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Résumeé

Le matériau bois, comme matériau d’enveloppe ou de structure, est un matériau d’intérét dans le
domaine de la construction et de I’habitation dans les villes, tant pour la construction neuve que pour
la question de la surélévation d’'immeubles anciens. Le patrimoine bati montre que le bois permet de
concevoir des batiments durables et sains sous condition d’'un bon entretien. Ce matériau, de par sa
nature biologique, est susceptible d’évoluer au cours du temps et ses propriétés peuvent alors changer
a cause du vieillissement. Ces évolutions dépendent étroitement des conditions environnementales
(T, HR, rayons UV...) et de ses conditions de stockage et d’usage. Ainsi, les propriétés de ce matériau
peuvent étre améliorées ou détériorées avec le passage du temps. Cependant, la complexité de la
structure du bois et de ses propriétés, ainsi que I'absence de protocoles expérimentaux bien
déterminés, sont un obstacle pour bien comprendre ses propriétés hygro-mécaniques et les
modifications de ses propriétés induites par le vieillissement. Une meilleure compréhension des
propriétés hygro-mécaniques et des mécanismes de vieillissement pourrait aider a estimer les durées
de vie, proposer des méthodes de maintenance voire de restauration. Les techniques actuelles de
vieillissement consistent par exemple en des traitements thermiques qui permettent de réduire
I’hygroscopicité et améliorer la stabilité dimensionnelle. Ces techniques ne reproduisent pas le
vieillissement naturel pour lequel il est nécessaire de poursuivre les efforts de recherche. Le projet de
these propose de mieux identifier les effets de différentes techniques de vieillissement accéléré sur
les propriétés du bois de chéne (moderne et historique) et de discuter de la notion de vieillissement
accéléré par des moyens artificiels modérés (traitement thermique a 120°C et cycles hydriques répétés
320°C et 50°C). C’est avec I'aide de techniques innovantes comme la relaxométrie RMN *H, mais aussi
grace a la colorimétrie, la spectrométrie Infrarouge et la RMN du 3C, que nous avons pu étudier leurs
effets sur I'adsorption d’eau et observer des modifications au niveau de la paroi cellulaire du bois.
L’étude des interactions eau-bois par le biais de la relaxométrie RMN H 2D a permis de mettre en
évidence (avec les ratios Ti/T, des pics associés a l'eau liée) les effets de ces techniques de
vieillissement sur les changements de la mobilité de I'eau, qui est mise en relation avec les
changements dimensionnels observés. En complément des traitements thermiques a 120°C, des tests
de réversibilité ont été réalisés. Par ailleurs, une méthode alternative plus précise et non-invasive pour
le calcul de la masse séche d’échantillons de bois dans le cadre de la recherche en laboratoire a été
proposée. Pour cela, les méthodes de RMN 1D (mesure du T,) et 2D (mesure des corrélations entre T,
et T,) ont été utilisées pour calculer la mase séche qui est comparée a trois méthodes classiques de
séchage tels que I'étuvage et la dessiccation.

Mots-clés : Bois, Vieillissement physique et chimique, Traitement thermique, Cycles hydriques
répétés, Propriétés hygro-mécaniques, RMN



Abstract

Wood material, as an envelope or structural material, is a material of interest in the field of
construction and housing in cities, both for new construction and for the question of the raising of old
buildings. Built heritage shows that wood makes it possible to design sustainable and healthy buildings,
provided they are properly maintained. This material, by its biological nature, is likely to evolve over
time and its properties can then change due to aging. These changes closely depend on environmental
conditions (T, RH, UV rays, etc.) and on its storage and use conditions. Thus, the properties of this
material can be improved or deteriorated with the passage of time. However, the complexity of the
structure of wood and its properties, as well as the absence of well-defined experimental protocols,
are an obstacle to fully understanding its hygro-mechanical properties and the modifications of its
properties induced by aging. A better understanding of hygro-mechanical properties and aging
mechanisms could help to estimate lifetimes, propose methods of maintenance or even restoration.
Current aging techniques consist, for example, of heat treatments, which reduce hygroscopicity and
improve dimensional stability. These techniques do not reproduce the natural aging for which it is
necessary to continue research efforts. The thesis project proposes to better identify the effects of
different accelerated aging techniques on the properties of oak wood (modern and historical) and to
discuss the notion of accelerated aging by moderate artificial means (heat treatment at 120°C and
repeated water cycles at 20°C and 50°C). It is with the help of innovative techniques such as *H NMR
relaxometry, but also thanks to colorimetry, infrared spectrometry and 3C NMR, that we were able to
study their effects on water adsorption and observe modifications at the level of the wood cell wall.
The study of water-wood interactions by means of 2D H NMR relaxometry made it possible to
demonstrate (with the T1/T; ratios of the peaks associated to bound water) the effects of these aging
techniques on the changes in mobility of water, which is related to the dimensional changes observed.
In addition to heat treatments at 120°C, reversibility tests were carried out. In addition, a more precise
and non-invasive alternative method for calculating the dry mass of wood samples in laboratory
research has been proposed. For this, the methods of 1D NMR (measurement of T,) and 2D
(measurement of correlations between T, and T,) were used to calculate the dry mass, which is
compared to three conventional drying methods such as steaming and desiccation.

Keywords: Wood, Physical and chemical aging, Thermal treatment, Repeated hydric cycles, Hygro-
mechanical properties, NMR
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Introduction Générale

« Symbole de la nature autant que de la force et de I’énergie, I’arbre illustre merveilleusement le cycle
de la vie et I'idée méme de pérennité. » écrit Eryck de Rubercy dans La matiere des arbres (Rubercy,
2018). Cet étre vertical, si ressemblant a 'THomme, a su dompter la terre et le ciel en ce que ses racines
se déploient vers les profondeurs de la Terre, tandis que son tronc et ses branches s’élevent pour
toucher le Soleil. L’arbre est le compagnon éternel de ’'Homme, dont le bois a servi depuis la nuit des
temps a s’abriter, se nourrir, se défendre.... En effet, le bois est un matériau connu pour ses qualités
tant esthétiques que techniques. Dans un premier temps utilisé comme combustible pour se chauffer
il fut tres vite utilisé pour I'élaboration d’outils, d’habitations, de moyens de transport. Mais dans un
monde en pleine croissance avec la révolution industrielle du 19°™ siécle, puis le manque de matiére
premiére et aussi de main d’ceuvre qualifiée suite aux guerres du 20°™ siécle, le bois fut de plus en
plus abandonné, notamment en France, au profit d’autres matériaux comme I’acier, le béton et les
matieres plastiques.

Un engouement nouveau pour ce matériau est apparu avec les enjeux environnementaux actuels
(Guilyardi et al., 2019) qui améne ainsi a une réflexion différente sur le développement des villes (ONF,
2019). En effet, I'utilisation de matiéres renouvelables, durables et peu polluantes représente I'un des
axes privilégiés des nouvelles constructions. Le bois, en tant que matiére biologique renouvelable,
redevient donc une matiere de choix. Par ailleurs, de par sa structure poreuse et ses propriétés
hydrophiles, le bois est un trés bon isolant phonique et thermique, ce qui permet de réduire la
consommation énergétique d’'un foyer, en termes de chauffage ou de climatisation par exemple. Ses
propriétés mécaniques remarquables lui permettent aussi d’étre au coeur de performances
architecturales et du développement de structures innovantes comme celle du Centre Jean-Marie
Tjibao, Nouvelle Calédonie, France (Centre culturel Tjibaou a Nouméa, s. d.).

Le patrimoine bati témoigne que les constructions en bois peuvent étre pérennes. On retrouve en effet
des batisses vieilles de plus de 600 ans qui sont encore en place et habitées ou visitées, comme la
mairie de Saint-Sulpice de Grimbouville dans I'Eure en France (Eure tourisme, s. d.), qui est une maison
médiévale batie en 1420 avec du bois de chéne par des charpentier anglais durant la guerre de 100
ans. Ainsi, le patrimoine bati montre que le bois est incroyablement résistant au passage du temps
lorsqu’on « s’en occupe convenablement » et qu’il est protégé des intempéries et des attaques
biologiques. En effet, une bonne gestion et un bon entretien de ce matériau sont nécessaires a sa
durabilité et a sa longévité puisqu’il s’agit avant tout d’un matériau biologique qui peut étre amené a
se dégrader au cours du temps par différents types d’agresseurs.

On identifie généralement les variations climatiques avec en particulier des ambiances tres humides
et les attaques fongiques ou d’insectes xylophages (« mangeurs de bois ») comme étant les principaux
facteurs de dégradations du bois. De maniere générale, le terme « vieillissement » est préféré car il
peut tres bien étre synonyme d’une amélioration ou d’une dégradation des propriétés du bois. Ainsi,
bien que les propriétés du bois évoluent au cours du temps, celles-ci peuvent lui permettre d’étre
encore utilisé. L'évolution des propriétés du bois est liée au vieillissement de ses composés, qui lui-
méme dépend des conditions d’usage du matériau. L'une des améliorations connues est sa stabilité
hygroscopique et dimensionnelle vis-a-vis des variations d’humidité et de température en conditions
de service.



Pour le bois de construction, le matériau est généralement séché avant son utilisation afin de favoriser
sa stabilité hydrique. Ce séchage s’effectue de maniéere naturelle, mais depuis la deuxiéme moitié du
20%™e siecle, des procédés de séchage artificiel ont été développés dans des séchoirs artificiels. Pour
améliorer davantage les propriétés et la durabilité du bois, des traitements chimiques et thermiques
(> 180°C) ont aussi été développés depuis le début du XX®™ siécle et apportent ainsi une meilleure
résistance au bois vis-a-vis des variations climatiques et des attaques fongiques par exemple. Il existe
de nombreux procédés chimiques qui ont été développés dans la littérature mais trés peu ont conduits
a un développement industriel puisqu’ils ont tendance a étre polluants et que des substances
chimiques nocives peuvent étre relachées dans I'air (Gérardin, 2014). L'utilisation des traitements
thermiques apporte alors un aspect environnemental plus intéressant que les traitements chimiques,
mais ceux-ci présentent un inconvénient lorsqu’ils sont effectués a de hautes températures puisqu’ils
peuvent affaiblir les propriétés mécaniques du bois par une dégradation trop « sévere » des polymeéres
constitutifs. Ils ne sont donc pas adaptés pour les constructions et ne présentent pas les mémes
caractéristiques que les bois vieillis naturellement.

C’est pourquoi, quelques études ont essayé de proposer des méthodes de vieillissement accéléré pour
essayer de mimer le vieillissement naturel et obtenir des propriétés similaires a celles des bois vieillis
naturellement (Obataya, 2007 ; Froidevaux, 2012 ; Altgen et al., 2016). Elles permettent ainsi d’évaluer
le comportement du bois a long terme et ont montré que des traitements thermiques modérés
(T<160°C), en conditions hydriques intermédiaires (entre saturé et anhydre), permettent de retrouver
des propriétés de bois anciens au travers d’une loi qui dépend de la température, de la teneur en eau
et du temps. Les résultats obtenus demanderaient a étre étayés par une connaissance plus fine, a
I’échelle des constituants du bois, mais ils suggerent que les traitements thermiques modérés peuvent
permettre de stabiliser les propriétés du bois, voire améliorer les qualités du bois (contrairement aux
traitements thermiques a haute température). Ainsi, de nombreuses méthodes de vieillissement
accéléré ont vu le jour pour tenter d’avoir une meilleure compréhension de I'évolution des propriétés
du bois en conditions variables de température et d’humidité. Aux techniques faisant appel a des
traitements thermiques, quelques études proposent aussi de réaliser des cycles hydriques répétés ;
I’objectif étant aussi d’avoir une meilleure compréhension des mécanismes mis en jeu au cours du
vieillissement naturel du bois.

C’est dans ce cadre que s’insére mon projet de thése puisque I'objectif de ce travail est d’avoir une
meilleure connaissance du comportement du matériau bois vis-a-vis du vieillissement naturel et
artificiel. 1l s’agit, plus précisément, de comprendre les mécanismes de vieillissement du bois sous
sollicitations environnementales (humidité relative (HR) et Température) et de comprendre en quoi
les traitements de vieillissement accélérés permettent d’obtenir une stabilisation dimensionnelle et
hygroscopique. Il est proposé en particulier de préciser pour différents types de vieillissement le lien
entre les évolutions d’hygroscopicité et les déformations hydriques induites. Pour cela, la méthode
privilégiée de I'étude est la relaxométrie par résonance magnétique nucléaire du proton a deux
dimensions (RMN H 2D). Cette méthode devient de plus en plus utilisée dans le domaine des sciences
du bois puisque c’est la seule méthode connue, a ce jour, qui permet de détecter et d’analyser deux
types d’eau liée dans le bois et qui permet d’avoir des informations sur la mobilité de celles-ci qui
peuvent étre reliées aux différents composants du bois (Bonnet, 2017).

Cette thése, s’insére également dans le défi 1 du projet I-Site Future qui a financé ce travail
(http://www.future-isite.fr/) : Concevoir et développer des espaces et objets urbains sobres vis-a-vis
des ressources naturelles et d’énergie.



http://www.future-isite.fr/

Le travail de thése comprend quatre chapitres :

Le Chapitre 1 consiste en une étude bibliographique qui se décompose en deux parties. La premiére
présente le comportement global du matériau bois et font un état des lieux des connaissances
actuelles en décrivant sa structure sur différentes échelles, ses propriétés et son comportement hygro-
mécanique a l'échelle macroscopique. La deuxiéme partie permet de faire le point sur les
connaissances en termes de vieillissement naturel et accéléré du bois et sur les techniques mises en
place pour étudier son vieillissement. Cette partie permettra aussi de mettre en évidence les
principaux débats et problématiques actuels concernant la compréhension du vieillissement naturel
et artificiel du bois. Ce chapitre se termine par une présentation des enjeux et des objectifs de la thése.

Le Chapitre 2 présente les matériaux utilisés ainsi que la stratégie et les techniques de vieillissement
artificiel choisies pour répondre a la problématique. Une description du choix des matériaux d’étude,
de I'échantillonnage et des caractéristiques physiques de ceux-ci est présentée dans un premier temps.
Les études sont réalisées sur du bois de chéne : un bois moderne et un bois historique ce qui permettra
notamment d’évaluer le comportement d’un bois déja vieilli naturellement. Suite a cela, les protocoles
de vieillissement accéléré (cycles hydriques répétés et traitements thermiques modérés) et les
conditionnements des échantillons sont détaillés, ainsi que les outils de caractérisation
« macroscopique » usuellement utilisés pour évaluer le vieillissement du bois (déformations,
colorimétrie). Puis, nous présentons la méthode de relaxométrie RMN 'H 2D que nous avons choisie
pour sonder a I'échelle des composants les évolutions induites par les méthodes de vieillissement
étudiées. Enfin, un article publié présente les capacités de la RMN *H appliquée au bois pour le calcul
de sa masse seche de maniére non destructive et non invasive.

Le Chapitre 3 présente les résultats principaux des expériences réalisées au cours de cette these. Une
caractérisation de I'état initial des matériaux étudiés est présentée a travers des mesures de
relaxométrie RMN H 2D. On y trouve ensuite les résultats des expériences de vieillissement artificiel
menées a savoir les cycles hydriques répétés réalisés a température ambiante (20°C) et dans un bain-
marie (50°C) ainsi que des traitements thermiques modérés (120°C) en étuve a sec ou dans un
autoclave a humidité saturante (100% HR). Les effets de ces traitements sont caractérisés
principalement au travers de la relaxométrie RMN 'H et des mesures macroscopiques. Dans une
derniere partie, I'effet des vieillissements appliqués est discuté au travers du changement de I'aspect
visuel des matériaux, étudiés par la colorimétrie. L'ensemble des résultats obtenus nous permet
finalement de discuter I'effet de ces vieillissements notamment lorsqu’ils sont appliqués sur un bois
déja vieilli naturellement et d’identifier plus spécifiquement les évolutions des matériaux.

Le Chapitre 4 vient, quant a lui, compléter I'étude avec une approche chimique, a 'aide de la RMN *3C
et de I'IRTF, permettant de mettre en lien les observations macroscopiques et celles obtenues par RMN
1H 3 la nature chimique des matériaux ; et ceci en particulier pour le traitement thermique a sec en
étuve. Ce chapitre est complété par des analyses de réversibilité pour vérifier a priori si cette méthode
peut étre réellement considérée comme une méthode de vieillissement artificiel. Enfin des analyses
sur d’autres bois anciens sont aussi réalisées pour compléter I'étude.

Enfin, une synthese des résultats obtenus et du travail effectué ainsi que les perspectives de cette
étude sont présentées a la fin de ce manuscrit de these.
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1 Introduction

Le bois est un matériau biologique complexe qui nécessite, pour une meilleure compréhension de
celui-ci, de I'étudier sous les différents niveaux de formation et échelles de sa structure. Cette partie
exposera dans un premier temps quelques généralités sur le bois, sa structure, sa composition
chimique. Ses caractéristiques physiques (hygromécaniques) seront présentées dans une deuxieme
partie. Dans une troisieme section, une étude bibliographique sur le vieillissement du bois et les
caractéristiques des bois historiques seront présentées. Enfin, nous proposons un bilan des enjeux sur
la problématique du vieillissement du bois et sur des questions de recherche a approfondir.

Nous faisons dans ce chapitre un état de I'art, de maniére générale, sur les bois résineux et feuillus,
mais en précisant, si possible, des aspects sur le chéne qui est notre matériau d’étude.

2 Le bois: formation, composition chimique et caractérisations
structurelles

Ce paragraphe présente quelques généralités sur le bois. Nous présenterons donc comment le bois est
formé, quelle est son organisation structurelle multi-échelle ainsi que sa composition chimique.

2.1 Formation du bois

2.1.1 Croissance de l'arbre

Le bois est un tissu végétal présent dans le tronc des arbres, les branches et les racines des plantes
ligneuses. Il est issu de la germination d’une graine tombée au sol (Figure I. 1). Celle-ci s'imbibe d’eau
et lorsque les conditions climatiques sont favorables, un germe commence a faire surface en fissurant
la graine et se développe ensuite en racine afin de pomper I'eau, les sels minéraux et les nutriments.
Une petite tige va alors faire surface et commencer a se développer grace au processus de
photosynthese.

GERMINATION Premiéres feuilles
GERMINATION D'UN GLAND

Racines secondaires

Figure I. 1. lllustration de la germination d'une graine issue d'un fruit représentant la toute premiere étape de la
vie d’une plante, d’un arbre - cas du chéne (extrait de brochure informative par Eden62, s. d.).
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Dans les régions tempérées, comme en France, la croissance des arbres se fait essentiellement au cours
du printemps et de I'été mais s’arréte a partir de 'automne. Le processus de croissance est souvent
représenté par un empilement de cones qui symbolisent la croissance en longueur (croissance
primaire) selon la direction longitudinale L de I'arbre et en largeur de I'arbre (croissance secondaire)
dans le plan transverse ou radial-tangentiel RT du tronc (Figure I. 2).

Figure I. 2. Schéma illustrant le processus de croissance d'un arbre (Bonnet, 2017). Chaque céne (ici 1 a 5)
représente une année de croissance.

La croissance de I'arbre se fait en longueur et en largeur grace a des cellules méristématiques qui se
divisent pour former de nouvelles cellules. La croissance en hauteur est permise grace a des
méristémes primaires situés au niveau des bourgeons, tandis que la croissance en largeur est permise
grace aux méristemes secondaires. Ces derniers sont présents au niveau de I'assise génératrice libéro-
ligneuse (ou cambium) qui est une couche proche de I'écorce de I'arbre (Figure I. 3). La division
cellulaire des cellules méristématiques du cambium vont permettre de former le xyleme secondaire
(le bois) vers l'intérieur et le phloeme secondaire (le liber) vers I'extérieur (MOOC-Anatomie du bois
par Trouy, s. d.). Ce processus de croissance en largeur est visible sous forme d’anneaux concentriques
qui sont appelés cernes annuels et qui témoignent de I’'adge de I'arbre (au pied de I'arbre). On peut
distinguer chez certaines especes comme le chéne (feuillu), qui est notre matériau d’étude, la partie
la plus jeune du bois ('aubier) qui est de couleur plus claire que la partie centrale du bois, plus
anciennement formée (le duramen). En effet, au bout d’un certain nombre d’années, le bois d’aubier
le plus anciennement formé va commencer a mourir pour former le duramen qui est donc
essentiellement constitué de cellules mortes. Ces derniéres peuvent sécréter en mourant des phénols
oxydés qui sont souvent a I'origine de la pigmentation du duramen (Navi et Heger, 2005).
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2-aubier
3-cambium
4-phloéme
5-écorce

Figure I. 3. Structure d’un tronc d’arbre avec les différentes couches (duramen, aubier, cambium, phloeme,
écorce) - (extrait de « la Nature » cité par (Bary-Lenger et Nebout, 1993)).

2.1.2 Eléments cellulaires et fonctions du bois dans I’arbre

Le développement du tronc, des racines et des branches repose dans la faculté des cellules initiales a
former de nouvelles cellules spécialisées qui sont orientées soit longitudinalement soit verticalement
par rapport a I'axe du tronc. La zone cambiale est par ailleurs constituée de deux types de cellules
initiales : les cellules initiales allongées (fusiformes) et les cellules isodiamétriques cylindriques (Navi
et Heger, 2005). Les premieres donnent naissance aux cellules longitudinales du bois, tandis que les
cellules cylindriques donnent naissance a des cellules radiales. Ces évolutions se déroulent lors de
I’étape de différenciation cellulaire au cours de la croissance de I'arbre. Ainsi, les nouvelles cellules

créées vont s’ajouter a l'aubier et progressivement se transformer pour former du bois parfait
(duramen) qui est la résultante de la mort des cellules.

Ces cellules différenciées remplissent des roles bien spécifiques dans I'arbre sur pied tel que: le
soutien mécanique de l'arbre, la conduction des seves brute et élaborée et le stockage de réserves
nutritives sous forme d’amidon. Les cellules longitudinales peuvent remplir une double fonction de
conduction et de soutien mécanique. En effet, chez certaines espéces (les résineux), certaines cellules
(trachéides) peuvent remplir le réle de conduction de la séve ainsi que de soutien mécanique de I'arbre
tandis que d’autres (parenchymes) assurent le stockage des substances nutritives. Chez d’autres
espéeces (les feuillus), les cellules sont beaucoup plus spécialisées. Ainsi, la séve brute est transportée
par des cellules spécialisées (vaisseaux) tandis que la réserve des substances nutritives est assurée par
les cellules de parenchymes et le soutien mécanique est plutot assuré par les fibres. Ces aspects seront
plus développés dans le paragraphe 2.2.

La fonction de conduction de la séve brute est essentiellement menée par des cellules mortes qui se
trouvent dans I'aubier. Les cellules vivantes de I'aubier (et le phloéme) permettent quant a elles la
circulation de la séve élaborée provenant des feuilles, mais également le stockage des réserves, la
défense contre des agresseurs externes et le soutien mécanique. Les cellules mortes, qui se trouvent
en plus grande majorité dans le duramen, sont également sollicitées pour le soutien mécanique et le
contréle de la posture du tronc. Certaines peuvent étre remplies par des gommes et/ou des thylles qui
bouchent les cavités cellulaires, rendant cette partie du bois moins perméable a I'eau.
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2.1.3 Le plan ligneux

La facon dont les cellules constitutives du bois sont agencées les unes par rapport aux autres ainsi que
leurs caractéristiques morphologiques définissent le plan ligneux d’une espece. Le plan ligneux est
étudié selon trois directions orthogonales (Figure 1. 4) : la direction longitudinale (L) dans la longueur
du tronc, la direction radiale (R) qui est perpendiculaire aux cernes de croissance de I'arbre et la
direction tangentielle (T) qui est tangente aux cernes.

Figure I. 4. Schématisation des trois plans locaux RT (radial-tangentiel), LR (longitudinal-radial) et TL
(tangentiel-longitudinal) d'un tronc d'arbre (Navi et Heger, 2005).

Ces directions d’anisotropie du bois permettent donc, lors d’un examen microscopique, d’identifier un
bois en observant I'organisation des cellules caractéristiques en fonction de ces trois sections (RT, LR,
TL).

2.2 Structure microscopique du bois

Les arbres sont divisés en deux grandes classes qui different de par leur plan ligneux. On distingue donc
celui des résineux (gymnospermes) et celui des feuillus (angiospermes). L’anatomie des résineux est
relativement simple comparée a celles des feuillus puisque ces derniers sont des especes botaniques
plus évoluées ayant des cellules plus spécialisées. Chez les résineux, les cellules principales (trachéides)
remplissent la double fonction de conduction et de soutien tandis que chez les feuillus on retrouve
deux types de cellules qui se partagent les fonctions : les éléments de vaisseaux pour la conduction de
la seéve brute et les fibres pour le soutien mécanique.

2.2.1 Les résineux

La structure cellulaire des résineux est relativement simple, uniforme et réguliere (Figure I. 5). Le tissu
est principalement composé de trachéides, de rayons ligneux et éventuellement de canaux résiniféres
(cellules sécrétrices).
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Figure I. 5. Exemple d'organisation cellulaire d'un bois de résineux (Pierre, 2011).

2.2.1.1 Lestrachéides, élément de conduction et de soutien

Les trachéides longitudinales représentent une proportion de 90 a 95% de I'ensemble des cellules des
bois résineux. Elles assurent a la fois la conduction de la séve brute et le soutien mécanique de I'arbre
et remplissent généralement ces fonctions quand elles sont mortes, vides et de forme tres effilée
(peuvent mesurer de 2 a 9 mm de long pour une largeur environ 50 fois plus petite).

La largeur ainsi que I'épaisseur des trachéides varient en fonction de la saison de croissance de I'arbre.
En effet, les trachéides du bois initial, c’est-a-dire celles qui sont formée au début de la saison de
végétation au printemps, ont des parois minces et une cavité cellulaire (lumen) a large diamétre. Les
trachéides du bois final qui sont formées en fin de saison de végétation, vers la fin de I'été, ont un
diametre deux a trois fois plus étroit mais présentent des parois deux a trois fois plus épaisses. Elles
sont ainsi assez rigides pour assumer la fonction de soutien mécanique de I'arbre. Ces trachéides sont
alignées parallélement a I'axe longitudinal de I'arbre et se chevauchent afin de faire circuler la séve
brute, dans la partie vivante de I'arbre, d’'une trachéide a une autre au travers des ponctuations
aréolées (ouvertures présentent sur la paroi de ces cellules).

On peut également retrouver des trachéides qui ont une orientation radiale les trachéides
transversales). Elles permettent d’assurer le transport des nutriments dans le sens radial des cernes
annuels. Associées avec les cellules du parenchyme, ils forment ce qu’on appelle les rayons ligneux.

2.2.1.2  Lesrayons ligneux

Les rayons ligneux sont constitués de cellules de parenchymes radiales qui sont disposées
perpendiculairement a I'axe longitudinal de I'arbre. Ce sont des cellules vivantes qui possedent un
contenu cellulaire avec cytoplasme et un métabolisme actif et dont la paroi est assez fine mais
couverte de ponctuations simples et qui sont généralement parallélépipédiques et de plus petite taille
que les trachéides longitudinales. Elles s’organisent donc en rayons ligneux (généralement une rangée
de cellules, Figure I. 6) afin d’assurer le stockage des réserves et des déchets, et leur restitution, le
transport radial des nutriments et la synthése de substances.

La proportion de cellules de parenchyme alignées longitudinalement est plutot faible (1 a 2%) et chez
certaines espéces, elles sont méme complétement absentes.
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Figure I. 6. Observation microscopique d’une coupe tangentielle d’un bois de résineux (Epicéa) - (source Lignum,
2010b).

2.2.1.3  Les canaux résiniferes

Les canaux résiniferes sont des cavités formées par des cellules longitudinales capables de sécréter de
la résine (mélange complexe de composés chimiques). Ceux-ci sont plus ou moins visibles en fonction
de I'espéce, ils sont ainsi plus nombreux et gros chez les pins tandis qu’ils sont plus petits et rares chez
les épicéas ou ils sont donc plus difficiles a percevoir. Chez d’autres espéces ils peuvent méme étre
guasi inexistants et pourtant apparaitre en réaction a une blessure ou a une attaque d’insectes. lls sont
distingués par I'appellation canaux résiniféres traumatiques et sont vite reconnaissable car concentrés
dans une zone bien localisée.

2.2.2 Les feuillus

La structure cellulaire des bois de feuillus est plus complexe que celle des résineux puisqu’on retrouve
une plus grande variété de cellules spécialisées : les vaisseaux et les fibres (Figure I. 7). On retrouve
également les parenchymes longitudinaux, les rayons ligneux et des trachéides longitudinales.
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Figure I. 7. Exemple d'organisation cellulaire d'un bois de feuillu (Pierre, 2011).

2.2.2.1 Les vaisseaux, éléments de conduction

Un vaisseau est formé par un empilement de cellules individuelles qui sont reliées bout a bout pour
former un long et gros « tube » longitudinal. Les vaisseaux varient en diamétre (entre 10 et 300 um)
et peuvent atteindre jusqu’a 10 m de long par superposition, formant ainsi de longs tuyaux continus
dans le bois. lIs ont pour principale fonction la conduction de la séve brute depuis les racines jusqu’aux
feuilles de I'arbre. Le passage de la séve entre deux vaisseaux voisins est assuré par des ponctuations
latérales ainsi que par une ouverture a chaque extrémité appelée perforation (Navi et Heger, 2005).

Le diametre des vaisseaux varie considérablement, selon les espéces et leur emplacement dans le
cerne annuel. La proportion, la répartition et la taille des vaisseaux dans le bois peut donc étre
différente en fonction des espéces, et constituent des critéres importants dans la reconnaissance des
especes. Ainsi, chez certaines espéces, les vaisseaux dans le bois initial sont plus regroupés et ont un
diametre plus important que les vaisseaux dans le bois final. On dit de ces bois qu’ils ont une structure
cellulaire de type zone initiale poreuse (exemple Figure I. 8 (a)) comme est le cas du chéne, du
chataignier, du hétre, de I'orme, du fréne...etc. On remarque également que les vaisseaux étroits du
bois final ont une disposition particuliere chez certaines espéces de feuillus, comme on peut le voir sur
I'image prise par microscope électronique a balayage a la Figure I. 8 (a) ou les vaisseaux semblent étre
disposés en flamme. Un autre type de structure cellulaire peut étre distingué par la répartition des
vaisseaux, ce sont les bois a pores diffus pour lesquels les vaisseaux ont a peu pres le méme diameétre
et sont répartis assez uniformément sur le cerne (Figure I. 8 (b)). Il y a toutefois une petite diminution
du diameétre des vaisseaux dans le bois final. Une forme structurale intermédiaire existe également, ce
sont les bois a zone semi-poreuse pour lesquels la répartition des vaisseaux est intermédiaire aux deux
précédentes. Ainsi, le diametre des vaisseaux est a peu prés le méme mais avec une plus grande
abondance dans le bois initial.
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Bois final

Bois initial

a) Feuillu a zone initiale poreuse b) Feuillu & pores diffus
(Quercus patraea) (Fagus sylvatica)

Figure 1. 8. Structure cellulaire de deux espéces de bois de feuillus a) un chéne et b) un hétre (images MEBE
(Microscopie Electronique a Balayage Environnemental) extraites de (Krdnitz, 2014)).

2.2.2.2 Les fibres, éléments de soutien

Les fibres sont des cellules allongées mortes et vides mais possédant des parois épaisses et rigides.
Elles peuvent constituer une trés grande partie du bois jusqu’a plus de 60% en volume. La paroi
cellulaire des éléments constituants les fibres étant tres peu riche en ponctuations, ces éléments
jouent principalement un role de soutien mécanique. Elles sont généralement visibles sous forme de
zones trés denses (Figure I. 8) et peuvent agir sur la densité du bois en fonction de leur proportion et
donc sur la résistance mécanique du bois. C’'est a cause de ces éléments que les bois de feuillus sont
généralement qualifiés de « bois durs » car assez difficiles a couper en fonction de I'axe.

2.2.2.3  Les parenchymes et les rayons ligheux

Tout comme les résineux, les feuillus sont constitués de cellules de parenchyme vivantes ayant un role
de stockage des réserves et de transport radial des nutriments. Les rayons ligneux peuvent avoir des
dimensions plus variées que ceux des résineux. En effet, en fonction des espéces ils peuvent étre
unisériés (une cellule d’épaisseur) ou composés de plusieurs cellules d’épaisseur et peuvent donc étre
hauts de plusieurs centimetres et visibles a I'ceil nu. C’est le cas du chéne pour lequel les rayons ligneux
peuvent étre larges de plus de 10 cellules et jusqu’a une cinquantaine pour une hauteur de plusieurs
centimetres (Figure 1. 9).

Les parenchymes longitudinaux, sont disposés verticalement de deux maniéres, soit indépendamment
des vaisseaux (parenchyme apotrachéal) ou associés a ceux-ci (parenchyme paratrachéal). Ces cellules
ont un role nutritif comme chez les résineux, elles peuvent emmagasiner des réserves, les restituer ou
les transformer.
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Figure I. 9. Observation microscopique d’une coupe tangentielle d’un bois feuillu (Chéne pédonculé) - (source
Lignum, 2010a).

2.3 Constituants du bois

Les principaux constituants du bois sont des polymeres : les hémicelluloses, la cellulose et la lignine.
lls sont générés au cours de la différenciation cellulaire par I'expression des genes contenus dans I’ADN
des cellules vivantes (Mellerowicz et Sundberg, 2008). Ces polymeéres forment les parois cellulaires du
bois. Il existe dans le bois d’autres substances (cires, graisses, glucides, résines, tannins, alcaloides,
colorants etc...) qui sont désignées comme « extractibles » car elles peuvent étre extraites avec des
solvants (Navi et Heger, 2005 ; présentation sur les extractibles par Gerardin, s. d. ; MOOC-Anatomie
du bois par Trouy, s. d.).

Les constituants du bois sont distribués en différentes proportions dans les parois cellulaires et leur
taux differe fortement entre les espéces (Navi et Heger, 2005). Les substances macromoléculaires
(cellulose, hémicellulose, lignine) sont majoritaires tandis que les autres substances représentent un
plus faible pourcentage de la composition du bois. On peut retrouver de nombreuses estimations sur
la proportion de ces constituants qui differe essentiellement par I'espéce de bois concernée, les
régions géographiques de croissance de ces espéces (compositions des sols, conditions de croissance)
et les saisons de récolte.

Dans le cadre de cette these, il est exposé dans le Tableau I. 1, les estimations réalisées pour le bois
des feuillus, puisque le matériau d’étude est du bois de chéne et dans le Tableau I. 2, une comparaison
entre les bois de feuillus et les bois de résineux est précisée. La différence majeure se trouve au niveau
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de la proportion de lignine qui est légerement plus élevée chez les résineux tandis que la proportion
d’extractibles est légerement plus élevée pour les feuillus.

Tableau I. 1. Pourcentages moyens des composants principaux du bois de feuillus.

Source Cellulose | Hémicellulose | Lignine Extractibles
L@BE zlei f:zflfuise(rj)ezg::sr i:eer»rl;pi‘eis) | =s0% =30% =20% =<7%
(Thiebaud-Roux, 1995) : pour le chéne 44 % 19% 20% 14 %
(Bohnke, 1993) 40 % 40 % 20% -
(Sjostrom, 1993) 4512 % 3045 % 20+4 % 5+3%

Tableau I. 2. Composition chimique moyenne des bois de résineux et de feuillus en zone tempérée (Stevanovic et
Perrin, 2009).

Constituants Résineux Feuillus

Cellulose 40-44 % 43-47 %

Hémicelluloses 25-29% 25-35%

Lignine 25-31% 16-24%

Extractibles 1-5% 2-8%
231 La cellulose

La cellulose est le principal composant des parois cellulaires du bois. On le retrouve a raison de 40% a
50% de la masse anhydre du bois. C’est un homopolymeére linéaire constitué d’unités de glucopyranose
(glucose cyclique) de configuration B. Cela signifie qu’il est construit par I'assemblage répétitif d’'une
molécule de base (monomére), qui est une molécule de glucose cyclique anhydre, dont la
configuration B est liée a la position du groupement hydroxyle (-OH) du premier carbone (au-dessus
du cycle) de la molécule (Figure I. 10). Ces molécules se lient entre elles par des réactions de
polymérisation impliquant les groupements OH des carbones n°1 d’une molécule et n°4 d’une autre
molécule de glucose cyclique. Ces groupements OH étant disposés de maniere opposée (I'un en bas,
I’autre en haut) dans le cycle, on retrouve qu’une molécule sur deux est retournée a 180° par rapport
a l'autre. L'unification de deux molécules de B-glucopyranose créent le cellobiose (Figure I. 11) qui est
le dimere de répétition de la cellulose. La liaison des unités de cellobiose entre elles — et donc la
polymérisation — aboutie a un polymeére de chaines linéaires de cellulose (pas de ramifications).
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Figure I. 10. Le monomeére de la cellulose : 8-glucopyranose (Trouy, 2015).

OH . OH o
HO HO OH
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OH OH] " HO

Cellobiose
Figure I. 11. Formule chimique semi-développée de la cellulose issue d'une répétition de cellobiose (Navi et
Heger, 2005).
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La présence des sites OH permet I'association des chaines macromoléculaires de cellulose entre elles
par la création de liaisons hydrogéne intra- et intermoléculaires (Figure I. 12). L’association des chaines
de cellulose forment des fibrilles élémentaires et I'association d’un certain nombre (varie en fonction
des modeles) de ces dernieres permet la formation de microfibrilles de cellulose dont I'association
abouti a la formation des fibres de cellulose.

Le modele de structure des microfibrilles et du nombre de fibrilles associées fait encore I'objet de
recherches (Navi et Heger, 2005 ; Salmén, 2015 ; Hill et al., 2021). Pour simplifier la compréhension,
certains auteurs stipulent que les chaines moléculaires de cellulose reliées entre elles par les ponts
hydrogénes forment des faisceaux appelés microfibrilles (Trouy, 2015). Mais en réalité, la
nanostructure des microfibrilles de cellulose est bien plus complexe puisqu’elle implique, dans le bois,
I’association avec les autres polymeéres durant sa synthése (Salmén et Burgert, 2009 ; Fernandes et al.,
2011 ; Salmén, 2015).
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Figure I. 12. Liaisons hydrogénes intramoléculaires et intermoléculaires entre deux macromolécules de cellulose
(Latrache, 2012).
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L'implication d’une quantité importante de liaisons hydrogenes induit la formation de zones trés
ordonnées appelées zones cristallines qui permettent de rigidifier la cellulose. Le reste des chaines,
moins ordonné, constitue les zones amorphes de la cellulose. Les zones cristallines monopolisent tous
les sites -OH, elles sont alors moins accessibles aux molécules polaires telles que I'eau et sont qualifiées
d’hydrophobes. Les parties amorphes, au contraire, les chaines sont plus espacées et possedent
encore des sites -OH disponibles pour créer des liaisons hydrogéne avec des molécules polaires telles
qgue I'eau, et sont alors qualifiées de zones hydrophiles (Visakh et Thomas, 2010). Un exemple de
modele d’une section de microfibrille de cellulose avec les zones amorphes et cristallines est
représentées dans la Figure 1. 13.

Région cristalline

M
e

|

Région amorphe

Figure I. 13. Exemple de représentation schématique d'une section longitudinale d'une microfibrille de cellulose
composant la paroi cellulaire du bois (Visakh et Thomas, 2010).

D’apres la littérature, la cellulose cristalline représenterait une partie majoritaire de la cellulose du
bois, a hauteur de 60 a 97% (Fengel et Wegener, 1989 ; Stamm, 1964 ; Navi et Heger, 2005). Par
ailleurs, la présence de cellulose cristalline est tres avantageuse vis-a-vis des propriétés physiques,
chimiques et mécaniques du bois. En effet, la cristallinité permet une réduction de la réactivité
chimique de la cellulose et une augmentation de sa résistance mécanique (Navi et Heger, 2005 ; Visakh
et Thomas, 2010 ; Krdnitz, 2014). Par ailleurs, la connaissance du degré de cristallinité, c'est-a-dire le
rapport entre la configuration de la cellulose ordonnée (cristalline) et désordonnée (amorphe), peut
étre trés utile pour témoigner de 'amélioration ou de la dégradation des propriétés du bois.

2.3.2 Les hémicelluloses

Contrairement a la cellulose, les hémicelluloses sont des polymeres a faible poids moléculaire puisque
le degré de polymérisation DP (nombre de répétition de la molécule de base), est d’environ 15000
pour la cellulose, alors qu’il est compris entre 50 et 300 environ pour les hémicelluloses (Navi et Heger,
2005 ; Pierre, 2011 ; Trouy, 2015). Les hémicelluloses sont donc des polysaccharides (glucides) a
courtes chaines ramifiées qui sont formés a partir d’une variété d’oses (des sucres) tels que le glucose,
le mannose, l'arabinose, le xylose et le galactose. La formule topologique des principaux
monosaccharides (un sucre) est présentée dans la Figure I. 14.
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Figure I. 14. Formule chimique semi-développée des principaux monosaccharides composants les hémicelluloses
(Navi et Heger, 2005).

On retrouve ainsi quatre grands groupes d’hémicelluloses : les xylanes, les mannanes, les glucanes et
les galactanes. La nature des hémicelluloses varie sensiblement entre les espéeces de bois et cela peut
jouer un réle déterminant dans le comportement du bois lors de traitements par la température par
exemple (Chaouch et al.,, 2010). Ainsi, on retrouve généralement des glucuronoxylanes et des
glucomannanes chez les feuillus, tandis que chez les résineux on retrouve des
arabinoglucuronoxylanes, des galactoglucomannanes et arabinogalactanes.

Les hémicelluloses présentes en majorité dans les bois sont les xylanes et les glucomannanes, nous
nous intéresserons donc préférentiellement a celles-ci. D’aprés la littérature, il est dit que les feuillus
contiendraient environ 25% de xylanes et 5% de glucomannanes tandis que les résineux contiennent
environ 10% de xylanes et 15 a 20% de glucomannanes (Trouy-Triboulot et Triboulot, 2012).

e Les xylanes

Chez les feuillus, les glucuronoxylanes (Figure I. 15) sont constitués d’une chaine principale formée de
B-D-xyloses reliés par des liaisons glycosidiques B-(1-4). Ces chaines principales sont substituées au
niveau du carbone 2 des xyloses par I'acide 4-O-methylglucuronique, a raison de 1 unité pour 10 de
xylose (Pierre, 2011). Des groupements O-acétyle (COCHs) se substituent également sur les carbones
2 et 3 des chaines principales a raison de 7 unités pour 10 de xylose.

-00C

H,CO
HO

o CH3O=<
wmw%w

CHz
CH4

Figure I. 15. Structure chimique partielle d’un glucuronoxylane chez les feuillus (Pierre, 2011).
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Chez les résineux, les xylanes (arabinoglucuronoxylanes) présentent également des groupements
d’acide 4-O-methylglucuronique substitués latéralement sur les chaines principales de xyloses, ainsi
que des unités d’arabinofuranose liées par des liaisons glycosidiques a-(1->3). Ces xylanes (Figure .
16) different donc de ceux des feuillus par I'absence des groupements O-acétyle substitués sur les
chaines qui sont remplacés par les unités d’arabinofuranose.

“00C
H,CO o acide 4-O-methylglucuronique
HO
OH
OH O 1
HO 0 o o] (o] ') HO Q-...
OH 3 OH OH
(o]
OH
unité d'arabinofuranose
HO OH

Figure I. 16. Structure chimique partielle d'un xylane chez les résineux (Pierre, 2011).

e Les glucomannanes

Les glucomannanes contrairement aux xylanes sont des hétéropolymeres, c’est-a-dire que leur chaine
principale est formée par deux types de sucres, le glucose (B-D-Glucopyranose) et le mannose (B-D-
Mannopyranose), liés par des liaisons glycosidiques B-(1=>4). Ces chaines ne présentent pas de
groupes latéraux chez les feuillus (Figure |. 17) et leur pourcentage est d’ailleurs relativement faible
chez ces especes, de I'ordre de 3 a 5% (Navi et Heger, 2005).

H,0H CH,OH
o
H OO OH oH O 0 © o
0 o
OH CHLOH CHoOH

Figure I. 17. Structure chimique partielle du glucomannane chez les feuillus (Navi et Heger, 2005).

Au contraire, les résineux contiennent une plus grande quantité de glucomannanes
(galactoglucomannanes) a hauteur de 20 a 25%. lIs sont également formés a partir d’unités de glucose
et de mannose liés par des liaisons glycosidiques entre les carbone 1 et 4 et présentent des groupes
latéraux de a-D-Galactopyranose (galactose) greffés aux chaines par des liaisons a-(1->6), ainsi que
des groupes latéraux O-acétyle liés par les carbones 2 et 3 du mannose et du glucose (Figure I. 18).
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Figure I. 18. Structure chimique partielle d'un galactoglucomannane chez les résineux (Navi et Heger, 2005).

2.33 La lignine

La lignine est un composé amorphe tridimensionnel de type polyphénolique, il n’est donc pas composé
de saccharides (sucres) comme la cellulose et les hémicelluloses. Ce polymere est étroitement lié aux
hémicelluloses et celluloses dans la paroi cellulaire par le biais de nombreuses liaisons a faible énergie
(liaisons hydrogéne) ou par des liaisons covalentes (essentiellement avec les hémicelluloses). La lignine
confere au bois une certaine résistance mécanique puisqu’elle est résistante a la compression. De plus,
la lignine est un composé plutdt hydrophobe, ce qui permet d’'imperméabiliser un peu les cellules.

La proportion de lignine difféere en fonction des espéces de bois. Les feuillus en contiennent entre 18
et 25% tandis que les résineux en contiennent entre 25 et 35% (Navi et Heger, 2005 ; Trouy-Triboulot
et Triboulot, 2012). De par la complexité des processus chimiques nécessaires a son extraction, il est
jusgu’a ce jour assez difficile de déterminer la structure moléculaire exacte de la lignine (Navi et Heger,
2005). Néanmoins les précurseurs principaux de la lignine sont trés bien connus, on retrouve ainsi les
alcools coumarylique, coniférylique et sinapylique (Figure I. 19). La polymérisation de ces alcools forme
les unités p-hydroxyphényles (H), guaiacyles (G) et syringyles (S) qui sont liées entre elles par : des
liaisons B-0O-4 impliquant essentiellement les unités S et des liaisons biphényles (liaison entre deux
cycles aromatiques) entre les unités G et H pour former le réseau tridimensionnel de la lignine (Figure
I. 20). On peut noter la encore une petite différence entre la lignine des bois résineux et feuillus puisque
chez les résineux on retrouve essentiellement des unités guaiacyles, alors que chez les feuillus, les
lignines sont essentiellement composées d’unités guaiacyles et syringyles. La structure de la lignine
contient beaucoup moins de groupes polaires que les polysaccharides formant ainsi un réseau
tridimensionnel assez hydrophobe et imperméabilisant.
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Figure I. 19. Formule topologique des principaux précurseurs de la lignine et des trois unités de base (Pierre,
2011). A noter qu’il y a formation d’un radical a partir du précurseur, et que ce radical posséde plusieurs formes
de résonance qui vont permettre de multiples couplages, ici un seul exemple est donné pour les trois unités de

base.
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Figure I. 20. Représentation partielle d'une structure possible de lignine (Glazer et Nikaido, 1995).
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23.4 Les extractibles

Les extractibles sont des substances a faible poids moléculaire qui peuvent étre facilement extraites
du bois par divers procédés utilisant des solvants polaires (acétone, eau, éthanol) ou apolaires
(toluéne, hexane). Certains extractibles sont volatiles car ils peuvent facilement se retrouver sous
forme gazeuse dans I'air (ou composés organiques volatiles). lls comprennent plusieurs substances
chimiques différentes comme certaines graisses, des composés aromatiques, des huiles volatiles, des
alcools a haut poids moléculaire et des acides gras (Navi et Heger, 2005).

Les extractibles ne font pas partie intégrante de la paroi cellulaire du bois et ne contribuent pas a la
résistance mécanique de celui-ci. lls peuvent néanmoins apporter une pigmentation et une certaine
odeur au duramen (bois parfait). D’autre part, ils peuvent également servir a la lutte contre les
attaques de champignons et d’insectes et donc participer a la durabilité du bois puisque certaines de
ces substances sont toxiques. Enfin, les études menées sur ces composés montrent qu’ils peuvent
modifier I’hygroscopicité du bois en influent sur le caractere hydrophobe ou hydrophile de la paroi
cellulaire du bois (Wangaard et Granados, 1967 ; Nzokou et Kamdem, 2004 ; Hernandez, 2007 ;
Jankowska et al., 2016).

2.4 Composeés chimiques a I’échelle d’une cellule

Les parois des cellules du bois sont composées de plusieurs couches, comme présenté sur la Figure I.
21. On retrouve, dans chaque couche de la paroi cellulaire, trois composants majeurs : les microfibrilles
de cellulose (avec une distribution et une organisation spécifique), les hémicelluloses et la lignine
(Rowell, 2012a). Les trois parties principales sont, de la partie externe vers la cavité cellulaire, la lamelle
moyenne (LM), la paroi primaire (P) et la paroi secondaire (S). La paroi cellulaire est une zone
déterminante car les changements I'affectant peuvent avoir des conséquences importantes sur les
propriétés physiques et mécaniques du bois (Trouy, 2015).

., Lumen

S N

Paroi secondaire composée de 3 sous
couches (S;. S,. S;)
P

s, J

Paroi primaire

- Couche intercellulaire (lamelle moyenne)

Figure I. 21. Schéma représentant les couches constitutives de la paroi d'une cellule de bois (extrait de Pierre,
2011).
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2.4.1 La lamelle moyenne

La lamelle moyenne ou autrement appelée couche intercellulaire, est une couche qui relie les cellules
les unes aux autres. Elle est donc située au niveau de la partie la plus extérieure de la cellule. Dans le
cas de cellules végétales qui ne sont pas du bois, cette couche est plutét riche en pectine (polyméres
de sucre a faible poids moléculaire), mais dans le cas du bois celle-ci est principalement constituée de
lignine, qui assure la cohésion entre les cellules.

2.4.2 La paroi cellulaire primaire

Cette paroi de fine épaisseur (environ 0,1 um) est la paroi avec laquelle nait la cellule, d’ou le nom de
paroi primaire. Ainsi, lors de la division cellulaire d’une cellule meére, les deux cellules filles vont hériter
d’une partie de la paroi primaire maternelle qui est essentiellement constituée de microfibrilles de
cellulose formant un réseau lache et extensible, adéquat pour la croissance cellulaire (Trouy, 2015).
Lorsque les cellules nouvellement formées sont différenciées, cette paroi primaire devient fortement
lignifiée.

243 La paroi cellulaire secondaire

La paroi cellulaire secondaire est déposée lorsque la cellule atteint sa forme et ses dimensions
terminales. Cette paroi est essentiellement composée de microfibrilles de cellulose dont I'orientation
est variable sur I'épaisseur de la paroi et qui sont enroulées en hélices selon un angle avec I'axe des
cellules qui est appelé angle des microfibrilles (AMF). Ce dernier influence les parameétres de résistance
et d'élasticité du bois ainsi que le gonflement longitudinal, radial et tangentiel (Navi et Heger, 2005 ;
Rowell, 2005). Cette paroi étant la plus dense et la plus rigide, c’est elle qui confére principalement a
la cellule sa résistance mécanique. Elle est divisée en trois sous-couches (S1, S2, S3) qui se distinguent
notamment par I'orientation des microfibrilles hélicoidales par rapport a I’axe longitudinal de la cellule.

2.4.3.1 Lasous-couche S1

Cette couche, collée a la paroi primaire, a une épaisseur qui varie entre 0,1 et 0,35 um. Les
microfibrilles de cellulose dans cette couche sont enroulées en hélice avec un angle (AMF) élevé, 50 a
70° (Rowell, 2012a), par rapport a I'axe de la cellule. Par ailleurs, les microfibrilles peuvent étre
enroulée dans deux sens opposés (enroulement en S ou en Z).

2.4.3.2 Lasous-couche S2

La couche S2 est la plus épaisse des couches formant la paroi cellulaire, de 5 um ou plus. Elle se
caractérise par un plus faible pourcentage de lignine comparé a la paroi primaire et a la couche S1
Figure I. 22. Elle a une structure lamellaire ou les microfibrilles de cellulose s'étendant parallelement
les unes aux autres (un seul sens d’enroulement) et en hélice, avec un angle de 10-30° autour de I'axe
de la cellule (Bonnet, 2017). Etant la partie la plus importante de la paroi cellulaire, son influence sur
les propriétés physiques et mécaniques du bois est assez importante.

2.4.3.3 Lasous-couche S3

La sous-couche S3 est assez similaire a la sous-couche S1 avec une épaisseur qui varie entre 0,5 et 1,1
pum et un angle des microfibrilles assez élevé (>70°). C’est la derniére couche déposée de la paroi
cellulaire et c’est celle qu’on voit lorsqu’on observe la cavité (lumen) d’une cellule. Cette couche est
également peu riche lignine, ce qui est probablement en partie lié a la nécessité d’une paroi assez
hydrophile pour la circulation de la seve dans I'arbre.
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2.4.4 Influence de la proportion et de la répartition des différents composés
chimiques dans les parois cellulaires

La proportion des différents composants varie entre les différentes couches (Figure I. 22). En effet, la
teneur en lignine la plus élevée se trouve dans la lamelle moyenne et la paroi primaire, ou elle est le
composant dominant, tandis que sa proportion diminue graduellement jusqu’a la sous-couche S3, qui
n’en contient qu'une petite quantité. La sous-couche S2 a la plus forte proportion de cellulose,
accompagnée d'une quantité importante d'hémicelluloses. Enfin, la teneur en hémicellulose est la plus
élevée dans la sous-couche S3 (Rowell, 2012a). Ainsi, il est possible de voir que la paroi cellulaire
secondaire contient une proportion de composés chimiques hydrophiles plus importante que la
lamelle moyenne et la paroi primaire. On peut également classifier les polymeres en fonction de leur
hydrophilie. Les hémicelluloses et la cellulose amorphe sont les polymeéres les plus hydrophiles de la
paroi cellulaire (Rowell, 2012b). La lignine au contraire est beaucoup moins hydrophile puisqu’elle
posseéde moins de sites polaires disponibles a I'adsorption du fait de sa structure et de sa composition,
comme vu précédemment.

100

80

60
i hémicelluloses
20 - e
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Figure I. 22. Répartition en pourcentage de la cellulose, des hémicelluloses et de la lignine dans la paroi d’une
cellule de bois (selon Panshin et De Zeeuw, 1970). M : lamelle moyenne ; P : paroi primaire et $S1,2,3 : sous-
couches de la paroi secondaire.

Plusieurs modeéles ont été proposés dans la littérature concernant I’'agencement des polymeres dans
la paroi cellulaire du bois, afin de mieux comprendre et expliquer les propriétés de ce matériau. lls sont
plus spécifiguement abordés pour la couche S2 puisqu’étant la plus épaisse, elle influencerait
majoritairement les comportements hygro-mécaniques du bois (Salmén, 2004 ; Salmén et Burgert,
2009 ; Bonnet, 2017). Ces modeles d’agencement sont néanmoins encore en questionnement. Les
modeles les plus récents considérent une structure en zones lamellaires et lenticulaires (Salmén, 2004 ;
Salmén et Burgert, 2009 ; Bonnet, 2017), qui ont été proposés pour des bois résineux dont la structure
est plus « simple » que celle des feuillus comme vu précédemment.

Ainsi, dans la paroi S2, les microfibrilles de cellulose formeraient des agrégats appelés macrofibrilles
qui sont enrobés d’'une matrice d’hémicelluloses-lignine. En effet, ces macrofibrilles sont enroulées de
maniere hélicoidale autour de I'axe longitudinal des trachéides et sont légérement ondulées. Elles
formeraient donc structurellement des zones inter-macrofibrilles de forme lenticulaire (= zones
lenticulaires) qui sont essentiellement constituées d’hémicelluloses (xylan) et de lignine (Salmén et
Burgert, 2009; Bonnet, 2017). Les zones qualifiées de lamellaires sont ainsi constituées de
microfibrilles de cellulose liées aux hémicelluloses (glucomannan) (Bonnet, 2017). Pour mieux
visualiser la structure, (Bonnet, 2017) a proposé un schéma illustratif (Figure I. 23) de la structure et
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de I'agencement de ces différents composés en s’inspirant des modeles proposés par (Boyd, 1982) et
(Salmén et Burgert, 2009).

Macrofibrille Reen
-y 4 bs:
20-25nm l Y & 4 T

1 3-4nm
i e ]

Zones lenticulaires
10 nm

Microfibrille  Zones lamellaires

Il cellulose

I Glucomannane
Matrice de xylane et de lignine

Figure 1. 23. Modele schématique des macrofibrilles : zones lamellaires en bleu, zones lenticulaires en jaune
(selon Bonnet, 2017 ; inspiré de Salmén et Burgert, 2009). Schéma représentant les microfibrilles de celluloses
incorporées dans une matrice d’hémicelluloses rassemblées en agrégats appelés macrofibrilles et forment les

zones lamellaires. Ces macrofibrilles sont elles-mémes enrobées d’une matrice hémicelluloses - lignine qui

forment les zones lenticulaires.

3 Comportement hygroscopique du bois

La structure du bois, en lien avec ses constituants que nous venons de décrire, expliquent les propriétés
de celui-ci a I'échelle macroscopique. La qualité du bois, en tant que matériau, réside dans ses
propriétés d’usage (stabilité dimensionnelle, durabilité et résistance mécanique). Or, ces propriétés
dépendent de plusieurs facteurs extérieurs, comme I"humidité et les facteurs biotiques par exemple.
Ainsi, le paragraphe suivant traitera principalement des effets de I'humidité sur la stabilité
dimensionnelle du bois. Les interactions entre I'eau et le bois seront précisées a |’échelle moléculaire
et macroscopique avec la détermination des propriétés hydriques et hygro-mécaniques du bois.

3.1 Interactions bois - eau

3.11 Les états de I’eau dans le bois

Le bois est un matériau hygroscopique. Cela signifie qu’il a la capacité a adsorber des molécules d’eau
dans ses parois cellulaires, par le biais de liaisons d’énergie intermédiaire (entre les liaisons covalentes
et les forces de van der Waals) que I'on nomme des liaisons hydrogénes. La liaison hydrogéne, due a
la polarité de certaines molécules, implique un atome d’hydrogene et un atome plus électronégatif
comme l'oxygéne ou l'azote. Dans le bois, les chaines des polymeres constitutifs possedent des
groupements fonctionnels tels que les groupements hydroxyles (-OH) qui donnent le caractére
hydrophile aux polyméres amorphes du bois. La sorption de I’eau par chacun des polymeéres du bois
est donc variable non seulement a cause de leur nature hydrophile mais également suivant
I'accessibilité de ces groupements a I'eau et leur capacité a former une liaison hydrogéne (Rowell,

29



2012a). Une figure illustrative des différents types de liaisons hydrogéne pouvant se trouver dans le
bois est présentée dans la Figure I. 24. Les liaisons hydrogenes peuvent donc se retrouver entre les
molécules d’une chaine de polymeéres (liaison hydrogene intra-moléculaire) ou entre différentes
chaines de polymeéres entre elles (liaison hydrogéne inter-moléculaire) qui permettent notamment
I'association des chaines moléculaires d’un polymere ou de différents polymeres entre eux (Rowell,
2012a, 2012a). Quant aux molécules d’eau, elles sont adsorbées sur les sites préférentiels,
généralement sur les sites -OH disponibles et accessibles des chaines moléculaires des polyméres
hydrophiles.

n hydrogéne Liaison hydrogéne

G i intra-moléculaire avec l'eau

H
HO OH 0= HO OH
\0% / 0 o/\
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Figure I. 24. Schéma représentant les liaisons hydrogénes intra- et inter-moléculaires ainsi que celles des
molécules d’eau adsorbées entre deux chaines de polyméres, extrait de (Viel, 2018).

Le bois qui est utilisé comme matiére premiére pour de nombreuses applications industrielles, est en
interaction constante avec son environnement dans lequel I’humidité relative (HR) et la température
varient. Par ailleurs, le bois tend généralement a étre en équilibre hydrique avec son environnement.
Celaimplique que des échanges fréquents se produisent entre la vapeur d’eau environnante et le bois.
On peut distinguer trois états différents de I'eau dans le bois :

e L’eau libre : correspond a I'eau a I'état liquide dans le bois. Elle est présente en grande quantité
dans l'arbre sur pied et peut se retrouver dans des bois immergés ou en contact avec de |'eau
liqguide. Elle se trouve dans les cavités cellulaires (lumens) du bois et circule librement pour
apporter les nutriments nécessaires a la croissance du bois, comme nous l'avons vu
précédemment ;

o L’eau liée : correspond a I'eau qui est absorbée dans les parois cellulaires du bois par effet des
liaisons hydrogénes. Cette eau est responsable des déformations hygro-mécaniques du bois
(gonflement et retrait). Les variations d’humidité environnante jouent donc un réle important
dans la stabilité hygro-mécanique d’une piéce de bois ;

e La vapeur d’eau : correspond a I'eau a I'état de vapeur qui se trouve dans les espaces « vides »
des lumens.

3.1.2 La teneur en eau du bois

La teneur en eau, notée MC - comme pour la version anglaise Moisture Content (cette notation est
utilisée pour une meilleure compréhension dans la suite de ces travaux) - est une grandeur
représentant la quantité d’eau présente dans le matériau. Elle est définie comme étant le rapport entre
la masse d’eau présente dans le bois m,,,, divisée par la masse de bois anhydre (seche) mg,. (NF EN
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16682, 2017). La masse d’eau dans le bois peut elle-méme étre définie comme la différence entre la

masse totale pesée de bois (my,;s) et la masse seche (my,.).

Ainsi,

m Mpois — M

MC [%] = —2% x 100 = —225 €€ % 100 (1-1)
mSEC mSEC

La masse de bois sec peut étre obtenue de différentes maniéres comme il sera vu dans le Chapitre 2,

mais la méthode la plus répandue est le séchage dans une étuve a 103 +2°C jusqu’a obtention d’une

masse constante (Bonnet, 2017 ; NF EN 13183-1, 2002).

Lorsque I'arbre est sur pied, on estime sa teneur en eau pour les feuillus a environ 140-220% (Perré et
Badel, 2006). Une fois coupé (bois dit « vert »), il va commencer a sécher et a atteindre des teneurs en
eau beaucoup faibles. Lorsqu’il n’y a plus d’eau libre dans les lumens mais que les parois cellulaires
sont saturées en eau liée, la teneur en eau a ce stade est désignée comme étant le Point de Saturation
des Fibres (PSF). Il a été défini par (Tiemann, 1906) comme étant le point de transition a partir duquel
les parois cellulaires du bois commencent a se dé-saturer en eau. Autrement dit, c’est la teneur en eau
maximale d’eau liée qui peut étre adsorbée par les polymeéres du bois (Simpson et Barton, 1991). En
dessous du PSF, seules I'eau liée et I'eau sous forme de vapeur sont présentes dans le bois, on nomme
ce domaine le domaine hygroscopique. Au-dessus du PSF, les trois états de I'eau coexistent. Pour les
espéces d’arbre dans les régions tempérées, la valeur du PSF varie entre 25-30%.

La notion de PSF souléve jusqu’a maintenant beaucoup de questions dans le domaine des sciences du
bois, puisque des études récentes menées par exemple avec la RMN H, ont montré que le bois peut
encore contenir de I'eau libre méme si les parois cellulaires ne sont pas saturées (Almeida et al., 2007 ;
Araujo etal., 1992 ; Menon et al., 1987 ; Telkki et al., 2012). La saturation des parois par |I'eau liée n’est
donc pas forcément une condition sine qua non.

3.2 Isotherme de sorption et de désorption

3.2.1 Isotherme de sorption

La teneur en eau dans le bois dépend des conditions climatiques (humidité relative et température)
car le bois tend vers un équilibre en absorbant I’'humidité de I'air ou en la restituant en fonction des
conditions externes et de son propre état (Navi et Heger, 2005).

Le comportement du bois vis-a-vis des conditions climatiques est représenté par une fonction qui
s’appelle : isotherme de sorption. Elle permet de représenter la relation entre la teneur en eau
contenue dans le bois (MC) et 'humidité relative environnante a une température donnée. Ainsi,
lorsque I’humidité de I'air environnante augmente, la teneur en eau dans le bois va augmenter par
I'adsorption de I'humidité dans les parois cellulaires du bois. Inversement, lorsque I'humidité de I'air
diminue, la teneur en eau du bois va diminuer par désorption des molécules d’eau. Cette évolution
s’appelle la désorption. Quand ces deux évolutions sont étudiées ensemble on I'appelle isotherme de
sorption. Lorsque le bois est en équilibre avec les conditions extérieures, sa teneur en eau a I'équilibre
est notée EMC (Equilibrium Moisture Content).

Selon (Skaar, 1988), il y a trois types d’isothermes de sorption qui peuvent étre applicables pour I'étude
des interactions bois-eau. Elles sont présentées a la Figure I. 25. L'isotherme de type | caractérise la
sorption de la vapeur d’eau dans I'air sur un matériau solide en une seule couche. Cette épaisseur
formée sur la surface absorbante serait celle d’'une molécule d’eau dans le bois. L'isotherme de type
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Il est obtenu lorsque plusieurs couches d’eau se forment sur la surface absorbante. Néanmoins les
forces d’attraction entre la vapeur et le solide sont considérées minimales en comparaison avec le type
I. Lisotherme de type Il est caractéristique d’une sorption ou plusieurs couches de vapeur s’adsorbent
sur le solide avec des forces d’attraction plus ou moins fortes. En effet, on observe qu’elle est a
I'intermédiaire entre les types | et Ill, c’est en fait un composite entre ces deux isothermes. Elle
présente une forme « sigmoide » typique des matériaux hygroscopiques comme le bois, la laine, le
coton, etc. Ces isothermes sont basés sur un modeéle de sorption de surface (monocouche comme le
type | ou multicouche comme le type lll) tel que celui développé par Dent en se basant sur la théorie
BET (Navi et Heger, 2005).

I Il i

Figure I. 25. Trois types d'isothermes de sorption (extrait de Skaar, 1988).

3.2.2 Théorie de la sorption d’eau dans le bois

Afin d’expliquer ces isothermes, plusieurs modeles et théories ont été développés sur la sorption d’eau
dans le bois. Le modele de (Dent, 1977) développé a partir du modele de BET, Brunauer-Emmett-Teller,
(Brunauer et al., 1938) se base sur le concept d’adsorption surfacique des molécules d’eau sur un
matériau solide.

La théorie BET représente le phénomene généralisé de sorption monocouche de Langmuir (Langmuir,
1918) pour lequel les molécules d’eau forment une premiere couche, par adsorption sur les sites -OH
accessibles au sein du matériau, avec une forte énergie de liaison. Quant aux couches suivantes, les
molécules d’eau adsorbées sont considérées sous forme liquide et donc ayant une propriété
thermodynamique différente de la premiére couche. Cela signifie que I'énergie apportée ou libérée
lors du phénomene de sorption est égale a I’énergie de vaporisation de I'eau.

La théorie de Dent (Dent, 1977) définit également deux types de molécules adsorbées : les molécules
« primaires » qui sont situées directement en contact avec le substrat adsorbant (le matériau), elles
constituent la premiére monocouche adsorbée avec une forte énergie de liaison, et les molécules «
secondaires » qui sont situées au-dessus des molécules « primaires ». La force de liaison entre les
molécules primaires et secondaires (ou secondaires et tertiaires et ainsi de suite) est supposée
identique dans la théorie BET. En revanche, le modéle de Dent va donner aux molécules adsorbées des
couches secondaires, des propriétés thermodynamiques différentes des molécules d’eau liquide. Il
stipule donc que I'énergie de liaison des molécules secondaires est plus faible que celle des molécules
primaires, mais plus élevée que celle de I'eau liquide. Cette approche a permis d’améliorer la
modélisation des isothermes dans les hautes humidités relatives. Les modeles des isothermes de
sorption font encore I'objet de débats dans la littérature (Willems, 2015).

Il a été observé par ailleurs un écart entre I'adsorption a partir de I'état anhydre et la désorption a
partir de I'état de saturation des fibres (Djolani, 1972 ; Skaar, 1988 ; Urquhart et Williams, 1924). Ce
phénomeéne est connu sous le nom d’hystérése de sorption. Différentes hypothéses ont été proposées
pour expliquer ce phénoméne mais il reste tout de méme mal connu jusqu’a ce jour et suscite donc
encore des questions de recherche (Derome et al., 2011 ; Engelund et al., 2013). L'une des premiéres
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théories simple et valable jusqu’aujourd’hui est celle de (Urquhart et Williams, 1924). lls ont proposé
que la structure ligno-cellulosique du bois aurait tendance a diminuer le nombre de radicaux -OH libres
permettant I'adsorption d’eau, car les matieres ligno-cellulosiques s’attirent les unes aux autres et
saturent ainsi les radicaux -OH. Ces liaisons intramoléculaires seraient plus présentes a I’état anhydre
gu’a I'état saturé du bois. D’autres expliquent que ce phénomeéne pourrait provenir de I'énergie de
sorption qui est plus élevée pour I'adsorption que pour la désorption du fait du gonflement du bois
(Navi et Heger, 2005).

3.2.3 Influence de la température sur I'isotherme de sorption du bois

L'humidité relative est le parametre principal qui influe sur l'isotherme de sorption mais un
changement de température peut également la faire évoluer. Selon la température appliquée, la
teneur en eau d’équilibre dans le bois s’en retrouve diminuée ou augmentée (Figure |. 26). Lorsque la
température augmente, la teneur en eau dans le bois diminue et inversement lorsque la température
est plus basse.
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Figure 1. 26. Isotherme de désorption d'un Epicéa de Sitka a plusieurs températures (Stamm, 1964).

3.3 Propriétés mécaniques du bois — déformations hygromécaniques

La variation de la teneur en eau dans le bois par des cycles d’humidification et de séchage entraine
une variation dimensionnelle du matériau, c’est-a-dire un gonflement ou un retrait. La relation entre
le gonflement et la teneur en eau peut étre représentée graphiquement (Figure I. 27) selon les
principales directions d’anisotropie du bois (Longitudinal L, Radial R et Tangentiel T). On peut observer
gu’au-dessus du point de saturation des fibres (25-30%) le bois ne subit pas de variations
dimensionnelle ou volumique. Ceci indique que I'eau libre n’est pas responsable du gonflement ou du
retrait du bois, mais que cela est d a I’eau liée. Par ailleurs, en-dessous du PSF, on observe une relation
linéaire entre le teneur en eau et la variation dimensionnelle ou volumique du bois. Les variations
dimensionnelles dans les trois directions principales ne sont pas les mémes au vu des données
expérimentales. En effet, les déformations longitudinales sont petites par rapport aux déformations
radiales et tangentielles tandis que les déformations tangentielles sont environ deux fois plus élevées
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que les déformations radiales. On peut alors écrire la relation suivante marquant I'ordre de grandeur
d’influence des différents plans de déformations : &, > &7 > e > ¢;.
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Figure I. 27. Courbes de gonflement volumique et directionnel du hétre. Légende : €, €1, eget &, correspondent
respectivement au gonflement volumique, tangentiel, radial et longitudinal (par Mérath, 1932 ; extrait de Navi
et Heger, 2005).

Les déformations hygromécaniques sont définies entre deux états hydriques h (humide) et hg
(anhydre). Elles s’expriment en pourcentage selon les relations suivantes :

V. —

g, = —— x 100 (-2)
Vho
Ty — T

er =———"%x 100 (-3)
Tho
Ry, — R

ep = ——10 %100 (1-4)
ho
Lp—L

g, = ——"0% 100 (-3
ho

Avec V3o, Tho, Rno et Lo qui correspondent respectivement au volume, aux dimensions tangentielle,
radiale et longitudinale d’une éprouvette de bois a I'état hydrique ho et V,, Ty, R, et L, qui
correspondent au volume et aux dimensions a I’état hydrique h.

Selon la littérature les déformations dépendent linéairement de la teneur en eau (valable dans la zone
de teneur en eau comprise entre 4 et 25% (Navi et Heger, 2005)). Ainsi il est possible de définir des
coefficients de gonflement / retrait, selon chaque directioni=R, Tou L:
1 d(dy) 1 dip-d
X1 [%/%] = — —2 x100= — — %100 (1. 6)
’ dio dMC dig MCy- MCy

Avec din, MCh respectivement dimension selon la direction i et teneur en eau a I'état humide h et dio,
MGy a I’état de référence.

De maniére générale, les « non-linéarités » sont souvent négligées et les déformations sont définies
entre un état humide h et un état dit « sec » obtenu a I'aide d’un dessicant (eg. gel de silice).
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4 Le vieillissement du bois

Dans ce paragraphe, quelques généralités sur le vieillissement des polymeéres sont tout d’abord
présentées afin de mieux définir les types de vieillissement chimique et physique que peuvent subir
les polymeres constitutifs du bois. Dans un second temps, certaines caractéristiques et propriétés des
bois vieillis naturellement seront présentées en faisant état des observations apportées par la
littérature. Enfin, les apports des vieillissements artificiels seront discutés dans une derniere partie afin
de définir les effets des températures de traitement sur les propriétés du bois. D’autres types de
vieillissement seront aussi discutés, a savoir les cycles hydriques répétés.

4.1 Geénéralités sur les vieillissements chimique et physique des polymeéres

41.1 Définition

Selon (Fayolle et Verdu, 2005) et (Richaud et Verdu, 2011) le vieillissement des polymeres est défini
comme étant un phénomeéne complexe d’évolution lente et irréversible de la structure et/ou de la
composition d’'un matériau sous |'effet de son instabilité propre, de I'interaction avec I’environnement,
de sollicitations mécaniques, ou de la combinaison de plusieurs de ces causes. On appelle donc
vieillissement un phénomene qui modifie les propriétés d’'un matériau et conduit soit a une
amélioration ou a une dégradation de celles-ci.

On peut identifier deux types principaux de vieillissement des matériaux polyméres : le vieillissement
physique et le vieillissement chimique. Le vieillissement physique n’induit pas de modification des
macromolécules tandis que le vieillissement chimique au contraire, se caractérise par la modification
de la structure chimique des macromolécules via des coupures ou soudures de chaines par exemple
(Ehrenstein et Montagne, 2000 ; Fayolle et Verdu, 2005 ; Richaud et Verdu, 2011). On peut donc les
distinguer a travers les types de processus et les mécanismes qui entrent en jeu au niveau de la
modification des polymeres.

Dans les conditions naturelles de vieillissement, les principaux facteurs pouvant induire des
dégradations des polyméres sont les rayonnements du soleil, I'oxygéne, la chaleur et I'lhumidité. Les
conditions de stockage du matériau vont donc influencer le type de processus de vieillissement
pouvant avoir lieu durant la durée de vie du matériau.

Les effets des processus de vieillissement chimique et physique peuvent étre difficiles a distinguer
puisque la variation d’'un méme parametre peut induire en méme temps des effets physiques et
chimiques sur les polymeéres. L'augmentation de la température, par exemple, peut engendrer en
méme temps des phénomenes de post-cristallisation (processus de type physique) et de scission de
chaine (processus de type chimique). Par ailleurs, dans les conditions naturelles d’utilisation d’un
matériau, les conditions peuvent engendrer des phénomenes physique et chimique qui peuvent se
coupler durant le vieillissement. Par exemple, I'élévation de température et I’"humidité peuvent
augmenter la plastification des polymeres qui favorise les mouvements de chaines et ainsi la
dégradation des polymeres. Lors du vieillissement naturel du bois, qui est un matériau composite, il
peut donc y avoir une combinaison de ces deux types de vieillissement.

4.1.2 Vieillissement physique

La structure chimique des macromolécules n’est pas impactée dans le cas d’un vieillissement physique
mais il peut en revanche y avoir un impact sur la configuration spatiale ou la composition du matériau
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(absorption, désorption, plastification...). On peut identifier deux types de processus lors d’'un
vieillissement physique, le premier est une relaxation structurale et le second correspond a un
processus d’adsorption-désorption.

Afin de mieux comprendre les mécanismes nous faisons tout d’abord un petit rappel sur les polyméres
plastiques et la température de transition vitreuse qui leur est associée.

4.1.2.1  Les polyméres vitreux

Les polymeres sont également nommés des matieres plastiques puisque beaucoup de polyméres
présentent des propriétés plastiques. En effet, lors de leur formation par association des
macromolécules, ils vont tendent vers un état d’équilibre thermodynamique, mais celui-ci peut étre
perturbé en fonction des parametres extérieurs (température, pH, humidité essentiellement). Ainsi, la
croissance des chaines peut étre interrompue et les polymeres sont donc figés dans un certain état.
Les polymeéres vitreux (ou amorphe) sont caractérisés par une structure désordonnée et hors état
d’équilibre thermodynamique. Il existe donc des mouvements moléculaires qui se mettent
progressivement en place pour atteindre un état d’équilibre et celui-ci se déroule sur des échelles de
temps géologiques dans les conditions naturelles.

Cependant, ces mouvements peuvent étre activés par I'élévation de la température et on définit alors
une température de transition vitreuse (Tg) qui est caractéristique de chaque polymeére. Elle est définie
comme étant la température de changement de phase d’un polymére amorphe qui peut passer d’un
état vitreux (solide) a un état caoutchouteux (mou et flexible), changeant ainsi les propriétés
mécaniques de celui-ci. Pour les polymeéres semi-cristallin on définit une Tg et une température de
fusion, mais ces aspects ne seront pas discutés ici puisque les températures concernées sont tres
élevées pour ce type de polymeres, or nous n’utiliserons que des basses températures dans le cadre
de cette thése. Les Tg seront précisées plus tard pour les polyméres constitutifs du bois. Ce
changement d’état est lié a des mouvements de segments de chaines des polymeres qui peut les
rendre plus sensibles a la dégradation (Chaouch, 2011 ; Repellin, 2006). On comprend donc que les
propriétés mécaniques d’'un matériau polymérique peuvent étre différentes en fonction de I'état
physique des polymeres.

4.1.2.2 Les mécanismes du vieillissement physique
La relaxation structurale

La cause des processus de vieillissement physique peut ne pas impliquer d’interactions avec
I’environnement et donc étre plutot di a I'instabilité thermodynamique propre du matériau polymere.
Lorsqu’il n'y a pas d’interactions avec I’environnement, le vieillissement physique est seulement da a
I'instabilité de la configuration du réseau macromoléculaire qui tend a changer de conformation pour
atteindre I’équilibre thermodynamique. Dans ce cas, il n’y a pas de transferts de masse et on peut
identifier des processus tels que la relaxation structurale des polymeres amorphes a I'état vitreux, la
post-cristallisation ou encore la relaxation d’orientation. Ceux-ci sont donc en lien avec une relaxation
des contraintes internes et leur cinétique ne dépend que de la température.

Le processus de relaxation structurale est d( a l'instabilité de I’état vitreux des polymeres qui ne
correspond pas a un état d’équilibre thermodynamique. Ainsi, les contraintes qui peuvent étre liées a
sa formation sont progressivement relachées pour tendre vers I'équilibre thermodynamique. La post-
cristallisation intervient lorsque les polyméres semi-cristallins sont incomplétement cristallisés. Enfin,
la relaxation d’orientation concerne les matériaux qui ont tendance a se désordonner.
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Les processus d’absorption-désorption

Il existe par ailleurs des processus de vieillissement physique qui impliquent un transfert de masse
puisqu’ils mettent en jeu des mécanismes de transfert avec I'environnement pour atteindre I'équilibre
des potentiels chimiques (Fayolle et Verdu, 2005). On peut retrouver dans cette catégorie, des
processus d’absorption/désorption de molécules (humidité de I'air par exemple) qui vont s’opérer
dans le matériau jusqu’a ce que I'équilibre soit établi, et qu’il n'y a plus d’échanges possibles. Ces
mécanismes prennent place essentiellement dans les polyméres hydrophiles qui possedent des
groupements fonctionnels polaires et qui sont donc solubles dans les solvants polaires comme I'eau.
Ainsi, I'absorption et la désorption d’eau peuvent induire des phénomenes de gonflement et de retrait
des matériaux polymeéres. On peut également identifier des mécanismes de plastification par le biais
de I'absorption de molécules d’eau qui peuvent augmenter les mouvements de chaines (d’autant plus
avec une élévation de température) et favoriser des processus de vieillissement chimique. Par ailleurs,
une charge répétée de cycles de sorption peut a long terme, induire des défaillances du matériau par
fatigue.

On retrouve également des processus de migration d’adjuvants. Ainsi, la composition du matériau peut
étre modifiée mais la structure des macromolécules ne I'est pas et lorsque le taux/concentration des
molécules dans le polymére atteint un certain seuil, ce type de vieillissement peut avoir des
conséquences sur les propriétés mécaniques du matériau (Fayolle et Verdu, 2005).

4.1.3 Vieillissement chimique

Le vieillissement chimique se distingue du vieillissement physique par le fait que la structure chimique
des polyméres est modifiée sous l'influence de parameétres environnementaux. Les principaux
processus de vieillissement chimique qui peuvent étre identifiés et qui peuvent affecter la taille et
I"architecture des macromolécules sont les dégradations et les réticulations. Les dégradations sont des
processus de coupures de chalnes ou de groupements actifs. Ceux-ci regroupent par exemple les
processus de dépolymérisation (favorisé a des températures élevées), les processus de réticulation
intramoléculaire (favorisés dans les polymeéres insaturés) et les processus de coupures sélectives de
liaisons intermoléculaires. La réticulation est une soudure entre polymeéres qui intervient pour des
polymeéres, ramifiés ou issus d’une polymérisation partielle (cas des polyméres thermoplastiques),
sous I'effet de la température en créant des réseaux tridimensionnels. Les propriétés mécaniques (eg.
fragilisation) et physiques (eg. diminution de I’hygroscopicité) du matériau peuvent s’en retrouver
modifiées.

La structure chimique des polyméres peut étre modifiée a I'échelle moléculaire par le biais de réactions
chimiques telles que I'hydrolyse (décomposition chimique d’'un composé par fixation d’eau) et
I’oxydation (réaction entre un composant chimique et des atomes d’oxygéne) qui peuvent causer des
modifications au niveau de groupements fonctionnels latéraux. Les réactions d’hydrolyse sont dues a
I’action combinée de I'eau et de I’élévation de la température. L’hydrolyse d’un groupement ester (R-
COO-R’) peut par exemple entrainer la libération de groupements acide et alcool qui sont beaucoup
plus hydrophiles que les groupements ester et donc beaucoup plus réactifs. Ils peuvent alors accélérer
les réactions d’hydrolyse et induire des coupures de chaines qui conduisent a la dégradation des
macromolécules, et donc au vieillissement chimique du matériau. Ces processus peuvent typiquement
induire des fragilisations mécaniques du matériau. L’effet de ces réactions est par ailleurs dépendant
du type de polymeére atteint, ainsi, il ne pourrait y avoir que de simples coupures de groupements
latéraux, comme dans le cas de I’oxydation (photo-, thermo-oxydation). L’oxydation d’un polymeére est
favorisée par la concentration d’oxygéne et le rayonnement UV traversant le matériau et la réaction
créé des groupements polaires (cétones, alcools, acides...) qui augmentent I’hydrophilie. Le greffage
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de ces groupements polaires sur une chaine de polymere initialement peu polaire, peut ainsi
augmenter sa mouillabilité (Richaud et Verdu, 2011). Par ailleurs, les réactions d’oxydation peuvent
amener a la libération de groupes chromophores qui sont a I'origine des changements de couleur des
matériaux polymeres.

Le taux de dégradation d’un matériau polymérique dépend également de la composition du polymeére
et de l'interaction qu’il peut avoir avec le facteur dégradant. Les polymeéres thermoplastiques par
exemple, qui sont constitués de macromolécules linéaires liées par réticulation physique (liaisons
secondaires faibles) sont capables de ramollir de maniere réversible avec I'élévation de la température
et/ou de 'humidité. lls peuvent alors adopter des conformations différentes et étre dans un état
vitreux, caoutchouteux ou visqueux. L’humidité peut également induire une augmentation de la
mobilité des chaines en abaissant la Tg. On comprend donc bien que ces changements d’état peuvent
induire une modification des propriétés mécaniques du matériau mais également augmenter la
réactivité des polymeéres puisque les groupements fonctionnels deviennent de plus en plus accessibles
aux facteurs de dégradation.

En fonction des polymeéres (linéaires ou ramifiés solubles non solubles) et de l'intensité/taux de
dégradation ou de soudure peut étre relié a la taille et I'architecture des macromolécules qui sont
ensuite reliées aux propriétés d’utilisation du matériau qu’elles constituent. Les modifications a
I’échelle moléculaire peuvent donc avoir des répercutions a I"échelle macromoléculaire et les
modifications a I'échelle macromoléculaire se répercutent ensuite en modifications des propriétés du
matériau.

414 Conditions du vieillissement du bois

Dans le cas particulier du bois, le vieillissement naturel fait intervenir une combinaison complexe de
plusieurs influences. En fonction de I'espéce de bois concernée, des conditions de stockage et de la
durée de vieillissement, les propriétés physiques et mécaniques du bois changent et peuvent soit
s’améliorer soit se détériorer. Ces évolutions peuvent étre la conséquence de facteurs climatiques
(intempéries, variations météorologiques), d’organismes destructeurs du bois/xylophages (insectes,
champignons, bactéries...), ou de I'enfouissement dans un environnement terrestre ou marin (Unger
et al., 2001). Les sollicitations mécaniques peuvent également étre source d’instabilité du matériau
lorsqu’il est utilisé dans les structures de batiments par exemple, puisqu’ils sont contraints a des
charges mécaniques pendant de longues périodes (fluage). Dans cette étude, les aspects de
détérioration par I'action d’organismes biologiques ou de la charge mécanique ne sont pas pris en
compte.

L’évolution des propriétés physiques et mécaniques du bois, due au vieillissement, proviennent de
changements dans la microstructure du bois et par conséquent, de changements chimiques et
physiques des polyméres du bois. Les conditions de stockage jouent alors un réle important dans les
types de processus chimiques et physiques qui peuvent survenir durant le vieillissement du bois. On
distingue deux types de conditions : aérobie et anaérobie.

En condition anaérobie, le bois est soit enterré dans le sol soit immergé dans I'eau. En condition
aérobie, le bois est conditionné dans I'air atmosphérique. Etant donné que cette étude ne concerne
gue les matériaux qui sont exposés dans des conditions aérobies, nous aborderons uniquement les
spécificités de ce type de conditionnement. Deux types de conditions aérobies peuvent étre identifiés,
a savoir I'utilisation du bois en intérieur ou en extérieur. Par ailleurs, la littérature mentionne que les
conditions du séchage du bois vert pourraient aussi influencer leur vieillissement.
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4.1.4.1 Séchage du bois vert

Lorsque I'arbre est fraichement abattu, on dit que le bois obtenu est du bois « vert » car il n’a pas
encore séché et qu’il contient encore une teneur en eau tres élevée, au-dela du PSF. Le séchage du
bois commence alors immédiatement suite a la découpe de I'arbre et celui-ci est qualifié de « premier
séchage ».

Avant le 20%™¢ siécle, il était plutdt d’usage de faire sécher le bois naturellement & 'air libre, mais ce
processus est trés lent et peut durer plusieurs dizaines d’années en fonction de la teneur en humidité
finale recherchée. Par ailleurs, le séchage a I'air libre est dépendant de nombreux parametres tels que
la température, I'état hygrométrique de I'air environnant, I'espece de bois mais également de
I’épaisseur des grumes a sécher, etc. Le séchage naturel, bien qu’économique, peut s’avérer peu
avantageux dans un cadre industriel et reste majoritairement utilisé pour des utilisations tres précises
dans les pays ou le séchage artificiel est couramment utilisé (instruments de musique, meubles, bois
rares...). Actuellement, en France, la majorité du bois est séché a Iair libre et seul un faible pourcentage
est séché artificiellement (Institut technologique FCBA, 2020).

Au début du 20°™ siécle, dans un contexte de développement industriel, la reconnaissance de la valeur
économique du bois amena au développement de procédés de séchage de plus en plus sophistiqués
notamment en utilisant en premier temps la circulation d’air chaud, puis en utilisant des fours de
séchage ou la température, I'humidité relative et la vitesse de I'air peuvent étre précisément régulées
et controlées durant le processus de séchage. Des séchages en plusieurs étapes existent également
pour limiter au plus les défauts induits par un départ trop rapide de I'eau dans le bois. Cela est
notamment le cas pour les feuillus qui requierent, contrairement aux bois de résineux qui sont plus
facilement séchés, un séchage préalable a des températures basses (27-40°C) avant d’augmenter la
température de séchage dans les séchoirs artificiels (120°C voir plus en fonction de I'essence)
(Simpson, 1983). De multiples procédés et méthodes ont donc été mis en place, mais les températures
moyennes des séchages artificiels se situent aux alentours de 30-40°C et peuvent étre augmentées aux
alentours de 100 a 130°C pour certaines espéeces de bois (Simpson, 1983).

4.1.4.2  Utilisation du bois en extérieur

Lorsque le bois est entreposé a I'extérieur, il peut étre directement exposé aux intempéries.
L’exposition du bois aux variations continuelles d’humidité et de température peuvent alors causer
des contraintes mécaniques au matériau, notamment a cause des fissurations micromorphologiques
des tissus du bois (Borgin et al., 1975). lls peuvent également étre exposés directement a la lumiére
du soleil dont les rayonnements UV sont bien connus pour causer des dégradations chimiques. En
effet, il a été montré que la lignine est le composant le plus sensible au rayonnement UV (Kuo et Hu,
1991). Par ailleurs, une dégradation thermique peut survenir par les rayonnements du soleil puisqu’ils
peuvent élever la température de la surface du matériau jusqu’a 60-90°C (Tolvaj et Molnar, 2010). La
pluie et le vent peuvent également amener a une érosion a la surface du matériau et au lessivage des
substances issues de la photodégradation (Kranitz, 2014 ; Note de cours Bois - Master MAPE, 2017).
L’accumulation de tous ces effets peut amener a la décomposition des surfaces des matériaux dans le
temps (Unger et al., 2001). On observe ainsi souvent des surfaces grises, craquelées sous forme de
damier.

4.1.4.3 Utilisation du bois en intérieur

Lorsque le bois est entreposé dans un espace intérieur, il profite de conditions plus favorables par
rapport au processus de vieillissement car a I'abri de la pluie, du vent et du soleil. Par ailleurs, les
variations de température et d’humidité en intérieur sont moins importantes qu’en extérieur. Ainsi,
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les effets du vieillissement sur les propriétés de ces matériaux semblent étre plus minimes, si toutefois
il 'y a pas d’attaques d’insectes ou de champignons (Obataya, 2007 ; Zoia et al., 2015).

4.2 Bois vieillis naturellement

Pour mieux comprendre les propriétés des bois vieillis, il est nécessaire de mettre en évidence les
changements physiques et chimiques qui peuvent survenir au cours du temps. Ces changements sont
intimement liés aux changements de la microstructure du matériau, qui eux-mémes influent sur les
propriétés macroscopiques du bois. Les principales propriétés qui sont étudiées pour caractériser le
vieillissement du bois sont les propriétés hygroscopiques, mécaniques et I’évolution de sa couleur.

La littérature fait état de certains rapports qui ont permis de mieux comprendre et décrire les
propriétés du bois vieilli naturellement en les comparant a celles de bois récents qui ont subi ou non
un vieillissement accéléré (voir section 4.3) (Budrugeac et Emandi, 2010 ; Fengel, 1991 ; Garcia Esteban
et al., 2006 ; Giachi et al., 2003 ; Kohara et Okamoto, 1955 ; Popescu et al., 2007 ; Sandu et al., 2003 ;
Viel et al., 2004 ; Yokoyama et al., 2009). Ainsi, les paragraphes suivants présentent certaines des
observations faites dans la littérature concernant I'évolution des propriétés du bois au cours du
vieillissement naturel.

42.1 Evolution des constituants du bois

En fonction des conditions de stockage du bois, les changements chimiques et physiques vont étre
différents comme cela a été énoncé précédemment. Par ailleurs, les processus de dégradation des
composants du bois différent aussi largement, puisqu’ils ont des structures et une sensibilité différente
a ’humidité ou a la température. Les hémicelluloses ont une structure plutot désordonnée et amorphe
et sont facilement hydratés ce qui les rend fortement solubles dans un solvant comme I'eau (Fengel,
1991 ; Hedges, 1989). La forte solubilité de ces polyméres favorise alors les mouvements des chaines
macromoléculaires qui les constituent et les rend plus sensibles aux réactions d’hydrolyse pouvant les
dégrader. La cellulose au contraire des hémicelluloses, a une faible solubilité dans I’eau a cause de sa
structure mi-cristalline (Fengel, 1991 ; Hedges, 1989). La lignine quant a elle est peu soluble dans I'eau
et est donc plus résistante a I'hydrolyse, mais elle est sensible aux agents oxydants (O, ozone...)
(Condassamy, 2015). Ces caractéristiques vont jouer un réle important par rapport aux changements
chimiques pouvant avoir lieu au cours du vieillissement du bois.

Observations dans la littérature

(Kohara et Okamoto, 1955) ont pu observer qu’un arrangement plus lache des microfibrilles de
cellulose se produit, alors que les constituants solubles augmentent, indiquant ainsi une dégradation
des chaines polymériques. Les études menées par (Erhardt et al., 1996) ont permis d’observer une
dégradation de I'hémicellulose (par hydrolyse des xylanes) tandis que la cellulose semblait
essentiellement intacte. La dégradation des parties amorphes a été par ailleurs nettement observée
par les mesures FTIR effectuées par (Tsuchikawa et al., 2005), mettant en évidence la diminution des
bandes assignées au furanose et au pyranose en fonction de I'dge des spécimens. Celles-ci sont
caractéristiques de la dégradation des hémicelluloses. lls ont également pu mettre en évidence une
perte des régions amorphes de la cellulose pour le bois vieilli.

En effet, les expériences menées par Kohara et rapportées par Obataya (Obataya, 2007, 2007), ont pu
également montrer une diminution de la « matiere cellulosique » et une augmentation des composés
solubles dans des spécimens de bois archéologique agés entre 300-1300 et 240-650 ans. Cette
diminution était par ailleurs plus marquée pour le feuillu (Keyaki) que pour le résineux (Hinoki). Pour
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le résineux, la cristallinité de la cellulose semble augmenter tout d’abord durant les 100 premiéres
années pour ensuite diminuer, tandis que pour le feuillu, une diminution continue de la cristallinité de
la cellulose a été observée. D’apres les études de (Erhardt et al., 1996), il y aurait une diminution de la
guantité de matiere cristalline dans le pin sylvestre vieux de 300 a 400 ans. Les études menées sur des
bois feuillus européens ont montré au contraire une augmentation de la partie la plus ordonnée de la
cellulose (Popescu et al., 2007). Pour le bois de chéne étudié par (Gawron et al., 2012), une
augmentation de I'index de cristallinité a été observé avec 'augmentation de I’age des spécimens. Par
ailleurs, les travaux de (Von Seifert, 1972) cités dans (Gawron et al., 2012), font état d’une destruction
des chaines de polysaccharides ainsi que de la cellulose dans la partie ordonnée et non ordonnée.

(Van Zyl et al., 1973) ont travaillé sur des spécimens de bois trés agés (4100 a 4400 ans) trouvés dans
les pyramides en Egypte, et ont remarqué une diminution de la quantité de cellulose cristalline. lls ont
également observé une diminution de la quantité de lignine tandis qu’une augmentation de la quantité
de cendres et une quantité plus élevée d’holocellulose ont été observés pour les échantillons agés par
rapport aux échantillons récents. Pour les résineux plus agés (sapin, épicéa et méleze vieux de 300 a
800 ans), (Tomassetti et al., 1990) ont déterminé, au moyen d'une analyse thermogravimétrique (TG),
une augmentation des portions de lignine et de cendres et une diminution de la quantité de cellulose
avec l'augmentation de I'dge du bois. D’aprés les études de (Holz, 1981) rapportées dans (Kranitz,
2014), aucune différence significative de la teneur en lignine, cellulose, pentosane et cendre n'a été
trouvée entre le bois d'épinette daté a 180 ans et les échantillons de référence récents. Les études
menées par (Garcia Esteban et al, 2006) n'ont également noté aucune différence chimique
significative dans la paroi cellulaire du pin sylvestre agé de 205 ans (analysé par IRTF) par rapport au
bois récent. Cependant, la cristallinité s'est avérée plus faible pour le bois ancien.

Résumé

On peut remarquer que la littérature présente des résultats tres variés sur le vieillissement du bois en
fonction des conditions de vieillissement différentes et des especes de bois considérées. Néanmoins,
on peut relever une tendance commune puisque la plupart des études s’accordent a dire que la
dégradation due au vieillissement affecte principalement les hémicelluloses. Des études comparatives
font par ailleurs état d'une dégradation plus rapide pour les feuillus que pour les résineux (Chaouch,
2011). La cellulose s’avére étre plus résistante et intacte dans la plupart des cas avec, en majorité, une
dégradation dans la région amorphe. L’évolution de la cristallinité de la cellulose est en revanche plus
ambiglie puisque les observations varient en fonction de I’age et des conditions de vieillissement des
spécimens. Ainsi, certaines études montrent que l'indice de cristallinité augmente avec I’age du bois
et que cela peut étre d0 a la dégradation des parties amorphes de la cellulose (Popescu et al., 2007 ;
Gawron et al., 2012). D’autres montrent qu’elle diminuerait a long terme, bien qu'une augmentation
peut étre observée comme pour certains résineux durant les 300 premiéres années. La lignine subit
des changements majoritairement a cause de I'oxydation, mais la quantité absolue reste a peu prées la
méme. Certains résultats d’études montrent une augmentation de la proportion relative de lignine qui
serait due en réalité a la diminution de la proportion relative en polysaccharides par rapport a la
lignine.

4.2.2 Comportement hygroscopique

Il est souvent rapporté que les croyances répandues parmi les artisans et les fabricants d'instruments
de musique, suggerent que la stabilité dimensionnelle du bois augmente au cours du vieillissement
(d’apres (Holz, 1981) dans (Kranitz, 2014)). C'est pour cela que la valeur d’un bois, par exemple pour
les instruments de musique, prend de I'importance lorsqu’ils sont laissés a sécher pendant plusieurs
dizaines d’années (20-30 ans) a I'air libre. Les propriétés acoustiques du bois s’en retrouvent meilleures
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que celles des bois séchés artificiellement. Que ce soit pour les instruments de musique ou a des fins
de construction, les variations d’humidité peuvent induire des processus de gonflement et de retrait
qui peuvent altérer les propriétés du bois. Il est donc important de bien comprendre le comportement
hygroscopique du bois avant de l'utiliser comme matériau de construction. Peu de littérature
concernant le gonflement du bois vieilli ont pu étre trouvées et les quelques références sont
partiellement incohérentes comme énoncé dans (Kranitz, 2014).

Observations dans la littérature

Certaines études ont montré une diminution du gonflement pour des bois de résineux et feuillus
japonais agés (jusqu’a 1300 et 650 ans respectivement), qui était en adéquation avec une diminution
de 'EMC en fonction de I'dge des spécimens (Kohara et Okamoto, 1955 ; Inagaki et al., 2008). Des
études sur des bois résineux ont montré également que les courbes de sorption étaient décalées vers
des valeurs d’EMC inférieurs avec I'dge du bois (Kurtoglu, 1983). Au contraire, (Schulz et al., 1984),
comme mentionné dans (Kranitz, 2014), ont observé une augmentation du gonflement pour un
résineux (Epicéa) de 300 ans d’age. Cette augmentation pourrait néanmoins étre expliquée, par la
densité élevée des bois agés (Sonderegger et al., 2015a). L'augmentation de la cristallinité de la
cellulose peut entrainer une valeur inférieure de gonflement et de sorption d'eau, tandis qu’elle peut
amener a des valeurs plus élevées de densité, de dureté et de résistance a la compression mécanique
(Gawron et al., 2012).

Néanmoins, les études menées par (Garcia Esteban et al., 2006) sur un pin sylvestre ont montré que
I'isotherme de sorption du bois ancien était plus élevé que celui du bois récent, et que cela était
accompagné par un degré de cristallinité plus bas pour le bois historique. Si le bois historique est plus
stable hygroscopiquement que le bois récent, ceci peut impliquer la présence d’autres modifications
au sein des composés amorphes. Les études menées par (Holz, 1981) et (Erhardt et al., 1996) n’ont pas
montré de différence significative, voire aucun changement n’a pu étre observé pour un Epicéa (60 a
180 ans d’age) et un pin Sylvestre (300 a 400 ans d’age) respectivement.

Par ailleurs, comme énoncé par (Erhardt et al., 1996), la réponse du « vieux » bois aux variations
d’humidité quand il était encore « nouveau » pourrait bien étre trés similaire aux bois récents étudiés.
Cela reléve la difficulté d’étudier des bois anciens puisque leur comportement et propriétés ne sont,
pour la plupart, pas exactement connues a I'époque de leur découpe et de leur mise en service.

Pour les études témoignant d’une diminution de I’hygroscopicité du bois, celle-ci est généralement
attribuée a la décomposition et a la perte de parties hygroscopiques des hémicelluloses
(dépolymérisations par hydrolyse). Ainsi, une diminution des sites d'adsorption dans les hémicelluloses
ou la cellulose amorphe pourrait contribuer a des valeurs de EMC plus faibles (Inagaki et al., 2008),
tandis qu'une diminution de la cristallinité peut induire des effets contraires (Garcia Esteban et al.,
2006). La diminution des sites d'adsorption a pu étre confirmée par des tests d'adsorption de CO;
menés par (Horvath et Kawazoe, 1983) sur du bois de hinoki vieux de 1300 ans. Le volume poreux du
bois vieilli est en effet réduit en raison d'une diminution du nombre de micropores (< 0,6 nm), qui se
traduit par une stabilisation de la microstructure (Kojiro et al., 2008).

Des études récentes sur des bois de pin rouge agés de 279 ans (Obataya, 2017) ont montré que la
diminution de I'hygroscopicité des vieux bois serait en partie récupérable par un traitement de ré-
humidification a 100% HR pendant plusieurs semaines. En effet, 'EMC s’est avérée étre au moins
partiellement récupérée, surtout aux faibles humidités relatives. Cela montre encore que d’autres
phénomeénes en plus de la dégradation irréversible des polymeéres peuvent entrer en jeu durant le
vieillissement du bois.
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Résumé

La littérature montre donc que I'EMC des bois diminue au cours du vieillissement, mais la cause exacte
de cette diminution reste inconnue dans la plupart des cas. Les hypothéses retenues impliquent la
dégradation des hémicelluloses et I'augmentation de la cristallinité de la cellulose durant les 100
premieres années du vieillissement. Néanmoins des phénomeénes de relaxation structurale peuvent
également avoir lieu et refléter la diversité des résultats obtenus.

4.2.3 Effets sur la couleur

L’étude de la couleur du bois peut étre effectuée de plusieurs maniéres, notamment par photographie
et traitement d’image, par la colorimétrie (voir Chapitre 2) qui permet d’avoir une mesure quantitative
plus précise du ressenti de la couleur par I'ceil humain et la spectroscopie IRTF (voir Chapitre 4) qui
permet non seulement de déterminer la couleur d’'un composé mais également de faire un suivi des
cinétiques de vieillissement.

Observations dans la littérature

La couleur du bois est étroitement liée a la composition chimique de celui-ci (Hon et al., 1985). En effet,
les changements de couleur dus au vieillissement dépendent des altérations des composants
chimiques du bois et plus spécifiquement des polymeéres aromatiques. Les oxydations ou la photo-
dégradation des polymeéres produisent des composés chromophores (quinones, amines) dont les
propriétés d’absorption dans le visible sont différentes de celles des polymeéres. La formation de ces
substances (dont certains sont des extractibles) peut alors engendrer un changement de la couleur du
bois. Lorsque le bois est exposé directement aux rayons du soleil, des dommages sont induits par les
rayons Ultra-Violet, UV (Papp et al., 2005).

Dans le cas des bois en intérieur, les rayons lumineux venant de I'extérieur sont en majorité filtrés par
les vitres des fenétres, ce qui diminue l'intensité des rayons UV entrant. Par contre, la lumiere des
ampoules, qui émet a des longueurs d’ondes différentes de celles du soleil, peut amener a des
dégradations différentes et généralement moins sévéres que celles des rayons du soleil (Kataoka et
al., 2007). (Kataoka et al., 2007) ont montré que le niveau de pénétration du rayonnement et les
dégradations chimiques qui sont initiées dépendent de la longueur d’onde du rayon irradiant le
matériau. Une grande partie des études menées sur les changements de couleur du bois font appel a
des vieillissements accélérés ou a I'utilisation de sources de lumiére artificielle. Cela est d{ au fait que
les expériences en conditions naturelles d’exposition prennent beaucoup de temps et que les
conditions sont difficiles a définir. Ainsi, les expériences menées ont recours a l'utilisation de lampes
fluorescente ou bien a des vieillissements accélérés par des traitements thermiques (ceci est expliqué
dans la section 4.3 suivante).

En général, les études s’accordent a dire que I'intensité du changement de couleur est élevée au début
du vieillissement et ralenti au cours du temps. Par ailleurs, elles tendent a montrer que le changement
de couleur du bois dépend fortement des conditions environnementales ainsi que de I'espece de bois
concernée. Ceci étant car les changements de couleur dépendent des constituants chimiques du bois.
(Miklecic et al., 2011) par exemple, ont mené des expériences par irradiation a lampe UVA 351 sur des
échantillons de hétre, de charme et sur des cendres. Le suivi du changement de couleur a été effectué
par le systéme ClELab (cf. Chapitre 2) mais également a I'aide de la spectrométrie Infra-Rouge a
Transformée de Fourrier (IRTF) et les spectres IRTF ont permis de montrer que les changements de
couleur étaient dus a une délignification causée par les radiations UV. Les extractibles générés par la
dégradation de la lignine ou déja présents dans le bois peuvent également amener a des différences
de couleur en fonction des espéces (Sandoval Torres et al., 2016 ; Zanuncio et al., 2015).
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(Miklecic et al., 2012), (Cui et al., 2004 ; Zahri et al., 2007) trouvent que le bois de chéne (Quercus robur
L.) devient foncé suite au vieillissement accéléré par traitement thermique, tandis que (Oltean et al.,
2008), en utilisant un vieillissement par lampe (lampe a arc Xenon (xenon-arc lamp en Anglais) équipée
d’un filtre en verre afin de simuler la lumiére du soleil passant a travers une fenétre) montrent que le
bois devient plus clair. Par ailleurs, (Miklecic et al., 2012) et (Oltean et al., 2008) notent que la cinétique
du changement de couleur montre que la majorité du changement de couleur se produit durant les
premieres 24 a 120 heures respectivement, le processus ralenti ensuite petit a petit.

Une comparaison du changement de couleur d’un bois Hinoki exposé a un vieillissement naturel et
artificiel, a permis a (Matsuo et al., 2011) d’observer que les échantillons vieillis naturellement et
artificiellement (3 haute température) sont plus foncés que le bois récent. L’assombrissement du
matériau est observé grace au systéme de mesure de couleur CIELab, par la diminution des valeurs de
luminance en fonction de I'dge (Kohara, 1955). Par ailleurs, la teneur des teintes en rouge et jaune
augmente (Matsuo et al., 2011). Il est dit également que les changements de couleur induits par
vieillissement naturel ou par traitement thermique sont similaires car la température accélére la
cinétique des réactions d’oxydation et de dégradation. Les résultats de ces analyses amenent les
auteurs a penser que le changement de couleur des bois vieillis naturellement pourrait étre expliqué
par un processus d’oxydation doux et lent au cours du temps.

Résumé

Ainsi, les changements de couleur au cours du temps dépendent de la composition du bois et donc de
I’espece concernée. Par ailleurs, la plupart des études montrent bien que le résultat et le degré de
photo-dégradation dépendent bien de I'exposition du bois. Par ailleurs, les méthodes de vieillissement
artificiel telles que les tests utilisant les lampes UVA 351 ou par le biais de traitements thermiques,
sont considérées comme appropriées pour I'étude de I'évolution de couleur du bois et donc du
vieillissement du bois (Chang et Chang, 2001 ; Matsuo et al., 2011). Néanmoins, il faut noter que le
processus de photo-dégradation est un processus de surface en raison de la pénétration limitée de la
lumiere dans le bois, tandis que les processus d’oxydation thermique peuvent affecter toute la section
du bois. Ainsi, pour attester du vieillissement et donc de I'évolution des propriétés du matériau bois,
il est nécessaire d’avoir recours a I'analyse de différents parameétres caractéristiques du vieillissement
du bois (hygroscopicité, variations dimensionnelles...).

4.3 Bois vieillis artificiellement

Il existe une grande diversité de traitements thermiques TT qui se sont développés au cours des
années. Deux types principaux peuvent étre identifiés a savoir des TT a sec et des TT en présence
d’humidité. L'idée ici est donc de définir les gammes de températures ainsi que les effets de ces
traitements sur les polymeres du bois et d’identifier les processus couramment utilisés dans le cadre
de vieillissement accélérés pour I'étude du vieillissement du bois. Dans le cadre des méthodes de
vieillissement accélérées, d’autres types sont proposés dans la littérature, a savoir les cycles hydriques
répétés. lls seront aussi présentés dans ce paragraphe.

43.1 Généralités sur les traitements thermiques

43.1.1 Effet de l'intensité de la température

L’évolution des procédés de chauffage ont permis de développer des procédés de traitement
thermique qui font appel a des températures de traitement élevées, généralement entre 150 et 260°C
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(Sandberg et al., 2013). Ceux-ci permettent d’améliorer non seulement la stabilité hygroscopique du
bois mais également sa durabilité et sa résistance aux dégradations biologiques. Cela étant dd
majoritairement a la dégradation des polyméres des parois cellulaires du bois.

Il existe une large variété de procédés brevetés qui ont été développés a travers I'Europe. En France,
(Bourgois et Guyonnet, 1988) ont mené de nombreuses études sur les traitements thermiques a
hautes températures et ont pu mettre en évidence des propriétés intéressantes comme
'augmentation de la stabilité dimensionnelle et la résistance aux attaques fongiques. D’autres
procédés ont donc été développés a partir des recherches menées également aux Pays Bas (Tjeerdsma
et al., 1998 ; Militz, 2002 ; Boonstra et al., 2007), en Allemagne (Rapp, 2001) et en Finlande (Hietala et
al., 2002 ; Nuopponen et al., 2005 ; Sivonen et al., 2002). Les résultats de '’ensemble de ces recherches
ont permis la mise en service de 4 procédés de traitements thermiques du bois qui se veulent étre
différents les uns des autres par la variabilité des facteurs suivants : la température maximale atteinte
au cceur du bois, la vitesse de montée en température, la durée totale du traitement et I'atmosphére
utilisée (N2, fumée, huile, vapeur d’eau...etc.). On note a titre d’exemple des noms de marques qui sont
déposées sur le marché : Bois Rétifié®, Bois Perdure®, Bois Chauffé®, Thermowood® et Bois Plato®. On
notera également que la plupart de ces procédés ont une température de traitement maximale entre
220 et 250°C et sont réalisés dans des fours, tandis que le procédé Plato® est effectué a une
température maximale de 180°C dans un autoclave en présence de vapeur d’eau.

L'amélioration des propriétés citées pour les bois traités thermiquement, repose sur une thermo-
dégradation contrdlée des polymeres du bois par des processus en plusieurs étapes (ou paliers), qui
consistent premiérement en un séchage a basse température (< 150°C) suivi d’un palier de traitement
thermique a haute température (jusqu’a 250°C), puis d’une phase de refroidissement progressive. La
vitesse de dégradation est différente pour chaque constituant du bois : elle est la plus élevée pour les
hémicelluloses, plus faible pour la cellulose amorphe et encore plus petite pour la lignine. La cellulose
cristalline nécessite a cause de sa stabilité énergétique (réseau cristallin) un apport d’énergie plus élevé
et donc une température de traitement plus élevée que le reste des constituants du bois.

Par ailleurs, en fonction de I'atmosphere utilisée, la dégradation des polymeéres du bois peut étre plus
ou moins prononcée. Dans le cas d’un traitement sous vapeur d’eau notamment, I'eau va jouer le réle
de plastifiant en affaiblissant les liaisons intermoléculaires des polymeéres amorphes et en abaissant la
température de transition vitreuse Tg de ceux-ci (Figure I. 28). Sous I'action combinée de I'eau et de la
température, un changement d’état des polyméres peut donc avoir lieu et engendrer une
augmentation de la dégradation des polysaccharides par des réactions d’hydrolyse a des températures
plus basses (Chaouch, 2011 ; Repellin, 2006). De ce fait, la dégradation du bois dépend fortement de
la température, des conditions d'humidité et du temps de traitement (Stamm, 1956).
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Figure I. 28. Température de transition vitreuse (Tg) des composants principaux du bois en fonction de la teneur
en eau EMC (d’aprés Salmen, 1982 ; extrait de Gauvin, 2015 ; Navi et Heger, 2005).

Cependant des ambigtités persistent sur les températures de traitement thermique minimales pour
induire une dégradation des polymeres puisque certains auteurs considérent que la température
minimum nécessaire pour effectuer un traitement thermique est de 100°C. (Kollmann et Schneider,
1963) ont effectué des essais sur du bois de hétre, de chéne et de pin a des températures allant de
70°C a 200°C et de 6 a 24 heures. llIs ont conclu que l'absorption d'eau diminuait a des températures
supérieures a 100°C et diminue d’autant plus avec I'augmentation du temps de traitement (lu dans
Esteves et Pereira, 2009). La méme chose a été confirmée par d’autres auteurs, mais certains
considerent que la dégradation dépend de I'essence de bois. En effet, (Kollmann et Fengel, 1965) ont
montré que les dégradations du bois apparaissent a 100°C pour le pin alors qu’elles n’apparaissent
qu’a partir de 130-150°C pour le chéne. A noter que ces traitements thermiques ont été effectués a
sec. Ainsi, il semblerait que de telles températures, peuvent étre également considérées comme des
températures de traitement thermique bien qu’elles induisent moins de dégradations chimiques que
les traitements thermiques a haute température et ne permettent pas d’apporter les mémes
améliorations des propriétés du bois.

4.3.1.2 Modification chimique des composés du bois

Les extractibles sont les premiers éléments a disparaitre ou a se dégrader lors d’un traitement
thermique et plus particulierement les composés volatiles (Esteves et Pereira, 2009 ; Zanuncio et al.,
2015). Mais de nouveaux extractibles peuvent apparaitre, résultants de la dégradation des composants
majoritaires de la paroi cellulaire du bois (Esteves et Pereira, 2009 ; Wentzel et al., 2018).

L'effet le plus important du traitement thermique sur le bois est la dégradation des hémicelluloses, qui
a été rapportée par de nombreux auteurs (Niemz et al., 2010 ; Tjeerdsma et al., 1998 ; Yildiz et al.,
2006). En effet, les hémicelluloses, de par leur caractére amorphe, sont les plus facilement affectés par
les TT puisque leur température de décomposition est de I'ordre de 120°C a 260°C, en fonction des
espéces et du type d’hémicelluloses (Chaouch, 2011). Les xylanes seraient trés réactives et sensibles
aux réactions de dégradation et de déshydratation (Kotilainen et al., 2000). Par ailleurs, les xylanes des
feuillus sont plus substituées que celles des résineux, ce qui rend la décomposition de ces
hémicelluloses plus facile sous I'action de la chaleur (Chaouch et al., 2010 ; Pierre, 2011). Ainsi les
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feuillus, qui sont composés d’une plus grande quantité de xylanes que les résineux, sont en général
plus sensibles aux TT que les résineux (Hill, 2006).

La lignine peut également étre dégradée, mais a des températures de I'ordre de 210°C pour les lignines
natives (non extraites) puisqu’elles ont un poids moléculaire plus important que celles extraites. Les
unités composant la lignine ont par ailleurs des comportements différents sous I'action de la chaleur
(Salmen, 1982). Il est souvent rapporté que la teneur apparente en lignine augmente chez des bois
traités thermiquement (Bourgois et Guyonnet, 1988 ; Tjeerdsma et Militz, 2005 ; Chaouch, 2011), ceci
étant d( a la condensation des produits de dégradation de la lignine avec d’autres composants de la
paroi cellulaire. Il a néanmoins été observé que, bien que la teneur apparente en lignine augmente,
des changements structurels sont survenus, indiquant qu'une certaine détérioration s'est produite
(Tjeerdsma et Militz, 2005 ; Niemz et al., 2010).

La dégradation de la cellulose a I’état anhydre commencerait aux alentours de 280°C (Salmen, 1982 ;
Chaouch, 2011), a cause de sa composition mi-cristalline qui nécessite un plus grand apport d’énergie
pour sa décomposition et dont la structure cristalline peut rester intacte méme a des températures
élevées (Yildiz et al., 2006). Cependant, une certaine dégradation se produit dans les régions
amorphes, diminuant par conséquent l'accessibilité des groupes hydroxyles et entrainant une
cristallinité plus élevée de la cellulose (Kranitz et al., 2016).

Dans des conditions humides, la Tg de la cellulose amorphe et des hémicelluloses, qui sont trés
hydrophiles, est fortement affectée par la teneur en eau. Lorsqu’ils sont saturés, la Tg peut étre
inférieure a la température ambiante. La lignine étant bien moins hydrophile, une faible teneur en eau
affecte considérablement la Tg de ce polymére (Salmen, 1982). Comme on peut le voir sur la Figure I.
28 par exemple, une variation de teneur en eau de 15% peut faire évoluer la Tg de la lignine qui passe
d’environ 200°C a 90°C. Une addition supplémentaire d’eau n’aura par contre que peu d’effet,
puisqu’en conditions saturantes, la Tg de la lignine se stabilise a 85°C (Salmen, 1982). La Tg de la
cellulose cristalline n’est par contre pas affectée par 'humidité (Salmen, 1982). Il est cependant
important de noter que la Tg des composants natifs ou isolés du bois différe au sein du matériau. Afin
d’étre le plus précis possible Salmen (1986) (cité par Navi et Heger, 2005) suggere de suivre I'évolution
de la Tg de la matrice hémicellulose-lignine en fonction de la teneur en eau.
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Figure I. 29.Température de transition vitreuse (Tg) de la matrice hémicelluloses-lignine native en fonction de
I’humidité relative de I'ambiance (extrait de Gauvin, 2015 ; Navi et Heger, 2005).
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En présence de vapeur d’eau les dégradations chimiques des polymeres sont donc plus rapide qu’a sec
acause de I’hydrolyse accélérée de la cellulose amorphe et des hémicelluloses en présence d’humidité.
En terme de perte de masse, plus la température et la durée de chauffe sont élevées, plus la perte de
masse est élevée. En terme de taux d’extractibles solubles, il y en a d’autant plus lorsque le traitement
est fait sous vapeur d’eau qu’a sec (Obataya, 2007 ; Esteves et Pereira, 2009). En terme de perte de
masse, celle-ci peut étre un bon indicateur de la sévérité du traitement thermique appliqué et donc
étre utilisée comme indicateur de la qualité du bois. En effet, il est préférable d’aboutir a une perte de
masse la plus faible possible afin d’éviter de fragiliser le matériau et de maintenir ses propriétés
physiques et mécaniques (Esteves et al., 2007 ; Esteves et Pereira, 2009).

43.1.3 Traitement thermigue et vieillissement

A mesure que la quantité des groupements hydroxyles des polymeéres amorphes diminue, le bois
devient moins hydrophile, ce qui se traduit par une teneur en humidité a I'équilibre diminuée et une
meilleure stabilité dimensionnelle (Tjeerdsma et al., 1998 ; Esteves et Pereira, 2009). On comprend
ainsi qu’en augmentant la température de séchage du bois, il est possible d’accélérer le vieillissement
du bois, puisque les réactions chimiques qui se déroulent lors d’un vieillissement (= décomposition et
perte d’hygroscopicité des hémicelluloses ainsi qu’une augmentation de la cristallisation de la cellulose
et parfois une diminution de la quantité de lignine (en fonction des essences de bois) sont accélérées
sous 'effet de I'augmentation de la température (Obataya, 2007).

Outre les avantages, le TT a haute température peut également présenter des inconvénients. Bien
gu'une diminution de la teneur en humidité entraine une augmentation des propriétés mécaniques du
bois (Kollmann et Cote, 1968), certains processus peuvent avoir un effet négatif sur eux. En effet, il a
été montré que les propriétés de résistance mécanique diminuent a la suite du traitement thermique
et que ces altérations sont le résultat des changements chimiques dus aux températures élevées des
traitements (Kranitz et al., 2016 ; Rowell et al., 2009). Dans de nombreux cas, les changements des
propriétés du bois dus aux traitements thermiques sont différents de ceux du vieillissement naturel
(Sandberg et al., 2013). Selon (Noguchi et al., 2012), des échantillons agés de pin rouge japonais ont
montré un amortissement plus faible et une vitesse du son plus élevée que le bois récent, tandis que
le traitement thermique a augmenté I'amortissement. Cette différence qualitative pourrait résulter de
différences dans la teneur en humidité du bois lors du vieillissement naturel et du traitement
thermique, puisque la teneur en eau est connue pour avoir un effet significatif sur le processus de
vieillissement (Kranitz et al., 2016 ; Sonderegger et al., 2015b). Malgré ces différences, les
connaissances sur les bois vieillis artificiellement peut contribuer a la caractérisation et a la
compréhension du processus naturel de vieillissement, puisque le bois traité thermiquement est trés
semblable a un bois ancien en terme de couleur, de fragilité et de stabilité face aux variations
d’humidité (Obataya, 2007).

4.3.1.4 Lien avec les conditions naturelles

Par ailleurs, il ne faut pas oublier que le bois vieillit dans des conditions variables de température et
d’humidité relative (qui dépendent aussi de la géolocalisation) et que les changements sont donc
aléatoires et irréguliers. Ces conditions sont difficiles a reproduire en laboratoire et il n’est donc pas
encore possible d’obtenir les mémes changements qu’un bois vieilli naturellement (Obataya, 2007,
2007). Néanmoins certains protocoles ont été développés pour simuler au mieux les processus de
vieillissement naturel. Différentes méthodes de vieillissement artificiel, principalement congues pour
simuler les conditions de vieillissement extérieur ou des processus de photodégradation a l'intérieur,
ont été développées pour étudier les changements de propriété du bois vieilli naturellement. Une
méthode appropriée pour I'étude de I'évolution des propriétés physiques et chimiques du bois le
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vieillissement accéléré est donc le traitement thermique (Matsuo et al., 2011 ; Ganne-Chédeville et al.,
2012 ; Froidevaux, 2012 ; Sandberg et al., 2013). La plupart des procédés de traitement thermique
industrialisés impliquent des températures comprises entre 150 et 260°C. On va alors préférer des
températures de traitement plus douces, comprises entre environ 100 et 150°C pour ne pas aboutir a
une trop grande dégradation des polymeres et a la fragilisation des propriétés mécaniques du
matériau. Par ailleurs, et dans la plupart des cas, ces traitements thermiques sont effectués sous une
humidité relative et une pression contrdlée pour un vieillissement accéléré (Sandberg et al., 2013).

43.2 Vieillissements accélérés par traitement thermique a basse température

43.2.1 Objectifs

L'effet du vieillissement naturel du bois n’est pas toujours facile a clarifier en raison de la difficulté a
trouver des quantités suffisantes de bois sain a étudier, d’'un manque d’information sur les propriétés
originales et de I'histoire hydrique du matériau (conditions de croissance, conditions de stockage,
exposition...etc). Enfin, une autre difficulté repose sur la difficulté de la comparaison des bois
historiques avec des bois récents. On comprend donc que les changements chimiques et physiques
dans le bois dus au vieillissement sont difficiles a caractériser et que ces limitations doivent étre
gardées en téte lors de I’étude des bois historiques.

Les vieillissements artificiels sont des méthodes qui ont été développées dans le but premier
d’améliorer les propriétés et les performances des bois modernes. lls ont ensuite été adaptés et
développés plus précisément pour des applications un peu plus théoriques, dans le but de mieux
comprendre I'évolution des propriétés des bois historiques. En effet, étant donné qu’il est assez
difficile d’effectuer des tests sur des bois historiques a cause du manque de disponibilité et du manque
d’informations sur I’histoire de ces matériaux, les vieillissements accélérés sur des bois modernes
représentent une bonne alternative.

4.3.2.2 Vieillissement accéléré par traitement thermigue a sec ou sous humidité

Les vieillissements accélérés sont des traitements thermiques a basse température, entre 100 et
150°C, qui sont effectués dans la plupart des cas sous des conditions d’humidité et de pression
controélées (Sandberg et al., 2013). En effet, un traitement thermique peut étre considéré comme un
vieillissement accéléré car certaines propriétés obtenues sont semblables aux bois anciens (couleur,
nature fragile, stabilité aux variations d’humidité) (Obataya, 2007). Il serait donc possible de reproduire
certaines réactions chimiques (hydrolyse, oxydation) qui se déroulent durant le vieillissement naturel
du bois puisque la cinétique et le taux des réactions est dépendant de la température de traitement
(Froidevaux, 2012).

Comparaison des TT a sec et en présence d’humidité

La maniere dont les modifications se déroulent durant un traitement thermique peuvent jouer un role
sur les propriétés du bois. Il a été montré que, pendant un chauffage a sec, les principales réactions
qui se produisent sont la dépolymérisation, la condensation et la cristallisation, tandis qu’en présence
d’eau il peut y avoir en plus des réactions d’hydrolyse. Ainsi, les processus de modification du bois
durant les traitements hygrothermiques (THT) ressembleraient plus a un vieillissement naturel que les
traitements thermiques (TT) a sec. Cependant, la complexité de la structure du bois ainsi que celle des
réactions se déroulant durant un vieillissement, nécessitent I'utilisation de ces deux techniques pour
une meilleure identification et compréhension des phénomenes de vieillissement.

Lors d’un TT a sec, les modifications de la matrice polymérique produisent un état « rétréci » car
I’espace intermoléculaire est minimisé suite au départ de I'’eau (Obataya, 2007 ; Altgen et al., 2016).
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En revanche, lors d’un traitement sous vapeur d’eau, les changements chimiques se produisent dans
un état « dilaté » du matériau puisque I'espace intermoléculaire est augmenté grace a la vapeur d’eau
(Obataya, 2007 ; Borrega et Karenlampi, 2010). Par ailleurs, la dégradation du bois est plus sévere dans
le cas des THT puisque la présence de vapeur d’eau durant le traitement participe a catalyser les
réactions d’hydrolyse et ainsi les processus de dégradation. La dégradation des polymeéres conduit a la
libération de produits de dégradation qui vont a leur tour catalyser les réactions de dégradation et de
réticulation dans la matrice polymérique (Tjeerdsma et al., 1998 ; Kotilainen et al., 2000 ; Hill et al.,
2021). A de hautes températures de traitement a sec (a partir de 180°C) il a été montré qu’une
condensation de la lignine et une formation de liaisons hydrogénes fortes (aussi appelées
hornification) peuvent limiter la dilatation du bois pour ainsi réduire la quantité d’eau liée (Fernandes
Diniz et al., 2004 ; Obataya, 2007 ; Basso et al., 2017 ; Ozgeng et al., 2017). Elles expliqueraient
également la diminution de la teneur en eau du bois lors d’un THT (Borrega et Karenlampi, 2010).

Il @ pu étre observé que le gonflement volumique d’un bois traité sous vapeur saturante reste
nettement supérieur a celui d’un bois traité a sec et ce, avec un faible taux de dégradation thermique
(faible perte de masse, WL). Il semblerait donc que le chauffage a sec serait une meilleure option pour
diminuer la capacité hygroscopique du bois et améliorer sa stabilité dimensionnelle avec un minimum
de dégradation thermique (Obataya et Tomita, 2002 ; Obataya, 2007 ; Altgen et al., 2016). En effet, les
dégradations chimiques qui se déroulent durant les TT entrainent une perte de masse du bois qui, en
fonction de l'intensité du TT (température, temps, milieu) et de I'espéce de bois, engendre des
évolutions des propriétés physiques et mécaniques du bois (Esteves et al., 2007 ; Esteves et Pereira,
2009). L’hygroscopicité et les variations dimensionnelles du bois sont alors d’autant plus diminuées
lorsque le bois est chauffé a sec, méme a basse température. Une comparaison faite entre un bois
traité a sec (a 180°C pendant 24h), un bois traité sous vapeur d’eau (a 180°C pendant 0,5h) et un bois
ancien vieilli pendant 1300 ans, a permis d’observer de méme, que les effets du vieillissement naturel
sont qualitativement plus similaires a ceux du traitement a sec (Figure I. 30). Cela a été mis évidence
en tracant le taux d’humidité relative (MCiraite/MCron aite) €n fonction de I'humidité relative de
conditionnement des spécimens (Obataya, 2007).
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Figure 1. 30. Gonflement volumique (Volumetric Swelling) d’un échantillon de bois traité thermiquement sous
humidité et a sec (température non indiquée) en fonction de la perte de masse (WL) (Obataya, 2007).
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Vieillissement par TT en présence d’humidité

Les THT font l'objet de plus en plus d’étude dans le but de mieux comprendre I'effet de ces
vieillissements accélérés sur le comportement hygroscopique et les variations dimensionnelles du bois,
mais également afin d’optimiser les procédés pour étre comparés a des vieillissements naturels.

Ces traitements de vieillissement accélérés ont pu montrer une diminution significative de
I’hygroscopicité du bois puisqu’ils engendrent des modifications chimiques irréversibles dans la
matrice polymérique. On retrouve souvent deux explications principales concernant la perte
d’hygroscopicité des bois traités en présence d’humidité. La premiéere concerne la dégradation des
polymeéres qui réduit la quantité de sites OH accessibles a I'adsorption d’eau et dans un deuxiéme
temps, par le phénomeénes d’hornification. L’hornification est expliqué comme étant un processus
complexe qui met en lien plusieurs mécanismes tels que : la fermeture irréversible des nanopores dans
la paroi cellulaire, I'agrégation des microfibrilles adjacentes de cellulose, la création de liaisons
hydrogene irréversibles.

Certaines études ont permis de mettre en évidence que certains THT étaient plus performants que
d’autres pour réduire I’hygroscopicité du bois. Les THT les plus efficaces en terme de perte
d’hygroscopicité et de réduction du taux de gonflement sont obtenus pour des températures de
traitement basses (120°C) et des humidités relatives intermédiaires (60-75% HR) durant le THT
(Borrega et Karenlampi, 2010 ; Endo et al., 2016 ; Gauvin, 2015). En effet, les échantillons ayant subi
un traitement hygrothermique a une HR moyenne semblent avoir une perte d’hygroscopicité plus
importante que ceux traités a HR supérieures a 60%, alors que la perte de masse est moins importante
dans de telles conditions par rapport a des HR de 0% ou 100%. Certains parlent ainsi d’'un optimum de
traitement qui permettrait de stabiliser I'hygroscopicité du bois (Gauvin, 2015). Par ailleurs, il
semblerait que I’humidité initiale du bois (a sec ou a une certaine teneur en eau) peut jouer un réle
dans le déroulement du traitement et ses conséquences sur I’évolution des propriétés du bois. En effet,
plus 'humidité relative d’équilibre de conditionnement avant traitement est élevée, plus I'effet du THT
est manifeste (Gauvin, 2015).

Réversibilité du traitement

Il a été observé que la perte d’hygroscopicité obtenue a la suite d’un traitement thermique a sec
pouvait étre en partie ou totalement réversible en fonction de I'intensité du traitement (Obataya,
2007). Ainsi, il semblerait qu’un traitement a sec, bien que proche en terme de couleur et de réduction
de I’hygroscopicité a des bois anciens, ne permet pas totalement de « mimer » les effets d’un
vieillissement naturel, mais peuvent aider a mieux comprendre certains mécanismes de vieillissement.
De méme, des études ont permis de mettre en évidence que les THT a HR intermédiaire aménent a un
effet réversible et irréversible contrairement a des THT effectués a forte HR (100% HR), pour lesquels
le phénoméne de recouvrance hydrique n’est pas trés visible en raison d’une perte de masse
conséquente (Endo et al., 2016 ; Gauvin, 2015).

Ainsi, bien que le vieillissement chimique du bois par la dégradation des sites d’adsorption des
polymeéres soit I’hypothese la plus probable de la baisse de I'hygroscopicité, il semblerait que d’autres
mécanismes entre en jeu.
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43.3 Fatigue hygroscopique, cycles hydriques répétés

Outre les vieillissements par la température, des méthodes de fatigue hygroscopique des polymeéres
peuvent aussi étre utilisées pour simuler la réduction de I’"hygroscopicité du bois et des variations
dimensionnelles associées.

En effet, la réduction de la réponse du bois aux variations d’humidité est décrite comme une forme de
vieillissement physique. Ainsi, pour étudier cette derniére, des protocoles de cycles hydriques répétés
ont été développés. La méthode consiste a conditionner des échantillons alternativement a une
certaine humidité (haute HR généralement) et a sec, et de répéter ces conditionnements alternés un
certain nombre de fois jusqu’a observation d’une stabilisation hygroscopique du matériau. Ces tests
de vieillissement accéléré peuvent étre qualifiés de traitements « doux » ou semblables a un
vieillissement « naturel » dans le cas ou seule les variations d’humidité relative sont considérées.

(Garcia Esteban et al., 2005) ont effectué ces tests sur trois espéces de résineux et quatre especes de
feuillus. Les cycles hydriques répétés ont été effectués dans un bain-marie a 50°C, afin d’accélérer le
phénoméne, et ont soumis les échantillons a 5 cycles d’humidification-séchage. Suite a cela des
isothermes de sorption des spécimens avant et aprées le traitement ont été comparées. Pour un
accroissement donné d’humidité relative, un coefficient de vieillissement hygroscopique et un
coefficient de vieillissement dimensionnel ont été définis pour estimer le vieillissement des
échantillons. Ils ont observé un vieillissement qui était plus marqué dans la plage des hautes humidités
relatives. Par ailleurs, les calculs des coefficients de gonflement ont suggéré que dans certains cas la
relation entre déformation de gonflement et taux d’humidité n’est plus linéaire dans le bois ayant subi
un vieillissement en sorption.

Des études similaires ont été menées pour étudier la réversibilité du traitement thermique. Ainsi,
(Wentzel et al., 2018) ont effectué des cycles de trempage dans I'eau qui peuvent, au contraire des
cycles effectués dans le domaine hygroscopique, amené a un lessivage des produits de dégradation du
bois et ainsi amené a une réduction du volume sec du bois. (Endo et al., 2016), ont également étudié
la réversibilité du vieillissement accéléré du bois par des THT, en effectuant une ré-humidification des
spécimens a 100% HR avant de les sécher complétement a I'air libre, puis sous vide dans une enceinte
conditionnée avec du P,0s. Les spécimens sont ensuite conditionnés a 65% HR afin de faire les
comparaisons. (Majka et al., 2016) ont également eu recours a des cycles de sorption-désorption afin
d’étudier les effets des variations de I’'HR sur I’hystérése de sorption du bois traité thermiquement.
Afin d’étre au plus proche des conditions typiques d’utilisation en extérieur, 90 cycles de sorption-
désorption ont été menés pour des humidités relatives entre 30% et 85% HR (a 20°C).

Les études menées sur les cycles hydriques répétés sont peu nombreuses. En effet, ceux-ci ont été plus
largement utilisés dans le cadre d’études sur la réversibilité des traitements thermiques, mais un
approfondissement de ces types de vieillissement et I'utilisation combinée de nouvelles techniques
d’analyse, pourrait aider a la compréhension des mécanismes de vieillissement physique du bois.
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5 Enjeux — Questions de recherche

L’étude bibliographique effectuée ici a permis de faire un rappel sur les caractéristiques structurelles
du bois et ses propriétés physiques et hygro-mécaniques. On a pu également comprendre que la
nature biologique du bois pouvait le rendre sensible aux variations des conditions climatiques.

Le vieillissement du bois est décrit comme une évolution lente et irréversible de sa composition et de
sa structure qui est due aux vieillissements physique et chimique de ses constituants. Ce vieillissement
est tres dépendant des conditions de stockage et d’utilisation du matériau. On a aussi pu voir que le
vieillissement a long terme réduit I’'hygroscopicité du bois et que cette réduction améliore la stabilité
dimensionnelle du bois et donc ses propriétés d’'usage. Pour mieux comprendre la stabilité des bois
agés, des études ont été menées sur le vieillissement du bois et suggerent que I'évolution de la
cristallinité de la cellulose pourrait étre un des mécanismes qui améliore les propriétés mécaniques du
bois. La dégradation des hémicelluloses, qui est le changement chimique le plus nettement observé
chez les bois anciens, entraine une perte de sites d’adsorption d’eau qui engendre une perte
d’hygroscopicité et explique ainsi, en partie, I'amélioration de la stabilité dimensionnelle du bois.
D’autres phénomenes tels que I’hornification et la fatigue hygroscopique due aux variations de I’'HR
pourraient également jouer un role dans I’évolution des propriétés hygroscopiques du matériau. Ainsi,
les mécanismes du vieillissement ne sont pas encore complétement compris.

Afin de mieux comprendre les mécanismes du vieillissement du bois et de son comportement a long
terme, de nombreuses techniques de vieillissement artificiel et accélérées ont été développées pour
essayer de « mimer » le vieillissement naturel du bois. Cependant, ces traitements présentent des
limites. Pour les traitements thermiques a haute température par exemple, nous avons vu qu’ils
permettent d’obtenir des bois moins hygroscopiques et plus « stables » dimensionnellement mais en
contrepartie ils peuvent affaiblir certaines propriétés mécaniques du bois. D’autres traitements,
comme les cycles hydriques répétés n’ont pas été beaucoup étudiés et pourraient constituer une piste
plus intéressante a explorer pour mieux comprendre le vieillissement naturel du bois puisque ceux-ci
sont moins « sévéres » que certains traitements thermiques. Par ailleurs, il a été remarqué que le
vieillissement (naturel et artificiel) du bois est en partie réversible ce qui conduit a de nouveaux
guestionnements concernant ce que veut vraiment dire un « vieillissement » qui est par définition
irréversible. Par ailleurs, il existe certaines ambiguités sur les méthodes de calcul des propriétés
étudiées qui nécessitent un approfondissement de recherche. En effet, certains auteurs ont noté le
manque de tests standardisés pour évaluer la stabilité du bois modifié (Hill, 2006).

Ainsi, on peut remarquer gu’il reste encore de nombreux questionnements quant a la compréhension
du vieillissement naturel du bois et aux mécanismes qui entrent en jeu au cours du temps. La variabilité
des environnements géographiques et du bois en lui-méme sont des parametres qui influent lors du
vieillissement dont il est tres difficile de déterminer les mécanismes avec précision. La complexité de
la structure du bois et de ses propriétés, ainsi que I'absence de techniques expérimentales ‘usuelles'
permettant d'investiguer et de comprendre la structure du bois en interaction avec |'environnement
de maniére fine et a I'échelle des constituants du bois, sont un frein pour comprendre de maniere
approfondie le comportement hydrique du bois et les modifications de ses propriétés induites par le
vieillissement (naturel ou artificiel). Les efforts communs de recherche sur ce domaine peuvent aider
a mieux définir les mécanismes qui entrent en jeu lors des vieillissements physique et chimique des
constituants du bois et donc aider a une meilleure compréhension du vieillissement du bois. Cela peut
notamment étre réalisé grace a I'utilisation de nouvelles technologies. Des études récentes ont montré
que les techniques de RMN ainsi que I'lRM permettent par exemple de caractériser des modifications
a I'échelle moléculaire de maniéere non destructive et non-invasive.
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Le projet de thése vise donc a exploiter les capacités de plusieurs méthodes d’analyse (relaxométrie
RMN du *H, colorimétrie, spectrométrie IRTF et RMN *3C) afin de mieux comprendre les phénoménes
physiques et chimiques qui entrent en jeu lors du vieillissement du bois. Pour cela nous étudierons les
effets de différentes techniques de vieillissement, par des traitements thermiques et par des cycles
hydriques répétés, sur le comportement de la matrice de la paroi cellulaire du bois, qui est en lien avec
les propriétés hygro-mécaniques du bois. Il s’agira également de discuter de leur performance
respective.
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1 Introduction

L'objectif de ce chapitre est de présenter les matériaux d’étude, les principales techniques
expérimentales utilisées pour investiguer le vieillissement du bois et en particulier la RMN *H, qui nous
a permis aussi de proposer une nouvelle méthode de détermination de la masse seche du bois et donc
de la mesure de I"humidité du bois.

Ainsi, ce chapitre décrit le choix des matériaux, leur provenance, |'échantillonnage ainsi que les
caractéristiques physiques de ceux-ci (§2). Cette caractérisation préliminaire permet de mettre en
évidence les différences entre les bois d’étude (chéne moderne et chéne historique de la rue Saint
Georges, Rennes). Ces différences reposent principalement sur leur environnement, leur histoire
hydrique, leur composition chimique et leur aspect visuel (couleur), différences qui seront
approfondies dans les Chapitres 3 et 4. Ensuite, nous présentons les méthodes de vieillissement mises
en ceuvre dans notre étude (cycles hydriques répétés et traitements thermiques modérés) ainsi que
les outils de caractérisation « macroscopique » usuellement utilisés pour évaluer le vieillissement du
bois (§3 et 4). Puis, nous présentons la méthode RMN *H que nous avons choisie pour sonder a I'échelle
des composants les évolutions induites par les méthodes de vieillissement étudiées (§5). Enfin, une
procédure de détermination de la masse seche du bois est détaillée (§6) pour la détermination de
I’humidité du bois (article accepté pour publication le 21/12/2020 dans le journal Magnetic Resonance
in Chemistry). Dans le cadre de ce travail, la méthode RMN H est la méthode privilégiée pour I'analyse
du vieillissement du bois.

Les résultats obtenus pour les traitements de vieillissement mis en place sont présentés au Chapitre 3
pour les deux matériaux d’étude. D’autres méthodes de caractérisation, a savoir la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) et la RMN 3C, sont également employées pour I'analyse
des phénomenes de vieillissement sur les polymeres du bois (par traitement thermique par étuvage).
D’autres bois historiques sont aussi étudiés dans ce travail. Les résultats ainsi que la description de ces
méthodes et des bois utilisés seront présentés dans le Chapitre 4.

2 Matériaux d’étude

2.1 Du bois historique au bois récent

L'idée initiale de ce travail de thése était d’effectuer des mesures sur deux types de bois, un bois
d’intérieur (le chéne) et un bois d’extérieur (le pin Douglas), sachant que cette distinction est toutefois
arbitraire sachant que le bois de chéne peut étre aussi un bois d’extérieur. Ce choix résidait aussi dans
la compréhension des comportements de ces deux essences ayant une structure tres différente (un
feuillu et un résineux).

Cependant, il a été préférable de se focaliser sur une seule de ces essences afin de pouvoir bien
explorer ce matériau, a savoir le chéne. Pour ce faire, nous avons eu a disposition un chéne moderne
et plusieurs chénes historiques qui seront présentés et étudiés progressivement au cours de ce
manuscrit (Chapitres 3 et 4). La majorité des expériences a été réalisée sur un chéne historique (bois
de la rue Saint Georges a Rennes) et un chéne moderne (Figure II. 1). A des fins de simplifications et
pour une meilleure identification des bois, le bois historique de la rue Saint Georges a Rennes sera
désigné par : « bois Saint Georges ».
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Figure Il. 1. Matériaux d’étude. (a) Bois moderne, (b) Bois historique ‘Saint Georges’ (entouré dans du papier cellophane car
émiettement).

Le chéne moderne provient d’une scierie du Nord de la France et se présentait sous la forme d’un
barreau de 82,6 cm de longueur sur 3,2*3,6 cm? de section qui a d0 subir un séchage en scierie. Le
chéne historique provient d’une batisse du 17°™ siécle de la rue Saint Georges a Rennes, France. Ce
bois historique a été fourni par I'entreprise Ateliers Perrault (http://ateliersperrault.com/) qui est un
atelier de menuiserie et de restauration de structures en bois se situant a Nantes. Cette entreprise
était en charge de la restauration d’'une maison a pan de bois située au 28-30 rue Saint Georges a
Rennes, France. La poutre obtenue provient d’'un encadrement de porte extérieur en chéne massif de
100 cm de longueur et de section approximative de 7,4*7,8 cm?. Le bois historique a été analysé par
Catherine Lavier (Ingénieure de Recherche CNRS, au C2RMF Laboratoire du Louvres et référente
nationale en archéodendrométrie) par la méthode de dendrochronologie qui permet la datation du
bois grace a I’étude des cernes. La datation réalisée a permis de mettre en évidence que le premier
cerne conservé de la poutre se situe en 1663, indiquant ainsi que I'arbre est né au cours du XVlléme
siecle. Le dernier cerne conservé se place en 1722 sans aubier, sur duramen, signifiant que l'intervalle
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de coupe de I'arbre ne peut étre indiqué précisément, seulement qu’il a été coupé a partir du milieu
du XVllleme siecle. A noter que la plupart des ouvrages de charpente ancienne par exemple, montrent
des traces d’équarrissage, c’est-a-dire que I'écorce est enlevée et qu’une partie plus ou moins grande
de l'aubier peut étre également enlevée. Il en résulte que le dernier cerne daté par Ia
dendrochronologie correspond rarement a I’année de la coupe des arbres (Hunot, 2004). Ainsi, I'année
précise de sa découpe ne peut étre déterminée avec précision.

Nous avons choisi de travailler sur un matériau historique, car on pourrait s’attendre a ce que le chéne
historique, qui a subi un grand nombre de cycles d’humidité au cours du temps, soit moins sensible
aux variations d’humidité qu’un bois moderne et donc qu’il pourrait étre plus stable
dimensionnellement qu’un bois moderne sous I'effet de méthodes de vieillissement accélérées. Par
ailleurs, peu d’études ont été menées sur des bois de chéne historique vieillis naturellement (Donata
et al., 2010; Gawron et al., 2012 ; Sandak et al., 2014 ; Sonderegger et al., 2015). Ainsi, le
comportement de ce matériau face a des sollicitations hydriques ou thermiques peut étre intéressant
a approfondir, non seulement dans le cadre de la préservation et la restauration des batiments
historiques en bois, mais aussi pour les besoins de la recherche fondamentale sur le vieillissement du
bois.

Une étude sur un bois historique peut ainsi nous permettre de discuter de la « stabilité » qui lui est a
priori supposée selon les études bibliographiques, vis-a-vis des variations d’humidité et de
température. Par ailleurs, il sera intéressant de discuter de I'effet de méthodes de vieillissement
accélérées sur ce type de matériau en termes d’hygroscopicité et de variations dimensionnelles par
rapport a un matériau moderne afin d’évaluer si les effets sont différents. Ainsi, il sera possible de
discuter de la notion de vieillissement du bois en fonction des parametres étudiés (hygroscopicité,
dimensions et couleur principalement). A noter que I'histoire hydrique et les conditions de croissance
de ces deux types de bois de chéne (moderne et historique) est différente. Ceci étant une
problématique commune lorsque des bois historiques sont étudiés et comparés a des bois récents, il
est nécessaire de prendre en compte le fait que I'environnement et I'époque de croissance de I’arbre
peut étre déterminante lorsqu’il s’agit de comparer leurs compositions chimiques ou leurs propriétés
physiques et mécaniques (Kranitz, 2014). Cet aspect devra donc étre pris en compte dans les
interprétations.

2.2 Découpe des échantillons et échantillonnage
2.2.1 Chéne moderne

Aprés abattage de 'arbre, le bois a été probablement séché de maniéere naturelle en scierie, mais a pu
aussi subir un séchage artificiel. Ainsi, son histoire hydrique n’est pas précisément connue. Il est
proposé de faire un échantillonnage localisé sur le barreau puis de faire un tri des échantillons en
fonction de leur densité. La densité est choisie ici comme un critére permettant de limiter les
incertitudes quant a la variabilité du bois. En effet, cette derniére peut étre un frein lorsqu’il s’agit de
comparer les propriétés et structures de plusieurs échantillons ou d’interpréter leur évolution avec
différentes méthodes expérimentales.

Le barreau a disposition est découpé d’'une maniére qui ne permet pas une mesure adéquate des
dimensions suivant les directions d’anisotropie L, R et T des échantillons. Une découpe préalable du
barreau est donc nécessaire. La Figure Il. 2 (a) présente le plan orthogonal du barreau de chéne (plan
transversal) et la section découpée a la scie (losange rouge) afin d’obtenir un barreau central dont les
cernes sont paralléles aux bords de découpe. De petits échantillons d’environ un centimétre cube ont
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ensuite été découpés a l'aide d’'une scie a ruban pour maquettes (Figure Il. 2 (b)). La taille des
échantillons a été choisie par rapport a la technique d’analyse en relaxométrie RMN *H puisque la
sensibilité optimale de la machine est sur 1cm de hauteur, au-dela, il peut y avoir des pertes de signal.

Figure Il. 2. (a) Découpe du chéne a la scie (le losange rouge représente la section découpée) et (b) découpe de petits
échantillons de 1 cm?3 a la scie a ruban pour maquettes.

2.2.2 Chéne historique de la rue Saint Georges

Le chéne historique de |a rue Saint Georges aurait été coupé a partir du milieu du XVIII®™ siécle comme
mentionné précédemment par I'analyse dendrochronologique réalisée. Au vu des méthodes
employées a cette époque (Hunot, 2004 ; Epaud, 2019), il se pourrait que le bois ait été équarri
manuellement et on pourrait donc supposer que cette poutre soit dépourvue majoritairement
d’aubier. Par ailleurs, étant utilisée en extérieur pour un encadrement de porte, cette poutre doit étre
composée essentiellement de duramen dont la durabilité naturelle est meilleure que I'aubier, qui est
par définition non durable (NF EN 300-2). Cela permet de conforter I'idée que la poutre de bois
historique a disposition soit composée principalement de duramen. Par ailleurs, une « sorte » de
peinture rouge est observable et pourrait correspondre a un revétement de protection qui aurait pu
étre utilisé pour protéger le bois des intempéries.

Une premiere découpe transversale de la poutre est effectuée a I'aide d’une scie a onglet afin
d’éliminer le plus possible les zones sombres qui correspondent aux parties les plus touchées par les
dégradations d’insectes xylophages, la lumiére du soleil et les variations climatiques (Figure Il. 3). Des
échantillons d’un centimetre cube environ sont prélevés dans la zone la plus claire de la poutre,
encadrée en rouge sur la Figure Il. 3(b), et sont sélectionnés de sorte a éviter tout défaut visible
(coloration trop sombre, taches, cavités creusées par les insectes xylophages...). La Figure Il. 3(a)
montre la coupe transversale de la poutre obtenue suite a une premiere découpe pres de son
extrémité, révélant ainsi une surface trés sombre. Dans la Figure II. 3(b), on observe une autre coupe
plus éloignée des extrémités et qui est plus claire (probablement moins affectée par les rayons UV et
les variations climatiques). Comme pour le bois moderne, il a été proposé de faire un échantillonnage
localisé sur la poutre puis de faire un tri des échantillons en fonction de leur densité.
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(a)

Figure Il. 3. (a) Coupe transversale du bois de chéne ‘St Georges’ observée suite a une premiére découpe pres de I'extrémité
de la poutre. (b) Coupe transversale du bois de chéne St Georges suite a une deuxieme découpe de la poutre a partir de la
nouvelle extrémité obtenue en (a), partie un peu plus interne dans la poutre.

2.2.3 Préparation finale des échantillons

La découpe des échantillons des bois moderne et historique avec les scies entrainait parfois
|"apparition de traces noires dues a un échauffement par les frottements de la scie sur le bois, comme
il est possible de I'observer sur la Figure Il. 4 (a). Ces traces de brilure sont éliminées en effectuant un
polissage a sec des échantillons (Figure Il. 4 (b)), permettant également d’ajuster les dimensions des

spécimens.

(a) (b)

Figure Il. 4. (a) échantillons de 1 cm? de chéne moderne découpé d la scie a ruban dont certains présentent des traces noires
de brdlure (voir cercle rouge), (b) polissage des échantillons a la polisseuse pour supprimer les tdches noires et ajuster les
dimensions.

2.3 Conditionnement des échantillons prélevés

Les spécimens découpés ont tout d’abord été stockés dans le laboratoire a une température de 20
(£1)°C et une humidité relative (HR) de 50 (£5)%. Les échantillons ont ensuite été soumis a un cycle
d'adsorption-désorption afin d'égaliser leur histoire hydrique ou plus précisément pour qu’ils soient
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remis sur un cycle d’adsorption (Figure Il. 5) pour les analyses a réaliser. Cela permet ainsi d’éviter
I'influence de I'hystérésis sur les phénomenes observés.

Les échantillons subissent donc un cycle alterné d’une semaine a 2% HR (gel de silice) et une semaine
a 97% HR (sulfate de potassium, K;SO4). Pour cela, ils sont conditionnés alternativement dans des
dessiccateurs dont ’humidité ambiante est controlée a I'aide de solutions salines saturées ou de gel
de silice (Figure Il. 6). Les échantillons ont ensuite été répartis dans plusieurs groupes en fonction des
expériences a réaliser (voir §3). Les analyses sont ainsi menées suivant une adsorption (a partir de 2%
HR) et sur des échantillons dont la teneur en eau est a I'équilibre a 65% HR (nitrate d’ammonium,
NH;NO3).

A noter que I’humidité relative et la température sont mesurées a I'aide de thermo-hygrometres (Testo
de type 174H) dont la précision est de HR £3 % et T £0,5°C. Les humidités relatives citées au cours de
ce manuscrit sont des HR théoriques (pour plus de clarté) et une marge d’environ +5% doit étre
systématiquement considérée en tenant compte aussi des variations de température dans la salle
d’essais. Lorsque nécessaire, les valeurs réelles de HR seront données afin de mieux caractériser les
évolutions des propriétés des matériaux et seront donc prises en compte dans les discussions.

() 23 80 >HR(%)
Nt S

Figure Il. 5. Schéma explicatif du pré-conditionnement des échantillons.

Figure Il. 6. Conditionnement des échantillons de bois dans un dessiccateur avec du gel de silice (environ 2% HR).

Les études réalisées a 65% HR tendent a étre proches des conditions réalistes d’occurrence des
phénomeénes (i.e. proche de la valeur moyenne de la teneur en eau lors des cycles annuels de
température et d’humidité relative). C’est pour cela que les échantillons ne sont pas équilibrés a des
humidités trop élevées. Les normes (NF EN 16682, 2017), (NF EN 408+A1, 2012) ou encore celles

répertoriées dans (Camuffo, 2018) précisent les conditions a utiliser pour la détermination des
dimensions, de la teneur en eau, de la masse volumique des éprouvettes afin d’étudier les propriétés
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du bois. Il est souvent mentionné que I"humidité a considérer est de 65 (+5)% HR, pour une
température environnante de 20 (+2)°C.

Pour contréler la mise en équilibre, un suivi de masse a été effectué afin d’estimer le temps nécessaire
pour aboutir a I'’équilibre hydrique. La Figure Il. 7 présente ainsi la prise de masse d’échantillons de
bois moderne et historique ayant subi un premier cycle hydrique entre 2% et 97% HR puis conditionnés
a 65% HR. On peut voir que lors du conditionnement des échantillons a 65% HR la masse des
échantillons tend a se stabiliser aprés une semaine de conditionnement. La variation de masse entre
deux pesées consécutives prises a 24 heures d’intervalle a montré une différence relative de
0,015% inférieure a 0,1% ; ce qui permet de considérer que la stabilisation des échantillons est atteinte
(Garcia Esteban et al., 2006).

——Bois moderne Bois historique
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Figure Il. 7. Suivi de masse d'un échantillon de bois moderne et d'un échantillon de bois historique ‘Saint Georges’ au cours
d'un cycle de conditionnement complet entre 2% HR et 97% pour une égalisation de I’histoire hydrique des échantillons
avant les essais, puis mise en conditionnement a 65% HR. Les chiffres 1 a 4 représentent les étapes de conditionnement

présentées dans la Figure Il. 5.

2.4 Caractérisation des matériaux d’étude

2.4.1 Densité

La densité des spécimens déterminée a 65% HR est comprise entre 0,55 et 0,63 (+0,02) g.cm™ pour le
chéne moderne et 0,43 et 0,48 (+0,05) g.cm™ pour le chéne historique. En fonction de I’environnement
de croissance et du type de sylviculture opérée, la densité des chénes peut varier entre 0,43 et
0,96 g.cm™ d’aprés les études menées par (Wagenfiihr, 1996) mentionnés dans (Kranitz, 2014), pour
des bois anciens et récents. Pour le chéne blanc plus spécifiquement (voir ci-dessous), les densités
moyennes mentionnées pour des bois récents varient entre 0,55 et 0,85 g.cm (Trouy, s. d.).

24.2 Caractérisation microstructurale

Des observations microscopiques a la loupe binoculaire ont été réalisées sur des échantillons de 1x2x4
cm (LxRXT) pour le bois moderne et le bois historique afin d’évaluer les différences morphologiques de
ces deux types de chéne et pour les identifier (Figure Il. 8). On peut remarquer au premier abord que
ces deux chénes présentent des vaisseaux du bois final solitaires mais disposés en plages radiales qui
s’élargissent vers la fin du cerne (MOOC - Anatomie du Bois par Trouy, s. d.). Par ailleurs, on observe
la présence de thylles dans les vaisseaux chez les deux types de chéne. L'ensemble de ces
caractéristiques nous permettent de mettre en évidence qu’il s’agit de chénes sessiles ou pédonculés,
donc de type Quercus petraea ou Quercus robur, ou plus couramment appelés chénes blancs. Par
ailleurs, il semble qu’il y ait une proportion plus importante de fibres (plages foncées) dans le bois final
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du bois moderne par rapport au bois historique, ce qui pourrait laisser supposer a une densité plus
forte du bois moderne. Ceci est cohérent avec les mesures de densités présentées précédemment.

Il est aussi possible de constater que les rayons ligneux sont plus éloignés chez le bois moderne que
chez le bois historique, ceci pouvant témoigner d’un diameétre plus important du tronc du bois
moderne par rapport au bois historique. On voit également que les cernes sont plus rapprochés les
uns des autres pour le bois historique ce qui pourrait indiquer que cet arbre provient de plantations
denses amenant a des troncs de faible diameétre. La pratique sylvicole de taillis était pratiquée dans la
plupart des massifs forestiers du XlI®-XIV® siécle permettant ainsi d’obtenir des bois de brin longs et
fins utilisés dans les charpentes de I'époque. Mais |'utilisation de ces bois tend a disparaitre du paysage
architectural au profit de bois de plus fort diameétre a partir du XVé™e siécle (Epaud, 2019). Néanmoins,
il faut prendre en considération qu’aucune conclusion ne peut étre donnée puisque la section du tronc
de ces arbres n’est pas connue, d’autant plus que le réemploi de vieux bois au XVII®™ siécle était
systématique pour répondre a la demande croissante, ce qui rend encore plus difficile la détermination
exacte du type de plantation de laquelle aurait pu provenir la piece de bois historique.

Chéne moderne

Figure Il. 8. Observation du plan transversal RT des chénes moderne et historique (chéne St Georges) a la loupe binoculaire.
La direction R correspond a la direction horizontale et la direction T a la direction verticale.
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3 Protocoles de vieillissement

Cette section décrit les protocoles de vieillissement mis en place dans le cadre de ce travail. Ces
méthodes sont définies par rapport a des méthodes proposées dans la littérature et proposées pour
discuter de leurs effets sur les propriétés du bois par rapport au vieillissement « naturel ». Deux
« types » de traitement sont donc réalisés :

e Le premier protocole de vieillissement du bois est réalisé via des cycles hydriques répétés entre
deux HR (« basse » et « haute ») et s'inscrit dans une optique de compréhension du vieillissement
du bois par des méthodes dites « douces » en lien avec les variations cycliques du climat que
peuvent subir les échantillons en condition de service. Ces essais ont été réalisés a deux
températures, le premier a 20°C et le deuxieme a 50°C afin d’accélérer le processus a priori
(Chapitre 3) ;

e Ledeuxiéme protocole de vieillissement accéléré consiste a appliquer des traitements thermiques
« doux » a basse température (120°C) dans 2 cas extrémes d’HR (= 0% et £100% HR).

- Un premier traitement thermique a basse température dans une étuve (120°C, HR=0%) est mis
en ceuvre pour comprendre |'effet de ces basses températures de traitement sur le bois en
conditions séches. L'effet du TT sur le bois sera caractérisé d’une part en terme d’hygroscopicité
et de stabilisation hydrique a travers des mesures de déformation et de RMN H (Chapitre 3) et
d’autre part, sur ses constituants (polymeéres : cellulose, hémicellulose et lignine principalement)
en utilisant I'IRTF et la RMN du *3C (Chapitre 4) ;

-Un deuxiéme traitement thermique est mis en en ceuvre. Il s’agit d’un traitement
hygrothermique, c’est-a-dire un traitement thermique a 120°C dans un autoclave en présence
d’humidité (HR = 100%). Ce type de traitement a pour caractéristique d’abaisser la température
de transition vitreuse des polymeéres et ainsi de permettre leur dégradation de maniere plus
sévere et rapide (Chapitre 3).

Pour ce qui concerne les mesures de RMN !H, elles sont effectuées a I'état initial des échantillons
(avant essais) et aprés les essais, ce qui permet de comparer I'état des échantillons avec la méme
méthode avant et apres les essais de vieillissement. Les effets des vieillissements seront aussi analysés
via des mesures des déformations hydriques ou des mesures de colorimétrie. De maniére générale,
I’ensemble des résultats seront comparés a un état de référence correspondant soit a I’état initial des
échantillons avant vieillissement soit a des échantillons témoins. Les détails et spécificités de chaque
expérience seront rappelés au cours du manuscrit.

3.1 Cycles hydriques répétés a 20°C et 50°C

La technique des cycles hydriques répétés permet d’aboutir a un vieillissement hygroscopique et
dimensionnel du bois. Il est assimilée a une fatigue hygroscopique des sites d'adsorption hydroxyles
des parois cellulaires du bois et pourrait étre d{, selon (Garcia Esteban et al., 2005), a une diminution
progressive de la concentration en groupes OH polaires.

Les changements d’humidité environnante peuvent étre en partie responsables de la perte
d’hygroscopicité du bois et pourraient donc expliquer la stabilité des bois historiques. Les expériences
menées ici ont ainsi pour but de mieux comprendre les mécanismes et les changements qui
interviennent dans le vieillissement hygroscopique durant une variation de I'HR environnante, et ce au
niveau moléculaire par le biais de la relaxométrie RMN *H. Cette expérience est réalisée d’une part a
la température ambiante controlée du laboratoire (20°C) et d’autre part dans un bain-marie a 50°C
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pour accélérer le processus (Figure Il. 9).

Figure Il. 9. Photos des dessiccateurs utilisés pour les expérimentations des cycles hydriques répétés. (a) photo d’un
dessiccateur avec des échantillons a 20°C et (b) photo de la cuve contenant les dessiccateurs dans lesquels les échantillons
sont conditionnés a 50°C.

Le Tableau Il. 1 présente I'ensemble des sels ou composants chimiques utilisés en fonction des
températures de conditionnement (20°C et 50°C).

Tableau Il. 1. Sels ou composants chimiques utilisés et les humidités relatives théoriques associées pour les deux
températures d’utilisation a 20°C et 50°C.

HR (Patm) [%]

Composants chimiques 20°C 50°C
Gel de silice 2 -
Pentoxyde de Phosphore (P,0s) 0 0
Nitrate d’ammonium (NH4NOs) 65 -
lodure de Potassium (KI) - 65
Sulfate de Potassium (K2SO4) 97 96

3.1.1 Cycles hydriques a 20°C

La technique consiste a appliquer des cycles répétés d'adsorption et de désorption sur des éprouvettes
de bois pendant une certaine durée. Dans la premiére étude effectuée a température ambiante
contrélée a 20 (+1)°C, les échantillons sont soumis alternativement a une humidité relative de 2% (gel
de silice) et 97% (K2S04) HR pendant environ 1 semaine dans chaque HR afin d’atteindre la teneur en
eau d’équilibre (EMC). LEMC est atteint en environ 7 a 8 jours selon les critéres de variations de masses
considérées (cf. § 2.3), il est donc possible de procéder a 2 cycles complets d'adsorption-désorption
pendant un mois. Un ensemble de six échantillons de bois moderne et six échantillons de bois
historique sont utilisés. Trois des six échantillons de chaque type de bois seront utilisés comme
échantillons témoins et ne subiront pas de cycles tandis que l'autre moitié sera soumise au
vieillissement.

Ces cycles sont répétés pendant 1, 3, 6 et 9 mois et a la fin de chaque période, les échantillons sont
conditionnés a 65% HR, 20 °C pour étre ensuite analysés par la RMN 'H (Figure 1I. 10). Des mesures de
déformations hydriques et des mesures de masse sont effectuées régulierement, ces données seront
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mises en corrélation avec les mesures RMN !H. Par ailleurs, une mesure de colorimétrie (cf. § 4.3) est
effectuée sur I'ensemble de ces échantillons au bout de 6 et 9 mois de cycles répétés et seront
comparés a un échantillon de référence.

Figure Il. 10. Schéma illustrant les conditionnements appliqués lors des cycles hydriques répétés.

3.1.2 Cycles hydriques a 50°C

Concernant les cycles hydriques répétés a 50°C, ils sont opérés dans un bain-marie mis en place avec
une cuve en polycarbonate transparente de 20L et un thermoplongeur Lauda Alpha paramétré a une
température de 50°C. Les échantillons sont conditionnés dans des dessiccateurs disposés a l'intérieur
du bain-marie (Figure Il. 9 (b)) alternativement pendant 1 semaine a environ 0% HR (P20s) et a 97% HR
(K2S0a4).

Trois échantillons de bois moderne et trois échantillons de bois historique sont soumis a 4 cycles de
sorption (ce qui correspond a trois mois d’essais dans le bain-marie). Un autre lot d’échantillons (3
modernes et 3 historiques) sont utilisés comme témoins et sont conditionnés a 65 (+5)% HR (KI), a 50°C
tout au long de I'expérience. Les masses et les dimensions sont relevées au tout début de I'expérience
a2%eta65% HR, 20°C puis a chaque changement de conditionnement dans le bain-marie. Une mesure
de colorimétrie est effectuée sur I'ensemble de ces échantillons a la fin des cycles et est comparée a
celle réalisée sur un échantillon de référence.

3.2 Traitement thermique a basse température (120°C)

Les deux protocoles pour les traitements thermiques « doux » a basse température (120°C) dans deux
cas extrémes d’HR (0% et ®100% HR) sont décrits ci-dessous.

3.21 Traitement thermique par étuvage (HRR0%)

La mise en place d’un protocole de vieillissement accéléré par traitement thermique a basse
température a pour objectif de mieux comprendre les changements encourus apres un tel traitement
au niveau des constituants du bois (polymeéres : cellulose, hémicellulose et lignine principalement) et
en terme de stabilisation hygro-mécanique dans le cas d’un traitement ou HR est proche de 0%. Les
essais de vieillissement par traitements thermiques a basse température ont été effectués dans une
étuve standard Memmert avec ventilation a 120 (+0,5)°C pour des durées de 24h, 3 jours et 7 jours
(HR proche de 0% dans I’étuve, mais dépendant des conditions d’HR et de température de la salle).

Avant le traitement thermique, les spécimens ont été conditionnés jusqu’a I'équilibre a 65 (£5)% HR,
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20°C avec une solution saline saturée de nitrate d’ammonium et analysés par RMN H. Aprés le
traitement thermique, les échantillons ont été a nouveau conditionnés a 65% HR, 20°C pendant une
semaine jusqu’a I’équilibre avant la seconde analyse par RMN *H. La masse et les dimensions ont été
mesurées avant et apreés traitement thermique afin d'évaluer la perte de masse et le changement de
dimensions puisque cela fournit des informations sur la stabilité du bois traité thermiquement. Par
ailleurs, des mesures de |’évolution de la couleur du bois sont menées sur les échantillons traités et
sur un échantillon témoin pour la référence.

3.2.2 Traitement thermique dans un autoclave (HRR100%)

Les protocoles de traitement hygrothermique (THT) proposés dans la littérature sont tres variés mais
la plupart sont menés sur quelques heures (entre 2 a 24 heures) avec une humidité relative comprise
entre 0% et 100% HR pour des températures allant de 120 a 150°C, en ce qui concerne les traitements
utilisés pour simuler un vieillissement accéléré (Borrega et Karenlampi, 2009 ; Kranitz, 2014 ; Endo et
al., 2016 ; Gauvin, 2015 ; Sahin et Guler, 2018).

Une pré-étude est présentée ici afin d’investiguer les changements induits par un THT grace a la
relaxométrie RMN H. Cette pré-étude a été réalisée seulement sur le bois moderne (3 échantillons).
Le THT est effectué dans un autoclave CertoClave Connect (Figure Il. 11) a une température de 120°C
pour une humidité saturante de 100% HR pendant 24 heures. Pour cela, une quantité d’eau est
introduite dans I'autoclave et les échantillons sont disposés sur la grille que I'on peut voir sur la Figure
Il. 11 (a). Par ailleurs, les échantillons sont enroulés dans du papier aluminium afin d’éviter au
maximum le contact de ceux-ci avec I'eau liquide de condensation durant le traitement THT. Suite a
cela, les échantillons ont été conditionnés a 65% HR, puis séchés dans un dessiccateur a 2% HR et
reconditionnés a 65% HR sur un cycle d’adsorption pour effectuer une mesure RMN H. Des mesures
de colorimétrie ont été également effectuées sur ces échantillons.

(b)

Figure Il. 11. (a) Photo du modele d’autoclave utilisé pour le THT. (b) Photo des échantillons emballés dans des feuilles
d’aluminium avant le THT.
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4 Caractérisations macroscopiques du vieillissement du bois

Pour caractériser le vieillissement du bois, les méthodes les plus usuelles dans la littérature sont la
détermination de la teneur en eau (MC) obtenue par pesée, les déformations hydriques pour évaluer
la stabilisation volumique et la colorimétrie. Ces méthodes sont considérées comme des indicateurs
du vieillissement et elles sont donc utilisées dans le cadre de ce travail. Nous présentons ici les
protocoles de mesures pour ces trois indicateurs.

4.1 Teneureneau

La teneur en eau, définie dans le Chapitre 1 (Equation I. 1), est donc le pourcentage de la masse d’eau
contenue dans le bois par rapport a sa masse anhydre notée mqec (NF EN 844, 2019). La masse anhydre
peut étre calculée de plusieurs maniéeres suivant le protocole expérimental choisi. La méthode la plus
classique est la méthode gravimétrique qui est aussi utilisée dans le cadre de ce travail. La masse séche
peut étre déterminée comme étant I'état d’équilibre hydrique de I’échantillon a une humidité
d’équilibre proche de 0% HR, conditionné dans un dessiccateur hermétique pendant une semaine avec
des dessicants (par exemple gel de silice). Par ailleurs, il est aussi possible de définir I'état anhydre
comme étant la masse de I'échantillon obtenue suite a un étuvage a 103 (+2)°C pendant 24h. Dans la
littérature, d’autres méthodes sont aussi proposées pour déterminer la masse seche de maniere
indirecte; par exemple la méthode de la titration Karl Fischer qui permet de déterminer la masse d’eau
(Camuffo, 2018). Dans le cadre de ce travail, nous proposons une nouvelle méthode pour mesurer la
masse séche et ainsi calculer la teneur en eau du bois par la relaxométrie RMN H. La méthode sera
détaillée dans le paragraphe 6 de ce chapitre.

Pour la teneur en eau obtenue par gravimétrie dans le cadre de ce travail, la masse du bois (145 x9,)
a une HR x% et la masse seche (mge.) sont obtenues a I'aide d’une balance Sartorius de précision
10,0001 g. La pesée est effectuée selon le méme protocole en minimisant le temps d’exposition des
échantillons a I'ambiance du laboratoire pour ne pas perturber I'équilibre obtenu dans le dessiccateur.
La température de la salle est controlée a 20 (£1)°C et I'humidité ambiante également avec une
moyenne de 50 (+5)% HR.

Ces pesées peuvent néanmoins présenter des incertitudes de mesure a cause de :

e La précision de la balance qui est de £0,0001 g et qui nécessite une tare préalable a la pesée. Ceci
amene a une incertitude liée a la balance : Amp,jance = 2 X 0,0001 g = 0,0002 g.

e L’évolution de la masse des échantillons qui pourrait étre due a des fluctuations de I’'HR dans le
dessiccateur et de la température ambiante. La détermination de ces incertitudes est estimée par
plusieurs pesées qui sont effectuées selon le méme protocole sur trois échantillons de bois
moderne et de bois historique conditionnés a une méme humidité relative x (avec x = 65% HR ou
2% HR). L'incertitude qui correspond donc a la dispersion des valeurs, est ainsi définie comme

, ) ] _
étant I'écart-type de ces mesures : AMgycruations = Omiye, -
L'incertitude totale sur la mesure de la masse des échantillons est donc la somme des incertitudes sur
la balance et les fluctuations, a savoir :

Am = Amy,jance + AMfyctuations 1.1

Les incertitudes sur les pesées calculées a 2% HR (gel de silice) et a 65% HR (NH4NOs) sont présentées
dans le Tableau Il. 2 en moyenne sur trois échantillons de bois moderne et trois échantillons de bois
historique.
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Tableau II. 2. Incertitude sur les pesées en fonction de HR pour les bois moderne et historique de la rue Saint Georges a
Rennes, France.

Bois moderne Bois historique
2% HR 0,002 0,001
65% HR 0,001 0,001

Par ailleurs, une incertitude sur la mesure de la teneur en eau peut étre calculée comme suit :

8MCyy, 8MCyo, 1. 2
dMCy0,[%] = ————— X dMCyy, + ——— X dm
x%[ 0] Mpoisx% x% SMgec sec
Soit :
AM o] = Mpois,x% 1.3
Cx%[/o] - X AInbois,x% + 2 X AInsec x 100
sec sec

Les incertitudes sur MC sont déterminées pour le bois historique et le bois moderne sur la moyenne
de trois échantillons entre un état sec a 2% HR (gel de silice) et un état humide x = 65% HR. Ainsi les
incertitudes AMCgsq, sont données dans le Tableau Il. 3.

Tableau Il. 3. Incertitudes sur la teneur en eau a 65% HR pour le bois moderne et le bois historique de la rue Saint Georges a
Rennes, France.

Bois moderne  Bois historique

AMCygs0; [%] 0,5 0,5

4.2 Déformations hydriques

Les mesures de déformation sont toujours effectuées de la méme maniere sur les échantillons a I'aide
d’un pied a coulisse numérique Mitutoyo de précision £0,01 mm (Figure Il. 12). Une seule mesure a
été réalisée selon chaque direction L, R et T. Ainsi, la mesure du volume V¢, des échantillons peut étre
déterminée par définition selon I’'Equation Il. 4 pour un état précis d’équilibre de I'’échantillon, noté x%
c’est-a-dire selon I’'HR de conditionnement des échantillons :

VX%[mmS] = dL X dR X dT .4

Avec d|, dp et dr les dimensions de I’échantillon suivant les directions d’anisotropie L, R et T a une HR
de x%.

Figure Il. 12. Mesure des dimensions des échantillons avec un pied a coulisse Mitutoyo.
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Il est supposé que les faces des échantillons sont suffisamment paralléles pour pouvoir obtenir une
mesure correcte des déformations. Néanmoins, il n’est pas exclu que la présence d’éventuelles
courbures des échantillons puisse apporter une incertitude sur la mesure des dimensions. Les
incertitudes sur la mesure du volume peuvent provenir de deux sources majeures : (i) I'appareil de
mesure en lui-méme dont la résolution est de +0,01 mm (Adgppareir), (ii) de I'erreur de positionnement
de I'appareil et de la stabilité de la teneur en eau pendant la durée de la mesure (Adfy, cryations)- Elles
peuvent donc étre exprimées comme suit :

AV [mm3]= dT' dL'AdR+dR' dL'AdT+dR' dT'AdL 1.5

Le Tableau Il. 4 suivant présente les incertitudes sur les mesures de volumes calculées a 65% HR en
moyenne sur trois échantillons de bois moderne et de bois historique.

A partir du volume a I'état humide comparé au volume a I'état sec d’un échantillon, il est possible
d’obtenir les déformations volumiques de celui-ci et ainsi de caractériser sa stabilité hygroscopique.
L'état sec de I’échantillon est ici défini comme étant I'état d’équilibre de I’échantillon conditionné dans
un dessiccateur a 2% HR. Les déformations volumiques sont définies a partir des volumes des
échantillons a I’état humide (Vi) et a I’état sec de référence (Vo) par :
Vi — Vag
ey o [%] = (—————) x 100 II. 6
Vas
Les incertitudes sur les déformations volumiques s’expriment par :

1 Vo, 1.7
Dey v [%0]= (V AV,q + ﬁsz% ) x 100

2% 2%

Le Tableau Il. 4 suivant présente les incertitudes sur les déformations volumiques calculées entre 2%
HR et 65% HR.

Tableau Il. 4. Incertitudes sur la mesure des volumes AV calculés a 65% HR et les déformations volumiques Ae calculées
entre 2% HR et 65% HR.

Bois moderne Bois historique
a«sec» a 65% HR a «sec» a 65% HR
AV [mm?] 3,65 3,57 3,64 3,96
Ag [%] 0,71 0,85

4.3 Colorimétrie

La colorimétrie est une discipline dont I'objectif est la mesure de la « couleur » d’un objet. Cette partie
présente dans un premier temps quelques concepts généraux sur la perception de la couleur et les
bases théoriques de la colorimétrie. Puis, le protocole de mesure de la couleur des échantillons de bois
est présenté.

431 Généralités

La couleur est par définition, la perception visuelle humaine de la répartition spectrale de la lumiere
c’est-a-dire des différentes longueurs d’onde qui constituent la lumiere visible. La perception de la
lumiere dépend fortement de I'age, du sexe, de I'environnement et de la culture personnelle. Ainsi, un
observateur d’age mir ne percevra pas les couleurs de la méme maniére qu’une personne de jeune
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age du fait du vieillissement de la cornée. De méme, la perception de la couleur peut étre différente
entre un homme et un animal. La couleur est donc un attribut perceptif qui nous semble étre une
caractéristique de I'objet observé, mais qui ne I'est pas en réalité (Dupont et Steen, 2004 ; Gabriel,
2018). La couleur n’a pas de réalité physique, c’est une sensation physiologique du cerveau, congue
dans le systeme visuel (ceil, nerfs, cerveau) et qui est le résultat d’une excitation lumineuse (onde de
lumiere visible). Ceci est illustré dans la Figure II. 13 présentant :

- Le rayonnement incident qui éclaire I'objet,

- Le rayonnement transmis qui est la part de rayonnement passant a travers |'objet (a noter que
pour les objets totalement opaques il n’y a pas de transmission),

- Le rayonnement absorbé qui est la part d’énergie lumineuse absorbée par I'objet,

- Le rayonnement réémis qui correspond a la part de rayonnement réfléchi par I'objet. Celui-ci est
décomposé en une composante diffuse (cette réflexion contient I'information sur la couleur de
I'objet) et la composante spéculaire (cette réflexion contient I'information sur a brillance de
I'objet).

La notion de couleur est donc sous-jacente d’'un phénoméne physique qui est celui de I'interaction
lumiere-matiere. L'apparence colorée d’une surface est due a la réflexion du flux lumineux de la source
de lumiere par I'objet observé (Figure Il. 13). Ainsi, la couleur dépend sensiblement de la nature de la
source lumineuse qui 'éclaire, de la nature méme de I'objet observé, des caractéristiques de I'ceil et
du cerveau, mais aussi du fond d’observation qui peut modifier I'aspect coloré de la source ou de
I'objet (Dupont et Steen, 2004 ; Gabriel, 2018).

source

PHENOMENE flux objet coloré I fux OBSERVATEUR

LUMINEUX incident 2 réfléchi

Figure Il. 13. Schéma présentant le principe de la perception visuelle humain (extrait du cours de Gabriel, 2018)

En effet, une source lumineuse est composée de rayonnements électromagnétiques dont la grandeur
physique se mesure en longueur d’onde (A) et dont I'unité de mesure est le nanometre (nm). La lumiere
blanche, celle qui est susceptible de stimuler I’ceil humain dans le domaine du visible, s’étend sur une
gamme de longueur d’onde comprise entre environ 380 et 780 nm (Figure Il. 14).

[
500 600

Longueur d'onde (nm)

Figure Il. 14. Gamme spectrale de longueurs d'onde du visible (extrait du cours en ligne Lumiére et couleurs — L’essentiel de
Bellessort Christophe, s. d.)
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Pour illustrer I'importance de la source lumineuse dans la perception de la couleur, prenons I'exemple
d’une tomate éclairée par trois sources lumineuses différentes (Figure Il. 15) : une lumiere blanche
(éclairage naturel) polychromatique qui émet des rayons lumineux couvrant plusieurs longueurs
d’onde et deux sources monochromatiques, telles que le magenta et le vert, qui émettent un
rayonnement lumineux a des longueurs d’onde bien précises. On observe que sous un éclairage naturel
(lumiére blanche), la tomate apparait rouge. Par contre, lorsqu’elle est éclairée par une source verte,
la tomate apparait noire bien que la queue verte reste visible. Dans le cas d’une source magenta au
contraire, on observe que la tomate apparait rouge mais que la queue verte ne I'est plus, elle apparait
noire. En se positionnant dans le cas de la lumiére blanche, I'objet ici présent parait rouge car il absorbe
une partie du rayonnement incident, comme expliqué précédemment. Plus spécifiquement, il absorbe
toutes les longueurs d’onde de la source lumineuse sauf dans les longueurs d’onde du jaune-orange-
rouge. Ainsi, le rayonnement réémis par la tomate a une forte dominance dans le rouge.

Figure Il. 15. Perception de la couleur d'une tomate sous trois éclairages différents. A gauche sous une lumiére blanche
polychromatique, au milieu sous une lumiére verte monochromatique et a droite sous une lumiére magenta
monochromatique (extrait du cours de Gabriel, 2018).

Ceci est observable grace a un spectrometre qui est un appareil permettant la mesure de l'intensité
de la lumiére en fonction de sa longueur d’onde. La Figure Il. 16 montre le type de spectre qui peut
étre obtenu pour trois types de surface, et on observe donc bien que pour une surface qui nous parait
rouge, comme celle de la tomate, on obtient un spectre d’émission dont le pic d’intensité se trouve
dans les longueurs d’onde du rouge. Un objet blanc lui, va émettre, suite a I'excitation d’une source
lumineuse, dans toutes les longueurs d’onde du spectre visible. A I'inverse on peut également mesurer
le spectre d’absorbance d’un objet qui va donner toutes les longueurs d’onde qui sont absorbées par
I'objet observé, donc un spectre inverse au spectre d’émission de I'objet.
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objet noir

(absorbe tout)

765 7 (nm)
|

Se (A)

J
N

objet blanc
(n'absorbe rien)

580 765 % (nm)
OEE

Spectre émis: i
Source lumineuse C, B80 765 x (nm)
polychromatique objet rouge i

(absorbe tout sauf le rouge) \ )

Spectre observé

Figure Il. 16. Schéma représentant les spectres d’émission de trois surface de différente couleur (extrait du cours de Gabriel,
2018).

4.3.2 Technigue de mesure de la couleur

La colorimétrie relie des mesures physiques effectuées sur la lumiére aux perceptions colorées pour
mesurer la couleur et peut se faire a I'aide d’un appareillage communément appelé « colorimétre ».
Les couleurs pouvant étre percues différemment selon les individus et selon les périphériques
d’affichage, la Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) a défini des standards permettant de
déterminer une couleur indépendamment des périphériques utilisés. Le systeme repose sur le fait
gu’une couleur est définie selon trois facteurs : la source, I'objet et I'observateur. La mesure s’inspire
donc de la maniere dont I'ceil humaine percoit les couleurs et utilise des conditions standardisées
d’observation pour I'illuminant (la source) et I'observateur. Il existe deux principaux illuminants : « A »
qui est la lumiere artificielle et « D65 » qui est la lumiére moyenne du jour. Pour I'observateur, la CIE
a également défini deux types d’observateurs standards basés sur un champ de vision de 2° ou 10°
puisque la sensibilité de I'ceil pour la couleur change en fonction de I'angle solide d’observation
(Dupont et Steen, 2004).

Pour la caractérisation des couleurs de surface, un espace colorimétrique (ou chromatique) L*a*b* est
défini par la CIE en 1976, aussi noté CIELab (Figure II. 17). Ces trois coordonnées (L*, a* et b*) sont des
grandeurs qui définissent la couleur par :

e Leur clarté (L*) qui dérive de la sensation visuelle de luminosité d’une surface, ou en d’autres
termes la luminance d’une surface. Elle prend des valeurs entre 0 (noir) et 100 (blanc de
référence),

e Les parametres a* et b* qui expriment I’écart de couleur par rapport a une surface grise de
méme clarté. Le parametre a* représente la gamme de couleur allant du vert au rouge tandis
qgue le parametre b* représente la gamme allant du bleu au jaune.

L’espace CIELab sépare donc les informations de luminosité sur I'axe L et les informations de couleur
sur un plan défini par les deux axes a* et b*.
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Blanc L*=100%

Noir L=0

Figure Il. 17. Espace colorimétrique CIELab 1976 (extrait de cours en ligne NormaPrint, 2012).

Il est aussi possible de comparer la couleur entre deux matériaux ou de déterminer le changement de
couleur d’'un méme matériau en calculant I'écart entre deux points représentant les deux couleurs
mesurées par le colorimétre. On note ainsi :

AL =15 — L3 L’écart de clarté .8
Aa® = ap — a3 L’écart dans le sens vert-rouge 1.9
Ab* = by — b] L’écart dans le sens bleu-jaune 1. 10

Ces écarts peuvent étre positifs ou négatifs et selon leur signe on déterminera les caractéristiques
suivantes, Tableau Il. 5.

Tableau Il. 5. Ecart des paramétres colorimétriques du domaine CIELab (extrait de formation Konica Minolta, 2003)

Ecart Positif Négatif

AL* L’échantillon est plus clair L’échantillon est plus foncé

Aa* L’échantillon est plus rouge ou moins vert  L’échantillon est plus vert ou moins rouge
Ab* L’échantillon est plus jaune ou moins bleu  L’échantillon est plus bleu ou moins jaune

L’écart total entre deux couleurs peut alors étre défini par la formule II. 11 :

.11
BBy = (L = 132 + (3 — a)? + (b — bY)?
Cet écart total permet d’évaluer I'écart de couleur entre un échantillon témoin et un échantillon ayant

subi une modification par exemple. Le AE* représente donc I'écart de couleur entre la mesure de la
couleur de I’échantillon témoin et la mesure de I'échantillon modifié.

433 Application au bois et protocole de mesure

La mesure de la couleur du bois permet d’apporter plusieurs informations qui participent tout aussi
bien aux industriels qu’a la gestion forestiére et aux chercheurs en sciences du bois. En effet, elle
permet d’évaluer la qualité du bois et orienter ainsi sa valorisation, mais également d’évaluer le
changement de couleur du bois dans le temps (Janin, 1987) et semble donc étre un indicateur du
vieillissement du bois (Matsuo et al., 2010, 2011).

De nombreux chercheurs utilisent en effet la couleur du bois comme indicateur de son vieillissement
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dans le temps. Afin de déterminer I’évolution de la couleur du bois, certains ont recours a une analyse
visuelle (Matsuo et al., 2010) par comparaison des images prises en photo de la surface du bois.
D’autres, ont recours a des méthodes spectrales en réduisant le matériau en poudre (Hon et al., 1985 ;
Miklecic et al., 2012). Mais pour la plupart des recherches concernant le patrimoine culturel, des
méthodes moins invasives sont utilisées pour la mesure de la couleur et celle-ci est donc menée al'aide
de colorimétres.

Les changements de couleur des surfaces des échantillons de bois suite aux traitements de
vieillissement accéléré sont ici mesurés a I'aide d’un spectromeétre Konica Minolta CM-2300d avec un
diameétre de mesure de 8 mm, un observateur standard de 10° et un illuminant standard D65. Cet
appareil de mesure permet de mesurer la réflectance avec ou sans la composante spéculaire
(brillance), soit SCI (Specular Component Included, composante spéculaire incluse) la mesure avec
brillance et SCE (Specular Component Excluded, composante spéculaire exclue) la mesure sans
brillance. Dans le cadre de cette étude, nous préférerons utiliser les mesures en mode SCI puisqu’elle
récupere la totalité de la lumiere réfléchie et ne prend pas en compte |'état de surface de I'échantillon,
tandis le mode SCE rend le résultat plus sensible a la lumiéere diffusée causée par les conditions de la
surface de I'objet (brillance et texture).

Les parameétres L*, a* et b* sont donc mesurés et le changement de couleur global AE};, est quantifié
en utilisant I’équation II. 11). La couleur d’un échantillon témoin de 1,5x6x4 cm? a été mesurée par le
spectrometre sur toute la surface de I'échantillon. Une moyenne sur I'ensemble des mesures
effectuées est donc utilisée comme la référence pour chaque paramétre mesuré dans le référentiel
CIELab et ces valeurs de référence permettront d’évaluer par différentiel I’évolution de couleur des
échantillons ayant subi des vieillissements accélérés.

4.4 Etat de référence « sec »

Les mesures de masse, de dimensions et de couleur sont effectuées a plusieurs échéances tout au long
des expériences menées. Celles-ci permettent de faire un suivi de I'évolution des échantillons et
d’évaluer ainsi leur vieillissement.

De maniere générale, pour évaluer les évolutions dues a un essai de vieillissement accéléré, les
propriétés sont comparées avant et apres I'essai de vieillissement. Ceci est en particulier valable pour
les mesures de colorimétrie et pour les teneurs en eau obtenues par RMN H (cf. § 6 de ce chapitre).
Pour pouvoir comparer les évolutions en termes de teneur en eau (pour les méthodes gravimétriques)
et de variations volumiques, la référence de I'état « sec » utilisée est trés importante puisqu’elle peut
étre définie avant les essais et/ou a la fin des essais. La Figure Il. 18 illustre les possibilités de mesures
pour les deux états hydriques que nous considérons dans ce travail.
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t_1(«sec») t_2(65% HR)

t_1(65% HR) St afesecn),

Méthode de vieillissement
(4 types d'essais réalisés) i ;
HR_1=« sec» "-.__HR_2 =« sec »._.-"

HR_1=65% HR_2=65%

Figure Il. 18. Schéma représentant les différents instants de mesure des états secs et humides en fonction de la chronologie
des expérimentations.

Avec :

-t 1 (x% HR) représente un état a un instant t initial avant toute expérience de vieillissement des
échantillons a x% HR, ou x représente dans cet exemple un état « sec » ou un état conditionné a 65%
HR;

-t_2 (x% HR) représente un état des échantillons a un instant t apres les essais, a X% HR (x = « sec » ou
65%).

HR = « sec » représente un état sec du matériau qui a été obtenu soit avec la mesure de masse séche
par RMN !H soit avec les méthodes de dessiccation (gel de silice, P,Os) ou d’étuvage a 103°C par
exemple. HR = 65% représente un état humide du matériau conditionné a une humidité relative de
65%.

Dans la littérature, les teneurs en eau obtenues par les méthodes gravimétriques sont comparées
avant et apres les essais de vieillissement donc en prenant pour la masse séche respectivement celle
mesurée aux instant t_1(« sec ») et t_2(« sec »). Pour les déformations hydriques, le méme principe
est appliqué (éventuellement avec un état de référence différent de celui de I'état sec, donc entre
deux états hydriques). Cependant, I'évolution du matériau entre le début des essais et la fin des essais
n’est pas prise en compte. |l semble, dans ce cas, qu’il n’y a pas un réel suivi de I'évolution du matériau
au cours de I'expérimentation.

Dans ce travail, I’évolution des matériaux sera donc évaluée en prenant en compte les deux méthodes
de comparaison citées ici, c’est-a-dire en calculant les variations volumiques et la teneur en eau (pesée)
en fonction des deux états de référence a « sec » du matériau (ie. avant ou apres le vieillissement). A
noter que dans certaines expérimentations, I'état « sec » apres les essais de vieillissement, et juste
avant la mesure par RMN *H a 65% HR, n’a pas été déterminé a 20°C. Ceci sera explicité dans le Chapitre
3 (pour les cycles répétés a 50°C et le traitement thermique par étuvage).
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5 Caractérisation par relaxométrie RMN *H

Pour analyser les matériaux d’étude, la technique de relaxométrie par RMN 'H est utilisée. Cette
section expose les principes de la méthode, le protocole d’analyse et I'apport des spectres de
corrélation T;-T, bidimensionnels (2D). Les principales observations utiles qui ont été obtenues dans
la littérature grace a cette technique sont également mentionnées pour une meilleure clarification des
éléments étudiés. Cette technique permet en particulier de mettre en avant deux compartiments
d’eau liée (Bonnet et al., 2017) en lien avec la chimie du matériau et ainsi de mieux préciser les effets
des méthodes de vieillissement sur le comportement du bois.

5.1 Principe et théorie

La technique RMN est une méthode expérimentale non destructive et non invasive qui exploite les
propriétés magnétiques de certains noyaux atomiques qui possedent un spin nucléaire. Ceci est le cas
des isotopes (noyaux atomiques) dont le nombre de protons et/ou de neutrons est impair (Magat,
2008). L'excitation d’un noyau atomique par le biais d’'un rayonnement électromagnétique dans le
domaine des fréquences radio (radiofréquences: RF) sous forme d’impulsions, entraine une
absorption et une émission d’énergie. C'est le phénomeéne de résonance magnétique nucléaire. La
relaxométrie RMN se base plus précisément sur la mesure des temps de retour a I'équilibre (relaxation
RMN) des noyaux atomiques dont I'interprétation peut conduire a des informations structurales et
mener a la compréhension des phénomenes dynamiques des molécules. Dans le cadre de cette étude,
I'intérét sera porté sur I'atome d’hydrogéne — plus précisément de I'isotope 'H — afin de détecter les
molécules d’eau dans le bois.

51.1 Le magnétisme nucléaire

Le noyau atomique est considéré comme une sphere tournant autour d’un axe qui induit un moment
magnétique p. En absence d’un champ magnétique, les moments magnétiques nucléaires sont

orientés aléatoirement dans I'espace. Lorsqu’un champ magnétique constant, noté B, , est appliqué,
les moments magnétiques de spin des noyaux vont s’aligner selon la direction du champ imposé et se
distribuer en deux populations de différente énergie. L'un d’elles a une basse énergie et est orientée

dans le méme sens que By (parallele), 'autre a haute énergie est orientée dans le sens contraire du
champ (antiparalléle). La Figure II. 19 illustre ces propos selon un modéle de vecteurs.

Par ailleurs, selon la loi de distribution de Boltzmann, il y a un léger excés de spins nucléaires dans le
niveau de basse énergie (plus stable). Ce sont ces spins nucléaires en exces qui générent une

_

aimantation M. Elle correspond donc a la somme des spins nucléaires dont les moments magnétiques
P —

de spins orientés dans le sens paralléle au champ B sont en exces. Cette aimantation est souvent

représentée comme un vecteur d’aimantation longitudinale (ﬁz)) lorsqu’on se place dans un repére
dans I'espace XYZ (Figure Il. 20). Les composantes d’aimantation dans le plan xOy sont donc nulles en

présence du champs By.
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Figure Il. 19. (a) Représentation schématique du spin et du moment magnétique de l'isotope H en absence et en présence
d'un champ magnétique By, (b) Polarisation avec orientation paralléle et antiparalléle des spins créant deux niveaux
d’énergies séparés de AE (avec un excédent de spin sur le niveau le plus stable) (schémas inspirés de Cuadros, 2009 ; et
Dupuis, 2012).

Les spins ont par ailleurs un mouvement de rotation autour de I'axe du champ qui est proportionnel a
I'intensité du champ magnétique (Figure Il. 20). Celui-ci est représenté comme un mouvement de
toupie autour de la direction du champ magnétique. Ce mouvement de précession présente une
vitesse angulaire (nombre de rotations par seconde) qui est caractérisée par une fréquence de
précession exprimée comme suit (Equation Il. 12):

Wo = ]/BO = 27'[170 1. 12

avec By le champ magnétique, y le rapport gyromagnétique (spécifique a chaque isotope) et v, la
fréquence de résonance magnétique. Cette derniere est également appelée fréquence de Larmor et
est spécifique a chaque isotope.

~

—
Precession autour de B, dans 'espace vectoriel

Figure Il. 20. Création d'un mouvement de précession du moment magnétique avec une vitesse angulaire w.

5.1.2 Le phénomeéne de résonance magnétique et de relaxation

L'interaction entre un champ électromagnétique E; (impulsion de RF) et les spins en précession crée
un phénomene de résonance qui correspond a un transfert d’énergie entre deux systemes ayant la
méme fréquence. Ainsi, une transition entre deux niveaux d’énergie peut étre induite en excitant un
noyau avec une radiation électromagnétique correspondant a la fréquence de Larmor. Pour I'atome

d’hydrogéne, cette fréquence est de 20MHz (pour un champ B_O) de = 0,5 Tesla).

Lorsque B_{ est appliqué a un échantillon, I'aimantation va basculer dans le plan XY ou I'axe -Z. Pour
une impulsion de RF de 90° par exemple, I'aimantation M, bascule ainsi dans le plan transverse (M., )
(la population de spins est hors état d’équilibre). La Figure Il. 21 montre le cycle complet d’interaction
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—_—
entre I'impulsion RF et I'aimantation créée dans le champ Bj.

Une fois I'impulsion finie, les moments magnétiques de spins vont revenir progressivement a leur état
d’équilibre initial sous le champ magnétique B_O) et c’est ce qui est appelé la relaxation RMN. Cette
évolution des spins vers un état d’équilibre se décrit par deux processus distincts :

La relaxation longitudinale (spin-réseau) : elle correspond a la récupération de I'aimantation

longitudinale M, qui est caractérisée par un temps de relaxation noté T ;
La relaxation transversale (spin-spin): elle correspond a la décroissance de I'aimantation

transversale M,,, qui est caractérisée par un temps de relaxation noté T».

> =g
Bo Mz 1/Etat d'Equilibre
transfert E1 » E2 (absorption)
RF 90 l L g
\"\N\” "} Mxyl 2Excitation
A
mise en phase des spins
R
-
Mz

- U
nt N Mxy 3/Retour a I'état o
d'équilibre . T1: transfert E2—> E1 (émission)

- 1
T2 Relaxation ‘
A2 déphasage rapide

des spins

Figure Il. 21. Schématisation du cycle complet d'interaction entre I'onde RF et les isotopes placés dans le champ constant BT)
(Cuadros, 2009).

Les amplitudes des composantes de I'aimantation M évoluent donc au cours de la relaxation et suivent
une loi exponentielle de récupération vers sa valeur d’équilibre. Dans le cadre des expériences et des
séquences décrites dans ce manuscrit (voir 85.1.4 : Inversion Récupération et CMPG), I’expression de
leur cinétique de relaxation en fonction du temps peut s’exprimer comme suit :
-t .13
MZ(t) == MO - 2M0 .eTl
it .14
M, (t) = M, .e™2

Avec M, I'aimantation initiale a I'équilibre, T1 et T2 les temps de relaxation.

L’évolution des amplitudes des composantes M, et My, sont représentés dans la Figure II. 22.
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Figure Il. 22. Evolution des amplitudes des composantes M, et My, de I'aimantation (Zhou, 2018).

5.1.3 Temps de relaxation T1 et T

Une fois qu’on a perturbé la population d'équilibre des spins nucléaires sous le champ B_(;, il leur faut
un certain temps (généralement plusieurs secondes, mais cela peut étre aussi de I'ordre de la ps ou
ms en fonction des interactions avec leur environnement) pour revenir a leur état initial dans la
direction du champ B_O). En effet, les temps de relaxation dépendent de la mobilité des molécules, dans
le cas présent des polymeéres constitutifs du bois ou des molécules d’eau. Les mouvements
moléculaires ayant une incidence sur la relaxation de spin, cela permettrait de mettre en évidence des
changements de propriétés structurales et dynamiques des molécules par le biais de I'étude des temps
de relaxation (Steiner, 2011). Ces derniers sont aussi reliés aux forces des interactions entre les atomes
H et les especes chimiques environnantes. Par exemple, plus les interactions sont fortes, plus le temps
de relaxation T, est court.

Lien entre temps de relaxation et dynamique moléculaire

Dans les fluides, les molécules sont animées par un mouvement Brownien qui est caractérisé par un
temps de corrélation (t.) qui est défini comme étant le temps nécessaire a une molécule (ou une
particule) pour tourner d’un radian. Ce temps de corrélation est proportionnel a la taille des molécules
et a la viscosité du fluide. La perturbation de I'état de spin des noyaux d’atomes constituants
I’échantillon et leur relaxation dépendra donc de la viscosité des échantillons. De plus, la valeur des
temps de relaxation RMN dépend du t. et permet d’avoir des informations sur la mobilité des
molécules de I'échantillon. Pour illustrer cet aspect, la Figure Il. 23 représente le comportement des
temps de relaxation T1 et T; en fonction du t.. On peut donc voir que le temps de relaxation T diminue
avec la diminution de la mobilité, puis augmente pour des molécules dont le mouvement est restreint
(molécules solides ou grosses molécules). Tandis que le temps de relaxation T, diminue graduellement
avec la diminution de la mobilité des molécules.

Par ailleurs, dans les milieux complexes tels que les pates de ciment ou le bois, les molécules d'eau
incorporées dans I'échantillon peuvent connaitre différents environnements locaux. Les molécules
peuvent alors étre confinées dans des pores de tailles différentes, ou bien I'eau peut étre piégée
physiquement ou chimiquement dans des microstructures spécifiques (Faure et Rodts, 2008). Dans
notre cas particulier, le bois en-dessous du PSF ol I’eau est adsorbée dans les polymeéres du bois, nous
allons donc nous focaliser sur la relation entre les temps de relaxation et la mobilité moléculaire.
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Figure Il. 23. Comportement des temps de relaxation T; et T, en fonction du temps de corrélation (extrait des ressources du
Professeur Reich, 2020).

5.14 Acquisition du signal RMN

L’étude de la relaxation de I'aimantation M s’effectue par le biais de séquences RMN. Les séquences
les plus communes sont tout d’abord présentées, suivies de la séquence permettant I'obtention de
spectres de corrélation 2D T3-T, qui est utilisée plus spécifiquement dans le cadre de ce travail.

De maniere générale, ces séquences sont composées de trois étapes : (i) temps de retour a I'équilibre
(temps de récupération, TR), (ii) perturbation de I'aimantation et (iii) I'acquisition du signal RMN.
L’application d’impulsions RF permet de manipuler I'aimantation. Elle peut étre inversée (impulsion a
180° ou m), ne donnant lieu a aucun signal ou étre amenée dans le plan de mesure perpendiculaire a
B_O) (impulsion de 90° ou 1/2) ou I'amplitude du signal RMN enregistré aux bornes de la bobine de
détection sera maximale. L’excitation des spins nucléaires est donc créée en appliquant des impulsions
de RF de 90° ou de 180° (Figure II. 24).

(a) (b) ,

Figure Il. 24. Schémas explicatif des impulsions de RF 90° (a) et 180° (b) pour I'acquisition du signal RMN (inspiré de Bonnet,
2017).

e FID

Une séquence 90° permet de mesurer le FID (Free Induction Decay) et qui consiste en une simple
impulsion-acquisition qui donne rapidement le signal RMN total des atomes H d’un échantillon (Figure

96



II. 25). La séquence contient donc une premiére phase d’attente (TR) pour que tous les moments
magnétiques soient de retour a I'équilibre. Ensuite une phase d’excitation par une impulsion 90° et
une phase d’acquisition du signal sont effectuées aprés un temps mort (TM) de quelques ps. Ce temps
mort est nécessaire pour que le voltage émis par la bobine se dissipe étant donné que la bobine joue
le r6le a la fois d’émetteur et de récepteur pour détecter le signal. Par ailleurs, pour augmenter le
rapport signal-sur-bruit, les séquences sont généralement répétées plusieurs fois. Comme pour les
séquences suivantes, un temps minimum entre chaque répétition (minimum de 5 x T1), appelé temps
de répétition (TR), est nécessaire pour permettre a I'aimantation d’atteindre son état d’équilibre et
pouvoir faire une mesure quantitative.

débutdela | e
sequence i acquisition

Figure Il. 25. Séquence d'acquisition FID. TR : temps de récupération, TM : temps mort (Bonnet, 2017).

e Inversion-Récupération (IR)
La séquence IR (de I'anglais Inversion Recovery) est utilisée pour mesurer la relaxation de la
composante longitudinale M, de I'aimantation (Hahn, 1949) et donc la mesure du temps de relaxation
Ti1. Pour cela, une impulsion 180° est tout d’abord appliquée pour basculer I'aimantation M qui devient

—M. Aprés un délai t pendant lequel a lieu une partie de la relaxation, une impulsion 90° est appliquée
pour basculer I'aimantation dans le plan transverse et pouvoir mesurer l'intensité du signal de
relaxation (Figure Il. 26). L’évolution de la récupération de I'aimantation longitudinale tout au long de
la relaxation est obtenue en répétant cette séquence pour plusieurs valeurs de T.

11}2

Tfrasrara

Débutdela
seQuence

N

acquisition

%

TR T

™

Figure Il. 26. Séquence d'inversion-récupération pour la mesure du temps de relaxation spin-réseau (T;) (Bonnet, 2017).

e CPMG

Les temps de relaxation T, sont souvent mesurées avec la séquence CPMG (Carr-Purcell-Meiboom-Gill)
(Carr et Purcell, 1954 ; Meiboom et Gill, 1958). Cette séquence consiste tout d’abord a appliquer une
impulsion 90° pour basculer I'aimantation dans le plan transverse, puis a appliquer une série de n
impulsions 180° espacées d’un temps d’écho (TE). L'impulsion 180° permet de s’affranchir du
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déphasage des spins causé par les inhomogénéités du champ magnétique B, et d’accéder ainsi a la
relaxation transversale T,. Ce type d’impulsion permet de rephaser le signal et le train d’impulsions
permet de le faire pendant toute la durée de relaxation de I’aimantation transversale, en observant
ainsi une succession d’échos permettant de suivre la décroissance du signal transversal. Cette
séquence est représentée dans la Figure Il. 27.

Débutdela i

sequence i I
N\

acquisition

TR TE/2 TE

Figure Il. 27. Séquence CPMG (Bonnet, 2017).

Les deux derniéres séquences qui viennent d’étre expliquées permettent donc d’obtenir des spectres
RMN en 1D représentant une distribution du signal en fonction du temps de relaxation. Nous allons
voir maintenant comment acquérir des spectres de corrélation 2D qui sont majoritairement utilisés
dans la présente étude.

e Séquence RMN 2D

Afin de mieux séparer les pics et augmenter le type d’information que I'on peut obtenir avec la
relaxométie RMN !H, des spectres de distribution des temps de relaxation T; et T, en 2D ont été
développés. Ceux-ci permettent d’obtenir une corrélation entre ces deux temps de relaxation et de
combiner ainsi les informations par les coordonnées fournies simultanément par T, et T,. Il est possible
d’effectuer cela par un couplage entre une séquence IR et une séquence CPMG (Figure Il. 28).

:période IR, période CPMG
débutde la | s 2

séquence | I I
N
|

TR T TE/2 TE

acquisition

Figure Il. 28. Schématisation du couplage des séquences IR et CPMG pour I'acquisition de spectres RMN de corrélation entre
T; et T, (Bonnet, 2017).

5.2 Protocole expérimental et exploitations des mesures
5.2.1 Dispositif

Le dispositif utilisé est un spectrometre bas champ BRUKER MINISPEC MQ20 fonctionnant a 0.5 T qui
correspond a une fréquence de résonance de 20 MHz pour le 1H. Les échantillons d’un centimétre cube
sont insérés dans un tube RMN de 18 mm de diamétre, avec une hauteur maximale de 10 mm imposée
aux échantillons pour un fonctionnement optimal. En effet, la sensibilité de la machine est définie sur
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1cm du tube par rapport au placement de la bobine car il n’est pas assuré que la linéarité sera toujours
bonne entre la quantité d’eau et de signal au-dessus de cette limite. L'HR est controlée lors de la
mesure RMN avec une solution saline saturée ou du gel de silice placé dans un petit réservoir accroché
au bouchon du tube RMN (Figure Il. 29). La température de I’échantillon est quant a elle contrélée a
20°C. Trois échantillons sont analysés en moyenne pour chaque cas d’étude afin de prendre en compte
la variabilité du bois et de s’assurer de la répétabilité de la méthode de mesure.

(b)

— Solution saline
saturée ou gel
de silice

— Tube en verre
pour RMN

10 mm $ ﬁ— Echantillon

Figure Il. 29. Dispositif expérimental pour la mesure des échantillons par RMN H. (a) Minispec Bruker MQZ20., (b) Montage
du conditionnement des échantillons dans le tube RMN (inspiré de Bonnet, 2017).

5.2.2 Parametres d’acquisition du signal

Une séquence 90° est tout d’abord appliquée pour la mesure du signal FID. Il s’en suit I'acquisition des
spectres bidimensionnels grace a la séquence de récupération d'inversion (IR) couplée a la séquence
Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) (Hahn, 1949 ; Carr et Purcell, 1954). Dans ce travail, 60 séquences
‘RMN 2D’ (Figure Il. 28) sont lancées successivement en incrémentant les valeurs du délai T de la
séquence IR, c'est-a-dire suivant un échantillonnage de signal régulier sur une échelle logarithmique,
de 0,01 a 1000 ms. Le train d'échos CPMG comprend 200 échos successifs avec un temps d'écho TE =
60 us, parmi lesquels 50 échos ont été enregistrés, suivant approximativement une série géométrique
de 60 psa 12 ms.

Afin d’augmenter le rapport signal sur bruit, la séquence T1-T, a été répétée 288 fois. Le délai de
répétition (TR) a été choisi cing fois plus élevé que la valeur T; la plus élevée de |'eau détectée pour
assurer un rétablissement complet de I'équilibre entre les séquences successives. Il est réglé a 1 s pour
éviter également un dépot excessif de radiofréquence de la partie CPMG de la séquence sur
I'échantillon et maintenir la température de I'échantillon constante.

Pour obtenir les spectres de corrélation T1-T,, ces données ont été analysées au moyen d'un algorithme
de transformation de Laplace inverse 2D (connu sous I'abréviation ILT en anglais), qui convertit le signal
de relaxation en une distribution continue de signal de relaxations. Cela a été fait en utilisant un
programme informatique maison basé sur les travaux de (Song et al., 2002) et développé par Stéphane
Rodts.

523 Exploitation des mesures

La quantité d’eau dans le bois peut donc étre déterminée en calculant I'aire sous les pics puisque ce
volume est proportionnel a la quantité d’atomes H détectés. Pour cela, il faut convertir le signal RMN
en quantité d’eau, ce qui peut se faire au travers d’'une courbe standard de conversion. En effet, la
guantité d’atomes H dans le bois évolue linéairement avec la masse d’eau dans les échantillons.
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L'intensité du signal FID étant proportionnelle au nombre d’atomes H dans le matériau étudié (Bonnet,
2017), la courbe étalon peut étre obtenue par la mesure du FID de quantités croissantes d’eau qui vont
donner une quantité de signal. Un coefficient de proportionnalité est alors déduit et utilisé pour la
conversion du signal RMN en masse d’eau. Il est alors possible de déterminer la teneur en eau du bois
comme étant le rapport de la masse d’eau sur la masse de bois sec.

5.3 Application aux sciences du bois

5.3.1 Intérét des mesures par RMN *H

La relaxométrie RMN 'H a montré a plusieurs reprises que la technique est bien adaptée a
I'identification et a la caractérisation de I'eau libre et liée dans le bois (Hall et Rajanayagam, 1986 ;
Menon et al., 1987 ; Labbé et al., 2002 ; Maunu, 2002 ; Cox et al., 2010 ; Telkki et al., 2012 ; Kekkonen
et al., 2014 ; Bonnet, 2017). En effet, elle permet de discriminer et de quantifier les atomes
d’hydrogéne des molécules d’eau et des molécules organiques selon leur environnement local.

L’étude de I’eau dans le bois par relaxométrie RMN H a été initiée par (Sharp et al., 1978) en effectuant
des mesures en 1D pour déterminer la teneur en eau du bois. Cela a pu étre fait a travers des mesures
de temps de relaxation T, qui ont ensuite amené a la séparation des signaux de I'eau liée et de I'eau
libre permettant la quantification des teneurs en eau respectives de ces composantes (Menon et al.,
1987 ; Araujo et al., 1992 ; Labbé et al., 2002). La méthode gagne en popularité dans le domaine de la
recherche sur le bois et plus spécifiquement sur I'eau liée qui est responsable des déformations
hydriques du bois. Certains travaux, comme ceux de (Araujo et al., 1994) se sont intéressés au domaine
hygroscopique en tentant de séparer les deux formes d’eau liée définies par la théorie de (Hailwood
et Horrobin, 1946), a savoir I'eau adsorbée qui forme un hydrate et I'’eau qui forme une solution solide
(bulk). Cependant, leur distinction n’a pas pu étre faite a cause des temps d’échange trop courts entre
ces deux composantes par rapport aux capacités de détection des acquisitions par les temps de
relaxation T..

5.3.2 Spectres de corrélation T1-T2 2D

Plus récemment, (Cox et al., 2010) ont mené des études sur le bois en utilisant des spectres de
corrélation T1-T, 2D qui ont permis de montrer la présence de deux composantes ou types d'eau dans
le domaine hygroscopique. L'une est plutot mobile et correspondrait a de I'eau dans de petits pores,
I'autre étant moins mobile et correspondrait a de I'eau liée dans les parois cellulaires (et participerait
donc au gonflement du bois). Les distributions de temps de relaxation obtenues par RMN H 2D
correlent les informations sur le temps de relaxation longitudinal T, et le temps de relaxation
transversale T, et permettent une meilleure dissociation des composants de I'eau que les distributions
en RMN 1D.

Les cartographies 2D révelent ainsi la présence de plusieurs pics correspondants aux atomes
d'hydrogene appartenant soit aux molécules d'eau libre dans les lumens, soit a de I’eau adsorbée dans
les polymeres du bois, soit aux polymeres du bois eux-mémes. Les temps de relaxation T; et T,
dépendent de I'affinité des atomes H avec leur environnement local, c'est-a-dire la taille des molécules
auxquelles ils sont liés, I'affinité avec ces molécules (forces des interactions) et I'espace accessible. En
général, les atomes H ayant des temps de relaxation T, courts ont une interaction élevée avec la
composition chimique locale et seront donc dans des espaces (ou pores) relativement petits. Alors que
les atomes H qui ont des temps de relaxation T, plus élevés, sont moins confinés et plus susceptibles
de correspondre a I'eau libre dans les lumens.
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De plus, les rapports T1/T, sont caractéristiques de la mobilité et donc du confinement (I'un étant
dépendant de I'autre) des atomes H et contribuent grandement a l'interprétation du spectre. Selon la
valeur de ce ratio, I'eau peut étre affectée a : des molécules d’eau libre ou liée et aux polymeéres du
bois. Les ratios inférieurs a 1 sont physiquement interdits (Bonnet et al., 2017).

La Figure Il. 30 présente un spectre de corrélation T;-T, qui a été obtenu sur un bois de pin Douglas
analysé par (Bonnet et al., 2017). Il met en évidence plusieurs pics dont les attributions considérées
sont les suivantes :

- Le pic D correspond aux atomes d'hydrogéne des polymeres du bois. En effet, le temps de
relaxation T, court et le T; long donnent un ratio T,/T, élevé, qui révéle une faible mobilité des
atomes et est la signature de molécules rigides (Bonnet et al., 2017) ;

- Pour les pics B et C, un temps de relaxation T, plus long et un rapport T1/T, inférieur a celui du pic
D sont observés, révélant une plus grande mobilité de ces atomes d'hydrogéne. Ainsi, ils sont
attribués a l'eau liée dans les polymeéres de la paroi cellulaire. De plus, le temps de relaxation T;
pour le pic B est différent de celui du pic C suggérant que |'eau liée est située dans deux régions
spécifiques des parois cellulaires. Le pic B a un rapport T1/T plus élevé que le pic C indiquant une
mobilité plus restreinte et suggérant des interactions plus fortes avec les molécules du bois ;

- Le pic A est associé a de I'eau libre dans les lumens ou a des artefacts de mesure.
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Figure Il. 30. Spectre de corrélation T+-T, d’un échantillon de bois final d’un pin Douglas équilibré a une HR = 65%. Les lignes
en diagonale correspondent aux valeurs des ratios T;/T, (Bonnet et al., 2017).

5.3.3 Affectation des pics

Ainsi, grace a I'analyse des temps de relaxation (valeurs de T; et T, et rapport T1/T>) des hypothéses
ont pu étre proposées pour la localisation des composantes de I'eau liée B et C dans les parois
cellulaires du bois. Dans (Bonnet et al., 2017) cette méthode a été mise en ceuvre sur du bois initial et
du bois final de Douglas, en adsorption dans le domaine hygroscopique. Les résultats ont permis
d’associer a chaque type d’eau liée, deux environnements distincts. Cette association repose sur un
modele de la paroi cellulaire S2 (vu dans le Chapitre 1, Figure I. 23) dans laquelle les macrofibrilles sont
enroulées de maniere hélicoidale autour de I'axe longitudinal des trachéides. Mais comme elles ne
sont pas tout a fait paralléles entre-elles (Iégerement ondulées), on retrouve des régions inter-
macrofibrilles de forme lenticulaire (Salmén, 2015 ; Bonnet, 2017). Ces zones lenticulaires sont
remplies d’une matrice de lignine et de xylan tandis que les zones lamellaires sont constituées des
microfibrilles de cellulose entourées d’hémicellulose. Dans le cadre des hypothéses de (Bonnet, 2017),
les molécules d’eau B sont situées dans les zones lamellaires et seraient alors adsorbées sur des
molécules de glucomannan, sur la surface externe des molécules des microfibrilles de cellulose et dans
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les zones amorphes des microfibrilles. Les molécules d’eau C seraient quant a elles adsorbées sur des
sites de sorption du xylan, de la lignine et du glucomannane situé au niveau de l'interface avec les
macrofibrilles.

Cette hypothese différe de celle proposée par (Cox et al., 2010) qui ont considéré I'eau B comme I'eau
adsorbée, et I'eau C comme I'eau située dans des petits réservoirs d’eau (pores). Il semblerait alors
que l'eau C ne contribuerait pas aux déformations hygromécaniques. Mais au vu des résultats
présentés dans (Bonnet, 2017) et au vu de la structure de la paroi cellulaire, les deux types d’eau
devraient interagir avec les molécules de la paroi cellulaire du bois et ainsi induire des déformations
hygromécaniques.

Les études citées ici montrent bien I'ampleur de ce qu’il serait possible de faire avec la technique de
relaxométrie par RMN H. En effet, les spectres de corrélation RMN *H 2D sont une excellente méthode
qui peut fournir un apercu de Il'environnement et des interactions des molécules d’eau avec les
composants du bois. L’évolution de la mobilité, au travers du ratio des temps de relaxation, permettrait
d’apporter des informations indirectes sur I'évolution de la matieére composant la paroi cellulaire. Elle
représente ainsi une méthode non-invasive et non destructive intéressante pour aider a la
compréhension de I'influence de I'eau liée sur les évolutions des propriétés hydriques du bois.

6 Mesure de la masse séche par RMN *H

L'objectif de cette étude est de proposer une méthode alternative plus précise et non-invasive pour le
calcul de la masse seche d’échantillons de bois dans le cadre de la recherche en laboratoire. Pour cela,
les méthodes de RMN 1D (mesure du T,) et 2D (mesure des corrélations entre T; et T,) sont utilisées
pour calculer la mase séche qui est comparée a trois méthodes classiques de séchage tels que I'étuvage
et la dessiccation. Cette étude est réalisée sur un bois de chéne moderne.

Les parties suivantes présentent dans un premier temps, un court résumé de I'étude et des principaux
résultats obtenus et dans un deuxiéme temps, le « post-print » de I’article soumis qui décrit I'ensemble
de I'étude.

6.1 Résumé de I'article soumis et principaux résultats
6.1.1 Résumé

La caractérisation précise des propriétés du bois est d'une extréme importance car elles définissent le
type d'application pour lequel chaque type de bois peut étre utilisé. Par exemple, la masse séche de
bois est un paramétre clé en lui-méme puisqu’il est nécessaire au calcul de la teneur en humidité (MC)
du bois, qui est corrélée a ses propriétés mécaniques. En raison des limites de certaines méthodes
courantes de séchage, des travaux préliminaires exploitant la relaxométrie RMN H ont montré le
potentiel de celle-ci pour mesurer la masse seche du bois, mais cela n'a jamais été validé. Ici, une
analyse critique des méthodes de RMN H en 1D et 2D a été effectuée pour obtenir la masse séche du
bois et leurs performances ont été comparées a trois méthodes de séchage « courantes ». Cette étude
montre que les méthodes courantes de séchage ne permettent pas d'éliminer complétement I'eau du
bois. Par ailleurs, nous sommes en mesure de les classer en fonction de leurs performances. De plus,
nous avons montré que les valeurs de MC obtenues par les méthodes de RMN H sont plus élevées
(jusqu'a 20%) que les valeurs des méthodes courantes de séchage. Cela souligne I'importance de
valeurs exactes de la masse séche de bois et que la RMN *H pourrait étre utilisée en routine dans les
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études en sciences du bois. Lorsque I'on compare les deux méthodes RMN *H, la 2D devrait fournir les
résultats les plus précis, mais les mesures 1D seraient également un bon choix puisqu’elles sont plus
rapides que la 2D. De plus, les résultats obtenus pour la détermination de la masse seche semblent de
toute maniere plus performants que ceux obtenus par les méthodes classiques de séchage et ont
également I'avantage d’étre non invasive et non destructive.

6.1.2 Matériaux et protocoles

Cette étude est menée sur des échantillons de bois de chéne moderne découpés en cubes d’un
centimetre cube pour les besoins de la méthode d’analyse. Ainsi, neuf échantillons sont préparés en
leur appliquant un cycle complet d’adsorption et de désorption pour les conditionner sur un cycle
commun d’adsorption a 65% HR dans un dessiccateur. Lorsque les échantillons ont atteint une teneur
en eau d’équilibre, ils sont analysés par relaxométrie RMN H et leur masse et dimensions sont
également relevées. La masse seche des échantillons peut étre calculée comme étant la différence
entre la masse totale du bois obtenue par pesée et la masse d’eau détectée par RMN :

Mary = My xoyru — Mymrx%RrH (1. 15)

Avec M, oy [9] la masse totale de I’échantillon (bois sec + eau liée) déterminée par pesée a x%
d’humidité relative (moyenne de la masse avant et apres mesure RMN) et My g xorH [9] €St la masse
d’eau liée déterminée par RMN & x% HR.

Suite a cela les échantillons sont séparés en trois groupes de trois échantillons et sont soumis a trois
méthodes « usuelles » de séchage pour obtenir leur masse séche, a savoir :

- La méthode par étuvage a 103°C pendant 24 heures,
- La méthode par dessiccation dans du gel de silice a une HR = 2% pendant une semaine,
- La méthode par dessiccation dans du pentoxyde de phosphore (P,0s) pendant une semaine.

A chaque échéance, les échantillons sont pesés pour avoir leur masse séche qui sera comparée a celle
obtenue par RMN.

6.1.3 Résultats

L’étude a permis de montrer que la relaxométrie RMN *H peut étre utilisée pour déterminer la "masse
seche réelle" du bois. En effet, méme si la méthode de séchage a |'étuve a 103°C montre de grandes
performances elle pourrait cependant altérer I'échantillon (polymeéres du bois et extraits) (Winandy,
1996 ; Blanchet et al., 2016). Les deux autres méthodes utilisant du gel de silice ou du pentoxyde de
phosphore montrent qu'elles ne sont pas en mesure d'éliminer toute I'eau du bois.

La performance de ces techniques a donc pu étre évaluée et montre que le séchage a I'étuve permet
de mieux éliminer I'eau du bois, le P,0s a montré une performance intermédiaire et le SiO; a fourni la
moins bonne performance parmi les trois méthodes de séchage des échantillons de bois. La
comparaison des résultats apres une semaine de séchage (méthode de 24h pour I'étuve) a 'analyse
RMN a permis d'obtenir une différence relative pour les calculs de masse séche qui variait de 1,0 a
1,8%. Si ces masses sont utilisées pour calculer la teneur en eau du bois, les erreurs relatives se situent
entre 11,7 et 19,5%, ce qui souligne I'importance de mesurer des valeurs précises de masse seche du
bois. La technique de mesure de la masse seéche par RMN semble donc étre plus précise que les autres
méthodes pour déterminer la masse seche du bois.

Par ailleurs, une analyse critique de la RMN *H 1D T, et 2D T.T, a également été réalisée. La principale
différence entre les deux techniques est la durée nécessaire pour réaliser les mesures, durée qui est
beaucoup plus élevée pour les expériences T1T, par rapport aux mesures T, (6 heures vs 5min). Dans
les applications pratiques d'obtention de la masse séche et de la teneur en eau du bois, les expériences
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T.T, fournissent aussi des résultats plus précis. Cependant, s'il n'y a aucun intérét a étudier les
différents types d'eau liée, les mesures RMN T, sont préférables, car les résultats restent plus précis
qgue les méthodes classiques de séchage. Les inconvénients et les avantages de toutes les techniques
sont davantage discutés dans l'article.

Les méthodes RMN 'H ne sont pas encore considérées comme normalisables pour une utilisation en
routine, mais I'analyse critique des spectres RMN *H et la comparaison avec d'autres techniques
effectuées ici devraient aider a I'application de cette technique a la recherche scientifique sur le bois.
De plus, ce protocole n'est pas limité qu’aux échantillons de bois mais il pourrait étre appliqué a
d'autres supports poreux tels que le ciment ou les sols.

6.2 Article paru dans ‘Magnetic Resonance in Chemestry’

6.2.1 Article soumis a RMC (Magnetic Resonance in Chemestry) le 05 Novembre 2020,
référence de I'article : MRC-20-0125. Accepté le 21/12/2020.

L'article est composé d’un texte principal, ainsi que d’une annexe (« Supplementary Material ») qui
résume tous les résultats de tests T-Student pour discuter les résultats.
Référence de I'article publié : DOI: 10.1002/mrc.5125

6.2.2 Article accepté (post-print)

Confidentiel.

7 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les matériaux principaux de I'étude, les protocoles utilisés pour
effectuer les vieillissements artificiels ainsi que des techniques de caractérisation communément
utilisées dans la littérature pour quantifier le vieillissement du bois (a savoir la teneur en eau par la
méthode gravimétrique, les déformations hydriques et la technique de colorimétrie).

Les bases de la méthode de relaxométrie RMN *H ont été également exposées afin d’avoir une
meilleure connaissance de la méthode d’analyse et les parametres utilisés pour I'analyse des
échantillons de bois de chéne étudiés. Nous avons vu que cette méthode permet d’apporter de
nombreuses informations sur I'eau liée présente dans les échantillons, en mettant notamment en
évidence deux types d’eau liée : B et C. L'étude des temps de relaxation et plus spécifiquement du ratio
T1/T, permet d’apporter des informations supplémentaires sur la mobilité des molécules d’eau et ont
permis notamment d’associer ces deux types d’eau liée a des compartiments spécifiques de la paroi
cellulaire du bois. Nous avons donc vu que ces informations permettent d’un c6té, d’obtenir des
mesures quantitatives en terme de teneur en eau et que les temps de relaxation, d’un autre coté,
peuvent aider a la compréhension de I’évolution des propriétés du bois.

Par ailleurs, nous avons pu voir que la relaxométrie RMN *H permet également la détermination de la
masse seéche du bois. Ainsi, il est possible de calculer I'humidité réelle dans le bois sans avoir besoin de
le sécher par des méthodes avec des dessicants qui prennent du temps ou des séchages en étuve qui
peuvent altérer le matériau. Cette méthode permet donc d’éliminer les incertitudes concernant les
méthodes de séchage classiques et aide a obtenir une meilleure interprétation des phénomenes
observés. En effet, en raison de la courte durée d’expérimentation et de la nature non invasive et non
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destructive de cette technique, la relaxométrie RMN H représente une bonne alternative aux
méthodes courantes de séchage.

L’objectif du chapitre suivant est de fournir plus d’informations sur les mécanismes de sorption de
I’eau liée dans le bois suite a des vieillissements accélérés et de mieux définir les changements des
propriétés hygromécaniques en lien avec les compartiments B et C. Par ailleurs, une comparaison entre
le bois moderne et historique représente une piste supplémentaire a la compréhension des
changements des propriétés de ces types de matériaux et a la compréhension des différences de
comportement hygromécanique entre un bois moderne et un bois historique.
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1 Introduction

1.1 Objectifs

Ce chapitre présente les résultats de plusieurs méthodes de vieillissement accélérées qui sont
comparées entre elles. L'outil privilégié dans ce travail pour évaluer les effets de ces méthodes sur
I'eau liée et ses interactions avec les polyméres du bois est la méthode de relaxométrie RMN H.
L'avantage de cette technique est qu’elle permet de quantifier deux types d’eau liée dans le bois en
lien avec les composés chimiques des parois cellulaires (jusqu’a maintenant c’est la seule technique
capable de donner ce type d’information). Les teneurs en eau pour les deux eaux liées identifiées ainsi
que les temps de relaxation qui leur sont associées sont analysés avant et apres vieillissement accéléré.
Les évolutions de ces données pourront étre discutées par rapport au vieillissement chimique ou
physique des composants des parois cellulaires du bois. Les résultats obtenus seront aussi étudiés avec
les mesures des déformations hydriques et de colorimétrie.

L’étude présentée dans ce chapitre est menée sur un bois moderne et un bois historique ; le but étant
de définir I'effet de chacune des méthodes investiguées sur ces deux types de bois. Ainsi, il s’agit de
discuter de la notion d’accélération du vieillissement par des moyens artificiels, lorsque ceux-ci sont
aussi opérés sur des échantillons de bois historique ayant déja subi un vieillissement naturel. Comme
discuté dans le Chapitre 2 (§2), il y a des difficultés qui peuvent apparaitre dans le cas d’une
comparaison entre un bois moderne et un bois historique car pour ce dernier son histoire hydrique
n’est pas connue (Kranitz, 2014). Un état de référence est donc a définir pour chaque type de bois.
Celui-ci correspond a I’état initial des échantillons, apres les avoir tous mis dans un cycle d’adsorption
et 8 65% HR, 20 (+2) °C comme explicité dans le Chapitre 2. Ainsi, pour les analyses RMN !H, ce sont
les mémes échantillons qui sont analysés avant et aprés les traitements thermiques. Pour les cycles
hydriques en revanche, des échantillons différents de ceux soumis aux cycles sont utilisés comme
témoins (a 65 RH % et a la température d’étude) afin d’attester et de témoigner de I'effet de ceux-ci.

Une premiére partie (§2) porte sur I’étude du vieillissement artificiel du bois par des cycles hydriques
répétés a une température ambiante (20°C) et en bain marie (50°C). Une seconde partie (§3) porte sur
I’étude du vieillissement par des traitements thermiques a basse température (120°C) en étuve a sec
mais aussi par un traitement hygrothermique en autoclave a 120°C et a 100% HR. Pour I'ensemble de
ces traitements, les analyses réalisées avec la RMN 'H seront discutées avec les mesures de
déformations dans la mesure olu ces données sont corrélées aux teneurs en eau. Enfin, dans une
derniére partie (8§4), I'effet des traitements de vieillissement effectués est discuté par rapport aux
mesures de la couleur des matériaux d’étude qui est considérée comme un indicateur de vieillissement
du bois.

De maniére générale, I'objectif de ce chapitre est d’identifier les phénomenes physique ou chimique
susceptibles de se produire pendant les différents types de traitements, afin de mieux comprendre le
vieillissement accéléré du bois mais aussi d’évaluer leur performance par rapport a un vieillissement
« naturel ».
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1.2 Remarques préliminaires

1.2.1 Cartographies de distribution des temps de relaxation T1-T>

Quelques cartographies 2D T;-T, obtenues par les mesures en relaxométrie RMN 'H sont données dans
ce chapitre pour illustrations et discussions. La plupart des cartes obtenues sont données en Annexe.
Ces cartes présentées pour les différents échantillons ayant été soumis aux traitements, permettent
de vérifier la répétabilité des phénomeénes observés, indépendamment de la variabilité du bois.

1.2.2 Article paru

Une partie des résultats des travaux présentés dans ce chapitre concerne une publication dans un
journal international (Holzforschung). Cet article a été rédigé suite a la sélection d’'une communication
(poster) associée a un article de 6 pages publié durant la conférence ECWM9 (The 9th European
Conference of Wood Modification), en Septembre 2018 a Arnhem, Pays-Bas.

L’article a été publié en 2020 dans I'édition spéciale « Wood Modification » de la revue Holzforschung
(https.//www.degruyter.com/view/journals/hfsq/74/4/hfsq.74.issue-4.xml). Référence de [Iarticle
publié : DOI: 10.1515/hf-2019-0052. Le « post-print » est donné en Annexe (confidentiel). Les travaux
présentés dans cet article concernent les résultats des traitements thermiques (TT) a 120°C en étuve
et des cycles hydriques répétés a 20°C (résultats partiels).

1.2.3 Courbe étalon

Pour rappel, la courbe étalon permet de corréler le signal RMN H et la masse d’eau pour la
détermination de la quantité d’eau par RMN !H. La pente de la courbe étalon qui est utilisée dans cet
article est un peu différente de celle qui a été présentée précédemment dans le Chapitre 2 (86). Ainsi,
dans ce présent article, la pente est égale a 164,77 tandis que la nouvelle valeur a considérer est a =
161,42. Cette nouvelle valeur de pente a été obtenue en prenant le 5™ point du signal FID pour
s’affranchir de I'effet d’un temps mort trop court. Néanmoins les différences entre les valeurs données
par la pente 164,77 et celles obtenues avec la pente 161,42 sont assez faibles et ne changent pas les
conclusions de l'article puisqu’il ne s’agit que d’un ajustement de l'intensité du signal. Nous
préférerons tout de méme, pour des soucis de comparaison, utiliser la méme pente pour I'ensemble
des résultats présentés dans ce travail de these (a savoir a = 161,42). Les données modifiées de I'article
sont aussi présentées en Annexe.

2 Caractérisation hydrique de I'état initial des matériaux d’étude

Une caractérisation de I'eau liée dans les matériaux d’étude est présentée dans la section suivante afin
d’introduire de maniere détaillée les caractéristiques hydriques a I'état initial de nos matériaux. Nous
avons utilisé la relaxométrie RMN H 2D pour effectuer cette caractérisation.

Dans un premier temps, une analyse qualitative a partir des spectres bidimensionnels (cartographies)
est réalisée et une attribution des pics pour I'’eau adsorbée dans une matrice spécifique des parois
cellulaires est proposée pour les bois de chéne moderne et historique étudiés. Dans un second temps,
une analyse quantitative de la teneur en eau et des temps de relaxation T; et T, est menée pour
caractériser d’avantage I’état initial de ces matériaux.
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2.1 Cartographies 2D T1-T> : Attribution des pics B et C

Les spectres de corrélation T1-T2 2D obtenus par relaxométrie RMN *H (Figure Ill. 1) montrent le signal
des atomes d'hydrogene détectés pour les bois de chéne moderne et historique conditionnés a une
humidité relative d’équilibre de 65% et a 20°C. Il est possible de noter que I'aspect général des
cartographies pour ces deux types de bois est assez similaire puisqu’on retrouve les mémes
distributions de pics. Par ailleurs, une cartographie obtenue par I’'analyse RMN *H 2D d’un pin douglas,
conditionné aussi a une humidité relative d’équilibre de 65% et a 20°C, est présentée dans la Figure Ill.
2 et permet d’observer également une distribution similaire des pics.
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Figure lll. 1. Spectres de corrélation 2D T;-T, du bois moderne (a) et du bois historique (b) conditionnés a 65% HR et a 20°C.
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Figure Ill. 2. Cartographie T1-T, d’un échantillon de pin Douglas conditionné a une HR de 65% et a 20°C.

Comme expliqué dans le Chapitre 2, dans (Bonnet, 2017) les deux composantes de I'eau liée (B et C)
ont été principalement assignées dans la paroi S2, pour le pin Douglas, car c’est la couche la plus
épaisse de la paroi cellulaire et celle qui permet d’expliquer les propriétés mécaniques :

e L'eau fortement liée (eau B) peut étre située dans les macrofibrilles (matrice cellulose-
glucomannane) ;

e L'eau faiblement liée (eau C) dans la matrice lignine-xylane.

Nous proposons d’utiliser cette hypothése pour assigner un environnement local des populations
d’eau B et C dans le cas de nos matériaux d’étude. Néanmoins, les feuillus et les résineux n’ont pas
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exactement la méme composition. Le pourcentage et la composition des hémicelluloses differe entre
ces deux especes. Les bois feuillus contiennent principalement du glucuronoxylane et une faible
guantité de glucomannane (Chaouch et al., 2010). Ainsi, dans le cas du chéne, les pics B et C pourraient
étre associés a un compartiment dont la matrice serait composée de xylane de type glucuronoxylane
associée a la cellulose et des xylanes associées a la lignine respectivement pour B et C. Par ailleurs,
(Salmén et Burgert, 2009) suggerent a travers une théorie sur la structure des parois cellulaires du bois,
qu'il pourrait y avoir un type de xylane hautement substituée étroitement associé a un type de lignine
peu condensé, alors que les xylanes faiblement substituées sont associées a la cellulose et a un type
condensé de lignine. La proportion de lignine dans la sous-couche S2 de la paroi cellulaire étant faible,
nous supposerons que la lignine se trouve essentiellement dans le compartiment C.

Par conséquent, on peut supposer les attributions suivantes pour les pics B et C dans la paroi S2 :

e e pic B correspond a de I'eau fortement liée dans un compartiment constitué d’une matrice
cellulose-glucuronoxylane (xylanes faiblement substituées) ;

e e picCcorrespondrait alors a de I’eau faiblement liée dans une matrice lignine-xylanes (fortement
substituées).

Ces associations pourraient étre d'une importance majeure en ce qui concerne |'évolution sélective de
I'adsorption du bois et en fonction des traitements auxquels les matériaux sont soumis.

La comparaison qualitative des cartographies des bois de chéne et du douglas permet de remarquer
néanmoins une différence. Pour des échelles d’intensité équivalentes concernant les valeurs des
temps de relaxation, les pics B et C sont moins bien définis pour le bois de chéne par rapport au bois
de douglas et ils semblent étre constitués de « plusieurs pics ». Par ailleurs, on peut observer pour le
bois de chéne que les pics B et C sont un peu moins bien dissociés (pas completement distincts), ce qui
peut rendre quelques fois la distinction des deux pics délicate lors de leur quantification. Ces
observations nous permettent toutefois de proposer qu’il est possible de ne considérer que deux
compartiments et donc deux localisations de I'eau liée (se référer a I’Annexe pour plus de
cartographies pour voir la répétabilité des observations sur I'ensemble des analyses réalisées). Ces
différences pourraient étre expliquées, par rapport au bois douglas, par le fait que la structure et la
composition chimique du chéne sont plus complexes (cf. Chapitre 1).

En ce qui concerne les bois moderne et historique, I'analyse qualitative des cartes montre que le
probléme de dissociation de pic semble plus concerner le pic B. On observe en effet qu’une partie du
pic B, pour le bois historique, présente un ratio T1/T, |égérement moins élevé et plus rapproché du pic
C, tandis que pour le bois moderne, le ratio T1/T, du pic B est du méme ordre de grandeur.

Pour I'ensemble des analyses réalisées dans ce travail, seuls deux pics « globaux » de I'eau liée seront
donc considérés, B et C tels qu’ils sont entourés dans les figures et sans prendre en compte la
complexité des formes des pics (et leurs dissociations). En pratique, la teneur en eau totale sera
calculée soit en prenant l'intensité totale du signal RMN des H de I'eau, soit en prenant I'intensité de
B et C tel que présenté dans les figures. En ce qui concerne les temps de relaxation T, et T, ils seront
déterminés en prenant la position maximale d’intensité des pics. Afin d’étudier les dynamiques des
molécules d’eau adsorbées et d’interpréter les résultats dans la suite de ce manuscrit, on exploitera
plus spécifiguement I"évolution des ratios T1/T,. Pour rappel, lorsque la valeur du ratio augmente, la
mobilité des atomes diminue et au contraire, lorsque la valeur du ratio diminue, la mobilité des atomes
H augmente. Ces considérations seront importantes pour linterprétation des évolutions des
matériaux.
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2.2 Teneur en eau et temps de relaxation

L'analyse quantitative des spectres bidimensionnels permet d’obtenir la teneur en eau a I'équilibre
(EMC) des matériaux étudiés. Elle est déduite de la somme des pics B et C et pour une humidité relative
de 65% et a 20°C. Les valeurs sont représentées dans le Tableau lll. 1 en termes de teneur en eau totale
(B+C) et de teneur en eau B et C séparément. Les ratios T1/T, sont également indiqués ainsi que la
densité des matériaux.

On peut observer que les teneurs en eau totale sont treés proches pour les deux bois, mais 'EMC est
légérement plus élevée pour le bois moderne en cohérence avec sa densité plus élevée. On peut
également remarquer que le pic B révele une teneur en humidité plus élevée que le pic C pour les deux
bois, cela signifie que le compartiment B contient plus d'eau liée que le compartiment C. Cette
observation est cohérente avec les hypotheses sur I'attribution des compartiments B et C a une
composition chimique spécifique en lien avec les théories sur les parois cellulaires du bois. En effet, la
teneur en eau plus élevée dans le compartiment B est en adéquation avec une zone plus hydrophile
qui serait riche en sites d’adsorption accessibles et disponibles et dont le ratio T1/T, élevé indique une
plus faible mobilité des atomes H ou une plus forte énergie d’adsorption. Celle-ci correspondrait donc
bien a une matrice riche en hémicellulose et cellulose (amorphe). Le compartiment C au contraire,
contient moins d’eau liée, ce qui correspond plut6t a une zone moins hydrophile et donc a une matrice
composée de lignine et d’hémicelluloses.

Tableau Ill. 1. Densité et teneurs en eau B+C, B et C et ratios T1/T, obtenus par RMN 1H et calculés pour une moyenne de 11
échantillons conditionnés a 65% HR, 20°C a I’état initial.

Bois moderne Bois historique
Densité [g/cm?] 0,67 (0,02) 0,50 (0,02)
B+C [%] 12,24 (0,36) 11,65 (0,31)
B [%] 9,34 (0,34) 7,44 (0,39)
Ti/T2[-] 88,39 (3,46) 76,06 (7,39)
C [%] 2,90 (0,20) 4,21 (0,59)
Ti/T2[-] 3,34 (0,12) 3,83 (0,67)

A I'état initial, les mesures RMN H sur les échantillons montrent que la quantité d’eau dans le
compartiment B est plus élevée pour le bois moderne que pour le bois historique, tandis que la teneur
en eau dans le compartiment C est plus élevée chez le bois historique. L'origine de ces différences
entre le bois moderne et le bois historique peut venir soit des processus de vieillissement naturel des
polymeéres du bois au cours du temps, soit de la composition initiale des bois qui peut étre différente.

Ainsi, la plus faible teneur en eau du compartiment B du bois historique pourrait étre expliquée par les
dégradations chimiques des hémicelluloses qui ont pu se produire au cours de son vieillissement
naturel. En effet, comme mentionné dans le Chapitre 1, les hémicelluloses sont les premiers polyméres
a se dégrader au cours du vieillissement naturel du bois et une diminution de la cellulose amorphe est
également observée dans les bois vieillis naturellement (Kranitz, 2014), conduisant ainsi a une
diminution du nombre de sites d'adsorption et donc a une baisse de la teneur en humidité dans cette
région (pic B) par rapport au bois moderne. Cette hypothése pourrait donc étre en faveur de
I’hypothése d’attribution de ce compartiment et en adéquation avec la dégradation des hémicelluloses
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observée pour le bois historique (voir Chapitre 4). La teneur en humidité plus élevée dans le
compartiment C du bois historique pourrait quant a elle indiquer une plus grande quantité de sites
d'adsorption disponibles et accessibles dans cette région par rapport au bois moderne. Elle peut
également indiquer une différence de composition chimique ou d’arrangement des polymeéres dans
cette matrice.

Par ailleurs, le ratio T1/T, du pic C des bois moderne et historique sont proches pour les bois moderne
et historique ce qui indiquerait que la mobilité des atomes H dans ce compartiment est la méme pour
ces deux types de bois. En revanche, le ratio T1/T, pour le pic B est différent entre les deux types de
bois puisqu’il est plus élevé pour le bois moderne. Cela indiquerait une mobilité plus restreinte pour
les atomes H du compartiment B du bois moderne par rapport au bois historique. Cependant nous ne
pouvons pas tirer de conclusion claire par rapport a ces différences de mobilité car I'étude d’autres
bois historiques (Chapitre 4) montre que le ratio T1/T> du pic B de ces bois est plus élevé que celui du
bois moderne étudié.

En conclusion, cette analyse semble montrer que la majorité des différences entre le bois moderne et
le bois historique se trouve au niveau de la teneur en eau dans les compartiments B et C. Cependant,
il faut étre prudent avec ces interprétations car il est difficile de comparer quantitativement ces deux
types de bois de chéne sans connaissance de leur histoire hydrique et sans caractérisation chimique
(de leur état initial notamment). Pour améliorer notre compréhension des différences relatives sur les
guantités d'eau B et C entre le bois de chéne historique et moderne, une analyse chimique détaillée
pourrait étre utile (par exemple, la caractérisation et la quantification des polymeéres du bois). Cet
aspect sera plus spécifiqguement traité et discuté dans le Chapitre 4.
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3 Vieillissement par des cycles hydriques répétés (20°C et 50°C)

Les traitements de vieillissement étudiés ici consistent a appliquer des cycles hydriques répétés entre
des HR « basses » et des HR « hautes ». lls sont désignés comme étant des vieillissements accélérés
« naturels » car, en condition de service, le bois est soumis a des variations d’HR cycliques. Ce type de
traitement est également qualifié de vieillissement « doux » (Garcia Esteban et al., 2005). Une
premiere partie concerne des cycles répétés effectués a température (T°C) ambiante de laboratoire a
20°C et la deuxiéme partie concerne les cycles hydriques répétés effectués dans un bain-marie a 50°C.

Pour I'ensemble de ces analyses, les résultats RMN H sont présentés (cartographies et MC(B+C),
MC(B), MC(C) ainsi que les ratios T1/T, associés aux deux eaux liées B et C). Les déformations entre un
état « sec » et a 65% HR sont ensuite analysées et discutées.

3.1 Cycles hydrigues répétés a 20°C

Dans un premier temps, les tests de vieillissement avec des cycles hydriques entre deux HR extrémes
(2% et 97% HR) sont menés a température ambiante de laboratoire a 20°C (cf. Chapitre 2). La
caractérisation de I'évolution de nos matériaux est réalisée a I'aide de la RMN 'H 2D pour quatre
échéances de mesure, a savoir au bout de 1, 3, 6 et 9 mois de cycles. A noter que les résultats obtenus
jusqu’a 6 mois de cycles sont présentés dans (Rostom et al., 2020). Les essais ayant été prolongés
jusgu’a 9 mois (18 cycles de sorption) ultérieurement a cette publication, I'ensemble des résultats sur
I’entiereté de la durée de I'expérience sont discutés dans les paragraphes suivants.

Afin d'étudier I'évolution des échantillons a chaque échéance, ils ont été conditionnés a 65% HR, 20°C
puis analysés par RMN !H. Les dimensions ainsi que les masses des échantillons ont été également
relevées pour discuter de la stabilisation hygroscopique des matériaux. En paralléle, des échantillons
témoins de bois moderne et historique (trois de chaque) ont été conditionnés a 65% HR, 20°C pendant
toute la période de I'expérience. L’état initial des échantillons soumis aux cycles n’ayant pas été
déterminé par RMN *H, nous proposons de comparer I'état des échantillons par rapport a I'état a 1
mois. Nous pouvons également proposer une comparaison avec les échantillons témoins mais celle-ci
sera essentiellement qualitative et concernera plus spécifiqguement I'évolution des déformations
volumiques des échantillons.

Nous présentons ici dans un premier temps les données par relaxométrie RMN 'H, et dans un
deuxieme temps les déformations hydriques induites. Ces résultats sont ensuite discutés dans une
troisieme partie.

3.1.1 Analyse des mesures RMN 1H

Les résultats des mesures par RMN !H sont présentés ici pour les échantillons ayant subi des cycles
hydriques répétés a 20°C (cartographies, teneurs en eau et temps de relaxation).

3.1.1.1 Cartographies 2D T1+-T»

Une premiére observation qualitative des cartes entre 1 et 9 mois de cycles tend a montrer qu’il y a
une évolution des pics B et C des bois moderne et historique (Figure IIl. 3 et Figure lIl. 4). En effet, on
remarque qu’a la fin des 9 mois de cycles, les pics B et C semblent étre moins intenses. Cette évolution
est d’autant plus marquée pour le pic B et ceci pour les deux types de bois. On peut également
comparer ces cartes avec celles des échantillons témoins (donnés en Annexe) ou avec celles de I'état
initial des échantillons du paragraphe 2, qui confirme I'évolution observée. Par ailleurs, la dissociation
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du pic B semble étre de plus en plus prononcée au fur et a mesure des cycles pour les deux types de

bois.

Aprés 1 mois de cycles répétés a 20°C

Apres 9 mois de cycles répétés a 20°C
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Figure lll. 3. Cartographies de distribution des temps de relaxation T;-T, d’un échantillon de bois moderne ayant subi des
cycles hydriques répétés d’humidification-séchage a 20°C pendant 9 mois. Encerclé en rouge : pic B qui se dissocie entre 1 et
9 mois de cycles hydriques.
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Figure lll. 4. Cartographies de distribution des temps de relaxation T;-T, d’un échantillon de bois Historique ayant subi des
cycles hydriques répétés d’humidification-séchage a 20°C pendant 9 mois. Encerclé en rouge : évolution du pic B entre 1 et 9
mois de cycles hydriques.

3.1.1.2 Teneurs en eau et temps de relaxation

Les résultats des teneurs en eau (B+C, B et C) et des ratios T1/T, obtenus au cours de I'expérience sont
présentés dans les Tableau IIl. 2 et Tableau IIl. 3 pour les bois moderne et historique respectivement.
Les données pour les échantillons témoins sont aussi mentionnées a titre indicatif ainsi que les densités
respectives.

Aucune augmentation ou diminution significative de la MC déterminée par RMN *H et par les mesures
gravimétriques (résultats non présentés ici) n'est observée par rapport aux incertitudes de mesure
pour les différents échantillons entre 1 et 9 mois de cycles. Ceci signifie que les cycles hydriques n'ont
pas affecté, a priori de maniére significative, la capacité d'adsorption des échantillons entre 1 mois et
9 mois de cycles hydriques répétés. Par ailleurs, cette évolution a été évaluée par un test de Student
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apparié, dont la p-value supérieure a 0,05 (0,09 pour le bois moderne et 0,64 pour le bois historique)
montre qu’il n’y a pas de différence significative entre 1 et 9 mois de cycles hydriques.

En ce qui concerne les ratios T1/T,, au regard des valeurs et des écarts-types (SD), la tendance n’est
pas tres claire entre 1 mois et 9 mois de cycles pour le bois moderne puisque le ratio augmente puis
diminue en fonction des différentes échéances de mesure. On peut relever la possibilité qu’il pourrait
y avoir eu une évolution au niveau des compartiments de I'eau liée et donc dans la matrice
polymérique des parois cellulaires du bois au cours des cycles hydriques répétés. Néanmoins, nous
supposerons qu’il n’y a globalement pas d’évolution du ratio T1/T, des pics B et C pour les bois moderne
et historique entre 1 mois et 9 mois de cycles hydriques répétés, au vu des écarts-types. Ceci signifie
que la mobilité des molécules d’eau dans la paroi cellulaire n’a pas évolué a la fin de I'expérience.

Tableau Ill. 2. Evolution des échantillons des bois modernes soumis a des cycles hydriques répétés pendant 9 mois a 20°C.
Comparaison avec les échantillons témoins (sans cycles hydriques). Moyenne (SD).

Bois moderne

Témoins 1 mois 3 mois 6 mois 9 mois

Densité [g/cm?] 0,65 (0,04) 0,66 (0,02) 0,65 (0,02) 0,64 (0,02) 0,64 (0,02)

B+C [%] 12,24 (0,12) 12,60 (0,04) 12,58 (0,07) 12,60(0,02) 12,47 (0,55)
B [%] 9,26 (0,13)  9,29(0,19)  9,38(0,09) 9,46 (0,12) 9,25 (0,48)
T2/T2[-] 91,16 (0,00) 82,90(5,43) 87,84(5,75) 84,52(5,75) 87,74 (3,0)
C [%] 2,98(0,24)  3,30(0,15) 3,21(0,08) 3,15(0,10) 3,21 (0,09)
T2/T2[-] 3,37(0,20) 3,80(0,39) 4,17(0,28)  3,94(0,27) 4,17 (0,14)

Tableau Ill. 3. Evolution des échantillons des bois historiques soumis a des cycles hydriques répétés pendant 9 mois a 20°C.
Comparaison avec les échantillons témoins (sans cycles hydriques). Moyenne (SD).

Bois historique

Témoin 1 mois

3 mois

6 mois

9 mois

Densité [g/cm?]

0,49 (0,02) 0,48(0,01)

0,47 (0,01)

0,47 (0,01)

0,47 (0,01)

B+C [%] 11,77 (0,37) 11,97 (0,24) 12,03(0,35) 12,36(0,36) 12,16 (0,47)
B [%] 7,54 (0,43) 7,91(0,50) 7,97 (0,80)  8,02(0,63)  7,85(0,61)
T/Ta[-] 84,61 (7,37)* 81,20(0,00) 81,29 (4,70) 75,20 (2,49) 81,20 (0,00)
C [%] 4,23(0,79) 4,06(0,35)  4,06(0,65)  4,34(0,31)  4,28(0,16)
To/Ta[-] 4,24(0,97) 4,10(0,37)  4,19(0,52)  4,03(0,47)  4,09(0,27)
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3.1.2 Déformations hydriques

Nous présentons ici les résultats des déformations hydriques déterminées par rapport a deux états de
référence a I'état « sec » (avant et aprés les cycles hydriques répétés a 20°C). Ces résultats sont
discutés avec les évolutions des dimensions durant toute la durée des expérimentations.

3.1.2.1 Effetde

‘état de référence « sec » (avant ou apreés les cycles)

Les déformations volumiques entre I'état a 65% HR et I'état « sec » a 2% HR sont déterminées dans un
premier temps en considérant I'état « sec » juste avant le conditionnement a 65% HR pour chaque
échéance de cycles hydriques répétés (noté t_2 (2% HR) dans le Chapitre 2). Elles sont représentées
dans la Figure IIl. 5 en fonction de la teneur en eau calculée par pesée (dm/myy) selon les mémes états
de référence a « sec ». Ces mesures semblent indiquer qu’il n’y a globalement pas d’évolution des
déformations volumiques entre 1 mois et 9 mois de cycles et également par rapport aux échantillons
témoins. Ceci est cohérant avec le fait qu’il n’y a globalement pas d’évolution des teneurs en eau des
spécimens au bout de 9 mois de cycles.

Bois moderne Bois historique
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Figure lll. 5. Evolution des déformations volumiques des échantillons de bois moderne et historique ayant subi des cycles
hydriques répétés entre 2 et 97% HR pendant 9 mois (soit 18 cycles complets de sorption). Les déformations volumiques sont
ici calculées en fonction des dimensions des échantillons a I'état sec a 2% HR juste avant conditionnement a 65% HR (état de
référence noté t_2(2% HR) dans le Chapitre 2) et représentées en fonction de la teneur en eau calculée par pesée (dm/m2%).

Cependant, comme mentionné dans le Chapitre 2, pour évaluer une évolution du matériau, il est aussi
intéressant de déterminer les déformations volumiques en considérant un état « sec » fixe avant les
cycles hydriques répétés (noté t_1 (2% HR)). Ces déformations volumiques sont représentées dans la
Figure lll. 6 en fonction de la teneur en eau calculée par pesée (dm/m.y) selon le méme état « sec ».
On observe dans ce cas une augmentation des déformations volumiques du bois moderne, de |'ordre
d’un peu plus de 2% environ entre 1 mois et 9 mois de cycles et de 3 a 4% par rapport aux échantillons
témoins. En revanche, les déformations volumiques du bois historique évoluent moins, de I'ordre de
1% d’augmentation entre 1 mois et 9 mois de cycles et de 2% environ par rapport aux échantillons
témoins. Ce résultat montre que le bois historique serait donc moins sensible aux cycles hydriques
répétés a 20°C par rapport au bois moderne.

Au regard des incertitudes sur les déformations qui ont été calculées (cf. Chapitre 2), ces
augmentations sont significatives alors qu’elles ne s’accompagnent pas d’une augmentation de la
teneur en eau. On peut tout de méme noter une petite augmentation de la teneur en eau par rapport
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aux échantillons témoins. Pour analyser ces résultats, nous proposons d’étudier les évolutions du
volume de ces échantillons au cours de la durée des expérimentations.
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Figure lll. 6. Evolution des déformations volumiques des échantillons de bois moderne et historique ayant subi des cycles
hydriques répétés entre 2 et 97% HR pendant 9 mois. Les déformations volumiques sont ici calculées en fonction des
dimensions des échantillons obtenus a 2% HR au tout début de I'expérience (état de référence noté t_1(2% HR) dans le
Chapitre 2) et représentées en fonction de la teneur en eau calculée par pesée (dm/m2%,).

3.1.2.2  Evolution du volume des matériaux au cours du temps

Les évolutions du volume des échantillons des bois moderne et historique au cours des cycles sont
données dans la Figure lll. 7.
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Figure lll. 7. Evolution des volumes a 2%, 65% et 97% HR (de bas en haut) pour un échantillon de bois moderne (bleu) et de
bois historique (orange). La tendance des évolutions en fonction du temps pour les HR 2% et 97% est indiquée par des lignes
continues.

Ces résultats montrent que les volumes des échantillons depuis leur état initial (avant les cycles
hydriques répétés) augmentent pour les trois HR (état « basse HR », HR=65% et état « haute HR ») de
maniére significative par rapport aux incertitudes de mesure qui sont de l'ordre de 4 mm? pour les
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deux types de bois (cf. Chapitre 2). Cet effet est plus important pour le bois moderne (28 mm? environ
pour les volumes mesurés a I’état sec) que pour le bois historique (10 mm? environ pour les volumes
mesurés a I'état sec). Concernant le volume a 65% HR, il y a une augmentation de 21 mm?3 pour le bois
moderne et 10 mm?3 pour le bois historique. Ces résultats permettent ainsi d’expliquer les évolutions
des déformations volumiques calculées précédemment :

-Pour des déformations volumiques calculées avec une seule référence d’état « sec » a 2% HR: le
volume a 2% HR est fixé mais le volume a 65% HR augmente, donc I’écart entre I'état humide et I'état
sec augmente ;

-Pour des déformations volumiques calculées avec deux états de référence a « sec » a 2% HR : I'écart
entre I'état humide et I'état sec reste constant puisque les volumes a 2% HR et a 65% HR évoluent.

Par ailleurs, on peut observer, de maniére plus prononcée pour le bois moderne, que les volumes des
échantillons tendent a se stabiliser a partir de 6 mois de cycles.

3.13 Discussion pour les cycles hydriques répétés a 20°C

Nous discutons ici les résultats présentés ci-dessus avec les suivis de masses par pesées et avec les
mesures RMN *H.

3.1.3.1 Evolutions des masses

Nous présentons ici d’une part les évolutions des masses a 2%, 65% et 97% HR au cours des cycles
hydriques répétés (Figure IIl. 8) et d’autre part les valeurs de la masse séche des échantillons obtenue
avec la RMN *H a 65% HR et ceci pour chaque échéance de mesure (Tableau lIl. 4).

Ces résultats montrent que la masse des échantillons a 65% HR est stable au cours des
expérimentations, ce qui est en accord avec une teneur en eau a 65% HR qui n’évolue pas. Par ailleurs,
la masse séche déterminée par RMN H n’évolue pas au cours de la durée des expérimentations et
permet d’en déduire qu’il n’y a pas eu de dégradation chimique des polymeres ou de départ de matiere
tel que des extractibles volatiles. Il n’y a donc pas de perte d’hygroscopicité qui pourrait étre expliquée
par une évolution de la masse seche et qui serait corrélée avec des composés moins hydrophiles.
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Figure lll. 8. Evolution de la masse (g) a 2%, 65% et 97% HR (de bas en haut) pour un échantillon de bois moderne (bleu) et
de bois historique (orange). La tendance des évolutions en fonction du temps pour les HR 2% et 97% est indiquée par des
lignes continues.
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Tableau Ill. 4. Evolution de la masse seche (g) des 3 échantillons de bois moderne et historique soumis a des cycles hydriques
répétés pendant 9 mois en laboratoire a 20°C.

Bois moderne Bois historique

1 mois 0,571 (0,07) 0,423 (0,02)
3 mois 0,571 (0,07) 0,423 (0,02)
6 mois 0,571 (0,07) 0,423 (0,02)
9 mois 0,571 (0,07) 0,422 (0,02)

3.1.3.2  Evolution des distributions T1 et T,

Les résultats précédents ont montré que les dimensions des échantillons soumis aux cycles évoluent
au cours des cycles alors qu’aucune modification tres nette de I'état de I'eau (quantité et mobilité)
n’est observée au regard de la précision des mesures et de la variabilité du bois. Cependant les mesures
des dimensions semblent confirmer que les bois évoluent au cours du temps.

Nous avons noté dans l'analyse qualitative des cartographies, que les pics B et C évoluaient
(dissociation de pics) au cours des cycles. Celle-ci pourrait traduire une évolution du réseau
polymérique par relaxation structurale qui n’entraine pas de variation de masse (Fayolle et Verdu,
2005). En effet, le conditionnement des échantillons a une HR haute pourrait entrainer un abaissement
de la température de transition vitreuse (Tg) des polymeéres qui favorise ainsi les mouvements des
chaines macromoléculaires des polymeres. Cela peut alors engendrer des changements de
conformation des molécules et des réarrangements au niveau de la paroi cellulaire qui feraient
augmenter le volume des échantillons sans pour autant entrainer de « perte » ou « d’obstruction » de
sites d’adsorption qui pourraient induire un vieillissement hygroscopique des matériaux, et donc une
diminution d’hygroscopicité. Nous avons noté précédemment que les ratios Ti/T, pour le bois
moderne présentent une évolution qui n’est pas tres claire puisqu’il semble y avoir une augmentation
de celui-ci lors d’une certaine échéance puis une diminution de celui-ci a une autre échéance de cycles.
Ces variations de mobilité des atomes H pourraient, dans ce cas, retranscrire les évolutions de
modifications physiques dans la matrice polymérique au cours des cycles hydriques répétés.

Par ailleurs, nous avons observé une légere baisse de la densité des matériaux bien que la MC ne
diminue pas. Cette baisse de densité pourrait donc étre expliquée par I'laugmentation du volume du
matériau et cette derniére pouvant étre due a un réarrangement des polymeéres durant les cycles. Le
réarrangement des polymeres pourrait en effet compenser la baisse de densité observée en
« régulant » I'accessibilité des sites d’adsorption, ce qui explique I'absence de diminution de la teneur
en eau, et en augmentant le volume (dilatation) des échantillons. Ainsi, il se pourrait que ces
réarrangements progressifs des polymeres du bois au cours d’un vieillissement naturel puissent
expliquer sa stabilisation hydrique dans le temps.

3.14 Conclusion

Cette étude a permis de montrer que les cycles hydriques répétés a 20°C n’ont pas eu d’effet sur la
réduction de I’hygroscopicité des échantillons de bois moderne et historique étudiés puisque la teneur
en eau ainsi que la masse des échantillons ne diminuent pas au cours des cycles. Ceci pourrait étre
expliqué par le nombre de cycles insuffisant et par une température ambiante de 20°C trop faible pour
pouvoir accélérer le processus et créer un vieillissement hygroscopique; qui aboutirait a une
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diminution de I'hygroscopicité du bois. Néanmoins, ces essais permettent d’attester de la stabilité
hydrique du bois historique vis-a-vis des variations d’humidité (« extrémes »).

Par ailleurs, I'absence de perte de masse montre qu’il n’y a pas eu de dégradation des constituants du
bois suite aux cycles hydriques. En revanche, il est observé que le volume des échantillons augmente
au fur et a mesure des cycles et qu’il pourrait possiblement étre expliqué par un vieillissement physique
des polymeéres qui n’entraine pas de perte de masse mais une petite baisse de densité et sans induire
de vieillissement hygroscopique du matériau.

3.2 Cycles hydrigues répétés a 50°C

En parallele des précédents essais a 20°C, une autre expérience de cycles hydriques répétés a été
menée dans un bain-marie a 50°C. Pour ce faire, trois échantillons de bois moderne et trois échantillons
de bois historique ont été conditionnés alternativement, suivant le méme principe des cycles
hydriques répétés, entre une HR « basse » et une HR « haute » avec une durée de conditionnement
d’une semaine (4 cycles). Des échantillons témoins (trois échantillons de bois moderne et de bois
historique) ont également été mis dans le bain a une HR de 65% (KI), 50°C afin d’évaluer I'effet des
cycles hydriques.

Nous présentons les résultats des mesures par RMN 'H pour les échantillons témoins et ceux ayant
subi des cycles hydriques répétés a 50°C. Les mesures des déformations hydriques sont ensuite
données puis discutées avec les analyses par RMN *H. Des remarques préliminaires sur le protocole
sont tout d’abord présentées pour discuter des hypotheses faites par rapport au programme
expérimental.

3.2.1 Remarques sur le protocole expérimental

3.2.1.1 Programme des essais

Le protocole de mesure est rappelé ci-dessous pour les échantillons témoins et ceux soumis aux cycles
hydriques répétés.

Pour les échantillons témoins :

e Avant conditionnement dans le bain-marie a 50°C : Mesure des masses et dimensions pour un
conditionnement a sec (~2% HR) et a 65% HR, 20°C et mesure par RMN H a 65% HR, 20°C;

e A la fin du conditionnement dans le bain-marie a 50°C : Echantillons reconditionnés a 65% HR,
20°C puis mesure des masses, dimensions et analyse par RMN *H.

Pour les échantillons soumis au cycles :

e Avant les cycles : Mesure de la masse et des dimensions a sec (~2% HR) et a 65% HR a 20°C et
analyse a 65% HR, 20°C par RMN 'H ;

e Pendant les cycles hydriques a 50°C : Mesures des masses et dimensions aux HR « basses » et HR
« hautes » a chaque changement d’HR ;

e Ala fin des cycles : Mesures des masses et des dimensions des échantillons conditionnés a 65%
HR 4 50°C, puis a 65% HR, 20°C en dehors du bain-marie et analyse par RMN *H.

3.2.1.2 Valeurs HR réelles

Il est aussi important de préciser que les HR réellement obtenues dans les dessiccateurs placés dans le
bain-marie (50°C) different de celles obtenues a I'extérieur du bain-marie (20°C). Ceci vaut
essentiellement pour les HR élevées mais ce n’est pas le cas pour le dessiccateur avec du P,0s (proche
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de « 0% » HR). En revanche, I'humidité relative relevée par les thermo-hygromeétres pour les HR
théoriques a 65% et 96% était plutot aux alentours de 73 (+4) et 87 (+¥5) % HR respectivement. Ces
humidités relatives réelles pourraient apporter un certain biais sur la mesure de 'EMC, mais ils ne
changent pas les conclusions sur les tendances et les évolutions observées. Par ailleurs, en ce qui
concerne le conditionnement a « 65% » HR dans le bain-marie avant le conditionnement a 65% HR a
I’extérieur du bain-marie, un biais peut apparaitre en lien avec I'isotherme de sorption (mesure en
désorption au lieu d’adsorption). Par ailleurs les ouvertures des dessiccateurs a 50°C ou 20°C peuvent
perturber les HR et les retours a I’équilibre.

3.2.1.3 Hypothéses pour ce programme expérimental

Les remarques faites ci-dessus montrent d’une part qu’aucune mesure a I’état « sec » apres la mise en
conditionnement a 50°C n’a été réalisée a 20°C et d’autre part que les HR dans le bain-marie et a
I’extérieur sont différentes.

Dans le Tableau lll. 5, il est proposé pour les échantillons témoins d’évaluer les effets de la T°C et de
I’HR sur les volumes et masses des échantillons et de les discuter. Les résultats obtenus montrent que
les volumes et masses des échantillons a 50°C et a 20°C, pour I’HR théorique de 65%, sont trés proches
(aux erreurs de mesures prés : 4 mm?3 pour les volumes et 0,001-0,002 g pour les masses (cf. Chapitre
2) ainsi que par rapport aux écarts-types).

Etant donné que I'effet de 'augmentation de la T°C n’est pas trés important pour un conditionnement
a 65% HR, on considére que I'effet devrait étre encore moins important pour une HR basse. Dans ce
sens, pour la suite des interprétations, on considéerera que les volumes et masses pour I'état « sec »
sont les mémes a 20°C et a 50°C. La méme hypothése sera faite pour les échantillons soumis aux cycles
hydriques répétés.

Cette hypothese a été vérifiée et validée sur un autre groupe d’échantillons de bois moderne et de
bois historique. Ainsi, on peut considérer que les volumes et les masses pour |'état « sec » sont les
mémes a 20°C et a 50°C.

Tableau Ill. 5. Moyenne et écart-types des volumes et masses normalisées (par rapport au volume initial a 65% HR et 20°C)
pour les bois moderne et historique. Cas des échantillons témoins.

Bois moderne Bois historique
HR Volume (mm?3) Masse (g) Volume (mm?3) Masse (g)
Avant, 20°C 3% 953 (-) 0,596 (-) 961(-) 0,453 (-)
Avant, 20°C 67% 1002 (1) 0,657 (0,038) 1000 (4) 0,495 (0,014)
50°C 73% 999 (2) 0,650 (0,037) 995 (3) 0,490 (0,015)
Apres, 20°C 66% 1002 (2) 0,654 (0,040) 997 (2) 0,489 (0,015)
3.2.2 Résultats - Mesures avec RMN *H

Nous présentons ici les résultats des mesures par RMN H pour les échantillons témoins et ceux ayant
subi des cycles hydriques répétés a 50°C (cartographies, teneurs en eau et temps de relaxation).
3.2.2.1 Cartographies avant et aprés les cycles

Les mesures réalisées par RMN H ont permis de définir I’état de tous les échantillons au début et a la
fin des cycles hydriques. Les Figure Ill. 9 et Figure Ill. 10 présentent les cartographies des échantillons
soumis aux cycles hydriques a I'état initial (avant les cycles) et a la fin des cycles répétés. Un
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phénomeéne intéressant peut étre relevé en observant qualitativement ces cartographies puisqu’on
remarque qu’a la fin de I'expérience il y a une évolution des pics B et C; celle-ci étant plus marquée
pour le pic B. Cet effet avait déja été observé pour les cycles répétés a 20°C et semble plus important
pour le bois moderne. On retrouvera dans I’Annexe I'ensemble des cartographies de distribution T1-T,
illustrant ce phénomene. En revanche, pour les échantillons témoins qui restent a 65% HR pendant la
méme durée que les échantillons soumis aux cycles hydriques, les cartes ne semblent pas évoluer (voir
Annexe). Ces observations montrent donc, de maniére qualitative, que I'application de cycles
hydriques répétés a 50°C a un effet sur I'état hydrique du matériau.

Etat initial avant les cycles répétés a 50°C A la fin des cycles répétés a 50°C
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Figure lll. 9. Cartographies de distribution des temps de relaxation T;-T, d’un échantillon de bois moderne soumis a des
cycles hydriques répétés a 50°C. Les cartographies sont obtenues pour des échantillons a I'équilibre 65% HR a I'extérieur du
bain-marie. Encerclé en rouge : distribution du pic B qui évolue.
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Figure lll. 10. Cartographies de distribution des temps de relaxation T;-T, d’un échantillon de bois historique soumis a des
cycles hydriques répétés a 50°C. Les cartographies sont obtenues pour des échantillons a I’équilibre 65% HR a I'extérieur du
bain-marie. Encerclé en rouge : distribution du pic B qui évolue.

3.2.2.2 Teneurs en eau et temps de relaxation

Afin de mieux caractériser les effets de cet essai sur les distributions des pics et I'évolution des
matériaux, les teneurs en eau déterminées a 65% HR, 20°C ainsi que les ratios T1/T> sont plus
précisément quantifiés ici pour les échantillons témoins et ceux soumis aux cycles hydriques répétés.
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Echantillons témoins

Les teneurs en eau B+C, B et C ainsi que les ratios T1/T> sont présentés dans le Tableau IIl. 6 pour les
échantillons témoins. Les densités sont aussi mentionnées pour compléter les résultats.

Tableau Ill. 6. Moyenne des densités, des teneurs en eau B+C, B, C et des ratios T1/T, obtenus par RMN 1H pour les
échantillons témoins des cycles hydriques. Ces mesures ont été faites a I’état initial (avant mise en bain-marie) a 65% HR,
20°C et a la fin de I'expérience a 65% HR, 20°C.

Bois moderne Bois historique

Avant Apres Avant Apres

Densité [g/cm?] 0,656 (0,001) 0,653 (0,001) 0,495 (0,001) 0,491 (0,006)

B+C [%] 12,15 (0,11) 12,17 (0,19)  11,53(0,22) 11,26 (0,53)
B [%] 9,37 (0,23) 9,63 (0,23) 7,27 (0,58) 7,68 (0,71)
T2/T2 [1] 89,55 (6,09) 94,78 (3,13) 78,24 (5,12)  93,18(8,33)
C [%] 2,78 (0,30) 2,54 (0,10) 4,26 (0,73) 3,57 (1,20)
To/Ta [-] 3,31(0,29) 3,18 (0,18) 3,72 (0,98) 3,41 (0,64)

La teneur en eau totale MC(B+C) des échantillons témoins n’évolue pas (méme si une trés légere baisse
de la teneur en eau totale est a mentionner pour le bois historique). Il semble donc que les échantillons
n’ont pas subi d’évolution en terme d’hygroscopicité suite au conditionnement de 2 mois a une méme
humidité relative dans un bain-marie a 50°C. En revanche, il semble que la teneur en eau dans les
compartiments B et C change légerement puisque MC(B) augmente et MC(C) diminue. Cet effet est un
peu plus visible pour le bois historique que pour le bois moderne.

Le ratio T1/T, du pic B semble augmenter légérement, tandis que le ratio du pic C semble diminuer
|légerement pour les deux types de bois. Nous considérerons que les ratios des pics B et C évoluent tres
peu pour le bois moderne au regard des écarts types. En revanche, pour le bois historique,
I’'augmentation du ratio T1/T, du pic B est plus importante et significative, ce qui suggére qu’il y a eu
une diminution de la mobilité des atomes H et donc des molécules d’eau adsorbées. La mise en bain-
marie semble ainsi avoir eu un effet plus important sur le bois historique que sur le bois moderne.

Les évolutions des échantillons témoins ne seront pas étudiées de maniére approfondie dans ce
manuscrit puisqu’ils sont principalement utilisés pour témoigner des évolutions des échantillons
soumis aux cycles hydriques. Il est néanmoins supposé qu’ils évoluent dans le temps (principalement
le bois historique) et que leur évolution est lente.

Echantillons soumis aux cycles de vieillissement

Les teneurs en eau B+C, B et C ainsi que les ratios T1/T. sont présentés dans le Tableau Ill. 7 pour les
échantillons soumis a des cycles hydriques répétés a 50°C. Les densités sont aussi mentionnées pour
compléter les résultats.
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Tableau Ill. 7. Moyenne des densités, des teneurs en eau B+C, B, C et des ratios T1/T, obtenus par RMN H pour les
échantillons soumis aux cycles hydriques répétés. Ces mesures ont été faites a I'état initial (avant mise en bain-marie) a 65%
HR, 20°C et a la fin des cycles a 65% HR, 20°C.

Bois moderne Bois historique

Avant Aprés Avant Apres

Densité [g/cm?] 0,670 (0,011) 0,655(0,012) 0,502 (0,013) 0,495 (0,014)

B+C [%] 12,24 (0,26) 10,92 (0,18) 11,53 (0,09) 10,13 (0,21)
B [%] 9,41(0,16)  8,61(0,11) 6,47 (0,33) 5,93 (0,07)
T/Ta [-] 91,16 (0,00) 117,18 (3,95) 76,63 (0,00) 110,59 (3,72)
C [%] 2,83(0,30)  2,31(0,09) 5,06 (0,42) 4,20 (0,14)
T/Ta [-] 3,12(0,10) 3,64 (0,12) 3,87 (0,35) 4,16 (0,14)

La teneur en eau des compartiments B et C diminue suite aux cycles hydriques répétés a 50°C pour les
deux types de bois, ce qui est cohérent avec la diminution de la MC(B+C) des spécimens. Par ailleurs,
on peut observer une augmentation significative des ratios T1/T» des pics B et C pour les bois moderne
et historique. Celaimplique donc qu’il y a une diminution de la mobilité des molécules d’eau adsorbées
aux polymeres de la paroi cellulaire pour ces deux types de bois. Afin de mieux comprendre ces
comportements, nous analyserons les mesures des déformations hydriques induites effectuées sur ces
échantillons.

Comparaison entre échantillons témoins et échantillons soumis aux cycles

On peut voir sur la Figure Ill. 11 une représentation sous forme d’histogramme des évolutions des
teneurs en eau B+C, B et C des différents échantillons de ces essais. En comparant les échantillons
témoins et les échantillons soumis aux cycles de vieillissement on peut voir que la teneur en eau totale
MC(B+C) des échantillons témoins n’évolue que trés peu par rapport a celle des échantillons ayant subi
les cycles. Ainsi, une diminution significative de la teneur en eau du bois est observée a la fin des cycles
par rapport aux échantillons témoins. Ceci montre bien que les matériaux soumis aux cycles
deviennent moins hygroscopiques a cause de I'application des cycles, et non pas seulement a cause de
I"augmentation de la température.

Contrairement aux cycles hydriques a 20°C, les cycles effectués a 50°C semblent donc accélérer le
phénomeéne de vieillissement hygroscopique puisqu’il y a un effet significatif sur la diminution de la
réponse hygroscopique du bois. Ceci est valable tant pour le bois moderne que pour le bois historique,
ce qui amene a supposer que le bois historique continue donc de vieillir. Nous verrons plus en détail
dans la partie suivante les comportements du bois en terme d’évolution des déformations volumiques.
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Figure lll. 11. Représentation des évolutions de la teneur en eau totale (MC(B+C)) et celle des pics B (en jaune) et C (en vert)
mesurés par la RMN 1H pour les échantillons témoins (a) et les échantillons ayant subis les cycles hydriques répétés (b).

Evolution de la densité

La densité des bois moderne et historique reste sensiblement constante a la fin de I'expérience pour
les échantillons témoins, tandis qu’elle diminue pour les échantillons soumis aux cycles hydriques

répétés. En effet, on observe une diminution de 2,2% pour le bois moderne et une diminution de 1,9%
pour le bois historique.

3.2.3 Déformations hydriques

Nous présentons ici les résultats des déformations hydriques entre I'état « sec » a 2% HR et I'état
humide a 65% HR. L’état « sec » est précisé (avant ou aprés le placement des échantillons dans le bain-

marie). Ces résultats sont ensuite discutés avec les évolutions des dimensions durant toute la durée
des expérimentations.

3.2.3.1  Echantillons témoins

Le Tableau lll. 8 présente les déformations volumiques qui sont calculées a partir des dimensions a
I'état « sec » a 2% HR au tout début des expériences (t_1 (2% HR, 20°C)) ; en lien avec I'hypothese
formulée précédemment puisqu’on considére que le volume des échantillons a 20°C et a 50°C est
équivalent et qu’il n’y a donc pas d’évolution de I'état de référence « sec » au cours de la durée des
expérimentations. Ainsi, pour les échantillons témoins, les déformations volumiques calculées sont
indépendantes du choix de la référence (avant ou aprés le placement dans le bain-marie a 50°C).
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Les déformations volumiques sont donc présentées pour trois étapes : avant la mise en bain-marie (a
20°C), pendant I'expérience en bain-marie (a 50°C) et a la fin de I'expérience hors du bain-marie (a
20°C). Les valeurs présentées sont une moyenne de plusieurs mesures de déformations volumiques
réalisées durant toute la période de conditionnement, a chaque température, et en moyenne sur les
trois échantillons de bois moderne et de bois historique respectivement.

Tableau Ill. 8. Déformations volumiques AV/V2% des échantillons témoins sur toute la durée des expérimentations a HR =
65% HR. La référence a 2% HR utilisée ici pour le calcul des déformations est celle issue de la mesure a 2% HR, 20°C avant le
début de I’ensemble des mesures.

Bois moderne Bois historique

Avant  Pendant Apres Avant Pendant  Apres

20°C 50°C  20°C 20°C 50°C 20°C
AV/V2% [%), référence t_1 5,11 4,85 5,19 4,11 3,55 3,67
(2% HR, 20°C) (0,14)  (0,51) (0,09) (0,21)  (0,15)  (0,07)

On peut observer que les déformations volumiques des échantillons témoins de bois moderne
n’évoluent pas de maniére significative. En revanche, pour les échantillons témoins de bois historique,
on observe une diminution des déformations volumiques a la fin de I'expérience ; ce qui est cohérent
avec la tres légére baisse de la teneur en eau qui a été notée précédemment.

A noter aussi que les déformations déterminées a 50°C sont plus faibles que celles obtenues a 20°C.
Ceci est en accord avec les effets de la température sur les teneurs en haut et a été confirmé par les
MC calculées par pesées a ces deux températures (données non présentés ici).

3.2.3.2  Echantillons soumis aux cycles de vieillissement

Effet sur les déformations

Le Tableau Ill. 9 présente les déformations volumiques a 65% HR, 20°C des échantillons de bois
moderne et historique soumis aux cycles hydriques répétés. Elles sont calculées en fonction de deux
références des dimensions a I'état « sec », a savoir celle a 20°C avant les cycles (t_1 (2% HR, 20°C)) et
celle a la fin des cycles dans le bain-marie a 50°C (t_2 (« P,Os », 50°C)).
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Tableau Ill. 9. Déformations volumiques AV/V2% des échantillons de bois moderne et historique a 65% HR avant et aprés les
cycles, calculées en fonction d’une référence de volume a sec. Les valeurs sont données en moyenne sur les trois échantillons
de bois moderne et historique. Selon les hypothéses proposées, I’état de référence aprés les cycles (t_2) ne dépend pas
significativement de la température 20°C ou 50°C.

Bois moderne Bois historique

Avant Apres Avant Apres

AV/V2% (65% HR, 20°C), référence a I'état sec 5,22 6,44 4,52 4,41
avant les cycles t_1 (2% HR, 20°C) (0,27) (0,45) (0,19) (0,27)
AV/V2% (65% HR, 20°C), référence a I’état sec 4,28 3,90
apres les cycles t_2 (« P,0s », 50°C) (0,09) / (0,15)

On peut observer que lorsque la référence de volume asecestt_2 (« P,0s », 50°C), il y a une diminution
des déformations volumiques. Il semblerait ainsi que les bois moderne et historique se déforment
moins ; ce qui est cohérent avec la baisse de la teneur en eau B+C. En revanche, lorsque la référence
de volume asecestt_1 (2% HR, 20°C), les déformations volumiques tendent a augmenter pour le bois
moderne, tandis qu’elles sont stables pour le bois historique au regard des écarts types. Pour rappel
et en fonction des hypotheéses faites dans ce travail (cf. § 3.2.1.3), le volume des échantillons apres les
cycles dans I'état « sec » a 20°C est supposé étre le méme que celui qui a été mesuré a 50°C apreés les
cycles. Ainsi, nous nous intéresserons essentiellement a la premiére ligne de ce tableau.

Ces tendances sont similaires a celles observées pour les échantillons soumis aux cycles hydriques
répétés a 20°C pendant 9 mois. On se propose donc de voir comment évolue le volume des échantillons
des bois moderne et historique au cours des cycles hydriques répétés dans le bain-marie.

Evolution du volume des matériaux au cours du temps

L’évolution du volume des échantillons de bois moderne et historique au cours des cycles hydriques
répétés dans le bain-marie (a 50°C) est représentée dans la Figure Ill. 12 pour I’'HR basse (0% HR avec
P,0s) et I’HR haute (90% HR) de conditionnement.

On peut observer, de maniere analogue aux cycles effectués a 20°C, que le volume des échantillons
augmente au cours des cycles a 50°C et que cette augmentation est plus prononcée pour le bois
moderne que pour le bois historique. Le volume a « sec » de I"échantillon de bois moderne passe de
941 3 951 mm3, ce qui fait une augmentation de 10 mm?3 qui est significative par rapport aux
incertitudes de mesures sur les volumes (4 mm3). Pour le bois historique le volume a « sec » passe de
788 a 792 mm?3, ce qui fait une augmentation de 4 mm? qui est de I'ordre de I'erreur de mesure ; on
peut donc considérer que I'effet sur le bois historique est moins important que sur le bois moderne.

De plus, le volume des échantillons de bois moderne a 65% HR, 20°C (résultats non présentés ici)
augmente également a la fin des cycles hydriques de 10 mm? contrairement au bois historique pour
lequel I'évolution est de I'ordre de grandeur de I'erreur de mesure. Ces tendances sont similaires a
celles des cycles hydriques a 20°C. Concernant le volume a haute HR, I’évolution n’est pas significative
ni pour le bois moderne, ni pour le bois historique, ce qui signifie que c’est I'état du matériau a faible
humidité qui est le plus affecté.

L'augmentation du volume au cours des cycles hydriques explique donc les résultats des déformations
en fonction de la référence de I'état « sec » qui est prise (avant ou apres les cycles).
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Figure Ill. 12. Evolution du volume a HR basse (0% HR avec P,0s) et haute (90% HR) des échantillons pendant les cycles
hydriques répétés dans le bain-marie a 50°C. (a) bois moderne et (b) bois historique.

3.24 Discussion pour les cycles hydriques répétés a 50°C

Nous discutons ici les résultats présentés ci-dessus d’une part avec les suivis de masses et I’évolution
de la densité et d’autre part avec les évolutions des ratios T1/T>.

3.2.4.1 Evolutions des masses et de la densité

Nous présentons ici d’une part les évolutions de la masse a 65% HR et d’autre part I’évolution de Ia
masse séche des échantillons obtenue avec la mesure RMN *H a 65% HR. Ceci est présenté pour chaque
échéance de mesure.

Echantillons témoins

Le Tableau Ill. 10 présente I’évolution des masses pour les échantillons témoins de bois moderne et
historique. Ces résultats montrent que la masse des échantillons témoins a 65% HR évolue de maniére
négligeable pour le bois moderne et de maniére un peu plus significative pour le bois historique ; ce
qui serait cohérant avec la petite perte de MC qui a été observée. Concernant la masse seche calculée
par RMN H, la perte de masse observée est de I'ordre de grandeur des incertitudes de mesure ; ce qui
ne permet pas de dire qu’il y a une réelle perte de masse des échantillons témoins.

Tableau Ill. 10. Evolution de la masse a 65% HR pesée et de la masse séche calculée par RMN des échantillons témoins des
cycles hydriques en bain-marie.

Avant a 20°C Per;g?(r:lt ; Apres a 20°C r::sr: ?c;)
Bois Masse pesée 65% HR [g] 0,687 (0,000) 0,679 (0,001) 0,684 (0,000) 0,4
moderne ;- sse seche RMN [g] 0,612(0,057) / 0,610 (0,056) 03
Bois Masse pesée 65% HR [g] 0,426 (0,001) 0,421 (0,001) 0,416 (0,010) 2,4
historique p 12sse seche RMN [g] 0,386 (0,053) / 0,384 (0,052) 03
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Echantillons soumis aux cycles hydriques répétés

La masse des échantillons soumis aux cycles est présentée dans le Tableau Ill. 11 et permet de
constater que la masse a 65% HR diminue avec les cycles hydriques, ce qui traduit une perte
d’hygroscopicité des matériaux. La perte de masse seche n’est quant a elle pas assez significative au
regard des incertitudes de mesure, ce qui ne permet pas de dire qu’il y a eu une dégradation des
polymeéres du bois suite aux cycles hydriques répétés. On pourrait néanmoins penser a une légere
perte d’extractibles volatiles.

Nous avons observé précédemment une diminution de la densité des échantillons soumis aux cycles
hydriques répétés a 50°C. Celle-ci pourrait traduire un phénomeéne de vieillissement puisqu’il est connu
que la densité du bois diminue avec le vieillissement naturel (Kranitz, 2014). Ainsi, la perte
d’hygroscopicité peut-étre également reliée a une diminution de la densité des spécimens a la suite de
ce vieillissement accéléré par cycles hydriques répétés en bain-marie.

Tableau Ill. 11. Evolution de la masse a 65% HR et de la masse séche calculée par RMN 1H avant et aprés les cycles hydriques
répétés en bain-marie.

Perte de

Avant a 20°C Apres a 20°C masse (%)

Bois Masse pesée 65% HR [g] 0,664 (0,011) 0,653 (0,011) 1,7
moderne Masse séche RMN [g] 0,591 (0,011) 0,589 (0,011) 0,4
Bois Masse pesée 65% HR [g] 0,468 (0,042) 0,460 (0,048) 1,7
historique Masse séche RMN [g] 0,420 (0,044) 0,419 (0,043) 0,4

3.2.4.2  Evolution des temps de relaxation
Echantillons témoins

Les ratios T1/T> des pics B et C des échantillons témoins de bois moderne ne montrent pas d’évolution
claire et marquée. Pour le bois historique, en revanche, il semblerait qu’il y ait une évolution plus
marquée pour le ratio du pic B qui augmente a la fin de I'expérience ; indiquant ainsi une diminution
de la mobilité des molécules d’eau. Pour le bois historique, cette diminution de la mobilité des
molécules d’eau pourrait étre due a un changement physique au niveau des polyméres.

Echantillons soumis aux cycles hydriques répétés

Nous avons vu que les ratios T1/T, des pics B et C augmentent considérablement a la fin de I'expérience
pour les bois moderne et historique soumis aux cycles. Cela indique une diminution de la mobilité des
molécules d’eau dans les deux compartiments de |’eau liée. La diminution de la mobilité des molécules
d’eau suggére qu’il y a des interactions plus fortes entre I'eau adsorbée et le bois, et/ou qu’il y a un
espace plus restreint entre les polymeéres qui confine les molécules d’eau (Rostom et al., 2020). Afin
de comprendre ces évolutions, un schéma est proposé pour illustrer les hypothéses qui vont étre
formulées (Figure Ill. 13).

Le conditionnement des échantillons a une haute HR (a 50°C) favorise les réarrangements des chaines
macromoléculaires suite a I'abaissement de la Tg des polyméres, puisqu’il y a une augmentation des
dynamiques de mouvement des molécules. Ces mouvements de chaines pourraient favoriser des
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réarrangements et notamment une ouverture de certains bouts de chaines qui étaient liés entre eux
et qui révelent ainsi de nouveaux sites d’adsorption accessibles et disponibles. Cette ouverture des
chaines macromoléculaire va permettre I'adsorption des molécules d’eau avec une distribution
différente, et nous supposons qu’elle est distribuée plutdot en « monocouche » ou plus précisément,
gu’il y a une plus grande proportion de molécules d’eau adsorbées directement sur les sites
d’adsorption. Cela est d’ailleurs montré par la RMN *H puisque le ratio T1/T> augmente et indique une
augmentation des forces d’interaction entre I'eau liée et la matrice polymérique. De plus, nous
observons une augmentation du volume des échantillons (dilatation). Il est donc supposé que
I’adsorption de I’'eau en monocouches influe de maniere plus importante sur les variations de volume
des échantillons ; ce qui est par ailleurs cohérent avec I'augmentation des déformations volumiques
observées (avec référence t_1 (2% HR)).

¢ Sites d'adsorption
—~ Chaines de polymeres
@ Couches d'eau adsorbées

w % g-
Ouverture progressive des

chaines macromoléculaires

Avant les cycles hydriques répétés (a 65% HR) Suite aux cycles hydriques répétés (a 65% HR)

Figure Ill. 13. Schéma illustratif des hypotheses sur I'ouverture des chaines macromoléculaires suite a I'action de cycles
hydriques répétés (a 50°C).

De plus, nous observons une diminution de la teneur en eau des spécimens soumis aux cycles. Celle-ci
pourrait s’expliquer par la saturation des sites d’adsorption accessibles qui ne permet plus I'adsorption
de nouvelles couches d’eau. On pourrait penser que cela est di aux fortes énergies de liaison qui sont
engagées entre |'eau liée et les polymeres et qui pourraient « figer » la structure ou rendre I'adsorption
de nouvelles molécules d’eau impossible lorsque les échantillons sont conditionnés a 65% HR. Il
pourrait étre intéressant d’étayer ces hypotheses en étudiant de maniere plus approfondie les
interactions entre I'eau liée et la matrice (énergies de liaison) et de s’appuyer par exemple sur les
théories de sorption d’eau (DENT, cf. Chapitre 1).

Pour résumé, comme expliqué pour les cycles hydriques a 20°C, il pourrait y avoir des réarrangements
de chaines polymériques a cause de I'action de I'HR haute et on pourrait penser que |'action couplée
de la température du bain-marie intensifie ces mouvements de chaine macromoléculaire en accélérant
le phénomene par rapport aux cycles a 20°C. Dans le cas des essais a 50°C ces mouvements de chaines
macromoléculaires favoriseraient la saturation des sites d’adsorption qui sont rendus disponibles par
ouverture des chaines, ce qui expliquerait I'augmentation du volume des échantillons et la baisse de
densité. La perte d’hygroscopicité observée est cohérente avec les hypothéses formulées dans la
littérature (Fayolle et Verdu, 2005 ; Garcia Esteban et al., 2005). Certaines références (Garcia Esteban
et al., 2005) ont tenté d’expliquer cette baisse d’hygroscopicité par une diminution de la polarité des
sites d’adsorption d{ a un rapprochement avec d’autres groupements des molécules constitutives des
polymeéres. Dans notre cas, on observe une dilatation du matériau qui ne permet pas de supposer un
rapprochement tres élevé entre les polymeres, mais nous pouvons expliquer ce vieillissement
hygroscopique par une saturation des sites d’adsorption rendus disponibles sur certaines portions des
chaines polymériques.
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3.2.5 Conclusions

Lors des cycles de vieillissement en bain-marie a 50°C, on observe une diminution de la teneur en eau
des bois de chéne moderne et historique. Cette diminution de I’hygroscopicité n’étant pas observée
pour les échantillons témoins, c’est donc bien I'action des cycles hydriques répétés qui engendre de
tels changements.

Les ratios T1/T> calculés pour les échantillons soumis aux cycles augmentent pour les bois moderne et
historique. Cela témoigne d’une diminution de la mobilité des molécules d’eau adsorbées et peut étre
reliée a des réarrangements entre les chaines macromoléculaires des polymeres suite aux multiples
conditionnements a haute et basse HR en présence d’une température modérée. Ainsi, il semble qu’un
vieillissement physique des polymeéres s’est produit a la suite de ce vieillissement accéléré et que celui-
ci pourrait étre I'un des mécanismes a I'origine de la perte d’hygroscopicité a long terme.

L’évolution des déformations volumiques differe en fonction de la référence de I'état sec utilisée.
Lorsque la référence est celle avant la mise en bain-marie, on observe une augmentation des
déformations volumiques pour le bois moderne, tandis qu’elles restent sensiblement les mémes pour
le bois historique (Iégere diminution). En revanche, en utilisant deux références de I'état « sec » a deux
échéances différentes (avant et aprés les cycles) on observe une diminution des déformations
volumiques pour les deux types de bois qui est cohérente avec la diminution de la teneur en eau
mesurée. Une amélioration de ce protocole peut étre proposée en reconditionnant les échantillons
dans une HR seche en dehors du bain-marie avant de les reconditionner a 65% HR, 20°C. Cela
permettra d’enlever le doute sur I'état sec des échantillons et de pouvoir effectuer des comparaisons
avec les autres études sur les cycles hydriques a 20°C.

Enfin, I'effet des cycles hydriques répétés a 50°C est plus important pour le bois historique que pour le
bois moderne.

3.3 Conclusion sur les cycles hydriques répétés

Les expériences menées ont permis d’observer que ces deux méthodes de cycles hydriques répétés
ont des performances différentes puisque les cycles effectués a 20°C ne semblent pas avoir induit de
vieillissement hygroscopique au bout de 9 mois de cycles. Ainsi, nous supposons que la durée des
cycles est insuffisante pour pouvoir observer un effet. Les cycles effectués en bain-marie a 50°C en
revanche, accélerent le phénomeéne de vieillissement en diminuant de maniére significative
I’hygroscopicité du bois grace a I'action combinée de la température et des cycles entre des HR
« extrémes ».

La détermination de I'évolution des déformations volumiques est trés dépendante de la référence de
|’état « sec » qui est utilisée. On a pu voir qu’en utilisant deux états de référence a « sec » a deux
échéances différentes, les déformations volumiques semblent étre stables pour les cycles hydriques a
20°C et diminuent pour les cycles a 50°C. Cependant, lorsque la référence de I'état « sec » utilisée est
celle de I'état initial des échantillons (avant les essais de vieillissement), les déformations augmentent
pour le bois moderne, tandis qu’elles semblent moins varier pour le bois historique. Cela témoigne
d’une meilleure stabilité dimensionnelle pour le bois historique.

Les augmentations de volume entre I'état initial et I'état final (apres la fin des cycles hydriques) ne sont
pas mentionnées dans la littérature pour ce type d’essais. Ce résultat permet de se poser la question
de I'état de référence a considérer pour la détermination des déformations, mais aussi pour statuer
sur les effets de ces traitements par rapport au vieillissement ou aux évolutions des matériaux. Ainsi
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pour les cycles hydriques a 20°C et en prenant les références a « sec » juste apres les cycles, on aurait
pu conclure que les cycles n'ont pas eu d’effet sur le matériau, ce qui n’est pas le cas. Par ailleurs,
I"augmentation du volume des échantillons semble étre plus prononcée pour les cycles a 20°C que les
cycles a 50°C ; ce qui pourrait témoigner d’un effet de dilatation plus important a basse température.
Cela pourrait peut-étre étre di a une HR haute qui est plus élevée a 20°C qu’a 50°C.

Les mesures par RMN *H nous permettent d’avoir des mesures de teneur en eau plus précises que par
les pesées, comme cela été expliqué dans le Chapitre 2. Par ailleurs cette technique a permis, au travers
de la détermination de la masse seche de montrer que les cycles hydriques n’affectaient pas la
composition chimique du bois (perte de masse : dégradation ou départ d’extractibles). Enfin, les effets
des cycles hydriques sur la perte d’hygroscopicité peuvent aussi étre évalués grace aux ratios T1/T>.
Ceux-ci ont permis de mettre en évidence des variations de la mobilité des molécules d’eau au cours
des différentes échéances de mesure pour les échantillons soumis aux cycles a 20°C. Pour les
échantillons soumis aux cycles a 50°C, les ratios T1/T, indiquent une diminution de la mobilité de ceux-
ci. Ces évolutions témoignent d’un vieillissement physique des polymeéres qui est différent suivant la
température utilisée pour mener ces essais.
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4 Vieillissement par des traitements thermiques a basse température
(120°C)

Les traitements thermiques a haute température entrainent des instabilités au niveau des propriétés
mécaniques du bois traité (fragilisation) comme nous I'avons vu dans le Chapitre 1. Il est donc
préférable de pratiquer des traitements a basse température. Les vieillissements appliqués sur les bois
de chéne moderne et historique sont désignés ici comme étant des vieillissements accélérés artificiels,
dans le sens ol nous avons recours a des méthodes de traitement thermique (TT).

Une premiére partie concerne des TT effectués a basse température, a 120°C dans une étuve et la
deuxieme partie présente une étude préliminaire de traitements hygrothermiques (THT) effectués a
basse température (120°C) dans un autoclave avec une HR saturante (100% HR). Les échantillons sont
caractérisés a travers la technique de relaxométrie RMN H 2D et 3 I'aide des mesures de masse et des
dimensions des échantillons.

4.1 Traitements thermiques (TT) a 120°C par étuvage (HR~0%)

Les résultats des mesures par RMN *H pour les échantillons traités thermiquement en étuve 3 120°C
sont présentés dans un premier temps, puis les résultats des mesures des déformations hydriques sont
donnés. L'effet des traitements thermiques sera ensuite discuté par rapport a I’évolution de la masse
et des ratios T1/T».

41.1 Résultats des mesures RMN H

Nous présentons ici les résultats des mesures par RMN H pour les bois moderne et historique qui ont
été traités thermiquement en étuve (cartographies, teneurs en eau et temps de relaxation).

4.1.1.1 Cartographies avant et apres TT 120°C

Les cartes présentées dans les Figure Ill. 14 et Figure Ill. 15 représentent I’état des échantillons de bois
moderne et historique a 65% HR avant et apres le TT de 24h. L’ensemble des cartographies pour tous
les échantillons sont présentées dans I’Annexe. En observant qualitativement les cartes, on peut voir
une légére dissociation du pic B a la suite du TT qui est beaucoup plus marquée pour le bois historique
gue pour le bois moderne. Cet effet avait déja été observé pour les cycles hydriques répétés a 20°C et
a 50°C.
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Figure Ill. 14. Cartographies de distribution des temps de relaxation T; et T, d'un échantillon de bois de chéne moderne
Avant TT et Aprés TT a 120°C, 24h.
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Figure lll. 15. Cartographies de distribution des temps de relaxation T; et T, d'un échantillon de bois de chéne
historique Avant TT et Aprés TT a 120°C, 24h.

4.1.1.2 Teneurs en eau et temps de relaxation

Les teneurs en eau B+C, B et C, ainsi que les ratios T1/T, obtenus par RMN *H sont présentés dans les
Tableau Ill. 12 et Tableau lll. 13.
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Tableau lll. 12. Densité et résultats des mesures RMN 1H 2D pour les échantillons de bois moderne ayant subi un traitement
thermique modéré a 120°C par étuvage. Mesures a 65% HR, 20°C.

Bois moderne Avant TT Aprés TT
Moyenne (SD) Moyenne (SD)

Durée 24h 72h 168h 24h 72h 168h
Densité [g/cm?] 0,68 (0,01) 0,66 0,66 0,68 (0,01) 0,65 0,65
B+C [%] 12,42 (0,43) 11,71 11,67 11,02 (0,21) 10,14 10,31
B [%] 9,53 (0,40) 8,88 8,89 8,42 (0,19) 7,77 8,14
Ti/T2 [-] 86,08 (3,55) 91,16 91,16 111,73 (5,27) 128,99 128,99
C [%] 2,89 (0,19) 2,83 2,78 2,60 (0,17) 2,37 2,17
T/T2 [-] 3,31 (0,09) 3,37 3,37 4,05 (0,18) 4,25 3,78

Tableau Ill. 13. Densité et résultats des mesures RMN 1H 2D pour les échantillons de bois historique ayant subi un traitement
thermique modéré a 120°C en étuve a sec. Mesures a 65% HR, 20°C.

Bois historique Avant TT Aprés TT
Moyenne (SD) Moyenne (SD)

Durée 24h 72h 168h 24h 72h 168h
Densité [g/cm?] 0,50 (0,02) 0,49 0,47 0,50 (0,02) 0,48 0,46
B+C [%] 11,73 (0,23) 11,35 11,21 10,45 (0,33) 9,11 9,07
B [%] 7,40 (0,5) 7,33 7,47 6,89 (0,46) 6,41 6,36
T/T2 [-] 73,24 (3,52) 68,26 72,33 100,38 (9,85) 114,90 128,99
C [%] 4,33 (0,62) 4,02 3,74 3,56 (0,62) 2,71 2,70
T/T2 [-] 3,88 (0,36) 3,18 3,00 4,41 (0,29) 3,57 4,01

Teneurs en eau B+C,Bet C

On peut observer une diminution de la teneur en eau calculée par RMN H pour les échantillons de
bois moderne et historique. Plus le traitement est long, plus la perte d'hygroscopicité devrait étre
élevée mais il se pourrait qu’un plateau a été atteint. En effet, la teneur en eau semble se stabiliser
pour les deux dernieres durées de TT (72h et 168h) mais ceci pourrait étre d{i au fait qu’il n’y a qu’un
seul échantillon de chaque type de bois utilisés pour ces durées.

Les pourcentages relatifs de perte de MC ont été calculés (Tableau lll. 14). Ces TT montrent un effet
plus élevé sur le bois historique que sur le bois moderne puisque la diminution de la teneur en eau
pour le bois historique est plus élevée (13% pour le bois moderne contre 19% pour le bois historique,
en moyenne sur 72 h et 168 h de TT).
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Tableau Ill. 14. Pourcentages relatifs de perte de teneur en eau B+C, B et C des bois moderne et historique soumis a des

traitements thermiques a 120°C en étuve a sec.

Perte Bois moderne Bois historique

relative %1 11541 TT 72h TT 168h TT 24h TT 72h TT 168h
MC(B+C) 12% 13 % 12 % 11% 20 % 19 %
MC(B) 12 % 13 % 8% 7% 13 % 15 %
MC(C) 10% 16 % 22 % 18 % 33% 30 %

Pour les compartiments B et C, les résultats montrent, pour un TT de 24 h, un pourcentage plus élevé
de perte d'eau pour le pic C (18%) par rapport au pic B (7%) pour le bois historique. En revanche, il
semble que I'effet soit contraire pour le bois moderne puisqu’on observe une perte plus élevée dans
le compartiment B (12%) que dans C (10%). Les mémes conclusions ont été obtenues pour les TT de
72 h et 168 h pour le bois historique, mais pour le bois moderne le phénoméne est inversé pour ces
durées de TT. On trouve ainsi 13% de perte de MC(B) et 16% de perte de MC(C) pour 72 h de TT et 8%
(B) et 22% (C) pour 168 h de TT.

Un Test-T de Student a été réalisé sur ces pourcentages de perte de MC pour le TT de 24 h afin de
déterminer quel compartiment a été le plus affecté par le TT. Il ne montre aucune différence
significative entre la perte de MC(B) et de MC(C) pour le bois moderne. Pour le bois historique au
contraire, le test statistique a confirmé une différence significative de perte de MC entre les pics B et
C, avec une perte plus élevée pour MC(C). Il n’est cependant pas possible d’effectuer ces tests pour les
TT de 72 et 168 h. Néanmoins, au regard des pourcentages relatifs de perte de MC, il se pourrait que
globalement, il y ait une perte plus importante de teneur en eau dans le compartiment C pour les deux
types de bois.

On peut aussi noter que la densité des spécimens évolue peu a la suite du TT (environ 0,01 g.cm?) et
cela est valable pour les deux types de bois, méme si la masse d’eau baisse de maniere significative.

Temps de relaxation

Les ratios des temps de relaxation T1/T, des pics B et C augmentent suite au TT pour les trois durées
de traitement, et ce pour les deux types de bois. L’augmentation des ratios indique que la mobilité des
atomes H détectés diminue suite au TT. L’évolution des ratios semble étre par ailleurs plus marquée
pour le bois historique avec des écarts plus importants entre les valeurs a I'état initial (avant TT) et
aprés le TT.

41.2 Déformations

Nous présentons ici I’évolution des déformations volumiques suite aux traitements thermiques. Les
résultats sont discutés en fonction des durées de traitement.

Déformations volumiques

Les déformations volumiques sont ici déterminées pour un état d’équilibre a 65% HR a partir de I'état
sec a 2% HR obtenu avant le traitement thermique (Figure Ill. 16). Pour rappel, les échantillons n’ont
pas été conditionnés a 2% HR apres les traitements thermiques. Ainsi, il n’est pas possible de calculer
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les déformations en considérant deux références d’états hydriques a « sec » comme cela a été évalué
pour les vieillissements par des cycles hydriques répétés. Les déformations présentées ici sont donc
calculées en fonction des dimensions mesurées avant les TT, soit t_1 (2% HR, 20°C).

On peut observer une diminution des déformations volumiques du bois suite aux TT et ce pour les deux
types de bois. Ceci est en accord avec la diminution de la teneur en eau qui suppose une diminution
de I'hygroscopicité des bois étudiés. Ce traitement a donc un effet sur la diminution des variations
dimensionnelles du bois et celle-ci est d’autant plus marquée lorsque le temps de traitement est long.
De plus, la diminution des déformations volumiques pour le bois historique est plus importante que
celle du bois moderne. Ainsi, les propriétés du bois historique semblent pouvoir étre davantage
modifiées et impactées par I'action d’un traitement thermique que le bois moderne. A noter que ceci
pourrait étre d{ a une structure plus fragile de la paroi cellulaire du bois historique.

A noter que contrairement aux essais de cycles hydriques répétés ol on avait une augmentation des
déformations en considérant la référence de I'état sec avant les cycles, ici nous avons une diminution
des déformations volumiques. Ceci se traduit par une diminution de volume de I’échantillon qui est
d’autant plus marquée que la durée du TT est longue. Il y aurait donc une contraction du volume des
échantillons suite au TT en étuve contrairement aux cycles hydriques répétés pour lesquels il y aurait
plutot une dilatation qui est d’autant plus marquée que la température est basse.

6 6
5 5

I

w s

dv/V2%

)

TT 24h TT 72h TT 168h TT 24h TT 72h TT 168h

B Etatinitial : Avant TT Aprés TT B Etatinitial : Avant TT Aprés TT

Figure lll. 16. Déformations volumiques des échantillons de bois moderne et historique avant et aprés TT. Elles sont calculées
pour un état hydrique a 65% HR et par rapport a la référence de I'état « sec » a 2% HR avant les TT.

Effet de la durée du traitement sur la stabilisation dimensionnelle

La quantification de I'amélioration de la stabilité dimensionnelle du bois est souvent évaluée grace a
un indice d’efficacité désigné ASE (Anti-Shrinking Efficiency, en anglais). Celui-ci représente la
différence entre le gonflement du bois traité et non traité. Ce gonflement est calculé entre I'état sec
et I'état humide choisi pour I'étude (Esteves et Pereira, 2009). Dans notre cas, nous définissons un
ASE65% qui représente la différence de gonflement entre le bois traité et non traité avec un état sec a
2% HR avant TT et un état humide a 65% HR. Les résultats sont présentés pour les déformations
volumiques dans la Figure lll. 17.

On peut tout d’abord observer une augmentation de I’ASE65 volumique avec I'augmentation de la
durée du traitement, qui témoigne d’une amélioration de la stabilité dimensionnelle de ces deux bois
d’étude. Ceci est cohérent avec d’autres études menées sur des TT a sec (Esteves et Pereira, 2009). Par
ailleurs, on peut voir gu’il n’y a pas de « stabilisation » a proprement parlé puisque la tendance est
croissante avec la durée du traitement, ainsi on préférera plutot le terme d’évolution du gonflement.
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On remarque que I’ASE65 est plus grande pour le bois historique avec un pourcentage d’amélioration
de 62% au bout de 168 h de TT contre 18% pour le bois moderne. Cependant on remarque qu’il y a
une valeur plus basse de I’ASE65 pour le TT de 72h pour le bois historique. Cela pourrait étre da a la
variabilité du bois puisque ce ne sont pas les mémes échantillons étudiés pour les différentes durées
de TT. Il se peut également que cela soit dii au fait que les cernes ne soient pas exactement paralléles
aux bords de I"échantillon, ce qui peut induire une variation importante de I’ASE en fonction de de la
direction des cernes (Van Acker, 2003 ; Hill, 2006 ; lu dans Sargent, 2019). Néanmoins, I'amélioration
de la stabilité dimensionnelle mesurée par I’ASE est meilleure pour le bois historique que pour le bois
moderne. Cette observation amene a penser que les propriétés hygroscopiques du bois historique
évoluent davantage grace au TT et en fonction du temps de TT. Ceci est donc cohérant avec la
diminution des déformations volumiques observées.
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Figure Ill. 17. Evolution du ASE65 volumique pour les bois de chéne moderne et historique traités a 120°C en étuve pendant
24h, 72h et 168h.

413 Discussion pour les TT 120°C

Nous discutons ici les résultats présentés ci-dessus d’une part avec les suivis de masses et d’autre part
avec les évolutions des ratios T1/T.

4.1.3.1 Evolution de la masse séche

La perte de masse a été déterminée 3 partir de la masse séche calculée par RMN *H comme cela a été
vu dans le Chapitre 2 (§6). Pour le bois historique, il semble que la perte de masse séche (Tableau lll.
15) augmente avec le temps de traitement. En effet, la perte de masse séche pour les TT de 72h et
168h est plus élevée que pour le traitement de 24 h. Cependant, pour ces deux durées de TT, seul un
échantillon a été analysé, ces observations sont donc pour la plupart qualitatives. Pour le bois
moderne, le méme constat peut étre fait, sauf pour le TT de 168 h, car la perte de masse est tres faible
et semble étre une valeur aberrante. Cela pourrait étre d(i au fait qu'il s'agit de la perte de masse seche
d'un seul échantillon. Des tests sur trois autres échantillons de bois moderne ont pu confirmer que la
perte de masse est de I'ordre de 2% pour un traitement thermique dans les mémes conditions (120°C,

168 h).
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Tableau Ill. 15. Masse seche des spécimens avant et apres les traitements thermiques modérés en étuve a 120°C et perte de
masse. Les écarts types sont donnés entre parenthéses pour les essais 24h.

Bois moderne Bois historique
Duree Perte de Perte de
Avant TT Aprés TT Avant TT Aprées TT
(gl p (gl masse [%] (gl P (g] masse [%]
24h 0,573 (0,06) 0,571 (0,05) 0,27 (0,19) 0,427 (0,05) 0,425 (0,05) 0,47 (0,48)
72h 0,578 0,574 0,61 0,430 0,426 0,85
168h 0,463 0,462 0,22 0,387 0,378 2,33

Une nette réduction de la teneur en humidité totale a été observée apres TT et reconditionnement a
65% HR pour le chéne moderne et le chéne historique. Cette perte d’hygroscopicité est souvent
expliquée dans la littérature comme étant due a une perte de sites d’adsorption hydroxyle a cause de
la dégradation chimique des hémicelluloses, qui sont plus sensibles au chauffage que la cellulose et la
lignine. Cependant, la température de chauffage utilisée (120°C) pourrait ne pas étre suffisante pour
conduire a une dégradation chimique des hémicelluloses. De plus, selon (Kollmann et Fengel, 1965)
dans (Esteves et Pereira, 2009), la dégradation du bois ne commence qu'a 130-150°C pour le bois de
chéne. Ainsi, en chauffant a 120°C, il ne devrait pas y avoir de dégradation des polymeres et la perte
de masse seche observée peut étre due a une perte d'extractibles pendant le traitement thermique
comme discuté dans (Esteves et Pereira, 2009).

Des mesures en IRTF et en RMN 3C ont été réalisées sur des échantillons de bois de chéne moderne
et historique traités thermiquement a 120°C pendant 7 jours et ne montrent pas de dégradation des
polymeéres. Les résultats de ces mesures sont présentés dans le Chapitre 4. Ainsi, compte tenu des
faibles pourcentages de perte de masse seche, il se pourrait qu’il y ait eu une perte d’extractibles
volatiles hydrophiles. Mais cela ne permet pas d’expliquer entierement la perte de MC observée aprés
TT, sachant que tous les extractibles ne sont pas volatiles (Hillis, 1971 ; Esteves et Pereira, 2009 ;
Jankowska et al., 2016). D’autres phénomeénes pourraient néanmoins entrer en jeu.

4.1.3.2 Evolution des temps de relaxation T, et T,

Nous tentons ici d’expliquer les évolutions observées précédemment par rapport a I'évolution des
ratios T1/T> mesurés par RMN H.

Evolutions des ratios T1/T, des pics B et C

Une superposition de deux cartographies d’'un méme échantillon de bois conditionné a 65% HR avant
et apres TT est présentée dans la Figure Ill. 18.
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Figure lll. 18. Superposition de deux spectres de corrélation T;-T, d’'un méme échantillon avant (en transparence) et apres
(en couleur vive) traitement thermique de 24h a 120°C en étuve (Rostom et al., 2020).

Cette cartographie permet d’observer un déplacement des pics B et C suite au TT. Le déplacement des
pics illustre I"évolution du rapport T1/T, des pics B et C qui augmente suite au traitement. Cette
augmentation indique que les atomes H sont moins mobiles. Ainsi, les molécules d’eau sont
probablement plus confinées ou plus fortement liées a la matrice polymérique de la paroi cellulaire du
bois. L'évolution de la mobilité de ceux-ci pourrait étre en lien avec un changement dans la matrice
des compartiments B et C ou s’adsorbe I'eau. Pour expliquer I'augmentation du ratio T1/T,, les
hypotheses suivantes peuvent étre proposées :

- (1) Le changement de mobilité des atomes d’hydrogéne pourrait étre d{i a un espace plus restreint
entre les chaines macromoléculaires des polymeéres, changeant ainsi I’environnement local des atomes
H détectés. Lorsque le bois est chauffé dans une atmosphére seche, il y a une perte progressive
d’humidité du bois et des changements chimiques qui engendrent une diminution de I'espace
intermoléculaire et produisent un état « rétréci » du matériau (Obataya, 2007). Ainsi, lorsque le bois
est reconditionné a 65% HR, I'espace intermoléculaire restreint risque de limiter et diminuer
I’adsorption des molécules d’eau.

Supposons qu’a I'état initial des échantillons (avant TT), I’eau s’adsorbe en plusieurs couches dans le
matériau (schématisé dans la Figure Ill. 19). Ainsi, lorsque le bois est traité thermiquement, I'espace
intermoléculaire va étre rétréci et figé au refroidissement, ce qui va empécher I'adsorption d’une
grande quantité de molécules d’eau dans ce « réservoir » et ainsi diminuer le nombre de couches de
molécules d’eau. Cette hypothése peut étre également visualisée en regardant de plus prés I’évolution
du pic C par exemple (Figure Ill. 19 (b)).

Le pic C peut étre séparé en deux parties pour mettre en évidence deux populations d’eau : la partie
inférieure (avec un ratio T1/T> plus élevé) correspond a de I'eau fortement adsorbée (ou directement
adsorbée sur les sites hydroxyles des polymeres = premiére(s) couche(s) adsorbée(s)) tandis que la
partie supérieure correspond a de I'eau moins fortement liée, représentant des couches supérieures
d’eau adsorbée. Suite au TT, le pic C est décalé vers le bas (T diminue et T; augmente) et montre donc
une plus grande population d’atomes H plus fortement liés a la matrice polymérique. Ainsi, il y a eu
une perte de population d’atomes H moins fortement liés et par conséquent, une perte de couches
supérieures de molécules d’eau adsorbées a cause de I'espace intermoléculaire plus restreint suite au
TT. Le confinement des atomes H pourrait donc étre expliqué par ce changement dans la structure de
la matrice polymérique.
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Figure lll. 19. (a) Représentation schématique du phénomeéne de "rétrécissement" de I'espace intermoléculaire suite au
séchage a sec en étuve a 120°C. (b) Représentation schématisée de I’évolution du pic C suite au traitement thermiqu a 120°C
pendant 24 heures (Rostom et al., 2020).

- (2) Une autre hypothese peut étre émise en lien avec la précédente. Elle fait référence a la formation
de liaisons hydrogéne moyennement fortes qui ne peuvent étre rompues qu’a des humidités relatives
hautes. En effet, suite au TT les échantillons ont été conditionnés a une HR de 65% pendant une
semaine avant la mesure RMN. Or, suite a ce conditionnement, on observe une perte de
I’hygroscopicité des matériaux. Cela signifie que I’'HR de conditionnement n’est pas assez élevée pour
pouvoir créer des mouvements de chaines macromoléculaires ou bien rompre des liaisons hydrogénes,
car si tel était le cas nous n’aurions pas observé de perte d’hygroscopicité. Par ailleurs, un test de
réversibilité a été mené sur ces mémes échantillons et a permis de montrer une récupération de
I’hygroscopicité des matériaux suite a une exposition a haute HR (voir Chapitre 4). Ainsi, la matrice
resserrée et figée par des liaisons hydrogene pourrait étre la cause de la perte d’hygroscopicité
observée suite aux TT.

- (3) La migration d’extractibles ou le départ d’extractibles volatiles de la paroi cellulaire du bois
pourrait par ailleurs laisser des espaces vides entre les polymeres, qui sont alors comblés par des
liaisons hydrogéne intermoléculaires. Ces derniéres vont alors resserrer les polyméres entre eux et
donc réduire I'espace intermoléculaire. Lors du reconditionnement des échantillons a 65% HR, les
liaisons entre polyméres limitent I'adsorption de molécules d’eau suite a la diminution de sites
hydroxyles accessibles et disponibles; et I'espace restreint entre les polyméres engendre un
confinement des molécules adsorbées et limite également I'adsorption de molécules d’eau. Ceci
conduit a une diminution de la teneur en eau totale dans le bois et permettrait d’expliquer la

diminution de la mobilité des atomes H détectés par RMN H 2D et caractérisée par le ratio T1/T..

Comparaison bois moderne - bois historique

Les analyses RMN H ont également permis d’évaluer I'effet du traitement thermique pour les deux
compartiments d'eau adsorbée séparément et nous avons pu voir qu’une perte d’hygroscopicité plus
importante dans le compartiment C est observée pour le bois historique. Pour comprendre ce
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phénomeéne il estimportant de noter que le bois historique étudié provient d’un encadrement de porte
d’une vieille batisse et qu’il a été soumis aux variations des conditions climatiques extérieures. Ce
matériau pourrait donc avoir une structure fragilisée puisqu’il n’a pas profité de conditions optimales
pour sa stabilisation, a I'abri des intempéries. Pour le bois moderne, les tests statistiques n’ont pas
montré de différences significatives pour les deux compartiments et les pourcentages relatifs de perte
de MC montrent la méme tendance.

Par ailleurs, nous pouvons rappeler que le compartiment C a été attribué a de I'eau faiblement liée
dans une matrice lignine-xylanes (fortement substituées), tandis que |'eau fortement liée (B) peut étre
localisée dans les macrofibrilles (matrice cellulose-glucuronoxylane-glucomannane). La présence de
xylanes fortement substituées dans le compartiment C pourrait avoir un lien avec la forte diminution
de la teneur en eau dans ce compartiment suite aux TT (longues durées) pour les deux types de bois.
En effet, les unités de xylanes des hémicelluloses chez les feuillus sont généralement fortement
acétylées, générant une plus grande sensibilité de ces matériaux aux TT, puisque les unités de xylanes
peuvent conduire a une cinétique plus élevée de thermo-dégradation (Chaouch et al., 2010). Ceci
pourrait donc expliquer la baisse plus importante de la teneur en eau dans le compartiment C des bois
étudiés.

Ces aspects seront discutés avec des techniques d’analyse chimique des composés du bois telles que
I'IRTF ou la RMN 3C qui sont mises en ceuvre dans le Chapitre 4 pour discuter de ces hypothéses.

4.1.4 Conclusion

Les traitements thermiques a basse température effectués dans cette étude ont permis d’induire une
diminution de I’hygroscopicité des bois de chéne moderne et historique. Cette perte d’hygroscopicité
a été mise en évidence par la RMN 'H 2D et s’accompagne d’une diminution des déformations
volumiques des échantillons. L'effet du TT semble étre par ailleurs plus prononcé pour le bois
historique que pour le bois moderne puisque la diminution des déformations volumiques ainsi que la
perte de masse sont plus importantes pour le bois historique. Cela peut étre da a la structure plus
« fragile » de celui-ci étant donné qu’il était utilisé en extérieur et qu’il n’a donc pas profité des
conditions optimales de vieillissement en intérieur.

L’étude de I'évolution des ratios T1/T», mesurés au travers de la RMN H 2D, a permis de mettre en
évidence des changements au niveaux de la matrice des compartiments B et C de I‘eau liée suite aux
TT. En effet, la mobilité des molécules d’eau est restreinte suite aux TT et elle est supposée étre liée a
une évolution physique du matériau. En effet, la perte d’hygroscopicité suite a ce type de TT a sec
pourrait étre due a un espace restreint (ou rétréci) entre les polymeéres. La chaleur provoque une baisse
de la température de transition vitreuse des polyméres qui active le mouvement et le réarrangement
des chaines macromoléculaires. Le maintien de cette structure resserrée pourrait par ailleurs étre di
a la formation de liaisons hydrogene dont I'énergie de liaison est assez forte pour ne pas étre rompue
lorsque les échantillons sont reconditionnés a une HR intermédiaire (65% HR).
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4.2 Traitements hygrothermiques (THT) a 120°C dans un autoclave (HR~100%)

En utilisant la vapeur d’eau comme vecteur de traitement il est possible d’abaisser la température de
transition vitreuse (Tg) des composés du bois et ainsi d’optimiser la dégradation de ceux-ci. Des études
sur les traitements hygrothermiques mettent en évidence des optimums de traitement (effectués sous
pression de vapeur d’eau dans un autoclave) qui aboutissent, pour des conditions bien définies, a un
optimum de dégradation des polymeres et a la formation de liaisons hydrogénes irréversibles
permettant une diminution de I’hygroscopicité du bois (Gauvin, 2015 ; Endo et al., 2016). Par ailleurs,
plus le traitement est sévere (perte de masse importante) plus la réduction du gonflement est
importante. Les études sur les THT menées pour des températures basses (120-150°C) et des humidités
relatives allant de 0% a 100%, montrent que les échantillons ayant subi des traitements a une HR
moyenne (intermédiaire) ont une perte d’hygroscopicité plus importante que ceux qui sont traités a
des HR extrémes (0% et 100%), bien que la perte de masse observée soit moins importante. Ceci est
expliqué par le fait qu’il n’y a pas de désorption d’eau lorsque les conditions de traitement sont tres
humides, ce qui ne permet pas I'adhésion des microfibrilles adjacentes ou encore la formation de
liaisons hydrogéenes irréversibles pouvant étre responsables de la diminution de I’"hygroscopicité du
bois suite a ces THT (Borrega et Karenlampi, 2010).

Ici une étude préliminaire d’un bois moderne vieilli artificiellement par un THT a 120°C en humidité
saturante (100% HR) est proposée avec un autoclave de commerce. La caractérisation de I'évolution
des matériaux est réalisée au travers de la mesure des masses et des dimensions des échantillons mais
essentiellement a I'aide de la relaxométrie RMN H 2D.

421 Remarque sur le protocole expérimental

Ici seul le bois moderne a été analysé (3 échantillons) et un seul traitement THT a 120°C en autoclave
pendant 24h00 a été réalisé. Par ailleurs le protocole expérimental initialement envisagé a été
perturbé car le papier aluminium mis autour des échantillons n’a pas empéché la condensation de la
vapeur d’eau a leur contact, mais aussi a cause des périodes d’arrét des essais dues au confinement
de la Covidl9 en 2020. Ce travail est donc plutot une pré-étude sur ces types de traitements
thermiques car le matériau historique n’a pas été analysé et les autres durées de traitement comme
pour les essais en étuve n’ont pas pu étre réalisées. En revanche, il permet de montrer la démarche du
travail proposé pour ce type de vieillissement, de discuter des difficultés expérimentales sur ce type
de mesure mais aussi de comparer ce type de traitement avec les TT 120°C (pendant 24h)
précédemment présentées sur le bois moderne.

Les différentes échéances des mesures réalisées a 65% HR comprennent |’état initial avant THT (noté
« Avant THT ») et I'état aprés THT (noté « Aprés THT ») pour lequel trois mesures RMN *H ont été
réalisées selon les échéance suivantes :

e Une semaine aprés le THT (ie. les échantillons ont été conditionnés a 65% HR pendant une
semaine aprés le THT pour une analyse RMN H). L’échéance de mesure RMN H est notée « Aprés
THT_1 »;

e Environ 6 semaines apreés cette premiére mesure, une seconde mesure par RMN *H a été réalisée
car I'analyse précédente a montré qu’il y avait encore de I’eau libre dans le matériau. Pendant ces
6 semaines, les échantillons sont donc restés dans le dessiccateur a 65% HR. L’échéance de
mesure RMN H est notée « Aprés THT 2 »;

e Aprés un séchage a 2% HR (1 mois avec du gel de silice) et reconditionnement pendant une
semaine a 65% HR avec analyse RMN !H. L’échéance de mesure RMN !H est notée « Aprés
THT_3 ».
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Ainsi, en résumé, les masses séches obtenues par conditionnement avec du gel de silice, ont été
obtenues aux échéances « Avant THT » et « Aprés THT_3 » et celles obtenues avec la RMN H aux
échéances « Avant THT » et « Aprés THT_1 », « Aprés THT_2 » et « Aprés THT_3 ». En paralléle des
mesures RMN H et des pesées, les dimensions des échantillons sont mesurées afin d’évaluer les effets
du THT sur les déformations volumiques.

422 Résultats

Nous présentons ici les résultats des mesures par RMN H pour les échantillons de bois moderne qui
ont été traités thermiguement en autoclave a 120°C, 100% HR pendant 24 heures (cartographies,
teneurs en eau et temps de relaxation).

4.2.2.1 Cartographies T;-T,

La mesure des échantillons par relaxométrie RMN *H permet d’observer tout d’abord de maniére
qualitative I'évolution des matériaux grace aux cartographies de distribution des temps T; et T,. En
effet, la Figure IIl. 20 présente les cartographies de I'un des échantillons de bois moderne au cours des
différentes échéances de mesure et on peut voir que I'aspect général de la cartographie « Apres
THT_1 » est totalement différent des trois autres. Cela montre qu’il doit y avoir une plus grande
qguantité d’eau dans I’échantillon et notamment la présence d’eau libre qui est représentée par des
coordonnées de temps de relaxation T; et T, sur la diagonale T:=T,. Par ailleurs, il est possible
d’observer des évolutions sur la distribution des pics B et C puisque la forme des pics a changé suite
au THT et qu’il semble y avoir une diminution du temps de relaxation T,. Ces observations seront plus
spécifiqguement quantifiées dans la suite.
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Figure Ill. 20. Cartographies de distribution des temps de relaxation T; et T, d'un échantillon de bois de chéne moderne
Avant et Aprés THT (3 échéances) a 120°C, 100% HR dans un autoclave pendant 24h.

4.2.2.2 Teneur en eau et temps de relaxation

Les teneurs en eau B+C, B et C, ainsi que les ratios des temps de relaxation obtenus par RMN H sont
présentés dans le Tableau Ill. 16.

Teneurs en eau B+C,B et C

On peut observer que la teneur en eau MC(B+C) des échantillons augmente suite a la premiére
échéance de mesure « Aprés THT 1 », puis diminue graduellement jusqu’a la derniere échéance
« Aprés THT_3 ». L'augmentation de la teneur en eau suite au THT (« Apres THT_1 ») peut étre
expliquée par la présence d’eau libre dans les échantillons ; ce qui est également visible sur les cartes
présentées ci-dessus. En effet, la valeur de teneur en eau calculée par RMN est de 29,7% ce qui est
quasiment la teneur en eau d’un bois au PSF (voire plus). Suite a cette étape, les échantillons sont
restés 6 semaines dans le dessiccateur a 65% HR et on peut voir que la teneur en eau commence a
diminuer. A la fin de I'expérience, suite au séchage a 2% HR et reconditionnement a 65% HR, la teneur
en eau des échantillons diminue davantage. Néanmoins, on remarque que la teneur en eau a la fin du
THT (« Aprés THT 3 ») reste supérieure a la teneur en eau des échantillons « Avant THT ». Cette teneur
en eau plus élevée peut étre expliquée par la différence d’HR dans les dessiccateurs puisqu’elle est de
68% a I'étape « Aprés THT_3 » (Tableau Ill. 13). Il n’est donc pas possible de conclure sur une
diminution de la MC t nous supposerons donc qu’elle n’a pas évolué a la suite du THT.
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Concernant la teneur en eau des pics B et C, on peut remarquer une augmentation plus importante de
la MC dans le compartiment B lors de |'étape « Aprés THT_1 ». Cependant, la tendance est inversée a
partir de I'étape « Aprés THT_2 » puisqu’il y a une augmentation plus importante de la MC dans le
compartiment C. La tendance observée « Aprés THT 1 » pourrait donc étre due a la présence d’eau
libre dans le matériau.

Tableau Ill. 16. Teneurs en eau B+C, B, C et les ratios T1/T, calculés a partir des mesures RMN 1H 2D. Les HR mesurées dans
les dessiccateurs sont indiqués pour discussion.

20/01/2020  30/01/2020 10/03/2020 23/06/2020
61,7% HR 71,20 %HR 73% HR 68% HR
Avant THT  AprésTHT_1 ApréesTHT_2 Apres THT_3

B+C [%] 12,23 (0,15) 29,71 (6,6) 16,14 (1,7) 13,99 (0,71)

B [%] 9,34 (0,10) 25,23 (7,43) 11,38(1,41) 10,31(0,49)
Ty/T2 [-] 82,81(2,79) 37,56(1,24) 45,99(7,95) 62,28(7,29)

C [%] 2,89 (0,05)  4,48(0,83) 4,76(0,29) 3,68 (0,26)
T/T2 [-] 3,24(0,11)  2,60(0,84)  2,95(0,20) 3,57 (0,21)

Ratios T1/T>

Comme évoqué précédemment par rapport aux cartographies, la distribution des compartiments B et
C semble qualitativement évoluer suite au THT avec notamment une diminution des temps de
relaxation T; et T,. Cela est corroboré par les valeurs du Tableau Ill. 16 puisqu’il y a une diminution du
ratio T1/T, suite au THT pour le pic B, tandis qu’on observe une légére augmentation pour le pic C.

La diminution du ratio T1/T, pour le pic B suggére qu’il y a une augmentation de la mobilité des atomes
H dans ce compartiment tandis qu’il y aurait une diminution de la mobilité des molécules d’eau dans
le compartiment C. Il y a donc eu un changement dans la matrice polymérique de ces compartiments.
Ceci est particulierement marqué pour I'étape « Aprés THT 1 » ou la diminution du ratio T1/T, pour le
pic B est tres importante et peut étre expliqué par la présence de I'eau libre dans le bois. A partir de
« Aprés THT_2 », MC(B+C) est trés inférieur au PSF mais supérieur au MC initial ; on peut donc
supposer qu’il ne reste plus d’eau libre. En revanche, le ratio T1/T, pour le pic B reste trés inférieur a
celui dans I'état initial. Pour discuter de ces données, nous proposons de nous intéresser aux
déformations volumiques.

4.2.2.3 Déformations volumiques

Les données des déformations volumiques des échantillons sont présentées dans le Tableau Ill. 17 et
sont calculées en fonction des dimensions a « sec » des échantillons avant THT a 20°C et aprés THT a
20°C. Elles ne sont présentées que pour I'état « Avant THT » et « Aprés THT_3 » car la présence d’eau
libre a I'’échéance « Aprés THT 1 » peut biaiser les résultats.

On peut tout d’abord observer que les valeurs dépendent de la référence a I'état « sec » qui est
utilisée. En effet, les déformations volumiques diminuent apres THT lorsqu’elles sont calculées en
fonction des dimensions a « sec » avant THT. Ainsi, le matériau semble se contracter suite au THT. Si
on analyse I"évolution des déformations volumiques calculées en fonction de la référence a « sec »
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apreés THT, les déformations volumiques semblent augmenter a la suite du THT. Cependant, cette
valeur présente un grand écart-type qui est d(i a une valeur qui semble aberrante. En enlevant cette
valeur, les déformations volumiques « Aprés THT_3 » sont de 4,9 ce qui indiquerait qu’il n’y a pas eu
d’évolution des déformations suite au THT avec cette méthode de calcul. Néanmoins, si on suppose
une augmentation des déformations, celle-ci pourrait en réalité provenir de I'HR de conditionnement
qui est plus élevée lors de cette mesure qu’a I’état initial (avant THT).

Tableau Ill. 17. Variations volumiques AV/V2% des échantillons de bois de chéne moderne traités en autoclave a 120°C,
100% HR pendant 24 heures. Les valeurs sont calculées en fonction de la référence de masse séche a 2% HR mesurée avant
le THT ou apres le THT_3 et pour un conditionnement a 65% HR.

20/01/2020 23/06/2020
Avant THT Aprés THT 3
AV/V2% (65% HR, 20°C) [%], référence
IN2% (65% ) [%] 4,9(0,9) -8,2(0,9)
volume a « sec » avant THT
AV/V2% (65% HR, 20°C) [%], référence / 7.4 (4,4)*

volume a « sec » apres THT_3

*une valeur semble aberrante, en la supprimant la valeur moyenne sur 2 échantillons est 4,9 (0,4).

423 Discussions pour les THT 120°C

L'ensemble des données présentées sur les teneurs en eau et les déformations montrent des résultats
qui semblent contradictoires par rapport a la littérature pour ce type de traitement thermique (i.e. pas
de diminution de I’hygroscopicité et des déformations) (Borrega et Karenlampi, 2010 ; Gauvin, 2015).
En effet, selon la littérature les THT a 100% HR sont censés faire diminuer la teneur en eau des
spécimens, bien que ce type de traitement est moins efficace que des THT a humidité intermédiaire.
Néanmoins, la littérature fait état d’'une diminution de 'EMC et du gonflement du bois suite a ce type
de traitement (Gauvin, 2015). Nous proposons donc ici de mieux comprendre ces évolutions en
analysant les données relevées en terme de masse, de densité, de volume ainsi que les données
obtenues par RMN H en terme de ratio T1/T>.

4.2.3.1 Evolution de la masse, du volume et de la densité

Masse séche

Le Tableau Ill. 18 présente I'évolution de la masse séche calculée par RMN H suivant les différentes
échéances de mesures qui ont été précisées précédemment.

Tableau lll. 18. Evolution de la masse seche calculée par relaxométrie RMN 1H 2D des échantillons de bois moderne traités
thermiquement dans un autoclave a 120°C, 100% HR pendant 24h.

Avant THT Aprés THT 1 Aprés THT 2 Aprés THT 3

Masse séche RMN *H [g] 0,546 (0,00) 0,478 (0,01) 0,493 (0,01) 0,504 (0,00)

On peut voir que la masse seche « Aprés THT 1 » est tres faible par rapport a la masse seche « Apres
THT_3 », ce qui améne a supposer que la valeur n’est peut-étre pas correcte. En effet, il semble que la
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masse seéche est sous-estimée en raison d’une surestimation de la quantité d’eau, qui serait due a la
présence d’eau libre dans les échantillons. Celle-ci pourrait amener a une perte de signal des
polyméres dont la mobilité pourrait étre différente a cause de la présence d’eau. On pourrait
également supposer que les parameétres utilisés pour la mesure RMN n’étaient pas adaptés a cet

échantillon a cause de la présence de I'eau libre.

On observe une perte de masse de 7,7% (0,042 g) a la fin de I'expérience (« Aprés THT_3 ») qui est tres
certainement due a la lixiviation des extractibles et a la perte de produits de dégradation des
polymeéres du bois. Dans les conditions de traitement chaisies, il est bien connu que la température de
transition vitreuse des polymeres est abaissée et qu’un changement d’état (vitreux a caoutchouteux)
peut se produire et favoriser la mobilité des chaines macromoléculaires. La présence de quantités
excessives d'eau facilite I'hydrolyse des polymeres et donc leur dégradation. Les produits de
dégradation peuvent alors étre éliminés par lessivage a I'eau. Ceci a d’ailleurs été remarqué en sortant
les échantillons du papier aluminium (Figure lll. 21) dans lequel ils étaient enveloppés, puisqu’on peut
voir la présence d’une eau trouble qui contient tres certainement les produits de la dégradation des
composants du bois. Ces observations sont cohérentes avec les données de la littérature sur ce type
de traitements (Borrega et Karenlampi, 2010 ; Gauvin, 2015). De plus, ces conditions de traitement
peuvent mener a une dégradation de la lignine qui peut induire la libération de composés
chromophores (radical non saturé responsable de la coloration dans une molécule organique),
responsables du changement de couleur observé (Figure Ill. 21).

1cm

Figure Ill. 21. Photographie des échantillons de chéne moderne traités thermiquement dans un autoclave a 120°C, 100% HR
pendant 24h.

Volume et densité

Selon le Tableau lll. 19, avec des mesures classiques (masse, volume et densité), on peut observer que
la densité des échantillons augmente apres le THT ce qui est cohérent avec la diminution du volume
des échantillons a sec et a 65% HR et la diminution des déformations volumiques observées
précédemment avec la référence de I’état « sec » avant THT. Cela signifie qu’il y a une contraction du
matériau suite au THT. Ceci est en accord avec d’autres études (Gauvin, 2015). Par ailleurs,
I"augmentation de la densité de ces échantillons est également cohérente avec le fait que leur teneur
en eau soit plus élevée a la fin de I'expérience puisqu’un matériau plus dense absorbe plus d’eau et
est cohérant avec I'augmentation des déformations volumiques calculées avec la référence apres THT.
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Tableau Ill. 19. Masse, volume et densité moyennes des échantillons a 2% HR et a 65% HR avant et apreés le THT.

« Avant THT » « Apres THT_3 »
Masse « 2% HR » [g] 0,557 0,532
Volume « 2% HR » [mm3] 931,8 797,1
Densité « 2% HR » [g/cm?] 0,60 0,67
Masse « 65% HR » [g] 0,612 0,573
Volume « 65% HR » [mm?3] 977,1 838,5
Densité « 65% HR » [g/cm?] 0,63 0,68

4.2.3.2 Evolution des ratios T+/T>

Nous tentons ici de mieux comprendre les résultats obtenus précédemment et d’expliquer les
différences entre I'état des échantillons avant et aprés le THT en étudiant I’évolution des ratios T1/T,
des pics B et C. Seuls les états « Avant THT » et « Aprés THT 3 » seront considérés ici.

Nous avons pu voir que le ratio T1/T> du pic B diminue tandis que celui du pic C augmente a la fin de
I’expérience, ce qui amene a penser que les deux pics se rapprochent I'un de I'autre. La contribution
du pic B sur la teneur en eau est supérieure a celle du pic C pour toutes les échéances de mesure
(Tableau lIl. 20). En ce sens, I’évolution du pic B étant également plus importante, nous nous
concentrerons essentiellement sur le ratio T1/T> de ce pic pour les interprétations.

Tableau Ill. 20. Contribution des pic B et C sur I’évolution de la teneur en eau totale (B+C) pour chaque échéance de mesure
RMN 1H des essais de THT, 100% HR & 120°C.

20/01/2020 30/01/2020 10/03/2020  23/06/2020

Avant THT ApresTHT 1 AprésTHT 2  Apres THT 3
B/(B+C) 76,37 84,87 70,50 73,72
C/(B+C) 23,63 15,13 29,50 26,28

La diminution du ratio T1/T, du pic B, suite au THT, traduit I'augmentation de la mobilité des molécules
d’eau dans ce compartiment. Afin de bien visualiser les interprétations, un schéma illustratif des
hypotheses formulées est proposé dans la Figure Ill. 22.
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Figure Ill. 22. Schéma illustratif des hypotheses sur la fermeture des chaines macromoléculaires suite au séchage des
échantillons de bois moderne traités thermiquement en autoclave a 100% HR, 120°C pendant 24h.

En plus de 'augmentation de la mobilité des molécules d’eau dans la matrice on a pu observer une
contraction du volume des échantillons et une perte de masse séche. Ainsi, nous supposons que des
réarrangements des polymeéres ont eu lieu en refermant certaines portions des chaines polymériques
par des liaisons covalentes et/ou hydrogeénes qui diminuent (avec la perte de masse) le volume des
échantillons et augmente ainsi leur densité. Par ailleurs, il est supposé que ces « fermetures » de
chafnes macromoléculaires sont susceptibles d’enfermer, dans d’autres portions de chaines, de |'eau
liée qui est adsorbée sur plusieurs couches et dont la mobilit¢ moyenne est augmentée. Cette
hypotheése pourrait étre une piste pour expliquer la diminution du ratio T1/T, qui est observé, ainsi que
les évolutions de volume, de densité et de masse d’eau (masse a 65% HR). De plus, cette hypothese
peut étre corrélée avec la perte de masse des échantillons qui induit une perte de matiére hydrophile
dans la paroi cellulaire engendrant une diminution de la masse d’eau et favorisant les rapprochements
des chaines macromoléculaires entre elles par les espaces vides créés.

424 Conclusions

Les traitements thermiques en autoclave a 120°C et a 100% HR ont permis d’induire un vieillissement
chimique des échantillons de bois moderne étudiés puisqu’une dégradation des composants du bois a
été mise en évidence par la perte de masse. De plus, un vieillissement physique des polymeres s’est
produit puisqu’une augmentation de la mobilité des molécules d’eau dans la matrice polymérique a
été mise en évidence par la diminution des ratios T1/T,. Il est supposé que cette évolution est due a
des réarrangements des chaines polymériques qui élargissent des espaces dans certaines portions des
chaines macromoléculaires et diminuent les espaces dans d’autres portions, impliquant ainsi une
contraction du matériau (augmentation densité et diminution du volume). De plus, cette hypothése
peut étre corrélée avec la perte de masse des échantillons qui laissent ainsi des espaces vides qui sont
« comblés » par un resserrement des polymeéres entre eux et avec une diminution de la masse d’eau
dans les échantillons.

Nous avons également observé que suite au THT, les déformations volumiques des échantillons
augmentent si on considere la référence a « sec » aprés THT tandis qu’elles diminuent si on considere
la référence a « sec » avant THT. Dans le premier cas, cela peut s’expliquer par I'augmentation e la
densité et la quantité d’eau plus importante qu’a I’état initial (avant THT). Dans le deuxiéme cas, cela
traduit la contraction du matériau.
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4.3 Conclusion sur les traitements thermiques a 120°C

Les traitements thermiques effectués en étuve a 120°C ont permis de diminuer la teneur en eau du
bois ainsi que les déformations volumiques. D’apres les résultats de la littérature, de tels traitements
permettraient de réduire la capacité hygroscopique du bois et d’améliorer sa stabilité dimensionnelle
avec un minimum de dégradation thermique. Ces observations seraient dues a des évolutions de
I'organisation des chaines macromoléculaires des polymeéres du bois qui induisent un état « rétréci »
du matériau avec un espace intermoléculaire réduit (Obataya, 2007, 2017). Les hypothéeses émises
dans ce mémoire par rapport a I'évolution des propriétés des bois traités en étuve corroborent ces
idées puisque laRMN 'H a permis d’observer des évolutions de la mobilité des atomes H qui pourraient
se traduire par un espace restreint entre les polymeres suite a un TT a sec. Ces évolutions dans la
matrice polymérique du bois pourraient étre analogues aux phénomenes se produisant durant le
vieillissement naturel du bois (Obataya, 2017). En ce qui concerne I'étude menée a 120°C en autoclave,
il n’y a pas a priori de diminution de I'"hygroscopicité des échantillons de bois moderne traités ce qui
semble montrer que ce type de traitement n’est pas efficace pour diminuer I’hygroscopicité du bois.
Néanmoins nous avons pu voir que les échantillons se contractent suite au THT.

Ainsi, il y a un point commun entre les deux techniques de traitement thermique étudiées puisqu’elles
mettent en évidence une contraction du volume des échantillons. Cette contraction est par ailleurs
d’autant plus importante pour les THT. La RMN ®H a également permis de mettre en évidence une
perte de masse beaucoup plus importante pour ce type de traitement par rapport au TT a sec. L'étude
des ratios T1/T> quant a elle a permis d’observer une augmentation de la mobilité des molécules d’eau
contrairement aux échantillons traités a sec en étuve et qui suppose soit une augmentation de la
quantité de couches d’eau adsorbées soit des interactions différentes avec de nouveaux sites
d’adsorption, ce qui est corrélé avec I'augmentation de la teneur en eau observée dans les
compartiments de I'eau liée.
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5 Discussion générale — lien avec les mesures de colorimétrie

Dans cette partie, des mesures de la couleur des échantillons ont été effectuées afin de discuter de
I'effet des différents traitements de vieillissement accélérés sur nos échantillons. Les effets de ces
vieillissements accélérés sont donc évalués pour le bois moderne et comparés au bois historique (Bois
Saint Georges).

5.1 Résultats des mesures de colorimétrie

Dans ce paragraphe, les mesures de colorimétrie sont présentées pour les bois moderne et historique,
pour les échantillons témoins conditionnés a 65% HR, 20°C, pour les cycles hydriques répétés a 20°C
et 50°C et pour les traitements thermiques a 120°C (TT et THT).

5.1.1 Remarques préliminaires
Protocole expérimental

L'acquisition de I'appareil pour effectuer les mesures de colorimétrie a eu lieu aprés le début de
certaines expériences. Ainsi, certaines mesures de colorimétrie n’ont pas pu étre réalisées sur les
échantillons avant les expériences de vieillissement accéléré.

L’échantillon « témoin » dont nous feront référence dans la suite, correspond a un échantillon qui n’a
pas subi de vieillissement accéléré. Il s’agit donc soit de I'état initial avant traitement (lorsque la
couleur de I'état initial a été mesurée), soit de données moyennées d'un échantillon de référence
(lorsque la couleur de I'état initial n’a pas été mesurée). Dans ce dernier cas, la valeur AE* est donc
plus indicative au regard de la variabilité du bois (tendance). A noter que les variations de couleur
peuvent étre aussi discutées avec la luminance L*, dans la mesure ou AE* dépend a priori
essentiellement des variations de L* (peu de variations de a* et b* avec les traitements réalisés et
entre les deux bois étudiés, donc peu d’effet sur AE*), comme cela sera aussi montré dans le Chapitre
4 (cf. §4). Les résultats présentés sont ceux des données SCI car elles ne dépendent pas de I'état de
surface du matériau (cf. Chapitre 2). Par ailleurs, les données moyennes sur plusieurs échantillons sont
précisées ainsi que leurs écarts types (SD).

Mesures de répétabilité

Comme discuté dans le Chapitre 2, des mesures de répétabilité! ont aussi été réalisées et permettent
de déterminer des écarts types sur un méme échantillon. Celles-ci sont données dans le Tableau Ill. 21
pour I'ensemble des mesures réalisées (échantillons témoins et ceux soumis a des vieillissements
artificiels) et peuvent ainsi étre comparées a celles sur plusieurs échantillons.

1 Au sens strict du terme « répétabilité » (i.e. « La répétabilité est la variation due a l'instrument de mesure. Il
s'agit de la variation observée lorsque le méme opérateur mesure la méme piece de nombreuses fois, a I'aide de
la méme instrumentation, dans les mémes conditions »), il peut y avoir un abus de langage car la mesure n’est
pas réalisée strictement au méme endroit de I'échantillon et donc une part de I'écart type calculé prend en
compte une variabilité locale de I'’échantillon mais qui reste cependant tres faible au regard de la taille des
échantillons (environ 1x1x1 cm?) et du diamétre d’ouverture du spectromeétre (8 mm). Par soucis de simplicité,
ce terme « répétabilité » sera conservé pour distinguer les écarts types calculés sur un méme échantillon par
rapport a ceux calculés entre plusieurs échantillons.

164



Tableau Ill. 21. Valeurs moyennes des écarts types de « répétabilité » pour les mesures L*, a* et b* pour les bois moderne et
historique (calculés avec les mesures de répétabilité sur I'ensemble des mesures réalisées sur tous les échantillons),

. Bois historique Saint
Bois moderne
Georges
L* 2,4 2,3
a* 0,3 0,6
b* 0,3 0,7
5.1.2 Echantillons témoins a 20°C (échantillons n’ayant pas subi de traitement de

vieillissement accéléré)

Dans le Tableau lll. 22, 'ensemble des mesures présentées correspondent a la densité et aux valeurs
L*, a* et b* mesurées par colorimétrie a 20°C. On peut tout d’abord remarquer que les valeurs de a*
et b* sont du méme ordre de grandeur au vu des écarts-types entre les échantillons (et des écarts
types de « répétabilité ») et que la différence majeure entre ces deux matériaux se trouve au niveau
de L*. Le bois historique a un aspect visuel plus sombre que le bois moderne ce qui explique la faible
valeur de luminance L* de ce dernier par rapport au bois moderne.

Tableau lll. 22. Données des mesures de colorimétrie par le systéme CIELab. Echantillons « Témoins », 20°C, HR = 65%.

Bois moderne (5 échantillons) Bois 'Saint Georges' (8 échantillons)
moyenne SD moyenne SD
Densité a 65% HR 0,615 0,01 0,508 0,02
L* 65,95 3,47 54,36 4,48
a* 7,70 0,72 7,31 0,44
b* 20,81 1,60 19,38 1,31
5.1.3 Echantillons apres 6 et 9 mois de cycles hydriques a 20°C

Dans les Tableau lll. 23 et Tableau Ill. 24, les mesures de colorimétrie aprés 6 mois et 9 mois de cycles
hydriques répétés a 20°C sont présentées pour les bois moderne et historique et comparées a des
mesures sur les échantillons témoins. En comparant les valeurs L*, a* et b* des échantillons de bois
moderne et historique entre 6 mois et 9 mois de cycles on ne constate pas d’écart pouvant indiquer
une évolution significative de la couleur des échantillons au regard des écarts types calculés (entre
échantillons et de répétabilité). En revanche entre les échantillons témoins et ceux qui ont subi des
cycles hydriques répétés, une légere baisse de la luminance L* est observée, ce qui se traduit par une
variation de AE* qui indique un écart total de couleur plus important au bout de 9 mois de cycles. Il
semble donc que les échantillons soumis aux cycles hydriques répétés a 20°C subissent un
vieillissement chimique qui est supposé étre induit par la migration de composés chromophores
oxydés vers la surface des échantillons. Ainsi, il semble que ce changement de couleur mesuré a la
surface des échantillons devient de plus en plus prononcé avec I'augmentation des cycles hydriques
répétés, a température ambiante.
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Tableau Ill. 23. Données des mesures de colorimétrie. Echantillons de bois moderne aprés 6 et 9 mois de cycles hydriques a
20°C., Le témoin est une valeur moyenne obtenue sur des matériaux n’ayant pas subi de cycles hydriques a 20°C.

Témoin 6 mois 9 mois
Moyenne SD Moyenne SD

Densité a 2% avant cycles / 0,629 0,03 0,629 0,03
Densité a 2% apres cycles / 0,616 0,02 0,607 0,02
L* 65,95 62,25 2,42 60,33 1,25
a* 7,70 7,15 0,23 7,70 0,27
b* 20,81 20,44 0,03 20,91 0,84

AE* / 3,75 5,62

Tableau Ill. 24. Données des mesures de colorimétrie. Echantillons de bois historique (Saint Georges) apres 6 et 9 mois de
cycles hydriques a 20°C. Le témoin est une valeur moyenne obtenue sur des matériaux n’ayant pas subi de cycles hydriques a

20°C.
Témoin 6 mois 9 mois

Moyenne SD Moyenne SD
Densité a 2% avant cycles / 0,464 0,01 0,464 0,01
Densité a 2% apreés cycles / 0,462 0,01 0,462 0,01
L* 54,36 49,79 2,32 49,34 2,36
a* 7,31 6,78 0,12 7,37 0,16
b* 19,38 18,94 0,96 19,49 0,95

AE* / 4,61 / 5,02 /

5.14 Cycles hydrigues 50°C : Echantillons témoins (aprés 2 mois a 50°C) et échantillons
soumis a des cycles hydriques a 50°C

Dans les Tableau lll. 25 et Tableau lll. 26, les mesures de colorimétrie pour les échantillons témoins et
ceux soumis aux cycles aprés presque 3 mois dans un bain-marie a 50°C sont présentées pour les bois
moderne et historique respectivement. Ici, les valeurs seront discutées par rapport aux échantillons
témoins de I'étude qui sont restés a 50°C pendant la durée des cycles, bien que les valeurs témoins
sont tres semblables.

En comparant les valeurs des parameétres de couleur des échantillons témoins (50°C) et celle des
échantillons apreés les cycles, on peut observer dans un premier temps que la valeur de L* diminue
légerement pour le bois moderne avec un écart de 2,19 qui n’est pas significatif du point de vue des
incertitudes de mesure (Tableau IIl. 21). En revanche, pour le bois historique la valeur de L* diminue
de maniére significative a la suite des cycles hydriques répétés avec un écart de 4,87, il devient donc
un peu plus sombre. Par ailleurs, les valeurs de a* et b* n’évoluent pas au vu des écarts types et des
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incertitudes de mesure suite aux cycles hydriques et ce, pour les bois moderne et historique. Ainsi, il
semble que seul le bois historique soumis aux cycles présente une évolution de sa couleur.

Tableau Ill. 25. Mesures de densité avant et apres cycles ainsi que les valeurs L*, a* et b* obtenues par la mesure de la
couleur d’échantillons de bois moderne témoins 50°C et de bois soumis a des cycles hydriques a 50°C. Le témoin est une
valeur moyenne obtenue sur les matériaux n’ayant pas subi de cycles hydriques a 50°C.

Bois moderne - Témoins 50°C | Bois moderne - Aprés 4 cycles 50°C
(3 échantillons) (3 échantillons)
Moyenne SD Moyenne SD
o
Densite 65% HR 0,655 0,05 0,671 0,01
avant 50°C
o
Densite 65% HR 0,653 0,04 0,654 0,01
apres 50°C
L* 61,87 2,25 59,68 0,71
a* 7,89 0,14 8,16 0,26
b* 20,72 0,79 20,37 0,74
AE* / / 2,24 /

Tableau Ill. 26. Mesures de densité avant et apres cycles ainsi que les valeurs L*, a* et b* obtenues par la mesure de la
couleur d’échantillons de bois historique témoins 50°C et de bois soumis a des cycles hydriques a 50°C. Le témoin est une
valeur moyenne obtenue sur les matériaux n’ayant pas subi de cycles hydriques a 50°C.

Bois historique - Témoins 50°C | Bois historique - Aprés 4 cycles 50°C
(3 échantillons) (3 échantillons)
Moyenne SD Moyenne SD
o rro
Densite 65% HR 0,496 0,02 0,502 0,01
avant 50°C
o rro
Densite 65% HR 0,495 0,02 0,495 0,01
apres 50°C
L* 52,27 0,68 47,40 2,32
a* 8,13 0,63 7,82 0,46
b* 20,60 0,26 19,78 2,50
AE* / / 4,94 /
5.1.5 Echantillons soumis a des traitements thermiques TT 120°C (étuve)

Dans les Tableau IIl. 27 et Tableau lll. 28, les mesures de colorimétrie apres TT 120°C sont présentées
pour les bois moderne et historique ainsi que leur densité respective avant et aprés le traitement
thermique. On peut observer la diminution de la luminance avec I'augmentation de la durée du
traitement thermique, tandis que les valeurs de a* et b* sont plutét constantes vis-a-vis des écarts
types. Ces observations sont valables pour les deux types de bois, néanmoins I'effet semble moins
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intense pour le bois historique. En effet, I'écart des couleurs AE* entre le bois moderne traité
thermiquement et le bois moderne témoin augmente plus fortement avec la durée du traitement, au
contraire du bois historique pour lequel AE* est constant (aux incertitudes prés). Cette observation
nous donne donc une indication sur le degré de changement de couleur entre le bois moderne et le
bois historique, a savoir que la couleur du bois moderne n’est pas encore stabilisée et que le matériau
tend donc encore a évoluer davantage que le bois historique dont la couleur tend a se stabiliser.

Par ailleurs, les écarts des paramétres a* et b* montrent que la couleur des bois moderne et historique
tend plus vers le jaune et moins vers le rouge suite aux TT.

Tableau Ill. 27. Densités et paramétres L*, a* et b* avant et apres 1, 3 et 7 jours de TT 120°C en étuve des échantillons de
bois de chéne moderne. Les données du témoin sont des valeurs moyennes obtenues sur d’autres matériaux n’ayant pas subi
de traitement TT a 120°C.

Témoin TT 1 jour TT 3 jours TT 7 jours
(3 échantillons) (1 échantillon) | (1 échantillon)
Moyenne SD - -
o
Densite ?? %avant |/ 0,678 0,01 0,660 0,661
o .
Densite ?f”’ apres |/ 0,670 0,01 0,649 0,652
L* 65,95 57,58 2,78 55,59 51,78
a* 7,70 7,89 0,15 8,30 7,51
b* 20,81 19,24 0,81 19,49 18,16
AE* / 8,52 / 10,45 14,42

Tableau Ill. 28. Densités et paramétres L*, a* et b* avant et apres 1, 3 et 7 jours de TT 120°C en étuve des échantillons de
bois de chéne historique (Bois Saint Georges). Les données du témoin sont des valeurs moyennes obtenues sur d’autres
matériaux n’ayant pas subi de traitement TT 120°C.

Témoin TT 1 jour TT 3 jours TT 7 jours
(3 échantillons) (1 échantillon) | (1 échantillon)
Moyenne SD - -
o co
Densite ??A’ avant |/ 0,496 0,02 0,493 0,465
s ~ro .
Densite ?? %apres |/ 0,492 0,02 0,484 0,456
L* 54,36 48,54 2,34 46,43 45,38
a* 7,31 8,38 0,68 8,82 9,12
b* 19,38 19,50 1,24 19,27 19,01
AE* / 5,91 / 8,07 9,16
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5.1.6 Echantillons soumis a des traitements thermiques THT 120°C (autoclave)

Dans le Tableau lll. 29, les mesures de colorimétrie des échantillons de bois moderne traités par THT
sont données. On peut voir que le matériau devient beaucoup plus sombre suite au THT avec une
diminution de la valeur de L*. Par ailleurs, on note que a* augmente tandis que b* diminue également
fortement au regard des écarts types et des incertitudes de mesure. L'écart des parametres
colorimétriques (Aa* = -0,68 et Ab* = 4,75) par apport aux valeurs du témoin nous indique que la
couleur du bois tend vers le jaune et perd du rouge suite au THT.

Tableau Ill. 29. Densités et paramétres L*, a* et b* avant et apres THT 120°C en étuve des échantillons de bois de chéne
moderne. Les données du témoin sont des valeurs moyennes obtenues sur d’autres matériaux n’ayant pas subi de
traitement TT a 120°C.

Témoin THT 1 jour
(3 échantillons)
Moyenne SD

Densité 65% avant THT / 0,627 0,00
Densité 65% apres THT / 0,648 0,04
L* 65,95 38,51 1,08
a* 7,70 8,38 0,14
b* 20,81 16,06 0,38

AE* / 27,86

5.2 Discussion
5.2.1 Comparaison des différentes méthodes de vieillissement sur la couleur

La Figure lll. 23 représente I’évolution de la luminance L* en fonction du types de vieillissement
appliqués sur les échantillons de bois moderne et historique ainsi que les valeurs des témoins.

Les mesures de colorimétrie ont permis de mettre en évidence que les échantillons soumis a des cycles
hydriques ne présentent pas une forte évolution de leur couleur contrairement aux bois soumis a des
traitements thermiques. Le THT induit un assombrissement beaucoup plus important du bois moderne
par rapport au TT en étuve avec une baisse de |'ordre de 15,85 pour le THT et 5,81 pour le TT en étuve.

L'assombrissement affecte davantage le bois moderne que le bois historique suite aux vieillissements
par traitement thermique. On peut également noter que la luminance du bois historique n’évolue pas
beaucoup en fonction du temps de traitement thermique en étuve par rapport au bois moderne. Pour
les cycles hydriques il n’y a pas de distinction significative au regard des incertitudes de mesure et des
écarts types entre le bois moderne et le bois historique. L'évolution de la luminance est en effet
équivalente entre les deux types de cycles hydriques effectués et elle est également trés faible par
rapport aux traitements thermiques.
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Figure Ill. 23. Evolution de la luminance L* pour les bois de chéne moderne (a) et historique (b) en fonction du type de
traitement de vieillissement accéléré.

5.2.2 Discussion

Il est connu que I'assombrissement du bois est un processus de vieillissement chimique qui résulte de
réactions d’hydrolyse ou d’oxydation des composés phénoliques et plus particulierement des tanins
(extractibles) et que ce changement de couleur est dépendant des conditions de traitement (Sandoval-
Torres et al., 2010 ; Sandoval Torres et al., 2016 ; Felhofer et al., 2021). Ce changement de couleur est
supposé étre essentiellement da a la formation de composés chromophores (C=0). Les substances
colorées sont formées a partir de I'oxydation de composés phénoliques. Il peut s’agir d’extractibles
tels que les quinones ou les ellagitannins qui sont connus pour donner la couleur du chéne.

L'ensemble des échantillons étudiés montrent une évolution plus ou moins significative de la
luminance suite aux différents vieillissements effectués. Nous avons observé que I'évolution de
I"aspect visuel de la couleur est beaucoup plus important pour les échantillons traités thermiquement
gue pour les échantillons soumis aux cycles hydriques répétés. Pour les cycles hydriques la valeur de
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la luminance (L*) diminue trés peu pour les échantillons soumis aux cycles a 50°C et d’autant moins
pour les cycles hydriques a 20°C.

Pour les traitements thermiques en étuve, on a pu observer un assombrissement des matériaux
d’autant plus important que la durée du traitement est longue ainsi qu’un jaunissement du bois.
L’oxydation de composés aromatiques entraine un jaunissement puisque leur produits d’oxydation
absorbent la lumiére a des longueurs d’onde dans le proche UV et le bleu dont la couleur
complémentaire visible a I'ceil est le jaune (Richaud et Verdu, 2011). Ainsi, le jaunissement des
échantillons peut étre expliqué par I'oxydation de composés phénoliques lors du TT. Concernant les
THT, on a pu observer un assombrissement beaucoup plus important avec une diminution plus
importante de la valeur de luminance. Nous avons vu que la perte de masse de ces échantillons traités
est beaucoup plus importante par rapport aux TT a sec en étuve. Cela suppose une dégradation des
polymeéres et des composés phénoliques du bois au cours du THT. Les produits de dégradation vont
donc contribuer a I'assombrissement et au jaunissement du bois a la suite du THT.

Des travaux menés au Japon ont montré des similitudes dans les propriétés de couleur entre le bois
vieilli naturellement et le bois thermiquement modifié (Matsuo et al., 2011, 2016). D'autres études
considerent la modification thermique comme trés proche du vieillissement naturel (Froidevaux et al.,
2012 ; Ganne-Chédeville et al., 2012). Ainsi, la modification thermique dans un four conventionnel
semble produire des résultats similaires a ceux du vieillissement naturel en terme de changement de
couleur. Il faut néanmoins garder en téte que les propriétés physiques du bois vieilli dépendent
également de son histoire hygroscopique (Endo et al., 2016). A proprement parler, le bois chauffé au
four est partiellement différent du bois vieilli naturellement car le vieillissement naturel se déroule a
une humidité relative modérée et non a I'état sec. Ainsi, bien que les échantillons ayant été traités
thermiquement en étuve deviennent plus sombres, il n’est pas possible de déterminer a ce stade que
les changements observés sont analogues aux changements qui se produisent dans des conditions
naturelles de vieillissement. En effet, les conditions utilisées dans cette étude sont considérées comme
« extrémes », car non représentatives des conditions réelles. Néanmoins, il est possible d’évaluer des
tendances entre les différents types de vieillissement effectués et d’attester qu’il y a eu un
vieillissement chimique plus ou moins prononcé en fonction de la méthode de vieillissement
appliquée, et ce pour les bois moderne et historique.
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6 Conclusion

Ce chapitre a permis d’étudier les effets de deux méthodes principales de vieillissement accéléré qui
consistent en des cycles hydriques répétés a température ambiante (20°C) ou dans un bain-marie
(50°C), et en des traitements thermiques a basse température (120°C) a sec dans une étuve ou a 100%
HR dans un autoclave. Cela nous a permis d’identifier certaines ressemblances et certaines différences
entre ces différentes techniques.

Dans un premier temps, nous avons pu observer que les cycles hydriques répétés sont plus efficaces
en terme de réduction de teneur en eau lorsqu’ils sont combinés a la température car cela accélere le
phénoméne de vieillissement hygroscopique. Par ailleurs, on a pu observer une dilatation des
matériaux soumis aux cycles répétés qui est révélée par I'augmentation du volume et des déformations
volumiques des échantillons, calculées par rapport a état de référence a « sec » avant les cycles.
Cependant, cet effet est plus important pour le bois moderne que pour le bois historique, ce qui
témoigne de la stabilité dimensionnelle acquise par le bois historique au cours de son vieillissement
naturel. Par ailleurs, la technique de relaxométrie RMN *H a permis, au travers de la détermination de
la masse seche, de montrer que les cycles hydriques n’affectaient pas la composition chimique du bois
(perte de masse), tandis que I’étude des ratios T1/T, a permis de mettre en évidence des changements
de mobilité des molécules d’eau liée qui témoignent d’un vieillissement physique des polymeéres et qui
est différent suivant la température des essais de cycles répétés.

Pour les traitements thermigues, nous avons pu voir que les TT a sec permettent de diminuer la teneur
en eau des échantillons et que celle-ci est associée a une diminution des déformations volumiques et
a une contraction du matériau. Ainsi, les propriétés des bois moderne et historique ont pu étre
modifiées et engendrer une diminution de I’'hygroscopicité. Afin de déterminer si cette évolution peut
étre considérée comme une stabilisation des matériaux, il est nécessaire d’effectuer un test de
réversibilité du traitement, ce qui sera abordé dans le Chapitre 4 suivant. Les THT effectués sur le bois
moderne n’ont en revanche pas permis de réduire I’hygroscopicité des échantillons. Néanmoins, nous
avons pu montrer que le volume des échantillons diminue et que le bois se contracte également. De
plus, nous avons mis en évidence, au travers des ratios T1/T,, une augmentation de la mobilité des
molécules d’eau adsorbée dans le bois. Il est supposé que cette évolution est due a des
réarrangements des chaines polymériques qui créent des espaces (ou pores) plus grands a certains
bouts de chaine des polymeéres, faisant ainsi augmenter la mobilité moyenne de I'eau liée détectée par
RMN 1H. Ainsi, les interactions entre les sites d’adsorption et les molécules d’eau adsorbées sont
différentes a la suite du THT. Elles sont également différentes de celles observées pour les TT a sec
pour lesquels nous observons une restriction de la mobilité de I'eau liée (augmentation du ratio T1/T>)
et qui a permis de supposer a un rétrécissement de I'espace intermoléculaire.

Ainsi, I'ensemble de ces traitements de vieillissement artificiel ont conduit a un vieillissement physique
des polymeéres du bois qui se traduit par des mouvements et des réarrangements de chaines
macromoléculaires.

Par ailleurs, I’analyse de I'évolution de la couleur des échantillons a permis de mettre en évidence que
plus la température et la durée du traitement de vieillissement est importante, plus le bois devient
foncé. Il y a donc de plus en plus de processus chimiques qui se mettent en place, ce qui est corrélé
avec une perte de masse de plus en plus importante des échantillons étudiés. Ainsi, I'ensemble des
traitements de vieillissement réalisés dans ce chapitre ont permis d’engendrer un vieillissement
chimique des bois moderne et historique puisqu’il y a eu des réactions chimiques amenant a un
changement de la couleur du bois.
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1 Introduction

Ce chapitre présente les résultats d’études complémentaires sur le bois de chéne traité en étuve a
120°C. Plus précisément, les résultats exposés dans ce chapitre traitent d’échantillons de bois moderne
et historique traités thermiquement pendant 7 jours en étuve a 120°C.

Dans un premier temps, les méthodes d’analyse utilisées (IRTF et RMN 3C) pour I'étude de la chimie
et de la mobilité des polymeres du bois sont explicitées afin d’avoir une meilleure compréhension de
leur utilité, puis les résultats obtenus seront décrits et discutés par rapport a la littérature et aux
résultats obtenus par RMN H (Chapitre 3).

Dans un second temps, une étude de la réversibilité du traitement thermique est exposée pour les
échantillons ayant été traités thermiquement pendant 24h, 3 jours et 7 jours en étuve a 120°C et dont
une étude par la RMN H a été présentée dans le chapitre précédent (Chapitre 3).

Dans un troisieme temps, une étude est présentée sur d’autres bois de chéne historique de différentes
provenances qui ont été fournis par Christophe Perrault (dendrochronologue) afin de caractériser plus
amplement l'effet des TT a basse température par rapport au vieillissement du bois. Par ailleurs,
I'objectif sera d’évaluer I'effet du vieillissement sur ces bois de chéne qui sont plus agés que le bois
historique de la rue Saint Georges a Rennes, France, mais aussi de discuter des résultats obtenus sur
le bois Saint Georges pour lequel des questions quant a une éventuelle dégradation des polyméres ont
été soulevées dans le Chapitre 3.

2 Analyses IRTF et RMN 13C des bois traités thermiqguement

2.1 Introduction

Les méthodes d’analyse utilisées dans cette partie pour caractériser les évolutions chimiques sur les
polymeres du bois et leur mobilité a la suite du TT a 120°C pendant 7 jours, sont la RMN du carbone
13 (RMN 3C) et I'infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) en réflexion totale atténuée (ATR en
Anglais pour Attenuated Total Reflectance). Les principes et spécificités de ces techniques d’analyse
sont tout d’abord énoncés dans une premiere section. Les résultats sont ensuite présentés et discutés
notamment par rapport aux résultats obtenus par la RMN H.

Cette étude a fait I'objet d’une collaboration avec le Laboratoire de Chimie de la Matiére Condensée
de Paris (LCMCP) UMR7574 Sorbonne Université, CNRS, Colléege de France et avec des collegues de
I'Instituto de Ciencias Agrarias et du Museo Nacional de Ciencias Naturales, Madrid (Espagne) et du
Laboratoire Navier, Champs-sur-Marne, Paris.

2.2 Principe des méthodes et applications au bois

2.2.1 Technique IRTF

2.2.1.1  Principe

La spectroscopie infrarouge (IR) est une technique qui permet d’étudier les interactions entre la
matiére et le rayonnement IR. Le rayonnement IR est un rayonnement électromagnétique qui s’étend
sur des longueurs d’onde d’environ 780 a 1 mm (selon la Commission Electronique Internationale (IEC
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-1SO 60050, s. d.)) de méme nature que la lumiére visible. La spectroscopie IR est couramment utilisée
pour l'identification de composés ou pour déterminer la composition d’un échantillon.

Un spectre IR est souvent représenté par une transmittance (ie. fraction de I'intensité transmise par
rapport a l'intensité incidente) en fonction d’'un nombre d’ondes (cm™). Le domaine de I'IR est
subdivisé en trois domaines : I'IR proche qui s’étend de 14 000 & 4000 cm'?, I'IR moyen (4000 a 400 cm"
1) qui est le plus couramment utilisé et I'IR lointain (400 a 10 cm™). En fonction de la longueur d'onde,
cette lumiére peut déclencher la vibration de liaisons spécifiques dans les molécules. En effet, les
atomes constitutifs de la matiere sont liés entre eux et vibrent a une fréquence qui dépend de leur
masse et de la force des liaisons chimiques dans lesquelles ils sont engagés. Ainsi, lorsqu’une source
d’énergie vient stimuler la liaison a sa fréquence de vibration, il pourra y avoir absorption de I'énergie
qui est transportée par I'onde lumineuse incidente.

Par ailleurs, lorsqu’une molécule est soumise a une certaine fréquence de résonance, une excitation
par différentiel d’énergie va induire des oscillations au sein du systéme (Servant et al., 2011). Prenons
I’exemple d’une molécule diatomique (2 atomes) qui posséde une seule liaison, celle-ci posséde un
seul type de vibration (élongation). Pour des molécules plus complexes, avec plusieurs liaisons, ou pour
une molécule de CH; par exemple on va retrouver différents types de vibrations (élongation et
déformation) qui sont présentés dans la Figure IV. 1.

Vibration d’élongation (de valence)

Vibration de déformation

Dans le plan Hors du plan
o 3 AQO~

asymétrique (rotation plane) asymétrique (balancement)

ELD “ > QO ‘\-.

144,

symétrique (cisaillement) symétrique (torsion)

Figure IV. 1. Exemple des modes de vibration d'un groupement CH: (Leriche, 2016).

En pratique, le spectre IR d’un échantillon est établi en faisant passer un faisceau de lumiére IR au
travers de I’échantillon (Figure IV. 2). Une partie du rayonnement incident va étre absorbée par
I’échantillon et le reste sera soit réfléchi, soit retransmis. La lumiére transmise au détecteur indique la
qguantité d’énergie qui a été absorbée. La lumiére réfléchie peut également étre utilisée pour acquérir
des spectres en mode réflectance qui est une autre technique de spectroscopie IR. Celle-ci permet de
faire une analyse de surface en détectant la proportion de lumiéere réfléchie sur la surface d’un objet
et est souvent utilisée dans le domaine de la restauration d’ceuvre du patrimoine par exemple. La
Transformée de Fourrier (TF) permet alors de collecter toutes les données spectrales en méme temps,
c’est-a-dire que les longueurs d’onde vont étre collectées simultanément puis traitées par TF afin
d’obtenir le tracé de I'intensité IR en fonction du nombre d’onde (spectre Infrarouge).
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Echantillon

Source IR Détecteur

9 Rayonnementincident

Rayonnement réfléchi

Transmission

Figure IV. 2. Schéma représentatif du procédé de mesure d’un échantillon par spectroscopie IR en mode
transmission (inspiré de Bruker Corporation, 2019).

2.2.1.2  LInfrarouge en mode ATR

Les mesures usuelles en spectroscopie IR nécessitent une préparation préalable de I’échantillon qui
dépend de I'échantillon a analyser. Classiquement, la méthode la plus utilisée pour analyser des
échantillons solides est la préparation de pastilles avec du bromure de potassium (KBr), qui est
transparent dans le domaine IR. L’échantillon est soit broyé et pressé avec le KBr pour former une
« pastille KBr » soit préparé en fine lame et placé entre deux fenétres KBr. Les liquides sont quant a
eux analysés directement ou dilués avec un solvant qui est transparent dans le domaine IR.

A présent, ces préparations « laborieuses » sont remplacées par la technique ATR, une technique
généralement non destructive et adaptée a I'analyse des solides et des liquides sans modification de
|'état de I'échantillon. Le principe est basé sur la réflexion de la lumiére infrarouge a travers un cristal
d'un certain matériau (diamant, ZnSe ou germanium). Plus précisément I’ATR repose sur le phénomene
de réflexion qui a lieu lorsqu’un faisceau passe d’un milieu dense (le cristal avec un indice de réfraction
élevé) a un milieu moins dense (I’échantillon). On obtient ainsi un spectre qui présente toutes les
caractéristiques spécifiques de I'’échantillon. Néanmoins, le spectre obtenu par ATR peut étre différent
d’un spectre de transmission classique en raison d’effets physiques, c’est pour cela qu’il est nécessaire
gue I’échantillon épouse bien la surface de contact du cristal et que certaines machines sont équipées
d’une manivelle pour appliquer une pression.

2.2.1.3  Application au matériau bois

Les applications de I'IRTF en ATR dans le domaine du bois préconisent généralement le broyage du
matériau afin d’homogénéiser et d’obtenir une information globale sur celui-ci. Certaines études ont
montré que l'information sera essentiellement de surface sur un échantillon non broyé puisque la
pénétration du faisceau a été estimée entre 1 et 5 um (Célino et al., 2014 ; Daher, 2012). Il est donc
plus avantageux de travailler sur des échantillons broyés.

La littérature fait état de nombreuses études sur le bois qui ont permis de déterminer la composition
de celui-ci et de mettre en évidence les bandes vibrationnelles des groupements chimiques
caractéristiques des polymeres du bois. Les attributions des bandes caractéristiques du bois de feuillu
sont présentées dans le Tableau IV. 1. Les spectres IR sont dépendent des espéces de bois, nous
proposons donc de préciser les bandes caractéristiques obtenues pour notre bois de chéne moderne
(feuillu) dans la Figure IV. 3, sur la base d’études réalisées sur le bois de chéne (Emandi et al., 2011 ;
Cabalova et al., 2018).
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Tableau IV. 1. Attribution et désignation des principales bandes d'absorption du spectre IRTF du bois de feuillu.
Références ([1] : Emandi et al., 2011 ; [2] : Ganne-Chédeville et al., 2012 ; [3] : Esteves et al., 2013 ; [4] : Célino
etal., 2014 ; [5] : Traoré et al., 2016 ; [6] : Ozgeng et al., 2017 ; [7] : Cabalovd et al., 2018)

Domaine

1 Vibrations Attribution des bandes d’absorption Références
spectral (cm™)

Vibration d’étirement des liaisons —OH (1], [4], [7]
caractéristique des interactions

3600 - 3100 v (O-H) , .
macromoléculaires de la cellulose, des
hémicelluloses et de I'eau
. .. _ 7 1 , 4 , 7
3000 - 2750 v (CH) Etlrement des liaisons —CH des composés  [1], [4], [7]
organiques
Etirement des liaisons C=0 des cétones [2], [5], [6]
1736 - 1724 v (C=0) non-conjuguées de la lignine et des
groupes carboxyles des xylanes
(hémicelluloses)
Etirement des liaisons C=0 des cétones [1]
v (C=0)etv conjuguées avec un benzéne dans la
1660 -1590 (O-H) lignine et la vibration de déformation de
la liaison —OH de |'eau absorbée
1510 - 1501 v (C=F) Etlreme:nt des I|a|sqn (?=C des cycles [1], [2], [6]
aromatique aromatiques de la lignine
1460 - 1423 5 (C-H) Ill)eff)rmatlon de la liaison C-H dans |a [1], [2], [6]
lignine
1370 - 1363 5 (C-H) Déformation des Il|a|§ons C-Hdela [1]
cellulose et des hémicelluloses
Vibration C-H dans la cellulose et [1]

v (C-H) etv  vibration des liaisons C-O des unités

1330-1320 (C:-0) syringyl de la lignine (bande
caractéristique des feuillus)
v acétyle s . . - [1], [3]
1300 - 1226 oster Unités syringyl et guaiacyl de la lignine
. . .« . _ . . 6 , 7
1159 - 1150 v (C-0) Vibration des liaisons C-O dans la lignine  [6], [7]
et xylane
1150 -1112 Vibration des liaisons C-O-C dans la (1], [7]
v (C-0) .
cellulose et les hémicelluloses
Vibration de déformation des liaisons C- [1], [3], [7]
1027-1030 v (C-0) O-C dans la cellulose et les
hémicelluloses
Dé - — N 1
900 - 895 5 (C-H) éformation des liaisons C-H dans la [1], [7]
cellulose
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Figure IV. 3. Spectre IRTF-ATR du bois de chéne moderne en poudre conditionné a I'équilibre a 65% HR et
attributions principales des bandes d’absorbance.

Les études réalisées par IRTF ont permis de déterminer les changements chimiques se produisant suite
a un TT. La plupart de ces études sont réalisées sur des bois traités thermiquement a de hautes
températures (a partir de 170°C) et mettent évidence une grande quantité de changements chimiques
irréversibles (Esteves et al., 2008 ; Shi et al., 2012 ; Ganne-Chédeville et al., 2012 ; Esteves et al., 2013 ;
Traoré et al., 2016 ; Ozgenc et al., 2017 ; Cabalova et al., 2018 ; Kubovsky et al., 2020).

Il est donc bien connu que le TT conduit en premier a la désacétylation des polyméres les plus sensibles
(hémicelluloses). Celle-ci engendre la libération de composés acides (acide acétique et formique) qui
causent la dégradation des polyssaccharides et qui catalysent la dépolymérisation des polymeéres
(Sivonen et al., 2002 ; Nuopponen et al., 2005; Esteves et al., 2013). La déshydratation des
carbohydrates en paralléle réduit la quantité de groupements OH qui conduit a la formation de furfural
et d’hydroxymethylfurfural. Tandis que pour des températures de traitement supérieures a 175°C, il
peut y avoir une auto-condensation de la lignine due a 'augmentation de la réactivité des polymeéres
ou une condensation avec les aldéhydes libérés par la dégradation des carbohydrates (Esteves et al.,
2013 ; Ozgeng et al., 2017). De plus, la dégradation des hémicelluloses et de la cellulose amorphe
ameéne a une augmentation de la proportion relative de lignine. Certains auteurs ont aussi mis en
corrélation la stabilité dimensionnelle a la réticulation dans la lignine et a la destruction de
groupements hydroxyles suite aux TT a haute température, qui diminue I'affinité du matériau avec
I'eau ; réduisant ainsi son hygroscopicité et ses déformations (Ozgenc et al., 2017). Cependant, les
changements surviennent a des températures plus élevées que celle utilisée dans ce mémoire.

2.2.2 Technique de spectroscopie RMN 3C en état solide

2.2.2.1  Principe de la spectroscopie RMN

Méme si la relaxométrie RMN a bas champ (utilisée jusqu’ici) et la spectroscopie RMN se basent sur la
méme propriété physique : la RMN ; ces deux techniques possédent des différences importantes
concernant leur utilisation des propriétés RMN. La relaxométrie RMN, comme expliqué dans le
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Chapitre 2, mesure et utilise le phénomeéne de relaxation RMN pour caractériser I'eau dans différents
compartiments du bois et leur mobilité. Pour ce type d’expériences, nous analysons I'amplitude du
signal RMN total en fonction de différents délais permettant d’obtenir des temps de relaxation RMN.
Dans le cas de la spectroscopie nous allons obtenir un spectre RMN qui va nous permettre de quantifier
les noyaux en fonction des différents environnements chimiques.

Un spectre RMN comporte des pics ou séries de pics correspondants a la fréquence de résonance des
noyaux de différents environnements présents dans I'échantillon et cette différence est liée au
déplacement chimique (3) (Equation IV. 1). Le champ magnétique au niveau du noyau n'est pas égal au
champ magnétique appliqué ; les électrons autour du noyau le « protégent » du champ appliqué. La
différence entre le champ magnétique appliqué et le champ au niveau du noyau est appelée « blindage
nucléaire ». Le déplacement chimique, en termes absolus, est défini par la fréquence de résonance
exprimée en référence a un composé standard qui est défini comme étant a 0 parties par million (ppm).
Cette échelle, en I'exprimant en ppm, est indépendante de la fréquence du spectrométre, et permet
de comparer plus facilement les mesures faites a différents champs magnétiques.

6= —Vver)/vo V.1

Ou v est la frequence de résonance d’intérét, v,¢r est la fréquence de résonance de référence
(normalement celle du trimethylsilyle, ou TMS) et v, la fréquence centrale du champ By,.

Si By estde 11,25 T alors v, = 300 MHz pour les noyaux *H ou 75 MHz pour les noyaux *3C. Il est courant
de se référer a la fréquence de fonctionnement d'un spectrométre en termes de fréquences de
résonance du H. Ainsi, on peut parler d'un "spectrométre 500 MHz", bien qu'il fonctionne a 75 MHz
pour les noyaux 3C, etc. Concernant le spectre RMN, les signaux sont placés sur un axe horizontal
indiquant le déplacement chimique et dans I'axe vertical nous avons l'intensité du signal qui est,
comme dans le cas des distributions de temps de relaxation, proportionnel a la quantité de noyaux
détectés.

2.2.2.2  RMN de I'état solide
Anisotropie de déplacement chimique et couplage dipolaire

Comme nous nous intéressons aux polyméres du bois, nous allons utiliser la RMN de I’état solide. Pour
expliquer les particularités des mesures RMN en état solide on peut se concentrer sur deux des
interactions les plus pertinentes a traiter : (i) I'anisotropie de déplacement chimique, qui est liée a
I'environnement chimique des noyaux et décrite, a I'état solide, par un tenseur et (ii) le couplage
dipolaire, qui fait référence a un couplage magnétique entre deux noyaux proches, non
nécessairement engagés dans une liaison chimique, et inversement proportionnel a leur distance. Ces
interactions ont un effet trés important sur la résolution spectrale.

Le couplage dipolaire est di a la nature rigide de I'échantillon et il est directement lié au rapport
gyromagnétique et inversement lié a la distance de deux noyaux spécifiques. Donc, si un noyau
possede a la fois un rapport gyromagnétique élevé et une courte distance entre les noyaux, le couplage
dipolaire semble trés important. Pour cette raison, la spectroscopie RMN du 'H n'est pas souvent
effectuée a I'état solide. En effet, il y a peu de probabilité d’'un couplage homonucléaire dans le cas de
la spectroscopie RMN *3C a cause de son abondance naturelle. Avec du 3C & environ 1% d'abondance
naturelle, la probabilité d'avoir deux noyaux de 3C I'un a c6té de I'autre dans la molécule est trés faible
contrairement aux noyaux H. Ainsi, on s’affranchi du couplage dipolaire homonucléaire en utilisant la
spectroscopie RMN 3C pour étudier les polyméres du bois. Cependant, pour résoudre le probléme du
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couplage dipolaire hétéronucléaire et le réduire ou I’éliminer, une impulsion de découplage est
utilisée. La méthode consiste a appliquer une impulsion continue au niveau de la fréquence de
résonance du H, lors de I'acquisition de la décroissance par induction libre (FID, Free Induction Decay
en Anglais), dans une direction perpendiculaire au champ Bo.

L'anisotropie de déplacement chimique est un autre probléeme majeur qui est responsable de
|'élargissement important des pics de RMN dans les spectres acquis pour des échantillons solides. On
peut en faire efficacement la moyenne en faisant tourner le porte-échantillon (généralement un rotor
en zircone) autour de son axe a un angle de 54,74° par rapport au champ magnétique externe (Figure
IV. 4). On parle généralement de rotation a angle magique (MAS de I'Anglais Magic Angle Spinning) et
il s'agit uniquement d'un traitement mécanique de I'échantillon. Plus la vitesse de rotation est rapide,
plus la résolution spectrale est élevée.

By

rotor

Figure IV. 4. Angle magique de rotation du rotor par rapport au champ magnétique Bo (Courtier Murias, 2010).

Sensibilité de la mesure — technique de la polarisation croisée (CP)

Une difficulté associée a la RMN du 3C est liée a sa faible abondance naturelle qui diminue sa
sensibilité. C'est pourquoi on utilise la technique de polarisation croisée (CP pour Cross Polarisation en
Anglais) qui est principalement utilisée pour améliorer le rapport signal/bruit dans les spectres de RMN
en état solide. Une expérience typique de CP comprend trois étapes principales : (i) générer
I'aimantation sur les noyaux abondants (H), (ii) transférer cette aimantation aux noyaux peu
abondants (*3C) et (iii) acquérir le FID des noyaux peu abondants (*3C).

Avec la spectroscopie RMN du 3C classique, le temps de récupération (TR) dépend du T; du *3C. En
revanche, avec la spectroscopie RMN CP 'H-13C, les temps de relaxation ne sont pas dictés par la
relaxation du 3C, mais par la relaxation du H, qui est beaucoup plus courte dans la plupart des cas. Le
processus de transfert de I'aimantation du spin abondant au spin peu abondant est accompli par
|'utilisation des interactions dipolaires hétéronucléaires par un processus d'échange de spin, pendant
une période appelée temps de contact (CT pour Contact Time en Anglais, aussi écrit tcp sur les spectres).
Ce transfert dépend du rapport gyromagnétique des deux noyaux. La sensibilité est augmentée d'un
facteur basé sur leur ratio et qui est de 4 pour *H-13C.

Une caractéristique des mesures CP est qu’elles sont influencées par la mobilité des molécules et nous
allons utiliser cette propriété pour étudier I'effet du traitement thermique sur les polymeéres du bois.
Il y a deux facteurs principaux qui affectent l'intensité du signal pendant le CT : la constante de temps
de polarisation croisée (Tcn) et la relaxation du réseau de spin des protons dans le cadre rotatif (T1on).
Au début, I'aimantation augmente a cause de la Tcy, puis la Tion fera diminuer I'aimantation. Tous les
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échantillons ou groupes chimiques ne présenteront pas le méme profil de CP en fonction du CT.
Certains échantillons (ou groupes chimiques dans un méme échantillon) peuvent avoir une Tcy trés
rapide (molécules les plus rigides) alors que d'autres sont lents (molécules les moins rigides). La
guantification par spectroscopie RMN en CP devient alors complexe et nécessite des expériences
complémentaires. Ainsi, on dit souvent qu’elle est semi-quantitative car on peut comparer des
échantillons similaires en effectuant I'hypothése que I'efficacité de la CP est la méme entre
échantillons. On peut alors comparer les intensités relatives entre échantillons pour étudier leurs
différences, mais on ne peut pas quantifier les différents polymeres présents dans un méme
échantillon.

2.2.2.3  Application au matériau bois

La Figure IV. 5 montre I'exemple d’un spectre RMN 3C en CP MAS d’un échantillon de bois de chéne
moderne et I'attribution des pics aux groupements chimiques des molécules du bois est présenté dans
le Tableau IV. 2.

Ech. Chéne moderne 10 11
Température ambiante ,

RMN *C{*H} (75 MHz)
CP/MAS/DD *H—*C, t, = 1 ms

MAS, v, = 5 kHz |
DD, V.. = 83.9 kHz 13
12 /14
D, =45, NS=4096 7 |
89 [if vi s 15

200 150 100 50 0
5(**C) (ppm)

Figure IV. 5. Spectre RMN 3C du bois de chéne moderne analysé en poudre et stabilisé d 65% HR (réalisé par C.
Lorthioir).
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Tableau IV. 2. Affectation des pics détectés par RMN *3C aux groupements fonctionnels et aux composés
associés. Les déplacements chimiques trouvés dans la littérature sont également présentés (Santoni et al.,
2015 ; Sivonen et al., 2002).

Déplacement

. . Composés Types d’atome de carbone associés au
Numéro chimique . , L
chimiques déplacement chimique*
(ppm)
1 173 Carbohydrates >C=0 (-CO0-R, CH3-COO0-)
2 153 Lignine Carbone aromatique
3 148 Lignine Carbone aromatique
4 137 Lignine Carbone aromatique
5 134 Lignine Carbone aromatique
6 120 Lignine Carbone aromatique
7 115-100 Carbohydrates C1 Cellulose, C1 Hémicellulose
8 89 Carbohydrates C4 cristallin/famorphe
9 89-84 Carbohydrates  C4 Cellulose amorphe et hémicellulose ;
Cg dans liaisons B-0O-4 Lignine
10 75 Carbohydrates C2,3,5 Cellulose et hémicellulose ; Cq
Lignine
11 72 Carbohydrates C2,3,5 Cellulose et hémicellulose
12 65 Carbohydrates C6 Cellulose et hémicellulose
13 60-62 Lignine C, dans liaison B-O-4 Lignine ; C6
Cellulose et Hémicellulose
14 56 Lignine OCHs
15 22-25 Carbohydrates CHs-COO-

*e : unités estérifiées en C4 ; ne : unités C4 non estérifiées (phénolique).

La RMN du 3C est utilisée dans le domaine des sciences du bois et a permis de caractériser les
polymeéres du bois mais aussi d’étudier les effets des traitements thermiques. (Tjeerdsma et al., 1998)
par exemple, ont étudié les changements chimiques provoqués par des traitements thermiques du
bois et ont pu observer des changements notables de la quantité d'hydrates de carbone amorphes au
cours du processus. La désacétylation des hémicelluloses a notamment été mise en évidence par la
diminution d'intensité du pic a 175 ppm (signal du groupe carboxyle) et 22 ppm (signal du groupe
méthyle). (Sivonen et al., 2002) ont observé le méme effet a partir des mesures RMN 3C confirmant
ainsi que les TT engendrent une diminution du signal des méthyles et des carboxyles des groupements
acétyle rattachés aux hémicelluloses. Cela témoigne de la désacétylation des carbohydrates (glucides)
formant les hémicelluloses. Des changements structurels mineurs dans la matrice de la lignine ont été
aussi observés mais avec des températures plus importantes que celles utilisées dans ce mémoire.

2.3 Matériaux et Protocoles expérimentaux

Dans cette partie nous présentons dans un premier temps une étude préliminaire visant a définir le
choix de préparation des échantillons, puis nous présenterons les matériaux d’étude ainsi que leur
préparation. Dans un second temps, le protocole expérimental de mesure mis en place pour les deux
techniques d’analyse (IRTF et RMN 3C) sera précisé.
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2.3.1 Etude préliminaire : Traitement thermique sur un bois broyé

Cette étude préliminaire a pour objectif majeur de savoir si I'effet du TT appliqué dans cette étude sur
un bois de chéne en cube serait différent sur ce méme bois mais mis en poudre. Cela est dans le but
de pouvoir comparer les résultats obtenus sur la composition chimique de nos matériaux avec les
résultats obtenus par RMN H sur les échantillons étudiés précédemment dans le Chapitre 3 (en cubes).
En effet, la RMN 3C nécessite une mise en poudre du bois pour son analyse car le rotor dans lequel
est placé I'échantillon doit étre bien rempli et exempt de vide afin de permettre une rotation a I'angle
magique sans perturbation. L'IRTF en ATR donne des informations essentiellement en surface sur
quelques micrométres pour un échantillon de bois non broyé, ce qui ne permet pas d’avoir une
information moyenne sur I'ensemble de I'échantillon. Ces contraintes techniques nécessitent de mieux
définir le protocole pour le traitement thermique des échantillons.

Ainsi, une expérience a été réalisée sur un échantillon de bois de chéne moderne dont |'un est en cube
de 1 cm? et I'autre mis en poudre. Ces échantillons sont tout d’abord conditionnés a 2% HR puis a 65%
HR jusqu’a équilibre et leur masse est relevée. Suite a cela, ils sont traités thermiquement dans une
étuve a 120°C pendant 7 jours et leur masse est relevée au cours du traitement sur trois échéances
principales : au bout de 24, 96 et 168 heures.

Le Tableau IV. 3 représente la perte de masse de ces échantillons a la fin des 7 jours de TT, calculée
pour un état de conditionnement a 2% HR. On peut observer que la perte de masse est bien plus
importante pour I'échantillon en poudre que pour I’échantillon en cube. Cette tendance a également
été observée par (Rosa et Pereira, 1994) qui ont mené une étude sur du liege en cube et en poudre
traité thermiquement en étuve pour des températures allant de 100 a 150°C. Ils ont ainsi pu
déterminer que la perte de masse était plus importante pour le liege en poudre que pour le liege en
cube.

Tableau IV. 3. Perte de masse des échantillons de bois moderne en cube et en poudre soumis a un TT en étuve a
120°C pendant 7 jours. La perte de masse est calculée pour un état a 2% HR.

Perte de masse [%]

Chéne moderne en cube 1,9

Chéne moderne en poudre 11,5

Ces résultats ont permis de mettre en évidence que I'effet du TT sur des échantillons en cube est
différent de I'effet sur des échantillons en poudre. Ainsi, pour éviter que les résultats de I'expérience
ne soient « faussés » par une plus grande perte de masse, les échantillons de bois seront d’abord
traités thermiquement en étuve sous forme de cube puis mis en poudre pour les analyses ; et ce, pour
le bois de chéne moderne et le bois de chéne historique. Par ailleurs, le choix de ce protocole est
également avantageux car il sera possible de mettre en lien les résultats obtenus en RMN 3C et IRTF
avec ceux obtenus par relaxométrie RMN *H sur des échantillons traités pendant 7 jours en étuve a
120°C, également sous forme de cube de 1 cm?.
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2.3.2 Matériaux d’étude

L’étude de I’évolution de la chimie et de la mobilité des polymeres du bois de chéne est effectuée sur
deux échantillons de bois moderne et deux échantillons de bois historique qui sont découpés en petits
cubes d’environ 1 cm? et stabilisés avant les expériences par un cycle d’adsorption-désorption ente 2%
et 97% HR. Ces quatre échantillons sont ensuite mis en conditionnement a 65% HR, 20°C jusqu’a
I’équilibre puis séparés en deux groupes constitués d’'un échantillon de bois moderne et d'un
échantillon de bois historique. Nous appellerons ces deux groupes : couple 1 et couple 2. Le couple 1
est utilisé comme échantillons témoins afin de comparer les différences avec le couple 2 qui subira le
TT 2 120°C pendant 7 jours. Les densités des échantillons utilisés a I’état initial (avant TT) conditionnés
a 2% et 65% HR sont présentées dans le Tableau IV. 4. L’ utilisation de ces nouveaux échantillons réside
donc dans le fait qu’ils vont étre mis en poudre pour les analyser en RMN *3C et IRTF-ATR.

Tableau IV. 4. Densités initiales (avant TT) des échantillons de bois de chéne utilisés pour les mesures IRTF-ATR

et RMN 3C.
Couple 1 Couple 2
Densité avant TT [g.cm?] Moderne Historique Moderne Historique
A 2% HR 0,590 0,482 0,584 0,482
A 65% HR 0,619 0,508 0,611 0,501
233 Protocoles expérimentaux
2.3.3.1  Préparation des échantillons

Les échantillons témoins sous forme de cubes de 1 cm? sont conditionnés a 65% HR, 20°C jusqu’a
I’équilibre, puis mis en poudre et reconditionnés a 65% HR pour étre dans les mémes conditions
d’analyse que les échantillons étudiés dans le Chapitre 3. Cette poudre est homogénéisée puis séparée
en deux, et ce pour les deux types de bois (moderne et historique). Une partie de la poudre est donc
utilisée pour la mesure par RMN 3C et 'autre pour la mesure par IRTF-ATR.

Concernant les échantillons traités, les spécimens en cube sont également mis a I’équilibre a 65% HR,
20°C puis traités thermiquement a 120°C dans |’étuve pendant 7 jours sous forme de cube, et
reconditionnés a 65% HR, 20°C. La mise en poudre des échantillons est donc ultérieure au TT et les
poudres sont séparées en deux comme pour les échantillons témoins afin de les analyser par RMN 3C
et IRTF-ATR. Le protocole cité ici pour les échantillons traités est trés important puisque I'effet du TT
sur un spécimen de bois en cube est différent de son effet sur un bois en poudre, comme nous avons
pu le voir dans I'étude préliminaire.

La mise en poudre des échantillons est effectuée a I'aide d’'une rape manuelle et d’'un papier abrasif
(320p). La poudre obtenue par la ripe manuelle est utilisée pour les mesures en RMN 3C tandis que
la poudre obtenue par papier abrasif est utilisée pour les mesure en IRTF-ATR pour avoir une meilleure
résolution (car poudre plus fine que pour les mesures RMN *3C).
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2.3.3.2  Protocole de mesure par spectroscopie IRTF-ATR

Les mesures IRTF-ATR ont été réalisées avec la collaboration de Karim Benzarti, Directeur de recherche
UGE au Laboratoire Navier et avec un spectrophotometre NICOLET iS50 IRTF en mode ATR (avec
correction). Les spectres ont été acquis en utilisant 32 balayages avec une gamme de longueurs d'onde
de 4000 4 400 cm™ et une résolution de 4 cm™. Une correction du « background » a été appliquée pour
éliminer les bandes de signal correspondant au composants de l'air. L'acquisition des spectres a été
effectuée par le biais du logiciel OMNIC 9.0.

Les mesures sont répétées en moyenne 3 fois sur un échantillon sans bouger la poudre, puis 3 autres
mesures sont effectuées en bougeant la poudre a chaque mesure. Cela permet de juger de la
répétabilité des mesures obtenues. Le spectre final obtenu est une moyenne de tous ces spectres.

Les mesures IRTF ont été réalisées pour un état d’équilibre des échantillons en poudre a 65% mais
également a 2% HR pour pouvoir mieux s’affranchir de la contribution de I'eau dans les spectres
(Emandi et al., 2011).

2.3.3.3  Protocole de mesure par RMN 3C

Les analyses par RMN 13C ont été réalisées par Cédric Lorthioir (Chargé de recherche CNRS, HDR au
LCMCP), sur un spectrometre RMN 400 MHz. Les échantillons sont broyés a I'aide d’'une rape manuelle
et mis a conditionner a 65% HR jusqu’a I’équilibre puis ils sont insérés dans le rotor RMN pour effectuer
la mesure. Tous les spectres ont été enregistrés en CP MAS avec une fréquence de rotation de 5 kHz.
Pour les spectres en CP, trois CT différents ont été utilisés, 50 us, 1 ms et 4 ms et le TR a été fixé a 3 s.

2.4 Résultats IRTF-ATR

La mesure des spectres IRTF-ATR a été effectuée a deux HR, comme explicité précédemment. Les
spectres présentés ici sont ceux obtenus pour un état « sec » des échantillons afin de s’affranchir de la
contribution de la vibration des molécules d’eau adsorbées. L'évaluation des spectres avant et apres
les TT est réalisée dans la région ou se trouvent les pics correspondants aux polymeéres du bois, a savoir
entre 1800 a 800 cm™.

24.1 Comparaison des bois moderne et historique avant TT

La Figure IV. 6 représente les spectres des échantillons de bois historique et moderne témoins. On peut
observer que les spectres de ces deux bois sont quasi parfaitement superposés, ce qui nous permet de
comparer leurs évolutions suivant I'intensité relative des pics.
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Figure IV. 6. Spectres IRTF-ATR du bois moderne et du bois historique conditionnés a 2% HR avant TT 120°C.

Dans un premier temps, on peut observer que les pics a 1736 cm™ et & 1235 cm™® sont moins intenses
pour le bois historique que pour le bois moderne et peuvent témoigner du vieillissement chimique du
bois historique. Ces bandes correspondent respectivement a la vibration d’étirement de la liaison C=0
qui est associée au xylane et a la vibration des cycles syringyle de la lignine. Ce dernier pic pourrait étre
par ailleurs superposé avec du xylane identifié 8 1267 cm™ d’aprés (Shi et al., 2012). Ceci est
notamment plus visible pour le bois historique pour lequel le pic correspondant au xylane a 1267 cm
est trés faible. La faible intensité du pic a 1235 cm™ pour le bois historique peut étre expliquée par la
dégradation de la lignine avec la rupture des liaisons éther (dans la lignine condensée) ou des
complexes lignine-carbohydrate (Guo et al., 2018 ; Schwanninger et al., 2004). Cependant il n’y a pas
de diminution significative au niveaux des autres pics correspondants aux groupements de la lignine,
indiquant qu’il n’y aurait pas de dégradation de la lignine. Cela sera vérifié a 'aide de la RMN *3C. La
faible intensité de labande a 1736 cm™ est reliée a la dégradation des hémicelluloses du bois historique
durant son vieillissement naturel. Elle est aussi apparente par la faible intensité du pic 8 1267 cm® et
du pic a 1371 cm® qui est attribué a la vibration des liaisons C-H des polysaccharides, et qui est
observée sur des bois archéologiques (Guo et al., 2018). Ainsi, il semble a priori que les différences
entre le bois moderne et le bois historique ne concernent essentiellement que certains groupements
des chaines macromoléculaires et ameéne donc a penser a une dégradation partielle des polymeéres du
bois historique.

2.4.2 Comparaison avant TT et apres TT

On peut observer dans la Figure IV. 7 qu’il n’y a pas de changements trés significatifs dans les spectres
et donc de la chimie des échantillons traités thermiquement et ce, pour les deux types de bois. Une
légére augmentation de I'intensité du pic a 1032 cm™ peut étre observée pour le bois moderne, mais
celle-ci pourrait étre simplement due a la variabilité du bois, étant donné que le protocole appliqué ici
utilise un échantillon témoin différent de I’échantillon traité thermiquement. Ces observations sont en
cohérence avec d’autres études réalisées sur le bois de chéne montrant que pour des températures
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« douces » de TT (entre 100 et 130°C), il n’y a pas de dégradation des polymeres (Kollmann et Fengel,
1965). Pour le bois historique, on observe une légére diminution des pics & 1032 cm™ et 1235 cm™ qui
correspondent respectivement a la vibration de la liaison C-O de la cellulose et des hémicelluloses et
a la vibration C-O des cycles syringyle de la lignine. On remarque également une petite augmentation
du pic a 1651 cm?, correspondant a la vibration caractéristique des molécules d’eau adsorbées, qui
est due a une petite différence d’HR dans les dessiccateurs de conditionnement. Ainsi, en prenant en
compte la température de traitement utilisée et le fait que les échantillons analysés soient différents,
nous associons essentiellement les différences d’intensité de pic observées a la variabilité du bois des
couples 1 et 2 qui présentent des densités un peu différente (cf. Tableau IV. 4).
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Figure IV. 7. Spectres IRTF-ATR des bois de chéne moderne (a) et historique (b) conditionnés a 2% HR avant et
aprés TT a 120°C pendant 7 jours dans une étuve a sec.

Afin de compléter les observations faites par IRTF-ATR, il est proposé d’effectuer des mesures de RMN
13C qui vont nous permettre de mieux définir ces observations et d’étudier la mobilité des différents
groupes chimiques des polyméres du bois.

2.5 Résultats RMN 3C

Nous avons utilisé la RMN 13C a |'état solide pour étudier la mobilité des composants du bois avant et
aprées TT. Cette technique permet également de caractériser les composants chimiques présents dans
|'échantillon et ainsi de confirmer ou infirmer les différences entre les échantillons de bois moderne et
historique et de caractériser I'effet du TT précédemment observé par IRTF-ATR.

2.5.1 Comparaison des bois moderne et historique avant TT

La Figure IV. 8 montre les spectres RMN *3C CP MAS d'échantillons de bois modernes et historiques
conditionnés a 65% HR avant TT, permettant de comparer leur composition chimique. Les deux
spectres sont similaires a I'exception des pics a environ 20 et 175 ppm, dont l'intensité est plus faible
pour I'échantillon de bois historique.

Comme expliqué précédemment, ces deux pics sont associés aux glucides (hémicelluloses, celluloses)
(Tableau IV. 2). Plus précisément, ils correspondent respectivement a un groupe méthyle a coté d'un
groupe COO et a un groupe COO. Cela concorde avec les travaux antérieurs rapportant une
désacétylation des hémicelluloses pour les bois historiques par rapport aux bois modernes. Il convient
toutefois de rappeler qu'il est généralement difficile de comparer les échantillons de bois moderne et
historique car nous ne pouvons pas étudier le méme échantillon sur une longue période et que la
composition de I'échantillon peut varier pour des échantillons d'ages différents (composition des sols,
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conditions climatiques). Cependant, les deux échantillons étudiés ici semblent avoir les mémes
proportions de polymeres sauf pour les groupes acétyle des hémicelluloses, qui pourraient avoir été
dégradés dans le bois historique.

RMN 13C{1H} (75 MHz) Comparaison Chéne moderne / Chéne historique
CP/MAS/DD *H—3C, t., =1 ms Température ambiante
MAS, v, = 5 kHz

DD, Vg, = 77.4 kHz

D,;=3s

Avant vieillissement

Chéne moderne

Chéne historique

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
3(*3C) (ppm)

Figure IV. 8. Spectres RMN 13C CP MAS des bois de chéne moderne et historique témoins conditionnés & 65% HR.

Comme la quantité de polymeres du bois est la méme pour les deux échantillons, mais qu'il y a moins
de groupes acétyle des hémicelluloses pour le bois historique, nous devrions nous attendre a une
adsorption d'eau beaucoup plus faible pour cet échantillon de bois. Cependant, comme on I'a vu
précédemment en utilisant la RMN H, le bois historique a une teneur en eau trés proche de celle du
bois moderne, ce qui suggere que la dégradation des groupements acétyles des hémicelluloses n'est
peut-étre pas le seul (ou le principal) facteur expliquant la diminution de la MC attendue pour le bois
historique suite a son vieillissement naturel.

Il est aussi intéressant de noter que bien que la MC soit du méme ordre de grandeur pour les deux
types de bois, la quantité des deux types d'eau liée observée par RMN *H (B et C, cf. Chapitre 3 : Tableau
I1.1) est différente. La quantité d'eau B, I'eau plus fortement adsorbée, est inférieure pour le bois
historique par rapport au bois moderne. Comme la seule différence pour le bois historique est une
plus faible quantité de groupes acétyle dans I'hémicellulose, cela suggére que le type d’eau B est
adsorbée principalement sur les hémicelluloses. De plus, il semble que cette diminution
d’hygroscopicité pour le pic B crée des modifications chimiques et/ou physiques permettant une
absorption d’eau plus élevée au niveau du compartiment de I'eau C, conduisant ainsi a une quantité
d’eau adsorbée totale équivalente a celle du bois moderne.

Comme expliqué précédemment, une diminution des groupements acétyle de I'hémicellulose peut
étre produite en raison du vieillissement et des traitements thermiques du bois et cela implique une
réduction de I'hygroscopicité et des déformations du bois. Il a souvent été expliqué que la réduction
de I'hygroscopicité est due a la dégradation majoritaire des hémicelluloses qui est liée a une perte
importante de sites d’adsorption (-OH). Cependant, certaines études ont montré que la réduction de
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I'EMC ne pouvait pas étre seulement expliquée par la diminution des sites hydroxyles. En effet,
(Rautkari et al., 2013) ont montré qu’il y a une faible corrélation entre la perte de 'EMC des bois traités
thermiqguement et le nombre de sites —OH accessibles. La réduction de I’hygroscopicité et des
déformations des matériaux étudiés ont été expliquées par 'augmentation de la rigidité de la matrice
polymérique (Boonstra et Tjeerdsma, 2006 ; Rautkari et al., 2013). Ces conclusions ont été émises pour
des traitements thermiques a haute température (165 a 220°C) a sec ou en présence de vapeur d’eau.

Ici, nous avons montré qu'une quantité plus faible de groupes acétyle dans I’hémicellulose n'implique
pas nécessairement une réduction de I'hygroscopicité puisque la teneur en eau du bois historique est
du méme ordre de grandeur que celle du bois moderne. La réduction de la déformation du bois aprés
vieillissement ou TT peut donc dépendre d'autres parameétres tels que la densité ou d'autres
modifications physiques plutét que chimiques.

2.5.2 Comparaison des spectres avant et apres TT

Comme la RMN 3C CP MAS nous a permis de caractériser les différences sur les polyméres du bois
entre le bois historique et moderne de maniere plus précise que I'IRTF (ou il y avait un chevauchement
entre les groupements de la lignine et du xylane), nous l'avons également utilisé pour comparer des
échantillons apres TT (Figure IV. 9 et Figure IV. 10).

Ici, comme pour I'IRTF, nous n'avons pas observé de différence remarquable entre les spectres avant
et aprés TT pour les bois historique et moderne ce qui confirme les observations faites dans la
littérature (Kollmann et Fengel, 1965 ; Esteves et Pereira, 2009). On peut néanmoins noter une petite
différence pour le bois historique puisqu’il semble y avoir une augmentation du pic a environ 148 ppm
apres TT (fleche). Cependant, comme 'augmentation est faible, qu’il n’y a pas de réduction nette des
autres pics pour expliquer cette augmentation et que nous n'avons pas mesuré le méme échantillon
avant et apres TT, cette différence pourrait étre associée a la variabilité du bois.

RMN 13C{*H} (75 MHz) Ech. Chéne moderne
CP/MAS/DD *H—*3C, t;p, = 1 ms Température ambiante
MAS, v, = 5 kHz

DD, Ve, = 77.4 kHz / 79.9 kHz
D, =35, NS = 3584

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
3(*3C) (ppm)
Figure IV. 9. Spectres RMN 13C CP MAS avant et aprés TT du bois de chéne moderne conditionné & 65% HR.
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RMN *3C{H} (75 MHz) Ech. Chéne modernt
CP/MAS/DD H—13C, t;, = 1 ms Température ambiante
MAS, v, =5 kHz

DD, V4o = 77.4 kHz / 79.9 kHz
D,=3s,NS=3584

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
8(*C) (ppm)

Figure IV. 10. Spectres RMN *3C CP MAS du bois de chéne historique avant et aprés le TT, conditionné & 65% HR.

2.5.3 Etude de la mobilité par RMN 13C CP MAS

En plus de permettre une caractérisation chimique des échantillons, une autre application de la RMN
est I'étude de la mobilité des composants du bois. Par exemple, il a été démontré (Newman, 1992) que
la MC du bois fait augmenter les valeurs de temps de relaxation RMN Ty, pour les composants du bois
interagissant avec |'eau. Pour obtenir les valeurs de T1, ainsi que les valeurs Tcy, nous devons effectuer
des mesures RMN 3C CP MAS avec différents CT pour obtenir une courbe (intensité vs. CT) qui permet
d’étudier I'évolution de mobilité (Longstaffe et al., 2012). Comme plusieurs spectres RMN sont
nécessaires pour obtenir chaque courbe, cela demande une utilisation trés importante de
I’équipement RMN. Dans notre cas, nous n'avons réalisé que deux expériences supplémentaires pour
chaque type de bois ; 'une avec un CT court de 50 ps et I'autre avec un CT long de 4 ms. Cela nous
permet de vérifier s’il y a des différences au niveau de certains pics suite au TT et ce, avec un temps
d’expérimentation raisonnable. Les différentes acquisitions sont présentées dans les Figure IV. 11,
Figure IV. 12, Figure IV. 13 et Figure IV. 14.

Les spectres obtenus avant et apres TT sont tres similaires et il ne semble pas que les valeurs de
relaxation (Tipn et Ten) aient été affectées par la réduction de la teneur en eau due au TT. En effet, pour
des conditions d'humidité relative basse, les polyméres du bois adsorberont moins d'eau car il y a
moins d'eau dans I'environnement. Ainsi, leur mobilité diminuera de maniére homogéne pour tous les
polymeéres. Cependant, si leur mobilité ne diminue pas, cela pourrait signifier que la diminution de MC
n'a été produite que pour une partie des polymeres du bois, qui n'absorbent plus I'eau. Par
conséquent, les autres polymeres du bois contiendront la méme quantité d'eau qu'avant TT
(expliquant les valeurs de RMN Tcy et T1pn cOnstantes). Par contre, cette hypothése ne semble pas trés
probable au vu des résultats RMN H puisqu’on observe des changements dans les temps de relaxation
RMN. Il est également possible qu’on ne soit pas sur la bonne échelle de temps de relaxation pour la
RMN 13C et par conséquent, qu’on ne puisse pas détecter de changements de mobilité pour une
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diminution de MC aussi faible que celle observée suite a ce type de TT. Ainsi, d'autres expériences de
RMN, sensibles a la mobilité telles que le déphasage dipolaire, pourraient étre utiles.

RMN 3C{*H} (75 MHz) Ech. Chéne moderne
CP/MAS/DD *H—*C, t¢, = 50 ps Température ambiante
MAS, v, = 5 kHz

DD, V4. = 77.4 kHz / 79.9 kHz
D, =3s, NS =3584

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
8(*3C) (ppm)

Figure IV. 11. Spectre RMN *3C CP MAS du bois de chéne moderne avant et aprés TT (0 65% HR) acquis avec un
temps de contact (tce) de 50 us.

RMN 13C{*H} (75 MHz) Ech. Chéne moderne
CP/MAS/DD *H—3C, t,, =4 ms Température ambiante
MAS, v, =5 kHz

DD, V4. = 77.4 kHz / 79.9 kHz
D, =35, NS = 3584

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
8(3C) (ppm)

Figure IV. 12. Spectre RMN 3C CP MAS du bois de chéne moderne avant et aprés TT (d 65% HR) acquis avec un
temps de contact (tcp) de 4 ms.
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RMN 13C{*H} (75 MHz) Ech. Chéne historique
CP/MAS/DD *H—*3C, tc, = 50 ps Température ambiante

MAS, v, = 5 kHz
DD, Vg, = 77.4 kHz / 79.9 kHz H

D, =3s,NS=1816 /3584

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
3(**C) (ppm)

Figure IV. 13. Spectre RMN *3C CP MAS du bois de chéne historique avant et aprés TT (& 65% HR) acquis avec un
temps de contact (tcp) de 50 ps.

RMN 13C{*H} (75 MHz) Ech. Chéne historique
CP/MAS/DD *H—1C, t,, =4 ms Température ambiante
MAS, v, = 5 kHz

DD, Ve, = 77.4 kHz / 79.9 kHz
D, =3, NS = 2560 / 3584

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
8(*3C) (ppm)

Figure IV. 14. Spectres RMN *3C CP MAS du bois de chéne historique avant et aprés TT (a 65% HR) acquis avec un
Temps de contact (tcp) de 4 ms.
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2.6 Conclusions

En comparant les bois historique et moderne dans leur état initial (avant TT) nous avons pu mettre en
évidence la dégradation des hémicelluloses du bois historique suite a son vieillissement naturel, tandis
gu’il n’y a pas de dégradation des autres polymeres de la paroi cellulaire du bois. Ces observations ont
pu étre croisées et corrélées entre I'IRTF-ATR et la RMN 3C. Cela nous améne a penser qu’une
dégradation partielle de certains groupes chimiques des polymeéres ont été affectés. Il faut néanmoins
garder en téte que la composition originelle du bois historique n’est pas connue et qu’une comparaison
entre un chéne moderne et un chéne historique est toujours a faire avec précaution. La ressemblance
des spectres du bois moderne et du bois historique mesurés dans cette étude tend néanmoins a nous
permettre d’effectuer des comparaisons qualitatives. Nos résultats suggerent ainsi que le
compartiment B de I'eau liée mesurée par RMN *H 2D est associé aux groupements acétyle du xylane,
ce qui confirme les hypothéses formulées sur la composition des compartiments de I’eau liée (Chapitre
3).

En ce qui concerne les essais de vieillissement par traitement thermique, le TT a 120°C pendant 7 jours
en étuve a sec n’a pas eu d’effet significatif sur le vieillissement chimique des bois étudiés puisqu’il n’y
a pas de changements chimiques significatifs observés. De plus, bien gu’une faible perte de masse
(environ 2%) a pu étre observée pour les TT de 7 jours, il n’est pas possible de voir d’aussi faibles
changements avec les techniques présentées ici. Les expériences RMN 3C, permettant d’étudier la
mobilité des différents groupes chimiques, n’ont pas montré d’effet apres TT. Cela pourrait s’expliquer
par le fait que les mesures de RMN 3C effectuées ici ne nous permettent pas de détecter les évolutions
de mobilité des composants du bois pour d’aussi faibles changements de MC. |l serait donc intéressant
de faire des expériences avec des variations de MC plus importantes (TT plus sévére) et/ou d’effectuer
de multiples expériences avec plusieurs temps de contact.

Ainsi, étant donné qu’il n'y a pas eu de changements chimiques suite au TT d’aprés ces résultats, il
semble que les changements observés (diminution de la MC, des déformations volumiques, du volume
et de la densité) soient majoritairement causés par un vieillissement physique des polyméres. Une
perte d’extractibles peut néanmoins étre envisagée, d’autant plus qu’une évolution de la couleur des
échantillons a été observée et qui suppose la formation de composés chromophores qui ont migré a
la surface du bois. Ainsi, il n’est pas possible de conclure totalement sur I’'absence d’'une dégradation
chimique avec les résultats obtenus ici.
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3 Etude de la réversibilité des TT 120°C

3.1 Introduction

3.1.1 Objectif

L'objectif de cette étude est de vérifier si les traitements thermiques a basse température dans une
étuve (TT 120°C) permettent de considérer une stabilisation hygroscopique et dimensionnelle de ce
matériau en conditions de service, puisqu’une mise en service de celui-ci nécessiterait une certaine
stabilité dimensionnelle en fonction des sollicitations hydriques variables. Les traitements thermiques
ont des performances différentes en terme de réduction de la capacité hygroscopique puisque les
dégradations des polyméres du bois sont fonction de la température et du temps de traitement, et
gue le taux de dégradation permet d’étre relié a la diminution de I’hygroscopicité du bois. On veut
donc essayer de comprendre si les traitements thermiques modérés étudiés ici ont pu améliorer et
surtout stabiliser les propriétés hydriques et dimensionnelles du bois. Pour cela, nous allons étudier la
réversibilité de ce type de traitement et essayer d’en comprendre aussi |'origine aprés exposition a des
hautes humidités relatives.

3.1.2 Etat de I'art

Le phénomene de diminution de I’hygroscopicité du bois suite au vieillissement naturel ou a des
traitements thermiques est encore un sujet de débat tres actif dans la littérature.

Il a souvent été expliqué que la réduction de I'hygroscopicité est due a la dégradation majoritaire des
hémicelluloses qui est liée a une perte importante de sites d’adsorption (-OH). Cependant, certaines
études ont montré que la réduction de la teneur en eau ne pouvait pas étre seulement expliquée par
la diminution des sites hydroxyles (Rautkari et al., 2013) et que la réduction de I'hygroscopicité et des
déformations des bois étudiés pourrait aussi étre causée par I'augmentation de la rigidité de la matrice
polymérique (Boonstra et Tjeerdsma, 2006 ; Rautkari et al., 2013). Ces conclusions ont été émises pour
des traitements thermiques a haute température (165 a 220°C) a sec ou en présence de vapeur d’eau.
En effet, certains auteurs suggérent que suite au séchage du bois vert, une contrainte apparait dans
les parties amorphes hydrophiles et que celle-ci est relachée lors d’'un TT a sec par l'activation
thermique des polymeres amorphes (Obataya, 2007). Cette structure « stabilisée », désignée comme
recuite, réduit la sorption d’eau a un taux d’humidité bas, mais au contraire, a taux d’humidité plus
élevé, les molécules amorphes retrouvent leur état initial tandis que leur mobilité s’accroit. Un effet
analogue est obtenu lorsque le bois est traité thermiquement a haute température (a partir de 150°C),
puisque le dépassement de la température de transition vitreuse des polyméres amorphes provoque
leur recuit et leur réalignement (Endo et al., 2016 ; Wentzel et al., 2018). Ceci entraine des contraintes
résiduelles dans la matrice de la paroi cellulaire lors du refroidissement du matériau, qui peuvent
ensuite étre relachées par une humidification a haute HR ou par saturation en eau, ce qui élimine
presque complétement tout effet lié au séchage (Obataya et al., 2002 ; Altgen et al., 2016 ; Endo et al.,
2016 ; Obataya et Higashihara, 2017). Cette élimination de I'effet du séchage a également été observée
pour des bois vieillis naturellement (279 ans aprés découpe) suite a un conditionnement a 100% HR
pendant plusieurs semaines (Obataya, 2017). On observe ainsi une réversibilité ou recouvrance
partielle de I’"hygroscopicité du bois.

Dans le but de mieux comprendre la stabilité hydrique des bois traités thermiquement mais également
des bois vieillis naturellement, des expériences ont été développées. Certaines études proposent de
faire des cycles répétés de séchage (a I'air libre ou sous-vide pour accélérer le phénomeéne) et ré-
humidification (soit par trempage dans de I’eau pendant une certaine durée ou par exposition a une
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haute humidité relative). D’autres utilisent des conditionnements a une humidité relative
intermédiaire ou haute durant une certaine période (Borrega et Karenlampi, 2009 ; Cermak et al.,
2015 ; Gauvin, 2015 ; Obataya et Higashihara, 2017 ; Sahin et Guler, 2018 ; Wentzel et al., 2018).
L’application de cycles d’humidification-séchage sur des échantillons ayant été traités thermiquement
a sec ou en présence de vapeur d’eau ont ainsi permis de mettre en évidence que les TT peuvent étre
en partie réversibles (Altgen et al., 2016 ; Endo et al., 2016 ; Majka et al., 2016). Pour des TT a haute
température, une partie de la diminution de I’hygroscopicité et des variations dimensionnelles du bois
est due a la dégradation chimique des polyméres amorphes (phénomene irréversible) et une autre
partie est due au vieillissement physique des polymeres qui s’avére étre réversible (Endo et al., 2016 ;
Obataya et Higashihara, 2017). Cette réversibilité du TT a sec n’est pas encore bien comprise et certains
auteurs pensent qu’elle pourrait étre expliquée par le recuit, ou vieillissement physique, des
polymeéres. D’autres études récentes sur I'accessibilité des sites hydroxyles, proposent des modeéles
pour expliquer la réversibilité et I'irréversibilité des TT en présence ou en absence d’humidité (Altgen
etal., 2018 ; Willems et al., 2020). Ceux-ci proposent que les sites de sorption pour I’eau sont composés
de paires de groupements fonctionnels, impliquant au moins un groupement —OH. Lors d’un
traitement a sec a haute température, les sites ayant été éliminés par dégradation chimique des
polyméres ne se réarrangeraient pas pour reformer des paires de sites d’adsorption comme il est
supposé étre le cas pour les THT. Ainsi, seule une réhumidification par trempage dans I'eau permettrait
un réarrangement de ces sites pour les traitements a sec et serait alors la cause de la récupération de
la MC.

La littérature montre donc que les causes de la baisse de I’hygroscopicité ne sont pas encore bien
comprises. De plus, ces interprétations sont émises, pour les TT a sec, pour de hautes températures
de traitement. Ainsi, pour des TT effectués a basse température, dans le cas ou il n’y a pas ou peu de
dégradation des polymeéres, on pourrait penser a une réversibilité compléete du traitement. De plus, on
a pu voir que la nature viscoélastique des polyméres du bois est un parametre important qui doit étre
pris en compte pour la compréhension de la réversibilité et donc la compréhension phénomenes
entrainants les changements d’hygroscopicité du bois. L'étude de la réversibilité du TT a sec effectué
dans ce travail s’inspire donc des protocoles de la littérature et utilise la relaxométrie RMN *H afin de
caractériser |'effet de celui-ci sur les échantillons de bois moderne et historique.

3.2 Bois étudiés et Protocole expérimental

Les échantillons sélectionnés pour cette expérience sont les mémes échantillons de bois moderne et
historique qui ont été utilisés dans le Chapitre 3 (84.1). Ce sont donc les échantillons ayant subi un
traitement thermique & 120°C dans une étuve a sec pendant 24h, 3 jours et 7 jours. Deux échantillons?
de bois moderne et de bois historique sont sélectionnés pour le traitement de 24h et un seul
échantillon pour les traitement de 3 et 7 jours. Bien que I'effet du TT soit plus intense en fonction de
la durée du traitement, on a noté des tendances similaires pour les trois durées de traitement dans le
cadre de la présente étude sur la réversibilité. Ainsi, les résultats sont présentés en moyenne sur les
guatre échantillons de chaque type de bois et les résultats pour chaque durée de TT séparément sont
présentés dans I’Annexe.

1 Un des trois échantillons étudiés dans le chapitre 3 pour I'analyse des traitements thermiques TT a 120°C, 24h
a été utilisé pour des observations en microscopie. Ainsi, I'étude de réversibilité a 24h n’a pu étre effectuée
gu’avec deux échantillons pour le bois moderne et de méme pour le bois historique.
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Etapes de cette étude

L’étude de la réversibilité du traitement thermique a été réalisée selon un protocole expérimental en
3 étapes (programme qui a été aussi été adapté avec les périodes de confinement dues a la Covid19 a
partir de mars 2020) :

(1) Suite aux TT les échantillons ont été conditionnés a 65% HR et sont restés dans le dessiccateur
pendant 3 mois. Suite a cela, I'expérience de réversibilité a été menée en conditionnant les
échantillons traités dans un dessiccateur a une humidité contrélée de 97% HR (K;SO4) pendant deux
semaines ;

(2) Suite a cela, les échantillons ont été conditionnés pendant une semaine a 2% HR (gel de silice) puis
reconditionnés a 65(+5)% HR (NHsNOs) pendant une semaine afin d’étre sur un cycle d’adsorption,
comme cela a été mis en place pour les autres expériences effectuées dans ce travail. Les échantillons
ont été alors analysés par RMN H ;

(3) Une fois I'analyse RMN *H réalisée, ils ont été reconditionnés a 65(+5)% HR et laissés ainsi pendant
plusieurs semaines (13 a 14 semaines) afin d’analyser les effets d’'un conditionnement prolongé a cette
humidité relative suite au test de réversibilité. Ils ont été alors analysés de nouveau par RMN *H 3 cette
nouvelle échéance.

La masse et les dimensions sont également relevées a chaque échéance de mesure. A noter que, suite
au conditionnement a 97% HR (étape 1), les échantillons ont été conditionnés a 2% HR (étape 2). Ce
conditionnement permettra notamment de réaliser deux comparaisons pour les variations
dimensionnelles en utilisant deux références a « sec » a 2% HR : celle au tout début de I'expérience et
celle juste aprés la resaturation a 97% HR. Ainsi les déformations a 65% HR suite au test de réversibilité
et suite au long conditionnement pourront étre déterminées selon ces deux références de calcul
comme cela a été fait dans le chapitre 3.

3.3 Résultats

Nous présentons ici dans un premier temps les résultats des mesures obtenues par relaxométrie RMN
'H en terme de teneurs en eau et de ratio T1/T, pour discuter de la mobilité des atomes H. Ces
informations seront ensuite complétées avec les mesures de déformations et discutées entre elles.

331 Mesures RMN !H : Teneurs en eau et temps de relaxation
Teneur en eau mesurée par RMN H

Les résultats de I'étude de la réversibilité du traitement sont présentés sous forme d’histogrammes
pour les teneurs en eau B+C, B et C dans les Figure IV. 15 et Figure IV. 16. Les teneurs en eau pour
chaque durée de traitement sont données dans I’Annexe et permettent de confirmer les conclusions
proposées ci-dessous. Ces mesures permettent de comparer les teneurs en eau a 65% HR avant TT a
120°C, apres TT 120°C, suite a la resaturation a 97% HR et au long conditionnement a 65% HR.

Il est possible d’observer un recouvrement total de la teneur en eau du bois suite au test de
réversibilité (Figure IV. 15) puisqu’en effet, la teneur en eau mesurée par RMN 'H a 65% HR suite aux
deux semaines de conditionnement a 97% HR est égale a 12,08 (£0,20) % alors qu’elle était égale a
12,10 (+0,56) % a I'état initial pour le bois moderne. Pour le bois historique il y a également une
recouvrance de la MC avec une MC(B+C) de 11,46 (+0,37) % apres le test de réversibilité tandis que la
MC(B+C) avant le TT était de 11,58 (+0,36) %.
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On peut également observer que suite au conditionnement prolongé des échantillons a 65% HR
pendant 3 mois et demi, la teneur en eau reste constante. Cette tendance est également observée
pour les pics B et C séparément pour les bois moderne et historique (Figure IV. 16).
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Figure IV. 15. Teneurs en eau B+C mesurées par RMIN *H des quatre échantillons & I'état initial avant traitement
thermique a 120°C, apreés le TT 120°C, aprés deux semaines de conditionnement a haute HR (97% HR) et suite a
un long conditionnement a 65% HR (3 mois et demi).
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Figure IV. 16. Teneurs en eau mesurées dans les compartiments B et C par RMN *H des quatre échantillons a
I'état initial avant traitement thermique a 120°C, apres le TT 120°C, aprées deux semaines de conditionnement a
haute HR (97% HR) et suite a un long conditionnement a 65% HR (3 mois et demi).

Evolution des ratios T1/T; des pics B et C

Pour la compréhension des phénomeénes qui régissent la réversibilité il est aussi intéressant d’analyser
I’évolution de la mobilité des molécules d’eau dans les deux compartiments (B et C) que nous avons
reliée dans le Chapitre 3 aux évolutions sur I’hygroscopicité. L’étude des ratios T1/T, nous donne donc
une indication sur la mobilité des molécules d’eau dans le bois. Ills ont été calculés pour les
compartiments B et C des bois moderne et historique et sont représentés dans la Figure IV. 17.
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Figure IV. 17. Evolution moyenne des ratios T1/T: des pics B et C. Légende : 1 = Avant TT (Etat Initial), 2 = Aprés
TT, 3 = Apreés test de réversibilité et 4 = Aprés long conditionnement a 65% HR.

Pour le bois moderne, on peut observer que le ratio T1/T, du pic B qui avait augmenté suite au TT,
diminue aprés resaturation a 97% HR pendant 2 semaines et se stabilise suite au long conditionnement
a 65% HR. Pour le bois historique, le ratio diminue également suite a la resaturation mais il ré-
augmente légérement aprés un long conditionnement a 65% HR. Par ailleurs, le ratio T1/T, du pic B est
plus élevé qu’a I'état initial pour les deux types de bois a la fin de I'expérience. Dans les deux cas, a la
fin de I'expérience, le ration T1/T, est plus élevé qu’a I'état initial. Ceci signifie que suite au test de
réversibilité du TT, la mobilité des atomes H est tout de méme un peu plus restreinte ou que les
molécules d’eau sont plus fortement liées dans la matrice polymérique qu’a I'état initial.

Pour le pic C, le ratio T1/T» diminue également apres I'étape de resaturation a 97% HR mais sans étre
nettement supérieur a I'état initial du matériau. A cause de la plus basse intensité du pic C par rapport
au pic B, I'erreur relative est plus importante. Ainsi, I'augmentation du ratio du pic C observée pour le
bois moderne apreés le long conditionnement a 65 % RH, ne semble pas étre significative. Néanmoins,
on peut conclure que la valeur du ration T1/T, est plus affectée pour le pic B que le pic C par rapport a
I’état initial. L'effet des traitements thermiques est donc plus important sur le compartiment B ol I'eau
est plus fortement liée.

3.3.2 Déformations volumiques

Les dimensions des échantillons ont été mesurées a 65% HR pour tous les échantillons suite au test de
réversibilité et au long conditionnement a 65% HR. Les déformations volumiques peuvent ainsi étre
déterminées par rapport a la masse séche a 2% HR initiale (celle mesurée avant les TT a 120°C), mais
aussi par rapport a la masse seéche a 2% HR déterminée aprés resaturation a 97% HR (cf. étape (2) du
protocole).

L’évolution de ces déformations volumiques a 65% HR sont présentées dans les Figure IV. 18 et Figure
IV. 19 en fonction de la teneur en eau calculée par pesée. On retrouvera également les déformations
précédemment mesurées pour ces mémes échantillons a I'état initial entre 2 et 97% HR, avant le TT a
65% HR et aprés le TT a 65% HR (cf. Chapitre 3).

Déformations volumiques calculées par rapport aux états secs avant et apres TT

La Figure IV. 18 présente les déformations volumiques des bois moderne et historique en fonction de
la teneur en eau. Les déformations et la teneur en eau a 65% HR avant et apres le TT sont calculées
par rapport a I'état « sec » avant le TT, soit t_1(2% HR), tandis que les déformations et la teneur en
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eau des échantillons suite au test de réversibilité sont calculées par rapport a I'état « sec » apres
resaturation a 97% HR, soit t_2(2% HR). Ainsi, on compare |'état des échantillons avant le TT par
rapport a un état des échantillons ultérieur sans prendre en compte |'évolution de I'état « sec » des
échantillons. En fait, cette analyse ne compare pas I'évolution des déformations volumiques a 65 % HR
mais |’évolution de la différence entre les dimensions a 65% et 2 % HR.

On peut observer que la relation entre les déformations volumiques et la MC suite au test de
réversibilité augmente légérement pour les bois moderne et historique vers des valeurs proches de
|’état initial de nos matériaux en suivant la droite de corrélation entre les déformations volumiques et
la MC. Cela semble indiquer que I'écart des dimensions entre 2% et 65% HR qui avait été diminué suite
au TT est recouvert suite au test de réversibilité.
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Figure IV. 18. Evolution des déformations volumiques mesurées pour les échantillons de bois moderne et
historique ayant subi un traitement thermique en étuve a 120°C. Les déformations a 65% HR suite au test de
réversibilité sont calculées par rapport a I‘état « sec » a 2% HR apres réversibilité (cf. étape 2 du protocole).

Déformations volumiques calculées par rapport a I’état « sec » avant TT

Dans la Figure IV. 19 les déformations volumiques ainsi que les teneurs en eau sont calculées a partir
de I'état « sec » a 2% HR des échantillons avant le TT : t_1(2% HR). Ainsi, I’évolution des déformations
suite au test de réversibilité est calculée suivant une référence unique et prend en compte I'évolution
de I'état « sec » des échantillons.
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Pour le bois moderne, on remarque une augmentation des déformations volumiques suite au test de
réversibilité et au conditionnement prolongé a 65% HR pour une méme humidité du bois, lorsque
celles-ci sont calculées par rapport a I'état sec a 2% HR au tout début de I'expérience (avant TT). Les
valeurs sortent ainsi de la droite de corrélation entre les déformations volumiques et la MC. En
revanche, le bois historique ne suit pas le méme comportement puisque les déformations ré-
augmentent avec une augmentation du MC pour chaque échantillon en restant sur la droite de
corrélation entre les déformations volumiques et la MC.

Il est important de noter également que cet effet n’a pu se produire que par le conditionnement des
échantillons a une forte HR puisque les échantillons n’ont pas manifesté de tels changements
d’hygroscopicité suite aux trois mois de conditionnement dans un dessiccateur a 65% HR aprées le TT.
Les échantillons nont cependant pas été mesurés a nouveau par RMN H avant d’effectuer la
resaturation a 97% HR, mais la pesée des échantillons juste avant la resaturation montre qu’il n’y a pas
eu d’évolution trés importante de leur masse tandis qu’ils étaient conditionnés a 65% HR.
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Figure IV. 19. Evolution des déformations volumiques mesurées pour les échantillons de bois moderne et

historique ayant subi un traitement thermique en étuve a 120°C. Les déformations sont calculées par rapport a
I‘état « sec » a 2% HR au tout début de I'expérience (avant les TT).
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Conclusion

On peut remarquer, comme dans le Chapitre 3, que lorsque la référence de I'état « sec » a 2% servant
a calculer les déformations volumiques est celui au tout début de I'expérience, les déformations
volumiques évoluent différemment. De plus, apreés le test de recouvrement le volume des échantillons
ne retrouve pas sa dimension initiale.

3.4 Discussion

L’étude de réversibilité du traitement thermique a I'aide de la RMN H permet de montrer des faits
intéressants sur le comportement du bois.

Les résultats de teneur en eau ont montré que les TT effectués sur les échantillons de bois sont
complétement réversibles concernant leur hygroscopicité, en plagant les échantillons a une haute HR.
Ces résultats suggérent que les TT modérés utilisés dans cette étude produisent des modifications
structurales qui diminuent I’hygroscopicité du bois mais que celles-ci sont suffisamment faibles pour
revenir a état initial avec une augmentation de I’'HR pendant deux semaines. Cette observation est
similaire aux observations faites dans la littérature (cf. 83.1).

En revanche, les mesures des ratios T1/T, suggérent que, méme si la teneur en eau est revenue a I'état
initial, I’échantillon n’a pas subi une réversibilité compléete car la mobilité de I'eau est différente par
rapport a I'état initial, et ce, plus particulierement pour le pic B. L’augmentation du ratio T1/T> (pour le
pic B) suite au long conditionnement a 65% HR indique que la mobilité des molécules d’eau devient un
peu plus restreinte pour les deux types de bois par rapport a I’état initial. Il semble donc que des
réarrangements des polymeéres se sont produits pendant le test de réversibilité. Ainsi, la répartition de
I’eau dans la matrice polymérique de la paroi cellulaire du bois pourrait étre différente de celle a I'état
initial des échantillons (car leur quantité totale est la méme mais leur mobilité a évolué). Il se pourrait
gue de petites contraintes résiduelles dans la structure de la paroi cellulaire du bois puisse limiter le
retour total de la structure a sa « forme » d’origine. Le vieillissement physique des polyméres semble
donc n’étre qu’en partie recouvert bien que la teneur en eau du bois est récupérée.

Cette réversibilité partielle pourrait s’expliquer par une relaxation structurale des polymeéres de la
paroi cellulaire suite a une exposition du matériau a une haute HR. En effet, I'augmentation de I'HR
environnante peut engendrer un changement d’état des polyméres amorphes en abaissant leur Tg et
en favorisant ainsi leur mouvement de chaines et donc leur réarrangement. Ce nouvel arrangement
des chaines macromoléculaires (et/ou changement de conformation des molécules constitutives)
permet de nouveau I'adsorption d’eau sur les sites d’adsorption - qui étaient rendus inaccessibles suite
au TT par le resserrement de la paroi et I'obstruction des sites d’adsorption engagés dans des liaisons
intramoléculaires - mais d’une facon un peu différente puisque la mobilité de I'eau a diminué. Cette
explication se rapproche des hypothéses émises dans la littérature sur I’élimination du recuit des
polyméres suite au séchage (Obataya, 2007, 2017). D’autres auteurs ont également proposé que
I’adsorption des molécules d’eau sur les chaines polymériques serait régie par une paire de
groupements polaires (formant ainsi un site d’adsorption) qui pourraient se réorganiser/réarranger
suite a un TT a haute température pour former des sites recomposés lorsque le bois est ré-humidifié a
haute HR (Willems et al., 2020). Un réarrangement des chaines macromoléculaires par un changement
de conformations des molécules constitutives pourrait également expliquer ces observations.

Concernant la mesure des déformations volumiques, la diminution de I’hygroscopicité accompagnée
par une réduction des déformations volumiques observée aprés le TT, ré-augmente suite au test de
réversibilité. Cette récupération/réversibilité des déformations est différente selon la maniére de les
calculer. En effet, lorsque la référence a « sec » est déterminée pour deux états de référence a deux
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instants différents, la récupération se fait le long de la droite de corrélation pour les deux types de
bois. Cependant, lorsqu’une seule référence de I'état « sec » est utilisée, on observe une augmentation
des déformations pour le bois moderne puisque les valeurs sortent de la droite de corrélation ; tandis
que pour le bois historique, les déformations aprés réversibilité suivent toujours la méme droite de
corrélation. En paralléle on a vu que les valeurs des ratios T1/T, sont plus grandes pour le bois moderne
gue pour le bois historique. Donc, ce changement de mobilité d’eau qui est plus important pour le bois
moderne, pourrait aussi produire une augmentation des déformations volumiques pour une MC
constante. Cela montre une plus forte stabilité du bois historique suite aux TT contrairement au bois
moderne. De plus, ces observations mettent en évidence une grande contradiction puisque finalement
le TT n’a pas amélioré la performance du bois et il produit méme I'effet contraire pour le bois moderne
lorsque les déformations sont calculées par rapport a état « sec » initial fixe. Il est important de
rappeler que si nous utilisons la comparaison couramment utilisée dans la littérature (deux références
d’état « sec ») nous n’aurions pas pu observer cet effet. En ce sens, ici nous avons pu étudier I’évolution
des déformations volumiques par rapport a un état qui a lui aussi évolué. Ces résultats aménent donc
a une réflexion sur la validité des conclusions de travaux précédents et de la méthode adéquate
d’analyse de I'évolution des déformations du bois et de I'étude de son vieillissement.

3.5 Conclusions

Nous avons pu voir a travers cette étude que le TT a 120°C en étuve pourrait étre considéré comme
réversible puisque la teneur en eau qui a été mesurée par relaxométrie RMN H revient a sa valeur de
I’état initial quelle que soit la durée du TT. L'effet est par ailleurs similaire que ce soit pour le bois
moderne ou pour le bois historique. En revanche les analyses sur les ratio T1/T> et sur les déformations
ne permettent pas les mémes conclusions.

Les évolutions des ratios T1/T, des pics B et C ont permis de mettre en évidence que le ratio re-diminue
apres le test de réversibilité pour les deux types de bois. Cependant, il reste supérieur a I’état initial,
ce qui montre que la structure de la matrice polymérique des parois cellulaires du bois n’est pas
exactement la méme qu’a I'état initial pour les bois moderne et historique. De plus, nous avons pu voir
gue cet effet est plus particulierement marqué pour le pic B. Le vieillissement physique induit par le
TT semble donc étre partiellement réversible au niveau des polyméres méme s’il apparait totalement
réversible du point de vue de la teneur en eau.

Par ailleurs, la mesure des déformations volumiques des échantillons suite au test de réversibilité a
permis de mettre en évidence des évolutions différentes en fonction de la référence a « sec » a 2% HR
qui est utilisée. Ainsi, comme cela a été vu dans le Chapitre 3 pour les cycles hydriques, la référence
de I'échantillon a I'état sec pour la mesure de la teneur en eau et des déformations est déterminante
guant a I'analyse des résultats. Ces observations permettent de mettre en évidence une amélioration
de la stabilité dimensionnelle du bois historique contrairement au bois moderne. En ce sens, il semble
donc que les propriétés du bois historique peuvent encore évoluer et étre « améliorées » grace aux TT
modérés.

De plus, nous avons montré que la diminution des déformations volumiques et de la MC suite aux
traitements thermiques effectués ne peut pas étre considérée comme une stabilisation mais plutot
comme une évolution temporaire et réversible (en partie pour les déformations) qui peut étre due a
un changement physique partiellement réversible.

Ainsi, ces résultats montrent que la relaxométrie RMN *H nous permet, a travers I'étude des ratios
T1/T> d’étudier la réversibilité du traitement thermique de maniére plus fine et de dire que celui-ci,
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bien qu’effectué a basse température, n’est pas completement réversible au niveau des polymeéres du
bois. L'analyse de réversibilité des déformations volumiques a permis d’apporter également des
informations importantes puisqu’on a vu que le volume des échantillons de bois ne retrouve pas
totalement sa dimension initiale suite au test de réversibilité.
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4 Etudes avec d’autres bois historiques

4.1 Objectifs

Selon les résultats de I'étude des TT modérés en étuve a sec étudiés dans le Chapitre 3, les échantillons
traités thermiquement deviennent moins hygroscopiques et leurs déformations volumiques sont ainsi
diminuées. Le traitement a donc permis de réduire |’hygroscopicité et ainsi les variations
dimensionnelles du bois. Cependant, nous venons de voir que la réduction de I’hygroscopicité est
temporaire puisque celle-ci peut étre récupérée suite a un test de réversibilité par une exposition a
une haute HR. Il a pu étre observé que I'effet du traitement sur la diminution des déformations est
d’autant plus marqué pour le bois historique que pour le bois moderne. Or les bois anciens sont
généralement supposés étre « stables » en terme de variations dimensionnelles puisque leur
hygroscopicité diminue au cours du temps. Il est alors intéressant de se demander pourquoi est-ce que
le TT modéré influe sur la stabilité dimensionnelle et I’hygroscopicité du matériau ancien en améliorant
ces propriétés suite au TT ?

Il est important de noter que le bois historique « Saint Georges » étudié dans le Chapitre 3 provient
d’un encadrement de porte d’une vieille batisse et qu’il a sans doute subi les effets de conditions
climatiques extérieures « séveres ». Ce matériau a donc pu étre fragilisé et n’a pas profité de
conditions optimales pour sa stabilisation, comme cela a été mentionné. On peut alors penser que son
évolution suite au TT est due a sa structure fragilisée par les intempéries. On pourrait également
penser que les bois historiques sont des matériaux dont les propriétés peuvent étre d’avantage
améliorées par I'application d’un traitement thermique.

Afin de mieux comprendre le comportement des bois historiques face a I'action de la température,
nous proposons d’étudier d’autres bois historiques, provenant de milieux couverts en intérieur qui leur
auraient permis d’avoir de meilleures conditions de vieillissement a I'abri des intempéries. Ainsi, nous
allons comparer la stabilité hygroscopique de ces autres échantillons de bois historique par rapport au
bois historique de la rue Saint Georges.

4.2 Matériaux et protocole expérimental

421 Caractéristiques des bois historiques « C. Perrault »

Afin de mieux comprendre I'évolution des propriétés hygro-mécaniques du bois historique de la rue
Saint Georges (que nous appelons bois « St Georges »), il a été proposé de faire un comparatif avec
d’autres bois de chéne historiques. Le choix des spécimens a été déterminé selon les caractéristiques
suivantes : I’age de I'arbre a sa découpe (découpé plus tot ou a la méme époque approximativement
que le bois St Georges), I'environnement dans lequel a été conditionné le bois (environnement
intérieur : poutre, plancher...), la provenance des échantillons d’une région que nous considérerons
proche a celle du bois St Georges (Rennes et Orléans) et la densité.

Les matériaux sélectionnés ont été découpés dans des carottes prélevées par Christophe Perrault
(dendrochronologue, http://dendro-cedre.fr/). Ces carottes proviennent d’études réalisées sur des
structures en bois pour lesquelles des datations étaient a préciser. Nous appellerons ces échantillons :

« bois Perrault » pour plus de clarté. Un tri a été effectué parmi les 10 carottes fournies en fonction de
la possibilité de découper de petits échantillons (1 cm3) et en fonction des critéres énoncés
précédemment. Les carottes sélectionnées (Figure IV. 20) et leurs caractéristiques sont répertoriées
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dans le Tableau IV. 5. On peut ainsi classer les bois historiques en fonction de leur age, du plus agé au
plus jeune, comme ceci : Bois « C » > Bois St Georges > Bois « J » > Bois « | ».

Figure IV. 20. Photos des trois carottes sélectionnées pour I’étude parmi les 10 carottes envoyées par C.
Perrault.

Tableau IV. 5. Tableau récapitulatif de la provenance des carottes de bois fournies par C. Perrault.

Longueur Chronologie (année Délimitation
Nom Provenance dela début de croissance — aubier -
carotte année d’abattage) duramen

St Benoit sur Loire (45).
C Maison romane : 37 rue 27 cm 1497 - 1619 oul
Orléanaise (éch. n°1 de la
charpente de 1635)
Orléans (45). Hotel de la

Vieille Intendance (éch. n°18

! du renfort du plancher de 12.cm 1691 -1772 oul
1505)
J Le Mesnil-Tove (50). Moulin 20 cm 1675 - 1762 oul

(éch. n°10)

Les densités des échantillons a I’état initial ont été calculées pour un conditionnement a 2% et 65% HR
(Tableau IV. 6). On peut ainsi observer que les bois historiques sélectionnés présentent des densités
différentes et que celles-ci ne sont pas corrélées avec |'age des spécimens. Ainsi, si un bois est plus
vieux il n’est pas forcément moins dense. De plus, nous ne connaissons pas la densité initiale de ces
matériaux, il serait donc possible que leur densité ait diminué au cours du temps et de leur
vieillissement, en fonction des conditions dans lesquelles ils ont été utilisés.

213



Dans la Figure IV. 21, une caractérisation microstructurale a la loupe binoculaire des différents bois
historiques étudiés est proposée. On peut noter la présence d’une grande quantité de fibres (plages
foncées) pour tous les échantillons et on peut observer que le chéne « J » possede de gros rayons
ligneux par rapport aux trois autres bois historiques. Cela pourrait peut-étre expliquer sa plus forte
densité. Par ailleurs, on remarque que les vaisseaux du bois final sont disposés en plages radiales qui
s’élargissent vers la fin du cerne (Trouy, s. d.). Ceci nous indique que les bois historiques Perrault sont
aussi trés certainement des chénes blancs.

Tableau IV. 6. Densités initiales des chénes historiques « C, | et J » fournis par C. Perrault a HR = 2% et HR = 65%
avant traitement thermique - Comparaison avec le bois de Saint Georges. L’dge estimé aprés découpe de I'arbre
est également donné.

C | J « Saint Georges »
Age (années) 402 249 265 299
Densité a 2% HR 0,55 (0,01) 0,42 (0,03) 0,64 (0,02) 0,49 (0,03)
Densité a 65% HR 0,58 (0,01) 0,43 (0,03) 0,67 (0,03) 0,51 (0,03)
Chéne « C » Chéne « | »

1. mm

Figure IV. 21. Observation a la loupe binoculaire des chénes historiques des chénes « C, | et J » fournis par C.
Perrault — Comparaison avec le chéne de la rue Saint Georges.
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4.2.2 Protocole expérimental — Mesures réalisées

Trois échantillons ont été découpés dans le duramen de chaque carotte sélectionnée. Ainsi, un total
de neuf échantillons sont tout d’abord stabilisés hydriquement par deux cycles de sorption entre 2%
et 97% HR avant conditionnement a 65% HR. Ces échantillons sont ensuite traités thermiquement a
120°C pendant 7 jours dans une étuve a sec (HR = 0%). Le protocole expérimental est le méme que
celui présenté dans le Chapitre 2 pour les traitements thermiques en étuve.

Parallelement, quatre échantillons de bois historique St Georges ont été découpés et stabilisés par un
cycle entre 2 et 97% HR avant d’étre conditionnés a 65% puis traités thermiquement dans une étuve
a sec a 120°C (HR = 0%) pendant 7 jours. Ceux-ci vont étre utilisés pour les comparaisons en terme
d’évolution de la couleur suite au traitement thermique.

La mesure des dimensions des échantillons est effectuée a chaque échéance de mesure et aux
différentes HR. La couleur des échantillons et les mesures par RMN H sont effectuées avant et aprés
le traitement TT a 65% HR et la stabilité des échantillons durant la mesure RMN est vérifiée par une
pesée avant et a la fin de I'analyse.

4.3 Résultats

Nous présentons dans cette partie les résultats de I'étude avec dans un premier temps une
caractérisation de I'état initial (avant TT) des échantillons (cartes 2D, teneur en eau, temps de
relaxation). Dans un deuxiéme temps, les résultats obtenus par RMN H seront discutés avec les
mesures des déformations et la couleur du bois.

43.1 Caractérisation de I'état initial (avant TT)

43.1.1 Cartographies de distribution des temps de relaxation

L’ensemble des cartographies 2D T;-T, obtenues a partir de la relaxométrie RMN *H pour les bois
historiques Perrault et St Georges sont présentées dans I’Annexe. Un échantillon de chaque bois
historique dans son état initial avant le TT est présenté ici dans la Figure IV. 22. On peut voir que
I'aspect général de ces cartes est similaire puisqu’on retrouve la méme distribution des pics.
Néanmoins, on peut remarquer pour I’échantillon « J.1 » que l'intensité du pic C est trés faible par
rapport aux autres échantillons (cette observation est valable sur I'ensemble des échantillons de la
carotte « J »). On pourrait alors s’attendre a ce qu’il y ait moins d’eau dans ce compartiment pour les
échantillons de cette carotte. Par ailleurs, on peut voir que le pic B est trés bien dissocié dans cet
échantillon contrairement aux trois autres.

215



Echantillon « C.1 » Echantillon « .1 »

1000 1000
12 12
100 100
9.5 9.5
% 10 i 7 10
E . E T .
B &
0.1 ¢ 45 0.1 Vs 45
0.014 2 0_01-‘.—.&— 2
0.01 0.1 1 10 100 1000 0.01 0.1 1 10 100 1000
T1(ms) T1 (ms)
Echantillon « J.1 » Echantillon bois historique St Georges
1000 1000
12 12
100 100
9.5 9.5
g 10 . ] g 10 . ]
g 0 @ g
0.1 45 0.1 # N ° 45
& ' D
0.01 2 0.01- 2

0.01 041 1 10 100 1000 0.01 01 1 10 100 1000
T1(ms) T1(ms)

Figure IV. 22. Cartographies 2D des échantillons de bois historiques "Perrault"” et "St Georges" a I'état initial a
65% HR (avant TT).

4.3.1.2 Teneureneau

Les teneurs en eau a I'état initial des échantillons des bois historiques Perrault et St Georges sont
représentés dans la Figure IV. 23. On peut observer que la teneur en eau du bois « J » est plus élevée
gue celle des autres bois historiques et notamment, plus élevée que celle du bois St Georges. |l semble
donc que le bois « J » soit un peu plus hygroscopique que les autres, ce qui peut étre mis en corrélation
avec sa densité qui est plus élevée. On peut également remarquer que la teneur en eau du pic B est
tres élevée pour le bois historique « J » comparée aux autres bois historiques, dont les teneurs en eau
sont globalement similaires. Pour le pic C, la teneur en eau est tres faible pour les échantillons « J »
comparée aux autres bois historiques.
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Figure IV. 23. Teneurs en eau B+C, B et C obtenues par RMN H pour les bois historiques Perrault et St Georges a
I'état initial (avant TT), @ HR = 65%, T = 20°C.

4.3.1.3 Ratios T/T»

Les ratios T1/T> des pics B et C a I’état initial (avant TT) des différents bois historiques sont présentés
dans la Figure IV. 24. On peut observer un ratio T:1/T, des pics B et C qui est nettement plus élevé pour
I’échantillon « J ». Les échantillons « C » et « | » ont un ratio T1/T, pour le pic B qui est plus élevé que
celui du bois St Georges. Cela signifie que la mobilité des molécules d’eau adsorbées dans les
polymeéres des bois historiques Perrault est beaucoup plus restreinte par rapport au bois St Georges.

Concernant le pic C, le ratio T1/T> du bois historique St Georges est intermédiaire aux échantillons
Perrault « C » et « | ». Ces différences en terme de mobilité des molécules d’eau dans le bois mettent
en évidence la variabilité de ces échantillons qui est par ailleurs reflétée par la densité. De plus, il
semble que I’dge du matériau ou bien son exposition (intérieur/extérieur) n’influent pas sur la mobilité
des molécules d’eau et donc sur I'arrangement des polyméres dans la paroi cellulaire.
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Figure IV. 24. Ratios T1/T: des pics B et C des différents bois historiques a I’état initial (avant TT).

4.3.1.4 Discussion

Nous avons vu que, pour I’échantillon Perrault « J », la teneur en eau du pic C est trés faible par rapport
aux autre bois historiques et que le ratio T1/T> de ce méme pic est également plus élevé que celui des
autres échantillons de bois historique. Cela indique que les molécules d’eau dans ce compartiment ont
des interactions plus fortes avec la matrice dans ce bois ou qu’il y a moins de couches d’eau adsorbées
ce qui donnerait une valeur moyenne de T1/T, plus élevée. Cependant, étant donné que ces bois
historiques sont différents, ils pourraient avoir une chimie différente qui impliquerait des interactions
différentes de I'eau liée avec la matrice polymérique entre les différents bois historiques. Cette
différence du ratio T1/T> pourrait également témoigner d’une dégradation des polymeres dans ce
compartiment qui est par ailleurs associé a une matrice lignine-xylane fortement substituées, or ces
derniéres sont plus facilement dégradées (Moine, 2005). Par ailleurs, une diminution de la quantité
d’hémicelluloses dans le compartiment C impliquerait qu’il ne reste essentiellement que de la lignine,
qui est peu hydrophile, et qui expliquerait la faible teneur en eau dans ce compartiment par rapport
aux autres bois historiques. Les échantillons « C », « | » et le bois St Georges présentent en revanche
des caractéristiques beaucoup plus semblables. De ce fait, bien que leur teneur en eau soit plus faible
que le bois « J », les ratios T1/T, sont moins élevés et montrent une plus forte mobilité des molécules
d’eau adsorbées.

Il semblerait donc que la mobilité des molécules d’eau dans la matrice polymérique soit indépendante
de I'age du matériau. De plus, I’échantillon « J » nous montre que, bien que certains bois historiques
sont plus agés, ils ne sont pas forcément moins hygroscopiques. La géolocalisation ainsi que I'utilisation
du matériau sont des éléments qui semblent étre beaucoup plus déterminants.

432 Résultats aprés TT

43.2.1 Mesures par RMN H

Le Tableau IV. 7 présente la densité, les teneurs en eau et les valeurs des ratios T1/T, des échantillons
Perrault avant et apres le TT.

218



Tableau IV. 7. Valeurs des densités et des teneurs en eau B+C, B et C obtenus par RMN *H pour les trois carottes
de bois fournies par C. Perrault (ad 65% HR), avant et aprés le TT 7 jours a 120°C en étuve.

C [ J

Avant TT Apres TT Avant TT Apres TT Avant TT Apres TT

Densité
[g/cm’]

B+C [%] 11,26 (0,18) 9,51 (0,07) 11,17 (0,07) 9,55 (0,05) 12,27 (0,42) 10,07 (0,53)

0,58 (0,01) 0,57 (0,01) 0,43 (0,03) 0,42 (0,03) 0,67 (0,03) 0,66 (0,03)

B [%] 7,94 (0,61) 6,75 (0,41) 7,27 (0,25) 6,38 (0,05) 11,14 (0,40) 9,23 (0,51)
T1/T2 100,52 (6,84) 153,61 (8,88) 100,65 (8,76) 154,98(26,8) 136,67 (0,00) 230,3(13,32)

C [%] 3,32(0,42) 2,76 (0,35) 3,90 (0,28) 3,16 (0,10) 1,13 (0,02) 0,84 (0,02)

T1/T2 3,18 (0,18) 4,28 (0,68) 4,4 (0,90) 5,91 (0,51) 4,97 (0,43) 8,11 (1,40)

Teneurs en eau

On observe tout d’abord une diminution de la teneur en eau totale qui a été également observée pour
le bois historique St Georges. Ainsi, les échantillons sont devenus moins hygroscopiques a la suite du
TT 120°C. Par ailleurs, la densité des spécimens semble diminuer l[égérement (0,01 g.cm™) a la suite du
TT.

Il est possible de remarquer d’autres similitudes avec le bois historique St Georges en termes d’effets
du TT puisque la perte relative en eau dans le compartiment C (20,4%) est plus élevée que la perte
relative d’eau dans le compartiment B (14,7%) (Tableau IV. 8). De plus, la diminution de la teneur en
eau est plus importante pour le bois historique « J », ce qui est cohérent puisque la teneur en eau
initiale de cet échantillon était plus élevée par rapport aux autres bois historiques.

Il n’y aurait donc a priori pas de grandes différences entre les bois historiques Perrault et le bois St
Georges en terme d’évolution de I'hygroscopicité suite a I'effet du TT.

Tableau IV. 8. Différences relatives représentant la perte de teneur en eau totale B+C et dans les compartiments
B et C des bois historiques Perrault.

c | ] Moyenne Bois St G;orges T
B+C 15,5% 14,6 % 17,9 % 16,0 % 19,0 %
B 14,8 % 12,1 % 17,1% 14,7% 14,8 %
C 16,4 % 18,8 % 26,0 % 20,4 % 27,9 %

Temps de relaxation T1/T>

Les ratios T1/T, des pics B et C (Tableau IV. 7) augmentent a la suite du TT pour tous les échantillons de
bois Perrault. Cette observation concorde avec les résultats obtenus sur le bois historique St Georges
dans le Chapitre 3, puisqu’une augmentation des ratios T1/T, a été également observée et indique des
mouvements plus restreints des molécules d’eau dans la structure du bois. Ceci signifie qu’il y a un
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confinement des atomes H détectés et donc présence de molécules d’eau plus fortement adsorbées
et possiblement moins de couches d’eau adsorbées dans les compartiments B et C. Cette hypothése
peut expliquer ici aussi la diminution de la teneur en eau des pics B et C des échantillons Perrault suite
auTT.

4.3.2.2 Déformations

Les déformations volumiques des échantillons Perrault ont été seulement calculées a partir des
dimensions a I'état « sec » a 2% HR des échantillons avant le TT car, comme pour les essais du chapitre
3, les échantillons n’ont pas été reconditionnés a 2% (état « sec ») apres le traitement thermique.

Elles sont tracées en fonction de la teneur en eau calculée par pesée en fonction de I'état « sec » a 2%
HR des échantillons avant le TT également (Figure IV. 25). On peut tout d’abord remarquer que les
déformations volumiques des échantillons Perrault a 97% HR et a 65% HR sont plus importantes que
celles du bois historique St Georges. Ces matériaux semblent donc se déformer plus que le bois St
Georges. Par ailleurs, la pente des droites de corrélation entre les déformations volumiques et la
teneur en eau pour le bois historique « J » et le bois Saint Georges sont plus proches que celles des
bois historiques « C » et « | ».

On observe une diminution des déformations volumiques des échantillons Perrault suite au TT. Par
ailleurs, on voit que les déformations volumiques mesurées pour les échantillons Perrault ne suivent
pas la méme loi linéaire, ils sont un peu décalés vers le haut par rapport a leur droite de corrélation
contrairement a I’échantillon St Georges. Cependant, la tendance de diminution reste la méme. On
peut alors se demander quelle est I'intensité du traitement sur les échantillons Perrault par rapport
aux échantillons St Georges. Pour répondre a cela, il est proposé de calculer I'écart entre les
déformations avant le TT et aprés TT a 65% HR. Les résultats sont représentés dans le Tableau IV. 9 et
montrent que le TT a eu plus d’effet pour le bois historique Saint Georges avec un écart entre les
déformations avant et apreés le traitement de 2,49% qui est plus élevé par rapport a I’écart calculé pour
les bois Perrault. Cela peut étre expliqué par la structure plus fragile du bois historique St Georges qui
a été exposé aux variations climatiques extérieures tandis que les échantillons Perrault proviennent
d’environnements intérieurs.
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Figure IV. 25. Déformations volumiques des échantillons Perrault et St Georges tracés en fonction de la teneur

en eau calculée a partir de la masse seche a 2% HR (état de référence 2% HR avant TT).

Tableau IV. 9. Déformations volumiques [%] des bois historiques avant et aprés TT 7 jours a 120°C en étuve
entre 2% HR (avant le TT) et 65%HR (aprés le TT).

Avant TT Aprés TT Différence de déformations

volumiques
C 4,69 3,75 0,94
I 5,72 4,51 1,21
J 6,36 4,36 2,00
Bois St Georges TT 7j 3,98 1,49 2,49

4.3.2.3 Colorimétrie

Des mesures de la couleur des échantillons ont été réalisées afin de discuter de I'effet du traitement
thermique a 120°C par rapport aux considérations sur le vieillissement du bois. Le Tableau IV. 10
présente I’évolution de la couleur des bois Perrault et St Georges qui ont été traités thermiquement
en termes de delta dL*, da*, db* et AE* ainsi que la différence de densité.

On peut observer que les valeurs de dL* sont négatives ce qui indique que tous les échantillons de bois
historiques deviennent plus foncés suite au TT. De plus, I'ordre de grandeur des valeurs est le méme
pour I'ensemble des échantillons. On peut également noter que les échantillons deviennent un peu
plus rouges et moins jaunes suite au TT, puisque les valeurs de da* sont positives tandis que les valeurs
de db* sont négatives pour tous les échantillons de bois historique Perrault. Cependant, pour le bois
St Georges, le db* est positif. Cela indique que au contraire des échantillons Perrault, il y a un
jaunissement du bois St Georges suite au TT.

Bien que de petites spécificités sont observées pour le bois St Georges, I'écart de couleur AE* est du
méme ordre de grandeur pour tous les échantillons de bois historique, ce qui indique que I'écart de
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couleur entre |’état initial des matériaux et leur état final (apres TT) est similaire. L'effet du TT est donc
similaire en ce qui concerne l'intensité du changement de couleur pour les bois historiques étudiés et
ce, indépendamment de I'age des spécimens. On peut par ailleurs remarquer que la différence de
densité est du méme ordre de grandeur pour tous les échantillons de bois historique. Cela pourrait
également indiquer que l'effet du TT pendant 7 jours est sensiblement le méme pour tous ces
échantillons en termes d’assombrissement.

Tableau IV. 10. Evolution de la couleur des bois historiques traités thermiquement a 120°C pendant 7 jours en
étuve a sec, mesurés par colorimétrie suivant le systeme CIELab.

¢ ! ! GBeooiigS:s
Adensité -0,011 -0,011 -0,012 -0,011
dL* -7,49 7,41 -7,99 -7,95
da* 1,60 1,36 0,46 2,04
db* -0,40 -0,64 -1,29 0,73
AE* 7,67 7,62 8,13 8,26

En tracant I"évolution de la luminance en fonction de la densité des échantillons, nous pouvons
remarquer des faits intéressants. En effet, on observe sur la Figure IV. 26 un écart quasi constant entre
les échantillons Perrault avant TT et apres TT. Par ailleurs, une corrélation semble se dégager entre la
densité des échantillons et la luminance puisque, plus la densité de I’échantillon est petite plus il est
foncé et inversement, plus la densité est élevée plus clair est I'échantillon. Néanmoins, pour le bois St
Georges, la valeur de luminance est bien plus petite que pour les bois Perrault, il est donc beaucoup
plus foncé que les bois historiques Perrault avant TT. Cela pourrait s’expliquer par le fait que le bois
historique St Georges a été conditionné a 'extérieur durant son utilisation et que I'action des rayons
UV et des intempéries ont di impacter de maniere plus importante la couleur de ce bois
comparativement aux bois Perrault. Ces derniers proviennent en effet d’éléments de charpente ou de
sol qui sont a I'abri des intempéries et des rayons UV du soleil.
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Figure IV. 26. Evolution de la luminance en fonction de la densité des échantillons de bois historique Perrault et
St Georges.

4.4 Discussion et Conclusions

Cette étude nous as permis de mettre en évidence un comportement similaire des bois historiques
Perrault par rapport au bois historique St Georges, bien que ces échantillons proviennent de différents
milieux (intérieur/extérieur), qu’ils ont des « ages » différents et des provenances différentes.

En effet, on a pu montrer que des traitements thermiques modérés permettent d’aboutir a une
réduction de I’hygroscopicité de différents bois historiques. La réduction de la teneur en eau suite au
TT est cohérente avec la diminution des déformations volumiques des échantillons traités. De plus, la
mobilité restreinte des molécules d’eau dans la matrice polymérique des échantillons concorde avec
la diminution de la teneur en eau observée. Ainsi, les propriétés de ces bois historiques peuvent étre
améliorées, bien qu’ils ont eu des conditions favorables a leur stabilisation hygroscopique au cours de
leur vieillissement naturel. Ceci est néanmoins assez logique puisque tout matériau organique qui est
soumis a une charge (ici la chaleur) qui est plus élevée que celle rencontrée dans les conditions
naturelles, se retrouve modifié avec une plus ou moins grande intensité. En ce sens, il faut étre tres
vigilent quant a I'utilisation du qualificatif « stable » dans le sens ou il est important de préciser vis-a-
vis de quelles conditions ou paramétres, car la stabilité d’'un matériau n’est pas totale suite a un
vieillissement naturel (celle-ci peut encore évoluer).

Par ailleurs, nous avons pu voir que I'age du matériau ne joue pas de réle vis-a-vis de I’hygroscopicité
du bois puisque certains bois agés peuvent avoir une teneur en eau plus élevée. Ainsi, les conditions
de croissance, d’utilisation et la géolocalisation sont des éléments déterminants pour I'évolution du
bois au cours du temps.

Des différences ont été observées entre le bois St Georges et les bois Perrault puisque la diminution
des déformations est moins importante pour les échantillons Perrault que pour le bois St Georges.
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L’'origine de ce comportement n’est pas encore comprise et il pourrait étre intéressant a explorer
davantage.

En termes de couleur, les échantillons Perrault deviennent également plus foncés mais les parameétres
du systéeme ClELab indiquent gu’ils rougissent tandis le bois St Georges jaunit suite au TT. Cette
différence pourrait étre due a [I'histoire intrinséque des matériaux et a leur utilisation
(extérieur/intérieur) et/ou a leur composition chimique. Une étude chimique des polymeéres de ces
bois ainsi que des composés chromophores produits ou relachés pourrait aider a la compréhension de
ces évolutions différentes en terme d’évolution de la tonalité de couleur.

Ainsi, nous avons pu montrer que les bois historiques étudiés ici ont subi un vieillissement physique,
observé par 'augmentation des ratios T1/T> suite au TT, et un vieillissement chimique qui s’est traduit
par un changement de couleur. Néanmoins, le vieillissement physique observé pourrait étre en partie
ou totalement réversible et une étude complémentaire a ce sujet serait intéressante pour investiguer
davantage le comportement de ces bois historiques, comme cela a été fait pour le bois Saint Georges.

5 Conclusion

Ce chapitre a permis dans un premier temps d’investiguer les modifications chimiques des bois
moderne et historique a I'aide de deux techniques d’analyse différentes (IRTF-ATR et RMN 3C). Cela a
permis de mettre en évidence la dégradation partielle des hémicelluloses du bois historique Saint
Georges qui a été soumis a un vieillissement naturel. Cela a également permis de supposer que le
compartiment B de 'eau liée détecté par RMN H, est associé principalement aux groupements
acétyles des hémicelluloses et confirme ainsi les hypothéses formulées sur l'attribution du
compartiment B. Par ailleurs, nous avons observé que le traitement thermique a température modérée
pendant 7 jours n’induit pas de dégradation chimique des polyméres du bois, seule une élimination
d’extractibles est supposée étre la cause de la perte de masse observée (Chapitre 3).

Dans un deuxieme temps, une étude de la réversibilité du traitement thermique a permis de montrer
que le TT a 120°C a sec semble réversible en terme d’hygroscopicité (teneur en eau) car il induit
principalement un vieillissement physique des polymeres suite a un reconditionnement a haute HR
puisqu’il n’y a pas de dégradation chimique des polyméres. Cependant, I'étude des ratios T:/T> a
permis de préciser que cette réversibilité du vieillissement physique n’est pas totale puisque la
mobilité des molécules d’eau dans la matrice polymérique ne revient pas exactement a sa mobilité
initiale. De plus, cette réversibilité est également observée pour les déformations volumiques
puisqu’elles ré-augmentent suite au test de réversibilité. Ainsi, les bois de chéne moderne et historique
qui ont été modifiés suite au TT (diminution hygroscopicité et déformations) ont subi essentiellement
un vieillissement physique qui est partiellement réversible du point de vue de la mobilité des molécules
d’eau ; et un vieillissement chimique (oxydation) qui a changé la couleur a la surface des échantillons
étudiés sans qu’il n’y ait de dégradation des polymeéres constitutifs du bois. Ainsi, les faibles pertes de
masse pour les TT de 24 et 72h pourraient étre principalement dues aux réactions chimiques
d’oxydation qui ont permis le changement de couleur a la surface des bois moderne et historique.

Dans un troisieme temps, une étude sur plusieurs bois historiques de différentes provenances, age et
densité a permis de discuter de I'effet du traitement thermique modéré (120°C en étuve). On a pu
observer une diminution de I’"hygroscopicité des matériaux qui est cohérente avec la diminution des
déformations volumiques et la diminution de la mobilité des molécules d’eau adsorbées aux polymeéres
du bois. Ainsi les propriétés des bois historiques peuvent évoluer davantage avec I'application d’'un TT,
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mais il se peut que cet effet soit trés probablement réversible comme nous avons pu I'observer pour
les tests de réversibilité sur le bois historique St Georges. Par ailleurs, la mesure de la couleur des bois
historique a permis de mettre en évidence que le TT induisait un vieillissement chimique a la surface
des matériaux puisqu’ils deviennent plus foncés. De plus, les chénes Perrault montrent une évolution
vers une teinte plus rouge tandis que I"’échantillon St Georges montre une évolution vers une teinte
plutét jaune. Une analyse chimique des composés chromophores produit a la surface de ces bois serait
intéressante pour mieux comprendre ces évolutions.
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Conclusions Générales et Perspectives

Dans un contexte global d’'urgence climatique et de « fin programmée » des ressources d’origine
fossile, il devient nécessaire de s’orienter vers des matieres premieres renouvelables, durables et
moins polluantes. Cela demande également de repenser le développement des villes afin de mettre a
contribution des matériaux dont I'impact environnemental est moindre. Il faut étre aussi capable
d’anticiper de nouveaux besoins, de nouvelles contraintes environnementales et de s’assurer que les
matériaux utilisés répondent a ces exigences. Il faut ainsi s’assurer par exemple que les matériaux
utilisés se dégradent peu dans le temps ou bien d’utiliser des matériaux dont les propriétés restent
stables voire s’améliorent.

Le bois est un matériau tres attractif pour les nouvelles constructions car en plus d’étre un matériau
renouvelable, il est aussi durable comme peut en témoigner le patrimoine bati (avec un entretien
adéquat). Il faut néanmoins s’assurer que ce matériau réponde a certaines exigences et de s’assurer
par exemple qu’il ne se dégrade pas dans le temps. L’étude du vieillissement du bois est donc un enjeu
majeur pour la compréhension du comportement du bois pour pouvoir anticiper et améliorer les
procédures d’entretien de celui-ci. Ce travail de thése s’intégre dans ce contexte et participe
également au défi 1 du projet de I'l-Site Future (qui a financé ce travail) qui est de Concevoir et
développer des espaces et objets urbains sobres vis-a-vis des ressources naturelles et d’énergie.

Conclusions Générales

Le travail présenté ici a fait I'objet dans un premier chapitre d’'une revue bibliographique détaillée afin
de présenter la structure du bois, ses propriétés hygromécaniques (humidité du bois, déformations
induites), son vieillissement naturel ainsi que les techniques de vieillissement artificiel utilisées pour
mieux comprendre les mécanismes de vieillissement du bois. Cette synthese a montré la complexité
de la structure multi-échelle du bois ainsi que sa diversité et ses propriétés caractéristiques en
interaction avec son environnement. De plus, il a été montré que le bois est susceptible de vieillir en
fonction des conditions climatiques environnantes et que les effets de ce vieillissement sont différents
en fonction de I'espéce de bois concernée, son stockage et son utilisation. Par ailleurs, les polyméres
constitutifs du bois sont susceptibles d’évoluer au cours du vieillissement par de nombreux processus
de vieillissement physique et/ou chimique qui peuvent induire une évolution des propriétés d’usage
du bois. Les caractéristiques généralement relevées dans la littérature suite au vieillissement du bois
sont la réduction de son hygroscopicité et de ses variations dimensionnelles. Il a également été montré
gue les mécanismes de vieillissement ne sont pas encore bien compris puisqu’il est difficile de
reproduire les conditions réelles de vieillissement d’un bois et qu’une combinaison tres complexe de
mécanismes de vieillissement des polymeres entre en jeu. Ainsi, il faut poursuivre les efforts de
recherche pour essayer de mieux comprendre le vieillissement du bois en développant de nouvelles
méthodes et de nouveaux protocoles d’analyse mais également en tirant parti de nouvelles
technologies d’analyse. Le but étant de pouvoir reproduire de maniere artificielle 'amélioration des
propriétés des bois anciens, une compréhension plus approfondie des effets des méthodes de
vieillissement artificiel du bois (qui accélerent certains mécanismes de vieillissement des polymeéres du
bois) apparait donc essentielle afin de mieux définir les évolutions au sein du matériau.

Le deuxiéme chapitre a permis de présenter les matériaux étudiés et les méthodes utilisées dans ce
mémoire pour I'étude de différentes techniques de vieillissement accéléré. Les matériaux investigués
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sont des chénes moderne et historique (le bois historique noté « Saint Georges » provient d’un
encadrement de porte extérieur). Le chéne était en effet un matériau de choix dans les anciennes
constructions qui refléte I'abondance de cet arbre dans les foréts francaises. Deux types de méthodes
de vieillissement artificiel ont été étudiés et développés en quatre types de protocoles : i) des cycles
hydriques répétés (humidification-séchage) qui ont été effectués a deux température 20°C et 50°C
entre des humidités relatives « basse » et « haute », et ii) des traitements thermiques modérés a une
température de 120°C qui ont été effectués d’une part dans une étuve et d’autre part dans autoclave
avec une humidité saturante (100% HR). Les techniques d’analyse et de mesure de I'évolution des deux
matériaux utilisés au cours des expérimentations ont été également présentés. Elles consistent en des
mesures macroscopiques (pesées, suivi des dimensions et de la couleur des échantillons) et en des
mesures par relaxométrie RMN H en 2D. Cette derniére méthode présente un atout et des capacités
trés intéressantes pour I'étude du bois puisque c’est la seule technique capable, a ce jour, de détecter
deux types d’eau liée dans la matrice de la paroi cellulaire du bois. Cette technique est aussi non-
invasive et non destructive, ce qui lui apporte un avantage particulier a I'’étude des matériaux du
patrimoine mais également pour la recherche sur le bois. Un article sur le I'utilité de la RMN *H pour
le calcul de la masse séche du bois est notamment présenté dans ce chapitre et peut étre considéré
comme une nouvelle méthodologie de mesure de la masse séche du bois qui surpasse les méthodes
gravimétriques, qui sont incapables d’enlever toute I’eau du bois et donc d’avoir la masse seche réelle.

Dans le troisiéme chapitre, nous avons étudié les effets des différents traitements de vieillissement
artificiel cités précédemment sur les bois de chéne moderne et historique. Nous avons pu identifier
certaines ressemblances et certaines différences entre ces différentes techniques.

Les cycles hydriques répétés effectués a 20°C n’ont pas diminué I’hygroscopicité des matériaux au bout
de 9 mois de cycles répétés, au contraire des cycles effectués en bain-marie a 50°C pour lesquels
I'action de la température a permis d’accélérer le vieillissement hygroscopique des bois moderne et
historique. Ainsi, la durée des cycles a 20°C semble étre insuffisante pour induire un vieillissement
hygroscopique des matériaux. Ces essais ont permis de mettre en évidence une augmentation du
volume des échantillons entre I’état initial (avant les cycles) et I’état final (apres les cycles) qui n’est
pas mentionnée dans la littérature. Ce résultat conduit a une réflexion sur la référence de I'état « sec »
a considérer pour le calcul des déformations volumiques, mais aussi pour statuer sur les effets de ces
traitements par rapport au vieillissement ou aux évolutions du matériau au cours du temps. Ainsi, nous
avons vu qu’en calculant les déformations en fonction d’un état de référence a « sec » aprés les cycles,
les résultats montrent que les cycles hydriques a 20°C n’ont pas eu d’effet sur le matériau ; ce qui n’est
pas le cas en prenant la référence a «sec» avant les cycles répétés puisqu’on observe une
augmentation du volume progressive au cours des cycles. Les cycles hydriques répétés induisent ainsi
une dilatation des matériaux. Les mesures par RMN H ont permis de compléter ces résultats au travers
du calcul de masse séche pour montrer que les cycles n’induisent pas de dégradation chimique des
constituants du bois. Les effets des cycles hydriques répétés ont également été évalué au travers des
ratios des temps de relaxation T1/T, qui traduisent la mobilité de I'eau liée dans le bois. Les résultats
ont permis de proposer des hypothéses concernant les variations observées de la mobilité des
molécules d’eau dans le bois et notamment de les relier a des réarrangements des chaines
macromoléculaires qui induisent une nouvelle distribution de I'eau liée dans la paroi cellulaire et
permettent d’expliquer la dilatation observée. Ainsi, peu importe la température d’application des
cycles, on a pu montrer via les ratios T1/T, que les matériaux subissent un vieillissement physique qui
aboutit a une augmentation du volume des échantillons et a une diminution de leur densité. Par
ailleurs, I'effet observé est plus important pour le bois moderne que pour le bois historique, ce qui
témoigne et confirme les «dires» ou « hypothéses » sur la meilleure stabilité hydrique et
dimensionnelle des bois historiques par rapport aux bois modernes.
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Les traitements thermiques modérés a 120°C effectués en étuve a sec ont permis de mettre en
évidence que la réduction de la teneur en eau et des déformations volumiques est plus importante
pour le bois historique que pour le bois moderne. Cette différence est supposée étre due a la structure
plus « fragilisée » du bois historique du fait de son exposition a I'extérieur pendant son utilisation. Il
n’a donc pas profité des conditions idéales de vieillissement par rapport a un bois « a I'abri » ou a
I'intérieur. C'est en ce sens qu’une étude complémentaire sur d’autres bois historiques (d’intérieur) a
été menée pour voir si I'effet du TT serait tout aussi important sur des bois anciens qui ont vieilli en
intérieur. Les résultats de cette étude ont été présentés dans le chapitre 4 et ont permis de confirmer
que I'effet du TT est plus important sur ce bois historique d’extérieur. L'analyse des échantillons par
relaxométrie RMN *H a permis d’observer, au travers des ratios T1/T», une évolution de la mobilité des
molécules d’eau liées qui pourrait étre due a un espace intermoléculaire restreint. Ainsi, I'adsorption
d’eau est réduite et les déformations volumiques également. En ce qui concerne les traitements
thermiques en autoclave, ils n’ont été menés que sur des échantillons de bois moderne et n’ont a priori
pas eu d’effet sur la diminution de la teneur en eau des échantillons. Cependant, ils ont subi un
vieillissement chimique qui se traduit par une perte de masse importante. Afin d’expliquer ces
résultats, nous avons étudié I’évolution des ratios T1/T, qui indiquent une augmentation de la mobilité
des molécules d’eau adsorbées. Il a donc été supposé que des réarrangements des polyméres se sont
produits suite au THT et que ces réarrangements induisent un changement de distribution des
molécules d’eau adsorbées en plusieurs couches. Par ailleurs, une contraction des matériaux a été
mise en évidence par la diminution du volume et des déformations volumiques des échantillons. Cette
contraction est supposée étre due a la perte de masse qui favorise le recouvrement des polymeres et
la fermeture de certains bouts de chaines des polymeres. Cette fermeture peut alors créer a d’autres
endroits des pores (ou espaces) beaucoup plus grands qui permettent ainsi une adsorption de
plusieurs couches d’eau et pourrait expliquer I’évolution de la teneur en eau observée.

Ainsi, nous avons pu mettre en évidence que les cycles hydriques répétés entrainent une dilatation
des échantillons due au conditionnement a une haute HR qui favorise les mouvements des chaines
polymériques. Au contraire, les traitements thermiques produisent une contraction du matériau, bien
gue les THT ont été menés en présence d’une humidité saturante. Cela peut néanmoins étre expliqué
par la perte de masse due a la dégradation des polymeéres du bois suite au THT.

L’évolution de la couleur des matériaux a été étudiée au travers de la colorimétrie, par le biais du
systéme de coordonnées de couleur CIEL*a*b*. Nous avons ainsi pu observer que I'évolution de
I'aspect visuel de la couleur était beaucoup plus importante pour les échantillons traités
thermiquement par rapport aux échantillons soumis aux cycles hydriques répétés. Cela a permis de
montrer que les cycles hydriques répétés ont également subi un vieillissement chimique. Pour les
cycles hydriques a 50°C, ce changement de couleur pourrait étre essentiellement di a une dégradation
de groupements latéraux qui aurait pu ainsi contribuer a I’évolution de I’hygroscopicité des matériaux
a la fin des cycles.

Le quatriéme chapitre a fait I'objet d’études complémentaires sur les bois moderne et historique
traités thermiquement en étuve a 120°C. Nous avons pu montrer dans un premier temps, et a I'aide
de deux techniques d’analyse de la chimie des matériaux (IRFT et RMN *3C), que les bois moderne et
historique étudiés se différencient essentiellement par les groupements acétyles des polymeres qui
ont été dégradés au cours du vieillissement du bois historique. Ces groupements acétyles ont pu
également étre associés a un des compartiments (B) de I'eau liée détectée par relaxométrie RMN *H,
ce qui a permis de confirmer I’attribution de ce compartiment a une matrice riche en hémicelluloses.
La comparaison des spectres avant et aprés le traitement thermique n’ont quant a eux pas montré de
différences significatives et ceci a été corrélé entre les deux techniques de mesure utilisées. Ainsi, la
température de traitement en étuve n’a pas induit de dégradation des polymeres constitutifs. Ceci
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pourrait donc indiquer que les changements de couleur observés par colorimétrie seraient
essentiellement dus a des dégradations d’une faible quantité de groupements latéraux des polyméres.
Ces analyses nous ont permis de confirmer les hypothéeses émises dans le chapitre 3 et d’en conclure
que la diminution de la teneur en eau observée aprés le TT est en grande partie due aux
réarrangements des polymeéres, qui engendrent une nouvelle distribution de I’eau adsorbée dans le
bois et avec des interactions différentes.

Dans un deuxieme temps, une étude de la réversibilité du traitement thermique a été effectuée en
conditionnant les échantillons a une haute humidité relative. Celle-ci a permis de mettre en évidence
une réversibilité totale du traitement en termes de teneur en eau, tandis que I'étude des ratios T1/T»
obtenus par la relaxométrie RMN H 2D a permis de mettre en évidence que le traitement n’est pas
totalement réversible. En effet, le vieillissement physique des polymeéres suite au TT n’est pas
totalement réversible puisque la mobilité des molécules d’eau dans la matrice polymérique n’est pas
totalement revenue a son état initial (avant TT). De plus, cette hypothése a été étayée par la mesure
des déformations volumiques des échantillons qui elles aussi ne reviennent pas a leur état initial. Cette
étude a donc permis de préciser que les effets des traitements thermiques modérés (a basse
température) ne sont que partiellement réversibles puisque la structure du bois au niveau des parois
cellulaires ne revient pas a son état initial. Ces observations apportent ainsi des indications
supplémentaires par rapport a la littérature concernant la réversibilité du TT.

Dans une derniere partie, une étude sur d’autres bois historiques de différentes provenances (fournis
par Christophe Perrault, dendrochronologue) a été menée afin de déterminer si I'effet du traitement
thermique en étuve a 120°C est tout aussi important sur un bois historique d’extérieur (bois « Saint
Georges ») que d’intérieur (bois « Perrault »). Les résultats montrent que |'effet du TT est plus
important pour le bois d’extérieur que pour les bois d’intérieur puisque la perte de teneur en eau et la
diminution des déformations volumiques est plus importante pour le bois d’extérieur. Cette différence
est donc supposée étre associée au caractere un peu plus fragile du bois d’extérieur qui n’a pas profité
des conditions idéales de vieillissement a I'abri des intempéries. Ces expériences ont permis de
discuter des effets des traitements thermiques modérés appliqués a des bois historiques, mais aussi
d’évaluer leurs caractéristiques en fonction des sollicitations hydriques auxquels ils ont été soumis.

Enfin, ce travail de these a permis la publication de deux articles et a été riche en collaborations
puisqu’il a été possible d’échanger avec des spécialistes de tous bords et qui ont permis d’apporter un
aspect pluridisciplinaire pour essayer de mieux comprendre le comportement physico-chimique du
bois lors de son vieillissement (naturel et artificiel).

Perspectives
Nous présentons ici des perspectives pour ce travail, au regard des résultats obtenus.

Nous avons pu voir au cours de ce manuscrit que nous nous sommes heurtés a des difficultés pour
certains protocoles car nous n’avions pas systématiquement les masses et volumes dans un état
« sec » aprés les méthodes de vieillissement accélérées (cycles hydriques répétés a 50°C et TT a 120°C
en étuve). Une amélioration possible des protocoles pourrait donc étre envisagée en définissant un
état « humide » et « sec » a I'état initial et a la fin des expériences de vieillissement. Cela permettra
dans un premier temps d’avoir un suivi de I'évolution des matériaux dans le temps en prenant en
compte I’évolution de son volume ainsi que ses déformations, pour des conditions de référence bien
identiques. Par ailleurs, en effectuant ces expériences sur un plus grand nombre d’échantillons, il sera
également possible de prendre en compte toute la diversité du bois. Une réflexion sur la maniere
d’appréhender les déformations volumiques lorsqu’il faut étudier le vieillissement du bois a également
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été mise en évidence par ce travail. Il serait donc plus adéquat de corréler les mesures des ratios T1/T»
aux évolutions du volume et de la densité des échantillons.

Une autre perspective de ces essais de vieillissement est de préciser davantage les évolutions du
matériau a I’échelle de ses constituants en étudiant I’évolution séparée des temps de relaxation T; et
T,. En effet, le temps de relaxation T, peut donner des informations sur la taille des pores et ainsi
permettre de préciser les évolutions au sein du réseau polymérique. Il serait également intéressant
d’évaluer la force des interactions entre le bois et les molécules d’eau adsorbées en calculant les
énergies de liaisons et en testant les théories de sorption d’eau (DENT, BET). Cela permettrait de mieux
comprendre et définir les changements de la distribution des molécules d’eau au sein de la matrice
polymérique suite aux essais de vieillissement artificiel et de corréler ces informations avec I'évolution
des ratios T1/T>.

Nous avons également remarqué que les mesures par IRTF (ou RMN 3C) pouvaient &tre mises en
relation avec I'évolution de la teneur en eau dans les compartiments B et C et qu’il serait possible de
définir les groupements chimiques associés a ces pics. En ce sens, il serait intéressant d’essayer de
mieux définir I'attribution de ces pics a la matrice polymérique du bois pour ainsi confirmer ou infirmer
les hypotheses sur I'attribution des pics B et C. On peut proposer d’effectuer des traitements
thermiques a différentes températures et durées et d’analyser les spécimens par une mesure chimique
(IRTF ou RMN 13C) et une mesure par relaxométrie RMN *H afin de corréler les évolutions des
groupements chimiques aprés TT aux évolutions de teneur en eau et des ratios T;/T». Par ailleurs, on
peut envisager des expériences en RMN 3C avec différents temps de contact (supplémentaires a ceux
déja testés ici) qui pourraient apporter des informations concernant les changements de mobilité des
polymeéres du bois.

La relaxométrie RMN 'H montre un potentiel énorme pour poursuivre les recherches sur le
vieillissement du bois. Il serait donc intéressant d’étudier I'effet de traitement hygrothermiques a une
HR intermédiaire puisqu’ils sont considérés dans la littérature comme étant les plus efficaces en
termes de réduction de I’hygroscopicité du bois. Ces hypothéses seraient aussi a étudier avec les
méthodes utilisées dans ce travail. L'étude des interactions entre I'eau liée et la matrice polymérique
pourrait alors aider de maniére significative a la compréhension des phénomeénes de vieillissement qui
entrent en jeu pour ce type de traitements qui semblent prometteurs en terme de stabilisation
hydrique et dimensionnelle du bois. L'étude de la réversibilité du traitement étant actuellement un
sujet trés actif dans la recherche sur le bois, la relaxométrie RMN H pourrait étre un atout décisif pour
compléter et comprendre les mécanismes de la réversibilité.
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1 Caractéristiques des échantillons analysés

1.1 Densité moyenne des différents échantillons modernes avant vieillissement

g.cm

Cycles hydriques
20°C

Cycles hydriques
50°C

TT120°C

THT 120°C

Densité a « 2% HR «

0,621 (0,042)

0,633 (0,030)

0,642 (0,010)

0,598 (0,006)

Densité a « 65% HR »

0,654 (0,043)

0,663 (0,031)

0,669 (0,009)

0,627 (0,005)

SD entre parentheses

1.2 Densité moyenne des différents échantillons historiques avant vieillissement

g.cm Cycles hydriques Cycles hydriques TT 120°C THT 120°C
20°C 50°C

Densité a « 2% HR » 0,470 (0,017) 0,475 (0,013) 0,479 (0,024) /

Densité a « 65% HR » 0,493 (0,017) 0,499 (0,015) 0,502 (0,024) /

SD entre parentheses

2 Cartes 2D RMN *H pour différents vieillissements accélérés, Chapitre 3

2.1 Carte 2D RMN 1H, Etat initial

2.1.1 Bois moderne
1.2 1.c 2.VII
1000 1000 1000
12 l 12 12
1004 1004 100
95 9.5 . 95
7 10 . g 101 z 10 ’ .
By @ 7 Y M 7 By f
4.5
0.4 < 48 0.1 4 o
oo1) ¢ 2 0.01) . 2 0.0+ 2
“001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000 gor 01 1 10 100 1000
T1(ms)
T1(ms) T1 (ms)
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2.1.2

Bois historique

A.16 A.17 A.18
1000 1000 1000
12 J 12 ' 12
100 100 100
9.5 7 95 95
[ 1 Q 9 [ 1 b @ A 1 @
0.1 ° 45 _ 4 0.1 ﬁ 45
| ¢ D '
0.014 2 2 0.04 -
001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1 (ms) T1(ms) T1(ms)
2.2 Cartes 2D RMN *H, Essais cycliques hydriques, 20°C
2.2.1 Bois moderne
Echantillon 1.1
1 mois 3 mois 6 mois 9 mois

1000
12 12
100
9.5 95 95
5 10 '
g
7 :-\l- 7 7
oo /%
45
0 45 45
z 0.01 2 2
001 ©1 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1(ms) T1 (ms) T1 (ms) T1 (ms)
Echantillon 1.1V
1 mois 3 mois 6 mois 9 mois
1000 1000
12 | 12 12 12
100 100
95 ‘ 95 95 85
z 10 , 7 10
E £ -
L Ve @Q‘, T Lo A
45 o1 45 45 01 45
2 0.01 2 2 0.01 ® 2
001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1 (ms) T1 (ms) T4 (ms) T (ms)
Echantillon 2.a
1 mois 3 mois 6 mois 9 mois
1000 1000 . \ 1000
12 | 12 12 12
100 100 100
95 as 95 9.5
% 10 ' g 10 & 10
£ \ 7 < 7 = 7
7 [ f% B B }Qﬁ
45 o1 45 o 45 o e 45
2 oo . @ @ . 2 0.01 2 001 ] 2
001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1 (ms) T (ms) T1 (ms) T1(ms)
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2.2.2
Echantillon A.1

Bois historique

1 mois 3 mois 6 mois 9 mois

1000

12 12 12 12
100

95 9.5 95 9.5

'g 10

- 7 7 i’ 7
04 45 45 45 a5
0ot 2 001 2 001 2 0.01 2

001 01 1 10 100 1000 001 o1 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000 001 04 1 10 100 1000
T1 (ms) Ti(ms) T1 (ms) T (ms)
Echantillon A.2

1 mois 3 mois 6 mois 9 mois

1000

12 12 12
100

95 9.5 95

g 10 -

g 4 7 7
0.1 48 4.5 45
0.01 2 0.01 0.01 z 2

001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000 001 o1 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1(ms) T1 (ms) T1 (ms) T1(ms)
Echantillon A.3

1 mois 3 mois 6 mois 9 mois

1000 1000
12 12 12 l 12
100 100

_ ! 95 95 95 _ 95

E 10 , ) . £ 10 ) i

S P | [ B & @&

01 45 45 45 04 45
¢ = '
0.01 2 2 2 0ot 2
001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000 oo1 01 1 10 100 1000 0.01 041 1 10 100 1000
T1 (ms) T1 (ms) T1(ms) T1(ms)

2.3 Cartes 2D RMN *H, Essais cycliques hydriques au bain marie, 50°C

2.3.1 Bois moderne — échantillons témoins 50°C
1.f 2.2

Etat initial

avant les 12 2

cycles N o5 95

z
= 7 7
o
45 45
2 1 2
001 01 1 10 100 1000
T1(ms)

Etat final a la

fin des 12 . "

c 95 _ a5 95

ycles 2

7 & 7 7
45 45 45
2 2 2

0.01
001 01

T1 (ms)

10 100 1000

001 01 1 10
T1 (ms)

100 1000

0
0.01 01 1 10
T1(ms)

100 1000
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2.3.2

Bois historique — échantillons témoins 50°C

A.26 A3l A.33
Etat initial 1000 1000 1000 |
avant les J 12 ) 12 12
100 100 100
cycles o i s | _ . %3 g 10 . *
E £ : 7 = 7
g p = N
AR A | L @
0.1 ‘ 45 0.1 é 45 01 7N . 45
i 2 0.01 seed 2
001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1 (ms) T1(ms) T1 (ms)
Etat final a la 1000
fin des 12 12 2
100 ‘
cycles . 95 95 95
@z 1
g 1 7 7 7
» i =@ 45 45 45
0.01 2 2 :
0.01 0.1 1 10 100 1000 0.01 01 1 10 100 1000 oot o4 _11 10 100 1000
T1 (ms) T1 (ms) (ms)
2.3.3 Bois moderne — échantillons soumis aux cycles hydriques répétés 50°C
1.3 1.C 1.E
Etat initial
avant les 12 12
cycles 95 95
7 7
45 45
0.01 0.01 2 0.01 2
0.01 01 1 10 100 1000 0.01 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1 (ms) T1(ms) T1(ms)
Etatfinalala | . 1000
1 12 12 12
fin des 100 100
cycles = 1 98 e 7 1 9'5
£ ; £ ,
A 7 A
01 a8 45 01 45
2 2 0.01 2

0.01
001 04 1 10
T1(ms)

100 1000

001 0.1 1 10
T1 (ms})

100 1000
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234

Bois historique — échantillons soumis aux cycles hydriques répétés 50°C

A.25 A.27 A.29
Etat initial 1000 1000
12 12 12
avant les 100 J - l
95 .5
cycles = ¢ 7 10 ‘ *
B 7 ! = ' 7
A @
0.1 f 45 4.5 ﬁ 45
0.01 2 2 2
001 01 1 10 100 1000 0.01 01 1 10 100 1000 0.0301 o1 : o 100 1000
T T1(ms) T1 (ms)
Etat final a 1000
la fin des 12 12 . 2
cycles o8 o8 7 10 °
|2
45 45 o 45
2 2 2
001 0.01
00t 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1(ms) T1 (ms) T1 (ms)
. . ° .
2.4 Cartes 2D RMN H, Traitements thermiques 120°C dans une étuve
24.1 Bois moderne
1.2 1l.c 2.VII
1000 1000
12 l 12 12
< 100 100
< 9.5 9.5
(gl %+ 10 98 T 10 N
g
l: 7 = 7 o 7
By o1
2 s M as
g 0.1 45 01
< ' 2 0.01 . 2 0.01 2z
001 01 1 10 100 1000 e 001 01 1 10 100 1000
T1 (ms) 1 (me) T1(ms)
1000
12 12
c 100
< 95
& 95 g '
|— =
- ! Fo f =8 '
3 45 0.1 hd 48
£ : )
< 0.01 2 00301 0.1 .1 10 100 1000 :
001 01 1 10 100 1000 0.01 01 1 10 100 1000 ' ) T1 (ms)

T1(ms)
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Avant TT 3 jours Apreés TT 3 jours
1.B
1000 1000
12 12
100 100
9.5 95
@« 10 ¢ - 101
E E .
e "o -
0.1 45 o] ‘fﬁﬁ:) 45
> = -
0.01 T T T T ) 0.01 2
001 01 1 10 100 1000 0.01 0.1 1 10 100 1000
T1(ms) T1(ms)
Avant TT 7 jours Apres TT 7 jours
2.11
1000 1000 '
12 12
100 100
4 9.5 95
% 10 -~ 10
£ , E '
o N 7
ot (AN
45
0.014 2 0.01 ‘:::;;;> 2
001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1(ms) T1 (ms)
2.4.2 Bois historique
A.16 A.17 A.18
1000
12 12 ' 12
< 100
<
95 95 95
E ’g 10 '
7 7 & ¥
1
= F DG
§ 45 45 01 45
< 2 ! 2 0.01 2
001 041 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1 (ms) T1(ms) T1 (ms)
1000 1000 1000
12 12 12
_g 100 ' 100 ' 100
9.5 9.5 9.5
N = 10 \ | % 10 . | % 10 e .
l: E 7 £ 7 £ 7
AR | B I B
n - o~ " @ .
et 0.1 45 o 45 o4 ¥
S 0 © S 2
< 0.01 2 0.01 2 0.0t ———————
001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000 001t 01 1 10 100 1000
T1 (ms) T1(ms) T1 (ms)
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Avant TT 3 jours Apreés TT 3 jours
A.22
1000 1000
12 12
100 100
9.5 95
= 10 . . o 10 L <
E £ 7
& ! A
0 ‘,6 [ 45 01 f 4.5
0.01 . . . : . 2 0.01-——.——.——.——.—ﬂa 2
001 01 1 10 100 1000 0.01 01 1 10 100 1000
T1 (ms) T1 (ms)
Avant TT 7 jours Aprés TT 7 jours
A.23
1000 1000+
12 12
100 1004
_ \ 95 9.5
z 10 - 7 g 101 - o
Foo AN !
45
1= S
0.01 2 0.01 . . @ . 2
0.01 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1 (ms)

T1 (ms)

3 Article paru (Holzforshung 2020) présenté dans le chapitre 3

Un article a été publié en 2020 dans I'édition spéciale « Wood Modification » de la revue Holzforschung
sur les effets de traitements thermiques a 120°C, en étuve et de cycles hydriques répétés a 20°C.

(https.//www.degruyter.com/view/journals/hfsq/74/4/hfsq.74.issue-4.xml)

Dans ce paragraphe, 'article est présenté (post-print). Un erratum est aussi ajouté.

3.1

Référence

Rostom, L., Courtier-Murias, D., Rodts, S., & Care, S. (2020).

Investigation of the effect of aging on wood hygroscopicity by 2D *H NMR relaxometry. Holzforschung,

74(4), 400-411.
https://doi.org/10.1515/hf-2019-0052

3.2 Article

Confidentiel.
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https://www.degruyter.com/view/journals/hfsg/74/4/hfsg.74.issue-4.xml)
https://doi.org/10.1515/hf-2019-0052

3.3 Erratum

3.3.1 Figure 4

La Figure 4 de I'article présenté précédemment présente une erreur sur les valeurs des ratios T1/T,,
qui ne change cependant pas les conclusions amenées. En effet, les ratio T1/T, marqués sur la Figure 4
sont les ratios appartenant au pic B de I’échantillon et non au pic C, ainsi la figure est corrigée ci-
dessous.

T4/T,=3.37
1000+ /;T1/T2 =4.01
12
100+
P 9.5
» 104 ¢
g e 7
ST 9"' !}4‘\/
0.17 ’:,:‘V . 4.5
oo —4—— < 2

0.01 01 1 10 100 1000
T1 (ms)
Figure 1. Erratum de la Figure 4 de I'article présentant la superposition de deux cartographies de RMN 1H 2D. En

transparence : la corrélation T1T, de I'échantillon avant traitement et en couleurs vives : I'échantillon apres un traitement
thermique de 24 heures.

3.3.2 Erratum dans le paragraphe “Discussion in relation with deformation”
La phrase présentée ci-dessous comporte une erreur qui est corrigée ici a la suite.

“Nevertheless, the contribution of compartment C in modern wood presents higher percentage
meaning that it has a higher influence on the decrease in volume deformation.”

Correction: “Nevertheless, the contribution of compartment B in modern wood presents higher
percentage meaning that it has a higher influence on the decrease in volume deformation.”

En effet, le compartiment présentant un pourcentage plus élevé de contribution dans les déformations
est le compartiment B pour le bois moderne.

3.3.3 Correction des tableaux avec la nouvelle pente de la courbe étalon

La pente de la courbe étalon présentée dans cet article est un peu différente de celle qui a été utilisée
dans I'’ensemble du manuscrit, sachant que I'article a été soumis en milieu de these. Cette nouvelle
valeur de pente a été obtenue en prenant le 5™ point du signal FID pour étre plus fidéle a la
corrélation qu’on doit obtenir entre FID et la masse d’eau. De plus, pour tenir compte de la stabilité de
I'appareil RMN, une pondération avec un échantillon étalon de référence doit étre faite. Ainsi, un
coefficient multiplicatif de 1,009 a été estimé pour corriger les valeurs de I'article.

Les tableaux suivants représentent les valeurs corrigées avec la nouvelle valeur de pente (a = 161.42).
Néanmoins les différences entre les valeurs données par la pente 164.77 et celles obtenues avec la
pente 161.42 sont assez faibles et ne changent pas les conclusions de cet article puisqu’il ne s’agit que
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d’un ajustement de l'intensité du signal.

Tableau 1. Modification tableau 1 de I'article représentant la densité et la données obtenues par RMN 1H 2D a I'état initial
des échantillons. Les valeurs ont été recalculées en fonction d’une valeur de pente égale a 161.42.

Modern wood

Historical wood

Mean (SD) Mean (SD)
Density [g/cm3] 0,67 (0,02) 0,50 (0,02)
B+C [%] 12,24 (0,36) 11,65 (0,31)
B [%] 9,34 (0,34) 7,44 (0,39)
T1/T2 [-] 88,39 (3,46) 76,06 (7,39)
C[%] 2,90 (0,21) 4,21 (0,59)
T1/T2 [-] 3,34 (0,12) 3,83 (0,67)

Tableau 2. Modification du tableau 2 de I'article présentant la densité et les données obtenues par RMN 1H 2D pour les
échantillons ayant subi des cycles hydriques. Les valeurs ont été recalculées en fonction d’une valeur de pente égale a

161,42.
Modern wood Historical wood
Mean (SD) Mean (SD)
Control Control
ontro 1 month 3 months 6 months ontro 1 month 3 months 6 months

samples samples
Density
g/cm? 0,65 (0,04) 0,66 (0,02) 0,65(0,02) 0,64(0,02) 0,49(0,02) 0,48(0,01) 0,47 (0,01) 0,47 (0,01)
B+C [%] 12,24 (0,12) 12,60 (0,04) 12,58 (0,07) 12,60 (0,02) 11,77 (0,37) 11,97 (0,24) 12,03 (0,35) 12,36 (0,36)
B[%] 9,26(0,13) 9,29(0,19) 9,38(0,09) 9,46 (0,12) 7,54(0,43) 7,91(0,50) 7,97(0,80) 7,2(1,13)
T1/T2 91,16 (0,00) 82,90 (5,43) 87,84 (5,75) 84,52 (5,75) 84,61 (7,37) 81,20 (0,00) 81,29 (4,70) 75,20 (2,49)
C[%] 2,98(0,24) 3,30(0,15) 3,21(0,08) 3,15(0,10) 4,23(0,79) 4,06(0,35) 4,06 (0,65) 5,16 (0,99)
T1/T2 3,37(0,20) 3,80(0,39) 4,17(0,28) 3,94(0,27) 4,24(0,97) 4,10(0,37) 4,19(0,52) 4,03 (0,47)

Tableau 3. Modification du tableau 3 de I'article présentant la densité et les données obtenues par la RMN 1H 2D pour les
échantillons ayant subi un traitement thermique modéré. Les valeurs ont été recalculées en fonction d’une valeur de pente
égale a 161,42.

Modern wood

Historical wood

Mean (SD) Mean (SD)
Time of treatment 24h 72h 168h 24h 72h 168h
Density [g/cm?] 0,68 (0,01) 0,65 0,65 0,50 (0,02) 0,48 0,46
B+C [%] 11,02 (0,21) 10,14 10,31 10,45 (0,33) 9,11 9,07
B [%] 8,42 (0,19) 7,77 8,14 6,89 (0,46) 6,41 6,36
T1/T2 [-] 111,73 (5,27) 128,99 128,99 100,38 (9,85) 114,90 128,99
C [%] 2,60 (0,17) 2,37 2,17 3,56 (0,62) 2,71 2,70
T1/T2 [] 4,05 (0,18) 4,25 3,78 4,41 (0,29) 3,57 4,01
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Tableau 4. Modification du tableau 4 de I'article présentant la masse des spécimens avant et aprés les traitements
thermiques modérés. Les valeurs de masse ont été recalculées en fonction de la valeur de pente égale a 161.42.

Thermal Modern wood Historical wood
Mean (SD) Mean (SD)
Treatment - -

time Before After Relative % Before After Relative %

treatment [g]  treatment [g] mass loss treatment [g] treatment [g] mass loss
24h 0,5725(0,06) 0,5709 (0,05) 0,27 (0,19) 0,4265 (0,05) 0,4245 (0,05) 0,47 (0,48)
72h 0,5775 0,5741 0,61 0,4298 0,4262 0,85
168h 0,4629 0,4619 0,22* 0,3870 0,3780 2,33

4 Etude de la réversibilité du TT 120°C en étuve, chapitre 4
4.1 Données obtenues par relaxométrie RMN H pour un TT de 24h
41.1 Bois moderne

Tableau 5. Evolution des teneurs en eau B+C, B et C et des ratios T1/T des échantillons de bois moderne ayant subi un
traitement thermique a 120°C pendant 24 heures et un test de réversibilité du traitement.

sosmodens nomTr st Nrbietde  trescondiomenen
MC(B+C) [%] 12,52 (0,50) 10,86 (0,10) 12,09 (0,22) 12,29 (0,23)
MC(B) [%] 9,77 (0,46) 8,31 (0,07) 9,03 (0,05) 9,35 (0,23)
T/T2 83,62 (3,42) 111,67 (4,57) 93,87 (3,84) 91,16 (0,00)
MC(C) [%] 2,75 (0,04) 2,55 (0,02) 2,95 (0,11) 2,94 (0,01)
T/T2 3,37 (0,00) 4,01 (0,00) 3,47 (0,14) 3,47 (0,14)
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Echantillons 1.c 2.Vl
Avant TT 24h 1000 1000
l 12 12
100 100
95 9.5
& 10 z 10 '
E £
= 7 S, 7
[ ?} g A
0.1 4% 0.1 f 4
0 . 2 1 2
001 04 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T (ms) T1(ms)
Aprés TT 24h
12
9.5
7
45
0.01 01 2
001 01 1 10 100 1000 0.01 01 1 10 100 1000
T1 (ms) T1(ms)
Apres test de réversibilité
12
95
7
45
01 2
0.01 01 1 10 100 1000 001 0.1 1 10 100 1000
T1(ms) T1(ms)
Aprés long conditionnement a 1000 |
o) 12 12
65% HR i
9.5 9.5

T2 (ms)

0.01
001 01 1 10 100 1000

N 4.5
!

0.01+
0.01 01

110 100 1000
T1 (ms)

4.1.2 Bois historique

Tableau 6. Evolution des teneurs en eau B+C, B et C et des ratios T1/T, des échantillons de bois historique ayant subi un
traitement thermique a 120°C pendant 24 heures et un test de réversibilité du traitement

Bois historique Avant TT

Aprés test de

Apres TT , N
P réversibilité

Aprés conditionnement

prolongé a 65% HR

MC(B+C) [%] 11,89 (0,10) 10,57 (0,27) 11,70 (0,35) 11,73 (0,08)
MC(B) [%] 7,00 (0,57) 6,45 (0,35) 6,81 (0,91) 7,56 (0,39)
T./T 70,29 (2,87) 91,16 (0,00) 76,63 (0,00) 81,20 (0,00)
MC(C) [%] 4,89 (0,67) 4,12 (0,62) 4,90 (0,56) 4,17 (0,32)
T./T 4,14 (0,51) 4,63 (0,19) 4,14 (0,51) 3,80 (0,62)
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Echantillons A.16 A.18
Avant TT 24h 1000
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4.2 Données obtenues par relaxométrie RMN *H pour un TT de 72h

4.2.1 Bois moderne

Tableau 7. Evolution des teneurs en eau B+C, B et C et des ratios T1/T, des échantillons de bois moderne ayant subi un
traitement thermique a 120°C pendant 72 heures et un test de réversibilité du traitement

Aprés test de Apres conditionnement

Bois moderne Avant TT Apres TT réversibilité prolongé a 65% HR
MC(B+C) [%] 11,71 10,14 12,25 12,21
MC(B) [%] 8,88 7,77 9,01 9,23
T1/T2 91,15 128,99 91,16 96,59
MC(C) [%] 2,83 2,37 3,24 2,98
T1/T2 3,37 4,25 2,83 5,05
Echantillon 1.B
Avant TT 3 jours Apres TT 3 jours

1000 1000
12 12
100 100
9.5 95
% 101 . % 101
£ £ e
o~ 1 7 ~ ] 7
[ 1 N Q - 1 >
01 45 o1] / 45
0 < ) -
0.01 — 2 0.01 — 2
001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1 (ms) T1(ms)

Aprés test de réversibilité

Apreés long conditionnement a 65% HR

1000 1000+
12 12
100+ 100
9.5 9.5
% 101 @ 104
E . , £ .
ST @ AR g &
oAl (? a o 45 0.1 ) 4.5
L B =
0.01 . . : 2 0.01 . . . 2
001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1(ms) T1 (ms)
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4.2.2 Bois historique

Tableau 8. Evolution des teneurs en eau B+C, B et C et des ratios T1/T, des échantillons de bois historique ayant subi un
traitement thermique a 120°C pendant 72 heures et un test de réversibilité du traitement

s R Aprés test de Aprés conditionnement
Bois historique Avant TT Apres TT réversibilité prolongé 3 65% HR
MC(B+C) [%] 11,35 9,11 11,34 11,41
MC(B) [%] 7,33 6,41 7,40 7,39
T1/T2 68,26 114,90 72,33 76,63
MC(C) [%] 4,02 2,71 3,94 4,02
T1/T2 3,18 3,57 2,83 2,83
Echantillon A.22
Avant TT 3 jours Aprés TT 3 jours
1000 10001
12 12
100 1001
9.5 95
% 104 L % 10 . -
E . E -
oy B
o] ( . 4.5 o1 45
0.01 — : — 2 0.01 — a—-r . 2
001 01 1 10 100 1000 0.01 01 1 10 100 1000
T1(ms) T1 (ms)
Aprés test de réversibilité Apres long conditionnement a 65% HR
1000 | 1000
12 12
100 1001 ‘
9.5 , 9.5
’g 10 . ’aE? 101
= = 7
B ! AN
0.7 ‘ 45 0.1 ‘ 45
0.01 @ 2 0.01-‘,—,@ 2

0.01 01 1 10 100 1000

T1(ms)

0.01 0.1 1 10 100 1000

T1 (ms)
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4.3 Données obtenues par relaxométrie RMN *H pour un TT de 168h

43.1 Bois moderne

Tableau 9. Evolution des teneurs en eau B+C, B et C et des ratios T1/T, des échantillons de bois moderne ayant subi un
traitement thermique a 120°C pendant 168 heures et un test de réversibilité du traitement

. R Aprés test de Aprés conditionnement
Bois moderne Avant TT Apres TT réversibilité prolongé a 65% HR
MC(B+C) [%] 11,67 10,31 11,88 12,01
MC(B) [%] 8,89 8,14 8,64 8,89
T1/T2 91,16 128,97 96,59 96,59
MC(C) [%] 2,78 2,17 3,24 3,12
T1/T2 3,37 3,78 3,37 3,57
Echantillon 2.1
Avant TT 7 jours Apres TT 7 jours
1000 1000 '
l 12 12
1001 100
! 9.5 9.5
» 104 @ 101
£ 7 S ! 7
I M By
4.5 45
0.14 @ 0.1
0.01 ; . : - - 2 0.01 . : @ . 2
0.01 01 1 10 100 1000 0.01 0.1 1 10 100 1000
T1 (ms) T1 (ms)
Aprés test de réversibilité Apres long conditionnement a 65% HR
1000 1000 ¥
' 12 12
1001 1001
9.5 9.5
g 101 g 10
’
= 7 — L] 7
ARENE ﬁv C ) IR @
0.1 * 45 o) Y a 45
<8 <
0.01 — 2 0.01 — . 2

001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1(ms) T1 (ms)
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4.3.2

Bois historique

Tableau 10. Evolution des teneurs en eau B+C, B et C et des ratios T1/T, des échantillons de bois historique ayant subi un
traitement thermique a 120°C pendant 168 heures et un test de réversibilité du traitement

s R Aprés test de Aprés conditionnement
Bois historique Avant TT Apres TT réversibilité prolongé 3 65% HR
MC(B+C) [%] 11,21 9,07 11,07 11,21
MC(B) [%] 7,47 6,36 7,26 7,47
T1/T2 72,33 128,99 76,63 86,03
MC(C) [%] 3,74 2,70 3,81 3,74
T1/T2 3,00 4,01 3,00 3,37
Echantillon A.23
Avant TT 7 jours Aprés TT 7 jours
10001 1000+
12 12
100+ 100
\ 95 95
—_ i _— 4 -
E 10 - 7 E 10 - 7
E AN
0.1 ‘ : 45 0.1 ‘ 45
0.01 — 2 0.01 — :—— . 2
001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1 (ms) T1 (ms)
Apres test de réversibilité Aprées long conditionnement a 65% HR
1000 1000
12 12
100 1001
9.5 9.5
@ 101 . = 101
= = ] *
= 7 ~ 7
(s 14 e 1
0.1 f 4.5 o1 45
0.01 : . Q 2 0_01.‘_@ 2
001 01 1 10 100 1000 001 01 1 10 100 1000
T1(ms) T1 (ms)
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4.4 Données obtenues par relaxométrie RMN H en moyenne sur 4 échantillons

4.4.1 Bois moderne

Tableau 11. Evolution des teneurs en eau B+C, B et C et des ratios T1/T> des échantillons de bois moderne ayant subi un
traitement thermique a 120°C et un test de réversibilité du traitement

tosmodeme  maniTI et Al sorscondtonenen
MC(B+C) [%] 12,10 (0,56) 10,54 (0,38) 12,08 (0,20) 12,20 (0,19)
MC(B) [%] 9,33 (0,57) 8,13 (0,26) 8,93 (0,19) 9,21 (0,25)
T1/T2 87,39 (4,78) 120,33 (10,34) 93,87 (3,13) 94,78 (3,13)
MC(C) [%] 2,78 (0,04) 2,41 (0,18) 3,09 (0,18) 3,00 (0,08)
T1/T2 3,37 (0,00) 4,01 (0,19) 3,29 (0,32) 4,06 (0,86)

4.4.2 Bois historique

Tableau 12. Evolution des teneurs en eau B+C, B et C et des ratios T1/T, des échantillons de bois historique ayant subi un
traitement thermique a 120°C et un test de réversibilité du traitement

ot T et Meieade  doecndtonanen
MC(B+C) [%] 11,58 (0,36) 9,83 (0,87) 11,46 (0,37) 11,52 (0,26)
MC(B) [%] 7,20 (0,41) 6,42 (0,21) 7,07 (0,61) 7,49 (0,24)
T/T> 70,29 (2,35) 106,55 (18,68) 75,56 (2,15) 81,27 (3,84)
MC(C) [%] 4,39 (0,71) 3,41 (0,89) 4,39 (0,67) 4,03 (0,27)
TYT> 3,62 (0,68) 4,21 (0,53) 3,53 (0,77) 3,46 (0,59)

5 Etude du TT 120°C en étuve avec d’autres bois historiques, Chapitre 4

Sont présentés ici les cartographies 2D obtenues grace a la RMN !H sur les échantillons de bois
historique fournis par C. Perrault et le bois historique de la rue Saint Georges fournis par les Ateliers
Perrault a Nantes.
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511

Echantillon Perrault « C »
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5.1.3 Echantillon Perrault « J »
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514 Bois historique St Georges aprés TT 7 jours a 120°C en étuve a sec
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6 Spectres RMN 3C polarisation directe, Chapitre 4
Chéne moderne

Ech. Chéne moderne

Température ambiante

RMN 3C{*H} (75 MHz)
DP/MAS/DD 13C

MAS, v =5 kHz

DD, Vg = 77.4 kHz

D, =45, NS=10146

200 180 160 140 120 100 80
8(*2C) (ppm)

Chéne historique

Ech. Ché&ne historique

Température ambiante

40 20 0

RMN 3C{tH} (75 MHz)
DP/MAS/DD 13C

MAS, v = 5 kHz

DD, Ve = 77.4 kHz

D, =45, NS =5667

200 180 160 140 120 100 80 60

8(**C) (ppm)

258

40 20 0



259



260



