quelles étaient de 7, 20 et 28% avec

B-MTMSE™2  B-ETAS et B-MTMS >, respectivement. Ces derniers résultats

8%H20 "

confirment que les liaisons formées avec B-PTMBetMTMS - [>- sont beaucoup plus

stables.
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D. CONCLUSION

Au cours de ce chapitre, les interactions entrgotdgmeres lignocellulosiques du bois
et la fonction triméthoxysilane ont été étudiéesfanction du type de catalyseur (DBTDL ou
EtNH,) et de la présence ou non d’eau dans le miliewcdralensation de cette fonction avec
les groupements hydroxyles du bois a été confirm@emilieu anhydre, en présence de
EtNH,, mais les liaisons formées dans ces conditionsosg avérées peu résistantes au
lessivage a l'eau. Des résultats similaires ont gideurs été obtenus avec la fonction
triacétoxysilane.

La présence d’eau dans le milieu s’est avérée tedfasir toutes les réactions catalysées
par EtNH, alors qu'avec DBTDL, elle a permis doptimiser dgeffage dans certaines
conditions : un WPG maximal a en effet été obterecaTMS, lorsque I'eau était présente
sous forme adsorbée a l'intérieur du bois et querseur était de 8%. Le greffage obtenu dans
ces conditions a également permis d’améliorer gramaht la résistance au lessivage a I'eau.

Finalement, I'analyse RMN CP-MA®Si a montré que les alcoxysilanes étaient fixés a
I'intérieur du bois sous forme de polysiloxanessptu moins polymérisés, en fonction des
conditions de la réaction. En milieu anhydre, desctures avec un ou deux ponts siloxanes
autour du silicium ont plutdét été formées alors equ’présence d’eau, la formation de
polymeres tridimensionnels (3 ponts siloxanes authu Si) a été favorisée, surtout avec
DBTDL.
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Ce travail de thése s'inscrit dans le cadre d'wjgpreuropéen financé par IE"SPCRD
(projet « HYDROPHOB », contrat NQLK5-CT-2002-01439), qui avait pour but d’améliore
la durabilité du bois grace a des traitements & blascomposés organosiliciés hydrophobes.
En ce qui concerne notre implication dans le prajee étude fondamentale des phénoménes
au niveau moléculaire lors de la modification clyjo@ du Pin maritimeRinus pinaster par

des trialcoxysilanes modeles diversement subsfituét envisagée.

Dans un premier chapitre, la modification chimiqae bois a partir du 3-
isocyanatopropyltriéthoxysilane  (IPTES) et son dage ultérieur avec le
méthyltriméthoxysilane (MTMS) ont été étudiés. AvEBTDL comme catalyseur, un
greffage covalent entre les groupements hydroxylebdis et la fonction isocyanate a été
obtenu a l'intérieur des parois cellulaires, sdifscter la fonction triéthoxysilane en bout de
chaine. En présence d'eau, il a alors été possibléixer durablement des polyméres de
MTMS, grace a ces sites. Contrairement a DBTDLjlidation d’'un catalyseur tel que EtNH
a permis d’obtenir un greffage significatif en deétapes : i) hydrolyse des fonctions
triethoxysilanes en silanols, ii) condensations siees silanol avec MTMS. Le DBTDL étant
un bon catalyseur de I'hydrolyse, il a apparemnfanbrisé I’'homopolymérisation de MTMS
a l'extérieur du bois, au détriment de sa fixati@tlNH, n’étant pas un bon catalyseur de
I'hydrolyse, I'hnomopolymérisation a probablemend émitée dans ce cas. L’amine intervient
alors sirement en déprotonant les sites silant@swement acides (plus acides que les sites
phénoliques a l'intérieur du bois). Ces derniergiglment alors trés nucléophiles et peuvent
attaquer directement le MTMS. La fixation de MTMSaat de méme pu étre réalisée en
présence de DBTDL, en effectuant les étapes i) stmultanément. Cette derniere méthode
devrait dailleurs permettre de limiter les conddiens constatées entre motifs

triéthoxysilane voisins, lors de I'étape i), etdager les condensations avec MTMS.

Les tentatives réalisées a partir du 3-glycidyfoepyltriméthoxysilane (GPTMS) a la
place de IPTES n'ont pas donné de résultats satsis et cette méthode de

fonctionnalisation chimique a donc été abandonnée.

Dans un deuxieme chapitre, les interactions emisepblymeres lignocellulosiques du
bois et la fonction triméthoxysilane ont été étediéen fonction du type de catalyseur
(DBTDL ou EtNH,) et de la présence ou non d’eau dans le miliewcdralensation de cette

fonction avec les groupements hydroxyles du bo&téaconfirmée en milieu anhydre, en
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présence de EtNH1 mais comme on pouvait s’y attendre, les liaiséorsnées dans ces
conditions se sont avérées peu résistantes audgssa I'eau. Il a tout de méme été possible
de condenser des polymeres de MTMS a l'intérieubdig, mais dans des conditions bien
précises : un greffage significatif et résistant éassivages a I'eau a en effet été obtenu en
présence de DBTDL, avec une teneur en eau de 8%ntarieur du bois (eau liée
uniquement). Il apparait donc possible de fixerablement les alcoxysilanes dans le bois,

dans des conditions bien contrblées et sans aa@urs a un agent couplage comme IPTES.

Cette étude a donc permis d’élucider un certainbrerde mécanismes intervenant lors
de la modification chimique du bois par les triaigsilanes et devrait étre utile au
développement futur de ces composés dans le dordaina préservation du bois. Utilisés
dans des conditions bien contrdlées, ils pourrgmemimettre de greffer des fonctionnalités
inédites a I'intérieur du bois (motifs hydrophobkmcides, photostabilisants ou ignifugenats,
etc...). La formation des ponts siloxanes observéésafe traitement par IPTES suivi de
I'hydrolyse pourrait également étre exploitée dengsadre d’un traitement visant a greffer
une monocouche hydrophobe a la surface du boign,Hag phénomenes de retrait atypiques
observés apres ce type de traitement pourraienuétes a la compréhension des mécanismes

de gonflement dans les directions radiales et taajkes a I'intérieur des parois cellulaires.

144



Communications scientifiques

Ce travail de thése a fait I'objet de :

v 5 publications :

Q

Tingaut, P., Weigenand, O., Mai, C., Militz, H.,58&, G. 2006 Chemical
reaction of alkoxysilane molecules in wood modifiaith silanol groups.
Holzforschung, 60(3), 271-277.

Tingaut, P., Weigenand, O., Militz, H., De Jéso, BEebe*, G.2005
Functionalisation of wood by reaction with 3-isocggopropyltriethoxysilane:
Grafting and hydrolysis of the triethoxysilane egdbups. Holzforschung,
59(4), 397-404.

Tingaut, P., Weigenand, O., Militz, H., De Jésa, be*, G2005 Chemical
grafting of reactive triethoxysilane end groupsraritime pine sapwood{nus
PinasterSoland). DansProceedinfs of the"2 SCWM Gottingen (Allemagne).

Tingaut, P., Sébe*, G., Safou Tchiama, R., De J8sdGrelier, S., Pétraud, M.
2005 Modification de la structure chimique du bois @&t d’alcoxysilanes.
Les Cahiers Scientifiques du Bois, n° 3, 225-233.

Sebe*, G., Tingaut, P., Safou Tchiama, R., PétrdudGrelier, S., De Jéso, B.
2004 Chemical reaction of maritime pine sapwodn(s pinasterSoland)
with alkoxysilane molecules: A study of chemicalthyeays, Holzforschung,
58, 511-518.

v 4 communications orales :

o International PhD workshop on Wood as a building mégerial, Trondheim
(Norvége),Mai 2006. “Chemical modification of the molecular structurenafod to
improve its material performances: reaction witlicein compounds”

a The 2 European Conference on Wood Modification (SCWI), Gottingen

(Allemagne), Octobre 2005 “Chemical grafting of reactive triethoxysilane end

groups in maritime pine sapwood (Pinus Pinaster Sifan

6°™ Colloque Sciences et Industrie du BojsEpinal (France)Novembre 2004

“Modification de la structure chimique du bois a frale composés organosiliciés

o Forum Scientifique “Quel recherche pour le développement du Gabonid&aux

(France), Avril 2004. “ Vers une utilisation de composés organosiliciés pour

I’'hydrophobisation du bois

v" 1 communication par voie d’affichage:

o Journée annuelle de I'Ecole Doctorale des Sciendebysiques et de I'lngénieur
Bordeaux (Francejuin 2005 “Modification de la structure chimique du bois a
partir de composés organosiliciés

145



Communications scientifiques

En outre, des travaux relatant la modification dhiue du bois a partir de composés
organosiliciés, a travers la réaction de transiisggion, ont été entrepris avec les docteurs

Nihat Sami Cetin et Nilgul Ozmen. Ces études oinl'tibjet de 2 publications

o Ozmen, N., Cetin, N.S., Tingaut, P., Sébe*, @006 A new route for the
functionalisation of wood through transesterifioati reactions. Euopean
Polymer Journal, 42 (7), 1617-1624

Q Cetin*, N.S., Ozmen, N., Tingaut, P., Sébe*, 2805 New transesterification
reaction between acetylated wood and tetramethlaxysi a feasibility study.
Euopean Polymer Journal, 41(11), 2704-2710.

146



PARTIE

EXPERIMENTALE

147
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A. PROCEDURES GENERALES

|.  Produits chimiques

Le  méthyltriméthoxysilane  (MTMS), I'octyltriethoxijane  (OTES), le
métacryloxypropyltriméthoxysilane (MPTMS) et [I'étinacétoxysilane (ETAS) ont été
fournis par la société Dow Corning (Belgique). laegres produits chimiques ont été achetés

a la société Aldrich (France). Tous ces produitsédd utilisés sans autre purification.

II. Solvants

Les solvants utilisés sont des solvants provenast sbciétés SDS et Aldrich. Le
Diméthylformamide (DMF) a été séché sur tamis makice (4A). Tous les autres solvants

ont été employés sans autre purification.

lll. Matiéres premiéres

Le bois de Pin maritime nous a été fourni par femptise Clédard et fils localisée a
Villefranche du Périgord (Dordogne). Nous I'en reanens.

B. SUPPORTS REACTIONNELS

Au cours de ce travail de these, deux types deastgppnt été utilisés pour effectuer les
modifications chimiques sur le bois de Pin maritinla sciure et les plaquettes. Le bois
fonctionnel (aubier) a essentiellement été emptpy&que soit le type de support réactionnel
utilisé.

La sciure a été obtenue aprés broyage au Wiley i€Tdm 40 mesh, 0.4 mm) d’'une
sciure provenant de rejets de scierie. Des plagmielit dimensions 20 x 20 x 5 (R x T x
L) ont également été prélevées dans des planchebidi de Pin maritime. Les éprouvettes
ont été découpées de facon a ce que les cernesigeance soient strictement paralléles a la

direction tangentielle.
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C. ELIMINATION DES EXTRACTIBLES DU BOIS

La sciure et les plaquettes de départ ont préatadie été extraites au Soxhlet, pendant
8h avec un mélange toluene/éthanol (2 : 1/v : uls B h avec de I'eau. Apres extraction, le
matériel lignocellulosique (sciure et plaquettes) ®ché a l'air pendant une nuit sous une

hotte aspirante de laboratoire, puis stocké daronteneur adapté.

Avant chaque réaction, le bois (sciure ou plagegteété séché a I'étuve pendant quinze
heures a 105°C, puis conditionné pendant 30 mingtass vide dans un dessiccateur
contenant du pentoxyde de phosphorggP La masse seche, et les dimensions seches dans

le cas des plaquettes, ont ensuite été déterminées.

D. TECHNIQUES D’ANALYSE

|. Chromatographie GC-FID

Les analyses de chromatographie gaz couplée a teateldr a ionisation de flamme
(GC-FID) ont été effectuées sur un appareil IntatsiGC 121FL. Des températures
d’'injecteur et de détecteur de 200°C et 250°C otdt @étilisées, respectivement. La
température du four a été fixée a 60°C (isotherin@gote (N) a été employé comme gaz
vecteur, avec une pression d’injection de 0.6 haure débit de 70 mL/min. A chaque
injection, un volume de 4iL de produit a été introduit dans I'appareil. Lgpaétion des
produits a été obtenue au moyen d’'une colonne Soyweak 10 column (Supelco, Bellefonte
INC., Pennsylvania), avec les dimensions suivarB8sn x 0.25 mm (Longueur x diamétre
interne), et 0.2%m d’épaisseur de film. L'acquisition des donnéesiague I'intégration des

pics ont été réalisées en utilisant le logiciel@hauest.
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ll. Spectrométrie

1. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) haute résdion

Les spectres RMNH quantitatifs des réactifs de départ ont été éstrég sur des
appareils Bruker AC 250 et DPX 300, dans le CP@ibe 5 mm). Pour chaque expérience,
'acquisition a été effectuée sur 16 accumulatienkes spectres ont été calibrés sur le signal

du chloroforme a 7.26 ppm.

Les spectres RMN®C qualitatifs des réactifs de départ ont été emtegi sur des
appareils Bruker AC 250 opérant a 62.89 MHz et opérant a 75.47 MHz., dans le

CDCls. Les spectres ont été calibrés sur le signal thraforme a 77 ppm.

Les spectres RMN®Si qualitatifs des réactifs de départ ont été dstes sur un
appareil Bruker DPX 300 opérant a 75.47 MHz. L'slz&tétonate de chrome (Cr(acgc

été ajouté comme agent de relaxation.

Les spectres de RMN du carboi€ et du siliciun?®Si a I'état solide CP-MAS (Cross
Polarisation-Magic Angle Spinning) ont été enrg@sta température ambiante sur un
appareil Bruker DPX 400, fonctionnant & une frégeede 100.61 MHz pour fEC et 79.49
MHz pour 1e?°Si. Les échantillons ont été introduits dans uenr®AS en zirconium de 4
mm de diametre, tournant a une vitesse de 4 a 8 kékz déplacements chimiques ont été
attribués par rapport au tétraméthylsilane utilis@mme référence externe. Le temps

d’acquisition de chaque spectre est de 16h (250060mulations).

2. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) basse réstibn ou

relaxométrie

2.1. Appareillage et mesure

L’appareil utilisé est un Bruker Minispec PC120va#lant en mode impulsionnel. Le
champ magnétique est assuré par un aimant permdednh#i7 Tesla, thermostaté a 40°C. La

fréquence de résonance de I'hydrogéene est de 2Q MHz

La relaxométrie a été employée pour doser I'eats darbois, a partir de la séquence
impulsionnelle de Carr-Purcell-Meibomm-Gill (Labkéal., 2002 ; Labbé eal., 2006). En
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choisissant un temps entre les impulsions approprié, le signal RMN ueigent di a la
phase liquide du bois a été obtehas impulsions a 90° et 180° durent respectiverdesth
Ms et 5.60us. Apres un traitement mathématique du signall@grogramme Contin, les

signaux RMN sont alors décomposés en une distobutbntinue de temps de relaxation)(T

La sonde permet l'introduction d’'un échantillon 8enm de diameétre et de 15 mm de
long. Dans une expérience classique, I'échantitloit étre placé au centre de la bobine de
maniére a ce que I'ensemble de I'échantillon soitsadéré lors de la mesure. Le temps mort
de cette sonde de 10 mm est dgs7Avant toute mesure, I'appareil est calibré par tilbes
scellés fournis par la société Bruker. Ces tubesigigent de régler des parametres essentiels

comme la durée des impulsions (90° et 180°), I'hgém&ité du champ, etc...

Au cours de ce travail de thése, toutes les mesureété effectuées a une température
de 20°C, qui est assurée par un circuit d’eau camieun antigel. En fonction de la teneur en
eau des échantillons, deux types d’acquisitionsé&étréalisées afin d’optimiser le signal.
Pour des échantillons contenant une teneur enrdétieure au PSF, un tempsentre les
impulsions de 15@s, un gain de 88 et un nombre de points égal a0B0@te utilisés. Pour
une teneur en eau supérieure au PSK,da300us, un gain de 79 et un nombre de points de

600 ont été employés.

Le temps d’acquisition de chaque spectre est d&@d®0 accumulations), avec un temps

d’attente entre chaque expérience de 3s.

2.2. Taille des échantillons

Toutes les mesures ont été réalisées afin d’évdludgeneur en eau de plaquettes
extraites d'aubier de Pin maritime, de dimensiotusigine 20 x 20 x 5 mM(R x T x L).
Pour chaque expérience, une plaquette a été dézaaps le sens radial et un échantillon de
dimensions 20 x 2 x 5 MR x T x L) a été analysé. Cette découpe est Béiescar la

plaquette d’origine ne rentre pas entierement tahge RMN de 10 mm.

2.3. Détermination des droites d’étalonnage

Afin de pouvoir déterminer la quantité d’eau présedans un échantillon a partir de son
spectre RMN 7, deux droites d’étalonnage m = f(aire mesurée) &t déterminées, en

fonction de la teneur en eau des échantillons. éthodologie analogue a celle mise en
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place dans la littérature a été utilisée (Labbé,2802). Des plaquettes avec des teneurs en

eau variables ont été obtenues puis analysées éhlfalgke résolution.

2.3.1. Teneurs en eau inférieures au PSF

Des plaquettes extraites d’aubier de Pin maritimelimensions 20 x 2 x 5 MR x T
x L) ont été séchées pendant 15 heures a 105°€,cpuditionnées a différentes humidités
relatives (HR), pendant deux semaines, dans deaukocontenant des solutions salines
saturées. Tous les bocaux ont été placés danshambee climatique a une température

constante de 23°C. Les sels qui ont été utilisasrassemblés dans le Tableau V-1.

Tableau V-1Différentes humidités relatives obtenues avecdkgions salines, a 23°C

. : . Chambre
Solution saline  LiCl AcK MgCl,; K,COs; MgNO3 climatique NaCl KCI Eau
H R (%) 12 22 33 43 53 65 75 85 100

La quantité d’eau absorbée est déterminée en agastrla masse séche de I'échantillon

a sa masse mesurée apres conditionnement.

2.3.2. Teneurs en eau supérieures au PSF

Des plaquettes extraites d’aubier de Pin maritieelichensions 20 x 2 x 5 ninfR x T
X L) ont été séchées pendant 15 heures a 105°G, qmnditionnées a 100% d’humidité
relative pendant six semaines. Les échantillonseostiite été immergés dans 'eau distillée
pendant des périodes de temps variables (de 3ddes@ 60 minutes). La masse d'eau a
également été déterminée par pesée.

Toutes les pesées ont été effectuées avec unsipréde + 0.0001 g.

3. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de FoungIRTF)

Les spectres IRTF du bois modifié et non modifié @b enregistrés sur un
spectrométre Perkin-Elmer Paragon 1000 PC FT-l@&)&résolution de 4 ¢m(50 scans), &

partir de pastilles de KBr (environ 1% massique).
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La sciure et les plaquettes de Pin maritime, cesiges étant préalablement broyées
avec une granulométrie de 40 mesh, ont été mélarayée le KBr (bois : KBr, 3 : 300 mg)

puis pressées sous vide pendant 10 min pour fatewepastilles.

lll. Microscopie Electronique a balayage couplée ala

diffraction des rayons X

Les études de microscopie électronique a balayageét® réalisées sur un appareil
Hitachi S-2300 SEM équipé d’'un détecteur Roenteta3tr: Cet appareil fonctionne a une
tension d’accélération des électrons au filament%le/, un courant d’émission de 100 et
une distance de 15 mm de I'échantillon. Le silici@manant des composés organosiliciés a
éte identifié sur le spectre EDX a 1.74 keV, le pizX du silicium étant détecté entre 1.71 et
1.856 keV. La vitesse de balayage pour la carte E3Kfixée a 3 ms par fenétre a une
résolution de 512 x 384 pixels. Le taux de compthgelétecteur est compris entré £01.5

x 10° cps (counts per second).

Dans une procédure classique, la plaguette de Riitimme est saturée d’eau pendant 48
heures a 4°C. Par la suite, un bloc de bois estugcdans la partie centrale de I'échantillon,
afin d’obtenir un morceau de dimensions approxivestis x 5 x 5 mr(R x T x L). De fines
lamelles sont ensuite découpées dans le plan esavde ce morceau au moyen d'un
microtome Kryostat 2800 Frigocut-N (Reichert-Ju@gmbridge Instruments GmbH), a une
température de -22°C, afin de pouvoir effectuersiglurs analyses d'une méme plaquette.
Cette procédure a basse température évite airisirteation de cristaux de glace et garde la
structure des cellules intacte. Les lamelles ol#emnt une épaisseur moyenne deug0
Elles sont directement collées sur un support emiaium recouvert d'une surface adhésive
de graphite. Aprés séchage a 105°C pendant 16 hé€lauit), les lamelles sont recouvertes

d’'une couche de carbone puis analysées.
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E. Tests de lessivage et stabilisation dimensionlelen présence
d’eau

Afin d’évaluer la résistance au lessivage, ain® tustabilité dimensionnelle, a I'eau,
les éprouvettes chimiqguement modifiées ont été smsrma des cycles immersion/séchage,
constitués chacun d’'une période d'immersion daesul’de quatre jours suivie d’'une nuit de
séchage a 105°C. Pour chaque étape d'immersion tleas, les éprouvettes sont

préalablement saturées d'eau au moyen de cycles/iidie (trompe a eau)/ pression

atmosphérique, puis immergées dans I'eau.

Le WPG a été recalculé aprés chaque période dag&ctoujours par rapport au bois

sec avant réaction.

Les gonflements radial ¢p et tangentiel (§ de chaque échantillon ont également été
évalués a I'état sec ou bien humide toujours papoe a la méme référence, c'est-a-dire par

rapport au bois sec avant réaction.
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F. ANALYSE RMN '°C DES REACTIFS DE DEPART

|. RMN des réactifs discutés dans le chapitre Il

1. Le 3-isocyanatopropyltriethoxysilane (IPTES)

bl
f e C O/\\d
0=C=N SO\
(ORI

*C NMR (100.6 MHz, CDG)), 7.4 €'), 18.13 &), 25 ("), 45.2 €, 60.3 p"), 160.2 {) ppm ;
295 (39.7 MHz, CDGJ), -46.0 ppm.

2. Le 3-glycidyloxypropyltriméthoxysilane (GPTMS)

K -
0 J h L0 g'
— 07 N "sio_
m | /O
GPTMS

3C NMR (100.6 MHz, CDGJ), 4.2 f), 22.4 ('), 43.6 (), 49.9 @), 50.3 ('), 77.0 k), 73.0
(') ppm ;Si (39.7 MHz, CDGJ), -45.0 ppm.

3. Le méthyltriméthoxysilane (MTMS)

oI

o
[ n
O—Si—CH
/ |

3

O

MTMS

¥*C NMR (100.6 MHz, CDG)), -8.7 f), 50.4 ') ppm ;*°Si (39.7 MHz, CDGJ), -38.0 ppm.

156



Partie expérimentale

lI. RMN des réactifs discutés dans le chapitre IV

1. Le n-propyltriméthoxysilane (PTMS)

PTMS

13C NMR (100.6 MHz, CDG), 11.3 (b), 15.9 (d), 17.4 (c'), 50.0 (a3’Si (39.7 MHz,
CDCl), -41.3 ppm.

2. L’éthyltriacétoxysilane (ETAS)

(0]
)Kh'
(O
e f

CHgCHZ-?i—OAc
OAc

ETAS

13C NMR (100.6 MHz, CDGJ), 4.2 (f'), 4.9 (e"), 22.0 (h’), 169.0 (g')*°Si (39.7 MHz,
CDClg), -43.8 ppm.
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3. Le dilaurate de dibutylétain (DBTDL)

3C NMR (100.6 MHz, CDG), 13.3 (x), 13.9 (1), 22.5 (s)), 24.7(0’), 25@), 26.2 (W),
26.5 (K), 28.1-29.5 (I, m’, ", 0, p’, ', mulplet), 31.7 ('), 33.9 (), 183.9 (V).
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G. Procédures standard employées pour modifier le bois

|.  Modifications chimiques de la sciure de Pin matime

Les modifications chimiques réalisées sur la scdgePin maritime ont été conduites
suivant une procédure standard. Dans un premigysielan sciure est introduite dans un ballon
réactionnel, puis les solvant, catalyseur et réaofit introduits successivement. Le mélange
est ensuite porté a 105°C pendant 6 heures. Laesoiodifiée est alors filtrée dans une
cartouche de cellulose et extraite au Soxhlet.eCesttraction s'opere en deux étapes. Une
premiere extraction est effectuée a Il'acétone pendauit heures, la seconde au
dichlorométhane pendant quatre heures. La sciti@@s séchée pendant 16 heures a 105 °C

et le gain de masse est calculé.

lI. Modifications chimiques des plaquettes de Pin m@witime

Les modifications chimiques réalisées sur les migs de Pin maritime ont été
conduites suivant une procédure standard. Dans ramigr temps, les plaquettes sont
imprégnées du mélange réactionnel au moyen dedyoles de vide (trompe a eau)/ pression
atmosphérique sous atmosphére d’azote. Le mélastgensuite porté a 105°C pendant 6
heures. Apres réaction, les plaquettes modifiéas extraites au Soxhlet pendant 8 heures a
'acétone, puis 4 heures au dichlorométhane. Awdwaique extraction, les plaguettes sont
imprégnées du solvant d’extraction au moyen de trgcles de vide (trompe a eau)/ pression
atmosphérique, sous atmosphere d’azote. Dans uriedes temps, les plaquettes sont
séchées a 105°C pendant 16 heures. La masse $debedgnensions seches apres réaction

sont ensuite mesurées. Cing plaquettes ont étéigexipour chaque réaction.
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Dans les modes opératoires qui suivent, la mertiommol/g » signifie mmol de réactif
par gramme de bois sec. Les gains en masse sootésabpres conditionnement de la sciure,

ou des plaquettes, dans un dessicateur pendanndtem

H. PARTIE EXPERIMENTALE RELATIVE AU CHAPITRE
I

. Réactions réalisées sur la sciure de Pin maritimn

1. Réaction de carbamoylation avec IPTES

1.1. Réaction en présence de DBTDL et Py : B-IPTE®mL et B-IPTESy,

Dans un ballon tricol de 100 mL, muni d’'un agitatenagnétique, surmonté d’un
réfrigérant & eau et d'une colonne desséchantea@® Connectée a un bulleur de Cloetz, on
introduit 25 mL de DMF, 4 mmol/g de IPTES et 0.2 atfp de DBTDL (ou 7.6 mmol/g de

Py). Aprés extractions et séchage, le WPG calculé.

Une réaction est également réalisée dans les mé&mnedgions sans catalyseur, et le gain

de masse calculé.

1.2. Carbamoylation de la sciure a un fort gain denasse (B- IPTES)

Dans un ballon tricol de 100 mL, muni d'un agitatenagnétique, surmonté d’un
réfrigérant & eau et d'une colonne desséchantea@® €onnectée a un bulleur de Cloetz, on
introduit 25 mL de DMF, 14 mmol/g de IPTES et 0.fhal/g de DBTDL. Aprés extractions

et séchage, le WPG calculé.

Deux essais ont été réalisés et des WPG de 1488%4 tint été obtenus.

1.3. Réactions dites de contrdle : influence du ayseur seul

Dans un ballon tricol de 100 mL, muni d’'un agitatenagnétique, surmonté d’un
réfrigérant & eau et d’'une colonne desséchantea@® Connectée a un bulleur de Cloetz, on
introduit 25 mL de DMF, 0.2 mmol/g de DBTDL (ou /@mol/g de Py). Apres extractions et
séchage, le WPG calculé.

160



Partie expérimentale

2. Hydrolyse des fonctions triéthoxysilanes greffée B-IPTES 20

2.1. Hydrolyse de B-IPTES par immersion

Dans un ballon a une tubulure de 100 mL, muni @dgitateur magnétique, on introduit
1g de sciure carbamoylée (B-IPTES, WPG = 138.5t©%anL d’eau distillée. Le ballon est
ensuite fermé par un bouchon septum. Le mélangagésta 25 °C pendant 2 jours. La sciure
est ensuite filtrée puis analysée sans séchageeetrascopie infrarouge (IRTF) et RMN CP-
MAS du™*C et*’si.

La méme sciure est ensuite récupérée puis int@dians un ballon a une tubulure de
100 mL, muni d’'un agitateur magnétique, contenahtnl. d’eau distillée. Le ballon est
ensuite fermé par un bouchon septum et le mélasgeagité a 25 °C pendant 3 jours
supplémentaires. La sciure est alors caractéresd® S2chage par la spectroscopie infrarouge
(IRTF) et la RMN CP-MAS di°C et?*S;

2.2. Hydrolyse de B-IPTES par conditionnement en atosphere humide

Une sciure carbamoylée (B-IPTES, WPG = 142%) estlitionnée pendant 40 jours a
100% d’humidité relative dans un dessiccateur camtde I'eau distillée. Aprés 5, 9, 19 et
40 jours de conditionnement, 3 mg de sciure saglepés et analysés en spectroscopie IRTF,

sans séchage.

3. Réaction d’étherification avec GPTMS

3.1. Reéaction en présence de TFBC et TFDBE : B-GPTHrsc et B-
GPTMS+rpee

Dans un ballon tricol de 100 mL, muni d’'un agitatenagnétique, surmonté d’un
réfrigérant & eau et d'une colonne desséchantea@® €onnectée a un bulleur de Cloetz, on
introduit 25 mL de DMF, 14 mmol/g de GPTMS et 0.thallg de TFBC (ou TFDBE). Aprés

extractions et séchage, le WPG calculé.

Une réaction est également réalisée dans les mé&mneégions sans catalyseur, et le gain

de masse calculé.
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3.2. Réactions dites de contréle : influence du @lyseur seul

Dans un ballon tricol de 100 mL, muni d'un agitatenagnétique, surmonté d’un
réfrigérant a eau et d'une colonne desséchantea@® Connectée a un bulleur de Cloetz, on
introduit 25 mL de DMF, 0.7 mmol/g de TFBC (ou TFBEB Aprés extractions et séchage, le

WPG est calculé.

ll. Réactions réalisées sur les plaquettes de Pinaritime

1. Réaction de carbamoylation avec IPTES

Dans un ballon a une tubulure de 250 mL, muni digitateur magnétique, surmonté
d'un réfrigérant a eau et d’'une colonne desséchdaet€aCl connectée a un bulleur de
Cloetz, on introduit 70 mL de DMF, 0.4 mmol/g de TIRL et une quantité de IPTES de 1, 4,
8, 12 ou 14 mmol/g. Aprés extractions et séchage,gdins de masse croissants de 2.5% (B-
IPTES:5), 9.5% (B-IPTESs), 26% (B-IPTESs), 38% (B-IPTESs) et 51% (B-IPTE§) sont

obtenus, respectivement.

A noter que des réactions additionnelles ont égateératé réalisées avec des quantités
en IPTES de 4, 8 et 12 mmol/g, et des WPG de 139PTES3), 29% (B-IPTESy) et 42%

(B-IPTES;,) ont été obtenus, respectivement.

Une réaction similaire, mais sans le silane, estlefgent réalisée dans les mémes

conditions pour étudier I'influence du catalyseeuls

2. Acétylation du bois par I'anhydride acétique (AA

Dans un ballon a une tubulure de 250 mL, muni digitateur magnétique, surmonté
d'un réfrigérant a eau et d’'une colonne desséchdaet€aCl connectée a un bulleur de
Cloetz, on introduit 70 mL de DMF, 0.7 mmol/g de éyl4 mmol/g de AA. Les plaguettes
sont imprégnées du mélange réactionnel. Apres aidns et séchage, un gain de masse de
16% est obtenu (B-Ag).
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3. Hydrolyse par immersion des échantillons B-IPTES, B-IPTES,g
et B-IPTES,,

Dans un ballon a une tubulure de 100 mL, muni digitateur magnétique, on introduit
une éprouvette traitée par IPTES et 50 mL d’eatillds. La plaquette est alors saturée d’eau
au moyen de cycles de vide (trompe a eau)/ presgimosphérique. Le ballon est ensuite

fermé par un bouchon septum et le mélange estag@is°C pendant 4 jours.

Le filtrat d’hydrolyse est récupéré puis analysé ehromatographie GC-FID
(Paragraphe D-I). Les analyses sont realisées éeumzerature de 60 °C (isotherme). A noter
gu’une analyse des filtrats a également été ré&atisgéc une montée en température de 60°C a
260°C, avec un pallier de 10°C/min, mais aucun as@pn’'a été détecté dans cette plage

température.

La plaquette est ensuite broyée au Wiley a la n#si§0.4 mm), puis analysée sans

séchage.

4. Couplage chimique entre le bois traité par IPTESet le
méthyltriméthoxysilane (MTMS)

4.1. Reéaction a partir du bois carbamoylé préalablment hydrolysé

Pour ces traitements, cing plaquettes ont été gbskmhent traitées avec IPTES
(Paragraphe H-II.1., 4 mmol/g de IPTES, WPG = 1p%$ hydrolysées pendant 4 jours dans
'eau (Paragraphe H-11.3.). Les plaquettes ont gastté égouttées et laissées a I'air pendant

10 minutes. Trois plaquettes ont par la suiteréiéées par MTMS.

Dans un ballon a une tubulure de 250 mL, muni digitateur magnétique, surmonté
d’'un réfrigérant & eau, on introduit 42 mL de DNO-/ mmol/g de DBTDL (ou EtN}) et 14
mmol/g de MTMS. Les plaquettes sont imprégnées élamge réactionnel. Apres extractions
et séchage, le WPG et les gonflements chimiguest S sont recalculés, toujours par rapport
a la méme référence, c’est-a-dire par rapport da sec avant réaction. Une atmosphere

d’azote n’est pas nécessaire pour les procéduirepmdgnation des plaguettes.
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4.2. Réaction avec du bois carbamoylé non hydrolysé

Pour ces traitements, cinqg plaquettes ont été gbskshent traitées avec IPTES
(Paragraphe 1., 4 mmol/g de IPTES, WPG = 8%). Tplaiguettes ont par la suite été traitées
par MTMS.

Dans un ballon a une tubulure de 250 mL, muni digitateur magnétique, surmonté
d’'un réfrigérant a eau, on introduit 42 mL de DMK/ mmol/g de DBTDL, 14 mmol/g de
MTMS et 241.5 mmol/g d’eau. Les plaquettes sontrégpées du mélange réactionnel. Aprés
extractions et séchage, le WPG et les gonflemdmitsigues & et § sont recalculés, toujours
par rapport a la méme référence, c’'est-a-dire pppart au bois sec avant réaction. Une

atmospheére d’azote n’est pas nécessaire pourdesgures d’imprégnation des plaquettes.
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|. Partie expérimentale relative au chapitre IV

|. Reéactions réalisées sur la sciure de Pin maritim:
condensation entre le bois et un trialcoxysilane emilieu

anhydre

1. Impact du catalyseur

Dans un ballon tricol de 100 mL, muni d’'un agitatenagnétique, surmonté d’un
réfrigérant & eau et d'une colonne desséchantea@® €onnectée a un bulleur de Cloetz, on
introduit 25 mL de DMF, 14 mmol/g de PTMS et 0.7 oMy de catalyseur (DBTDL, EtNH
BuNH; ou AcOH ). Aprés extractions et séchage, le WRAGUEa

Une réaction est également réalisée dans les mé&mneégions sans catalyseur, et le gain

de masse calculé.

2. Extension de la réaction a d’autres alcoxysilaise

Dans un ballon tricol de 100 mL, muni d’'un agitatenagnétique, surmonté d’un
réfrigérant & eau et d'une colonne desséchantea@® €onnectée a un bulleur de Cloetz, on
introduit 25 mL de DMF, 14 mmol/g de silane (MTM@PTMS ou OTES) et 0.7 mmol/g de

EtNH,. Aprés extractions et séchage, le WPG calculé.

3. Extension de la réaction aux acyloxysilanes

Dans un ballon tricol de 100 mL, muni d'un agitatenagnétique, surmonté d’un
réfrigérant & eau et d'une colonne desséchantea@® Connectée a un bulleur de Cloetz, on
introduit 25 mL de DMF et 14 mmol/g de silane d’'EJAApres extractions et séchage, le
WPG calculé.
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ll. Réactions réalisées sur les plaquettes de Pin amtime :

condensation entre le bois et le MTMS en milieu noanhydre

Des plaquettes extraites possédant des teneuresienariables ont été traitées par
MTMS.

1. Conditionnement des plaquettes avant réaction

1.1. Teneurs en eau inférieures au PSF

Des plaquettes extraites préalablement séchées h€ifes a 105°C) ont été
conditionnées a différentes humidités relatives \Hiendant deux semaines, dans des bocaux
contenant des solutions salines saturées (4 épteswant été utilisées). Tous les bocaux ont
été placés dans une chambre climatique a une tatnpgiconstante de 23°C. Les sels qui ont
été utilisés sont les mémes que ceux employésmetire en place les droites de calibration
(Paragraphe B.11.2.3.1., Tableau V-1). Quatre épeties ont été conditionnées pour chaque

teneur en eau.
1.2. Teneurs en eau supérieures au PSF

Des plaquettes extraites préalablement séchées h€ifes a 105°C) ont été
conditionnées a 100% d’humidité relative pendaxtsgmaines. Les échantillons ont ensuite
été immergeés dans I'eau distillée pendant des geside temps variables de 30 secondes a 60
minutes (ou bien par imprégnation a la trompe apeauw la plus forte teneur en eau). Quatre

éprouvettes ont été conditionnées pour chaque rtemeeau.

2. Réaction avec MTMS

Avant réaction, une plaquette a été découpée d@assrls radial et un échantillon de
dimensions 2 x 20 x 5 MMR x T x L) a été analysé en relaxométrie, danbue de
déterminer la teneur en eau des échantillons.rbeséprouvettes restantes ont été traitées par
MTMS.

Dans un ballon a une tubulure de 250 mL, muni digitateur magnétique, surmonté
d’'un réfrigérant & eau, on introduit 42 mL de DNO/ mmol/g de DBTDL (ou EtN}) et 14
mmol/g de MTMS. Les plaquettes sont imprégnées eélamge réactionnel, a l'air libre.
Apres extractions et séchage, le WPG et les goefisnchimiques Set S sont calculés par

rapport au bois sec avant réaction.
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