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Introduction

Les nanocomposites en ce qui concerne les
thermoplastiques ont eéte demontrés tres performants. Le
bois a aussi un caractere 'plastique’ : pourrait-on le
renforcer en lui injectant des nanoparticules ? C'est
effectivement le cas: on peut imprégner le bois de
nanoparticules et améliorer sa durabilité, sans porter
atteinte a son aspect externe. En second lieu, presque
toutes les surfaces qui nous entourent, y compris nos
vétements sont peintes ou recouvertes d'une facon ou
d'une autre: ces peintures ont plus souvent
qgu'autrement, un caractere thermodurcissable. On peut
aussi les renforcer a lI'aide de nanoparticules, prolonger
leur longevité et augmenter leur performance
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Sujets

1- Introduction et revue de littérature
2- Travall avec les nanoargiles

3- Impregnation du bois a l'aide de
nanoparticules et d'une resine
thermodurcissable

4- Améelioration de finis pour le bois
5-Autres travaux
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Revue de litterature-1

« Kartal et al ont impregné du bois avec des
nanoparticules de zinc, cuivre er bore. Le
cuivre a ete tres efficace. Le nanozinc était
efficace contre les termites, le champignon
de pourriture blanche et résistait a la
lexiviation (leaching).

Int. Biodeter. Biodegrad. 63, 490 (2009).
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Début des nhanocomposites

* Les premiers naocomposites ont été a
base de thermoplastigues.

* La difficulté principale est de bien les
disperser.
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Micrographie de MET de composite
POE-nanoargile

Composite, le POE étant du
Poly(eéhylene-1-octene)

—0— C15A

—O— POE-CN-1
—O0— POE-CN-2
—8— POE-CN-3
—— POE-CN-4
—8— POE-CN-5

Relative Intensity

20 (deg)

Morphology and Linear Viscoelasticity of Poly(ethylene-co- § Pk —

1-octene) / Layered Silicate Nanocomposites, W. Feng, o Yii50 128 BEU E1B8E  GBne
A.Ait-Kadi, et B. Riedl, Macromolecular Rapid Comm.,

23, 703-708 (2002). 174
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Qualité de la dispersion

» La dispersion de
nanoparticules
dans un
thermoplastique
n'est pas aisée
(nylon)

Ref (Pinnaviaia et Beall 2000)
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Nanoargiles

Un alumino-silicate est fait d’un feuillet de f
‘i 'i'tél-'i“'“'f Al,O, pris en sandwich entre deux feuillets
2N de SiO.,.
Souvent il faut separer les feuillets ce qu’on
appelle ‘exfoliation’

. f.'t ". f". 1. ﬂ ! (‘ ’.

vvvvvvvvvvvv

Laminated

Intercalated
Exfoliated
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Narnocomposites - bois

Le bois peut étre impregne a l'aide de
polymeres thermodurcissables, lesquels
sont polymérisés in situ. Il y a une masse
moléculaire maximale, au-dessus de
laguelle la résine ne pénetre plus dans le
bois. Mais pour les nanoparticules on ne
sait pas...
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POUT THpTrégerier les bois avec les naoparticles
dans ce cas particulier elles doivent étre
exfoliées ou separees les unes des autres

Les plaquettes
résultantes ont un
grand rapport d’aspect
(>50) et une grande
surface spécifique
(>750m2/gm).

Sum Particle > 3,000 Platelets
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Ameélioration de la dureté

Dureté Brinell

Treatment Hardness Change of  t-test grouping ? N
IMFPa hardness®

M, % 3 4 7
resin 1.8810.71 1817 E C D " e _
Clay 1 2 5040 52 237.5 A B = 7 N
Clayl bm 2604023 2385 A B St o m
Clay?2 3.2510.24 298 2 b E
Clayz_bm 2144039 1963 E - n
Clay?3 1424024 1303 C D E 1 - -
Clay: bm 14340 320 131.2 Z D E % %
untreated  1.09+0 08 — E Nl I I NN

resin 1 1_bm 2 2_bm 3 3_bm  control
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Résistance a l'abrasion:
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Imagerie de fluorescence
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A‘gatiche€ micrographie de microscope
électronique a balayage et a droite micrographie
de fluorescence atomique de I'aluminium, méme
échantillon.

S 10,

10um BSE]L 15KV 10n& {0umAl 15
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mages obtenues par spectroscopie a
rayons-X: fluorescence de I'aluminium-1

50um Al 15KV 10nd
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mages obtenues par spectroscopie a
rayons-X: fluorescence de I'aluminium-2

A : : : e
100w Al 15KV ' : 100w Al 15KV 10n4
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mages obtenues par spectroscopie a
rayons-X: fluorescence de I'aluminium-3

100um Al
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mages obtenues par spectroscopie a
rayons-X: fluorescence de I'aluminium-4
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mages obtenues par spectroscopie a
rayons-X: fluorescence de I'aluminium-5
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Conclusion : les nanoparticules sont retenues par la paroi
cellulaire qui agit comme un filtre.
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Conclusions

Il est clair que I’on peut améliorer sensiblement
certaines propriétes en imprégnant le bois avec
des nanoparticules . Ceci est tres dépendant de
I’adhésion de la particule au substrat.

Le bois aurait —il un nanotructure
(supramoléculaire) de fromage suisse?

Toutefols on ne sait rien sur la lexiviation
eventuelle de ces nanoparticules en absence de
résine.
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Parquets et bois peints
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Quelques renforts nano Inorganiques

Proprietés 1-Al 0O, 2-Al,0, Zr0,
Dureté (Mohs) 9 9 6.5
Surface spécifique (m?/q) 100 £15 ? 15-40
Dimension de particule

moyenne (nm) 13 40 30-60
Indice de réfraction 1.7-1.8 1.7-1.8 2.13-2.20

1-Al,O, = poudre de Nanoparticules
2-Al,0, = Dispersion commerciale de nanoparticules (30 % pds/pds) dans 1,6-

hexanediol diacrylate (HDDA)

195



Effetiedrdile.sur la résistance a I'abrasion:
revétements non aqueux transparent
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Effet des nanoparticules sur la stabilité de la couleur
apres exposition aux UV un delta L de 5 signifie
un changement visible

1. Nano pré-dispersé 2%

AL*A BT 2. Nano en poudre 3%
6 - 3. Absorbeurs organiques
“9 x . X x*
* *
* 2 1 <
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e T X X ~ X
Q -4 - e % X < o - ® “o m hois sans revétement
O - ] o P o o
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1 " " . < ZnO 2% (Nanobyk-3840))
g - - ® Zn0O 3% (Nanobyk-3840)
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L+ 10" " '@ ZnO 3% (Adnano)
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Effet des adoalimines et nanosilices sur la résistance aux
égratignures: revétements agueux non transparent

®m Nanoalumine ® Nanosilice

Alumine micrométrique Nanoalumine pré-dispersée

100%

90%

80%

70%

60%

50%

40%

30%

Rétention de brillance a 60°

20%

10%

0% .
Référence 1% 3% 5%
Pourcentage de renforts

C. Sow 198
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VIEILLISSMENT NATUREL (118 jours)

o e + +

sans nanos A e B LA S

P e VR TR TR - T ) e e e L il

I | sansnanoparticules wmmp  Avec pourriture et gonflement du revétement
5% nano TiO, (20 nm) (fig. C)
2% nano TiO, (20 nm)
5% nano ZnO (40 nm): Nanobyk 3840 3

1

1

1

1 2% nano ZnO (40 nm): Nanobyk 3840 (fig. B)
1

1

—

} Surface autonettoyante, sans pourriture

\ Sans pourriture

2% nano ZnO (20 nm) prédispersé dans PAA (fig. A) (surface antimicrobienne)

5% nano ZnO (20 nm)
2% nano ZnO (20 nm) J

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00

Variation totale de la couleur AE*

Revétements aqueux architecturaux opaques (usage extérieur)

M. Viad
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Structure du bois: c’est
déja un nanocomposite !

Cercle annuel 10-100 mm

1-1I5mm

Trachéide
20-40 pm

Paroi

cellulaire
double
5 um
Molécule
de cellulose
<1nm
Microfibrille
3-100 nm

STRUCTURE DE BOIS RESINEUX

200



CWPA Proceedings, 2009, 169-215
©Canadian Wood Preservation Association

Nanofibres de cellulose tiréee de tiges de mais.

La figure a 2 nm de cote

Ces fibres ont une surface spécifique de environ 700 m? /gr
un module de 145 GPa et une résistance de 7 GPa.

Image de microscope a force atomique
Source: http://www.nature.com/nnano/journal/v2/n8/full/nnano
.2007.239.html|
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Conclusions

On peut utiliser des nanoparticules de produits inorganiques
pour ameliorer les revétements du bois

Certaines de ces nanoparticules comme le ZnO ou le TiO2 ont
des effets sur les champignons

Il 'y a sur le marché maintenant des nanoparticules de cellulose
; qui sait ce qu’on peut en faire ?
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Wood Nanocomposite coatings
/impregnation

NanoClay Dispersion Effects on UV Coatings Curing, V. Landry, P. Blanchet, B.
Riedl, Progress in Organic Coatings, 62, 400-408 (2008).

Alumina and zirconia acrylate nanocomposites coatings for wood flooring:
Photocalorimetric characterization, V. Landry, B. Riedl et P. Blanchet, Progress in
Organic coatings, 61, 76-82 (2008).

Effects of nanofillers on water resistance and dimensional stability of solid wood
modified by melamine-urea-formaldehyde resin, X. Cai, B. Riedl, H. Wan et S.Z.
Zhang, Wood Fiber Sc., 39(2), 307-318 (2007).

Formation and properties of solid aspen wood / melamine-urea-formaldehyde / clay
nanocomposites, X. Cai, B. Riedl, S. Zhang, H. Wan, Holzforschung, 61, 148-154
(2007).

The impact of nature of nanofillers on the performance of wood polymer
nanocomposites, X. Cali, B. Riedl, S.Y. Zhang, H. Wan, Composites Part A, 39,
727-737 (2008).
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Gloss experiments

* Micro-tri-gloss
« Experiments performed at 60°
« For alumina/acrylate nanocomposites, no decrease is observed for all samples

« For clay/acrylate nanocomposites, significant decrease is observed for sime
samples.

Samples Mean Decrease (%)
Base 84,2 n-d
Clay reflux 1 %w/w 61,5 27
Clay reflux 2 %ow/w 57,1 32,2
Clay ball mill 1
Y%ow/w 81,7 3,0
Clay ball mill 2

%w/w 80,1 4.9 207
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Reésistance aux egratignures

% de retention de

Formulations brillance
Al,O; 5 um 90
2-Al,0, 11
Abrasif : maroon scotch brite 1-Al,O, 88
;g(l)d\slg-e% \l:igents ORI 9
1-Al,O,/s/e-s 80
1-Al,O,/zli-s 82
I-Al,O,/z/e-s 70
Zr0O, 49
ZrO,/sli-s 63
ZrO,/s/e-s 41
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Motivations

Wood flooring in North America= 2,5 billion $ US per year (2005),
Important progression since ten years

« The industrialists are constantly searching for overall more resistant
coatings and also more respectful of the environment

« Decrease the pressure on the resource (hardwood)

 Face foreign competition
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Nanocomposites preparation

o [EX situ method
— Reflux in organic solvent for eight hours (filler and coupling agent)
— Centrifugation for solvent elimination
— Precipitate addition and mixing in the acrylate formulation
* [ situ method
— Fillers addition in the acrylate formulation
— Coupling agent addition in the acrylate formulation

Nanocomposites application and curing

Maple and white Roller coater Mercury lamp
birch substrates
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Dispersion characterization —Metal oxide

-Flocculation Gloss/Flatting and film appearance

«Hue/tint strength \Viscosity
§§ ;@”

-Hiding/transparency  «Stability
%03 @3

g

\\eather resistance
Studies are based on brownian motion

Brownian motion is a random movement of
particles due to the bombardment by the solvent
molecules that surround them

Where d(H) is the hydrodynamic diameter of a

sphere (particle + electrical layer) that is related to d kT
the translational diffusion coefficient of the particles (H ) —
(D, velocity of the brownian motion) by Stokes- 3D

Einstein equation.
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Matériaux typiques de peinture non aqueuse

Monomeres
— 1,6 hexanediol diacrylate (HDDA)
— Tripropylene glycol diacrylate (TRPGDA)
Oligomeres:
— Polyester aliphatic based urethane hexaacrylate oligomer ~30-34 % each
— Difunctional bisphenol A based epoxy acrylate

Photoinitiateur

~12-14 % each

— 2-hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propan-1-one @7(@_?30“
« Autres additifs: CH,

— Agent de dispersion

— Anti-mousse

— Agents de couplage :
« neopentyl(diallyl)oxytriacrylatezirconate (2 %w/w de nanoparticules)
 3-trimethoxysilylpropylmethacrylate (1 %w/w de nanoparticules)
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Dispersion characterization - Zetasizer

Name Yow/w  Z (nm)
2-Al,0, 0,5 35,9
2-Al,0, 1 35,6
2-Al,0;4 5 36,7 | Litterature value = 37-40 nm
2-Al,0, 10 35,7 | No aggregation
2-Al, 0, 20 37,7
2-Al, 0, 30 37,2 |
1-ALO, 0,1 40,8
1-AlLO, 1 42,2
1'A|203 1,5 129.9 Litterature value = 13 nm for I-Al,O; and
+ 30-60 nm for ZrO,
210, 0,1 62,8 | |mportant aggregation

Zr0, 1 101,5
Zr0, 15 2100,
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Dispersion characterization — Nanoclay

—— Nanoclay powder

= 2 % nanoclay in acrylate

Intensity

2 theta

Formulations with 1 and 2 %w/w of nanoclay = Complete exfoliation
Formulations with 5 % of nanoclay and more = No exfoliation, no layer-layer distance increase
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Photo-DSC studies

 Photoinitiator concentration, curing temperature and uv intensity
determination.

« Heat of reaction and percentage conversion = Useful for problem prediction

Mercury-Xenon lamp (240 nm to 400 nm) from

POIEDEE Hamamatsu
D SC822e fro m M ET L L E R -TO I ed O Spectral distribution of UV SPOT Light Source
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l T a0
P % \ ’ I 80
: w _/ = 70
- f 2 w
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10 i I
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