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Introduction Générale

Introduction générale

Les composites bois/ciment (CBC) sont des matéripen colteux et respectueux de
I'environnement, qui peuvent étre produits a I'aitiene technologie relativement simple. lls
sont essentiellement utilisés dans le batiment pesrapplications non structurales, en tant
gue revétements intérieur et extérieur, cloisogsris, tuiles, chapes, barrieres anti-bruit et
anti-incendie... (Moslemi, 1999). lls possédent desppétés intéressantes notamment :
légereté, performances acoustiques et thermigégisfance au feu, résistance aux termites et
champignons.... De nombreux produits existent déjdesmarché, mais les connaissances
dans ce domaine restent encore limitées et deg<taivent étre menées afin de mieux

comprendre certains mécanismes et ameéliorer Iggiptés de ces matériaux.

Plusieurs problemes, liés a la nature méme de l@emaignocellulosique et a la forte

alcalinité du milieu cimentaire, ont notammentiéentifiés :

- les processus d’hydratation, lors de la prise du cimsont parfois inhibés par la
libération de certaines molécules extractibles,aotres substances issues de la

dégradation alcaline du bois (sucres, acides taas)s, polyphénols...) ;

- les propriétés mécaniques des CBC sont souvenéadt&ur le long terme, suite a la
dégradation alcaline de la matiere lignocellulosi@ a sa minéralisation au cours

du temps ;

- le caractére hygroscopique du ciment et des polgsndignocellulosiques sont
responsables de variations dimensionnelles du csiepaui non seulement
affectent les propriétés a l'interface bois/cimengis également limitent le champ

d’application des CBC.

Dans ce contexte, une étude fondamentale des plkéesmmis en jeu dans ce type de

matériau a été envisagee, via une approche orgginah destructive et non invasive.

Dans une premiére partie, I'impact du bois surrecessus d’hydratation du ciment a été
étudié, grace a la relaxométrie RMN bas champ dtopr Cette technique utilise un champ
magneétique largement inférieur a celui employé &fNRhaute résolution (0,47 T soit une
fréquence de résonance tide 20 MHz), I'information étant extraite du sigrariant dans

le domaine temps avant transformée de Fourier. pdlamet de corréler les temps de
relaxation longitudinal T (spin-réseau) ou transversal (Bpin-spin) des différents protons

d’'un matériau (localisés en phase solide ou bagride) a des parametres comme la teneur en

13



Introduction Générale

eau, la distribution de I'eau a l'intérieur du nré&é ou bien la structure des pores (Stragige
al., 2002 ; Aligizaki, 2006). Appliquée aux compositess/ciment, cette technique va nous
permettre de suivre au cours du temps, et de nean@r destructive, I'évolution de la teneur
en eau évaporable et I'évolution de microstructdwe matériau, lors de I'hydratation du
ciment. Elle nous donnera également des informsisom les transports d’eau a l'intérieur du

matériau.

Dans une deuxieme partie, I'étude relaxométriqué¢inigpact de la modification chimique

des systemes bois/ciment sur la phase d’hydratatiéié réalisée. La modification chimique
du bois a d’abord été envisagée, dans le but deslevold balance hydrophile/hydrophobe de
la matiere lignocellulosique. Dans une autre agmepades adjuvants accélérateurs ou
hydrophobisants ont été incorporés dans le cimemnt modifier le temps de prise ou réduire

I’hydrophilie.

Dans une troisieme partie, les propriétés physiiovgues des CBC durcis, et plus
particulierement leur comportement vis-a-vis dealleet leurs propriétés mécanigues en
compression, ont été étudiées. L'impact des trates précédents sur ces propriétés a

notamment été évalué

L’étude RMN dans cette thése, a été complétée per ahalyses calorimétriques,
spectroscopiques (IRTF), microscopiques (MEB), otatmgraphiques (HPLC et GC-MS) et
goniométriques. Les composites ont été caractéris€saniquement par l'essai de

compression uniaxiale.
Ce mémoire est subdivisé en cing chapitres :

- Le chapitre 1 présente les matériaux ciment et, b@iproblématique des CBC, la

relaxation RMN et son application a la caractéigsaties milieux poreux.

- Le chapitre 2 traite de I'application de la relaxa@re RMN du proton a I'étude de
I'hydratation des CBC.

- Le chapitre 3 est consacré a I'étude de l'impactadmodification chimique des
systémes bois/ciment sur les processus d’hydratatio

- Le chapitre 4 est consacré a I'étude des propriaasoscopiques des CBC.

- Le chapitre 5 expose le matériel et les techniguxgerimentales utilisées au cours

de ce travail.

14



Chapitre 1 : Revue bibliographique

Chapitre 1
Revue bibliographique

1. Le ciment

1.1. Généralités

Le terme ciment dérive du latin "Caementum" quingig mortier, liant des maconneries. Ce
sens d’origine a été conservé en s'appliquant seré aux liants hydrauliques. Un liant
hydraulique est une matiéere inorganique finementloe®qui, gachée avec de I'eau, forme
une pate qui fait prise et durcit. Il existe unargte variété de ciments. A titre d’exemple, la

norme EN 197-1 regroupe les ciments courants é€siltlans I'union européenne.

1.1.1. Le clinker

Le clinker est le principal constituant des cimeasaarants. Il est produit par cuisson jusqu’a
fusion partielle (clinkerisation) vers 1450°C d'umélange convenablement dosé et
homogénéisé de calcaire (~80%) et d'argile (~20%)composition chimique moyenne du
clinker est présentée dans le Tableau 1.1.

Tableau 1.1 : Composition chimique du clinker deet

Portland ordinaire (ciment gris) (Taylor, 1997)

Oxydes Teneurs massiques moyennes

CaO 62-67 %

SIO, 19-25 %
Al,O3 2-9%
FeOs 1-5%

MgO 0-3%

SO 1-3%

K20 0,6 %

Na,O 0,2 %

Le clinker est constitué principalement de quatrages minérales issues de la combinaison
chimique de la chawC@aO) avec la silice $i0,), I'alumine Al,O3) et 'oxyde de fer Fe;O3)
(Tableau 1.2). Il contient également des phasegunés : la chaux libreC@0), la périclase
(MgO), I'aphthitalite[(Na,K),SQy], I'arcanite K.SQ,), la thénarditeNaSQ))...
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Tableau 1.2 : Composition minéralogique moyennelohker de ciment gris (Taylor, 1997 ;
Stutzman, 2004)

o o Notation Proportion en
Minéral Formule chimique _ o,
cimentaire masse
Silicate tricalcique 3Ca0.SiQ CsS 60 — 65 %
Silicate bicalcique 2Ca0.SiQ C.S 10- 20 %
Aluminate tricalcique 3Ca0.A}O3 CA 8-12%
Alumino-ferrite tétracalciqgue 4Ca0.A}Os.Fe,03 C/,AF 8-10 %

* || est courant en chimie cimentaire d'utilisersdeotations simplifiées de formules
chimiques CaO = G Si0; = S, AlbOs= A, Fe03 = F, H,0 = H, SQ; = SetCO, = C.

Pour produire du ciment, le clinker est trés finatnep-broyé avec du gyps€4SQ.2H,;0)
et éventuellement d’autres éléments minéraux. halgométrie de la poudre de ciment varie
de moins d’1 um a 100 pum (Stutzman, 2004 ; Diam2664).

1.1.2. Le ciment Portland

Parmi les ciments courants, le ciment Portland lesplus répandu. Il est constitué
essentiellement de clinker et de sulfate de calgiGaSQ.x'H,0O) (la teneur massique en

clinker est cependant supérieure a 95 %).

La couleur grise du ciment courant est due prifeipant a la présence d’oxydes de fer
(Fe03) et de manganésé(,). Il est toutefois possible d’obtenir du cimentard en
employant des matieres premieres trés pauvres oxyees (CIMbéton, 2005 ; Dreux &
Festa, 1998).

Le ciment Portland blanc (CEMI 52,5M)a été choisi pour cette étude. Du fait de lewléai
teneur en oxydes paramagnétiques, les ciments blsomtt idéals pour les expériences de
RMN, techniqgue d'analyse au centre de notre travdilinfluence des oxydes
paramagnétiques sur les phénomeénes de relaxatiod &Wha présentée plus loin dans ce

chapitre, au paragraphe 4.1.4.

1. CEM | est la notation utilisée par la norme EN 4L pour désigner les ciments Portland.
2. 52,5 est la classe de résistance et N signiféela prise est normale.
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1.2. Hydratation du ciment Portland

Le terme hydratation"” dans le domaine du ciment désigne I'ensemble rdestions
chimiques qui se produisent entre les constitudatsiment et I'eau. On distingue en réalité
dans la pate de ciment en cours d’hydratation dgpes d’évolutions : une évolution

chimique et une évolution mécanique.
1.2.1. Evolution chimique

1.2.1.1. Principaux produits de I'hydratation

Les constituants du ciment réagissent chimiquenagset I'eau suivant des processus de
dissolution-diffusion-précipitation. Dans le cas silicate tricalciqueCsS (Damidot, 1990 ;
Garraultet al.,2006; Nonat 2008), I'hydratation commence par la dissolution ldpére en
solution les ions calcium, les ions silicates stitins hydroxydes (Equation 1.1). La solution
devient rapidement sursaturée par rapport au &lga calcium hydratéCES-H qui précipite
(Equation 1.2).

3Ca0.SiQ + 3H,0 - 3C&" + H,Si02 + 40H" (1.1)

XC&" +2(x-1)OH™ + H,Si0* - xCa0.SiQ.yH,0 (1.2)

La dissolution duCsS et la précipitation dC-S-Hse déroulent alors simultanément, presque
avec la méme cinétique, ce qui entraine I'accunmrates ions calcium et hydroxydes en
solution. En effet, les quantités d'iofs’" et d'ionsOH ~ consommeées lors de la formation
de C-S-H sont inférieures aux quantités libéréedapdissolution duCsS (x<3). Lorsque la
solution devient sursaturée par rapport a la pudite, celle-ci précipite (Equation 1.3). Les

trois réactions (Equations 1.1 & 1.3) se dérowlkams simultanément.
C4 +20H - Ca(OH) (1.3)

A noter que le silicate bicalciqu&S réagit avec I'eau de la méme maniére qu® € donne

les mémes produits d’hydratation (Tableau 1.3).

Les aluminates@zA ou C,AF) réagissent avec I'eau de plusieurs manieres g¢saoia
différents types d’hydrates. La réaction GgA avec I'eau est trés rapide, c’est donc pour
réguler son hydratation que le sulfate de calciGaSQ.x’'H,0) est ajouté au ciment : &A

et le sulfate de calcium se dissolvent dans I'éguétion 1.4 et Equation 3.6t dés que la

solution devient sursaturée par rapport I'ettriagite dernier précipite (Equation 1.6).
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3Ca0 A; + 6H,0 —» 3C&* + 2AF" + 120H" (1.4)
CaSQ@x'H,0 » Ca* + SO + x'H,0 (1.5)
6C&" + 2AI°" + 120H + 350 + 26H,0 - 3Ca0.Al,0,.3CaSQ 32H,0 (1.6)

Lorsque la proportion de sulfate de calcium passgessous d’'un certain seulil, I'ettringite

précédemment formé est partiellement converti enasalfate (Equation 1.7).
4Ca® +2AI*" +120H” + SOQ,* +12H,0 — 3CaQAl,0,.CaSQ 12H,0 (1.7)

D’autres aluminates de calcium hydratés peuverdi agsformer par suite de la réaction du
CsA (seul) avec I'eau. Ces réactions se déroulemicyalement en absence de sulfate de
calcium, le C3A donnant plusieurs types d’'aluminates de calciurdrdtgs de stabilité
différente (Equation 1.8).

6Ca”™ + 4AI*" + 240H +9H,0 - C,AH, + C,AH,, (1.8)

Ca* +2AI* + 120H™ +6H,0 - C,AH, (1.9)

Le C4AH33 a la plus grande stabilité dans le milieu cimestdifaylor, 1997). L'aluminate
tétracalcique C4,AF) s’hydrate de la méme maniere qU¢A et conduit aux mémes types

d’hydrates (Tableau 1.3).
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Tableaux 1.3 Produits de I'hydratation des ciments Portland

Nom usuel Formule chimique Structure % v/v*
. qguasi-
Gel deC-S-H xCa0SiO,.yH,0 (C-S-H) 50-60
amorphe
Portlandite Ca(OH), (CH) cristallisé 20-25
3CaQAl,0,.3CasSQ32H,0
Ettringite _ cristallisé
(C,AS:H,,)
3Ca0Al,0,CaSQ1H,0
Monosulfate _ cristallisé
( C4ASH 12)
10-15
2Ca0Al,O,.8H,0 (C;AHg) cristallisé
Aluminates
de calcium 4Ca0Al,0; 11H,0 (CiAH;) cristallisé
hydratés
3Ca0.Al,O;.6H,0 (C3AHs) cristallisé

* 9% v/v = pourcentage par rapport au volume total d’hysrddrmés dans les pates de ciment

Portland matures.

Les silicates de calcium hydrat€sS-H sont presque amorphes et ne sont pas chimiquement
bien définis. Leur stcechiométrie ainsi que leuudttire varient avec les conditions de
synthese, en particulier avec la concentration yeirdxyde de calciun€a(OH) du milieu
réactionnel. Le coefficienk (rapport C/S augmente avec la concentration €a(OH)
(Nonat & Lecoq, 1996). La structure deésS-Hs’apparente a celle de la tobermorite ou de la
jennite (Figure 1.1). Ces structures sont caratés par des chaines silicates polymérisées
greffées sur des couches d'oxyde de calcium oudiddyyde de calcium. On assimile
toutefois le plus souvent |€5S-Ha des structures de typmbermoriteprésentant des défauts
(Nonat, 2004). La valeur moyenne xléans lesC-S-Hdes pates de ciment est de I'ordre de
1,7 (Taylor, 1997 ; Richardson, 2000 ; Brouwer€)40Les silicates de calcium hydratés

S-H, comme nous le verrons dans la suite, revétentrapertance particuliere dans les pates

de ciment Portland.

Tous les autres hydrates rencontrés dans le cismntt des phases cristallisées : hormis
I'hydrogrénat CsAHg), qui est une phase cubique, la portlandite, leesafate, ettringitte et
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les autres aluminates de calcium hydra@gAHs, C,AH;3) sont des phases hexagonales
(Nonat, 2008).

_ = 0 OH 0, OH
(@) OH O\ /OH \Si/ \SI/
si Si N N N
\ N 7 O\ 0. /O O\ o) /O
0 0 \ i - :
N O~ A \_ _~O~_ ~ si; Ssiy si; o/SI .
i i ' o o o o
e LS i TR PP rr o
Q Q 0] @] 0] 0] 9] 0] Ca Ca Ca Ca Ca Ca Ca Ca
[ L °r 1 ° 1 1 | | O S I
Ca Ca Ca Ca Ca Ca Ca Ca OH OH OH OH OH OH OH OH
IR g o A o o g
\qif \Si’ \‘%i/ \Si/ Ca Ca Ca Ca Ca Ca Ca Ca
N\ v hY
" """-..O/ £ M“'C}/ | | | | | | | |
o] (o] 0] 0] / O\ ,0 O\ /O O\ /O O\ /O
s \Si/ \SI Sia _-Si LS _-Si
VAR A% o 0
M e HE 4 Nt O\Si/
8H,0  Ca¥' 8H,0  Ca?' o7 ToH o o
6H,0  Ca® 6H,0  Ca®’

Tobermorite

. Jennite
[Ca,(Si;0gH),|Ca, - 8H,0 [Cay(S1,0,H),(OH);ICa, 6H,0

Figure 1.1 : Structures de la tobermorite et deraite (Older, 1998 ; Maclarest al.,2003).

1.2.1.2. Cinétique de I'hydratation

Les réactions chimiques d’hydratation des consiigiau ciment précédemment présentées
s’effectuent a des cinétiques différentes. L’'ordesréactivité suivant a été établi dans les

pates de ciment PortlandCzA > GS > GAF = C,S (Figure 1.2) (Regourd, 1982 ; Older,
1998).

Il existe de plus une certaine interférence emseréactions chimiques dans le ciment, ce qui
rend les processus d’hydratation plus complexes apiesimples conversions de phases
anhydres en phases hydratées correspondantes Ta9®7). La dissolution de chaque

phase anhydre est par exemple conditionnée pamlesentrations des especes ioniques en
solution et, par conséquent, elle dépend des apinases. Des processus d’hydratation

impliquant des réactions entre I@AF et les silicates (5 ou C2S) ont par exemple été
observés (Brouwers, 2005).
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Figure 1.2 : Cinétiques d’hydratation des phaséydnmes dans une pate de ciment Portland a

température ambiante (Older, 1998).

Les réactions chimiques qui ont lieu dans le cinsamtt exothermiques. La chaleur libérée
est souvent utilisée pour étudier 'avancement ae du processus I'hydratation. Le suivi
calorimétrique de I'hydratation du ciment montreequette derniere n’est pas uniforme dans

le temps (Figure 1.3).
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Figure 1.3 : Chaleur d’hydratation d’une pate daeent (Moir, 2005).
On observe cing périodes pré-induction (1), induttou dormante (1), accélération et prise
(1), décélération (1V), et vieillissement (V) (looeur & Simard, 1998 ; Xu & Stark, 2005 ;

Moir, 2005). Une représentation schématique dedratation du ciment au cours des

différentes périodes est présentée a la Figure 1.4.
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Dissolution
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Figure 1.4: Représentation schématique de I'hydratation aoent (adaptée de Rixon &
Mailvaganan, 1998)

a) Période de pré-induction (1)

Des que l'on ajoute de l'eau au ciment, la dissotutde ses constituantiNg,K),SQ,
CaSQx'H,0, GA et CsSlibére les iona®", SO, K* , Na'et OH. Le pH de la solution
croit rapidement et atteint des valeurs supériear&8. Une couche d’hydrates amorphes,
constituée majoritairement d’ettringite, recouves Igrains anhydres. Cette couche est
appelée gel initial. Les aiguilles prismatiquesttrifiegite germent ensuite et croissent. Cette
premiéere étape dure environ 15 min et corresporptemier pic de dégagement de chaleur.

b) Période d’'induction ou phase dormante (II)

La pate entre dans une phase de pseudo-inertiééapplease dormante. Cette période est
caractérisée par linhibition temporaire de I'hy@dtéon. L’hypothése couramment avancée
pour expliquer I'existence de cette phase estdtdffarriere du gel initial formé lors de la
période I, cette derniere retardant la migratiomelu et des espéces ioniques vers les zones
anhydres a l'intérieur du grain. La durée de geéieode dépend de la température de la pate.
Elle varie de 2 a 6 h (selon le type de cimentgrapérature ambiante 0°C) et s’allonge
lorsque la température diminue. L’hydratation esalement inhibée lorsque la température
est inférieure a -10°C (Regourd, 1982).

3. Les délimitations dans le temps des différepi&sodes ne sont que des indications. La duréehdque
période varie en réalité avec le type de cimestplrametres tels que le rapport massique eau/ciiee), la
température ...
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c) Période d’accélération (l11)

Le début de la troisieme période est marqué paimyortant dégagement de chaleur. La
couche barriére rompt sous l'effet de la pressismatique ou a la suite de transformations
physico-chimiques, ce qui favorise la dissolutien@sS, puis la précipitation massive Qu

S-H et de la portlandite (Ca(OKH)A noter que la formation de Iettringite continue

également.

d) Période de décélération (1V)

L’augmentation de I'épaisseur de la couche d’hyaraecouvrant les grains anhydres limite
a nouveau la diffusion de l'eau et des espécegju@si vers les parties internes encore

anhydres. La cinétique de I'hydratation diminueslerogressivement.

e) Période de vieillissement ou de maturation (V)

L’hydratation devient ensuite dépendante de laudiffin de I'eau et des espéces ioniques a
travers la couche d’hydrates entourant les résittugrain de ciment encore anhydres. Les
processus chimigues initiés pendant les premiéraseh se poursuivent. Les phases anhydres

moins réactives telles le silicate bicalciqu&G’hydratent plus lentement.

1.2.2. Evolution mécanique : prise et durcissement

L’évolution chimique de la pate de ciment s’accogmga d’'une évolution mécanique.
Quelgues minutes apres le gachage, les graingrdmtinfluencés par 'augmentation de la
concentration des espéces ioniques en solutionutmag(Jianget al., 1995 et 1996). Des
zones de contact se créent entre ces grains eataine augmentation du caractere solide du
matériau (Figure 1.5), la pate restant néanmoinsanmuement réversible. Ces phénomenes
se produisent durant les périodegt Il de I'hydratation. Au début de la période lll, la
formation des hydrates dans les zones de conttetiem la rigidification du matériau : c’est

la prise. La pate est transformée en une struotéeaniquement irréversible.
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Figure 1.5: Evolution en fonction du temps d’hydratation, desdules élastique G’ et
visqueux G” d’une pate de ciment (Dawtlal.,2000Y.

Le durcissement continue aprés la prise. La foonatles hydrates progresse dans les
espaces intergranulaires (produits d’hydrataticierees) ainsi que dans les limites initiales
des grains de ciment (produits d’hydratation irgsjhn les produits d’hydratation internes
étant plus denses que les externes. La résistagcaniue croit, alors que la porosité
capillaire diminue. La classe de résistance d'umecit est déterminée de maniére
conventionnelle par la résistance en compressi®® jaurs mesurée sur mortier normaljsé

le matériau ayant atteint a cette échéance en8Ban90 % de sa résistance ultime.
1.2.3. Modification chimique de la cinétique d’hydatation du ciment

1.2.3.1. Les accélérateurs

Les adjuvants accélérateurs sont des composésqtiemiqui ajoutés au ciment, permettent
de réduire le temps de prise et/ou d’accéléreuteissement.

Les accélérateurs couramment utilisés sont des patsexemple Cagl Ca(HCOO) et
Al>(SOy)s (Juengeet al., 2005 ; Xu & Stark, 2005). L'efficacité de I'accéddeur dépend de

la nature du cation et/ou de I'anion qui le compbgEigure 1.6).

4. Le module élastique G’ (ou module de consermatibun matériau est une mesure de la rigidité dténau

i.e. la propriété qu'a le matériau de se déforneefagton élastique réversible sous l'action d’'unet@inte. La
viscosité du matériau s’oppose en revanche a ceegsas, elle s’exprime comme un module visqueux ou
module de perte G” (Dorlagt al.,1986 ; Bouton, 2001).

5. La résistance en compression d’'un mortier normafiaboré avec le ciment CEMI 52,5 est en moyenne de
52,5 MPa aprés 28 jours. Le mortier est un mélatggeiment, d’eau et de granulats minéraux (taillé,75
mm).
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Ca**>Sr¥*>Ba?*>Li *>K*>Na"
Br =Cl">SCN >1">N0O3 >CIlO4"

Figure 1.6 : Classement des cations et anions noie al’efficacité en tant qu’accélérateur
(Juengeet al.,2005).

1.2.3.2. Les retardateurs

Les retardateurgrolongent la période dormante du ciment. lls sboigine minérale (oxyde

de zinc...) ou organiques (sucres, lignosulfonate, ...

Les retardateurs organiques sont les plus empldys. action peut s’étendre sur le long
terme et dépend de la concentration dans la paemgér & Gennings, 2002 ; Bishepal.,
2003 ). Juenger & Gennings (2002) ont par exempatré que 1 % (en masse par rapport

au ciment) de sucre de table peut retarder I'hgticat du ciment pendant plus de 3 mois.

Les retardateurs sont généralement incorporés menti pour faciliter le transport du

matériau.
1.3. Propriétés de la pate de ciment durcie

1.3.1. Microstructure

La pate de ciment durcie est un systéme hétéraggmposé de produits d’hydratatioD-&-
H, portlandite, éttringite, monosulfate...), de résidasciment encore anhydres, et d’eau.

Cependant le€-S-Hreprésentent, a eux seuls, environ 50 a 60 % tumeodes hydrates
dans les pates matures. lls sont les principawporesbles de la cohésion et des propriétés
du ciment (retrait, fluage). Un modeéle simplifié ldemicrostructure du ciment hydraté peut
alors étre représenté uniquement a partir de csiates (Figure 1.7). Les espaces C sont les
pores capillaires i.e. les résidus d’espaces dggrgrains de ciment initialement occupés par

I'eau.
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Pore capillaire

(©)

Pore du gel

Figure 1.7 : Modele simplifié de la microstructufane pate de ciment. Particule deC-S-

H ; C: pore capillaire (Powers, 1958).

Les C-S-H sont constitués de particules de taille nanométriprmant des agglomérations
qui ont la structure interne d’'un gel i.e. d’'un tg&yse continu solide-liquide de dimension
colloidale (Scherer, 1998 ; Chappius, 1999 ; Gag®ir2004). Par conséquent, les petits

espaces entre les particules@&-Hsont appelés pores du gel.

A I'échelle nanométrique (modeéle en couches derfetd& Sereda), la structure d@sS-H
montre la coexistence de pores de tailles difféer(Figure 1.8). Dans ce modéle, les
particules deC-S-H sont représentées par des feuillets. Les poregetlisont clairement

visibles (espace D et espaces interfeuillets).

Figure 1.8 : Modeéle en couches de Feldman et Sefedbaisons interfeuillets, x : eau dans
les espaces intercouches (pas trées mobiles), Billets (couches) deC-S-H, o: eau
physiquement adsorbée, D : large pore du gel (rmd& Sereda, 1970 ; Folliot & Buil,
1982).

Les espaces interfeuillets (< 0,5nm) sont occupésupe eau trés peu mobile. La cohésion
dans le ciment est assurée, d’'une part par lesohiaiinterparticulaires, et d’autre part par

I'eau interfeuillet.
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La porosité capillaire dépend largement du rapp@ssique eau/cimeng/f) initial (Figure
1.9)

Hydratation a I'équilibre

v x

Incomplét Compléte

e TOISSANTE.

fraction volumique

elc

Figure 1.9 : Evolution de la porosité du cimenf@mction du rappore/c (adapté de Larrard,

2002). Rap= porosité capillaire.

La porosité capillaire se forme a partir d’'un rapdc~ 0,42et croit ensuite avec ce rapport.
En dessous de cette valeur, le ciment ne peutéinpletement hydraté faute d’espaces et/ou

d’eau pour la précipitation des hydrates.

1.3.2 Etats de I'eau dans la pate de ciment

Trois types d’eau coexistent dans la pate de ciflerhtsia & Beaudoin, 2000 ; Waeg al.,
1998 ; Jensen & Hansen, 2001 ; Brouwers, 2004) :

a) Eau de constitutiorou eau chimiguement liée dans les hydrates

L’eau de constitution est I'eau éliminée pendaighnition du ciment, entre 105°C et 1000°C.
Cette eau est dite non évaporable ; elle correspordyroupements hydroxyl&-OH Ca-
OH ou AI-OH présents dans la structure cristalline de la gatite, de I'ettringite, du
monosulfate et des particules@es-H

b) Eau physiquement liée ou eau adsorbée a la surfdes hydrates

Il s’agit de I'eau adsorbée a la surface des hgdran particulier celle liée au gel@es-H
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c) Eau dans les pores capillaires et les pores du gel
C’est I'eau présente dans les pores capillairgmets du gel de diamétre supérieur a 1 nm.

Cette eau est considérée comme libre.

L’eau adsorbée et I'eau libre constituent I'eaup®rable (eau éliminée pendant le séchage
jusqu'a 105°C).

1.3.3 Impact de la microstructure sur les propriéés physico-mécaniques
Les différents pores rencontrés dans les patesnuent durcies, classés en fonction de leur
dimension et des propriétés gu'ils affectent, sassemblés dans le Tableau 1.4.

a) Reésistance mécanique

La résistance mécanique de la pate de ciment ddédmit généralement avec sa porosité.
La résistance en compressifynpeut étre corrélée a la porositar une relation du type
1.10 (Neville, 2000) :

f.=f (1-p)" (1.10)

ou f, est la résistance en compression a la porositée retl n un coefficient pas
nécessairement constant. Dans le cas idéal, Iatagse en compression est maximale
lorsquep = 0 (fc = fo). Formuler un matériau cimentaire aux performantgxaniques
optimales revient donc a trouver un compromis elatrgorosité, 'avancement chimique de

I'hydratation, et la maniabilité (facilité de misa ceuvre du matériau).
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Tableau 1.4 : Classification des pores en fonatieheurs dimensions et des propriétés qu’ils
affectent (Mindess & Young, 1981 ; Silvaadt, 2001).

Désignation Diamétres Description* Propriétés afess

<0,5nm Espaces inter-couches Retrait et fluage
Pores du gel 0,5-2,5nm Micropores Retrait et fluage

2,5-10 nm Mésopores Retrait

10-50 nm Capillaires moyens Résistance, perméahiétrait

Pores 50 nm-1 um Larges capillaires Résistance, perméabil
capillaires Larges capillaires et
>1pum Résistance
poches d’air

*D’aprés UIPAC (1994) : micropores < 2nm ; 2nm< wm@xes < 20nm ; macropores >50

nm

b) Perméabilité

La perméabilité du ciment hydraté est fonction alstructure de ses pores c'est-a-dire de la

taille, la distribution et la connectivité des ppdans le matériau (Aligizaki, 2006).

Les agents agressifs (eau, dioxyde de carbone..étneénn facilement dans le ciment lorsque
la perméabilité est bonne, ce qui se traduit pa diminution de la durabilité. On peut
réduire la perméabilité a 'eau notamment, en ipomant dans la formulation cimentaire des
adjuvants hydrofuges (sels d'acide stéarique, gmgdra base de charbon ou
alkylalcoxysilanes) (Neville, 2000). Ceux-ci augrtent I'angle de contact entre les parois
des pores et I'eau liquide, limitant ainsi la d#ffon de cette derniére a lintérieur du

matériau.

c) Retrait

Le retrait du ciment est causé par deux types dma@henes : d'une part le processus
d’hydratation (retrait chimique) et d’autre par kchanges d’humidité avec I'environnement
(retrait au séchage) (Acker, 2004). Le retrait d¢hie se produit lors de la phase

d’hydratation et résulte du fait que le volume absites hydrates est inférieur au volume

absolu du ciment et de I'eau avant hydratationré@eit se manifeste par une réduction du
volume apparent de la pate de ciment (retraitggute) et la création de vides dans la pate. A
noter que ce retrait s'effectue sans transfert diteme avec I'extérieur.
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En ce qui concerne le retrait au séchage, la péteimient durcie diminue de volume
lorsqu’elle perd de I'eau. Ce phénomeéne est liéamportement viscoplastique du gel@e
S-H La désaturation des pores engendre une cont@d@nt®mpression au sein du squelette
minéral, qui peut aussi conduire a la microfissaratle la pate (Figure 1.10) (Beyegal,
1998 ; Adolphs, 2005). A noter que la reprise d’ezntraine qu’un gonflement partiel, une
partie du retrait étant irréversible, vraisemblaidat a cause de la formation de nouvelles

liaisons lors du séchage (Jennings, 2004).

Figure 1.10 : Représentation schématique d’'un paréellement empli d’eau. Les fleches
indiquent la tension de surface, forces pouvantiowa a des microfissures dans le ciment
hydraté (Beyeat al.,1998).

2. Le matériau bois

Le bois est une ressource naturelle renouvelabléurpar I'arbre au cours de sa croissance.
Comme la plupart des matériaux naturels, le bdisiesnatériau hétérogene ; ses propriétés
physico-chimiques, mécaniques et biologiques vamstrémement d’'une espéece a l'autre.
Les différences de comportement existent égaledimtérieur d'une méme espéce, d’'un
méme peuplement et d’'un méme arbre (Roux et Arigaé®4 ; Nattereet al, 2000).
2.1. Classification des bois
On distingue d’'une maniére générale deux catégdiaebres (Natteredt al, 2000) :

- les résineux (gymnospermes)

- les feuillus (angiospermes).

Eucalyptus saligneet Afzelia bipendensigDoussié) utilisés au cours cette étude sont des

feuillus.
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2. 2. Observations macroscopiques

La coupe transversale d’'un tronc d’arbre révelesiplus €léments de la périphérie vers le
centre, comme le montre la Figure 1.11 : I'écoleeambium, l'aubier et le duramen ou bois

de ceeur.

Cambium

Aubier

Duramen

Ecorce

Figure 1.11 : Coupe transversale d’'un tronc d’a(R@ux & Anquetil, 1994)

Le bois est constitué d'une agglomération de alubsues des divisions cellulaires au
niveau du cambium (ou assise génératrice). La zangbiale est localisée entre I'aubier et
'écorce. Le fonctionnement vers lintérieur et set'extérieur du cambium assure
'accroissement en diameétre de l'arbre. Le bois pldmdans I'arbre des fonctions de

conduction, de soutien et de stockage de substahaegjues (Keller, 1994).

Les régions fonctionnelles et actives du bois sontealité localisées dans I'aubier qui assure
le transport de la séve brute (mélange eau + seléraux) et sert de zone de stockage des
nutriments. Le duramen est une zone inactive dolstide cellules mortes. Cette derniére

joue uniqguement le réle de support mécanique.

2. 3. Le plan ligneux

Les cellules du bois varient en forme et en din@nst n’ont pas les mémes fonctions dans
I'édifice végétal. Leur disposition dans le bois effectuée de fagcon ordonnée selon un plan
d’organisation appelé "plan ligneux". Le plan ligredes feuillus differe de celui des

résineux. La Figure 1.12 présente la structuréntedsionnelle d’un feuillu.
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Plan
transversal

tangentiel

Figure 1.12 : Structure tridimensionnel d’'un fawill(a) vaisseau, (b) fibre, (c) parenchyme et
(d) ponctuations (Dirol & Deglise, 2001a).

Les fibres sont des tissus de soutien dans I'atla® vaisseaux sont des tissus de conduction
qui assurent le mouvement longitudinal de la seéwe.parenchyme longitudinal et le
parenchyme des rayons ligneux accumulent des esetvjouent un rbéle essentiel dans le

processus de duraminisation (Keller, 1994 Figure 1.12 révele clairement le caractere
poreux du bois.

2. 4. Composition chimique du bois

Le bois est un biocomposite constitué principalentenfibrilles de cellulose noyées dans
une matrice de lignine et d’hémicelluloses (Figurd3). Il contient également des

substances extractibles et des matiéres minérakés,en plus faible quantité.

hémicelluloses

|

lignine

fibrilles de H
celluloses

; oLts‘ liailson
h}Pdmgénecova ente
Figure 1.13: Association de fibrilles de cellulssé’hémicelluloses et de lignine dans la

paroi cellulaire du bois (Navi & Heger, 2005).
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2.4.1. La cellulose

La cellulose, principal constituant des végétawst, s homopolysaccharide linéaire formé

d’'unitésp-D-glucopyranose liées par des liais@($-4) (Figure 1.14) (Klemret al.,1998).

CH, O H H 0H H H H H
CH,OH H
H 0
HO . HO )Qr,@ H
0 0
oH H
A ; H CHZ OH H oH Y H CH;OH

Unité B-D glycopyranose
Figure 1.14 : Structure de la cellulose

Dans la paroi cellulaire, les longues chaines tlelose forment, par des liaisons hydrogénes
intra et intermoléculaires, des microfibrilles peltement cristallisées. La cellulose est
insoluble dans l'eau mais elle peut étre hydrolysée milieu acide. La cellulose est

également dégradée en milieu basique (Casey, 1980).

2.4.2. Les hémicelluloses

Les hémicelluloses sont des polysaccharides rasrafiehaines plus courtes, formés a partir
de pentoses, hexoses, acides uroniques et déoxsdeexeles ont un degré de polymérisation
compris entre 50 et 200 unités et sont amorphes.pBl/saccharides sont les xylanes, les

mannanes, les glucanes, les galactanes et lesyasaffagure 1.15).

COOH
0
H
H,(0 0
O CH
0 0 0 0 Q
0 0 0 0 0
0H <H 0-Ac

Figure 1.15 : Structure chimique partielle d’unemigellulose de feuillu, I'O-acétyl-4-O-

méthylglucuronoxylane (Haluk, 1994).

Les hémicelluloses different d’'une espéce a l'autes xylanes des résineux par exemple ne
contiennent pas de groupes acétyle et sont pludiéarat acides que les xylanes de feuillus.

Les hémicelluloses sont généralement insolubles d&au et assez solubles dans les
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solutions basiques. Elles sont plus facilement dlydees par les solutions acides que la

cellulose (Casey, 1980).

2.4.3. La lignine

La lignine est un polymere tridimensionnel congtitle différentes unités phénylpropanes.
Elle est biosynthétisée dans le bois a partir dis @lcools : I'alcool coniférylique, I'alcool
sinapylique et l'alcoolp-coumarylique (Figures 1.16) (Sakakibara ; 199%krePaet al.,
2006). La complexité des liens entre monomeres wbrad une grande hétérogénéité des

structures moléculaires de la lignine (Figure 1-17)

CH,OH CH,OH CH,OH
L & &
%H lgH lgH
HsCO OCH;z HzCO
OH OH OH
Alcool sinapylique Aeool comiérylique Alcool P-coumarylique

Figure 1.16 : Monomeres constituant la lignine
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HyCO OCH,

OH

Figure 1.17 : Modele d’'une lignine de feuillu (Heaet al.,2003).
2.4.4. Les substances extractibles et les matieramérales

a) Les substances extractibles

Les substances extractibles sont des composéshbtesfpoids moléculaires localisés dans le
lumen, les canaux résiniferes, la lamelle moyerindes espaces intercellulaires. Elles sont
facilement éliminées du bois par des solvants oqgas (éthanol, toluéne, dichlorométhane)

ou l'eau.

Les extractibles du bois sont généralement claseégois groupes, en fonction de leurs
propriétés chimiques ou leur structure (Kai, 198ihtuk, 1994 ; Pereirat al.,2003) :

- les polyphénols, phénols : tannins condensés etolygables, flavonoides,

tropolones, stilbénes, quinones ;
- les terpénoides : monoterpenes, sesquiterpeneéaties ;

- autres composés : les sucres, esters d’acidesafgalides et les stéroides.
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Les substances extractibles contribuent aux prgsridu bois comme I'odeur, la couleur, la
durabilité naturelle. Le passage de l'aubier awachen s’accompagne d’'une augmentation de
la teneur en substances extractibles, ce qui explig couleur plus sombre communément

observée pour le duramen par rapport a l'aubier.

b) Les matiéres minérales

Les matiéres minérales ou cendres sont les résidighus apres combustion de la matiére
organique. lls excédent rarement 2 % du bois amhydélément métallique le plus abondant

est le calcium, suivi du potassium et du magnésium.
2.4.5. Composition chimique dEucalyptus salignaet d’Afzelia bipendensigDoussi€)

La composition chimique des boiskaiicalyptus salignaet d’Afzelia bipendensiest donnée
dans le Tableau 1.5 (Petroff, 1965 ; Anonyme, 1980elia bipendensiapparait nettement

plus riche en extractibles dtricalyptus saligna

Tableau 1.5 : Composition chimique des boEutalyptus salignat d’Afzelia bipendensis

Constituants Afzelia bipendensis Eucalyptus saligna
Extrait alcool- benzene (%) 14,25 2,86
Extrait eau chaude (%) 3,7 2,96
Cendres a 425°C (%) 1,41 0,39
Extrait NaOH 1% (%) - 16,8
Pentosanes (%) 15,4 17,3
Lignine (%) 27,1 33,3
Cellulose (%) 35,8 42,3

2. 5. Structure de la paroi cellulaire

La paroi cellulaire est formée de couches successtans lesquelles l'orientation des

microfibrilles est généralement constante (Figulé)L
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Figure 1.18 : Structure de la paroi cellulaire (@da de Butterfield, 2003)

La cellule complétement différenciée présente diffees couches de I'extérieur vers
l'intérieur (Nattereret al, 2000 ; Butterfield, 2003) :

- la lamelle moyenne (ML), qui soude les cellulesuass aux autres. Son épaisseur

varie entre 0,5 et4 um ;
- la paroi primaire (P) d’environ 0,1 um d’épaissgur
- la paroi secondaire constituée des sous-couchesiSum), $(1 a 10 um) et5(~1
pm).
La teneur en lignine est plus importante dans taele moyenne, puis diminue vers

I'intérieur de la cellule alors que celle en calkg augmente (Janin & Ory, 1994).

2. 6. Bois et humidité

Le bois est un matériau hygroscopique. L’humiditémbis, exprimée en pourcentage par

rapport au bois anhydre, est donnée par I'Equdtibh:

H o = massad'eau contgnuedansle b0|sx100 (1.11)
massealeboisanhydre

La masse de bois anhydre est obtenue aprés sédua@geis a 105°C, jusqu’'a masse
constante. Selon les essences, I'humidité peugvpaur le bois vert abattu de 40 % a 200 %
(Dulbecco & Luro, 1998 ; Rowell, 2005). L'’eau daesbois se trouve sous deux formes
(Navi & Heger, 2005) :

- l'eau libre : eau contenue dans les pores desyeetiulaires et dans les lumens ;
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- l'eau liée : eau adsorbée par les parois cellidaites principaux constituants des
parois possedent en effet des groupements hydsoxfl@utres groupes oxygénés
qui peuvent fixer les molécules d’eau par desdiagshydrogenes.

Toute variation de I'humidité environnante entraiime variation du taux d’humidité du bois.
Les hémicelluloses sont les polyméres les plus dpidles. L’hydrophilie des autres
constituants majeurs de la phase solide du boisiiétans I'ordre : cellulose amorphe >
lignine > cellulose cristalline (Rowell, 2005). h§ertion de molécules d’eau dans la paroi

cellulaire du bois est illustrée a la Figure 1.19.

2 fa
%

N

Figure 1.19 : Adsorption des molécules d’'eau pabdées (adaptée de Dirol et Deglise,
2001a).

L’insertion des molécules d’eau entre les chainesmdcromolécules, principalement les

chaines cellulosiques, entraine la distorsion daag anatomique et le gonflement des parois
cellulaires. Ce processus est quasi-réversibleteaiae un retrait lors du séchage. Le bois
subit le phénomeéne de retrait-gonflement (variatide dimensions) lorsque sa teneur en
humidité varie au dessous d’'un seuil appelé poinsaturation des fibres (PSF). Ce seuil
d’humidité est environ de 30 % (Nepveu, 1994 ; &lattet al, 2000). Au dessus, I'eau est a

la fois sous forme libre et liée.

A noter que la présence d’eau dans le bois favtaiségradation du bois par les organismes
tels que les champignons et les insectes (Dulb&ctaoiro, 1998 ; Nattereet al, 2000 ;
Dirol & Deglise, 2001b).

Malgré ces inconvénients, le bois posséde de nambawantages techniques : grande
résistance a la traction, module élastique éleaibld densité, propriétés isolantes, caractere

renouvelable et faible co(t.
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2.7. Modification chimique du bois

Afin d’améliorer les propriétés d’'usage du matérmnis, différentes traitements physiques
ou chimiques peuvent étre envisageés : traitemdrgsmiques, vernissage, imprégnation,

greffages chimiques ...

Parmi toutes ces méthodes, la modification chimigge une méthode de préservation
innovante qui vise a modifier la matiére lignockliique au niveau moléculaire (Rowell,

2005 ; Hillet al.,2005). Le greffage de certaines fonctions danpdaesis cellulaires du bois

ou a sa surface peut en effet permettre de contcéltaines propriétés du bois, comme sa
stabilit¢ dimensionnelle ou sa résistance a la dgomblation (greffage de groupes
hydrophobes par exemple). Dans le domaine des kitapoa base de bois, une telle
modification peut permettre d’améliorer 'adhésebfiinterface bois/matrice, en agissant sur
la mouillabilité des fibres (diminution de I'hydrbitie) ou en créant un couplage covalent

entre les fibres et la matrice (utilisation de nealés bifonctionnelles) (Bledzkit al.,1999).

Différentes voies chimiques peuvent ainsi étre sagges a partir de réactions impliquant les
nombreux groupements hydroxyles présents dans ti@mmdignocellulosique (estérification,
éthérification, carbamoylation...) (Rowell, 2005 ;lIHet al., 2005). Parmi ces réactions,
I'estérification du bois a partir des anhydridesaides a été la plus étudiée et a permis
d’améliorer la stabilité dimensionnelle du matéyisa résistance a la biodégradation ou a sa
photostabilité (Hill & Jones, 1996 ; Larssenal, 2000 ; Chang & Chang 2003 ; Hdt al.,
2005 ; Prakasket al, 2006 ; Evans, 1998 ; Evaesal., 2000; Chang & Chang, 2001; Evans
et al.,2002).

Dans notre étude, nous avons envisagé deux typemadiffications chimiques, afin de
moduler la balance hydrophile/hydrophobe du boisleetmodéliser les transferts d’eau a
l'intérieur des composites bois/ciment : acétylatitu bois a partir de I'anhydride acétique et

succinylation a partir de I'anhydride succiniquey(ffe 1.20).
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(@) Beois-CH + YOY — Bois—D% + \rOH
o o ° o

o
o

(b} Bois-OH + O N W Bois—D\r‘\)\DH

o
o
Figure 1.20 : Représentation schématique de la froation chimique du bois par (a)

acétylation (b) succinylation.

L’'acétylation va nous permettre de diminuer I'hyahdie naturelle des fibres (greffage de
groupes relativement hydrophobes) alors que laisylation 'augmentera (greffage de

fonctions acides carboxyliques ou carboxylateshy@&sophiles).

3. Les composites bois/ciment (CBC)

Les composites bois/ciment sont des matériaux itoéstde particules ou de fibres de bois
liées entre elles par du ciment. A noter qu'il &xiégalement des composites a base de
sources vegetales autres que le bois, comme ledwgrigbsisal, le lin et la bagasse (Bilba et
al., 2003 ; Tolédo Filhet al.,2003 ; Coutts, 2005 ; Agopyaat al., 2005, Aamr-Daya et al.,
2008 ; Brandt, 2009).

Bien que de nombreux produits existent déja sundeché, les connaissances concernant les
composites bois/ciment restent encore limitéesexiste notamment un probleme de
compatibilité entre le ciment et certaines essemsedois, qui ne peuvent donc pas étre
valorisées sous cette forme. Des problémes ddigtabmensionnelle et de vieillissement du
composite exposé a des variations d’humidité ingpdets ont également été reportés.

3.1. Compatibilité entre le bois et le ciment

L’incorporation de la matiere végétale dans le citme’est pas forcément triviale, des
problemes de compatibilité chimique pouvant se pose

3.1.1 Méthodes d’évaluation de la compatibilité beiciment

a) Méthodes calorimétriques

Les meéthodes calorimétriques sont les techniques ples utilisées pour évaluer la

compatibilité d'un bois avec le ciment.
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Une premiere technique consiste a mesurer le fughéleur libéré au cours de I'hydratation
du composite (Hachnat al, 1990 ; Sauvagt al, 1999 ; Karadet al, 2003). Des équations
ont été proposées pour classer les bois par oedlmahpatibilité. Pour exemple, Hachmi et
al. (1990) ont proposé I'Equation 1.12 :

C,= Al X100 12)
Av
Awc €t Anc Sont respectivement la surface sous les courbgsstehaleur dans le composite et
dans le ciment seul. Bois compatibl€s > 68% ; modérément compatible : 68%Cx >
28% ; incompatible Ca < 28%.

Une deuxieme technique, plus facile & mettre enreeagnsiste a mesurer au cours de
I'hydratation, I'évolution de la température desmpmsites (Sandermann & Kohler, 1964 ;
Hofstrandet al, 1984 ; Weiet al, 2000). De nombreuses équations, établies a mhetla
température maximale atteinte dans le compositiaes$ le ciment seul et a partir du temps
pour atteindre ces températures, ont ainsi étéogams pour comparer les différents types de
bois. Pour exemple, I'indice d’inhibition)(développé par Hofstraret al. (1984) est donné

| = |:(tmax '_ t‘max J(T ‘maX‘ - Tmax j( (S _ S)]:Iloo (1 13)
{ max T max S

T..= température maximale du mélangén.= tempspour atteindreT,

max

par 'Equation 1.13 :

a s max =
température maximale du ciment setilhax = temps pour atteindré’ max; S = pente de la
courbe temps-température du mélange composit&S’et pente de la courbe temps-
température du ciment seul. Une faible valeut aelique une bonne compatibilité. Un bois

est alors compatible quand les paraméifes T' S et S'sont proches.

1
max? tmax’ t max ?

b) Méthodes mécaniques

L’évaluation et la comparaison des propriétés mi@cas des composites peuvent également
permettre d’obtenir indirectement des informatisns la compatibilité entre bois et ciment
(Lee & Hong, 1986 ; Blankenhomt al, 1994). Les essais mécaniques couramment utilisés
pour caractériser les composites bois/ciment Sessai de flexion trois points et I'essai de
compression. Cependant, la résistance en compmessida seule caractéristique mécanique
qui donne une image globale de la qualité des matécimentaires (Neville, 2000). Nous

avons donc choisi dans cette étude, la compressi@xiale pour caractériser nos matériaux.
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En général, plus les bois sont compatibles avemient et meilleurs sont les performances

mécaniques des composites.

A noter que d’autres techniques de caractérisadi@s ciments ont occasionnellement été
utilisées pour étudier l'influence du bois sur latrice ciment : la diffraction des rayons X
(Vaickelioniset al, 2006), I'analyse thermogravimétrique (Per@tal, 2006 ; Goviret al,
2006 ; Vaickelioniset al, 2006), la microscopie électronique a balayage MEB]ii &
Miyate, 2003 ; Weket al, 2004), et la porosimétrie par intrusion mercur® NIRodriguest

al., 2006, Bouguerrat al.,1998).

3.1.2. Etat de 'art des travaux de recherche suilcompatibilité bois/ciment

La plupart des travaux ont montré que le comport¢rda ciment en présence de bois varie
largement avec I'essence (Hachetial., 1990 ; Weiet al, 2000a ; Defceet al., 2004) et le
type de bois a l'intérieur de I'arbre, I'aubier @t@généralement plus compatible que le cceur
(Sempleet al.,2000).

L’inhibition de I'hydratation du ciment par le boia été communément attribuée aux
substances extractibles du bois qui se solubilisants le milieu cimentaire (Jorgg al,
2004 ; Sempleet al., 2004 ; Vaickelioniset al, 2006). Les extraits les plus inhibiteurs sont
généralement les sucres, les acides gras et lgshgolols, ainsi que les substances issues de
I'hydrolyse des hémicelluloses, engendrée par Ikemifortement alcalin (Zhengtian &
Moslemi, 1986 ; Semplet al., 2004). Pereira et al. (2005) ont également suggeaeéla
matiére lignocellulosique pouvait inhiber I'hydréte en adsorbant les ions calcium {gQa

présents dans la pate de ciment.

Malgré ces quelques travaux, les connaissancesagadsmaine restent encore limitées et

sujet a controverse.

Pour tenter de résoudre les problemes de compigtiiitre le bois et le ciment, des solutions
ont été proposées, mais ces systemes s’accompaggalieiment d’inconvénients. La plus

simple consiste a n'utiliser que les bois classéspatibles.

hY

Une autre approche consiste a éliminer les subesamesponsables des problemes
d’inhibition en trempanpar exemplée boisdans I'eau ou dans une solution d’hydroxyde de
sodium (Pereireet al., 2006). Des accélérateurs de prise comme le cleloder calcium
(CaCb) ou le sulfate d’aluminium (A{SQy)3) peuvent également étre incorporés a la pate de

ciment pour accroitre sa vitesse de durcissemergdat al, 2004).
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Une autre solution tres prometteuse consiste al@ecde durcissement de la matrice de
ciment par injection de dioxyde de carbone {C(Bimatupanget al, 1995 ; Alparet al,
2003 ; Qiet al, 2005). L’avantage majeur de la méthode est leisseEment trés rapide du
composite, environ 5 min comparée a 8 h pour legposites conventionnels. Le g@jecté
réagit dans ce cas rapidement avec la portlandif®B) ou le silicate tricalcique 5, ce
qui conduit a la formation de la calcite Cagqui accélére le durcissement de la matrice
(Equations 1.14 & 1.16) (Hermaweinal., 2001 ; Alparet al, 2003, Qiet al.,2006).

CO, + Ca(OH), - CaCQ, + H,0 (1.14)
CO, + H,0 - H,CO, (1.15)
C,S+12H,CO, - C,,.SH,, + 12CaCO, + 06H,0 (1.16)

3.2. Variations dimensionnelles
Dans le matériau durci, la matrice ciment et lesksmint tous deux poreux et hygroscopiques.
L’eau fait partie intégrante du matériau et peurgever sous plusieurs formes :

- eau libre présente dans les pores capillaires rdenti hydraté et dans les cavités

cellulaires du bois (lumens) ;

- eau adsorbée, fixée sur les sites hydrophiles dériaa. Dans le ciment, cette eau
est confinée dans le g€l-S-H alors que dans le bois, elle estsentiellement

adsorbée au niveau des sites hydroxyles de lamadigg@ocellulosique ;
- eau de constitution du ciment et du bois.

Les teneurs en eau libre et eau adsorbée varientfomotion de [I'humidité de
I'environnement, ce qui entraine des phénomeneawtdait/gonflement de I'ordre de 3 a 5
mm/m (Fanet al., 1999 et 2006 ; Mougdt al., 1995 ; Ledhenet al.,2000). L’'ampleur de
ces variations dimensionnelles dépend de la steiaties composites bois/ciment. Elles
restent toutefois trés inférieures aux variatiamsiess par le bois seul ou en association avec
une résine (panneaux de particules, contre-plaquénaiy ne répondent pas toujours a

certaines exigences.

La plupart des études envisagées pour réduiretdiilgé dimensionnelle des composites
bois/ciment se sont attachées a traiter les pétiale bois. Des procédés brevetés, tels que
procédés K-X, AGRESLITH-C, SILWOOD ou DURISOL, scattuellement utilisés dans

certaines industries. Ces procédés emploient ddatiss minérales (silicate de
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sodium, acide phosphorique, chlorure de calciunty peinéraliser le bois. La cristallisation
de ces sels dans le bois limite en effet la lihénaties extractibles et améliore a la fois la
stabilité dimensionnelle des particules de boi$agthésion entre le bois et la matrice de
ciment (Rudkiewicz, 2000 ; Merklest al,, 2004).

Certains auteurs ont également montré que l'ingatfmm de sable pouvait réduire le nombre
de microfissures générés lors du retrait, toutragliarant les performances mécaniques des
composites (Mougedt al., 1995). En fait, I'incorporation de granulats paks# un module
d’élasticité supérieur a celui de la pate de cimimite la propagation des microfissures et

ameliore la stabilité dimensionnelle (Broker & Sto@ang , 1974 ; Neville, 2000).
4. Relaxation RMN et application a la caractérisatn des milieux poreux
4.1 Les concepts de la RMN

4.1.1. Magnétisation nucléaire

Le phénomeéne de résonance magnétique nucléaire YRMpplique aux noyaux atomiques
possédant la propriété de spin. De tels noyauxlép@pins nucléaires sont caractérisés par
un moment cinétiquiel auquel est associé un moment magnétique intries@qéquation

1.17) :

1
2

[ =yl avecu = ya[l(l +1) (1.17)

ouy est le rapport gyromagnétique du noyau letnombre quantique de spin. Ces grandeurs
différent selon le type de noyau=1/2 pour le prototH ety vaut 26, 752 x 10rad T's™.
Les spins nucléaires se comportent donc commetide parreaux aimantés microscopiques

d’orientation naturelle aléatoire et constammeniabde. Nous traiterons dans cette partie

uniquement du cas du proton.

4.1.2. Aimantation nucléaire macroscopique

Lorsqu’'un échantillon est placé dans un champ ntagre statiquéo, les moments

magnétiquezi des protons s’orientent parallélement ou antipeEeshent & la direction du

champ, puis effectuent autour de cette directiormaouvement dit de précession (Figure
1.21).
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Figure 1.21 : Interaction entre un champ magnét's.iaéquego et les spins nucléaires (cas

du proton). La fréquence, est appelée fréquence de Larmor.

Il résulte & I'équilibre thermodynamique une ainaion macroscopiquél , colinéaire au

champ magnétique (Equation 1.18). La composantd'aff@antation Mo dans le plan

transverse XOY est nulle.

232
M, =N+

1.18
3K, T © (1.18)

ou Kp= constante de Boltzmanf, = température absolu®&l = population de protons de
I'échantillon, etAE = différence entre les niveaux d’énergie.
Lors d’'une expérience RMN, un champ de radiofréqaeﬁl = i*ZBl cos(t) (avec B<<By)

est utilisé pour perturber I'équilibre du systengespins. Quantﬁl oscille a la fréquence de

Larmor, condition de résonance, I'aimantation naicé précessionne autour de la direction

de B; (Figure 1.20). L’angle: de précession varie au cours du temps selon ltequa. 19 :
a=)Bit, (1.29)
ou t, est la durée de I'application du champ de radipfefice. La durée de I'application du

champ de radiofréquence est de l'ordre de quelque®secondes, d’ou le terme impulsion.

Deux impulsions sont couramment utilisées en RMilpulsion d’anglen/2 (90°) et
impulsion d’angler (180°). Une impulsion de 90° améne I'aimantatioacrmscopique dans
le plan transverse et crée une cohérence de pleagasite aprés I'impulsion, tous les spins

nucléaires commencent leur précession auBuiavec la méme phase.

45



Chapitre 1 : Revue bibliographique

La détection du signal s’effectuant grace a undrnmoplacée selon I'axe OY, l'intensité du
signal RMN est donc maximale aprés une impulsior@e En revanche, une impulsion

180° inverse I'orientation de I'aimantation et rande lieu a aucun signal.

4.1.3. Mouvement de I'aimantation macroscopique : guations de Bloch

Le retour a I'équilibre de l'aimantation nucléaiggeffectue par un mouvement dit de

précession- relaxation (Figure 1.22).

Figure 1.22 : Mouvement de précession-relaxatiobadl@antation magnétique.

Selon Bloch (1946), l'aimantation s’éteint dansplan XOY selon une cinétiqgue de la

forme :

t
M, =M, exp(—?) (1.20)

2

T, est le temps de relaxation transverse ou tempsldeation spin-spin. Cette relaxation est
modulée par les interactions entre spins (transfartuel d’énergie entre les spins) qui
entraine une perte de la cohérence ou le déphdaagdeur mouvement de précession, et par

conséquent la décroissance de I'aimantation trase\&ela vitesse X 1/T,.

L’aimantation nucléaire se rétablit progressivensbn I'axe OZ selon une cinétique de la

forme :

M, = Moll—exp(—Ti)] (1.21)

1

T, est le temps de relaxation longitudinal ou le tende relaxation spin-réseau. C'est la
constante de temps décrivant le rétablissementa@aantation macroscopique le long de

'axe Z (direction du champ statiqﬁe). Cette relaxation longitudinale s’accompagne d’un
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transfert d’énergie des spins excités vers leuirenmement ou le réseau, ce qui se fait a la

vitesse R=1/T;. Il faut noter que dans tous les cas =TT.

4.1.4. Mécanismes de relaxation

Les principaux mécanismes a l'origine de la rel@axatnucléaire sont (Gillies, 1991,
Blumich, 2004) :

- I'interaction dip6le-dip6le homonucléaire et hétaroléaire analogue a celle entre

deux barreaux magnétiques ;

- l'interaction avec les électrons non appariés deep telles que les impuretés
paramagnétiques. Le champ magnétique local rédaltthangements du moment
cinétique rotationnel de la molécule en interacawgac les électrons non apparies.
L’intensité de ce type d'interaction est considézah cause du fort moment

magnétique de I'électron ;

- Il'interaction quadrupolaire, qui concerne uniquetesa spins > 1/2. La relaxation
est causée par I'interaction entre le moment quedaire nucléaire électrique des
noyaux de spin > 1/2 avec des champs électriquesbles crées par des

réorientations moléculaires.

L’interaction dip6le-dipdle est le mécanisme lespimnportant pour des spins Y. La présence
d’espéces paramagnétiques tels que les iofis peait cependant largement modifier les
temps de relaxation (Godefray al., 2001 ; Valckenborgt al., 2001). Les ciments gris en
sont trés riches et cet effet joue un réle nonigégble dans ce type de matériaux.

Les mouvements moléculaires responsables de laatela peuvent étre décrits par un
parametre unique : le temps de corrélatioiNous pouvons le considérer comme l'intervalle

de temps qui sépare deux réorientations de lacpéetétudiée.

Le temps de corrélation dépend du type de mouveftramslation, rotation), de la forme et
du volume de la molécule. Pour exemple, les moécde masse molaire < 100 ontwgde
l'ordre 10"*10" s alors que les macromolécules peuvent avoirtges10® s. La Figure

1.23 montre l'influence du temps de corrélationlsartemps de relaxation,TT.
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Figure 1.23 : Influence du temps de corrélatiopn sur les temps de relaxation, TT».

(adaptée de Blumich, 2000).

La relaxation RMN permet donc d’obtenir des infotimas sur la dynamique moléculaire. La
relaxation spin-spin étant plus particulierememtsgi@e aux mouvements moléculaires, c’est

elle qui sera utilisée au cours de ce travalil.
4.1.5 Mesure du temps de relaxation spin-spinaT

a) Signal d’'induction libre (FID)

Dans un champ magnétique parfaitement homogeéngeah avoir accés directement au

temps de relaxationy B partir du FID (Figure 1.24).

90°, T\\ Exp'—ﬁf’f’;l
Wwwww” —z,
u ignal BN

Figure 1.24 : Signal d’'induction libre FID

Le champ B n’est cependant pas en réalit¢ uniforme dans urangéitlon RMN. La
fréquence de résonance des spins nucléaires vargeayec leur position. La décroissance du
signal d’induction libre FID n’est plus gouvernéand ce cas seulement par le phénomene de
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relaxation exponentiel des protons, mais surtoutdea différences entre les fréquences de

Larmor des noyaux qui les aménent a perdre traédamgent leur cohérence de phase. Les

temps de relaxation mesurés sont des temps appéfent(Equation 1.22):

1_1 1
=—+

T; T2 T2inh

(2)2

ou Tainn représente 'inhomogénéité du champ magnétique.
Pour mesurer les temps de relaxation intrinségesssgstemes, il faut donc s’affranchir de
'inhomogénéité du champ. Dans ce but nous pouuthser des séquences d’écho.

b) Séquence de Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG)

La séquence d’échos de spins CPMG consiste a appligprés une impulsion de 90°, un
train d’impulsions de 180° a des intervalles depsmeéguliers (Figure 1.25). Un écho peut
étre défini comme un signal qui disparait progressent dans le temps et qui est régénéré

apres quelques temps.

(90°), - (7 - (180°), -7 -echd, (1.23)

exp{-¢/T;)

120%

Figure 1.25 : Séquence d’échos de spins CPMG

18EI°3r

w18 0% 120% 1280°%,
, I . I/\I /\ I /\

4t T 1 Ut 2T Temp 3

La rapide refocalisation atténue l'effet de la wiibn moléculaire entre les différentes
régions du champ magnétique inhomogéne. Cette ségusera utilisée au cours de notre

étude.
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4.2. Application de la relaxation RMN a la caractéisation de matériaux poreux

L’application de la relaxation RMN a I'étude dedlimix poreux est basée sur la différence
entre la vitesse de relaxation transverse ou lodgidle des molécules a l'interface solide-
liquide et des molécules dans le corps du flulldk” (D’Orazio et al. 1990 ; Mendelsoet

al., 1994). Un liquide confiné dans un pore peut détre considéré comme constitué de

deux phases caractérisées chacune par des temglaxdgion différents :

- une phase de volume (bulk), de temps de relax@tigp, e
- une phase de surface, de temps de relax&tigp;... plus court que le premier.

Dans la représentation schématique présentée p&@alMet al, (1991), chaque pore est
défini par un volumeV et une surfacéA (Figure 1.26). S est la coupe surfacique des

connections inter-porekJa distance entre les centres des pores adjagghtsV// A.

Figure 1.26 : Représentation schématique d’'un espacux (McCalet al, 1991).

Le comportement de l'aimantation au cours d’'uneéegpce RMN selon McCall et al.

(1991) est contrélé par quatre termes :
- Wy =1/T 5, vitesse de relaxation dans la phase de volunogrigté intrinséque
du liquide saturant le pore ;

- W, = p1,/a, vitesse de relaxation dans la phase de surfacg (a relaxivité de

surface, caractérise l'intensité de l'influence ldematrice sur la relaxation des

molécules en interaction directe avec la surface) ;

- w, =D/a?, vitesse de diffusion moléculaire a l'interfaceidle/matrice D est le
coefficient de diffusion du liquide confiné danedpace poreux) ;

- w, = SDVI, vitesse de diffusion moléculaire entre les pgmes< w, ).
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Brownstein et Tarr (1979) ont étudié I'évolution Id@mantation dans le cas de pores isolés

(w. =0). lls ont décrit I'évolution dans deux régimesilies :
- régime limite de diffusion lente, >> 10w, et
- régime limite de diffusion rapide, << w.

Dans le cas du régime de diffusion rapide, les oudés du liquide confiné dans le pore
obéissent & un mécanisme d’échange rapide entreorigs du liquide et la surface.
L’aimantation est dans ce cas pratiquement unifoantevers le pore et un seul temps de
relaxation est alors mesuré. Ce temps est la soderla contribution de la relaxation de
volume et de la relaxation de surface (Equatioi)l(@odefroyet al., 2001 ; McDonaldet

al., 2007) :

1 1 AA 1
= + = -
V T

TL2 volume 1,2 surface

= (1.24)

1,2mes
T 12 mes€St le temps de relaxation spin-réseau ou spim4s@suré) est I'épaisseur de la

couche de molécules adsorbées a la surface. teexissi une corrélation entre le temps de
relaxation T, d'un liquide dans un pore et la taille du po$)( Le modele de diffusion

rapide a été largement vérifié dans les cimentscklgBhattacharjet al., 1993, Halperiret
al., 1994, Philippott al.,1998) et le bois (Xet al.,1996 ; Andreassoet al.,2003).

4.3. Traitement mathématique du signal et distribuibn de la taille des pores

Un matériau poreux peut contenir en son sein desspte taille couvrant plusieurs ordres de
grandeurs du nanométre au millimetre. La pate oeeri durcie en est un exemple typique
(cf. Paragraphe 1.3). Le signal de relaxation RMNnaatériau comporte dans ce cas une
distribution de temps de relaxation. Plusieurs nexdié@nt été proposés pour décomposer
mathématiquement un tel signal. Dans le modeélepde&ntiel élargie, le signal RMN est
analysé a partir de 'Equation 1.25 (Peyetral., 1996 ; Nestlg¢2004):

e Mo exp [-¢/T)] * (1.25)
Le parametref est proche de 1 pour une décroissance exponentieli caractere non

exponentiel de la décroissance de I'aimantatiomreurge quang@ s’'écarte de 1.
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Le signal de relaxation du matériau poreux peusiadtse considéré comme étant une somme

discréte de fonctions exponentielles décroissgigsation 1.26) :

M(t) = ZMi ex;{—TL] (1.26)

12i

ol Ty est le temps de relaxation dti"f systtme de spins de méme environnement et Mi
'aimantation macroscopique correspondante. Diffese méthodes dites d’inversion sont
disponibles pour le traitement mathématique duaigelon ce modéle : MINUIT, IDENT
(Borgiaet al.,1994).

Le signal RMN est représenté dans un troisieme hagod une distribution continue de

temps de relaxation (Equation 1.27) :

M(t) =M, [S(T, )ex;{—%}ﬂi + &, (1.27)

ou S(Ti )dTi représente la densité de spins nucléaires ayatemps de relaxation compris
dans lintervalle d{aTi,Ti +dTi], £, est le bruit associé a la mesure. La fonction de
distribution de temps de relaxatioﬂ'l'i) est déterminée par une transformée de Laplace

inverse, réalisée par des programmes tels que CRONIU UPEN "Uniform-Penalty

Inversior. Le signal normalisé mesuré a un instgnést représenté par I'Equation 1.28 :

y{t)=[ " s(, )exr{—%}ﬂi e, (1.28)

imin .
|

Pour un niveau de bruit méme faible, il existe argé ensemble de soluti(ﬂé'i). Le

programme CONTIN, couramment utilisé, tente decsi@ener parmi les solutions celle qui
représente le mieux les données sans bruit. LacuétiCONTIN a été validée pour des
simulations comportant jusqu’a cing composantesetixation y compris des composantes
de faible poids (poids inférieur a 4 %) (Borgh al, 1994 ; Labbé, 2002). C’est cette

meéthode qui sera utilisée dans cette étude.
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Chapitre 2
Application de la relaxométrie RMN du proton a I'étude
de I'hydratation des CBC

Lors de I'élaboration de composites bois/cimentpaut avoir a résoudre deux types de
problemes : d’'une part, un probléeme d’'incompatibithimique entre la matiére végétale et
le ciment, et d’autre part, un probleme d’insta@illimensionnelle lié a I'absorption d’eau
par la matiere végeétale. De nombreux traitemergantia réduire I’hydrophilie du bois ont
d’ailleurs été proposés afin d’améliorer les pré@s des composites. Cependant, les
méthodes de caractérisation traditionnelles (aalétiie, tests mécaniques) apportent peu

d’'informations sur ces phénomeénes se produisdéchdlle moléculaire.

Dans ce contexte, une nouvelle approche de caisattén des composites bois/ciment a été
développée au cours de ce travail, a partir deléation RMN spin-spin Jdu proton. Cette
techniqgue non destructive va nous renseigner auaticement chimique de I'hydratation du
ciment ainsi que sur les transferts d’eau entnedilet matrice pendant la prise. Elle présente
également I'avantage d’étre applicable a tous tedes de la vie du matériau (étude de la

phase d’hydratation ou bien du matériau durci).

D’autres techniques d’analyse plus classiques,nmoint la calorimétrie, la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier (IRTF), la amtographie liquide haute performance
(HPLC), la chromatographie en phase gazeuse coapéspectroscopie de masse (GC-MS),

ont également été utilisées pour compléter cetigect

Dans un travail préliminaire, I'hydratation du cimeseul (CEMI 52,5N) ainsi que l'impact
du milieu cimentaire sur la matiére végétale olt édiés. L'étude de I'hydratation des

composites bois/ciment a proprement parler, aéatiisee dans un deuxieme temps.
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1. Etude préliminaire
1. 1. Etude de I'hydratation du ciment seul

1.1.1. Suivi de I'hydratation du ciment par relaxongtrie RMN

La pate de ciment préparée avec un rapport eauitee= 0,5(pate P1) a été continGment

analysée au cours de I'hydratation. La distributd@s T obtenue a différents stades de
I'hydratation est présentée a la Figure 2.1, lanpgee mesure ayant été effectuée 30 min
apres le gachage. Pour des raisons de clartéhdesras ont été repartis sur deux graphes.

Eau capillaire

Amplitude (U.A.

~"1/2h

/‘/411

—— .~ 8 Temps
1000° d’hydratation

Amplitude (U.A.

d’hydratation

Figure 2.1 : Distribution des temps de relaxatigrd@ la pate de ciment de rappeft= 0,5
(Pate P1) au cours de I'hydratation [a, b]. Un cortgmment similaire a été obtenu sur six

échantillons de pate P1.
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La pate P1 présente deux composantes de tempstdus les stades de I'hydratation, la
position et 'amplitude des deux pics variant aleetemps. Ces deux pics ont été attribués a
'eau dans les pores du gel,(Tourts) et a I'eau dans les pores capillaires I6hgs)
(Bhattacharjeet al.,1993 ; Halperiret al.,1994 ; Jehngt al.,1996 ; Pel eal., 1998 ; Gorce
and Milestone, 2007).

L’aire sous les pics (intensité des pics) est pribpanelle a la population de chaque type
d’eau dans le ciment. La position des pics, quagitea dépend de la mobilité des protons et
de leur environnement. Quand la mobilité des poimm la taille du milieu de confinement
augmente, Taugmente. A noter que les protons de la phasées(#iau de constitution) ne
sont pas détectés par la méthode. En effet, lorfsgséquence CPMG est appliquée avec un
temps 2 entre les échos suffisamment long € 200 us), les protons de la phase solide
relaxent a des temps Trop courts pour étre détectables (de I'ordre @gs? (Bohriset al.,
1998 ; Gussonet al., 2004). Les conditions expérimentales ne permettent de mesurer

gue la phase liquide (eau évaporable).

L’eau évaporable étant contenue dans les poresatiériau, les spectres vont nous renseigner
sur I'évolution de la microstructure. Le modele di@ange biphasique rapide appliqué au

ciment blanc montre en effet qu’il existe une clatién entre le temps de relaxation de

'eau contenue dans un certain type de pore, ¢dille de ce pore(vsj (cf. Chapitre 1,

Paragraphe 4.2).

Apres 30 min d’hydratation, le ciment est esseletieént constitué d’eau capillaire, la pate
S’apparentant encore a une suspension de graicsneéat dans la phase aqueuse. Le pic de
'eau capillaire apparait vers 15,3 ms-43,9 ma; istensité représente 97 % du signal. Au
cours du temps, ce pic est déplacé progressivemeestles temps sTcourts, alors que son
intensité décroit. Ce résultat s’explique par dprocessus ayant lieu simultanément : d’'une
part, la transformation progressive de I'eau capél (trés mobile) en hydrate€-5-H
ettringitte, portlandite) et en eau du gel @&-H et d’autre part, la réduction des espaces
intergranulaires a mesure que le ciment durcitall’eapillaire se trouve alors de plus en plus
confinée. Apres 28 jours d’hydratation, le pic @al capillaire apparait vers 1,09-1,85 ms et

ne représente plus que 7 % du signal initial.

Le pic trés large et de faible intensité détectés ve ms aprés 30 min d’hydratation,
correspond probablement a I'eau du gel initial fénpar les premiers hydrates (cf. Chapitrel,

Paragraphe 1.2.1.2). Le déplacement de ce piceesperceptible au cours de I'hydratation
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alors que son intensité croit de maniere signifreatL’augmentation de lintensité a été
associée a la formation d€sS-H (cf. Chapitrel, Equation 1.2). On peut rappelez ge gel
contient des pores de taille nanométrique, qunplessent d’une partie de I'eau de gachage
(Figures 1.7 et 1.8). Cette eau, fortement liéea &uUrface des particules d2S-H ne
participe pas aux réactions d’hydratation du cimé&mres 28 jours d’hydratation, I'eau du

gel représente 61 % du signal initial.

La teneur en eau évaporable dans le matériau reudéerminée a chaque instant a partir de
la somme des intensités des pics de la distribud®,, la somme des aires sous les pics
étant en principe égale a I'amplitude du signal RN&ENe a été exprimée en pourcentage par
rapport a la teneur en eau initiale, évaluée @arel'totale des pics 30 min aprés le gachage.
L’évolution de la teneur en eau évaporable au cdarbhydratation du ciment est présentée
a la Figure 2.2.

100
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Figure 2.2 : Evolution de la teneur en eau évaperah cours de I'hydratation du ciment

(pate P1 g/c = 0,5).Ces résultats sont les valeurs moyennes de sikitiéps.

La teneur en eau évaporable est constante peredatielix premiéres heures, correspondant a
la période dormante du ciment. Elle décroit ensaite cours du temps indiquant la
transformation progressive de I'eau évaporableaende constitution non observable.

1.1.2. Comparaison entre le suivi RMN et le suiviatorimétrique

Le suivi calorimétrique est une méthode classiqoaramment utilisée pour étudier
'influence de la matiére végétale sur le procesthgdratation du ciment (cf. Chapitrel,
Paragraphe 3.1.1). Nous avons comparé les résalitgaus par cette méthode traditionnelle
aux résultats RMN. L’évolution de la températuresarée par calorimétrie et I'évolution des

teneurs en eau évaporable, eau capillaire et eageldévaluées par RMN, sont présentés
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Chapitre 2 : Application de la relaxométrie RMN giwton a I'étude de I'hydratation des CBC

Figure 2.3-a. L’évolution du temps de relaxation de l'eau capillaire au cours de
I'hydratation est présentée, Figure 2.3-b. A najee I'évolution du ¥ de I'eau du gel est
trop peu significative pour étre interprétée esem pas discutée.
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Figure 2.3-a : Comparaison entre I'évolution deelmpérature et I'évolution des teneurs en

eau évaporable, eau capillaire et eau du gel éeslpér RMN.
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Figure 2.3-b : Comparaison entre I'évolution deglmpérature et I'évolution du temps de
'eau capillaire de la pate Pl au cours de I'hyatrah (T, = Temps de relaxation

correspondant au maximum du pic).
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Aucune évolution notable n’a été observée durantiéix premieres heures de I'hydratation,
gue ce soit au niveau de la température, des eliffés teneurs en eau dans la pate, ou du
temps de relaxation ;,T Comme mentionné précédemment, cette phase conegsp la
période dormante du ciment. Au cours de la péraidecélération (Période lll, entre 4 et 8
h), la température de la pate augmente rapidemers que le temps de relaxation de
I'eau capillaire diminue considérablement, indiquame trés forte diminution de la taille des
pores capillaires pendant cette période. La consatiomen eau évaporable reste cependant

limitée, la plus grande partie des hydrates sedotrantre 8 et 24 h.

La température maximale d’hydratation a été ateau bout de 8 h, instant marquant en
pratigue le début de la période de décélérationd@e IV, Figures 1.3 et 1.4). Cependant,
méme si la décroissance desdE I'eau capillaire est beaucoup plus lente a pdeice
moment (la taille des pores diminue faiblement),témeur en eau évaporable baisse
considérablement. La période de décélération @éqoir la méthode calorimétrique
correspond donc paradoxalement a une période oforiaation des hydrates est plus
importante. L'accélération de la consommation d'@waporable peut s’expliquer par la
formation de produits d’hydratation plus densesnme cela a été observé par Holly et al.
(2007) apres 7,5 h d’hydratation.

Apres 24 h, la température continue de baisseenegt vers la température ambiante et le
T, de I'eau capillaire devient presque constant.dreetir en eau évaporable évolue alors trés
peu (elle diminue lentement) alors que la tenewrancapillaire diminue plus fortement et la

teneur en eau du gel augmente.

1.1.3. Influence du rapporte/c

L’influence du rapporte/c sur la distribution de sJfau cours de I'hydratation a alors été
évaluée. Des pates de ciment préparées avec quwtssg/c de0,3 et 0,8 ont été analysées

au cours du temps. Ces pates ont été designéescP2d,3 et P3 é/c = 0,8.

La distribution des 7 de I'eau dans les pates de ciment, 30 min apregadhage, est
présentée a la Figure 2.4. Deux pics ont été d&tequelle que soit la teneur en eau. La
position du pic de I'eau du gel varie peu avecalgporte/c contrairement a celle du pic de
'eau capillaire qui est déplacé vers lesldngs lorsquee/c augmente. Ce phénomeéne a été
attribué a l'augmentation de la taille des espamdse les grains de ciment aux grandes
teneurs en eau. Une corrélation similaire entrédegps de relaxation; e I'eau capillaire et

le rapporte/ca déja été observée (Fauré & Rodts, 2008).
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Figure 2.4 : Distribution des temps de relaxatigrd@s pates Pe{c = 0,9, P2 €/c = 0,3 et

P3 €/c = 0,9 a I'instant initial (30 min apres le gachage).

Les distributions des ;Taux différents stades de I'hydratation, des p&2set P3, sont
présentées Figures 2.5 et 2.6. L'évolution de feede en eau correspondante est présentée

Figure 2.7.
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Figure 2.5 : Distribution des temps de relaxationd& la pate P2e{c = 0,3 au cours de

I’hydratation.
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Figure 2.7 : Evolution de la teneur en eau évaperab cours de I'hydratation des pates P1
(e/c=0,9, P2 ¢/c=0,3 et P3 €/c=0,8. Ces résultats sont les valeurs moyennes de trois

échantillons.

On constate que I'allure générale des spectresgehavec le rapport@ Lorsque le rapport
elc est diminué par rapport a P1, le pic de I'eau llzap@ n’est pratiguement plus visible
aprés 3 jours d’hydratation, indiquant que la queslité de l'eau capillaire a été
consommeée pour former I'eau de constitution (noseolable) et I'eau du gel {F 0,132 -
0,643 ms). Ce résultat est en accord avec laditigg : lorsque le rappod/c < 0,42

'hydratation du ciment est incomplete et condw@né@ralement a des systemes dépourvus
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d’eau capillaire (Jensen & Hansen, 2001). On vgjuie 2.7, que la formation des hydrates
dans la pate P2 s’arréte prématurément apres 1(pagrde diminution significative de la

teneur en eau évaporable aprés 1 jour).

Par contre, lorsque le rappevt est augmenté par rapport a P @ 0,8), on observe trois
pics & partir du 8 jour, I'eau capillaire semblant exister sous dénmes, plus ou moins
mobiles, a 1,09-2,41 ms et 4,08-6,92 ms. La pré&selec ces deux types d’eau pourrait
s’expliquer par le phénomene de ressuage, obserggue le rapport e/c est important
(Neville, 2000) : la remontée d’une partie de I'elugachage vers la surface de I'échantillon

pourrait conduire dans cette zone a la formatiogrde pores capillaires apres la prise.

De maniere générale, on note un accroissement gertsité capillaire du ciment durci

(apres 28 jours) lorsque le rappeft augmente.
1.2. Etude relaxométrique de I'impact du milieu cinentaire sur les fibres de bois

1.2.1. Distribution de I'eau dans le bois

Deux domaines d’humidité sont en général distingladss le bois : en dessous et au dessus
du point de saturation des fibres (PSF), la teeeueau au PSF étant environ de 30 %, quel
gue soit le type de bois (cf. Chapitrel, Paragrdhbe. Les échantillons de bois contenant
des teneurs en eau en dessous du PSF ont étébtenanditionnant la sciure de bois séche
dans des enceintes a 25°C, dont I'humidité relafiR) est contr6lée par des solutions
salines saturées. Pour obtenir des teneurs en walessus du PSF, la sciure de bois
préalablement équilibrée a 100 % HR est introddées le tube RMN et la quantité d’eau

nécessaire pour atteindre la teneur en eau soahadst directement ajoutée.

La distribution des Jde I'eau dans la sciureElicalyptus salignaen dessous et au dessus
du PSF, est présentée a la Figure 2.8.
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Figure 2.8 : Distribution des temps de relaxatigrdd la sciure dEucalyptus salign&xtraite

en fonction de sa teneur en eau : (a) au dessoBSHwet (b) au dessus du PSF.

Un seul pic, entre 0,837-1,42 ms, est observé sgods du PSF. Ce pic est attribué a I'eau
lite dans le bois (Araujet al., 1992 ; Xuet al., 1995 ; Labbéet al., 2002 ; Felbyet al.,
2008). Par contre, plusieurs pics sont observéateasus du PSF : trois pics lorsque la teneur
en eau est de 75 % et quatre pics lorsqu’elle @dt5® %. Dans tous les cas, le premier pic
vers 0,837-2,41 ms correspond a I'eau liée a lagBalide. Les autres pics sont associés a la
relaxation des protons de I'eau libre confinée dasspores du bois (Araujet al., 1992 ;
Labbé etal., 2002 ; Felbyet al., 2008). Partant du principe qu’il existe une catiéh
linéaire entre la taille des pores et le tempsaf@xation T (modéle d’échange biphasique
rapide), on peut en déduire Guicalyptus salignast constitué en moyenne de trois types de
pores : le pic vers 4,08-6,92 ms a été associgpares présents dans les parois cellulaires du
bois ; le deuxiéme vers 19,9- 43,7 ms et le troisi&vers 164-279 ms aux pores constitues

par les lumens (Topgaard & S6éderman, 2002).
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A noter que des résultats similaires ont été oléseawec la sciure Mfzelia bipendensis
(Doussi€) extraite. La Figure 2.9 montre, pour eglema distribution deszlde I'eau dans la
sciure dAfzelia bipendensiéDoussi€) contenant 150 % d’eau. Cette distrilbuionne une

image globale de la microstructure de ce bois.

Amplitude (U.A.
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Figure 2.9 : Distribution des temps de relaxationd& la sciure difzelia bipendensis

(Doussié), pour une teneur en eau de 150 %.

La différence entr&ucalyptus salign&t Afzelia bipendensi@Doussié) se situe au niveau de
l'eau libre présente dans les lumens. I°8®bic apparait vers 74-126 ms dahfzelia
bipendensigDoussi€), alors qu’il est compris entre 164-27dansEucalyptus salignaCe
résultat suggeére, I'existence de plus gros lumemsBucalyptus salignasi I'on admet que

la valeur de la relaxivité de surfaggvarie peu d’un bois a l'autre.

1.2.2. Impact de la matrice sur les fibres de bois

Les échanges chimiques entre la pate de cimermnierit alcaline (pH > 12) et la matiere
lignocellulosique, sont susceptibles d’engendreddgradation et la minéralisation de cette
derniere (Tolédo Filheet al., 2000 et 2003 ; Govirt al., 2004). L’influence sur le bois,
d’'une solution alcaline simulant le milieu confidéns la matrice cimentaire, a donc été
étudiée. La composition de la solution alcalindisgte est donnée dans le Tableau 2.1. Seule

la sciure dEucalyptus salign@xtraite a été étudiée (temps de contact avezidees= 24 h).
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Tableau 2.1 : Composition de la solution alcalimeutant le milieu
cimentaire (pH = 13,3 a 22,5 °C)

NaOH KOH Ca(OHy
2,4 g/L (0,06 mol/L) 19,6 g/L (0,35 mol/L) 2 g/L,d27 mol/L)

On note une augmentation du PSF apreés le traiteememilieu alcalin : il passe de 30,9 £ 0,6
% dans la sciure non traitée a 40,2 + 1,2 % darsilae traitée. Une modification de la
distribution des 7T de I'eau du bois est également observée. Cettebdigon est présentée

Figure 2.10, pour un bois contenant 75 % d’eau.

Apres le traitement alcalin, seuls deux pics, quast de méme intensité, sont observés (a
5,3-9,0 ms et 15,3-43,9 ms). Le pic de I'eau liéstsen fait déplacé vers les Ibngs et se
superpose au pic initialement observé vers 4,08-6y%. Un tel phénomeéne pourrait
s’expliquer par l'ionisation partielle, en milielcalin, des groupes acides présents dans les
hémicelluloses ou des phénols de la lignine.
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Figure 2.10: Distribution des temps de relaxationd€ la sciure ducalyptus saligna
extraite, pour une teneur en eau de 75 % : (a)taleatraitement alcalin; (b) apres le

traitement alcalin ; (c) apres le traitement afcaliivi d’un lavage acide chlorhydrique.

Pour vérifier cette hypothése, la sciure traitéendireu alcalin a été neutralisée par rincage

en milieu acide (pH = 2,75), puis & nouveau analys# relaxométrie (Figure 2.10-c)
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On observe un nouveau déplacement du pic de liéauvkrs les temps courts, confirmant
ainsi I'influence du pH sur la valeur de ce. Tette influence pourrait s’expliquer par une
modification de la taille des pores en fonctionpdi Des pores plus volumineux pourraient
étre crées en milieu alcalin, du fait de l'ionisatiet de la répulsion électrostatique des
groupes carboxyliques et phénoliques a lintérielas parois cellulaires (Ahvazi &
Argyropoulos, 2000 ; Andreassoet al., 2005; Govinet al., 2005). Ce phénomene

permettrait également d’expliquer 'augmentatiorR&F observeée.

L’ionisation partielle des hémicelluloses en milidaasique a été confirmée par la

spectroscopie IRTF (Figure 2.11).
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Figure 2.11: Spectres IRTF entre 2000-800‘cmle la sciure dEucalyptus saligna
extraite : a) avant le traitement alcalin ; b) aple traitement alcalin ; c) aprés le traitement

alcalin suivi d'un lavage acid@4stille de KBr, 1/100 ; Résolution 4 ¢jn

La bande a 1746 chest caractéristique de la vibration d’élongation[C=0] des
groupements acétates et acides carboxyliques psésessentiellement dans les
hémicelluloses du bois (Liang &k, 1960). Cette bande disparait presque totalemeas @
traitement en milieu alcalin, alors qu’une nouvelieration attribuée a I'élongation [C=0]
des fonctions COTformées, apparait vers 1656 tntorsque le bois est & nouveau acidifié,
la bande & 1746 chréapparait partiellement alors que celle & 1656 diminue, confirmant

la reprotonation des sites carboxylates. La dinmmude I'intensité de la bande & 1741tm
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a éeté attribuée a I'hydrolyse des groupements sethy bois en milieu basique (Liangaét
1960).

Ainsi, I'impact de la matrice ciment sur la magidignocellulosique peut donc se résumer en

- une dégradation partielle par hydrolyse des gements acétyles essentiellement
présents dans les hémicelluloses (mais d'autresadétions non observées ne sont pas

exclues)
- une ionisation des groupes carboxyliques ettoénpliques a lintérieur des parois
cellulaires, qui entraine le gonflement de la nmatlignocellulosique.

2. Suivi de I'hydratation des composites bois/ciméipar relaxométrie RMN

2.1. Impact de la matiere lignocellulosique surhydratation du ciment

Dans un premier temps, I'hydratation des compoditgis/ciment préparés a partir de la
sciure préalablement extraite a été étudiée. Laekivn permet de s’affranchir des problemes
d’inhibition liés a la diffusion des substancesrastibles dans la pate de ciment. L'influence
du rapporte/csur la prise de ciment a alors été évaluée, lgarapnassique bois/cimerti/€)

étant fixé a 0,2. Le bois Bucalyptus Saligna été choisi pour cette étude.

2.1.1. Rapporte/c = 0,5

La distribution des 7, obtenue a différents stades de I'hydratation deecomposite de
rapporte/c = 0,5(avecb/c = 0,2, est présentée a la Figure 2.12 (composite Gi)r Bes

raisons de clarté, .les spectres ont été repantidesix graphes.
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Figure 2.12 : Distribution des temps de relaxaflorde I'eau
0,5; b/c= 0,2)au cours de I'hydratation [a, b].
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Au début de I'hydratation (aprés 30 min), le coni@@€1 présente principalement deux

composantes de temps Tle pic autour de 0,837-4,08 ms attribué a I'déa tu bois, et le

pic intense 4,08-25,9 ms, correspondant a I'eaws das pores capillaires de la matrice

ciment.

L'eau libre a I'intérieur du bois est manifestemardsquée par I'eau capillaire de la matrice
ciment, du moins dans un premier temps. Elle déwiesible aprés 4 h (vers 11,7-25,9 ms),
alors que l'eau capillaire du ciment est progremsient consommee et que les pores

deviennent de plus en plus petits. Apres 1 jourdemxieme pic attribué au bois est observé
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vers 3,1-6,9 ms. Il peut s’agir d’eau libre et/cead liée, comme cela a été observé pour le
bois traité en milieu alcalin (Figure 2.12). L’antpte des deux pics du bois diminue ensuite
au cours du temps, suggérant un transfert d’edwoduvers la matrice de ciment au cours du

durcissement.

Le pic qui apparait progressivement vers 0,13-Or4correspond a la population d’eau
présente dans les pores du gel de C-S-H et célidfr2,41 ms a I'eau capillaire du ciment.
L'eau liée a l'intérieur du bois participe égalemmance dernier pic, puisqu’en présence de
bois, sa contribution passe de 7 % (ciment se@b %o, apres 28 jours d’hydratation. Le pic
de l'eau liée au bois n’est donc pas déplacé wssdmps longs, comme dans le cas du
traitement en milieu alcalin (Figure 2.10). Les xigics observés précédemment (11,7-25,9

ms et 3,1-6,9 ms) correspondent donc a de I'eael. lib
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Figure 2.13 : Evolution de la teneur en eau évdperau cours de I'hydratation de
I'échantillon C1 é/c= 0,5; b/c= 0,2) et du ciment seul PE/c= 0,5). Ces résultats sont les

moyennes de trois échantillons.

L’évolution de la teneur en eau évaporable dartoieposite C1 est assez proche de celle a
lintérieur du ciment seul (Figure 2.13). L’hydratan est cependant apparemment plus
rapide initialement dans le composite C1 et seilstalplus tét (a partir dui??‘ejour). Ce
phénomeéne avait été observé dans le cas du cinfaitilé teneur en eae/c = 0,3 ; Figure
2.7). L’introduction du bois entraine donc une diation du rappore/c et conduit a un
composite dont I'hydratation est probablement inglaéte, comme dans le cas des ciments de
rapporte/c < 0,42 (cf. Chapitre 2, Paragraphe 1.1.2). Laxwmtzétrie RMN apparait donc
comme un outil efficace pour optimiser le rappait lors de I'élaboration des composites

bois/ciment.
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2.1.2. Influence du rapporte/c

L’influence du rappore/csur la distribution des;Tau cours de I'hydratation des composites
a été évaluée en diminuant puis augmentant le rapfio(e/c = 0,3 et 0,8, respectivement),

la teneur en boik/c étant maintenue a 0,2. Les résultats sont préséigares 2.14 et 2.15.
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Figure 2.14 : Distribution des temps de relaxafigiu composite C2e{c = 0,3; b/c = 0,2

au cours de I'hydratation [a et b].
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Figure 2.15 : Distribution des temps de relaxafigpnlu composite C3e{c = 0,8; b/c = 0,2

au cours de I'hydratation.

Quand le rappor/c est diminuéd/c= 0,3), la matrice de ciment aprés le malaxage conserve
un aspect granulaire car la majeure partie de ltdmgachage est absorbée par le bois. Par
rapport au composite C1, le transfert d’eau du bers la matrice de ciment est plus rapide
et conduit a la disparition des pics attribuésead’ libre du bois, aprés 1 jour seulement (il

fallait 3 jours auparavant, et un signal résidudlsistait méme aprés 28 jours; Figure 2.12).

L’étude de I'évolution de la teneur en eau évapleraln cours de I'hydratation (Figure 2.16)
révele que la cinétique de I'hydratation du comigo€i2 €/c = 0,3; b/c = 0,2 est plus lente
gue celle du ciment seul P&/¢ = 0,3. La formation des hydrates s’arréte apres 8 jetiest
trés incompléte par rapport au ciment seul, praabht en raison de la rétention d’eau par

le bois, sous forme liée.
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Figure 2.16 : Evolution de la teneur en eau évaperau cours de I'hydratation du composite
C2 (e/c= 0,3 b/c=0,2),et comparaison avec le ciment témoin &2% 0,3.

Lorsque le rapporé/c est augmenté par rapport a @&lIc(= 0,3, il n’y a pas de transfert

d’eau libre du bois vers la matrice ciment, mémesj28 jours d’hydratation (Figure 2.15).
L’évolution de I'eau évaporable présentée a la feigi17 est similaire a celle de péate de
ciment témoin. La quantité d’eau introduite estasaffisante pour garantir une hydratation

complete, et I'influence du bois sur la prise duent est donc beaucoup plus faible.
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Figure 2.17 : Evolution de la teneur en eau évdperdu composite C3:(c= 0,8; b/c= 0,2)
au cours de I'hydratation, et comparaison aveinteiot témoin P3d/c= 0,8.

Il apparait donc que I'impact du bois sur I'hydteta du ciment est d’autant plus important
gu’il y a moins d’eau dans le milieu. Le bois agibrs comme une éponge qui dans un
premier temps capte I'eau, puis en restitue unteplarsque la matrice ciment en a besoin

pour poursuivre I'hydratation. Seule I'eau librelshis est alors concernée.
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2.2.Impact des extractibles du bois sur I'hydratation di ciment
2.2.1. Comparaison entréeucalyptus salignaet Afzelia bipendensigDoussié)

2.2.1.1. Etude relaxométrique

Les phases d’hydratation des composites prépgpéstia de sciures €&ucalyptus salignat
Afzelia bipendensigDoussié) non extraites ont été comparées. Lautear bois a été
maintenue d/c = 0,2¢et le rappore/c = 0,5a été choisi. Les distributions des dbtenues a
différents stades de I'hydratation des compositeéparés a partir &ucalyptus saligna
(composite C4) et &fzelia bipendensigDoussi€) (composite C5) sont présentées Figure

2.18 et Figure 2.19.
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Figure 2.18: Distribution des temps de relaxatigndli composite C4 préparé a partir de

d’Eucalyptus salignge/c = 0,5; b/c = 0,9, au cours de I'hydratation.
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Figure 2.19: Distribution des temps de relaxatigndli composite C5 préparé a partir de

d’Afzelia bipendensi@oussié) ¢/c = 0,5; b/c = 0,2, au cours de I'hydratation.

L’évolution de la distribution des,;Tdu composite C4Hucalyptus salignanon extrait) est
similaire a celle observée avec le composite Elicélyptus salignaxtrait). Ce résultat peut
s’expliquera priori par la faible teneur en extractibles mesurée &amslyptus saligndcf.
Tableau 2.2).

Un tout autre comportement est observé avec le ositgpC5 (Doussié€). La distribution des
T, n’évolue pas de facon significative au cours dopg, méme apres 28 jours d’hydratation.
Ce résultat peut s’expliquer par la forte teneur eettractibles mesurée damsfzelia
bipendensigTableau 2.2), certaines de ces substances poavaintla capacité d’inhiber le

processus d’hydratation du ciment.

En ce qui concerne I'évolution de la teneur en @aaporable au cours de I'hydratation, le
comportement des composites C1 et C4 est asseaisnconfirmant le faible impact des
extractibles dEucalyptus salignasur la prise du ciment (Figure 2.20). Les réssilidi
composite C5 (Doussi€) réevélent que I'hydratatienstamorce que tres tardivement (pas de

consommation d’eau lors des 8 premiers jours).
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Figure 2.20 : Evolution de la teneur en eau évdperau cours de I'hydratation des
composites C1 Hucalyptus salignaextrait), C4 Eucalyptus saligna non extraitet C5
(Afzelia bipendensison extrait) ¢/c= 0,5; b/c=0,2.

2.2.1.2. Etude calorimétrique

Parallelement a I'étude relaxomérique, I'hydrataties composites C1, C4 et C5 a été suivie

par calorimétrie (Figure 2.21).
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Figure 2.21 : Evolution de la température des camite® C1, C4 et C5 au cours de
I’hydratation.

Les courbes sont en accord avec les résultats wbtpar relaxométrie. D’'une part, les

courbes calorimétrigues des composites C1 et CR matiquement identiques et d’autre
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part, I'évolution de la température du compositer@st pas significative, ce qui confirme

'absence de réactions d’hydratation dans ce system

2.2.1.3. Analyse chimique des extractibles

L'impact des substances extractibles sur I'hydmatatdu ciment ne peut cependant
s’expliquer uniqguement par leur teneur dans le.bBami des bois de méme teneur en
extractibles, différents degrés d’inhibition ontaitleurs été rapportés dans la littérature
(Hachmi & Moslemi, 1989 ; Jorget al.,2004). L’analyse chimique des extractibles a alors
été entreprise avec un objectif double : d’'une pamter de comprendre les différences de
comportement entre I'Eucalyptus et le Doussié, @ttce part de rechercher dans ces bois

des composés valorisables.
a) Fractionnement

Le fractionnement des extractibles a été réaliparéir de solvants de polarité croissante :
successivement cyclohexane, dichlorométhane, telédéranol (2:1v:v), acétone puis eau
(Tableau 2.2).

Tableau 2.2 : Teneurs en extraits obtenues apras edtractions
successives #ucalyptus salignaet dAfzelia bipendensispar le
cyclohexane, le dichlorométhane, le mélange toliénanol (2:1v/v),

I'acétone puis I'eau.

Solvant d’extraction Eucalyptus saligna  Afzelia bipendensis

Cyclohexane 0,17% 0,56%
Dichlorométhane 0,14% 0,34%
Toluéne/éthanol 0,95% 11,54%

Acétone 0,47% 0,61%
Eau 0,70% 4,94%
Totaux 2,43% 17,99%

Les résultats obtenus confirment la présence dpaede quantité d’extractibles dakizelia

bipendensis
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b) Analyse infrarouge

Les spectres FTIR des fractions extraites a I'dideyclohexane ou du dichlorométhane sont
présentés Figures 2.22 et 2.23. lls mettent ereéeil les bandes de vibrations d’élongation
du groupe carbonyle[C=0] entre 1709 cih et 1732 cri, et la vibration d’élongation[C-
O] entre 1164 ci et 1262 crit, vibrations caractéristiques des groupes carbgugs ou

d’esters d’'acides.
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Figure 2.22 : Spectres IRTF entre 4000-600"cfas fractions dEucalyptus salign@xtraites

par (a) le cyclohexane et (b) le dichlorométhaRestile de KBr 1/300 ; Résolution 4 ¢jn
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Figure 2.23 : Spectres IRTF entre 4000-600" ates fractions difzelia bipendensiextraites
par (a) le cyclohexane et (b) le dichlorométhanatile de KBr 1/300 ; Résolution 4 ¢)n
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Les spectres IRTF des fractions extraites par Iéamgé toluene/éthanol (2:1v:v) sont
présentés a la Figure 2.26 ; les spectres desioimacextraites par I'acétone ou l'eau

comportant les mémes bandes ne sont pas présentés.
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Figure 2.26 : Spectres IRTF entre 4000-600"cde la fraction extraite par le mélange
toluéne/éthanol (2:1v:v) ; (ucalyptus salignaet (b) Afzelia bipendensigPastile de KBr

1/300 ; Résolution 4 cil).

Les bandes de vibration & 1611 tni512 cni et 1455 crit clairement observées dans
Afzelia bipendensissuggerent la présence de proportions importantescomposés
phénoliques (Sun & Tomkinson, 2002). L'intensitélaéande & 1516 chrsuggére en outre
une contamination des extrad®\fzelia bipendensipar des produits issus de la dégradation

de la lignine (Morai®t al.,1999).

c) Analyse GC-MS

L’analyse par GC-MS de ces fractions d’extraitgeeté majoritairement la présence d’acide
palmitique et deB-sitostérol (Tableau 2.3). Les chromatogrammesmistalans le cas des
fractions d’extraits au cyclohexane des deux borg présentés Figures 2.24 et 2.25 pour

exemples.

Tableau 2.3 : Caractérisation des fractions d'é@stiau cyclohexane et au dichlorométhane
par GC-MS*.
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Eucalyptus saligna Afzelia bipendensis
Solvant d’extraction t, (min) Attribution t, (Min) Attribution
11,44 Acide palmitique 11,45 Acide palmitique
14,38  Acide déhydroabiétigue 12,75  Acide stéarique
Cyclohexane _ N _
17,62 Stigmastan-3,5-diene 12,92Linolénate de méthyle
18,64 B-sitostérol 18,23 Campesterol
11,44 Acide palmitique 12,57 Acide oléique
_ ) 12,54 Acide linoléique 12,72 Acide stéarique
Dichlorométhane
12,57 Acide oléique 12,89 Linolénate de méthyle
12,72 Acide stearique 18,62 B-sitostérol

* Les produits indiqués en caractéres gras ontidgatifiés grace a la bibliothéque du
Laboratoire et a la banque de données NIST. Lagsaproduits sont suggérés uniquement

par la banque de données.
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Figure 2.24 : Chromatogramme ionique total de datfon dEucalyptus salignaxtraite par
le cyclohexangColonne RTX 5 MS (longueur 15 m, diamétre 0,25 némaisseur du film 0,25um, phase

stationnaire 5 % diphényl — 95 % diméthylpolysilog® gaz vecteur hélium ; ionisation électroniqQeY].
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Figure 2.25 : Chromatogramme ionique total de &ctfon d’extraits par le cyclohexane
d’Afzelia bipendensigolonne RTX 5 MS (longueur 15 m, diamétre 0,25népaisseur du film 0,25um,
phase stationnaire 5% diphényl — 95 % diméthylplalyane), gaz vecteur hélium ; ionisation électque 70
eV].

Ces résultats sont en accord avec ceux de Sun &kiheon (2002) et Ajoung & Breese
(1998) qui ont trouvé que les extractibles obteausc des solvants tels que I'hexane, le
dichlorométhane, ou le toluene sont composés eskemtent d’'acides gras et de leur esters,

de stérols, et de triglycérides.

d) Dosage des composés phénoliques

Les composés phénoligues présents dans les fractextraites par le mélange
toluene/éthanol (2:1v/v), l'acétone ou l'eau one é&losés par la méthode de Folin-
Ciocalted?. La quantité de phénols totaux (Q) est expriméemendéquivalent d'acide
galligue par gramme de sciure de bois seche. Ladtaés sont consignés dans le Tableau
2.4,

1. Réactif de Folin-Ciocalteu : mélange d’acidesggihomolybdique et phosphotungstique de coulemejau

2. Principe du dosage : oxydation des phénolatesduction des acides- formation d’'un complexe bleu de
tungsténe et de molybdéne. L'intensité de la calmmaest proportionnelle a la quantité de phénslate
initialement présente. Une analyse spectrophotiomét a été réalisée a partir de solutions étatbaside
gallique.
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Tableau 2.4 : Dosage des phénols totaux Q (quaekip¥imée en mg

d’équivalent d’acide gallique par gramme de scadedois seche).

Type de bois Solvant d’extraction Q
Afzelia bipendensis toluene/éthanol (2:1v/v) 44,75
acétone 1,82
eau 29,25
Eucalyptus saligna toluene/éthanol (2:1v/v) 1,62
acetone 0,1
eau 1,93

La teneur en phénols totauXAfzelia bipendensigsomme des teneurs en extraits des
différentes fractions d’extraits) est d’environ g d'équivalent d’acide gallique par
gramme de sciure de bois séche alors qu'elle mjest d’environ 4 mg dans le cas
d’'Eucalyptus salignall faut également signaler que ces résultats destteneurs minimales
car le dosage a été réalisé uniqguement sur leepdet fractions d’extraits resolubilisée dans

I'eau, le taux de solubilité étant en général iieidra 50 %.

Les spectres étalons de tannins classiques n‘amigal’identifier que quelques dérivés
phénoligues (catéchine, épicatéchine, procyani@ig par chromatographie liquide haute
performance HPLC (Figure 2.27 et 2.28), la maj@artie des pics restant inconnue.
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Figure 2.27 . Chromatogramme HPLC de la fractioBudalyptus saliga extraite par le
mélange toluene/éthanatdionne de silice Lichrospher 5um (100A) greffée8Clongueur 250 mm et

diamétre intérieur 4,6 mm, détecteur UV 280 nmagélacétonitrile/(mélange eau/acide formique 99){v:

Les tannins identifiés, que ce soit I'épicatchimda procyanidine B2 sont susceptibles d’agir
sur l'hydratation du ciment. En effet, ces compoggsssédant des groupes-
dihydroxyphényle peuvent fixer les ions métalliquémentaires et s’adsorber sur les sites
réactionnels a la surface de grains de ciment @uhgelrates (McDonaldt al., 1996),

inhibant ainsi I'hydratation (Jolicoeur & Simarc@98).

Les polyphénols tels la keyakinie, la téracacidme le sequirin-C ont par exemple été
identifiés comme de puissants inhibiteurs de I'ayattion du ciment (Matsushitet al.,
2003 ; Semplet al.,2004). Les acides gras ou les esters (aprés lygéren milieu alcalin)

peuvent également contribuer au phénoméne d’indwibite I'’hydratation.
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Figure 2.28 : Chromatogramme HPLC de la fractibffzelia bipendensigxtraite par le
mélange toluene/éthanol (2v/\ddionne de silice Lichrospher 5 pm greffé C18 (1p0l&ngueur 250

mm et diamétre intérieur 4,6 mm, détecteur UV 280, ®luant acétonitrile/(mélange eau/acide formique

99:1vv).

La forte concentration en composés phénoliques A&rdia bipendensipourrait dans I'état
actuel de notre étude expliquer le comportemertihent en présence de ce bois. Une étude
plus approfondie de la composition chimique semaéitessaire pour attribuer les pics non
identifiés et déterminer plus spécifiquement lemposés responsables de I'inhibition. La
teneur élevé en tannins condensés (procyanidined@chine et épicatéchine) expliquerait la
tendance des extractiblesAfzelia bipendensia devenir collant lors de I'évaporation du
solvant d’extraction (toluene/éthanol). La mémeeobation avait déja été effectuée avec
Afzelia africana(Ajoung & Breese, 1998). De pludfzelia bipendensipourrait étre une
source de tannins utilisables pour le collage ds ba remplacement des résines a base de
phénols (Pizzi, 2003).

Il faut toutefois noter qu’en dépit de la forte éen en extractibles Afzelia bipendensjda

distribution de F n’a pas présenté de pic houveau pouvant étrewsdté ces substances.
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2.2.2. Confirmation de I'influence des extractiblesur la prise du ciment

Afin d’étudier plus spécifiquement l'influence destraits sur la distribution des, du
ciment, les extractibles Afzelia bipendensisnt été mélangés a du ciment seul, avant le
gachage, et I'échantillon ainsi préparé (pate Pdjeaanalysé par relaxométrie. La teneur en
extraits employée a été calculée a partir de latip@ad’ extractibles susceptible d’étre libérée
dans le milieu cimentaire par la sciw®fzelia bipendensjsdans le composite C5 (soit
0,041 g d’extrait par gramme de ciment).

La distribution des 7 obtenue au début de I'hydratation (30 min aprégdehage) est
présentée a la Figure 2.29. Aucune évolution netdbl signal n’a été observée pendant les
premiers 28 jours, ce qui confirme I'effet retamlatdes extraits &fzelia bipendensjsur la

prise du ciment.
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Figure 2.29 : Distribution des temps de relaxafignle la pate de ciment P&/¢ = 0,3 et P4
(e/c=0,5, 0,041 g d’extrait d’Afzelia bipendensis 30 min aprés le gachage.

Par rapport a la pate P1 sans extractibles, onngbae déplacement du pic de I'eau
capillaire vers les J courts. Il est possible que les extraits dansiteet réduisent la
mobilité de la phase aqueuse via la formation deptexes d’ions métalliques, notamment

avec les polyphénols.
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Conclusion

L’étude de I'hydratation du ciment seul par RMN antré la présence de deux types d’eau :
'eau du gel et I'eau capillaire. L'évolution dumaine des temps, et de l'intensité de ces
types d’eau nous a renseignés sur I'avancementainae I'hydratation et I'évolution de la
microstructure du ciment. L’'étude des interacti@asi/bois a permis d’identifier jusqu’a
guatre types d’eau a l'intérieur du bois, en famttdu taux d’humidité : eau liée, eau libre
présente dans les pores des parois cellulairesuditee dans les lumens (de deux types).

Dans les composites bois/ciment, nous avons ohsemnvéplus des phénomenes liés a
I'hydratation du ciment, la migration de I'eau datErieur du bois vers la matrice de ciment.
L’analyse de ce phénomene a montré que le bois ianpact d’autant plus important sur

I'hydratation du ciment qu’il y a moins d’eau ddasmilieu. Le bois agit comme une éponge
qui, dans un premier temps, capte I'eau, puis stitwe une partie lorsque la matrice ciment

en a besoin pour poursuivre I'hydratation.

La technique relaxométrique s’est avérée égalermfficice pour évaluer la compatibilité
entre les différentes essences de bois et le cingat ce point, la différence de
comportement du ciment, en présenceutalyptus saligndbois compatible) ou &fzelia
bipendensis(bois incompatible), a été clairement observéendlgse des extractibles a
montré qu'Azelia bipendensiscontenait des proportions relativement importantkes
composés phénoliques, ces derniers étant vraisbhatviant responsables de l'inhibition de
I'hydratation par ce bois. Cette forte teneur emposés phénoliques pourrait étre exploitée
en tant que source de tannins utilisables pouollage du bois, en remplacement des résines

a base de phénols.

La relaxométrie est donc une technique qui perraetuivre simultanément la transformation
de I'eau évaporable en hydrates et I'évolutionadmicrostructure du ciment, tout au long de
la prise. Elle permet également d’observer lessteats d’eau entre la matiere végétale et la
matrice de ciment (ce que ne permet pas les agitbaiques conventionnelles notamment la
méthode calorimétrique). La relaxométrie pourraih@étre utile pour évaluer l'efficacité des
traitements visant, par exemple, a réduire le ¢aradygroscopique du bois ou a accélérer la

prise du ciment.
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Chapitre 3
Impact de la modification chimique du systeme

bois/ciment sur les processus d’hydratation

Nous avons vu précédemment que la relaxométrie RMNproton permettait de suivre
simultanément I'hydratation du ciment et les trartsf d’eau entre les fibres de bois et la
matrice de ciment. Cette technique pourrait doagés’er tres utile pour évaluer I'efficacité
des traitements chimiques visant a améliorer leprprtés des CBC. Divers traitements
appligués, soit a la matiére végétale, soit a laiogaciment, ont en effet été proposés dans la
littérature. La matiére végétale a par exemple ndi@éralisée, traitée thermiquement ou
encore imprégnée par divers polymeres organiquessl@vhi, 1999 ; Blankenhorat al.,
2001 ; Merkley & Luo, 2004). Au niveau de la magriciment, I'emploi d’adjuvants et/ou
d’additifs est aujourd’hui quasiment automatiquergé et al., 2004, Meneéi®t al., 2007).

Le chlorure de calcium, par exemple, est utilidé &is pour réduire le temps de prise et
améliorer les propriétés mécaniques des compo@aset al., 2000 ; Jorgeet al., 2004).
D’autres adjuvants, comme l'octyltriéthoxysilandilisés en tant qu’agent hydrophobisant
peuvent permettre d’améliorer la durabilité des CPBQur des applications en milieu
extérieur. D’autres propriétés comme la maniabiétéla résistance meécanique peuvent
également étre améliorées (Xu & Chung, 2000 ; Cazh&ng, 2001 ; Svegit al.,2008).

Cependant, I'influence réelle de ces traitementsesuprocessus d’hydratation est encore peu
connue. Nous allons donc, dans ce chapitre, étddmpact de certaines modifications

chimiques du bois ou de la matrice sur I'hydratatio ciment, grace a la relaxométrie.

Dans un premier temps, nous avons modifié chimigueeria matiere lignocellulosique, afin
de moduler la balance hydrophile/hydrophobe du boid’'étudier l'influence de ce facteur
sur la prise du ciment. Dans un deuxieme tempst teematrice ciment qui a été modifiée,

via I'addition d’un accélérateur de prise et d'weat hydrophobisant.
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1. Estérification de la matiére lignocellulosique

Dans une premiére approche, des modifications cjies du bois ont été envisagées, afin de
moduler la balance hydrophile/hydrophobe de la énatiignocellulosique incorporée au
ciment et de tenter de modéliser les transfertawd& I'intérieur des CBC. Différents motifs
hydrophiles ou hydrophobes ont donc été greffésiaau des polyméres lignocellulosiques

de la sciure Eucalyptus salignaxtraite, choisie comme modéle (Figure 3.1).

O

@] @] )J\
a) Bois—OH + )I\O)I\ Pyridine Bois—O B-AA
AA

o)
MOH
b) Bois-OH + O Pyndine pois—o O B-AS
I as
H,S0,1,6.10° M
NaHCO3 1M (pH =2,8)
(pH = 8,75)
3\\/\\( o 3\\/\\( B
. Forme anionique Bois—O o)
Bois—O o d Forme protonée
B-AS-O B-AS-OH

Figure 3.1 Modulation de la balance hydrophile/hydrophobe dis Ipar greffage chimique :
a) Acétylation a partir de I'anhydride acétique); Succinylation a partir de I'anhydride
succinique : les formes protonée (B-AS-OH) et aigjoa (B-AS-O) sont obtenues apres
agitation du bois succinylé pendant 5 min en mikeide (HSO, 1,6.10° M) ou basique
(NaHCG; 1M).

L’acétylation devrait nous permettre de diminudrytirophilie naturelle des fibres grace au
greffage de groupes acétyles relativement hydrogdol lintérieur du bois (Hill, 2006).
Avec la succinylation, des fonctions acides carligugs (B-AS-OH) et/ou carboxylates (B-
AS-O) hydrophiles sont introduites, et I'on s’attendutpt & une augmentation de
I’hydrophilie (Kohara etal., 2001). Afin d’étudier I'impact de lionisation paable de la
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fonction COOH greffée, les formes protonée (B-AS;Odbtenue en milieu acide) et

anionique (B-AS-Q obtenue en milieu basique) seront testées eliglara
1.1. Caractérisation de la sciure modifiée

1.1.1. Evaluation du nombre de fonctions greffées

Les gains de masses (WPG) obtenus aprés les di#€ranodifications, exprimés en
pourcentage par rapport a la masse de sciure sditihke, sont rassemblés dans le Tableau
3.1. Le WPG, mesuré aprées extraction des prodoitsliés au bois (extraction a I'acétone),
permet d’évaluer la proportion de fonctions acétytm succinylesa priori greffées a
lintérieur du bois (B subsitugs Calculé a partir de la masse molaire des grefiengn

admettant que chaque anhydride ne réagit qu'aveeulngroupement hydroxyle).

Tableau 3.1 : WPG et nombre de fonctions hydroxglésstituées, apres estérification

de la sciure de bois a partir des anhydrides ac&#d succinique.

NOH substitués

Réactifs WPG (%) (mmol/g bois sec)
Anhydride acétique 20£2,2 4,8 +0,53
Anhydride succinique 27+3,1 2,7+0,31

Non subsitutes= ((0,01XWPG)/(masse molaire du greffon — 1)) 8A.0Q greffon = -COCHl
(43 g/mol) ou -COCKCH,COOH (101 g/mol)

1.1.2. Caractérisation infrarouge

L’estérification du bois a partir des anhydridegtagie ou succinigue ayant largement été
décrite dans la littérature, seule une caractésisanfrarouge (IRTF) a été entreprise pour

confirmer les différents greffages (Figure 3.2).
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Figure 3.2 : Spectres IRTF entre 4000-400"afe la sciure d’Eucalyptus : (a) non modifiée :
(b) acétylée, (c) succinylée puis protonée (B-ASyQOH) succinylée puis ionisée (B-AS)O

(Pastille de KBr, 1/100 ; Résolution 4 ¢jn

Quel que soit I'anhydride utilisé, I'estérificati@mtraine I'apparition de nouvelles vibrations
caractéristiques des fonctions greffées, qui serpogent au spectre du bois. L'attribution de
ces bandes est présentée au Tableau 3.2 (Silvesdtal., 1998). La comparaison des
spectres de B-AS-OH et B-AS-0Oa permis d’identifier de fagon précise les vitanas
caractéristiques, d’'une part des fonctions acidesoxyliques, et d’autre part des fonctions

carboxylates.

Dans le cas de B-AS-OH, la présence de groupesmgds provenant a la fois de I'ester et
de la fonction COOH (qui vibrent dans la méme zaeejraduit par un pic plus large vers
1742 cm'. L'intensité de ce pic diminue logiquement aprgiagion du bois succinylé en
milieu basique, les élongations asymétriques etétygues du groupe COQibrant dans

une autre zone (vers 1590 et 1422'cnespectivement).
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Tableau 3.2 : Attribution des bandes de vibratilREF associées

aux groupes acétyle et succinyle greffés dansike bo

Zone d’absorption (cif Attribution*
2920-2939 Vas[CH2]

2848 vs [CH3]
2800-2400 v [O-H]coon
1747-1740 v [C=Olester etiou cooH

1590 0425 [COO]

1422 vs [COQ]

1375 ds [CH3]
1246-1162 v [C-O]

"v : vibration d'élongation p : déformation dans le plan ;

y : déformation hors du plan; s : symétrique ; asymétrique.
1.1.3. Evaluation du caractére hydrophile/hydrophoke des bois acétylé et succinylé

1.1.3.1. Courbes de sorption de I'eau vapeur au caudu temps

Les difféerents types de sciures modifiées ont étditionnés dans une enceinte a 25°C et

100 % d’humidité relative. L’évolution de leur temesn eau au cours du temps est présentée

a la Figure 3.3.
120
% ——B
(]
put —<— B-AA
o —— B-AS-OH
>
3 —— B-AS-O-
c
()]
|_

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Temps (h)
Figure 3.3 : Courbes cinétiques d'adsorption deafzeur d’eau de la sciure d’Eucalyptus non
modifiee (B), acétyléee (B-AA) ou succinylée (B-A%4 : forme protonée ; B-AS-Gorme
ionique), lors d’'un conditionnement a 25°C et 10H®. Ces résultats sont les moyennes de

trois répétitions.
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La Figure 3.3 montre que le comportement du bassawis de I'eau vapeur, differe en
fonction du traitement. Comme nous l'avions angégile bois est moins hygroscopique aprés
acétylation. Ce résultat s’explique a la fois pardiminution du nombre de fonctions
hydroxyles et par 'encombrement des parois cetkegaapres réaction avec I'anhydride
acétique (Hill, 2006). En ce qui concerne la sugaition, I'hygroscopicité du bois estérifié
dépend du traitement acide ou basique que I'édlmmta subi par la suite. La forme
anionique (B-AS-Q s’est avérée beaucoup plus hygroscopique queiterton modifié, sa
teneur en eau augmentant de maniere continue peimcee 99,9 % apres 6 jours (23,9 %
dans le cas du bois non modifié) (Koharaakt 2001). Il est cependant possible que la
déprotonation de certains sites phénoliques dégfank en milieu basique, soit en partie
responsable de cette forte augmentation.

De maniére inattendue, une diminution de I'hygrpsctité a été mesurée avec B-AS-OH, la
teneur en eau du bois ainsi traité n’atteignantijud % aprés 6 jours. Une telle diminution a
déja été observée avec I'anhydride maléique (Bessetdal., 2007). Il est probable que dans
le cas de B-AS-OH, la fonction COOH ne soit pagadsydrophile pour contrebalancer la
diminution de I'hydrophilie engendrée par la suioibn des fonctions hydroxyles. La
formation de ponts hydrogene au niveau des fonet@®@OH pourrait également limiter le

gonflement de la paroi cellulaire et retarder Fugion de I'eau a l'intérieur du bois.

1.1.3.2 Evaluation de la mouillabilité des bois modifiés (agle de contac}

La mouillabilité des bois modifiés a été évaluée lpamesure de I'angle de contact entre

l'eau et la surface de plaquettes d’Eucalyptus fremli dans les mémes conditions que la
sciure. Les gains de masse obtenus aprés modificd8 plaquettes sont présentés dans le
Tableau 3.3.

Tableau 3.3 : WPG et nombre de fonctions hydroxgldsstituées, apres estérification des

plaquettes de bois a partir des anhydrides acéésaccinique.

NoH substitués

Réactifs WPG (%) (mmol/g bois sec)
Anhydride acétique 11,2 2,66
Anhydride succinique 17,6 1,76

Non subsitues= ((0,01XWPG)/(masse molaire du greffon — 1)) 8A.Q greffon = -COCHhl
(43 g/mol) ou -COCHKHCH,COOH (101 g/mol)
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Le bois étant un matériau hydrophile et poreuxaogfe de contact a été mesuré au cours du

temps. Les résultats sont présentés a la Figure 3.4

120
28 80, o8
20 ——B-AA
<5 60 M —=— B-AS-OH
© ——B-ASO-
40 7
20 A
O -
0 10 20 30 40 50 60

Temps (S)

Figure 3.4 : Evolution de I'angle de contact etieau et la surface du bois non modifié (B),
aceétylé (B-AA), ou succinylé (B-AS-OH : forme pratee ; B-AS-Oforme ionique).

Bien que les plaquettes soient moins modifiées lgusciure (Tableau 3.3), I'acétylation
entraine une augmentation notable de I'angle déacgrindiquant que le bois ainsi modifié
est beaucoup plus hydrophobe. La succinylatioragmrdans tous les cas une diminution de
'angle de contact, donc une augmentation du camchydrophile de la surface. Cette
hydrophilie est particulierement forte dans le dasB-AS-O puisque, des que la goutte est
déposée, elle est absorbée par le matériau, (degtentact non mesurable). Ainsi, malgré le
ralentissement de la cinétique de sorption de l\epeur observée avec B-AS-OH (Figure

3.3), I'affinité de ce bois vis-a-vis de I'eau lige a fortement augmenté.

1.1.3.3.Etude relaxométrique de la mobilité de I'eau dansds différents bois modifiés

L’influence de la modification chimique sur la miié de I'eau a I'intérieur de la sciure de
bois a ensuite été étudiée par relaxométrie. Lalulision des temps de relaxation de I'eau
dans les différents bois modifiés est présentée-dgure 3.5.
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Figure 3.5 : Distribution des temps de relaxatiord@ la sciure d’Eucalyptus modifiée, pour
différentes teneurs en eau : (a) bois acétylé (B:AWPG = 20 %) ; (b) bois succinylé forme
protonée (B-AS-OH : WPG = 27 %) ; (c) bois sucainfdrme ionique (B-AS-O WPG = 27
%).

Le pic a 4,1-6,9 ms, observé avec le bois acétyfABcorrespond a I'eau liée. Par rapport
au bois non modifié (Figure 2.8a, Chapitre 2), cegst déplacé vers les temps ldngs,

indiguant que l'eau liée est plus mobile aprésydaibdn. On observe le méme déplacement

vers les temps longs au niveau de l'eau libre (@aipon avec Figure 2.8-b, Chapitre 2)
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identifiee a 49,3-100 ms (eau des micropores) &183®0 ms (eau des lumens). Ces
déplacements n'ont pas encore été completemenidétu@ ce stade de I'étude, mais ils
pourraient étre liés a la modification des intdoad entre le substrat et I'eau, du fait de la
présence des groupements acétyles hydrophobesmdddication de la porosité du bois

apres aceétylation n’est pas non plus exclue.

En ce qui concerne B-AS-OH, on n'observe aucuneification significative des 7de I'eau
lie, ni de l'eau libre apres la modification (€figure 2.8, Chapitre 2), indiquant que ce
traitement affecte peu la mobilité de I'eau danbdes. Les fonctions COOH greffées étant
hydrophiles, la force des interactions entre I'etile substrat n’est pas affaiblie dans ce cas.
De plus, il existe probablement des différencessttacture entre les parois cellulaires
acétylées et succinylées : contrairement aux groepés acétyles, des interactions fortes
peuvent exister entre les fonctions COOH et le pmnt hydrogene par exemple). Le
traitement basique (B-AS-Pentraine un déplacement desdE I'eau liée et d’'une partie de
I'eau libre (eau des micropores) vers les tempgdobn phénomeéne similaire avait déja été
observé apres traitement du bois en milieu alcefiravait été attribué a l'ionisation des
groupes carboxyliques et phénoliques a I'intérswbois (Chapitre 2, Paragraphe 1.2.2).

1.2. Impact de l'estérification sur I'hydratation des composites bois/ciment

L’estérification du bois a partir des anhydridestafie ou succinique a permis de modifier la
balance hydrophile/hydrophobe de la matiére ligholosique. Nous allons maintenant

etudier I'influence de ces perturbations sur I'latdtion des composites bois/ciment.

1.2.1. Etude relaxométrique

bY

Dans un premier temps, I'hydratation des compos@®&C préparés a partir de sciure
modifiée dans les conditions précédentes (cf. Bablg.1l) a été étudiée par relaxométrie
(Figure 3.6). La teneur en bois a été maintenléce= 0,2 et le rapporte/c = 0,50a été

choisi.
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Figure 3.6: Distribution des temps de relaxation des composites préparés a partir
d’'Eucalyptus salignacétylé et succinylée(c = 0,5; b/c = 0,2, a différents stades de leur
hydratation : a) B-AA (composite C6) ; b) B-AS-O87) et c) B-AS-O(composite C8).
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L’allure générale des spectres obtenus varie aveature de la modification réalisée. En ce
qui concerne le composite C6, un nouveau pic néecti dans le cas du composite témoin
C1, est observé au début de I'hydratation vers B8 ms. Ce pic, dont la contribution au
signal RMN est de 8 %, a été attribué précédeméatu libre présente dans les lumens du
bois acétylé (cf. Figure 3.5-a). Ce pic disparpiea 8 h (Figure 3.6-a), indiquant un transfert
d’eau rapide vers la matrice cimentaire.

Le pic vers 11,7-19,9 ms, observé lorsque l'eaulla@p du ciment est progressivement
consommeée (au dela de 1 jour, Figure 3.6a), esbaptement associée a l'eau des
micropores du bois, méme si cette eau apparaieummins mobile que lorsque le bois était
analysé seul (cf. Figure 3.5). Sa contributionigna est faible (2,6 %). A ce méme stade de
I'hydratation, la contribution de I'eau libre duibalans le composite C1 était de 19 %. Le
bois retient donc moins d’eau apres acétylationred®8 jours d’hydratation, l'allure du

spectre du composite C6 est similaire a celle agopusite témoin C1.

L’évolution de la teneur en eau évaporable au cdarkhydratation des composites C6, C7
et C8 est présentée Figure 3.7.
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Figure 3.7 : Evolution de la teneur en eau évaperau cours de I'hydratation des
composites C6 (B-AA), C7 (B-AS-OH) et C8 (B-AS)@t comparaison avec le composite

témoin C1 é/c = 0,5 b/c = 0,2).Ces résultats sont les moyennes de trois répé&ition

Au début de l'hydratation, la teneur en eau évageralu composite C6 décroit plus
rapidement que celle du C1, témoignant d’'une acatidé de la prise. Mais aprés 8 h, on
observe un ralentissement de I'hydratation. Aprégadtrs, la quantité d’hydrates formés

dans le composite C6 est inférieure a celle du asitg C1, traduisant un effet inhibiteur.
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En ce qui concerne les composites préparés a parbois succinylé, tres peu de différences
ont été notées entre C7 et C8, tant au niveau diéstabution des T (Figure 3.6) que de
'évolution de la teneur en eau évaporable (FigBré). Ce résultat peut facilement
s’expliquer par la forte basicité du milieu, quit@ine probablement une déprotonation
rapide de la fonction COOH en CO®@ontrairement a ce qui est observé avec le bmis n
modifié ou acétylé, le pic associé a I'eau libréiérieur du bois vers 6,1-25,9 ms, est
observable tout au long de la prise, méme si samsité tend a décliner au cours du temps
(Figures 3.6-b et 3.6-c). En raison de son hydi@phicrue, le bois succinylé a tendance a

retenir I'eau, et donc, a ralentir son transfersua matrice.

Cette rétention d’eau par le bois succinylé poudanc étre a I'origine de I'effet retardateur
constaté dés le début de I'hydratation, la teneuza évaporable dans les composites C7 et
C8 évoluant peu pendant les 24 premieres heurgsré=B.7). On note également un effet
inhibiteur apres 28 jours (moins d’hydrates forndéss C7 et C8 que dans C1). Un autre
phénomeéne pourrait amplifier ces effets : la cligad’une partie des ions Egrésents dans

la matrice cimentaire au niveau des fonctions C@@ffées a l'intérieur du bois (Ohama,
1998).

A noter qu'aprés 28 jours d’hydratation, un pic gémentaire est observé vers 2,41-5,31 ms
dans le cas des composites C7 et C8. Il résultdbaptement de la séparation des
contributions de I'eau capillaire du ciment et teal liée a I'intérieur du bois dans ce cas

(déplacement du pic du bois vers les temps lorayante sur la Figure 3.5).
1.2.2 Etude calorimétrique

1.2.2.1 Hydratation des composites préparés a partile bois estérifié

L’hydratation des composites a été également étudliér calorimétrie. Les courbes
d’évolution de la température des CBC au courshyeldatation, sont présentées a la Figure
3.8 b/c=0,2 ete/c=0,5).
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Figure 3.8 : Evolution de la température des coitg®LC1, C6, C7 et C8 au cours de
I’hydratation.

Ces courbes font état d’'une importante libératiercldaleur dans le cas du composite chargé
en bois acétylé (composite C6). La température ptas rapidement dans le composite C6
comparée au composite témoin C1, ce qui correspofidffet accélérateur mesurée par
relaxométrie. En se basant uniquement sur lestaésutalorimétriques, vu la différence
significative de température maximatel (°C) observée entre les composites C6 et le témoin
C1, on pourrait conclure que I'acétylation du biagorise la formation des hydrates. Or les
résultats relaxomeétriques de la Figure 3.7 indiglercontraire. L'importante libération de
chaleur notée dans le cas du composite C6 ne peuat ghs s’expliquer uniquement par la

formation des hydrates.

En ce qui concerne les composites a base de bmaglé (C7 et C8), I'effet inhibiteur est
confirmé par I'analyse calorimétrique (Figure 3.By légere augmentation de température
mesurée des les premieres minutes a été attribleéehaleur libérée lors de la dissolution
initiale du ciment. A noter que dans le cas de l@Zempérature maximale est légérement
plus élevée (50 °C) et est atteinte plus rapidemeette différence peut s’expliquer par la
présence des fonctions -COOH qui favorisent laotlig®n initiale du ciment. Les ions Na

présents dans la forme anionique peuvent égalernatribuer au phénomene.
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1.2.2.2. Impact de I'hydrolyse des fonctions esteggeffées sur I'hydratation

Il est possible qu'au cours de I'hydratation, unartip des fonctions esters greffées
s’hydrolyse en raison du milieu fortement basicereggendrant les différences notées Figure
3.8. L’hydrolyse d'une partie des fonctions greffégemble en effet confirmée par la
spectroscopie infrarouge (Figure 3.9). Pour cetiglyge, les composites durcis (apres 28
jours) ont été broyés, puis un échantillonnageadmatrice ciment a été extrait du mélange
pour chaque type de composite, en évitant soigneaisietoute contamination par le bois.
Une vibration supplémentaire est observée vers 1366 (Figure 3.9), dans le cas des
composites préparés a partir de bois estérifiéteCabration pourrait correspondre a la
vibration d’élongation des fonctions COformées apres hydrolyse des esters, attendue dans
cette zone (Silvat al.,2002).
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»
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(zy\
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Figure 3.9 : Spectres IRTF, entre 1800-400'cuiu ciment seul dans les CBC préparés a
partir de bois estérifié, aprés 28 jours d’hydiatat a) bois non modifié (C1) ; b) : B-AA
(C6) ; c) B-AS-OH (C7)Hastille de KBr 1/100 ; Résolution 4 ¢)n

Pour confirmer cette hypothése, des compositesnaient et de bois non modifié/c = 0,2 et
e/c = 0,5 contenant de l'acide acétique ou succinique a@étpEéparés et analysés par
infrarouge (Figure 3.10). Ces acides ont été infitsddans des proportions équivalentes au
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nombre de groupes hydroxyles substitués a l'intérii bois (8H subsitutes Tableau 3.1), i.e.

au nombre de moles d’acide susceptible d’étredild@ns le ciment si I'hydrolyse est totale.

La bande de vibration vers 1566 trmpparait clairement Figure 3.10, confirmant I'hygse
d’'une hydrolyse des fonctions greffées dans ledesscomposites préparés a partir de bois
estérifie. Cette hydrolyse n’est cependant quagharpuisque l'intensité de la bande a 1566

cm* est beaucoup plus faible sur la Figure 3.9.

1566

A(c/
0

Absorbance

@
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Figure 3.10 : Spectres IRTF, entre 1800-400'cdu ciment seul dans les CBC contenant de
'acide acétique ou succinique, apres 28 jours dfatation : a) C1 : bois/ciment seul ; b)
C9 : bois/ciment/acide acétique ; c) C10 : boiséitfacide succiniquePgstille de KBr, 1/100 ;

Résolution 4 cr).

L’évolution de la température des mélanges boi®niracide au cours de I'hydratation sont
présentées a la Figure 3.11. Les résultats obtepastir des acides introduits sous forme leur

forme ionique (carboxylates) sont également préseftomposites C11 et C12).

On ne retrouve pas avec ces systemes, les effedsv@ls avec le bois modifié, quelle que soit
la forme (protonée ou anionique) de la moléculeité@e. L’augmentation de la température
maximale observée aprés acétylation du bois, neaaduit pas lorsque l'acide acétique ou
'acétate de sodium sont ajoutés au ciment. L'aaiigique accélere la dissolution initiale du
ciment, mais n’entraine pas de libération de chiaseypplémentaire. L'acétate de sodium

retarde légérement en revanche I'hydratation.

101



Chapitre 3 :Impact de la modification chimique du systéme binisnt sur les processus d’hydratation

Dans les composites C10 et C12, l'acide succinaquke succinate de sodium ont tendance a
inhiber le processus d’hydratation du ciment plugeiment que dans le cas des composites
C7 et C8. De plus, contrairement au bois succirséél I'incorporation de I'acide semble

accélérer la dissolution initiale du ciment.

20
= ?El B
\-L/ &0t ——C9
_g —~_C10
~& 50 ——C11
% ——C12
= 40

A0 F

20 T

0 0 20 30 40 50
Temps d'hydratation (h)
Figure 3.11 : Evolution de la température des caite® bois/ciment contenant des acides
sous forme protonée ou anionique au cours de ldtgtdon : C1 : bois/ciment seul ; C9:
bois/ciment/acide acétique ; C10 : bois/cimentiaaidccinique ; C11 : bois/ciment/acétate de

sodium ; C12 : bois/ciment/succinate de sodium.

En conclusion, méme si une hydrolyse partielle foestions esters greffées se produit au
cours de la prise du ciment, elle n’est pas entierdg responsable des effets accélérateurs ou

inhibiteurs mis en évidence par calorimétrie edixemétrie.

2. Incorporation d’adjuvants chimiques dans la matice ciment

Dans une deuxieme approche, I'impact de deux adjgvehimiques sur les propriétés des
CBC a été étudié : un accélérateur de prise, l®oratd de calcium, et un agent

hydrophobisant, I'octyltriéthoxysilane.
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2.1. Modification de la matrice ciment par un accdrateur de prise : le chlorure de

calcium (CaCl)
2.1.1 Etude relaxométrique

2.1.1.1. Systéme ciment/Cagl

Dans un premier temps, le systeme ciment/€a@té étudié par relaxométrie. La teneur en
CaCl par rapport au ciment a été fixé@,84 (rapport massique) et le rappeft = 0,5a été
choisi. Le chlorure de calcium est préalablemergsalis dans I'eau de géachage. La
distribution des temps de relaxatiop du cours de I'hydratation est présentée a la Eigur
3.12 (pate P5).
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Figure 3.12 : Distribution des temps de relaxafigrle la pate ciment contenant du chlorure
de calcium (pate P5), a différents stades de l'dtadion.CaCk/ciment= 0,04; e/c=0,5

Au début de I'hydratation (30 min), aucune difféaremotable n’est détectée entre les pates
P5 et P1 (ciment seul), le pic de l'eau capillampparaissant vers 15,3-43,9 ms.
L’accélération de I'hydratation du ciment en prasede CaClest nettement visible apres 4

h : par rapport a P1 (cf. Figure 2.1), elle seuiapar un déplacement beaucoup plus rapide
du pic de I'eau capillaire vers les Tourts (1,4-6,9 ms dans P5 et 11,7-25,9 ms dans P1
apres 4 h). Aprés 28 jours, la distribution depfésente un seul pic large vers 0,17-1,4 ms.
Dans la pate P1, on observait deux pics : 'eageuwers 0,10-0,64 ms et I'eau capillaire
vers 0,84-1,4 ms. Il y a eu un déplacement de l@éawgel vers les temps plus longs en
présence de Caglconduisant & un recouvrement des pics de I'eagetiet capillaire. La
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structure du gel de C-S-H est donc modifiée pacdrporation de Caglpores plus gros).
Ces résultats sont en accord avec ceux de Juengendings (2001) et Juengsral. (2005),
gui ont montré par une autre voie, que Gatigmentait la porosité du gel C-S-H (méthode

par adsorption d’azote et microscopie a transmisaitx rayons X).

L’accélération de la prise en présence de ga8ll confirmée par I'évolution de la teneur en
eau évaporable au cours de I'hydratation (Figuig)3.La formation des hydrates est plus
importante pendant les 24 premiéres heures (ilan'pas de période dormante), mais la
tendance s’inverse ensuite. Aprés 28 jours, la tifgad’hydrates formés est légerement

supérieure dans la pate P1.
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Figure 3.13 : Evolution de la teneur en eau évdperau cours de I'hydratation des pates P1
(ciment seul) et P5 (ciment + Calle/c=0,5; CaCkL/ciment= 0,04 Ces résultats sont les

moyennes de trois répétitions.

2.1.1.2. Systéme ciment/bois/Cagl

La distribution des temps de relaxation @u systéme ciment/bois/CaCau cours de
'hydratation est présentée a la Figure 3.14 (caitpoC1l3 : e/c=0,5; b/c=0,2
CaCbk/ciment= 0,04) L’évolution de la teneur en eau évaporable egsgntée a la Figure
3.15.
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Figure 3.14 : Distribution des temps de relaxafigndu systéme bois/ciment/CaGu cours
de I'hydratation (composite C1%/c = 0,5 ; b/c = 0,2 CaCk/ciment=0,04)
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Figure 3.15 : Evolution de la teneur en eau évaperau cours de I'hydratation du composite
C13 €/c = 0,5 ; b/lc = 0,2, CaClL/ciment= 0,04) et comparaison avec le composite C1

(b/c=0,2etelc=0,5. Ces résultats sont les moyennes de trois répwit

Par rapport a C1, I'hydratation du ciment en pnésele CaGlse traduit encore une fois par
un déplacement beaucoup plus rapide du pic de Eagillaire vers les Jcourts, ainsi que
par une consommation plus rapide de I'eau évaperablcours des premiéres heures. Il y a
donc accélération de la prise, comme dans la fate P

Dans le composite C13, apres 4 h, la proportioawlére a l'intérieur du bois est nettement
inférieure a celle observée dans le cas du comgaaitoin C1, apres 1 jour d’hydratation
(cf. Chapitre 2, Paragraphe 2.1.1). La structunatepide du ciment accélére probablement

dans ce cas le transfert d’eau du bois vers laiceattontrairement a la pate P5, I'eau du gel
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dans le composite C13 apparait a des tempsotirts vers 0,101-0,494 ms, ce qui semble

indiguer a nouveau une modification de la porogitdC-S-H en présence de bois.

2.1.2 Etude calorimétrique

Le suivi calorimétrique de I'hydratation du cimesgul en présence de Ca@l d’abord été
réalisé (Figure 3.16). La température maximaleaéisinte plus rapidement dans la pate P5
(1,5 h dans P1 et 7,5 h dans la pate témoin Plquicest en accord avec I'évolution de la

teneur en eau évaporable Figure 3.14 et confiraiet’accélérateur de CaCl
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Figure 3.16 : Evolution en fonction du temps d’tatdtion de la température des pates P1
(ciment seul) et P5 (ciment + Callke/c=0,5; CaCl/ciment =0,04).

Les résultats du suivi calorimétrique de I'hydriatat du systéme ciment/bois/CaCl

similaires a ceux de la Figure 3.16 ne sont pasamtés.

2.1.3 Analyse microscopique IRTF

Le composite C13 a été éetudié par spectroscopid-IRlBans les mémes conditions que
précédemment (Chapitre3, Paragraphe 1.2.2.2.) ce#tis analyse n’'a pas été suffisamment

pertinente pour étre discutées ici.
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2.2 Modification de la matrice ciment par un agent hydrophobisant:

I'octyltriéthoxysilane [OTES : CgH17-Si(OEt)3]

2.2.1 Réactivité des alcoxysilanes en milieu aqueube procédé sol-gel

Les alcoxysilanes comme [l'octyltriéthoxysilane ((H)Esont des molécules de formule
RiSI(OR)any (n = 0, 1, 2 ou 3) qui, grace a leurs fonctionsoxysilanes hydrolysables,
peuvent étre utilisées pour modifier la surfacendmbreux substrats inorganiques comme le
ciment. Les tri- et tétra-alcoxysilanes, trés riémcsont généralement choisis pour ce type de
modification, via le procédé sol-gel (Brinker, 199Ce procédé est schématisé Figure 3.17,
dans le cas d'un substrat inorganique porteur depgments hydroxyles et traité par un
trialcoxysilane : le silane est hydrolysé dans ymemiere étape, puis polymérisé par
oxalation (polycondensation avec formation d’eau ddalcool, qui conduit a des ponts
oxygene). Parallelement, le substrat réagit avgolgsiloxane formé, via un certain nombre

de liaisons, hydrogene et covalentes (condensatiea perte d’eau).

Hydrolyse RSi(OH), R R R

I I
RSi(OH), HO—?i—O—?i—O—?i—OH
Polycondensation OH OH OH

RSI(OR), + 3H,0

(sol)
TR R +
HO—Si-O—Si—-0O—Si—OH
| o-H
o] o 4 OH OH OH
| | | | | |
Substrat inorganique -H,0 Substrat inorganique

Figure 3.17 Mécanisme général du procédé sol-gel a partir tiiafcoxysilane

La nature des polysiloxanes formés dépend de lidgeientre les mécanismes de croissance
(polycondensation) et d'interaction avec le subsitat équilibre étant conditionné par de
nombreux parametres physico-chimiques tels quernaentration en eau, la température ou
le pH (Osterholtz & Pohl, 1992 ; Riegedl al., 1998 ; Tejedor-Tejedaet al., 1998 ; Minet et
al., 2005 ; Jianget al., 2007 ; Brochier-Salomt al., 2008). L’encombrement stérique des
groupements alcoxyles joue également un réle pdyant sur la stabilité hydrolytiqgue des
alcoxysilanes ; le triméthoxysilane (par exempl#)ydrolysera plus rapidement que le

triethoxysilane dans la premiére étape.
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2.2.2 Etude relaxométrique

2.2.2.1. Systéme OTES/solution alcaline

Dans un premier temps, I'octyltriéthoxysilane (OTBSté analysé par relaxométrie, d’abord
pur (Figure 3.18), puis en présence d’une soluticaline (simulation du milieu cimentaire,
Figure 3.20). La solution alcaline décrite au chrap2, paragraphe 1.2.2 a été utilisée (pH =
13,3). La concentration en OTES dans la soluticalizle a été déterminée sachant que la
teneur OTES/cimenta été fixée 20,02 (rapport massique) et le rappafc a 0,5 (cela

correspond a un rapport massi@eES/solutiorde 0,04).

A titre de comparaison, un silane inorganique eteaéthoxysilane (TEOS), a également été

analysé et reporté Figures 3.18 et 3.19.
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Figure 3.18 : Distribution des temps de relaxafigie : a) eau déionisée : (b) de OTES et de

TEOS purs.
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Figure 3.19 : Distribution des temps de relaxatiognde OTES et de TEOS en solution
alcaline : a) apreés 30 min ; b) apres 24 h (pH 3113

Le domaine de Jdes protons de OTES pur apparait vers 544—-116@los, que celui de
I'eau est observé vers 1690-4870 ms. Lorsque OBESélangé a la solution alcaline, apres
30 min, on observe deux phases dans le tube RMM &eul pic correspondant au pic de
'eau dans le spectre des {(Figure 3.19a). Le pic des protons de OTES n’estcdpas
détecté, probablement en raison de la faible qgadtOTES présente dans l'eau (et les
parameétres de la mesure sont optimisés pour olvseye@rotons de I'eau). Le systeme ne
semble pas évoluer puisque, apres 24 h, on obsanjaurs deux phases dans le tube RMN
et le signal n'est pas modifié Figure 3.19-b. ¥ & donc apparemment pas hydrolyse des
fonctions éthoxysilanes dans ces conditions. Poudfircner ce résultat, nous avons analysée
un autre alcoxysilane, plus réactif vis-a-vis destdution alcaline, le tétraéthoxysilane
(TEOS). Dans ce cas, on observe deux phases 38préa le mélange, puis I'apparition d’'un
gel dans le tube RMN apres 24 h. Contrairement @ueétait observé pour OTES, le
domaine des J(Figure 3.19) est plus large que celui de I'eatepmt se déplace vers les T

courts au cours du temps. Dans ce cas, il y a dmmchydrolyse des fonctions éthoxysilanes
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et formation d’un gel (Figure 3.17) dans lequehlieest de moins en moins mobile au fur et a

mesure que les polysiloxanes sont formés.

2.2.2.1. Systéme ciment / OTES

Le systeme ciment/OTES a été étudié par relaxoenétrcomparé au systeme ciment/TEOS

pour lequel le silane est plus réactif.

e

La teneur en silane par rapport au ciment a é&efa0,02 (rapport massique) et le rapport
e/c = 0,5a été choisi. Le silane est préalablement introdains I'eau de gachage. La
distribution des temps de relaxatiopdu cours de I'hydratation est présentée Figur2d &
3.21 (pates P6 et P7).
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Figure 3.20 : Distribution des temps de relaxafigrle la pate ciment contenant OTES (pate
P6) au cours de I'hydratatio®.TES/ciment = @2 ; e/c = 0,5
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Figure 3.21 : Distribution des temps de relaxaflorde la pate ciment contenant du TEOS
(pate P7) au cours de I'hydratatidrieOS/ciment 0,02 ;e/c=0,5.

Comparé a la pate P1 sans silane (Chapitre 2,d-By@j, un nouveau pic émerge vers 1940-
4260 ms dans les pates P6 (OTES) et 1340-1870 nsslapate P7 (TEOS), 30 min apres le
gachage. Ces pics évoluent vers les temps counts uta premier temps, puis tendent a se

stabiliser apres 1 jour.

Ces pics ont été attribués a I'eau du gel deseslanbservée précédemment dans le systeme
TEOS/solution alcaline. Le mélange étant fortemegité lors du gachage, I'hydrolyse
d’'OTES semble cette fois-ci se produire, mais pergement que dans le cas de TEOS
(I'évolution du T, est plus lente dans la pate P6). Apres 1 joute @su du gel des silanes
apparait sous forme d’'un doublet de faible inténdéns P6 (vers 6,92-15,3 et 96,9—-164 ms)
et dans P7 (19,9-25,9 ms et 96,9-164 ms). Cetthlefaintensité s’explique par la
consommation progressive de l'eau contenue dangeleinitial et la formation des
polysiloxanes (Figure 3.17). Le doublet indiqueilgexiste deux types de pores dans ce gel

apres 28 jours. La quantité d’eau présente dangares est tres faible dans le cas d’'OTES.

Par rapport a la pate P1, on n'observe pas dergiféés notables au niveau de I'évolution
des T du ciment en présence de silane (pores capillatrpsres du gel).

L’évolution de la teneur en eau évaporable danspies P1l, P6 et P7 au cours de

I'hydratation est donnée a la Figure 3.22.
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Figure 3.22 : Evolution de la teneur en eau évadperau cours de I'hydratation des pates P1
(ciment seul), P6QTES/ciment 0,02 et P7 TEOS/ciment = 0,02 Ces résultats sont les

moyennes de trois répétitions.

On constate que les silanes influencent peu I'tgtican du ciment pendant les premieres
heures mais tendent a inhiber la formation desdigdrapres 72 h. L'effet de TEOS est plus
important, probablement en raison de sa plus f@detivité et de son caractere inorganique

(interaction plus importante avec le ciment).

2.2.2.1. Systéme ciment/bois/OTES

Les distributions des ;Tdes systémes bois/ciment/OTES et bois/ciment/TE@Sours de
I'hydratation, sont présentées Figures 3.23 et &arposites C14 et C15, respectivement ;
e/lc = 0,5 ; b/c = 0,2 silane/ciment= 0,02. L’évolution de la teneur en eau évaporable est

présentée a la Figure 3.25.
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Figure 3.23 : Distribution des temps de relaxafigau cours de I'hydratation du composite
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Figure 3.25 : Evolution de la teneur en eau évdperau cours de I'hydratation des

composites C14 et C1®8/€ = 0,50 ; b/c=0,2 silane/ciment= 0,02. Ces résultats sont les

moyennes de trois répétitions.

En présence de bois, I'hydrolyse d’'OTES est fortemalentie puisque le pic attribué a I'eau
du gel des silanes évolue beaucoup plus lentemerdoars du temps. En effet, il n'a
pratiguement pas évolué apres trois jours (il@gburs observé vers 1690-3420 ms) et ne se
stabilise qu’apres 8 jours. Un effet contraireaixservé avec TEOS, le pic de I'eau du gel des
silanes étant fortement déplacé vers les tempdscdeés les premieres 30 min (il apparait
alors vers 57,2-96,9 ms). Ce ralentissement oe eettélération de I'hydrolyse des silanes en
présence de bois n'ont pas été expliqués a ce dmtliétude, mais ils pourraient étre liés a
une variation du pH dans le milieu cimentaire, dit fle la présence du bois. L'effet des
adjuvants classiquement utilisés dans les formaratcimentaires peut donc étre fortement
altéré par la présence de bois. La relaxométrie,pemmettant I'observation de ces
phénomenes, apparait donc comme un outil intéregsaur optimiser les formulations

cimentaires.

Par rapport au composite C1 de référence (Figdi® 2:évolution des Tassociés au bois et
au ciment n’est pas spécialement perturbée parélsepce des silanes. On note simplement
un léger effet inhibiteur en présence de TEOS (@@.25).

La présence de silane dans les composites a éiémém par spectroscopie IRTF. Apres 28
jours d’hydratation, les composites C14 et C15 é&tat broyés et un échantillonnage de la

matrice ciment a été analysé en évitant toute auinttion par le bois (Figure 3.26).

114



Chapitre 3 :Impact de la modification chimique du systéme binisnt sur les processus d’hydratation
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Figure 3.26 : Spectres IRTF entre 4000-400'ain ciment seul dans les CBC préparés en
présence de silane aprés 28 jours d’hydratation :Cha(composite sans silane); b)
C14 (OTES); c¢) C15(TEOS)e/c=0,50 ; b/c=0,2 ; silane/ciment = 0,04Pastille de KBr,

1/100 ; Résolution 4 cil).
Les bandes caractéristiques des silanes, repéliéadethent sur les spectres, ont été

attribuées dans le Tableau 3.5.

Tableau 3.5 : Attribution de bandes de vibratiorssoaiées aux silanes a

I'intérieur des composites C14 et C15.

Zone de vibration (ct) Attribution
2962 Vas [CHa]octyle
2925 Vas[CH2] octyle
2857 Vs[CH2]octyle
979-967 v [Si-O]

v: vibration d’élongationd: déformation dans le plag; déformation

hors du plan; s: symétrique. as: asymétrique

L’absence de bandes de vibration d’élongation CaHsde composite C15 tend a confirmer
gue les fonctions éthoxysilanes ont bien été hydaas, I'éthanol formé ayant probablement

été éliminé par évaporation.
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2.2.3 Etude calorimétrique

2.2.3.1. Systéme ciment/OTES

L’évolution de la température du mélange ciment/ST&u cours de I'hydratation est
présentée a la Figure 3.27 (pate P6). Pour congmaral’évolution de la température du

systeme TEOS/ciment est également reportée (pate P7
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Figure 3.27 : Evolution de la température du cimemtprésence de silanes au cours de
'hydratation. P1 : pate sans silane ; P6: pat®@ RES ; P7 : pate + TEOR/¢ = 0,5;

silane/ciment=0,02.

L’évolution de la température des pates est trés geeturbée par la présence des silanes,
confirmant les résultats de la relaxométrie. Orenot Iéger effet accélérateur en présence de

TEOS.

2.2.3.2. Systéme ciment/bois/OTES

L’évolution de la température des CBC est égalertréstpeu perturbée par la présence des

silanes (courbes similaires a celles de la FigL2&)3

2.2.4 Analyse microscopique (MEB)

L’analyse microscopique MEB a été effectuée sug éehantillons prélevés au coeur des

composites, apres 28 jours d’hydratation.
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Sur les micrographies du composite préparé en présd’OTES (C14), on observe des
taches sombres, attribuées au polysiloxane formsede I'hydratation et la condensation de
OTES (Figure 3.28). Ce polysiloxane est dispersgsda matrice sous forme de petites

particules de taille micrométrique.

Polysiloxane
Particule de bois Matrice cimer

CREMEM

G = 640 N G =8000

Figure 3.28 : Micrographies MEB du composite C1#paré en présence de OTESc(=
0,5 ; b/c=0,2; OTES/ciment 0,02 [a, b] G = grossissement.

Ces taches n'ont pas été observées dans le cammhosite préparé en présence de TEOS.
Contrairement a OTES, ce composé est inorganiquéydtophile, et conduit a un

polysiloxane minéral. Il participe donc probablemaunx processus d’hydratation du ciment
en s’incorporant dans les C-S-H, expliguant paméme les différences de comportement

observées en relaxométrie et calorimétrie, parad@pOTES.
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Conclusion

L'impact de certaines modifications chimiques dusbmu de la matrice sur I'’hydratation du

ciment, lors de la préparation des CBC, a été évalucours de ce chapitre.

L’étude de I'hydratation du ciment par la relaxorieet révélé différents comportements en
fonction des fonctions chimiques greffées a l'i@r du bois ou de l'adjuvant chimique
incorporé dans la matrice. Les effets accélérateatardateurs ou inhibiteurs engendrés par
ces modifications ont pu étre mis en évidence,egeacette technique. Une modification des
transferts d’eau entre le bois et la matrice cinoenittgalement été observeés : 'acétylation du
bois ou I'incorporation de Caghccélére ce transfert, alors que la succinylaioralentit.

En revanche, I'ajout d’un agent hydrophobisant cen@TES, ne modifie pas les processus
d’hydratation, ni les transferts d’eau entre lesbet la matrice. La microscopie MEB a
montré que le polysiloxane formé apres hydrolyseogidensation de OTES, était dispersé
dans la matrice, sous forme de petites particulestaille micrométrique. Une étude
relaxométriqgue comparative a été réalisée a metfEOS (un alcoxysilane inorganique) et a
montré que OTES et TEOS ne se comportaient pa®utude la méme maniéere lors de

I'hydratation du ciment, ce qui n'avait pas étéedét par la calorimétrie.

La relaxométrie apparait donc comme un outil pumissgui pourrait s’averer tres utile pour

optimiser les formulations cimentaires lors ded®@ration des CBC.
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Chapitre 4

Propriétés macroscopiques des CBC

Ce chapitre est consacré a I'étude de certaingwiptés physico-chimiques des composites
bois/ciment étudiés aux chapitres 2 et 3. Le cotepoent des composites durcis vis-a-vis de
I'eau, ainsi que leurs performances mécaniquespanticulierement été évalués. La majeure
partie des expériences a été réalisée a paBuadlyptus salignanon extrait ; seule I'étude

des composites préparés a partir de bois acétyleuoainylé a nécessité une extraction

préalable.
1. Etude des interactions entre les CBC et I'eau

1.1.Composites préparés a partir de bois non modifié etans adjuvant

L’humidité a une forte influence sur les propriétiess CBC. Coutts (1984), Soroushian &
Marikunte (1992), El-Ashkar et al. (2007) ont paemple montré que le séchage améliorait
la résistance mécanique (résistance a la fleximnetompression) et diminuait la ténacité.
Mais la teneur en eau du matériau peut égalemanit ame influence sur sa durabilité. En
effet, la plupart des mécanismes de détériorates@BC dépendent de la teneur en eau et
des échanges avec l'extérieur. On peut citer emitees les déformations causées par les
cycles de séchage-humidification ou gel-dégeldéggradations de la matiére végétale liées a
la dissolution de la portlandite (Ca(Ql)et les altérations de couleur engendrées par le
phénomene d'efflorescence (dépbt de sels a la caurtu matériau occasionnant des
hétérogénéités de teinte) (Fanal., 1999 ; Merkley & Luo, 2004 ; Mohet al., 2006). La
compréhension des mécanismes de transport d’eadoast essentielle pour améliorer la

gualité de ces composites.

Dans ce travalil, les interactions entre les CB[®ati ont été étudiées, d’'abord en évaluant la
rétention d’eau du matériau exposé a l'eau vapeureau liquide, puis en analysant la

distribution des Tde I'eau a I'intérieur des différents échantillppar la relaxométrie.

1.1.1.Conditionnement en atmosphére humide

Pour ces expériences, des CBC avec différentesureren bois ont été préparés. Des
échantillons cylindriques ont été prélevés au cades éprouvettes, aprés 28 jours

d’hydratation, et séchés jusqu’a masse constate eChantillons ont ensuite été équilibrés a
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différentes humidités relatives (HR). La Figure 4rsente I'évolution de la teneur en
humidité a I'équilibre (EMC) des matériaux suivantpate P1d/c = 0,5; pas de bois) ;
composite C16k/c = 0,2; e/c = 0,9 ; composite C17b(c = 0,4; e/c = 0,9 ; composite C18
(b/c = 0,6; e/lc = 0,5. Les teneurs en eau sont exprimées en pourceptagepport a la

masse seche des échantillons.

40
—o—P1

357 s c13
$ 30— —C14 /
N—r o o c /
Q 5[ —Clt /
L

20 -
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Humidité relative (%)
Figure 4.1 : Isothermes de sorption de la patetRlege composites C16, C17 et C18. Ces
résultats sont les valeurs moyennes de trois té&peti

Ces isothermes de sorption sont en accord avesdigrmes des matériaux macroporeux de
type Il, selon la classification IUPAC (1985). Toles échantillons ont un comportement
similaire en dessous de HR = 75 %. Au-dela (HR >@)5 la proportion d’eau adsorbée
augmente avec la teneur en bois. Les particuldmidesemblent donc contribuer de maniére
significative a l'adsorption d'eau par les compesitlorsque I'humidité relative est

importante.

La distribution de I'eau dans les composites éorués a différentes valeurs de HR a été
déterminée par relaxométrie. Les résultats obtend®, 33, 75 et 100 % HR pour les

différents matériaux, sont présentés Figures 4.5a
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Figure 4.2 : Distribution des temps de relaxationd€ I'eau dans la pate P1 équilibrée a

différentes humidités relatives/€ = 0,5.
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Figure 4.3 : Distribution des temps de relaxatigrd@ I'eau dans le composite C16 équilibré

a différentes humidités relatives/¢ = 0,2 ; e/c = 0,%.
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Amplitude (U.A.

Figure 4.4 : Distribution des temps de relaxatigrd@ I'eau dans le composite C17 équilibré
a différentes humidités relativeds/¢ = 0,4 ; e/c = 0,6
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Figure 4.5 : Distribution des temps de relaxatigrdd@ I'eau dans le composite C18 equilibré
a différentes humidités relative®/¢ = 0,6 ; e/c = 0,7h

Un seul pic, attribué a I'eau du gel de C-S-H,aservé dans le ciment seul en dessous de
HR = 75 %. Lorsque HR augmente, son intensité antgnet il est progressivement déplacé
vers les F longs (0,021-0,291 ms a 33 % BR0,101-0,494 ms a 75 % HR 0,101-1,85 ms

a 100 % HR). Ce déplacement peut s’expliquer paeihaplissage, d’abord des pores de
petite taille, puis des plus gros pores, lorsqueadBmente. En effet, il existe deux types de
pores du gel dans le ciment : ceux du gel de CiBtéfne (ou C-S-H HD), de dimension

r, <2nm; et ceux du gel de C-S-H externe (ou C-S-H LDHaeension2nms<r <5nm

(Baroghel-Bouny, 2007, Jenningg al., 2007). Le gonflement du gel de C-S-H avec
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laugmentation de la teneur en eau pourrait égadtroentribuer au processus. On observe
également un élargissement de la distribution d&,dersque HR augmente, de méme que
'apparition d’'un pic de faible intensité vers 1,888 ms, attribué a I'eau capillaire. Un pic
de faible intensité apparait également vers 19,9-8% lorsque HR = 100 %, indiquant la
présence de gquelques pores de taille plus impertatitntérieur du matériau (probablement

dus a la présence de bulles d’air lors du gachage).

Le comportement des CBC ressemble a celui du ciseriten dessous de 75 % HR (Figures
4.2 a 4.5) : les pores du gel se remplissent pssgrement d’eau, lorsque HR augmente.
Apres le conditionnement a 100 % HR, on voit apiperain nouveau pic de forte intensité
vers 0,84-2,41 ms, attribué essentiellement a I'e@& du bois, la contribution de l'eau
capillaire du ciment étant trés faible (voir Figute). L'intensité relative de ce pic croit a
mesure que la teneur en bois a l'intérieur du can@a@ugmente : elle passe de 38 % dans
C16 a 54 % dans C17 et 63 % dans C18, confirmangkltats de la Figure 4.1.

Il apparait donc que, dans le domaine des humiditétives HR< 75 %, c’est la matrice de
ciment qui est principalement responsable de I'gut&n d’eau. Les particules de bois ne

contribuent au phénomeéne qu’au-dela de 75 % HR.

Un pic de trés faible intensité est observé verg-BB,7 ms dans tous les composites. Il
pourrait s’agir d’eau libre a I'intérieur du bormais la faible intensité de ce pic suggére que
les micropores a l'intérieur des parois cellulaméssi que les lumens restent majoritairement
vides. L’existence de ces vides a l'intérieur d&CCméme lorsque I'humidité relative de
I'air est importante, pourrait expliquer pourques lcomposites bois/ciment résistent bien aux
cycles de gel-dégel (Soroushiahal., 1994 ; Blankenhorret al., 1999 ; Merkley & Luo,
2004). En effet, les vides d’air constituent un woé tampon dans lequel la phase
interstitielle du composite peut geler sans créeddmmages dans le matériau (Gagné &
Linger, 2008).

1.1.2.Immersion dans lI'eau

L’absorption d’eau aprés immersion, a été évalpgesa? h et 24 h d'immersion. Les teneurs
massiques en eau de la pate P1 et des composiie<C1 et C18, ont été déterminées par

rapport a la masse séche des échantillons (Figéye 4
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Figure 4.6 : Teneurs massiques en eau de la pade/d®z 0,9 et des composites C1b/€ =
0,2, elc=0,% C17 b/lc=0,4; elc =0,pet C18 b/c = 0,6 ; e/c = 0,7baprés immersion
dans I'eau pendant 2 h et 24 h. Ces résultatdes®rtleurs moyennes de trois répétitions.

On constate gqu'entre 2 h et 24 h, la teneur endesuéchantillons évolue trés peu, la plus
grande partie de I'eau étant absorbée au courslel®es premiéres heures. Par rapport a la
pate P1, on observe une diminution de I'absorpti@au du matériau, lorsque le bois est
introduit dans un rappobf/c = 0,2(composite C16). La teneur en eau dans le CBC antgn

ensuite progressivement avec la teneur en boisgosites C17 et C18).

Les échantillons ont été analysés par relaxométiies résultats présentés Figures 4.7 a 4.10.
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Figure 4.7 : Distribution des temps de relaxatiord@ I'eau dans le ciment sed/¢ = 0,9

apres 24 h d'immersion dans I'eau.
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Figure 4.8 : Distribution des temps de relaxationd& I'eau dans le composite CI&q =

0,2 ; e/lc = 0,5 apres 24 h d'immersion dans l'eau.
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Figure 4.9 : Distribution des temps de relaxatiord@& I'eau dans le composite C1¥ ¢ =

0,4 ; elc =0, apres 24 h d'immersion dans I'eau.
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Figure 4.10 : Distribution des temps de relaxafigrde I'eau dans le composite C18d =

0,6 ; e/lc =0,7%aprés 24 h d'immersion dans 'eau.
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L’'immersion dans I'eau du ciment seul conduit aspectre similaire a celui obtenu apreés le
conditionnement a 100 % HR (Figure 4.7). Dans IBE€@n revanche (Figures 4.8 a 4.10),
on détecte a la fois la présence d’eau liée a€fiatir des parois cellulaires, et d’eau libre
dans les micropores et les lumens du bois (cf. ieap, paragraphe 2.1.2). L'intensité du
pic de I'eau libre qui émerge aux Tongs dans la zone entre 43,9-164 ms reste cependa
faible par rapport a I'intensité obtenue lorsquédés est saturé d’eau (Figure 2.8), indiquant
gue ce type de pore n'est pas rempli. Il reste diex poches d'air dans les CBC, méme
apres 24 h d'immersion. Dans le spectre du comp@&xl6 (Figure 4.8), on s’apercoit que la
proportion d’eau libre est beaucoup plus faible daes les composites C17 et C18, ce qui
pourrait expliquer pourquoi une plus faible tenenreau est mesurée dans ce cas, Figure 4.7.
Il est possible que le composite C16 absorbe nieu parce que la porosité capillaire du
ciment est plus faible. En effet, a rappeft égal (0,5), il y a moins d’eau disponible pour
I'hydratation dans le composite C16 que dans l& &k, puisqu’'une partie de I'eau est
absorbée par le bois (cf. Chapitre 2, Paragrapgh@)1Cela revient donc a hydrater le ciment
avec un rapporée/c plus faible, et nous avons montré que la porasgllaire du ciment
durci augmentait avec le rapp@fc Dans le cas des composites C17 et C18, la pede d

liée au bois a été compensée en augmentant lertagp@/c =0,6 et 0,75respectivement).

1.2.Composites préparés a partir de bois estérifié

L'impact de l'acétylation et de la succinylation @ois sur le comportement a I'eau des
composites a été étudié dans ce chapitre. Les #ltdrag ont été préparés a partir de bois
acétylé (B-AA) ou succinylé forme protonée (B-AS-QBvec une teneur bdiéc = 0,4 et un

rapporte/c = 0,6

1.2.1. Conditionnement en atmosphére humide

Seuls les résultats obtenus aprés le conditionnem&b°C et 100 % HR sont présentés
(Tableau 4.1).
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Tableau 4.1 : Teneurs massiques en eau des corgQdi7 (bois non modifié),
C19 (B-AA) et C20 (B-AS-OH) équilibrées a 25°C &01% HR b/c = 0,4 ; elc

= 0,6). Ces résultats sont les valeurs moyennes derépéitions.

Composite Teneur en eau (%)
C17 (bois non modifi€) 26,2+1,8
C19 (B-AA) 39,9+0,5
C20 (B-AS-OH) 30,2+1,2

hY

Le composite préparé a partir de bois acétylé (Gl9résenté de facon inattendue un
caractére trés hydrophile. L'utilisation de boigité a donc apparemment modifié la nature
de la matrice ciment, ce qui se traduit par uneramgation de la perméabilité a I'eau du
matériau. En effet, au chapitre 3.1.2, les analysksxométriques, calorimétriques et IRTF
ont montré que I'acétylation et la succinylationdifi@ient I'hydratation du ciment (retard de

I'hydratation, formation de I'acétate ou du suctinde calcium). La perméabilité du ciment
semble cependant moins affectée par la succinglat® composite C20 présentant une
hydrophilie moins importante. La différence de &dité entre l'acétate et le succinate de
calcium peut également contribuer au phénomeénenghsk solubilité de I'acétate et du

succinate de calcium étant respectivement de 34,22 g/100g d’eau a 25°C).

En ce qui concerne, la distribution deg ®n note la présence d’eau libre dans le bois des
composites C19 et C20 (Figures 4.11 et 4.12), dentpvait pas été observé dans le
composite C17 (Figure 4.4).

Eau liée dans el bois + eau
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Figure 4.11 : Distribution des temps de relaxafigule I'eau dans le composite C19 (B-AA ;
b/c=0,4; elc=0,péquilibré a 100 % HR.
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Figure 4.12 : Distribution des temps de relaxafigrde I'eau dans le composite C20 (B-AS-

OH ;b/c=0,4; elc =0,péquilibré a 100 % HR.

La présence d’eau libre dans le bois du compos2@ I€est pas surprenante puisque nous
avons montré que la succinylation augmentait I'bptiilie du bois (cf. Chapitre 3,
Paragraphe 1.1.3). Par contre, c’est beaucoupimpdtiendu pour le cas du bois acétylé, ce
dernier étant plutét hydrophobe. Ce résultat pausaxpliquer par I'hydrolyse totale des

fonctions acétyle et succinyle apres plusieurs sesale conditionnement a 100 % HR.

1.2.2. Immersion dans l'eau

Les teneurs massiques en eau des composites CA&tCR0, apres immersion dans I'eau
pendant 2 h et 24 h, sont présentées Figure 4.13.
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Figure 4.13 : Teneurs massiques en eau des comp@si7 (bois non modifi€), C19 (B-AA)
et C20 (B-AS-OH) aprés immersion dans I'eau pen@dmtet 24 hif/c = 0,4 ; e/c = 0,6

Ces résultats sont les valeurs moyennes de tioésitiéns.
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Par rapport au composite C17, il y a peu de diffées entre les composites. Les composites
préparés a partir de bois estérifié absorbent édgeént plus d’eau apres 24 h d’immersion.
Ainsi, l'acétylation du bois ne permet pas de diminla rétention d’eau par les composites.
Au niveau de la distribution des,Til y a peu de différences entre les composite® €1C20
(Figure 4.14). L'estérification dans les deux casduit & une augmentation de l'intensité du
pic de I'eau présente dans les plus gros poresodi &ainsi que son déplacement vers les
temps longs (pic vers 349-955 mia faible difféerence de comportement observéeceifr9

et C20 tend a confirmer qu’une hydrolyse des esensroduit lors du contact prolongé avec

I'eau.
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Figure 4.14 : Distribution des temps de relaxaflgrde I'eau dans les composites C19 (B-

AA) et C20 (B-AS-OH) apres 24 h d'immersion dareall b/c = 0,4 ; e/c = 0,5.
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1.3Composites préparés en présence d’adjuvants

L'impact de l'incorporation de CaglOTES et TEOS sur le comportement des CBC vis-a-
vis de I'eau a été évalué (composites C21, C2228t zspectivement). Les échantillons ont

éte préparés avec un rappeit = 0,60et une teneur en baoigc = 0,4
1.3.1. Conditionnement en atmosphere humide
Les teneurs massiques en eau mesurées a I'égudjtmés conditionnement des composites a

25°C et 100 % HR, sont rassemblées dans le TaBl@au

Tableau 4.2 : Teneurs massiques en eau des coep@il (CaG), C22 (OTES) et
C23 (TEOS) équilibrees a 25°C et 100 % Hixc(= 0,4 ; e/c = 0,6 CaCk/ciment=
0,04; silane/ciment= 0,02.

Composite Teneur en eau (%)
C17 (bois non modifi€) 26,2+1,8%
C21 (CaC)) 246 +1,2
C22 (OTES) 22,3+ 0,9
C23 (TEOS) 27,3+1,4

Ces résultats sont les valeurs moyennes de troéitiéns.

Par rapport au composite C17, on note une légénéndiion de I'adsorption d’eau par le
composite en présence de I'agent hydrophobisantSOTHEnNs les autres cas, I’hygroscopie

du matériau est peu modifiée.

La distribution des 7 n’est pas non plus perturbée par la présence djasaats (Figure
4.15), deux pics étant observés, comme dans le @sitepC17 (eau du gel du ciment + eau

lie du bois).
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Figure 4.15 : Distribution des;Tde I'eau dans les composites contenant des adpiedn
équilibrés a 25°C et 100 % HR : a) CZ2aCk/ciment= 0,09 ; b) C22 OTES/ciment
0,02 ; C23 TEOS/ciment 0,02. b/c=0,4 ; e/lc=0,6
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1.3.2 Immersion dans lI'eau

Les résultats obtenus apres immersion dans I'eawcoposites pendant 2 h et 24 h, sont

présentes a la Figure 4.16.

w
(31

8 2h
B 24h

Teneurs massique
en eau (%)

P RN N W
o 01 o o1 o o1 O
! ! ! ! ! !

C17 C21 C22 Cc23
Figure 4.16 : Teneurs massiques en eau des coep&xlfZ (bois non modifi€), C21 (Cagl
C22 (OTES) et C23 (TEOS), apres immersion dans lgndant 2 h et 24 h. Ces résultats

sont les valeurs moyennes de trois répétitions.

La présence de l'agent hydrophobisant OTES entrdoggquement une diminution
significative de I'absorption d’eau par le matéri&a mouillabilité a d’ailleurs largement été

modifiée (Figure 17).

Figure 4.17 : Goutte d’eau déposée a la surfaca diment contenant OTES (pate P6).

L’angle de contact mesuré pendant les 60 premggasndes est de 136°.

La teneur en eau du composite C22, traité par lmesiinorganiqgue TEOS, n'est pas
modifiée. En revanche, on note un ralentissemenitatbsorption d’eau par le composite

contenant CaGl(non expliqué a ce stade de I'étude).
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En ce qui concerne la distribution deg Ta présence d’OTES dans la matrice ciment se
traduit par une forte diminution de la teneur en kguide dans les pores du bois (micropores

et lumen) (Figure 4.18).
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Figure 4.18 : Distribution des;Tde I'eau dans les composites contenant des adpiedn
immergeés dans I'eau pendant 24 h : a) Q2aQk/ciment= 0,04 ; b) C22 OTES/ciment
0,02 ; C23 TEOS/ciment 0,02. b/c=0,4; e/lc=0,6

OTES réduit donc I'absorption d’eau par les comjggsen limitant la pénétration de I'eau
dans le bois, mais sans affecter réellement la @aitité a la vapeur d’eau. Ce phénomene
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est intéressant car une certaine permeéabilitévapaur d’eau est nécessaire au niveau des
matériaux de construction : cela permet de lim#econdensation indésirable de la vapeur

d’eau a la surface du matériau.

La présence de CaChe modifie pas la distribution des Tfigure 4.18-a). Par contre, en
présence de TEOS, on note un déplacement des @itsadl libre du bois vers les temps
courts, et une modification de l'intensité relatdes pics (Figure 4.18-c). Ces phénomeénes
sont difficilement explicables a ce stade de I'étudhais ils confirment que OTES et TEOS

ont un impact tres différent sur la microstructdeematériau.

2. Propriétés mécaniques des CBC

Les performances mécaniques des matériaux boigitigtadiés dans ce chapitre ont été
évaluées par la compression uniaxiale. Ces esgatlisét® réalisés apres 28 jours
d’hydratation.

2.1 Composites préparés a partir de bois non modéiet sans adjuvant

Les courbes contrainte-déformatioar € f(e)) de la pate Ple(c = 0,5 et des composites
Cl6 p/c=0,2;elc =0, C17 b/c =0,4; elc =0,pet C18 b/c = 0,6 ; e/c =0,7%p sont
présentées a la Figure 4.19. Pour des raisons igg& (rupture explosive), la courbe

contrainte-déformation dans le cas de la pate Bpas été enregistrée jusqu’a la rupture de

I'éprouvette.
62
s Cl
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3 C16
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3 //-—\ C17
. —p
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Figure 4.19 : Courbes contrainte-déformation enpression de la pate P1 et des composites
Cl@/c=0,2;elc=0,5% C16 b/c=0,4;elc=0,pet C17 b/c=0,6 ; e/lc =0,7%h
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Deux phases de comportement ont été observée® quelisoit la teneur en bois, en accord

avec les données de la littérature (Wolfe & Gjindl999 ; Kamdem, 2006):
- Phase | : comportement quasi élastique linéaire.

La majeure partie de la charge dans cette phassupgpbrtée par la matrice ciment. La
déformation de cette derniére s’accompagne de flarrdétion des particules de bois : les
particules de bois, plus déformables, contribuete &duction du module d’élasticité du
composite, observée lorsqiwc est augmenté. Celui-ci a été déterminé par laetatega

l'origine de la courbe = f ().
- Phase Il : développement et propagation de larfsisun.

A partir d’une certaine contrainte, le comportemees composites devient non linéaire, a
cause de l'apparition des microfissures. La petgéds de la courbeo = f(g) diminue
progressivement et finit par s’annuler a la conteimaximale (contrainte de rupture =
résistance en compression du matériau). Apréspaune, les CBC conservent une certaine
cohésion qui leur permet de supporter la chargdicage méme lorsqu’ils sont tres
endommagés. La charge est dans la portion posppicipalement supportée par les

particules de bois.
La masse volumique seche et les caractéristiqueanitggies obtenues a partir de ces courbes

ont été rassemblées dans le Tableau 4.3.

Tableau 4.3 : Caractéristigues mécaniques en casiprede la pate P1 et des composites
C16, C17 et C18. Ces résultats sont les valeurgmmas de six répétitions.

Composite p(gcn®  E(GPa) & (x10%) o,(MPQ)
P1 1,49 +0,02 13,6+1,8 - -
C16 1,40 +0,03 82+04 6807 31,5+1,2
C17 1,13+0,05 45+09 8112 16,4+ 1,5
C18 0,89 +0,2 22+06 9807 8,06 +1,8

p : masse volumique seéche ; E : module délasticitg: déformation a la rupturegy :

résistance en compression

La masse volumique diminue lorsque la teneur es dogmente, car la porosité du matériau

augmente en particulier du fait de la présencdutasns (Figure 4.20).
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Matrice de ciment

Lumens du bois

Figure 4.20 : Micrographie MEB montrant les lumehs bois dans la matrice de ciment

(composite C1). Grossissement G = 2000.

L’augmentation de la porosité introduite par lestipales de bois explique également la
diminution de la résistance en compression meslags les CBC par rapport au ciment seul.
Ces phénomenes sont observés d’'une maniere générsdgie des granulats légers plus
poreux, plus déformables, et moins résistants smarporés dans le ciment (Reynouard &
Pijaudier-Cabot, 2005, Neville, 2000).

2.2 Composites préparés a partir du bois estérifie

L’influence de l'estérification du bois sur les flmances mécaniques des composites a
dans un deuxiéeme temps été évaluée. Les caraicpéeistmécaniques en compression des
composites C20 (B-AAb/c = 0,4) et C21 (B-AS-OHb/c = 0,4) ont été déterminées apres

28 jours d’hydratation (Tableau 4.4).

Tableau 4.4 : Impact de I'estérification du bois s caractéristiques mécaniques des CBC.

Ces résultats sont les valeurs moyennes de sititiéps.

Composite 0 (g.cm®) E (GPa) £,(x10°) o, (MPa)

C17 (bois non modifie) 113 +0,05 45+09 81+172 16,4+1,5
C20 1,14 £ 0,03 35+0,5 13,4+1,2 14,3+0,3
C21 1,14+0,01 45+0,9 6,4+1,2 16,6 +1,2

p : masse volumique seéche ; E : module délasticitg: déformation a la rupturegy :

résistance en compression

L’acétylation conduit & une diminution de la réaigte en compression du CBC et du module

d’élasticité. Elle conduit par ailleurs a une augméon de la déformation a la rupture du
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composite. Ce comportement a été attribué a lafiroation de la matrice de ciment induite
par la présence des groupes acétyles dans ledboGh@apitre 3, Paragraphe 1.2.) : la matrice

ciment devient plus déformable.

En revanche, la succinylation du bois modifie fpes! la résistance en compression et le
module d’élasticité. Contrairement a I'acétylatietle diminue la déformation a la rupture du
composite, ce dernier conservant un comportemeédilie quasiment jusqu’a la rupture. Cet

effet semble indiquer une bonne adhésion entrpddgcules de bois et le ciment.

2.3. Composites préparés en présence des adjuvants

Les caractéristiques mécaniqgues en compressionotegosites C21e{c = 0,6 ; b/c = 0,4
CaCl/ciment= 0,04, C22 €/c = 0,6 ; b/c = 0,4 OTES/ciment 0,02 et C23 é/c = 0,6 ;
b/c = 0,4; TEOS/ciment 0,02 ont été déterminées aprés 28 jours d’hydratdflableau
4.5).

Tableau 4.5: Impact de la présence d’adjuvantslesircaractéristigues meécaniques des

composites. Ces résultats sont les valeurs moyeatesix répétitions.

composite 0 (g.cn®) E (GPa) £,(x10°) o, (MPa)

C17(matrice non modifiée) 1 13 + 0,05 A5+09 8112 16,4 +1,5

C21 1,22 + 0,02 5,6+0,6 84+14 23,4+15
C22 1,18 £ 0,05 45+0,8 7,7+1,2 16,2+ 2,3
C23 1,17 £ 0,04 4,86 +£0,9 8,4+0,7 17,3+1,7

p : masse volumique seche ; E : module délasticitg: déformation a la rupturegy :

résistance en compression

L’'addition du chlorure de calcium augmente la m@sise en compression du composite
(C21). Le module d’élasticité est logiquement neeitl

En ce qui concerne les composites modifiés paaltEsxysilanes (C22, C23), les résistances
en compression restent relativement similaires lai @ composite témoin (C17). Ces
résultats restent en accord avec les observatifiestie@es au chapitre 3 selon lesquelles
I'hydratation du ciment est peu affectée par I'eonple ces molécules.
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Conclusion

Dans ce chapitre, le comportement des compositesisduis-a-vis de I'eau, liquide ou
vapeur, a été étudié par relaxométrie RMN. Lorsépe CBC sont conditionnés en
atmosphere humide, deux types de comportement closgrvés . dans le domaine des
humidités relatives HR 75 %, c’est la matrice de ciment qui est prin@pant responsable
de I'adsorption d’eau, le bois n’intervenant qudela de 75 % HR. Les particules de bois ne
contribuent au phénomene d’adsorption de la vageau de maniére significative, qu'a des
humidités relatives élevées. Dans tous les cald&ométrie RMN a montré que les gros
pores du bois restaient majoritairement vides, mames 24 h d’immersion dans I'eau.
L’existence de ces vides a l'intérieur des CBC, méonsque I'humidité relative de I'air est
importante, pourrait expliquer pourquoi les comtessbois/ciment résistent bien aux cycles
de gel-dégel.

En ce qui concerne les composites préparés a parbois estérifié, I'étude relaxométrique a
montré que l'acétylation ne permettait pas de diin’nydrophilie des composites, bien
gue ce type de bois sait priori hydrophobe. L'utilisation de bois acétylé a apparent
augmenté la porosité de la matrice ciment, ce ®sit sraduit par une augmentation de la
perméabilité¢ & I'eau du matériau. De plus, les fions acétyles ont, semble-t-il, été
hydrolysées a l'intérieur du composite, apres letact prolongé avec I'eau. La succinylation
du bois a, quant a elle, peu modifié I'hydrophdie matériau.

L’addition d’'OTES (agent hydrophobisant) dans latnoa ciment, a conduit a une forte
diminution de la teneur en eau liquide dans lesrapiores et lumens du bois, apres 24 h
d'immersion dans I'eau. OTES réduit I'absorptioreall par les composites, en limitant la
pénétration de I'eau dans le bois, et sans affeétdlement la perméabilité a la vapeur d’eau.
Ce phénomene est intéressant car une certaine g@afitéea la vapeur d’eau est nécessaire
au niveau des matériaux de construction. La présdaecCaClou de TEOS dans le matériau

modifie peu son hydrophilie.

Les performances mécaniques en compression desosdaypont également été évaluées par
'essai de compression uniaxiale. L'acétylation lonis conduit & une diminution de la
résistance en compression des composites et dulenddilasticité, la déformation a la
rupture étant dans ce cas fortement augmentéeudanglation du bois a peu affecté les

performances mécaniques des composites. L'addigochlorure de calcium dans la matrice
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ciment augmente la résistance en compression glogsl’addition des silanes (OTES et

TEOS) la modifie tres peu.

139



Conclusion Générale

Conclusion générale

La relaxométrie RMN du proton (20MHz) a été utidisgu cours de ce travail pour étudier
d’'une part, les phénomenes mis en jeu dans les asitap bois/ciment (CBC) lors de la
phase d’hydratation, et d’autre part, le comporteinges composites durcis conditionnés en

atmosphéere humide ou immergés dans I'eau.

Dans une premiére partie, la relaxométrie a pedrisuivre tout au long de la prise la
transformation de I'eau évaporable en hydrate&eolution de la microstructure du ciment
(ce que ne permet pas la méthode calorimétriqui.aE€galement permis d’observer les
transferts d’eau entre la matiere végétale et laiceade ciment. L'analyse de ces transferts a
montré que le bois agissait comme une éponge @ldol capte I'eau, puis en restitue une

partie a la matrice ciment.

La technique s’est avérée egalement efficace poatuér la compatibilité entre les
différentes essences de bois et le ciment. Surood, da difféerence de comportement du
ciment en présence Elicalyptus saligngbois compatible) ou &fzelia bipendensigbois
incompatible), a été clairement observée. L'analges extractibles a montré quzelia
bipendensigontenait des proportions relativement importadeesomposeés phénoliques, ces
derniers étant vraisemblablement responsablesim@bition de I'hydratation par ce bois.
Cette forte teneur en composés phénoliques polétat exploitée en tant que source de
tannins utilisables pour le collage du bois, enplacement des résines a base de phénols.

Dans une deuxieme partie, I'impact de certainesiiicatdons chimiques du bois ou de la
matrice sur I'hydratation du ciment a été évalu@tébents comportements ont été observés
en fonction des fonctions chimiques greffées adfiirur du bois ou de I'adjuvant chimique
incorporé dans la matrice. Les effets accélérateatardateurs ou inhibiteurs engendrés par
ces modifications ont pu étre mis en évidence,eggéacette technique. Une modification des
transferts d’eau entre le bois et la matrice cingeagalement été observée : I'acétylation du
bois ou l'incorporation de Caghccélére ce transfert, alors que la succinyldgoralentit.

En revanche, un agent hydrophobisant comme le yitiaethoxysilane (OTES), ne modifie
pas les processus d’hydratation, ni les transtéetsu entre le bois et la matrice. Une étude
relaxométrique comparative a été réalisée a paetitetraéthoxysilane (TEOS) et a montré
gue OTES et TEOS ne se comportaient pas du tolat m€me maniere lors de I'hydratation

du ciment.
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Dans une troisieme partie, I'étude relaxométrigaela distribution de I'eau dans les CBC
équilibrés dans différents environnements humidesiamtré que dans le domaine des
humidités relatives HR 75 %, c’est la matrice de ciment qui est prin@pant responsable
de l'adsorption d’eau. Les particules de bois netrdouent au phénomeéne qu’au-dela de 75
% HR. Les gros pores du bois sont restés danslésusas majoritairement vides, méme
apres 24 h d'immersion dans 'eau. L'existence e vides a l'intérieur des CBC pourrait
expliquer pourquoi ces matériaux résistent bienauies de gel-dégel.

by

Le comportement vis-a-vis de I'eau des compositabogés a partir de bois estérifié est
semble-t-il tributaire de la modification de la ma¢ ciment engendrée par le greffage lors de
I'hydratation. L'acétylation du bois ne permet misdiminuer I'hydrophilie des composites,
bien que ce type de bois sait priori hydrophobe. L'utilisation de bois acétylé a
apparemment augmenté la porosité de la matrice ntjne qui s’est traduit par une
augmentation de la perméabilité a I'eau du matérel plus, les fonctions acétyles ont
semble-t-il été hydrolysées a l'intérieur du comfmsaprés le contact prolongé avec l'eau.
La succinylation du bois a, quant a elle, peu médifiydrophilie du matériau.

L’addition de OTES dans le ciment réduit I'absasptid’eau par les composites, sans

réellement affecter la perméabilité a la vapeuad'éCe phénomeéne est intéressant, car une
certaine permeéabilité & la vapeur d'eau est nécessal niveau des matériaux de

construction. La présence de Ca@u de TEOS dans le matériau modifie peu son
hydrophilie.

Les performances mécaniques des composites étnigiigge parallelement évaluées, par la
compression uniaxiale. L'acétylation du bois cohduiune diminution de la résistance en
compression des composites et du module d’élastieitdéformation a la rupture étant dans
ce cas fortement augmentée. La succinylation dg laoipeu affecté les performances
mécaniques des composites. L'addition de chlorwecdlcium dans la matrice ciment

augmente la résistance en compression alors qdéitlan des silanes (OTES et TEOS) la

modifie trés peu. Les phénoménes observés ontats tbus les cas en accord avec les

résultats obtenus lors de I'étude de I'hydratapanla relaxométrie.

La relaxométrie RMN apparait donc comme un outisgant, qui pourrait s’avérer tres utile
pour optimiser les formulations cimentaires lorsI'd&aboration des CBCCette approche
originale et non destructive permet de suivre siamément I'avancement chimique de

I'hydratation du ciment, I'évolution de la microstture et les transferts d’eau de I'intérieur
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du bois vers la matrice ciment. Aucune autre tegpmide caractérisation n’avait jusqu’a

présent réuni autant de compétences.

Elle pourrait étre utilisée, par exemple, pour &udes phénoménes mis en jeu lors du
durcissement accéléré des CBC par injection du ydexde carbone (carbonation).
L'efficacité d’autres traitements du bois, tels qlee silanisation, la pyrolyse et la

minéralisation, pourrait étre également évaluédteCtechnique peut en outre étre utilisée
pour le contréle de qualité de ce type de matébeunouveaux appareils RMN, plus mobiles
et moins colteux, sont d’ailleurs en développem@iVIR Mouse...). L'intérét de la

technique dépasse largement le cadre des compdbsigsiment. Elle peut s’appliquer a

d’autres types de composites a base de bois esantitériaux de construction.
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Chapitre 5
Partie expérimentale

1. Produits chimiques et solvants

1.1. Produits chimiques

Anhydride acétique (Aldrich, 99%), Anhydride sudqure (Sigma-Aldrich, 95%), Bromure
de potassium (Sigma-aldrich, 99%), Chlorure deigaldProlabo, 95-97%), Hydroxyde de
sodium (Fischer chemicals, 97%), Hydroxyde de Ratas (Normapur, 85,8%), Hydroxyde
de calcium (Fisher Chemicals, 97%), Octyltriéthateyee (Dow Corning, 98%), Pyridine
(Aldrich, 99%), Réactif de Folin-Ciolcalteu (Fluk@)etraéthoxysilane (Dow Corning, 98%)

1.2. Solvants

N,N-Diméthylformamide (Sigma-aldrich, 99%), Acéto(rerolabo, 99%), Ethanol (prolabo,
95%), Toluene (prolabo, 99,99%), Cyclohexane (Sigdaich, 99%), Dichlorométhane
(Fischer scientific, 99%), Eau déionisée (systémepdrification d’eau Millipor® SWRE
Milli-Q).

2. Les matieres premiéres

2.1. Le ciment

Le ciment utilisé est un ciment Portland blanc CEH?)5 N CE CP2 selon la norme NF EN
197-1. Des échantillons de ciment (sacs de 25 Kajuits a l'usine de Cruas nous ont été

gracieusement fournis par les Ciments Calcia.

2.2. Le bois

Deux espeéces tropicales ont été utilisées au amits étude Eucalyptus salignat Afzelia
bipendensigDoussié). LEucalyptus salignea été récolté dans les plantations de l'ouest-
Cameroun. LAfzélia bipendensi@Doussi€) nous a été fourni par les exploitantsdibers qui

s’approvisionnent dans les foréts naturelles dsti&ameroun.

2.2.1. Conditionnement du bois

Les trongons de bois ont été préalablement sécliés dibre dans le laboratoire pendant
plusieurs mois. lls ont été ensuite réduits enysttes ou en copeaux de bois, puis en sciure

au moyen d’un broyeur a lames Retsch. A noter guis n’avons pas fait de distinction entre
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'aubier et le duramen. La sciure de bois a ét@éamier lieu fractionnée a l'aide de tamis
normalisés AFNOR NF 11-501 :

- lafraction 0,16 mm-0,40 mm (analyse des extraesipl
- lafraction 0,40 mm-1 mm (étude de I'hydratation)

- lafraction 1 mm-4 mm (étude des propriétés maoqsces)

2.2.2. Méthodes d’extraction

La sciure ou les plaquettes de bois ont été egfraiti Soxhlet successivement par le mélange
toluene/éthanol (2:1v:v) puis par I'eau. La durée ahaque extraction est de 8 h. Apres

extraction, la sciure extraite est séchée a liamel pendant une nuit (16 h) sous une hotte

aspirante de laboratoire, puis stockée dans urigegalastique.

Concernant la caractérisation des substances ehtesc le fractionnement a été realisée
successivement par le cyclohexane, le dichlorométha mélange toluene/éthanol (2:1v v),
I'acétone puis I'eau. La durée de chaque extradgirde 8 h. Les fractions d’extraits ont été
récupérées aprés évaporation sous vide du solvextrattion (Rotavapor Heidolph WB
2000), puis séchées a 60°C pendant 2 h. Apréscleagé, elles sont conservées dans un

dessiccateur.
3. Techniques d’'analyse générales
3.1. Relaxométrie RMN basse résolution (20 MHz)

3.1.1. Appareillage

L’analyseur RMN utilisé est un Minispec NMS120 Beukravaillant en mode impulsionel.
Le champ magnétique est assuré par un aimant pennda 0,47 Tesla thermostaté a 40°C.
La fréquence de résonance du proton correspondantie 20 MH.

Les mesures ont été réalisées avec une sonde menlQe temps mort de la sonde est de 7
us. Les impulsions @/2 etn durent respectivement 2,85 us et 5,6us. La soedegh

I'introduction d’échantillons de 15-20 mm de hautdies échantillons sont placés au centre
de la bobine de radiofréquence de maniere a cel'gugemble soit considéré lors de la
mesure. Nous avons utilisé pour nos expériencesutbes cylindriques en verre borosilicaté

a fond plat de 8 mm de diametre intérieur et denfl8de hauteur.
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Un circuit d’eau contenant un antigel (éthylenecgly permet de contrdler la température de
I’échantillon. Ce circuit d’eau est entretenu parQirculateur HAAKE. La température a été

maintenue a 20°C pour toutes les expériences.

3.1.2. Mesure de temps de relaxation spin-spin, T

La séquence d’échos de spins de Carr-Purcell-Meib@dl (CPMG) a été utilisée :

90°%- (t - 180%- 1),-RD (5.1)

La contribution au signal des protons du matériatevavec le temps entre les échosL2s
protons qui relaxent tres rapidement sont de memsoins détectés lorsque le temps entre
les échos augmente. La qualité du signal RMN dépeatement des parametres tels le gain,
le nombre de scans et le délai d’attente entredass RD).

Les expériences préliminaires nous ont permis daiddes meilleurs paramétres pour
I'acquisition du signal ; le choix de ces parametievant prendre en compte I'évolution de

la pate de ciment dans le temps :
- le temps entre les échos 2

Le temps entre les échos 2 200 ps a été choisi. Ce temps est suffisamnuerg pour

permettre uniqguement la détection des protons ghdae liquide du ciment et du bois.
- le nombre d’échos (n)

Le nombre d’échosf a été fixé a 600 pour toutes les expériences.
- le nombre de scans ou d’accumulation

Une augmentation du nombre de scans permet d’augmkn rapport signal/bruit, mais
allonge également la durée de I'expérience. Ausderce travail de these, nous avons choisi
un nombre de scans compris entre 256 et 1000.deofgtude de I'hydratation du ciment, le
nombre de scans au début du processus doit heddaible possible, soit 256 dans notre

cas. Au-dela de 24 h d’hydratation, le nombre dmsa été porté a 1000.
- le délai d’attente (RD)

Il est indispensable que le systéme revienne aésaind’équilibre avant chaque nouvelle
séquence d'impulsions. Un délai d’attente entresleens (RD) est alors nécessaire. Nous
avons imposé un délai d’attente allant de 3 s & 40 fonction des types de protons analysés

dans le matériau.
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3.1.3. Traitement mathématique

La distribution de temps de relaxationd été obtenue par décomposition du signal RMN par
la méthode CONTIN. Le programme CONTIN est displaitsur le site web

www.provencher.com/pages/contin.html

3.2. Calorimétrie

L’appareillage est constitué d’'un vase de Dewatagmcité 1 L, d’'un thermocouple type J et
d’un collecteur de données Testo 177-T4. Le calactde données a été programmeé pour

enregistrer la température du systeme tous lessgdé@eure.

Les échantillons ont été préparés dans des pochgwlgéthylene. Le polyéthyléne a été
utilisé parce qu'il présente peu d’affinité pourcienent. La masse de ciment utilisée pour les
expériences de calorimétrie est de 100 g. La masseutres constituants est déterminée a
partir des rapports massiques eau/cimeft) (et bois/cimentl{/c). Apres le malaxage, le
thermocouple est inséré au cceur de I'échantilla@oehecté au collecteur Testo. Les poches

sont alors placées dans un vase de Dewar pendaetaodurée de I'expérience.

3.3. Spectroscopie Infrarouge

Les spectres infrarouges ont été enregistrés & gam spectromeétre Perkin-Elmer Paragon
1000 PC IRTF, & une résolution de 4t(80 scans). La poudre & analyser (ciment hydraté,
bois non modifié ou modifié, extraits) est intimamhenélangée au KBr, puis I'ensemble est
pressé pendant 10min pour former des pastillesa@omassique des pastilldsois/KBr=3
mg/300 mggciment/KBr = 3 mg/300 mg edxtraits/KBr=1 mg/300 mg.

3.4. Microscopie électronique a balayage MEB

Les observations MEB ont été réalisées au CentreRdesources en Microscopie
Electronique et microanalyse (CREMEM). Un microsedgectronique a balayage Zeiss
EVO-50 équipé d'un détecteur Roentec-XFlash a tig&s Cet appareil fonctionne avec une
tension d’accélération des électrons au filamentl8ekV, et un courant d’émission de
100pA.

Les échantillons, de section 8x8 Mmrant été prélevés au cceur de nos matériaux. tfacsur
observée est obtenue par une simple fracture dbargéillon. Cette surface est recouverte

d’'une couche de palladium avant analyse.
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3.5. Conditionnement en atmosphére humide

Les échantillons ont été conditionnés jusqu'a ke une masse constante, dans des
enceintes, dont '’humidité relative est controlée ges solutions salines saturées. Les sels
utilisés sont rassemblés dans le Tableau 5.1.
Tableau 5.1 : Humidité relative HR (%) des solutisalines saturées, a 25°C.
Sel LiCl MgCh  Mg(NGs), NacCl KCI Eau
HR (%) 12 33 53 75 85 100

Toutes les expériences ont été réalisées dansiéedsel’adsorption. La sciure de bois est
préalablement séchée a 105°C pendant (16 h). llmgéalu ciment hydraté et des CBC est
réalisé plus lentement, a 60°C (pendant 2 semaines)

3.6. Tests mécaniques : compression uniaxiale

3.6.1. Préparation des échantillons

Les mélanges ont été réalisés a I'aide d’'un malametmalisé Perrier (voir Figure 5.1). Les
particules de bois et le ciment sont d’abord intimeat mélangés dans le malaxeur pendant 2
min a vitesse lente. La quantité d’eau de gachaperesuite ajoutée et le malaxeur remis en
marche a vitesse lente pendant 4 min.

Figure 5.1 : Malaxeur Perrier utilisé pour la pnggi@n des composites bois/ciment
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Les composites obtenus sont coulés dans des nmaeilgisnensions 160 x 40 x 40 mnies
moules sont ensuite recouverts avec un film engbblyene pendant la prise afin de limiter

la perte d’eau.

Le démoulage est effectué aprés 24 h. Durant lanipre phase de durcissement (2
semaines), les éprouvettes 160 x 40 x 40°nsont conservées dans des poches de
polyéthylene afin de limiter les échanges d’hunéiditvec I'environnement. Aprés cette
phase, elles ont été découpées en éprouvettesrdmsion 20x20x60 mirpuis séchées a
25°C et 75 % d’humidité relative pendant deux augemaines. Les tests mécaniques sont

réalisés apres 28 jours d’hydratation.

3.6.2. Les tests de compression uniaxiale

Les essais de compression uniaxiale ont été reasé des éprouvettes de dimension
20x20x60 mm (voir Figure 5.2). Les capteurs HBM permettentnaesurer la déformation

latérale de I'éprouvette pendant I'essai. La viteds chargement est de 5 mm.thin

Figure 5.2 : Eprouvette 20x20x60 mispumis & un essai de compression uniaxiale avec

capteur de déformation latérale HBM.

La contrainte en compressierest déterminée par la relation :

0':; (5.2)

~

ou F est la force appliquée &la section de I'échantilloreR0x20 mn3). La résistance en
compression est égale a la contrainte maximalécam@. Le module d’élasticité correspond
a la pente de la tangente a I'origine de la coudrgrainte-déformation.
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4. Procédures expérimentales relatives au Chapitr2

4.1. Etude de I'hydratation du ciment seul par relaométrie

On pése 10 g de ciment dans une poche en polyathylea quantité d’eau de gachage
utilisée est donnée par le rapport masskefigépar exemple 5 g d’eau sic = 0,50Q. Elle est

pesée dans la méme poche que le ciment. Le malasageffectué manuellement pendant
environ 3 min. La pate obtenue est directementémdins le tube RMN, puis conservée a

20°C dans un bain d’eau.
Avant toute mesure RMN, le tube est sorti du baiplacé dans la sonde RMN. Un temps
d’attente de 15 min est alors respecté pour ldlisiaion de I'aimantation magnétique.
4.2. Etude des interactions eau/bois
- Teneurs en eau en dessous du PSF :

De la sciure de bois préalablement extraite etégehl105°C (16 h), est équilibrée a 25°C,

dans des enceintes contenant des solutions saih@®es (voir paragraphe 3.5).

- Teneurs en eau au-dessus du PSF :

De la sciure de bois préalablement équilibrée a%0BR a été utilisée. La quantité d’eau
nécessaire pour atteindre la teneur en eau soahestédirectement introduite dans le tube
RMN.

4.3. Impact de la solution alcaline cimentaire sule bois

La sciure de bois séche (105°C pendant 12 h)resipée dans la solution alcaline simulant
le milieu cimentaire (Chent al.,2007) a raison de 1 g de sciure pour 100 mL detisal,

puis laissée au repos pendant toute la durée dentent (24 h). La sciure est ensuite filtrée
sous vide puis lavée a I'eau. L'opération consisoumettre I'échantillon a des cycles de

trempage et rincage.

Dans certains cas, un second traitement acide eefé#étué, via un lavage a l'acide
chlorhydrique (pH = 2,75), la sciure de bois tremgéns la solution alcaline et lavée a I'eau

est ensuite lavée a la solution d’acide chlorhyiq

La sciure de bois aprées traitement est séchée @1A% h), puis rehumidifiée suivant les

procédures décrites préecédemment (Paragraphe 4.2).
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4.4. Etude de I'hydratation des CBC par relaxométre

Dans une poche en polyéthylene, on pese 10 g dentiet 2 g de sciure de bois (masse
séche) que I'on mélange intimement. La teneur endeala sciure de bois est entre 10 % et
12 % (bois équilibrée a 25°C et 75 % HR). Le rappaaissique bois/cimenb/c = 0,2 est
exprimé par rapport a la masse de bois sec. Laentisau de gachage est pesée en tenant
compte de I'eau a lintérieur du bois. Le malaxa&ge réalisé manuellement. Le composite

obtenu est directement coulé dans le tube RMNmterwé dans un bain d’eau a 20°C.
4.5. Caractérisation des extraits.

4.5.1. Dosage des phénols totaux

Les composés phénoliques contenus dans les fraatiertraits ont été dosés par la méthode
de Folin-Ciocalteu (Boizot et Charpentier, 2006¢ téactif de Folin-Ciocalteu est un
meélange d'acide phosphotungstiqueHsRWi:040) et d'acide phosphomolybdique
(H3sPMo12040) qui en milieu alcalin est réduit par les compgséénoliques en oxydes bleus
de tungstene et de molybdene. L'intensité de laratibn obtenue est proportionnelle a la

quantité de phénols de I'échantillon.

Un spectrometre UV Perkin Elmer Lambda 18 a étlisé@tpour mesurer I'absorbance de
solutions d’extraits, et de la gamme étalon detgwia aqueuses d’acide gallique. La droite
d’étalonnage absorbance-concentration obtenuetia g@ada gamme étalon est présentée a la

Figure 5.3.
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Figure 5.3 : Droite d’étalonnage concentration-abaonce, aprés traitement de l'acide

gallique par le réactif de Folin-Ciocalteu=750 nn).
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Pour déterminer la quantité de composés phénoligtesents dans les fractions d’extraits,
on dissout environ 100 mg de chaque fraction déhsnll d’eau déionisée sous agitation
pendant 1 h. Les extraits n’étant pas totalemehtbies dans I'eau, le résidu solide est

éliminé par filtration sous vide.

Dans une fiole jaugée de 100 mL, on mélange ssi@Bent sous agitation magnétique 1
mL d’extrait aqueux, 50 mL d’eau, 5 mL du réactf ldolin-Ciocalteu, 20 mL de solution de
carbonate de sodium 20 % (masse/volume) et de peau compléter le volume a 100 mL.
Apres un temps d’attente de 30 min, nécessairestahalisation de la réaction, 'absorbance

de la solution est mesurée a 750 nm en prenant ¢eame référence.

La quantité de polyphénols présents dans les dretil’extraits est déterminée a partir de la

droite d’étalonnage et exprimée en mg équivaleatide gallique par g de bois sec.

4.5.2. Chromatographie Liquide Haute Performance (HPLC)

L’appareil utilisé est un Thermo Separation ProgliR200 muni d’'un détecteur a barrette de
diodes UV-visible Thermo Finnigan UV 6000 LP (bagg 220-430 nm), d’'une colonne de

silice Lichrospher 5 pm (100A) greffée C18 (longu250 mm, diamétre intérieur 4,6 mm),

et d’'un passeur d’échantillons Thermo Separati@arts AS 300.

On injecte 20 pL d'extrait aqueux précédemment gm&€p(Paragraphe 4.5.1.) dans la
colonne. Les éluants sont I'acétonitrile et 'eaiddiée [eau/acide formique (99]1)Le débit

a été fixé & 1 mL/min. Pendant les 5 premieres tagde I'analyse, I'éluant est uniquement
I'eau acidifiée. La proportion d’acétonitrile cr@hsuite progressivement pour atteindre 10 %
aprés 10 min, puis 30 % apres 50 min et 100 %sdpsemin. Ces derniéres conditions sont

maintenues pendant 10 min supplémentaires.

4.5.3. Chromatographie en phase gazeuse coupléadpectrométrie de masse (GC-MS)

L’appareil utilisé est constitué d’'un chromatograpdn phase gazeuse (Thermo Electron
Trace GC Ultra) couplé a un spectrometre de madserfio Electron Trace DSQ). La ligne
de transfert est portée a 250°C. Le chromatographgorte un injecteur PTV fonctionnant
en mode splitless et une colonne RTX 5 MS (longd&um, diamétre 0,25 mm, épaisseur du
film 0,25 um; phase stationnaire composée de 5&¥dighényl et 95 % de diméthyl
polysiloxane). La température de la colonne estnteaue a 40°C pendant 1 min, puis
incrémentée & raison de 15°C.thijusqu’a 320°C, température qui est ensuite mairgen

pendant 15 min. Le gaz vecteur est I'hélium. Larseuwlu spectrometre de masse portée a
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250°C est une source a bombardement électronique\(y. L’identification des molécules a
été réalisée a l'aide de la bibliothéque du Lalmratet de la banque de données NIST

incorporée a appareillage.
5. Procédures expérimentales relatives au Chapiti@
5.1. Estérification de la matiére lignocellulosique

5.1.1. Estérification du bois

La modification chimique a été réalisée sur du ssure ou plaquettes) préalablement
extrait et séché a 105°C pendant 16 h. L’opérasienh conduite suivant une procédure

standard en deux étapes :

a) Etape | : Réaction chimique entre le bois et leshgdrides d’acides.

Le bois dEucalyptus salignale mélange solvant/catalyseur, puis le réactithyaride
acétigue ou anhydride succinique) sont successivem#oduits dans un ballon surmonté
d’'un réfrigérant et d’'une colonne desséchanteCd€L. Le mélange est ensuite porté a
105°C pendant 6 h sous agitation. Les proporti@tstives des différents constituants du
mélange exprimées par gramme de bois sec sonttifr@mhydride acétique ou anhydride
succinique) 14 mmol/g, catalyseur (pyridine) 0,7 alimet solvant N,N-diméthylformamide
(DMF) 10 mL/g.

b) Etape Il : Extraction a I'acétone

Cette étape permet d’éliminer les molécules qunnjmas été greffées sur le bois (solvant,

catalyseur, reste de réactif). Le bois estérifieegtait au Soxhlet par I'acétone pendant 8 h.

Apres extraction, le bois estérifié est séché a@Gendant 16 h puis pesé. Le gain de masse
WPG est alors déterminé :

WPG(%) = % x100 (5.3)

ou m, est la masse de la sciure séche avant |'estéitiicat m, la masse de la sciure
estérifiée séche.
5.1.2. Forme acide et forme anionique du bois suogié

Dans un erlenmeyer, le bois succinylé est tremp# dae solution d’acide sulfurique
(1,60x10° M, pH = 2,8) ou une solution d’hydrogénocarbordgesodium (1M, pH = 8,75)
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pendant 5 min sous agitation. Le rapport volumealation sur masse de bois modifiée est
10 mL/g. Apreés filtration sous vide et lavage aliele bois (forme acide ou anionique) est
séché a 105°C pendant 12 h.

5.1.3. Conditionnement en atmosphéere humide

On pése 0,3 g de sciure de bois séche (105°C pedé@ah), modifiée ou non, dans un
creuset. Ce dernier est ensuite placé dans uneanael00 % HR et 25°C. L'évolution de la
masse de I'échantillon au cours du temps est détéenpar pesée ; la teneur en eau adsorbée

est calculée par rapport a la masse initiale.

5.1.4. Goniométrie : mesure de I'angle de contact

hY

Une goutte d’eau (25uL) est déposée a la surfacéédeantillon a aide d’'une micro-
seringue. L’évolution dans le temps (de 0 a 6Cedjahgle de contact entre la goutte d’eau et
la surface en question, est alors déterminée p#erment automatique d’images, a l'aide du

logiciel Drop Shape Analysis, ou simplement paitéraent manuel (Figure 5.4).

7

Figure 5.4 : Angle de contaé d’'une goutte d'eau a la surface d’'un solidg.et o
représentent respectivement la tension de surfada phase solide et de la phase liquide, et

Vs la tension interfaciale entre les deux phases.

5.1.5. Distribution de temps de relaxation Tde I'eau dans les bois modifiés

Teneurs en eau inférieures au PSF : la sciure idermdifiee séche (105°C pendant 16 h) est

conditionnée a 25°C et 100 % HR pendant des tempables.

Teneurs en eau supérieures au PSF : la quantié d'écessaire est directement introduite
dans le tube RMN.
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5.1.6. Etude de I'hydratation par relaxométrie

Le ciment et la sciure de bois estérifiee sech&°@(endant 16 h) sont pesés et intimement
mélangés dans une poche en polyéthylene. Le rappassiqueb/c = 0,2 est exprimé par
rapport a la masse de bois non modifié seche. bati@ d’eau de gachage est ensuite pesée
de telle sorte que/c = 0,50et ajoutée au mélange. Le malaxage est réaliséeflament. Le
composite obtenu est enfin coulé dans le tube RMN.

5.1.7. Caractérisation du ciment hydraté par Infraouge

Les composites sont broyés dans un mortier en laamee Les particules de bois sont
soigneusement séparées du ciment hydraté, a Baidetamis AFNOR d’ouverture de maille
80 um (n° 18). Cette opération permet de prélpvesque uniquement la poudre de ciment,
la granulométrie du bois utilisée pour la préparaties composites étant supérieure a 0,4

mm.
5.2. Incorporation d’adjuvants chimiques dans la mé&ice ciment

5.2.1. Modification de la matrice ciment par un acélérateur de prise : le chlorure de
calcium (CaCl).

Les procédures décrites dans les paragraphes.3.2t 4.4 ont été utilisées. Le chlorure de
calcium a ajouter est au préalable dissout daasi ki gachage. La quantité est donnée par le
rapport de la masse de chlorure de calcium surksende cimenC@aCkL/c = 0,04.

5.2.2. Modification de la matrice ciment par un aget hydrophobisant:
I'octyltriéthoxysilane [OTES : CgH17-Si(OEt)3]
5.2.2.1 Réactivité des alcoxysilanes en milieu aque: le procédé sol-gel

On pese dans le tube RMN 0,3 g de solution alcaliaequantité de silane a ajouter est
déterminée par les rapportgc = 0,5 et silane/c = 0,02,s0it un rapportsilane/solution
alcaline = 0,04.La solution alcaline et les silanes sont mélangssde tube RMN. Le

mélange est manuellement agité pendant 5 min|@is&Ee au repos jusqu’a I'analyse RMN.
5.2.2.2. Etude relaxométrique et calorimétrique déhydratation

Les procédures décrites dans les paragraphes 32et44.4 ont été utilisées. Les

alcoxysilanes ont été mis en suspension dans tleagachage. La quantité d’alcoxysilanes
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utilisée est donnée par le rapport de la masse€atimiysilane sur la masse de ciment
(silane/c = 0,02.

5.6. Procédures expérimentales relatives au Chapér4

5.6.1. Conditionnement en atmosphéere humide

La pate P1 (ciment seul) et les CBC ont été élabet&onditionnés suivant les procédures
décrites au paragraphe 3.6. Apres 28 jours d’hgticat, des échantillons (8 mm de diamétre
et 1,5mm de hauteur) sont prélevés au coeur desvigites 20x20x60 minlls sont ensuite
séchés a 60°C pendant 2 semaines, puis conditian$erentes humidités relatives (cf.
Paragraphe 3.5). Apres la pesée et I'analyse pexamétrie, les échantillons sont séchés a
105°C pendant 16 h puis pesés. La teneur massiy@ale est déterminée par rapport a la

masse de I'’échantillon séché a 105°C.

5.6.3. Immersion dans 'eau

La pate P1 (ciment seul) et les CBC ont été élabet&onditionnés suivant les procédures
décrites au paragraphe 3.6. Aprés 28 jours d’hgtcat, les éprouvettes 20x20x60 msont
immergées dans l'eau, et pesées apres 2 h etlZdthneur massique en eau est déterminée
par rapport a la masse de I'éprouvette séchée &Clfilsqu'a I'obtention d'une masse

constante.

5.6.1. Masse volumique séche

La pate P1 (ciment seul) et les CBC ont été élabetré&onditionnés suivant les procédures
décrites au paragraphe 3.6. La masse volumiquee sesthdéterminée sur des éprouvettes
20x20x60 mm, séchées & 105°C jusqu’a I'obtention d’'une massestante (48 h). Les
composites secs sont pesés et les dimensions ragesuf@ide d’'un pied a coulisse a lecture
digitale (0,01 mm).
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Résumé

La relaxométrie RMN bas champ du proton (20 MHgjéutilisée au cours de ce travail pour
étudier d’'une part, les phénoméenes mis en jeu ld@ansomposites bois/ciment (CBC) lors de
la phase d’hydratation, et d’autre part, le comgoent des composites durcis conditionnés
en atmosphere humide ou immergés dans I'eau. Dampremiére partie, la relaxométrie a
permis de suivre simultanément la transformationl'dau évaporable en hydrates, et
I'évolution de la microstructure du ciment, tout lang de la prise. Elle a également permis
d’observer les transferts d’eau entre la matieggtade et la matrice de ciment et d’évaluer la
compatibilité entre les différentes essences ds bbie ciment. Dans une deuxieme partie,
'impact de certaines modifications chimiques dusbau de la matrice sur I'hydratation du

ciment a été étudié. Difféerents comportements ¢é@tobservés en fonction des fonctions
chimiques greffées a l'intérieur du bois ou de jladnt chimique incorporé dans la matrice.
Enfin, dans une troisieme partie, le comportemexst cbmposites durcis vis-a-vis de I'eau,

ainsi que leurs performances mécaniques, ont aléés;

Mots clés: composites bois/ciment, relaxométrie NRMdu proton, hydratation,

microstructure, estérification, adjuvant

Abstract

In this work, low field proton NMR relaxometry (2Hz) was applied to study wood-bonded

cement composites hydration and the behaviour femed composites conditioned in humid
atmosphere or immersed in water. In a first pattaxometry was used to simultaneously
follow the transformation of evaporable water inhydrates and the microstructure

development during cement setting and hardening fHthnique was also used to observe
water transfer from wood to the cement matrix andvaluate wood cement compatibility. In

the second part, the influence of wood or matrignaital modification on cement hydration

was studied. Different behaviours were observecenéing on the chemical group grafted

unto wood or the chemical admixture added to thériman the third part, the effect of

moisture and the mechanical properties of hardenetposites were evaluated.

Key word: wood-cement bonded composites, proton NNM&axometry, hydration,

microstructure, esterification, admixture



