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I INTRODUCTION 

 

L’unanimité quant aux ressources fossiles et en particulier au pétrole s’exprime aujourd’hui 

plus volontiers par un inéluctable épuisement que sur des échéances précises concernant 

celui-ci. Le pétrole a trouvé sa place dans la vie des hommes, que ce soit dans le domaine de 

l’énergie (chauffage, transport,…), des matériaux avec notamment les matières plastiques, 

des cosmétiques et autres engrais ou insecticides. Parmi les éléments de cette liste non 

exhaustive, on trouve également l’utilisation de cette matière première dans la formulation 

d’un composant essentiel à la fabrication de panneaux à base de bois : la colle. Le 

phénomène d’épuisement de cette ressource conjugué à une demande de plus en plus 

importante ne reste pas sans conséquence sur le plan économique avec une instabilité 

notable des coûts qui augmentent de jour en jour. La majorité des systèmes économiques 

mondiaux reposant sur ce que l’on appelle communément le «prix du baril», les effets se 

font ressentir dans tous les domaines: économique biensûr mais aussi politique et social. 

 

Parallèlement à ces constats, ces dernières décennies ont vu naître autour du globe une 

volonté croissante de développements écologiques avec la protection et la préservation de 

l’environnement en leitmotiv. Le bilan carbone de la filière pétrolière divergeant quelque 

peu avec ces attentes, on a assisté à un réel regain d’intérêt pour toutes les actions pouvant 

être entreprises dans les sens de ces démarches éco-responsables. Le développement des 

énergies renouvelables s’est alors accru et de nombreuses recherches quant à l’intégration 

de produits naturels dans les procédés industriels ont vu le jour. Ce fût le cas notamment 

dans l’industrie du panneau de bois avec un objectif précis de diminuer considérablement 

voire de remplacer intégralement les résines à bases de dérivés pétroliers utilisées 

actuellement. 

 

Un développement durable ne peut par ailleurs être mené sans l’intégration dans la 

conception d’un produit d’une dimension écologique de sa naissance à sa fin de vie et voire 

même au-delà avec les notions de recyclage qui ne peuvent désormais plus être ignorées.  

La construction et l’industrie du meuble restent les principales applications des quelques 170 

millions de mètres cube de panneaux à base de bois produits annuellement (2004). 

Concernant les panneaux de particules, les colles représentent environ 10% en masse de la 
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formulation. Cette proportion est d’environ 5% pour les panneaux d’OSB (oriented strand 

boards) et peut atteindre 20% pour les panneaux de MDF (Medium Density Fibreboards). 

D’autre part, des études ont d’ores et déjà montré un caractère nocif pour l’homme et pour 

l’environnement de composés émis par ce type de matériaux et en particulier de la colle 

qu’ils contiennent. Le fondement des recherches menées dans ce travail reposent sur les 

faits et observations développés précédemment. 

 

L’idée de substituer toutes ou partie des résines figurant actuellement dans la composition 

des panneaux de particules semblent être une alternative intéressante et prometteuse pour 

plusieurs raisons. La première relève des domaines économique et écologique concernant 

les stocks disponibles de matériaux de substitution. Parmi ceux-ci, les tanins peuvent être 

récupérés des écorces que l’on trouve en grande quantité dans les industries de premières 

transformations du bois (scieries en particulier) à l’issue de la phase d’écorçage. Les liqueurs 

noires issues de l’industrie papetière renferment une quantité très importante de lignine qui 

doit être ôtée pour l’obtention d’un papier de qualité. Outre l’utilisation énergétique qui 

reste l’application actuelle principale, on peut imaginer récupérer ce matériau pour les 

substitutions recherchées. Enfin, une application tout aussi intéressante et dans les mêmes 

finalités (formulation de colles pour panneaux) peut voir le jour pour le gluten qui doit être 

retiré de la farine de blé destinée aux personnes allergiques à cette substance. La 

disponibilité de ces matériaux, leur répartition géographique mais aussi leur faibles coûts de 

revient sont autant d’aspects non négligeables pour envisager la mise au point de ces «colles 

du futur». 

 

Malgré des recherches qui se développent de jour en jour autour de cette thématique de 

«colles vertes», les applications industrielles restent peu développées pour deux raisons 

principales: les coûts qui doivent défier la rude concurrence de ceux engendrés par 

l’utilisation de colles synthétiques et l’aspect technique pour obtenir des performances au 

moins égales à celles utilisées actuellement. 

 

Par ailleurs, un autre phénomène vient influencer de manière non négligeable le 

développement de ces produits sur le plan de la législation. Les progrès en termes de 

mesure et de prévention concernant la pollution de l’environnement (intérieur et extérieur) 

et notamment d’impacts sur la santé et l’environnement sont depuis quelques années 

considérables. De nouvelles exigences concernant les émissions de certains composés sont 
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apparues et rendent les alternatives écologiques pour le développement des colles d’autant 

plus intéressantes. 

 

Avant de dévoiler les objectifs de mes travaux et les différentes parties autour desquelles 

s’articulent ces derniers, je voulais mentionner ici un exemple concret qui témoigne du 

véritable engouement suscité par l’intérêt de la mise au point des ces colles 

environnementales. L’entreprise chilienne Arauco travaille en effet actuellement à la mise au 

point d’un système d’extraction industrielle de tanin à partir de pin radiata en vue de la 

fabrication de colles naturelles pour l’intégrer aux panneaux de bois qu’elle produit.  

 

Dans ce contexte, les objectifs de ce travail sont les suivants: 

(i) Evaluer le potentiel de différents tannins en provenance de déchets d’écorces et 

développer des colles à base de tannins de pin maritime obtenus à travers deux procès et de  

tannins d’alepe, de douglas, etc. Différents durcisseurs ont été utilisés. 

(ii) Evaluer le potentiel de lignines de différentes origines et développer des colles à base de 

tannin de mimosa et de lignine.  

(iii) Développer des colles à base de tannin et de protéine de gluten. 

(iv) Evaluer les émissions de formaldéhydes et d’autres composés organiques volatiles (COV)  

à partir de panneaux de particules fabriqués avec les colles naturelles mises au point 

précédemment. 

 

La présentation des résultats de mes travaux effectués lors de cette étude adopte le schéma 

suivant: 

 

- Une partie «Etude bibliographique et méthodes de caractérisation» dresse un état de 

l’art concernant les colles utilisées actuellement dans l’industrie du panneau. Celle-ci 

est également l’occasion de faire le point sur les propriétés des matériaux d’origine 

naturelle susceptibles de participer à la formulation des colles vertes. 

 

- Une partie «Résultats» constituée par les différentes publications rédigées lors de la 

thèse présente les expériences mises au point avec les formulations de colles et leurs 

conclusions. Le caractère écologique de chacune des colles ainsi obtenues a été 

approuvé par la réalisation de tests répondant aux exigences de normes concernant 

l’émission de différents composés.  
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- Une partie «Conclusion» reprend l’ensemble des résultats trouvés au cours des ces 

travaux. 
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II ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE ET METHODES DE 
CARACTERISATION 

 

II.1. GENERALITES 

 

Depuis ses origines, l’homme a puisé dans la nature, que ce soit dans le monde animal ou 

végétal les ressources pour la fabrication de colles pour assembler le bois. Par exemple à 

travers l’histoire, il a utilisé des protéines comme l’albumine, l’amidon, la gélatine ou de la  

colle issue du poisson. Plus tard, on a utilisé la caséine, une autre protéine dans la 

fabrication des avions par exemple, et, après 1920, des colles à base de soja ont vu le jour et 

ont été employées dans les panneaux contreplaqués. 

La figure 1 donne un aperçu des colles utilisées dans le domaine du bois au fil du temps. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1: Histoire des colles. 

 

La colle peut représenter jusqu’à 40 à 60 % du coût total d’un produit fini. Pour cette raison, 

il est nécessaire de chercher de nouvelles alternatives pour diminuer ou du moins maintenir 

le prix en conservant les propriétés du matériau composite. 

Les colles thermodurcissables les plus utilisées aujourd’hui dans l’industrie du bois sont les 

résines dites urée-formaldéhyde (UF), phénol-formaldéhyde (PF), mélamine-urée-

formaldéhyde (MUF) et isocyanates. La volonté de protection de l’environnement qui a 

émergé ces dernières années s’est traduite par un intérêt particulier pour les colles à base 

de matériaux naturels. Cependant, on dénote que seule une infime quantité de colles vertes 

à base de tanins est utilisée dans le monde industriel actuel. 
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Les colles qui sont utilisées aujourd’hui dans l’industrie du panneau sont brièvement décrites 

ci-après. 

II.1.1. Urée formaldéhyde 

Les résines UF qui sont des systèmes de collage parmi les plus anciens avec les PF restent 

prépondérantes. L'urée a été découverte en 1824 par Wöhler. La première résine UF a été 

fabriquée aux USA en 1920, mais son utilisation comme colle commerciale débute quelques 

années plus tard. Son développement s’est s’accéléré en raison de la pénurie des colles 

d'origine animale et végétale.  

De nos jours, les résines UF, améliorées ou non, plus ou moins chargées, sont les plus 

utilisées dans l'industrie du bois. En terme de mise en application, les résines UF présentent 

des caractéristiques intéressantes: la gamme étendue de températures lors de la fabrication 

(généralement de 90 à 200°C), leur vitesse de prise (de quelques secondes à quelques 

minutes), leur couleur blanche, leur prix relativement peu élevé, et enfin leur possibilité 

d’utilisation pour chaque essence de bois. 

Les problèmes des résines UF sont liés à leur absence de résistance à l’eau et à l’émission de 

formaldéhyde, bien que dans le cas de certaines résines, désignées E1, le problème a été 

considérablement réduit avec des modifications entraînant des baisses d’émissions de 

formaldéhyde. 

II.1.2. Phénol formaldéhyde (PF) 

Les résines phénoliques sont les produits issus de la polycondensation du phénol avec le 

formaldéhyde. Ce sont les vrais premiers polymères synthétiques qui ont été développés 

commercialement. Les premières résines PF datent de 1872 [BAYER], mais il faut attendre la 

fabrication industrielle du formaldéhyde à la fin du siècle pour voir leur fabrication et leur 

commercialisation s'accroître en raison de leur prix relativement avantageux par rapport à 

celui des autres résines extérieures. C'est seulement durant la deuxième guerre mondiale et 

pendant les années suivantes que l’emploi des résines PF s’est élargi à tous les types de 

panneaux à usage extérieur. Les phénols polyfonctionnels peuvent réagir avec le 

formaldéhyde aussi bien en position ortho qu’en position para du groupe hydroxyle. Cela 

signifie qu’il existe un très grand nombre d’isomères pour une longueur de chaîne donnée. 

Cela a pour conséquence de rendre très complexe la chimie de ces réactions et donc 

particulièrement difficile une étude cinétique. Elles ont été commercialisées dès 1908 et ont 

été les premières résines totalement synthétiques à avoir été développées. 
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Elles sont les plus utilisées en Amérique du Nord, en Europe du Nord et en Allemagne. En 

France, en Italie et en Espagne, leur utilisation est très limitée en raison de la loi régissant les 

dégagements de phénol particulièrement toxique. 

II.1.3. Mélamine urée formaldéhyde (MUF) 

Elles sont de meilleure qualité que les résines UF et ont une meilleure résistance à l’eau. 

Pour cette raison, elles sont souvent employées dans la fabrication des panneaux de 

contreplaqué et de particules pour remédier à la mauvaise tenue en milieu humide des 

résines UF et pour diminuer le coût des résines MF pures. La mélamine est ainsi co-

condensée avec l'urée et le formaldéhyde pour obtenir des résines MUF à usage semi-

extérieur. Elles résistent mieux aux intempéries que les UF et elles sont moins onéreuses que 

les résines MF. Elles sont aussi incolores, ce qui représente un avantage par rapport aux 

résines PF. 

Les MUF sont les plus utilisées en Europe pour un usage extérieur, en particulier en France, 

en Italie et en Espagne. Leur prix de revient est assez élevé. En Europe, la capacité de 

production de mélamine est inférieure à la demande en raison de son utilisation par 

l’industrie du papier et l’industrie chimique. 

II.1.4. 4,4’-méthyl diphényl diisocyanate (pMDI) 

Il s’agit du produit synthétique le plus récent employé dans le domaine des résines 

thermodurcissables [Deppe et Ernst, 1971; Deppe 1977]. Il trouve d’importantes applications 

pour l’isolation [mousses thermo-isolantes] ainsi que pour le collage bois- métal et bois- 

plastique en combinaison avec des résines polyacétates de vinyle PVA. Il garantit de bonnes 

performances extérieures et des temps de pressage courts. Il ne libère pas de formaldéhyde 

mais la présence de groupes – N=C=O libres peut être dangereuse pour la santé publique.  

Les colles pMDI sont une alternative aux résines à base de formaldéhyde pour la production 

des panneaux bois. L’intérêt de ces colles réside dans leur faible adhésion aux plaques de la 

presse à panneaux, la réduction de la quantité de colle nécessaire et l’amélioration de la 

réactivité (température de presse basse, applications froides). 

La consommation de pMDI pour la fabrication de panneaux de particules, MDF et OSB est en 

constante augmentation dans les pays comme la France, l’Allemagne et l’Italie malgré le 

coût du produit qui peut être considéré comme un inconvénient. 

II.1.5. Colles naturelles 

Le terme «colles naturelles» couvre n’importe quel monomère/oligomère/polymère ou pré-

polymère dérivé de la nature qui durcit [normalement irréversiblement] pour former une 
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liaison durable. Ce terme inclut les colles d’origine animale (sang, colle de poissons) et 

végétale (dérivés de plantes). 

 

Les dérivés de plantes sont divisés en cinq catégories: 

Tanins: 

� Hydrolysables 

� Condensables 

Lignine: 

� Sulfite 

� Organosolve 

Carbohydrates: 

� Amidon 

� Cellulose 

� Hémicellulose 

Huiles insaturées: 

� Triglycérides d’oléagineux 

� Coquilles de noix de cajou 

Protéines: 

� Soja 

� Gluten 

 

De nos jours, seuls les tanins et la lignine sont utilisés par l’industrie du bois et cela, en très 

faibles quantités. 

Pratiquement tous les tanins sont utilisés dans l’hémisphère sud (Afrique du Sud, Australie, 

et Amérique du Sud) avec comme domaine principal d’utilisation l’industrie du panneau. 

Actuellement, la lignine (Organosolv et liqueur noire dérivée du procédé au sulfite en 

provenance des usines du papier) est employée comme co-réactif avec la colle PF 

commerciale pour ajouter une propriété spécifique à la résine. Le tanin et la lignine sont 

employés comme substituts phénoliques naturels dans les colles synthétiques à base de 

phénol/résorcinol.   

Quant aux colles à base de polysaccharides et de triglycérides, peu d’utilisations sont 

connues pour l’assemblage du bois. La suite de ce paragraphe présente les colles à base de 

tanin, de lignine et de gluten. 
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II.2. LES TANINS 

 

Les tanins sont des produits qui se trouvent dans toutes les plantes en différentes 

proportions. Les écorces des arbres, plus particulièrement la partie interne, contiennent en 

général la quantité la plus significative, mais les tanins sont présents dans l’ensemble du 

cytoplasme de toutes les cellules végétales [Haslam, 1989] (figure 2). 

Les tanins sont considérés comme étant le quatrième groupe de composés d’origine 

végétale le plus abondant après la cellulose, les hémicelluloses et les lignines, représentant 

ainsi une part importante du carbone de la biomasse terrestre [Hernes et al., 2000; Kraus et 

al., 2003]. 

 

Figure 2: Les extractibles se trouvent principalement dans l’écorce interne (phloème). 

 

Différents types de tanins ont été utilisés très tôt pour la production de colles. Quelques 

recherches datant des années 50 relatent déjà les travaux de Dalton, Plomley, 

Narayanamurty etc, effectué avec des tanins [Manas, 1979]. Acacia molisima, Callitiris 

calcarata, C. glauca, Eucalyptus renduca, E. grebra et E. consideniana, etc. sont seulement 

quelques tanins étudiés pour la fabrication de colles. 

L’extrait tannique est le résultat de la concentration par évaporation de l’eau de la solution 

obtenue par lessivage méthodique de la matière tannique naturelle [Calleri, 1989]. 

L’extrait obtenu peut être liquide, c’est alors une solution concentrée contenant 50 % de 

matières sèches. Il est aujourd’hui le plus souvent solide, en poudre et renferme 90 à 96 % 

de matières sèches. Les opérations nécessaires pour préparer un extrait tannique sont 
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sensiblement les mêmes quelle que soit la matière tannique concernée. Dans la figure 3, un 

exemple de procédé d’extraction de tanin à partir d’écorces est présenté. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 3: Procédé traditionnel d’extraction de tanins. 
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II.2.1. Classification 

II.2.1.a. Tanins hydrolysables 

Ces tanins, comme la dénomination l’indique, s’hydrolysent aisément par des acides et des 

bases, par l’intermédiaire d’enzymes et ils sont généralement de formation pathologique 

[Carretero, 2000]. 

Ce sont des mélanges de phénols simples comme le pyrogallol, l’acide ellagique et de sucres, 

principalement le glucose et les acides gallique et digallique (figure 4)  [Pizzi, 1994; Roffael et 

al. 2000]. Leur utilisation comme colles est inappropriée en raison d’une part, de leur faible 

réactivité avec le formaldéhyde et d’autre part pour son approvisionnement limité. 

Toutefois, quelques tanins hydrolysables ont déjà été utilisés comme substituts partiels du 

phénol dans la fabrication de résines phénol formaldéhyde [Kulvik, 1976; 1977]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4: Différents types de tanins hydrolysables. 

 

II.2.1.b. Tanins condensés 

Ce type de tanins est produit dans le métabolisme normal des végétaux ce qui explique qu’ils 

sont considérés comme physiologiques et sont largement distribués dans le monde végétal 

[Carretero, 2000]. Ils peuvent être présents dans les écorces, les tiges, le phloème, les 

graines, les feuilles et aiguilles des plantes dicotylenes [Zucker, 1983]. 

Les tanins condensés sont constitués d’unités flavonoïdes. Présentant différents degrés de 

polymérisation. Deux types de noyaux phénoliques de réactivité différente avec le 

formaldéhyde sont présents dans chaque flavonoïde: noyaux A et B (figure 5). Ils sont 
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toujours constitués d’un mélange de quatre types de polyflavonoïdes (figure 6) en 

proportions diverses. 

Ainsi, pour les noyaux A, la fréquence de noyau de type phloroglucinol par rapport au type 

résorcinol permet de prévoir la réactivité du tanin avec un aldéhyde et de présager de la 

qualité du réseau d’enchevêtrement. Pour le noyau B, la fréquence des noyaux de type 

pyrogallol par rapport au type catéchol influe sur l’ouverture de l’hétérocycle pyranique et 

détermine le type de réarrangement à envisager pour la structure sous conditions alcalines 

ou basiques [Pizzi et Stephanou, 1994 (1), (2)]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5: Schéma d’un flavonoïde. (Pizzi, 1983). 

 

Une technique d’analyse 13C RMN des tanins condensés a permis de mettre en évidence les 

types de polyflavonoïdes rencontrés pour un tanin déterminé. Néanmoins, cette méthode 

ne permet pas de différencier les prodelphinidines des procyanidines, ni les 

prorobinetinidines des profisetinidines [Thompson et Pizzi, 1995]. C’est la raison pour 

laquelle on compare [prodelphinidines + procyanidines] à [prorobinetinidines + 

profisetinidines]. 

Ces tanins sont des polyflavonoïdes de nature polyphénolique qui peuvent durcir par 

réaction avec le formaldéhyde [Pizzi, 1983] au par autocondensation induite [Meikleham et 

al. 1994].  

De nombreuses études ont été réalisées sur l’utilisation de ces tanins condensés [Roux, 

1972; Roux et al, 1975; Pizzi, 1983; 2006]. Ils sont utilisés dans de nombreuses applications 

industrielles: colles pour produits bois ou teintures pour cuir [Pizzi, 1983]. Ils sont composés 

majoritairement d’unités répétées de flavan-3-ols, comme profisétidine, prorobinétidine, 

procyanidine, prodelphinidine, et de petites fractions de sucres simples et autres 

polysaccharides, des carbohydrates, ainsi que des traces d’amino et imino acides 

[Hemingway et al. 1976]. D’après Roux et al. [1975], seuls les flavonoïdes de type flavan-3-ol 
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et flavan-3,4-diol participent à la formation des tanins condensés. En effet, le groupe 

carboxyle en position 4 des autres types de flavonoïde réduit le caractère nucléophile et 

occupe une des positions de condensation. La substitution méta du noyau A de type 

résorcinol des flavan-3,4-diols par les groupes hydroxyles et l’oxygène de l’hétérocycle crée 

une très forte nucléophilie pour les positions C6 et C8. Ainsi, les unités des tanins condensés 

sont principalement liées entre elles par des liasons C4-C6 ou C4-C8. La première liaison 

prédomine dans les tanins composés principalement de profisétidines [résorcinol noyau-A: 

catéchol noyau-B] et prorobinétidines [résorcinol noyau A: pyrogallol noyau-B]. Par ailleurs, 

les unités répétées dans les procyanidines [phloroglucinol noyau-A; catéchol noyau-B] et 

prodelphinines [phloroglucinol noyaux A; pyrogallol noyau-B] sont liées aux liaisons C4-C8 

[Pizzi, 1994; Meiklehand et Pizzi, 1994]. 

On parle réellement de tanins condensés pour une répétition de 3 à 8 unités de flavonoïdes.  

Les centres nucléophiles dans le noyau A de l’unité flavonoïde tendent à être plus réactifs 

que ceux présents dans le noyau B. Ceci est dû aux substituts hydroxyles voisins, qui 

entrainent une activation dans le noyau B sans effets spécialement localisés contrairement à 

ceux observés dans le noyau A [Pizzi, 2003]. 

 

Figure 6: Quatre représentations possibles des structures de type monoflavonoïde (Pizzi 1983). [a]Noyau: A de 

type résorcinol et noyau: B de type pyrogallol. [b] Noyau: A de type résorcinol et noyau: B de type catéchol. [c] 

Noyau: A de type phloroglucinol et noyau: B de type pyrogallol. [d]Noyau: A de type phloroglucinol et noyau: B 

de type catéchol. 
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Les C6 et/ou C8 libres dans le noyau A sont les sites qui réagissent avec le formaldéhyde, du 

fait de leur forte nucléophilie pour former des colles. 

Les carbohydrates simples (hexoses, pentoses et disaccharides) ainsi que des glucuronates 

complexes (gommes hydrocolloïdales) sont souvent présents en quantités suffisamment 

élevées pour influencer les propriétés physiques et chimiques (viscosité, réactivité). 

Les tanins condensés constituent plus de 90% de la production mondiale des tanins 

(actuellement de 220 000 tonnes par an); ils se sont révélés, par ailleurs, très intéressants 

dans la préparation d’adhésifs et de résines car les réseaux polymères formés sont denses et 

présentent de bonnes propriétés. 

Les tanins condensés suivants sont commercialement exploités [Pizzi 1994]: 

� Acacia [Mimosa, extraction à partir de l’écorce]. L’extrait utilisé pour les colles est 

modifié avec de l’anhydride acétique et de la soude caustique; 

� Schinopsis [Québracho, extraction à partir du bois]. L’extrait utilisé pour les colles est 

modifié avec de l’anhydride maléique et de la soude caustique; 

� Tsuga [Hemlock, extraction à partir de l’écorce]; 

� Rhus [extrait de Sumac]; 

� Pinus [Pin radiata, extraction à partir de l’écorce]. 

Il convient de citer également les tanins extraits de diverses variétés de pin et de pécan 

(Carya Illinoensis). 

II.2.2. Réactivité 

La relative accessibilité et/ou réactivité des flavonoïdes a été étudiée grâce à la bromation 

sélective dans la pyridine de modèles des familles du phloroglucinol et du résorcinol. La 

bromation se produit préférentiellement en C8 sur la [+]-tétra-O-méthylcatéchine [Roux et 

al. 1975] et c’est uniquement lorsque ce site est occupé que la substitution commence en 

C6. 

Le noyau B n’est pas réactif à moins qu’il n’y ait un excès de réactif de bromation : on 

observe alors un faible degré de substitution en C6’. La séquence de bromation de la [+]-

tétra-O-méthylcatéchine 8>6>>6’ (figure 7A). 

Cependant, pour le résorcinol équivalent, cas de la [-]-tri-O-méthylfustine, la séquence de 

substitution devient 6>8>>6’ (figure 7B). 
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Figure 7: Représentation des sites réactifs des flavonoïdes par bromation. 

 

La substitution préférentielle des flavonoïdes de type phloroglucinol en C8 et de type 

résorcinol en C6 doit vraisemblablement être liée à la plus grande accessibilité de ces sites. 

En utilisant le résorcinol comme modèle simplifié, il apparaît que les di-tri- et tétramères 

formés lors de la réaction [en milieu acide ou alcalin] de celui-ci avec le formaldéhyde, ne 

privilégient pas la position en ortho des deux groupements hydroxydes. Cette substitution 

préférentielle qui semble être respectée dans la structure des biflavonoïdes, et confirmée 

par les réactions de modèles phénoliques, n’est cependant pas respectée à un degré de 

réticulation supérieur. 

II.2.3. Réactions avec les aldéhydes 

II.2.3.a. Formaldéhyde 

Le formaldéhyde réagit avec des tanins pour amorcer la polymérisation à travers des ponts 

méthylène dans les sites actifs des molécules de flavonoïdes, principalement les noyaux A 

(figure 8) [Pizzi, 2003]. Les noyaux B, de type pyrogallol ou catéchol, ne sont donc pas 

réactifs, sauf lorsqu’il y a formation d’anions à des pH relativement élevés [≈ 10] [Roux et al, 

1975]. Ceci est dû aux groupements hydroxyles qui provoquent une activation de la globalité 

du noyau B sans localisation de la réactivité comme cela se produit sur le noyau A. Parfois, 

les noyaux B de type catéchol sont réactifs à températures plus élevées [Osman et Pizzi, 

2002]. Malheureusement la réactivité des noyaux A vis-à-vis du formaldéhyde est alors 

tellement élevée que la trop faible durée de conservation des résols tanins- formaldéhyde 

les rend industriellement inutilisables [Pizzi, 1978]. 

Il a été démontré que les tanins polyphénoliques réagissent avec le formaldéhyde, même à 

température ambiante. Toutefois, la réactivité de différents tanins varie considérablement 

[Roffael et al. 2000]. Pendant la réaction des tanins polyflavonoïdes avec le formaldéhyde, 

deux réactions compétitives peuvent se produire. [i] La réaction de l’aldéhyde avec les tanins 
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condensés à proprement parler [ii] La formation d’un nombre important de ponts de type 

méthylène éther [-CH2OCH2-] instables à partir du formaldéhyde non réagi.  Ces ponts sont 

aisément réarrangés pour former des ponts méthylène [-CH2-] avec libération de 

formaldéhyde [Pizzi, 2003]. 

En pratique, seuls les noyaux A interviennent dans la formation du réseau tridimensionnel. 

Cependant, il suffit d’un faible degré de condensation avec le formaldéhyde pour que la 

taille et la configuration des molécules de tanins leur imposent l’immobilité, ceci à un point 

tel que les sites réactifs sont alors trop éloignés pour que puisse s’établir un pont de type 

méthylène [Roux et al, 1975]. Le résultat en est une polymérisation incomplète, d’où des 

faiblesses et fragilisations souvent caractéristiques des adhésifs tanins-formaldéhyde. 

Cependant, certaines indications suggèrent que dans des milieux légèrement acides ou 

basiques avec un excès de résorcinol, les noyaux B de type pyrogallol sont capables de réagir 

avec le formaldéhyde [Pizzi, 1977]. Ainsi, lors de l’étude de molécules modèles à 

température ambiante, Pizzi a observé la formation de dimères pyrogallol-formaldéhyde, 

ainsi que de dimères et de trimères résorcinol-formaldéhyde. Ceci indique qu’en dépit d’une 

participation limitée des noyaux B dans la formation d’un réseau tridimensionnel tanin-

formaldéhyde, un tel réseau reste toujours faible. 

Afin de résoudre ce problème, des agents de réticulation comme des résines phénoliques ou 

aminoplastes à fort taux de polymérisation ont été utilisées, elles permettent 

l’établissement de liaisons entre des sites trop distants pour être reliés par un pont de type 

méthylène [Pizzi et Scharfetter, 1978; Pizzi et Roux, 1978]. 

Bien que le catéchol et les noyaux B de type catéchol ne réagissent pas avec le formaldéhyde 

à des pH inférieurs à 10, l’addition d’acétate de zinc permet aux noyaux B de type catéchol 

de réagir avec le formaldéhyde à ces pH, la gamme optimale de pH étant comprise entre 4.5 

et 5.5, comme le montre la plus grande quantité de formaldéhyde consommée [Hillis et 

Urbach, 1959]. L’acétate de zinc permet donc une réticulation du système sans employer de 

résines synthétiques phénoliques ou aminoplastes. Ainsi l’utilisation d’une petite quantité 

d’acétate de zinc (5 à 10% par rapport à la résine solide) permet un haut degré de 

réticulation ne conférant cependant pas au réseau une force comparable à celle obtenue 

grâce à l’addition de résines synthétiques [Osman et Pizzi, 2002]. 

Si l’on considère la dépendance de la réaction tanins-formaldéhyde vis-à-vis du pH, il est 

généralement reconnu que la réaction des tanins de Mimosa avec le formaldéhyde est plus 

lente entre 4.0 et 4.5 et, pour les tanins de pin, entre 3.3 et 3.9.  
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A pH neutre, le formaldéhyde réagit rapidement avec les unités monomères en C6 et C8, 

mais également en C2’ et C6’ des noyaux B de type catéchol ou pyrogallol bien que plus 

lentement. La Figure 8 [Pizzi, 1994], montre la dépendance du temps de gel du tanin de 

Mimosa avec le paraformaldéhyde en fonction du pH à 100°C (figure 9). 

Le formaldéhyde est l’aldéhyde généralement utilisé lors de la préparation et du 

durcissement d’adhésifs à base de tanins. Il est normalement additionné aux tanins en 

solution, au pH désiré, sous la forme de formaline liquide ou sous la forme du 

paraformaldéhyde polymère, capable de se dépolymériser rapidement en milieu alcalin. 

La réaction du formaldéhyde avec les tanins peut être contrôlée par l’addition d’alcools dans 

le système. Par exemple, l’utilisation de méthanol conduit à la formation d’hémiacétals 

quand la colle polymérise à températures élevées en diminuant la libération de 

formaldéhyde [Pizzi et Scharfetter, 1978].  

 

 

Figure 8 : Mécanisme de réaction entre un tanin et le formaldéhyde. 

 

 

La recherche pour diminuer ou éliminer complètement les émissions de formaldéhyde 

provenant de produits collés à base de bois, a été articulée autour de deux axes principaux : 

(a) L’utilisation de durcisseurs qui n’émettent pas de formaldéhyde, et (b) 

l’autocondensation des tanins. 
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Figure 9: Temps de gel tanin-paraformaldéhyde en fonction du pH. 

(Pizzi, 1994). 

II.2.3.b. Trishydroxylméthyl nitrométhane (TN) 

Il s’agit du plus simple et du moins cher des nitroparaffines méthylolates. Il fonctionne bien 

comme durcisseur pour les colles à base de tanins et les produits type panneaux de 

particules, MDF, et contreplaqués. De plus, la durée de vie de pot est largement augmentée 

ce qui constitue un réel avantage [Trosa et Pizzi, 2001]. Sa réactivité dépende de son pH 

(figure 10). 

 

 

 

Figure 10: Temps de gel en fonction du pH des colles de tanin de pin radiata, mimosa modifié et quebracho 

modifié avec 12% de tris[hydroxymethyl]nitrometane (Trosa et Pizzi, 2001). 

 

 

En outre, les niveaux d’émissions de formaldéhyde sont réduits avec l’utilisation de TN 

comme durcisseur. Ces émissions sont de l’ordre de celles de formaldéhyde émis 

naturellement par chauffage du bois. Cette observation montre que les colles préparées 
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avec TN peuvent être classées dans la catégorie «émission type zéro» et confirme que TN est 

complètement stable sous toutes les conditions de température, malgré une réactivité plus 

faible que celle du formaldéhyde (le durcisseur traditionnel) [Trosa et Pizzi, 2001]. 

Les mêmes auteurs ont signalé que TN peut être utilisé en combinaison avec des durcisseurs 

à base de formaldéhyde. Cette option semble intéressante pour réduire les émissions de 

formaldéhyde des panneaux (de particules ou autres tels MDF, OSB,…). La production de 

panneaux contre-plaqués est également concernée mais le coût serait plus important en 

raison de la quantité de TN plus importante à utiliser. Dans le cas des assemblages aboutés, 

TN peut être utilisé de façon avantageuse dans des colles polymérisant sous radiofréquence 

et/ou par activation thermique. 

II.2.3.c. Hexamine 

La préparation de colles phénoliques et d’hexaméthylènetétramine (plus communément 

hexamine) a déjà été étudiée de manière assez détaillée. Ces colles sont utilisées 

industriellement pour la production de panneaux de type intérieur à base de tanins avec des 

émissions de formaldéhyde faibles voire inexistantes. [Pizzi, 1977; 1999; Pizzi et Stephanou, 

1994; Pichelin et al. 1999]. 

Selon Saayman [1971], l’hexamine se décompose en formaldéhyde dès 65°C en milieu acide. 

Elle est instable sous ces conditions mais devient plus stable lorsque le pH augmente. 

Cependant, en milieu alcalin, la libération de formaldéhyde peut ne pas être aussi rapide et 

efficace. En effet, en milieu acide, l’hexamine (soluble dans l’eau jusqu’à 50% en masse) se 

décompose en 6 molécules de formaldéhyde et 4 molécules d’ammoniaque alors qu’en 

milieu alcalin, seules 3 molécules de formaldéhyde sont libérées, cette libération 

s’accompagnant de la formation de triméthylamine [Walker, 1964]. 

Par ailleurs, les solutions d’hexamine et de tanins de Mimosa en milieu alcalin ont l’avantage 

d’avoir une durée de vie en pot très importante à température ambiante [Pizzi, 1977]. 

Néanmoins, les matériaux fabriqués à partir de ces solutions peuvent manquer de résistance 

et ne résistent pas à l’eau bouillante [Saayman, 1971], contrairement à ceux formés par 

utilisation de formaline ou paraformaldéhyde comme durcisseurs Pizzi, [1977]; McLean et 

Gardner, [1952] ont montré que la présence d’hexamine permettait l’existence de liaisons 

aussi solides, si ce n’est plus, que le paraformaldéhyde. 

Lorsque l’hexamine est incorporée à des colles naturelles ou synthétiques à prise rapide, 

(renfermant toutes peu de formaldéhyde), principalement à base de tanins [Pizzi et Tekely, 

1995], résorcinol-formaldéhyde [Pizzi et Tekely, 1996], et mélamine formaldéhyde [Pizzi et 
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Tekely, 1996], son comportement est différent [Pichelin et al. 2006]. Elle ne se décompose ni 

en formaldehyde et en ammoniac en milieu acide ni en formaldéhyde et triméthylamine en 

milieu basique [Pizzi et Tekely 1995, 1996; Pichelin et al. 1999; Kamoun et al. 2003]. Les 

intermédiaires amino-immines fortement réactifs issus de cette décomposition sont à 

l’origine de réactions avec les espèces phénoliques ou aminoplastiques présentes, sans 

passage par la formation de formaldéhyde [Pizzi and Tekely 1995, 1996; Pichelin et al. 1999; 

Kamoun et al. 2003]. Cependant, ces réactions conduisent à la production de bases amino-

imino métilène du type CH2=N-CH2
+ [Pichelin et al. 1999; Pizzi, 1999; Kamoun et Pizzi 2000 a, 

b; Kamoun et al. 2003]. Ce mécanisme de réaction est fondé sur la capacité de l’espèce 

réactive présente à réagir avec les bases amino-imino méthylène avant la décomposition. 

Selon Pichelin et al. [2006], une colle de tanin avec un pH de 10 est adaptée pour la 

fabrication de panneaux. Cependant, un pH basique augmenterait l’absorption d’eau et donc 

le gonflement des panneaux fabriqués avec un système adhésif tanin-hexamine. A pH plus 

faibles, la décomposition plus rapide de l’hexamine et la réactivité moins élevée du tanin 

conduisent à la formation de formaldéhyde sous forme de traces et à sa volatilisation sous 

températures élevées lors du pressage du panneau, conduisant parfois à une diminution de 

cohésion du matériau. 

La figure 11 montre que le temps de durcissement d’une colle à base de tanin de mimosa 

avec de l’hexamine augmente en fonction du pH [Pizzi, 1979; Pichelin et al. 1999; Pichelin et 

al. 2006]. Ce comportement est lié au taux de décomposition de l’hexamine, qui dépend 

fortement de pH [Pichelin et al. 2006]. 

 

 

Figure 11: Temps de gel en fonction du pH pour une colle de tanin de mimosa avec 5% d’hexamine.  

(Pichelin et al. 2006). 

 

Le mécanisme de réaction de l’hexamine montre la formation de ponts benzylamine entre 

les molécules des tanins (figure 12).  
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Lors des réactions entre les tanins et l’hexamine, il est nécessaire de bien définir et prendre 

en compte les conditions de pH dans les processus chimiques [Peña et al. 2009]. 

 

 

Figure 12: Exemple de réticulation de tanin à travers de ponts benzylamine par réaction avec une base imine-
amine méthylène obtenue par la décomposition d’hexamine en présence de tanins. 

(Pichelin et al. 2006). 

 

 

II.2.3.d. Glyoxal 

Le glyoxal présente plusieurs avantages importants sur le formaldéhyde. Sa toxicité est si 

basse qu’il est classé comme composé non-toxique par tous les organismes de santé. Ainsi, 

alors que le LD50 du formaldéhyde est d’environ 70-140 mg/kg, les valeurs de glyoxal 

s’échelonnent de 3000 à 9000 mg/kg (Organisation Mondiale de la Santé 2004). Son 

caractère biodégradable fait qu’il peut être rapidement transformé par les bactéries ou les 

champignons. En outre, le glyoxal n’est pas volatil, contrairement au formaldéhyde, 

éliminant ainsi la possibilité d’émission nocive du gaz pendant la fabrication des panneaux 

ou leur utilisation. Il est produit en grandes quantités et reste par conséquent aussi bon 

marché que le formaldéhyde. Le principal inconvénient du glyoxal est sa réactivité avec les 
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phénols, l’urée et la mélamine qui est plus basse que celle observée avec le formaldéhyde 

[Ballerini et al. 2005]. 

On a comparé le temps de gel d’une solution de tanin de pin en fonction du pH avec comme 

durcisseur le formaldéhyde ou le glyoxal (figure 13). A taux de réticulation comparable, on 

obtient le même temps de gel pour la formulation tanin-glyoxal et  tanin-formaldéhyde mais 

pour des plages de ph respectivement de 8-9.5 et 6-7. Cela signifie que pour des pH de 

l’ordre de 8-9.5, une colle à base de tanin-glyoxal devrait donner des résultats similaires à 

une colle à base de tanin-formaldéhyde à pH 6-7.  

 

 

Figure 13: Temps de gel en fonction du pH de colles à base de tanin de pin radiata avec 8% de 

paraformaldéhyde et 9% de glyoxal. (Ballerini et al. 2005). 

 

 

Le travail réalisé par Ballerini et al. [2005] a montré que dans les panneaux de particules 

fabriqués avec du tanin de pin radiata et du glyoxal, la cohésion interne est plus faible que 

celle des panneaux à base de colles tanin/ paraformaldéhyde. Les émissions de 

formaldéhyde sont, en revanche, considérablement plus basses pour le premier système. 

L’utilisation de ce durcisseur peut être envisagée dans des applications pour lesquelles le 

formaldéhyde est interdit [Tondi, 2009].  

II.2.3.e. Autres aldéhydes 

La cinétique de réaction du formaldéhyde avec les tanins condensés de type résorcinol et 

phloroglucinol a été comparée à celle d’autres aldéhydes (acétaldéhyde, propionaldéhyde, 

iso-butyraldéhyde et furaldéhyde) [Rossouw, 1979]. Il ressort que la réaction sur le 

formaldéhyde est systématiquement plus rapide que celle observée avec les autres 

aldéhydes testés. 
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D’autres études ont été menées avec le benzaldéhyde et le gluteraldéhyde qui sont capables 

de réagir eux-aussi sur  les tanins mais avec là aussi une cinétique beaucoup plus lente.   

II.2.4. L’autocondensation de tanins 

A chaud, et en présence d’acides minéraux forts, les tanins sont susceptibles de réagir de 

deux manières différentes. Une des réactions dégrade les polymères et mène à la formation 

de catéchine et d’anthocyanidines comme l’illustre le biflavanoïde typique de la figure 14. 

 

 

Figure 14: Dégradation des tanins à catéchine et anthocyanidine  

(Pizzi 1983). 

 

 

La deuxième réaction est une condensation résultant de l’hydrolyse des hétérocycles 

(liaisons p-hydroxybenzyléther) (Roux et al. 1975). Les ions p-hydroxybenzylcarbonium 

(figure 15) créés se condensent alors avec les sites nucléophiles d’autres unités de tanin 

pour former les phlobaphènes. 
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Figure 15: Autocondensation acide par hydrolyse des hétérocycles  

(Pizzi 1983). 

 

 

En milieu alcalin, les tanins sont également susceptibles de réagir de deux manières 

différentes. La première réaction (figure 16) est la rupture de la liaison interflavanoïde 4-8. 

Cette réaction intervient dans les tanins de pin et de noix de Pécan (Pizzi et al.1993), mais 

pas (ou très peu) dans le tanin de Mimosa (Pizzi et al.1993). Le carbocation formé peut 

mener à une autocondensation « alcaline ». 
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Figure 16: Autocondensation alcaline: rupture de la liaison interflavanoïde et autocondensation finale. 
Exemples: tanins de pin et de noix de pécan.  

(Pizzi et al.1993). 

 

 

La seconde réaction (figure 17) est une autocondensation partielle due à l’augmentation de 

réactivité provoquée par l’ouverture de l’hétérocycle. Récemment, il a été montré que les 

tanins de noix de pécan, majoritairement prodelphinidique, s’autocondensent rapidement, 

sans pour autant former un réseau tridimensionnel comme une résine durcie [Pizzi et 

Stephanou 1993; Pizzi 1994]. Ceci est clairement visible lorsqu’en milieu alcalin, la catéchine, 

monomère, en solution s’autocondense lors du réarrangement catéchinique bien connu 

[Ohara et al. 1991]. 

Les réactions d’autocondensation caractéristiques des tanins polyflavonoïdes ont été 

utilisées à partir de 1994 pour la préparation de colles polycondensées durcies en absence 

d’aldéhydes [Meikleham et al. 1994]. 

La réaction d’autocondensation se base sur l’ouverture, dans des conditions alcalines et/ou 

acides de la liaison O1-C2 du flavonoïde et la condensation ultérieure de le centre réactive 

forme à C2 avec les sites liberes d’une unité flavonoïde sur une autre chaine de tanin 

[Meikleham et al. 1994, Pizzi et Stephanou, 1993; Pizzi et Maikleham, 1995; Garcia et Pizzi, 

1998 a,b]. 



 

40 

 

Figure 17: Réarrangement catéchinique. 
(Ohara et al. 1991). 

 

L’autocondensation induite aussi est menée à bien en employant des acides de Lewis faibles, 

silice et acide silicique [Merlin et Pizzi 1996, Masson et al. 1996]. Un mécanisme ionique et 

radical existe pour cette réaction pour tous les tanins polyflavonoïdes [Meikleham et al. 

1994; Merlin et Pizzi 1996; Masson et al. 1996; Pizzi, 1994]. La différence dans la cinétique 

de réaction dépend de la structure du tanin [Masson et al. 1997]. 

La réaction d’autocondensation peut permettre un accroissement considérable de la 

viscosité, mais il n’y a pas de gélification [Pizzi et Stephanou 1993] sauf en présence d’un 

catalyseur comme la silice ou une surface lignocellulosique [Pizzi, 1993]. 
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Selon Garcia et Pizzi [1998a], quelques coréactants, tels que le paraformaldéhyde, semblent 

renforcer l’autocondensation de tanin tout en laissant toujours une petite contribution de 

cette réaction à la formation de la réticulation finale. D’autres coréactants, comme 

l’hexametitetramine, semblent amplifier la formation de réseau final par synergie entre les 

deux mécanismes de condensation pour les tanins qui réagissent plus lentement, tandis que 

pour les tanins avec réaction plus élevé (procyanidin), ce qui est hexametilentetremine, ne 

montrent aucune interférence. 

II.2.5. Méthodes de caractérisation 

Différentes techniques peuvent être utilisées pour la caractérisation de polymères. Dans le 

cas de colles à bois d’origine naturelle (tanins, lignines, etc.), certaines des techniques les 

plus utilisées pour cette caractérisation sont décrites ci-après. 

II.2.5.a. Analyse thermomécanique (TMA) 

Un analyseur thermomécanique permet de déterminer les variations dimensionnelles d’un 

échantillon placé dans un environnement thermiquement contrôlé (Figure 18). Selon la 

méthode adoptée (compression, flexion, traction ou pénétration) et la charge appliquée, 

statique ou dynamique, il est possible de suivre et de déduire les comportements relatifs à la 

variation dimensionnelle. Celle-ci peut, en effet, traduire le coefficient d’expansion 

thermique, la température de transition vitreuse ou le ramollissement et indirectement le 

module de Young. 

 

Figure 18: Appareil d’analyses thermomécaniques (TMA). 
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L’analyse thermomécanique en flexion trois points (figure 19) a permis de quantifier 

l’enchevêtrement du réseau par détermination du nombre moyen de degrés de liberté des 

segments de polymères au cours de l’autocondensation des tanins [Garcia et Pizzi, 1998a]. 

Dans l’analyse des thermogrammes obtenus, l’augmentation du module d’Young est liée à 

deux phénomènes: la progression de la réaction d’autocondensation du tanin par paliers 

successifs correspondant aux différences de réactivités des sites disponibles sur le noyau A 

et le noyau B mais aussi l’autocondensation à basse température initiale. Cette 

autocondensation conduit à la formation de polymères linéaires dont la longueur augmente 

jusqu’à une valeur limite qui dépend de la température et de la concentration, longueur 

critique à partir de laquelle se forme un réseau d’enchevêtrement de ces polymères 

linéaires, et qui correspond à un autre palier sur la courbe du Module d’Young [Garcia et 

Pizzi, 1998b]. Dans le cadre de résines de type phénol - formaldéhyde, l’analyse TMA a 

permis de mettre en évidence le point de gel, correspondant au début de l’augmentation du 

Module d’Young, et le début de la vitrification de la résine, repéré par le point d’inflexion sur 

la courbe du module [Yin et al, 1995; Riesen et Sommeraurer, 1983].  

Dans le cas des tanins condensés qui sont des composés phénoliques complexes, il n’est pas 

possible de définir ces deux points, puisque la courbe du Module d’Young comporte 

plusieurs pics et plusieurs paliers. Ainsi, on identifiera les différents points d’inflexion 

obtenus, à savoir les pics de la dérivée première du module, suivant leur ordre d’apparition: 

le premier point d’inflexion est identifié comme le début de l’enchevêtrement des 

polymères linéaires, sorte de pseudo vitrification, suivie par le vrai début de la vitrification 

due à la formation du réseau d’enchevêtrement tridimensionnel induit par la réactivité des 

sites du noyau A, et enfin le renforcement du réseau précédemment formé par réactions sur 

les sites du noyau B [Garcia et Pizzi, 1998b].  

A travers cette technique, il est possible d’obtenir une indication concernant le 

comportement final d’une colle et il est possible évaluer la réaction de durcissement d’une 

colle en fonction de la température. 
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Figure 19: Analyse thermomécanique: mise en place de l’échantillon. 

 

II.2.5.b. Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMN 
13

C) 

Méthode utile pour déterminer la structure des composés, la spectroscopie de Résonance 

Magnétique Nucléaire (figure 20) permet de préciser la formule développée, la stéréochimie 

et dans certains cas la conformation du composé étudié [Breitmaier et Voelter, 1987; 

Mansouri et Pizzi 2006, 2007, Mansouri et al., 2007]. 

La RMN tire des informations de l’interaction qui naît entre les noyaux des atomes et 

certains éléments présents dans l’échantillon étudié et le champ magnétique intense et 

constant, produit par un aimant, auquel on le soumet. Le document de base fourni par tous 

les appareils est le spectre RMN. Il s’agit d’un diagramme représentant des signaux de 

résonance. 

Le spectre RMN correspond à l’absorption par certains atomes de l’échantillon, de certaines 

des fréquences présentes dans la source électromagnétique. L’interprétation de ces signaux 

(position, aspect, intensité) conduit à un ensemble d’informations d’où l’on déduit des 

détails de structure concernant l’échantillon, ce qui est d’autant plus facile qu’il s’agit d’un 

composé pur. 

Ces essais peuvent être effectués en phase liquide ou solide. 

 

 

F 
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Figure 20: Appareil (a) et Schéma de RMN (b). 

 

II.2.5.c. Spectrométrie de Masse MALDI ToF 

Ces dernières années, une technique innovante a été développée. Il s’agit de la 

spectrométrie de masse «Matrix Assisted-Laser Desorption/ionization-Time of Flight» 

(MALDI-ToF) qui permet d’évaluer le poids moléculaire des fragments polymères (figure 21). 

Depuis son introduction par Karas et Hillenkamp en 1987, son utilisation n’a cessé de se 

développer.  

Cette technique douce d’ionisation est en grande partie combinée avec les analyseurs de 

masse à temps de vol (ToF). Elle présente l’avantage de fournir un spectre de masses 

complet, pour une gamme de masses pratiquement illimitée, à partir de peu d’échantillon et 

pour un coût d’équipement relativement faible.  
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Figure 21: Principe de fonctionnement d’un appareil MALDI-ToF. 

 

 

L’introduction de cette technique dans l’investigation des tanins [Pasch et al., 2001] a permis 

une meilleure connaissance des enchaînements des flavonoïdes dans les polymères 

tanniques. 

II.2.5.d. Autres techniques de caractérisation 

Diverses techniques d’analyse ont permis d’isoler et d’identifier les molécules constituant les 

tanins ainsi que leur degré de polymérisation comme par exemple la chromatographie 

liquide haute performance [Cheynier et al., 1999], et la chromatographie à perméation de 

gel [Cadahía et al., 1996]. La spectroscopie d’absorption dans l’ultraviolet [Kirby et al., 1953; 

Muralidharan, 1997] permet d’identifier globalement la famille d’un tanin. Par ailleurs, la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier permet de qualifier un tanin donné 

[Nakagawa et Sugita, 1999] et la spectroscopie dans le proche infrarouge permet également 

ce type d’analyse [Donkin et Pearce, 1995]. 

 

II.2.6. Autres applications des tanins 

II.2.6.a. Teintures de cuir 

Les propriétés les plus intéressantes des tanins sont dues à leur capacité à se combiner avec 

diverses substances en formant des complexes. Ils ont ainsi la propriété de transformer la 

peau en cuir, c’est-a-dire, de rendre la peau imputrescible par leur réaction sur des 

macromolécules telles les hydrates de carbone et les protéines [Carretero, 2000]. 
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Pendant plusieurs milliers d'années, les tanins végétaux ont été utilisés seuls ou en mélange 

avec d'autres agents de tannage pour changer la couleur des cuirs [Giovando et al. 2009]. 

Déjà les Egyptiens et les Babyloniens connaissaient l’art de traiter les peaux. Les tanins 

végétaux sont très employés encore dans l’industrie du cuir, mais on rencontre également 

des tanins chimiques synthétiques (comme pour le tannage au chrome), qui présentent 

l’inconvénient majeur d’être plus polluant. 

L’industrie du cuir est l’une des plus anciennes qui existe. Bien que la technologie ait évolué 

ces derniers temps, les principes de la production sont restés les mêmes. Les protéines de la 

peau, principalement le collagène, sont rendues insolubles et dimensionnellement plus 

stables par traitement avec des produits chimiques capables de se fixer sur elles et de les 

rendre plus résistants et moins exposées aux attaques biologiques et autres [Pizzi et al. 

2004]. 

On établit des liaisons entre les fibres de collagène de la peau et l’agent de tannage; les 

tanins et les macromolécules réagissent grâce aux groupes phénoliques des premiers en 

formant des liaisons hydrogène et des liaisons covalentes qui elles sont durables dans le 

temps. Ceci requiert que le tanin possède une masse moléculaire comprise entre des limites 

bien définies, pas trop importante pour qu’il puisse être intercalé entre les espaces inter 

fibrillaires, ni trop petite, afin qu’il forme un nombre suffisant de liaisons [Carretero, 2000]. 

Les tanins polyphénoliques naturels comme le châtaignier sont toujours largement utilisés, 

principalement pour la manufacture de cuirs rigides pour les semelles de chaussures, les 

selles, les ceintures, et autres produits d’usage fréquent (figure N° 22) [Pizzi et al., 2004]. 

L’effet astringent des polyphénols naturels les fixe efficacement sur la structure du collagène 

[Pizzi et al., 2004].  

Les tanins diffèrent d’un arbre à un autre. La durabilité et la couleur du cuir sont 

déterminées en partie par le type de tanin utilisé. Quebracho, mimosa, châtaigner et autres 

espèces sont utilisées dans l’industrie du cuir. Le tanin de pin radiata a été utilisé jusque 

dans les années 1988. Plus récemment, ont été étudiés les tanins des déchets viticoles 

[AIICA, 2004-2007]. 
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Figure 22: Quelques applications de tanins avec le cuir. 

 

II.2.6.b. Préservation du bois 

Aujourd’hui, la préservation du bois est généralement effectuée par l’utilisation de produits 

chimiques qui empêchent l’attaque des organismes xylophages. Ce sont des composants 

chimiques relativement simples ou des mélanges de différentes formulations [Tondi, 2009]. 

Actuellement sur le marché, trois catégories existent : les produits à l’huile, les substances 

synthétiques dispersées dans un milieu organique et les sels minéraux solubles dans l’eau. 

Les tanins condensés sont des agents de conservation et des fongicides naturels [Zucker, 

1983]. Ils aident à protéger les plantes contre l’attaque de nombre d’agents pathogènes 

comprenant les bactéries et les champignons. 

La majorité de ces agents pathogènes sécrètent une enzyme extracellulaire comme la 

cellulase et la lignase pour rompre le tissu cellulaire des plantes. Les tanins condensés 

agissent comme des inhibiteurs de ces enzymes en complexant ces protéines pour bloquer 

leur action [Laks et McKaig, 1988]. 
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La résistance à l’attaque des champignons pour un bois traité par des flavonoïdes est au 

minimum doublée par rapport à un bois sans protection [Pizzi et Conradie, 1986]. 

Les extractibles en provenance de duramen peut protéger le bois parce qu’ils ont des 

propriétés fongicides et antioxydantes [Schultz et al. 1995, Schultz et Nicholas 2000, 2002].  

II.2.6.c. Mousses 

Les mousses sont des matériaux complexes constitués par la dispersion d’un gaz dans un 

milieu condensé. La formation des mousses est un processus que l’on observe régulièrement 

dans la nature quand en particulier des gaz sont mélangés mécaniquement dans un liquide. 

Selon le type de milieu condensé, les mousses peuvent être liquides ou solides. Les 

premières sont des matériaux que l’on utilise quotidiennement: les mousses tensioactives, la 

mousse à raser, la mousse du lait, du cappuccino ou de la bière sont des exemples très 

pertinents pour s’apercevoir que les mousses se trouvent partout. Les deuxièmes, en 

général sont produites à partir du dégagement d’un gaz dans un milieu liquide de haute 

viscosité qui durcit pendant que le gaz s’échappe [Tondi, 2009].  

Les mousses solides peuvent être classées selon (i) le type des cellules: ouvertes et fermées; 

et (ii) sur les propriétés physiques: élastiques ou rigides. Les premières sont utilisées dans 

des secteurs spécifiques comme les matelas et les accessoires sportifs. Elles sont majoritairement 

constituées de polyuréthanes mais il existe des alternatives naturelles. Les secondes sont 

utilisées pour l’isolation thermique et acoustique des bâtiments et parfois comme anti-chocs 

dans les automobiles. Dans cette catégorie, pratiquement aucun produit naturel n’est 

proposé en substitution des produits synthétiques [Tondi, 2009]. Cependant, dans le travail 

de Tondi (2009), une innovation technologique a été proposée à savoir une mousse rigide à 

base de tanin de mimosa.  

II.2.6.d. Anti corrosifs 

Les tanins hydrosolubles et les tanins condensés en phase solvant ou aqueuse ont été 

utilisés comme prétraitement. Ces formulations peuvent être appliquées sur des substrats 

partiellement oxydés, pour faciliter le nettoyage de la surface par abrasion avec du sable ou 

par une autre méthode. Ces tanins sont appelés «convertisseurs d’oxydes» et sont plus 

stables et résistants à la corrosion [Rahim et al. 2007].   

Généralement, les tanins naturels produisent des tannates ou des chélates de fer à 

différents degrés d’oxydation, avec des valences -1, +1 et +2, en facilitant une oxydation 

ultérieure. Les tanins de faible poids moléculaire sont les moins réactifs vis-à-vis du fer mais 

ont une plus grande capacité à absorber de l’oxygène [Pizzi, 1980; Matamala et al. 1994]. 
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Jusqu’à aujourd’hui, des recherches ont principalement été effectuées sur les tanins 

provenant d’écorce de pin et d’acacia [Matamala et al. 2000], ainsi que sur des tanins 

provenant d’espèces de mangroves [Rahim et al. 2007].  

Le processus d’oxydation est amorcé avec la perte d’ions négatifs par le passage de Fe à Fe2+. 

La réaction continue avec l’oxydation de Fe2+ en Fe3+ par l’oxygène en formant FeOOH 

[Rahim et al. 2007]. Les tanins agissent sur les ions du fer disponibles de trois manières 

différentes. Premièrement, les tanins peuvent former des complexes d’ions Fe2+ pour former 

des tannates-ferroses qui peuvent facilement s’oxyder au contact de l’oxygène en tannates-

ferriques, composés bleu foncé. Deuxièmement, les tanins peuvent directement agir sur les 

ions Fe3+ disponibles pour former des tannates-ferriques. Troisièmement, les tanins peuvent 

réduire les oxydes de Fe(III) en ions Fe2+ étant donné leur pouvoir de réduction plus 

important. Ces ions Fe2+ peuvent alors être facilement complexés par les tanins, en tannates-

ferriques en présence d’oxygène. La conversion de Fe(III) en tannates de fer est expliquée 

par le mécanisme suivant [Rahim et al. 2007]: 

 

+−+ →+ 23 nFenenFe  

+++→ nHneatoinos tantan  

___________________________________________________ 

+++ +→+ nHatoFeinosnFe n tan)(tan 23  
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2
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OHeHO ×→++ −+  
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2
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Toutefois, le traitement chimique des aciers avec des tanins de pin augmente la durée de 

protection anticorrosive de minimum 50%, avec une économie significative du coût 

anticorrosif protecteur. 
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Cette application commerciale a été présentée sur le marché chilien aux débuts des années 

1993 [Matamala et al. 2000]. Cependant, sa production a été arrêtée et le tanin de pin 

radiata n’est plus disponible pour ce marché. 

II.2.6.e. Antioxydants 

Les réactions chimiques des radicaux libres se déroulent dans les cellules de notre corps et 

sont nécessaires pour la santé, mais le processus doit être contrôlé avec une protection 

antioxydante adéquate. L’antioxydant est une substance capable de libérer des électrons qui 

neutralisent l’action des radicaux libres. Des problèmes de sante surviennent quand notre 

organisme doit supporter un excès de radicaux libres pendant des années. Ces radicaux sont 

produits plus intensément en présence de polluants externes (pollution atmosphérique, 

fumée de cigarettes – qui contient des hydrocarbures aromatiques polycycliques –, 

aldéhydes…) [Avello et Suwalski, UDEC].  

Il existe un groupe de composés naturels, les polyphénols qui sont des antioxydants 

puissants présents dans les fruits et les légumes. Dans cette famille, on trouve les 

flavonoïdes, les acides phénoliques et les tanins.  

Les tanins se comportent comme des capteurs de radicaux libres [Carretero, 2000]. Ce sont 

les composés antioxydants les plus abondants dans notre régime alimentaire et leur 

ingestion a un rôle actif dans la prévention de nombreuses maladies dégénératives [Manach 

et al. 2005; Scalbert et al. 2005]. En particulier, les flavonoïdes ont été bien étudiés du point 

de vue de leur purification, caractérisation propriétés et leur influence positive sur la santé. 

[Cork et Krockenberger, 1991]. 

Les polyphénols possèdent une structure chimique adéquate pour exercer une action 

antioxydante. Ils contiennent des noyaux aromatiques avec des groupements hydroxyles, ce 

qui leur permet d’agir comme donneurs d’hydrogène ou d’électrons, ou de recueillir des 

radicaux libres.  

Dans de nombreux cas, la capacité antioxydante de ces produit est associée à une famille de 

composés: les catéchines et les proanthocyanidines qui constituent une proportion 

majoritaire de la famille des flavonoïdes [Gonzalez-Paramas et al. 2004; Yilmaz et Toledo, 

2004]. 

La bioactivité des procyanidines est reconnue pour dépendre de leur structure et 

particulièrement de leur degré de polymérisation [Svedström et al. 2002]. Ces molécules ont 

attiré considérablement l’attention dans les domaines tels que la nutrition, la santé et la 

médecine du fait de leurs activités physiologique et anti oxydante [Bors et al., 2000]. 
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Elles possèdent la faculté de capter des radicaux libres et ont des propriétés antivirales [De 

Bruyne et al. 1999]. 

Bien que les extraits aqueux de quelques espèces étudiées aient une activité plus faible que 

les extraits éthanoliques, ils peuvent aussi être considérés comme une importante source de 

composés anti-radicaux libres. Une quantité plus importante est alors requise pour obtenir 

une activité antioxydante équivalente, mais ils présentent l’avantage d’être obtenus par un 

processus plus simple et économique [Rosales et al. 2006]. 

Il existe des espèces de bois, sources de composés phénoliques comme les écorces de 

bouleau [Kahkonen et al. 1999], et de pin maritime, qui présentent une excellente capacité 

de capture de radicaux libres [Packer et al.  1999]. 

II.2.6.f. Utilisations pharmacologiques 

Les tanins présentent des propriétés astringentes, tant par voie interne qu’externe. Par voie 

interne, on les emploie comme anti-diarrhéiques, favorisant cette activité par un certain 

effet antiseptique, puisqu’ils précipitent les enzymes extracellulaires secrétées par les micro-

organismes responsables des infections. Ils possèdent aussi des propriétés 

vasoconstrictrices, ce qui explique pourquoi on les utilise en interne pour traiter des 

infections vasculaires comme les varices ou les hémorroïdes et dans le cas de blessures 

légères. En utilisation externe, ils sont préconisés pour traiter divers problèmes 

dermatologiques et se retrouvent dans les cosmétiques comme toniques astringents 

[Carretero, 2000]. Ils présentent aussi des effets anti-microbiens [Cowg an 1999], anti-

inflammatoires [Santos-Buelga et Scalbert, 2000], et anti-allergiques [Bagchi et al. 2000], etc. 
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II.3. LA LIGNINE 

 

La lignine s’apparente à un groupe de polymères phénoliques qui confèrent force et rigidité 

à la paroi cellulaire des plantes (figure 23). Après la cellulose, la lignine est la substance 

organique polymère la plus abondante dans le monde [Fengel et Wegener, 1989]. La 

proportion de lignine, entre 20-40%, varie selon les espèces de plantes [Fengel et Wegener, 

1989].  

Il existe trois groupes principaux de lignines: (i) les lignines de feuillus (gymnospermes), (ii) 

les lignines de résineux (angiospermes), et (iii) les lignines en provenance d’herbes [récoltes 

non-arborées ou herbacées] [Buranov et al. 2008]. Ces dernières sont particulièrement 

intéressantes pour deux raisons essentielles: leur importance en termes de quantités (1549 

millions de tonnes/année dans le monde) et leur caractère renouvelable [Kim et Dale, 2004]. 

 

 

Figure 23: Structure de la paroi cellulaire.  

(Neal Stephenson 2010). 

 

 

La composition de la lignine a été étudiée à de multiples reprises. La conclusion reste la 

même: celle-ci relève de phénomènes biologiques, biochimiques et chimiques complexes. La 

composition de la lignine dépend de surcroît de facteurs, tels son âge et sa localisation dans 



 
 

53 

la paroi cellulaire [Alonso, 2002]. La formation de cette lignine, sa structure et ses liaisons 

avec le reste de la paroi cellulaire demeurent difficilement explicables du fait de la grande 

hétérogénéité de polymères au niveau subcellulaire et le manque de méthode pour 

l'isolement non destructif de ce polymère [Radotic, 1998]. 

La lignine est un polymère de type phénolique avec la présence de phénylpropane et des 

associations moléculaires bien définies [Jolivet et al. 2001] : alcool coniférylique, alcool 

sinapylique et alcool p-coumarylique (figure 24). La recherche structurelle de la lignine a été 

un grand défi, étant donné sa structure moléculaire hétérogène et complexe, son manque 

de régularité et son poids moléculaire variable selon l'espèce de la plante et l'origine de 

l'échantillon [Ysambertt, 2009]. La lignine est un polymère naturel tridimensionnel 

comportant de nombreuses ramifications avec une quantité très importante de groupes 

fonctionnels qui renferment des centres actifs chimiques et biologiques [El Mansouri, 2006]. 

 

 

 

 

Figure 24: Les unités à la base de la lignine: (A) 3-[4-hydroxyphényl]-2-propén-1-ol ou alcool p-coumarylique, 
(B) 3-[3-méthoxy-4-hydroxyphénil]-2-propén-1-ol ou alcool coniférylique et (C) 3-[3,5-diméthoxy-4-

hydroxyphényl]-2-propén-1-ol ou alcool sinapylique. [Fengel et Wegener, 1989]. 

 

 

Suivant la composition structurelle de ses unités (figure N° 25), la lignine est divisée en trois 

classes [Alder, 1977]. 

 

 

 

(A)            (B)                (C) 
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Figure 25: Structure de la lignine dans les conifères. 
Alder [1977]. 

 

 

Les lignines de conifères, isolées par différentes méthodes et à partir de différentes espèces 

ont une structure très similaire. Elles contiennent des unités guaïacylpropane G avec de 

faibles quantités d’unités d'alcool coniférylique H. Ces structures sont liées par une 

multitude de liaisons de types éther et carbone-carbone (figures 26 et 27). Les liaisons éther 

s’établissent entre la chaine de propane d’un monomère de la lignine et un atome de 

carbone du noyau benzénique d’une autre unité phénylpropane. La liaison la plus courante 

est  de type β-O-4. La liaison α-O-4 est moins fréquente et se rompt plus facilement. L’autre 

type de liaison est constitué par association entre deux atomes venant de deux noyaux 

benzéniques différents, comme par exemple la liaison 4-O-5. Les liaisons de type carbone-

carbone sont plus difficiles à briser que les liaisons éther. Quant aux liaisons de type β-β, 

elles proviennent de l‘union d’un carbone d’un noyau benzénique avec celui d’une chaine 

aliphatique d’une autre unité (liaisons β-5 ou β-1), et les liaisons entre carbones de noyaux 

benzéniques. 



 
 

55 

Les structures sont de ce fait complexes et hétérogènes. Cette hétérogénéité dépend de 

l’espèce de plante, du processus d’obtention et des moyens par lesquels la lignine est 

récupérée de la liqueur [Vazquez et al. 1997]. 

 

 

Figure 26 : Liaisons éther rencontrées dans les molécules de lignines [β-O-4, α-O-4 et 4-O-5]. 

 

 

Figure 27 : Liaisons carbone-carbone présentes dans les molécules de lignines [5-5, β-5, β-1, β-β]. 

 

Contrairement aux lignines de confères, les lignines de feuillus contiennent des unités de 

guaïacylpropane G et de syringylpropane S [Carrott et Carrott, 2007], avec de faibles 

quantités d’unités H dans des proportions que varient depuis 4:1 jusqu'à 2:1, étant les 

alcools coniferylique et sinapylique ce qui sont les monomères de base [El Mansouri 2006]. 

Pour les angiospermes monocotylédones (herbes), les lignines contiennent les trois unités H, 

G et S [Carrot and Carrott, 2007; Wertz, 2010]. 

Les trois structures H, G et S définissent le modèle de base des différents types de lignines 

que l'on appelle la formule C9 qui prend en compte les six carbones du noyau aromatique et 

les trois carbones de la chaîne aliphatique. La variation de la composition de la lignine est 
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beaucoup plus grande chez les feuillus que chez les conifères. Le contenu des groupes 

methoxyle dans les lignines varie entre 1.20 et 1.52 mol par unité de phényl-propane (C9). 

Les lignines d'espèces herbacées présentent des syringylpropanes en faibles quantités, ce 

qui indique que le pourcentage de groupes methoxyle par unité C9 est aussi moins 

important [Alonso, 2002]. 

La lignification est un processus qui débute au niveau de la lamelle moyenne au moment où 

la paroi secondaire s’épaissit, puis s’étend progressivement à l’ensemble des parois primaire 

et secondaire. La teneur en lignine est plus élevée dans la zone de la lamelle moyenne-paroi 

primaire dont l’épaisseur ne dépasse pas 1 μm [Brett et Waldron, 1996], et la paroi 

secondaire, généralement de 1-5 μm, contient la plupart des lignines de la plante [Wardrop, 

1981].  

La lignification de la paroi cellulaire provoque la diffusion d’unités de phénylpropane, 

précurseurs de la lignine. Leur polymérisation commence par une déshydrogénation 

enzymatique (figure 28) conduisant à la formation de radicaux phénoxy. A cause de la nature 

aléatoire de la réaction de polymérisation, il n’existe pas une structure définie pour la 

lignine. 

 

Figure 28: Déshydrogénation des monolignols [ici l’alcool coniférylique] par des peroxydases et des oxydases 
laccases à l’origine de la polymérisation de la lignine. 
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La polymérisation de la lignine s’effectue par radicalisation oxydative des phénols, suivie 

d’un couplage radicalaire combinatoire [Lapierre et al. 1995]. La déshydrogénation des 

monolignols fait intervenir des peroxydases et/ou des laccases pour fournir la capacité 

oxydante dans la paroi cellulaire. Tous les composés phénoliques qui entrent dans la paroi 

cellulaire peuvent devenir des radicaux et ainsi s’incorporer dans le polymère de lignine en 

fonction de leur oxydation chimique et de leur propension au couplage [Werzt, 2010]. 

Il existe une grande diversité des interactions impliquant les acides phénoliques dans la 

lignification [Scalbert et al. 1985]. L’acide férulique peut être estérifié sur la position O-5 des 

unités d’arabinose des chaînes d’arabinoxylanes et éthérifiés à la lignine. Cet acide 

phénolique augmente la réticulation des polymères pariétaux en permettant la formation de 

ponts entre les polysaccharides pariétaux et/ou entre la lignine et les polysaccharides 

pariétaux [Grabber et al., 2004].  

La lignine n'a pas de point de fusion, elle se ramollit entre 100 et 200°C. Elle se décompose à 

partir de 270°C. Comme pour tous les polymères, la température de transition vitreuse de la 

lignine est affectée par la présence de petites molécules d'eau et par sa structure. C’est un 

polymère thermoplastique qui peut être mis en œuvre avec la plupart des thermoplastiques 

pour faire des composites [Liu et Wang, 2010]. 

Les propriétés physiques et chimiques de la lignine sont étroitement liées aux méthodes 

d’obtention, car elle est facilement modifiée par des composés chimiques d’où une variation 

très rapide de ses propriétés [El Hadji B. LY, 2008]. 

En dépit de nombreuses recherches sur la lignine en provenance de paille de blé, la 

littérature concernant ce matériau reste très limitée [Buranov et Mazza, 2008]. Cette lignine 

contient les trois unités monolignols (p-hydroxyphényl, guaïacyl et syringyl) en quantités 

significatives : respectivement 5, 49 et 46 % [Lapierre et al. 1995]. 

Un aspect particulier de sa paroi cellulaire est l’existence d’une lignine qui est facilement 

soluble en milieu basique et représente jusqu'à 20% de la lignine totale. La récupération de 

cette lignine augmente la digestibilité du matériel et également la bioconversion 

microbienne ou enzymatique. Ceci est particulièrement significatif pour tous les processus 

de fractionnement et représente le premier pas de la délignification pour la production de 

fibres dans plusieurs processus d’obtention de pulpe [Zilliox et Debeire, 1998]. 
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II.3.1. Types de lignine selon le procédé d’obtention 

Les lignines techniques sont divisées en deux catégories [Gosselink et al. 2004]. (i) La 

première contenant du soufre comprend les lignosulfonates et les lignines kraft, qui sont 

produites en quantités très importantes. Les lignines conventionnelles qui sont employées 

en industrie sont principalement obtenues à partir de bois de résineux. (ii) La deuxième 

catégorie correspond aux lignines sans soufre, obtenues à partir de différents processus 

(traitement à la soude, procédé Organosolv, par explosion à la vapeur,  issues de bioéthanol 

ou de procédés de délignification par l'oxygène). Elles ne sont pas encore produites 

commercialement [Mancera et al. 2011]. 

La description de certaines de ces lignines est donnée ci-après. 

 

II.3.1.a. Lignine kraft 

La délignification se produit à travers l’action de NaOH et de Na2S sur les liaisons éther de la 

molécule de lignine. La rupture de ces liaisons libère des groupes hydroxyles phénoliques en 

favorisant la dissolution de la lignine en milieu alcalin. La pression et le temps de cuisson 

peuvent varier de 7-10 bar et de 0.5-2 h, respectivement, à une température autour de 180 

°C. La liqueur noire obtenue à l’issue de ce processus est concentrée dans des évaporateurs 

et le résidu est brulé dans des chaudières pour produire l’énergie nécessaire à la 

transformation et les réactifs sont récupérés.  

Pour isoler la lignine kraft, on peut utiliser une méthode de précipitation acide en deux 

étapes en employant CO2 et H2SO4 jusqu'à un pH final de 2-3 [Garcia et al. 1984; Norhey, 

1992].  

II.3.1.b. Lignosulfonate 

La lignine issue du processus au sulfite est considérée comme la lignine technique la plus 

importante du point de vue des quantités commercialisées. Ce procédé permet de produire 

des pâtes facilement «blanchissables» avec des caractéristiques spécifiques dans la 

production de papiers spéciaux, comme celui pour la photographie. Il est subdivisé en 

différents types de cuissons (acide au bisulfite, bisulfite, neutre au sulfite, basique au sulfite, 

multiétapes au sulfite, sulfite catalysé avec anthraquinone). 

Dans le processus au soufre, on utilise un mélange acide sulfureux et ion bisulfite pour 

dégrader et rendre la lignine soluble. En outre, le mécanisme d’attaque chimique élimine la 

lignine sous forme de sels d’acide lignosulfonique, en laissant la structure moléculaire 

quasiment intacte. La cuisson est effectuée dans une solution de dioxyde de soufre avec des 
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quantités variables de solutions basiques (comme celles mentionnées précédemment). Les 

températures employées sont généralement de l’ordre de 120-135°C, et le temps de cuisson 

supérieur à 4 h. Ce processus peut être effectué dans un vaste intervalle de pH. L’utilisation 

de sels de calcium, magnésium, sodium ou ammonium, plus solubles, permet d’opérer dans 

des conditions moins acides. Ces procédures de cuisson permettent l’obtention de pâtes de 

haut rendement et avec de meilleures propriétés. 

La délignification dans les processus au soufre se produit dans une certaine mesure par la 

rupture de quelques liaisons, mais fondamentalement il y a des réactions de sulfonation qui 

solubilisent la molécule de lignine. Les lignosulfonates sont récupérés pour la plupart lors de 

la dernière étape de ce procédé. Ils sont cependant difficiles à séparer et à purifier. La 

séparation est possible seulement quand on a recours à l’utilisation de réactifs chimiques, 

comme des solvants organiques totalement solubles dans l’eau quel que soit le pH.  

II.3.1.c. Lignine Organosolv 

Ces lignines sont obtenues par utilisation d’un solvant organique comme milieu de réaction. 

La lignine qu’on souhaite dissoudre étant  lipophile, un solvant organique hydrophobe peut 

faciliter l’extraction de la matrice cellulosique par rapport aux procédés traditionnels. 

Alcools, acides organiques, aminés, esters, etc. ont été utilisés comme solvants [Rodriguez et 

al. 1998]. 

Ce processus présente plusieurs avantages, parmi lesquels: (i) obtention de la lignine de 

manière naturelle d’où un processus économiquement possible; (ii)  lignines extraites 

présentant une structure aromatique hautement réticulée, semblable à celle des résines PF; 

(iii) utilisation possible comme matériel macromoléculaire sans traitement préalable [Nimz, 

1983]; (iv plus faible impact environnemental puisque les composés organiques se 

récupèrent plus facilement des liqueurs noires par distillation; (v)  rendements en pulpe 

importants; (vi) peu de dégradations subies par la lignine; et (iv) blanchiment de la pâte plus 

aisé [El Mansouri, 2006]. 

Quelques procédés organosolvs développés : éthanol, acide acétique [Gottlieb et al. 1992; 

Berg et al. 1995], acide acétique et formique [Nimz et Schoene, 2000], acide formique et 

peroxyde d’hydrogène, méthanol. 

Le processus Alcell est une méthode auto-catalysée (sans aditif) acide qui utilise du 

méthanol en solution aqueuse à 50% en poids. La température de cuisson varie entre 190-

200 °C [Lora et Aziz, 1985]. Dans ces conditions, on peut obtenir des pâtes avec des 

rendements supérieurs à ceux des processus conventionnels et avec des viscosités 
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acceptables. Le solvant est récupéré par rectification des liqueurs noires. Ensuite, la lignine 

est obtenue par précipitation comme sous produit. D’autres sous-produits comme le furfural 

et une solution riche en sucres sont également obtenus. 

Pour isoler la lignine acetosolv, on peut utiliser une méthode de précipitation acide à un pH 

2 et éliminer simultanément le solvant [Gilarranz et al. 1998]. Dans les processus organosolv 

acides, la précipitation de la lignine est obtenue par dilution de liqueur noire avec de l’eau 

[Lora et Aziz, 1985]. 

 

II.3.2. Caractérisation 

Les quantités de lignine sont déterminées par la méthode de Klason qui permet de quantifier 

les fractions de lignine soluble et insoluble. 

La lignine peut être caractérisée par le biais de ses groupes fonctionnels, puisqu'elle en 

possède une grande variété qui influence ses propriétés et il existe différentes techniques 

pour leur détermination. Ainsi, dans les lignines se trouvent les groupes fonctionnels 

suivants: 

II.3.2.a. Hydroxyles phénoliques 

La détermination des groupes hydroxyles phénoliques donne des informations sur la 

structure et la réactivité de la lignine. Ainsi, la présence de ces groupes augmente sa 

réactivité avec le formaldéhyde. Cependant, la détermination des groupes hydroxyles 

phénoliques n'est pas facile et peut se faire de différentes façons [El Mansouri, 2006]: 

spectroscopie UV [Zakis, 1994], spectroscopie de résonance magnétique nucléaire 

protonique [Lundquist, 1992] et du carbone treize [Robert et al. 1984]. 

D’autres techniques comme la méthode au periodate de sodium, la méthylation avec du 

diazométhane, la conductimétrie ou la potenciométrie, ont également été utilisées pour 

l‘étude des lignines. 

II.3.2.b. Hydroxyles aliphatiques 

Chen [1992], a observéé que la lignine du bois a un taux de groupements hydroxyles 

aliphatiques généralement supérieur à 1.1 mol/C9. Ce taux est déterminé par soustraction 

des hydroxyles phénoliques aux hydroxyles totaux, ces groupes étant caractérisés par RMN 

1H [Lundquist, 1992] et RMN [Robert et al. 1984].  



 
 

61 

II.3.2.c. Metoxiles 

Le taux de groupements méthoxyles dépend de l’origine de la plante et de la méthode 

d’extraction. Leur proportion dans les résineux et les feuillus est respectivement de l’ordre 

de 14-16% et 17-22%. Pour les quantifier, les méthodes les plus communément utilisées 

sont la méthode Ziel, et la quantification du méthanol libéré après une hydrolyse acide 

[Balogh et al. 1992]. 

II.3.2.d. Carbonyles 

Ils constituent une famille de groupes réactifs rencontrés dans la lignine. La proportion des 

différents types de carbonyles (totaux, quinones, cétones et aldéhydes) dépend de la 

méthode utilisée pour leur détermination [El Mansouri, 2006]: l'oximacion modifiée [Faix et 

al. 1998], la spectroscopie UV différentielle [Zakis, 1994], la methode 19F RMN qui permet la 

distintion entre differents groups carboniles comme les aldehydes, cétones y quinones 

(Sevillano et al. 2001). 

II.3.2.e. Carboxyliques 

Les groupes carboxyliques sont présents en concentrations extrêmement petites dans des 

lignines issues de feuillus, et en quantités plus importantes dans les lignines soumises à des 

traitements biologiques ou biochimiques avec la rupture des noyaux aromatiques de la 

structure qui conduit à une augmentation de ces groupes. Leur quantification fournit une 

information supplémentaire quant à la solubilité [El Mansouri, 2006]. Parmi les méthodes 

existantes pour déterminer les groupes carboxyliques on compte : la méthode de 

détermination d’indice d’acidité [Gosselink et al. 2004], la potentiometrie en phase aqueuse 

[Gosselink et al. 2004] et non aqueuse [Dence 1992; Gosselink et al. 2004]. 

II.3.2.f. Sulfonates 

Les lignosulfonates produits dans le processus au bisulfite sont un mélange de polymères 

dérivés solubles dans l’eau et de carbohydrates dégradés. Les acides sulfoniques 

aliphatiques forment une partie de la lignine en assurant sa solubilité dans l’eau en présence 

d’ions [Na+, Ca2+, Mg2+, NH4+, etc.]. Il existe des méthodes basées sur la mesure directe des 

sulfonates par conductimétrie [Kalts, 1989], ou potentiométrie [Pobiner, 1983]. 
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II.3.3. Réactivité 

Certaines caractéristiques de la lignine, telles que son hétérogénéité en lien avec sa 

distribution de poids moléculaire, la présence ou non  de groupes fonctionnels et le type de 

liaison entre ses unités structurelles peuvent restreindre son utilisation [Gonçalves et Benar, 

2001]. 

La réactivité de la lignine est déterminée par sa structure particulière avec des groupes 

fonctionnels spécifiques. Cependant, il existe des traitements abondamment étudiés qui 

augmentent les sites actifs des lignines traditionnelles. Ces traitements sont : 

l’hydroxyméthylation [Benar et al. 1999], la phénolation [Ysbrandy et al. 1992], l’oxydation 

[Gonçalves et Benar, 2001], la diméthylation [Alonso et al. 2001; Alonso et al. 2005], et la 

technique de fractionnement. Les deux premiers sont les plus efficaces dans la formulation 

de colles PF [Sellers et al. 1994]. Plus récemment, la dépolymérisation en milieu alcalin a été 

proposée pour une obtention plus facile de la lignine présentant des propriétés adaptées en 

vue de son utilisation dans les colles pour panneaux bois [El Mansouri et al. 2006. Chacune 

de ces méthodes est décrite par la suite. 

II.3.3.a. Hydroxymetilation 

L’hydroxyméthylation reste la manière la plus commune pour activer la lignine. Le processus 

consiste à introduire des groupes hydroxyméthyles (CH2OH) dans le noyau aromatique de la 

lignine pour augmenter sa réactivité avec le formaldéhyde [Wooten, 1988 ; Calvé, 1990]. 

L’hydroxyméthylation est un mécanisme parallèle à celui des résines phénol- formaldéhyde. 

Toutefois, il requiert un temps de réaction beaucoup plus grand pour l'établissement des 

groupes méthylols. Ceci est dû à la faible réactivité de la lignine avec le formaldéhyde 

comparée à celle du phénol [Lei, 2009]. Le processus est effectué en milieu basique, à des 

températures entre 40-60 °C pour produire des résols. Les unités phényl propane réagissent 

avec le formaldéhyde. Selon Wooten [1988] et Calvé [1990], trois réactions se produisent. La 

principale réaction est la réaction Leadere-Manasse où les groupes hydroxyméthyles sont 

incorporés dans le noyau aromatique de la lignine en position C5 des unités guaïacyles ce qui 

augmente la réactivité de la molécule.  
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Figure 29: Hydroxymetylation d’noyaux phénoliques d’unités de lignine type guayacyl. 
(Bernar et al. 2001). 

 

 

La réaction de Canizarro (figure 30) et celle de Tollens sont indésirables dans le processus. La 

première consiste en la réaction du formaldéhyde avec lui-même à températures élevées et 

en milieu basique en produisant de l’acide formique et du méthanol. La deuxième réaction 

(Tollens) consiste en l'introduction de groupes hydroxyméthyles dans la chaîne latérale dans 

la position voisine des groupes carbonyles ou des doubles liaisons [Chen et Wu 1994; 1994; 

Alonso et al. 2001]. 

 

Figure 30: Réaction de Canizarro. 
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Figure 31: Réaction de Tollens. 

 

La lignine hydroxyméthylée conduit plus facilement à une condensation et à la formation 

ultérieure de ponts méthylène, ce qui favorise la réticulation des différentes molécules de 

résine entre elles. Toutefois la réactivité de la lignine dans les processus 

d’hydroxyméthylation ou de réticulation dépend de (i) sa source: résineux, feuillus ou 

herbes; (ii) des conditions d’obtention de la pulpe: pH, température, pression; et (iii) des 

conditions de réaction [Benar et. al 1999; Gonçalves et Benar 2001]. 

II.3.3.b. Phenolation 

Cette réaction a lieu en milieu acide, à haute température. La première étape implique la 

protonation du groupe d'hydroxyle benzylique, suivie d’une déshydratation d’ α-carbone, 

pour donner un ion carbonium. La molécule du phénol subit une attaque électrophile par 

l'ion carbonium qui donne lieu à un produit de condensation du phénol. La fragmentation 

des produits d’addition se déroule après l'incorporation de substituts en positions ortho ou 

para-phényles et α des groupes hydroxyles de la chaîne propane de la lignine, [Nada et 

al.1987; Ysbrandy et al. 1992; Vasquez et al. 1997]. 

Cette réaction produit une augmentation des sites actifs et de cette manière augmente la 

réactivité de la lignine modifiée avec le formaldéhyde. Ainsi la présence d'un groupe 

hydroxyle phénolique dans un noyau aromatique conduit à la création de deux centres actifs 

(ortho et para) capables de réagir sur le formaldéhyde.  

La phénolation de la lignine est accompagnée de sa fragmentation, ce qui réduit son poids 

moléculaire. Ceci améliore la compatibilité entre la taille de la lignine phénolée et le pré-

polymère entrant dans la formulation de la résine, et améliore les caractéristiques finales de 

la résine formulée [Calvé et al. 1988, 1991]. De même, on a vérifié que la phénolation est 
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accompagnée d'une déméthylation de la lignine ce qui entraine une augmentation des 

groupes hydroxyles phénoliques [Nada et al. 1987]. Alonso et al. [2005] ont trouvé que les 

conditions optimales de phénolation sont 120 °C ; 160 min et un taux de lignosulfonates de 

lignine de sapin de 30 % dans la formulation. 

 

Figure 32: Accroissement des centres actifs dans les fragments de la lignine par phenolation. 
(Gerrit et al. 1983). 

 

II.3.3.c. Démethylation 

La déméthylation est une méthode de modification structurelle de la lignine qui consiste à 

provoquer la rupture de ses groupes méthoxyles en milieu acide, produisant de nouveaux 

groupes hydroxyles phénoliques dans sa molécule. On parvient à améliorer ainsi sa réactivité 

avec le formaldéhyde, parce que celui-ci peut être incorporé au noyau aromatique dans des 

positions ortho et para du groupe hydroxyle phénolique initialement présent [Alonso 2002; 

El Mansouri 2006]. Cette méthode est peu viable en raison du coût important des réactifs 

utilisés comme le dichromate potassique [Hayashi et al. 1997], le periodate sodique [Marton 

et al. 1963], l’acide chlorhydrique [Gupta et Sehgal 1978] et l’éthanolamine [Wallis 1976]. 

II.3.3.d. Fractionnement 

Ce processus permet d'obtenir des fractions de lignine dans différents intervalles de poids 

moléculaires. Ainsi, il est possible de choisir la gamme de poids moléculaire la plus adéquate 

et donc augmenter l'homogénéité du composé. Le fractionnement peut être effectué à 

travers trois techniques: la méthode de précipitation différentielle, l’extraction sélective 

avec des solvants et l’ultrafiltration.  

La première méthode consiste à précipiter la lignine de la liqueur suite à une diminution 

progressive du pH de la solution [Sun et Tomkinson 2001; Mussato et al. 2007]. Cette 

méthode est la plus utilisée parce que l'addition simple d'un acide minéral suffit à atteindre 

l'objectif. Toutefois cette méthode a un inconvénient majeur : la formation de colloïdes 
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pendant la précipitation, qui peuvent compliquer les processus de filtration et de séparation, 

et conduire à l’obtention d’une lignine de pureté médiocre [Toledano et al. 2010]. 

Sun et Tomkinson [2001] ont montré que la production et la pureté des lignines isolées de la 

liqueur noire après élimination des produits de dégradation du polysaccharide, augmentent 

avec une diminution du pH de précipitation. 

La méthode d’extraction sélective consiste à utiliser des solvants pour extraire la lignine. 

L'utilisation d’enzymes, de catalyseurs biomimétiques et de liquides ioniques permet 

d'obtenir des structures de lignine de bas poids moléculaire, utilisées dans la synthèse de 

produits de grande valeur ajoutée, mais avec des coûts de production très élevés. Quelques 

recherches effectuées avec cette méthode sont décrites dans la suite. 

Mörk et al. [1986], ont fractionné la lignine de résineux et de feuillus par des extractions 

successives avec des solvants organiques. La caractérisation des fractions a montré que 

celles de poids moléculaires les plus faibles présentent de faibles dispersions tandis que 

celles  de poids moléculaires plus élevés sont davantage polydispersées. Avec 

l'augmentation du poids moléculaire, la teneur des groupements hydroxyle phénoliques et 

le rpport syringyl/guaïacyl diminuent alors que la stabilité thermique et la température de 

transition vitreuse augmentent [Mörck et al. 1988]. 

Thring et al. [1996] et Yuan et al. [2009] ont obtenu des résultats semblables en utilisant la 

lignine de résineux d'Alcell et kraft d'Eucalyptus pellita. Les premiers ont fractionné la lignine 

en trois fractions observé un acroissement de la  polydispersité ainsi qu’un taux plus élevé 

de structures guaïacyles avec des chaînes latérales saturées pour les fractions de plus haut 

poids moléculaire. Les seconds ont observé que les fractions de lignine contiennent de plus 

grandes quantités d’hémicelluloses et d'unités non condensées de syringyl/guaïacyl. En 

outre, de petites quantités de liaisons β-aryl ether (β-O-4) restent inaltérées dans le 

processus d’obtention de la pulpe.  

Sun et Tomkinson [2001] ont fractionné la lignine dans quatre parts et ont observé quant à 

eux, une augmentation de la capacité à former des liaisons hydrogène, du nombre des 

groupements carbonyles et de la stabilité thermique et  une diminution nette du rapport des 

unités non-condensées syringyl/guaïacyl avec l'augmentation de poids moléculaire. 

Quatre processus de filtration peuvent être distingués : microfiltration [MF], ultrafiltration 

[UF], nanofiltration [NF] et osmose inverse [RO] qui ont chacun son domaine d'utilisation 

[Toledano et al. 2010]. Ces processus de séparation ont été largement étudiés et utilisés  

dans le domaine industriel de l'alimentation, de la pharmacie, de la chimie et de la biologie 

[Kovacs et al. 2009; Toledano et al. 2010]. L’ultrafiltration est un processus efficace pour 
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fractionner la lignine et consiste à séparer de la liqueur noire, au moyen d’une membrane 

spécifique, des fractions de lignine avec des distributions de poids moléculaires définis, de 

les concentrer puis de les purifier.  

L'analyse structurelle a révélé que la lignine de M. sinensis obtenue par procédé kraft est 

composée d’unités H:G:S avec un important taux de G. On n'a pas trouvé de différence 

significative dans la composition des fractions, les structures présentes dans les fractions 

ultrafiltrées étant de type β-O-4 et β-5, guaïacyles, syringyles, ferulates et acide p-

coumarique (Figure 33). 

 

 

Figure 33: De principales structures présentes dans des fractions de la lignine kraft obtenues à travers 
ultrafiltration. Structures β-5; structures β-O-4 ; F: ferulates ; H: acide p-coumaric ; G: alcool du guaiacyl ; S: 

alcool du syringyl. (Toledano et al. 2010). 

 

 

En ce qui concerne l’utilisation de lignines, Forss et Fuhrmann (1976), privilégient l’emploi de 

fractions de lignine de haut poids moléculaire, purifiées par ultrafiltration, dans les résines 

phénoliques. Forss et Fuhrmann [1976] assurent que la condensation entre lignines de bas 

poids moléculaires et une colle PF ne peut pas contribuer à la formation du réseau 

tridimensionnel.  

Toutefois, Shen [1980] a confirmé l’efficacité des molécules de lignine de bas poids 

moléculaire lors de l’utilisation des lignosulfonates. 

Olivares et al. [1998] ont observé que les lignines kraft fractionnées offrent de meilleurs 

résultats que ceux obtenus avec la même lignine non fractionnée. 

II.3.3.e. Dépolymérisation 

Les lignines de bas poids moléculaire sont les plus adaptées dans la préparation de colles en 

raison de leur taux d’hydroxyles phénoliques et des protons aromatiques (plus grand 

nombre de centres actifs dans le noyau aromatique des molécules de la lignine). En effet,  

dans ces lignines la rupture des liaisons éthers α et β permet de produire des hydroxyles 

phénoliques [El Mansouri, 2006]. 
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La dépolymérisation alcaline de la lignine, proposée récemment, est une méthode facile 

pour obtenir une lignine présentant des propriétés adaptées en vue de son utilisation dans 

la fabrication de colles pour panneaux de particules [El Mansouri et al. 2006]. 

L'hydrolyse de la lignine dans un milieu alcalin dégrade ses molécules de sorte que de 

nouveaux groupes hydroxyle phénolique sont produits. Dans des conditions appropriées, les 

produits réactifs de dégradation peuvent être directement employés dans la réaction de 

condensation des colles phénoliques [El Mansouri et al. 2006; Mancera et al. 2011]. 

Le traitement alcalin des lignines fortement condensées cause une augmentation du taux 

des divers groupements fonctionnels, tels que les hydroxyles phénolique et hydroxyles 

aliphatiques et une diminution des impuretés, telles que les sucres et les extractibles, 

comme le montre la diminution de la teneur en cendres des lignines traitées. Ces 

changements structurels rendent les lignines alcalino-traitées plus appropriées à la 

formulation de résines phénoliques ou à l'usage direct dans les panneaux de bois [Mancera 

et al. 2011]. 

 

II.3.4. Applications 

Le potentiel de la lignine est actuellement sous-estimé. Son utilisation se limite à celle de 

combustible pour produire de l'énergie. Or il serait envisageable de récupérer les substances 

chimiques lors du processus de la transformation en pulpe dont seule une quantité 

restreinte est utilisée dans diverses applications. 

La substitution partielle du phénol par la lignine apparait comme l’alternative la plus 

attrayante, étant donné les similitudes structurelles existantes entre ce polymère naturel à 

caractère phénolique et les résines phénol-formaldéhyde [Forss et Fuhrmann, 1979]. Bon 

nombre de recherches portent sur ce sujet. 

Des colles à bois à base de lignine, sans formaldéhyde, ont satisfait aux conditions des 

normes internationales pour la fabrication de panneaux destinés à des utilisations intérieure 

et extérieure. Toutefois, pour l’utilisation commerciale de ces formulations, l’addition d’une 

colle synthétique comme une phénol-formaldéhyde ou un polymère iso-cyanate (PMDI), 

dans des quantités qui varient entre 20 et 40%, est nécessaire. 

La lignine peut également être utilisée dans la production de biomatériaux, d’engrais, de 

charges pour peintures, vernis, colorants, émulsifiants [Boeriu et al. 2004], d'agents 

séquestrants, d’additifs dans l’asphalte ou sous forme de dispersants dans les ciments 

[Buranov et Mazza, 2008]. On la retrouve  en particulier, à cause de ses caractéristiques anti-



 
 

69 

oxydantes, comme liant dans les additifs alimentaires ou précurseur de la fabrication de la 

vanilline [Quelenis, 2007] mais aussi dans les aliments pour animaux,  comme plastifiant et 

additif dans les granulés combustibles basés sur la biomasse [Kluko, 2009]. 

La valorisation de la lignine dans le secteur des carburants porte sur un processus de 

conversion en deux temps : une première étape de dépolymérisation de la lignine et une 

seconde étape d'hydrotraitement des composés obtenus. Les produits résultants ont un 

indice d'octane supérieur à 100 et sont utilisables comme additifs dans les carburants.  

Dans l'agriculture animale, la lignine est en grande partie considérée comme une barrière à 

la digestibilité nutritive. Vraisemblablement pour cette raison, le potentiel  de la lignine 

purifiée en tant qu’additif alimentaire n'est pas très reconnu. Dans la fabrication d'aliments, 

la lignine sous forme de lignosulfonate, sert de liant dans les granulés d'alimentation. 

Cependant, son utilisation reste assez peu répandue [Baurhoo et al. 2008]. 

Les fortes liaisons carbone-carbone et éther de la lignine la rendent résistante à la 

dégradation. Pour cette raison, la lignine est acceptée comme l'organisme primaire 

responsable pour la limitation de l’alimentation de fourrage en réduisant sa valeur 

nutritionnelle [Besle et al. 1995]. La lignine n'est pas digérée par les animaux 

monogastriques, mais la flore bactérienne des ruminants est capable de dégrader les liaisons  

benzyle éther de la lignine [Kajikawa et al. 2000]. Ainsi, des différences dans la composition 

et la proportion de lignine, en fonction de l’espèce animale peut contribuer à l’obtention de 

résultats différents [Baurhoo et al. 2008].  

La lignine purifiée, comme la lignine d'Alcell, montre des effets pré-biotiques sur les animaux 

monogastriques en favorisant la croissance de bactéries bénéfiques et en améliorant les 

structures morphologiques dans les intestins. En outre, les propriétés bactéricides des 

fragments de la lignine peuvent aider dans le contrôle de pathologies intestinales, sécurisant 

d'une certaine manière, des produits d’origine animale destinés à la consommation 

humaine.  De nombreuses recherches sont encore nécessaires pour étudier les effets de cet 

ajout dans l’alimentation sur le régime des animaux, sur les consommateurs, mais aussi sur 

l’environnement [Baurhoo et al. 2008]. 

La décomposition de la lignine en ses constituants élémentaires est un domaine de 

recherche assez récent, axé sur l'étude de la microflore intestinale des ruminants, ou 

l'utilisation de l'appareil enzymatique de certains champignons ou d'insectes xylophages, 

[Quelenis, 2007]. 

La lignine peut également servir comme précurseur pour la production de charbons actifs 

(AC). En effet, la lignine contient un taux important de carbone et une structure moléculaire 
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similaire à des charbons bitumineux. Elle peut donc être un précurseur idéal et les données 

qui sont actuellement disponibles confirment que la lignine est une matière particulièrement 

intéressante à utiliser [Carrott 2007]. 

Les résidus ligno-cellulosiques, les sous-produits de la conversion à l'éthanol, sont reconnus 

comme des matières premières pour absorbants. On a observé que ces résidus possèdent 

des capacités d’absorption élevées envers les phénols et les composés aromatiques azotés. 

La modification des résidus de l'hydrolyse par un tensio-actif d'ammonium quaternaire 

augmente leurs propriétés d'absorption car la microporosité des résidus est augmentée 

suite à cette modification [Dizhbite et al. 1999]. 
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II.4. GLUTEN 

 

Les protéines sont des polymères naturels qui possèdent une structure complexe. Le soja, le 

sang, la caséine ont été largement utilisés comme sources de protéines pour la fabrication 

de colles pour bois [Lambuth, 1994].  

Depuis les années 60, les colles de protéine ont été remplacées par les produits dérivés du 

pétrole qui présentent une meilleure résistance à l’eau. Toutefois, étant donné la 

préoccupation environnementale croissante, les colles à base de protéines apparaissent 

actuellement plus attractives [Nordqvist et al. 2010]. Dans ce contexte, des études portent 

sur l’utilisation éventuelle du gluten. 

Le gluten est un sous-produit de la production de l’amidon de blé. Les raisons de sa 

production commerciale découlent d’un besoin industriel d’amidon de blé sans gluten.  Il est 

utilisé principalement dans le secteur boulanger [Nordqvist et al. 2010; Day et al. 2006].  Il 

peut trouver d’autres applications et a été utilisé avec succès dans la fabrication de films 

biodégradables alimentaires ou non [Guilbert, 2002] ou de composites à base de bois [El-

Wakil et al. 2007]. 

               

Figure 34: Structure d’un grain de blé. 

 

 

C’est la plus grande fraction de protéine dans le blé et représente environ 8-15% du poids 

sec du grain [Kim Sanghoon, 2008]. Approximativement 80% de gluten de froment 
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composent la protéine du blé [Guilbert, 2002]. Le reste est constitué de traces de 

polysaccharides, de lipides, et de minéraux. Le gluten est un mélange de plusieurs protéines 

parmi lesquelles la gliadine, la glutenine sont les formes prédominantes. Les gliadines sont 

solubles dans l’alcool, alors que les glutenines son dispersibles dans l’acide dilué ou les 

solutions alcalines. Les deux classes de protéines sont riches en proline et glutamine 

[Nordqvist et al. 2010]. 

Les matériaux composites à base de gluten montrent des propriétés fonctionnelles 

intéressantes en termes de viscoélasticité, de résistance à l’eau ou de perméabilité aux gaz. 

Les propriétés mécaniques dépendent de la proportion en gluten dans la protéine, qui 

dépend elle-même des paramètres de processus de séparation, et particulièrement de la 

température appliquée, qui doit être plus élevée que la température de transition vitreuse, 

dans la limite de la température de dégradation de la protéine. La résistance à la 

compression est comparable à celle du polypropylène [Kim Sanghoon, 2008]. Des fibres 

naturelles sont employées pour améliorer les propriétés mécaniques du matériau. 

Cependant, dans ce cas l’amélioration est non seulement le résultat d’un effet de renfort, 

mais aussi d’un abaissement du caractère plastique de la matrice [Kunanopparat et al. 2008]. 

Les fibres qui contiennent de la lignine peuvent fortement interagir avec le gluten ce qui 

entraine une réticulation chimique [Papadopoulou et Frazier 2004]. Le gluten de froment a 

été utilisé avec des fibres naturelles dans des matériaux composites [Kunanopparat et al. 

2008]. 

Le gluten a été aussi employé pour la préparation de panneaux de particules [Khosravi et al. 

2011], comme alternative aux colles synthétiques qui contiennent du formaldéhyde. 

Jusqu’ici les colles à base de protéines n’ont jamais conduit aux mêmes performances que 

celles obtenues avec les colles à base de formaldéhyde. Par exemple, une colle au gluten et 

du bois de hêtre ont été utilisés pour la préparation de panneaux contreplaqués selon les 

normes EN 204 et 205. Les résultats trouvés ont été jugés satisfaisants dans la mesure où ils 

sont en accord avec les exigences imposées par les normes. Toutefois, la résistance à l’eau 

s’est avérée beaucoup trop faible [Nordqvist et al. 2010]. 

Aussi, des recherches sont encore à effectuer pour parvenir à fabriquer des panneaux de 

particules aux caractéristiques satisfaisantes et plus respectueux de l’environnement car 

sans formaldéhyde libre [Khosravi et al. 2011; Nordqvist et al. 2010]. 
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II.5. EMISSIONS DE FORMALDEHYDE ET DE COV 

II.5.1. Antécédents 

Les composés organiques volatils (COVs) sont un groupe d’agents polluants qui sont associés 

à bon nombre de problèmes de santé, incluant notamment le cancer [WHO, 1987]. Ils sont 

émis dans l’atmosphère de manière naturelle, comme dans les environnements marins et 

terrestres, [Fehsenfeld et al. 1992; Seco et al. 2008]. Mais l’industrialisation, le nombre 

croissant d’automobiles et l’utilisation de nouveaux matériels et de produits synthétiques, 

principalement dans le domaine de la  construction, ont eu pour conséquences 

l’accroissement en nombre de ces substances dans l’atmosphère durant ces dernières 

années [Ilgen et al. 2001].  

Il est important de comprendre les caractéristiques des sources et les mécanismes de 

transport de ces composés et c’est ce qui est représenté sur la figure 35. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

Figure 35: Sources extérieures et intérieures possibles de libération de formaldéhyde. 
(Salthammer et al. 2010). 
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Les COVs biogéniques représentent la majorité en contribuant à environ 90% des émissions 

globales (en termes de COVs) [Guenther et al. 1995]. La majorité de ceux-ci, incluant les 

isoprènes, les mono- et les sesquiterpènes, les alcools, les aldéhydes et les cétones sont émis 

par la végétation. Le facteur d’émission de tels composés dépend de nombreux paramètres, 

principalement la température et  l’intensité du rayonnement solaire [Roffael, 2006]. Les 

composés carbonyles proviennent de la production industrielle, d’émissions du trafic et du 

chauffage domestique. Par ailleurs, ils peuvent être des produits secondaires issus de 

processus atmosphériques suite à l’oxydation d’hydrocarbures de sources naturelle et 

anthropogénique [Müller et al. 2006]. Parmi les COVs, un groupe de composés oxygénés à 

chaines carbonées courtes (C1-C3) comme le méthanol, l’éthanol, le formaldéhyde, 

l’acétaldéhyde, et les acides formiques et acétiques, atteignent des concentrations 

considérables dans l’atmosphère [Seco et al. 2008]. Certains COVs naturels ne sont pas 

nocifs mais apparaissent dans le calcul des COVs totaux (TCOVs) [Kim, 2010]. Il est important 

de déterminer et de quantifier les COVs dans la mesure où les TCOVs peuvent être 

influencés fortement par la présence de composés naturels comme les monoterpènes avec 

notamment l’α-pinène [Yrieix et al. 2010].  

Le formaldéhyde est le composé carbonylé le plus abondant dans l’atmosphère [Müir et 

Shirazi, 1996]. Ce composé est obtenu à partir de la déshydratation du méthanol et il a été 

largement introduit dans la formulation de colles pour le bois et les composites entre 1900-

1930 [Salthammer et al. 2010]. Les conséquences sur la santé et l’environnement ont été et 

continuent d’être au centre de nombreuses recherches. C’est un cancérigène humain 

suspect qui est connu [Kim et Kim 2004, 2005a; Kim et al. 2006]. En France, le forladehyde 

est classé cancérigène certain (C1) pour l’homme depuis juin 2004 par le CIRC, la commission 

d’union européenne le place en catégorie 3 : cancérigène probable. Partant de ces 

considérations, des efforts ont été faits afin de modifier la formulation chimique des colles 

dans le but de réduire les émissions de formaldéhyde [Kim et al. 2010]. Le formaldéhyde 

libéré des produits à base de bois a diminué pendant les cinq dernières décennies avec le 

développement de nouvelles colles et de nouvelles technologies d’assemblage [Roffael 

2006]. Certaines d’entre elles consistent à ajouter un produit chimique, comme les acétates 

polyvinyliques [Kim et Kim, 2005]. Le polyuréthane, le sulfite d’ammonium, et les composés 

du soufre et du sodium sont aussi employés dans les contreplaqués  pour réduire les 

émissions [Wang et al. 2008; Kunaver et al. 2010]. Une autre façon efficace de réduire les 

émissions de formaldéhyde se trouve dans l’utilisation de composés comme l’ammoniaque, 

les sels d’ammonium, l’urée/chlorure d’ammonium, ou les chlorhydrates d’amines [Kim et 
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al. 2006d]. Ainsi, des poudres de verre et des sels inorganiques ont été employés comme 

extracteurs de formaldéhyde [Kim et al. 2006d]. L’application de composés naturels tels que 

l’urée [Uchiyama et al. 2007; Wang et al. 2008; Kunaver et al. 2010], et la vanilline 

pourraient fournir une approche simple et efficace pour supprimer l’émission de 

formaldéhyde dans l’environnement intérieur [Uchiyama et al. 2007]. Le Pezzolan, un 

matériau avec une surface rugueuse, irrégulière et poreuse, a été ajouté à la colle UF pour 

réduire l’émission de formaldéhyde des panneaux de particules. Ce matériau absorbe les 

émissions de formaldéhyde et réduit les émissions de TCOV [Kim et al. 2007c]. 

Les hydrocarbures non saturés comme les terpènes se retrouvent de plus en plus dans 

l’atmosphère intérieure en raison de leur  large présence dans les matériaux de construction 

qu’ils soient neufs ou recyclés. Les phénomènes en jeu dans l’atmosphère restent un 

domaine complexe. Les réactions chimiques entre les agents polluants intérieurs et leur 

impact sur la santé nécessitent encore de nombreuses recherches aussi bien sur le plan 

chimique que médical [Uhde et Salthammer, 2007]. 

Les COVs peuvent facilement s’incorporer dans le corps humain et par conséquent, ils 

entrainent un risque pour la sante même a de basses concentrations si le temps d’exposition 

est long. 

Les COVs comme le benzène, le formaldéhyde, l’acétaldéhyde, le toluène et les xylènes sont 

des agents polluants particulièrement nocifs dont on essaie de réduire les émissions en 

priorité. Mais d’autres substances chimiques comme le limonène et l’α-pinène nécessitent 

aussi une attention particulière car on ne connait pas forcément leurs effets sur la santé et la 

limite d’exposition [Missia et al. 2010]. 

Les principales sources d’aldéhydes dans les ménages incluent les matériaux de 

construction, le bois, les panneaux, les colles, les peintures et les vernis. Dans certains cas, ce 

sont des produits de réaction avec l’ozone [Weschler et al. 1992]. 

Le formaldéhyde est libéré par les produits de base utilisés dans la construction, comme les 

panneaux fabriqués principalement avec des colles urée-formaldéhyde [Kelly et al. 1999]. 

Les concentrations de COVs montrent une diversité considérable étant donné les multiples 

sources d’émissions dans l’air intérieur et extérieur, qui peuvent dépendre par exemple des 

conditions environnementales et climatiques [Missia et al. 2010]. 

Une alternative est l’utilisation de tanins et de lignine pour la préparation de colles 

naturelles. Les colles de tanin sont obtenues par le durcissement des polymères de 

flavonoïdes, particulièrement de tanins condensés [Pizzi, 1994]. Mais, les extractibles du bois 

jouent un rôle double: ils émettent le formaldéhyde et peuvent agir en tant qu’extracteur de 
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ce composé [Schäfer et Roffael, 2000]. Pour cette raison, ils doivent être étudiés 

individuellement. 

La lignine provenant de divers processus et d’espèces différentes a été évaluée comme 

alternative naturelle et efficace dans la colle de bois [Alonso et al. 2005; Khan et al. 2004; 

Chum et al. 1993a, b]. Ce matériau a une faible réactivité et doit être la plupart du temps 

traité avant la synthèse de la résine qui sera utilisée comme colle à bois [Doering, 1993; 

Cetin et Ozmen, 2002]. Ainsi, on a proposé divers traitements [El Mansouri et al. 2006; 

Alonso et al. 2002]. Toutefois, dans certaines circonstances, la lignine peut donner lieu à la 

production de formaldéhyde. Le formaldéhyde est ainsi libéré directement des principaux 

composés du bois [Schäfer et Roffael, 2000]. 

Schäfer et Roffael [2000] ont publié un travail de recherche très intéressant sur la 

contribution de quelques composants du bois dans la libération de formaldéhyde en utilisant 

la méthode du bocal [EN-717-3], avec des températures de 40, 100 et 150 °C pendant 3h. 

Ainsi, ils ont étudié la cellulose de coton, l’amidon, l’arabinose et la xylose, le glucose et le 

galactose, la lignine, les acides gras, l’acide abiétique,  les extractibles solubles dans l’eau 

chaude. 

Les résultats ont montré que la cellulose soumise à une hydrolyse thermique émet des 

quantités très faibles de formaldéhyde. La température n’a pas d’influence significative dans 

les émissions [<6.0 mg/1000 g de fibre de coton]. Un comportement similaire a été observé 

pour l’amidon sous les mêmes conditions expérimentales [<1.0 mg/1000g d’amidon], et 

pour les hexosas, glucose et galactose [<5 mg/1000 g d’hexoses]. 

L’arabinose et la xylose libèrent une plus grande quantité de formaldéhyde [>11 mg/1000g 

pentoses] que la cellulose et l’amidon aux températures élevées [150°C]. Le procédé 

thermohydrolytique permet les émissions de formaldéhyde à partir de polysaccharides. Dans 

des conditions acides, les hexoses se dégradant en oxyméthyl-furfural, lequel se décompose 

en formaldéhyde et furfural (figure 36).  
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Figure 36: Possible formation de formaldéhyde à partir de les polysaccarides de bois. 
(Shäfer et Roffael, 2000). 

 

 

La composition de la lignine et son traitement sont des facteurs très importants qui 

influencent la libération de formaldéhyde [Schäfer et Roffael, 2000; Freudenberg et Harder, 

1927]. Le lignosulfonate de sodium traité par thermohydrolyse à des températures de 

l’ordre de 150°C libère du formaldéhyde en quantités très importantes [<38 mg/1000g de 

lignosulfonate de sodium]. Les voies possibles pour la formation de formaldéhyde à partir de 

la lignine sont montrées sur la figure 37. 

Pour déterminer la participation des extractibles dans les émissions de formaldéhyde, 

Schäfer et Roffael [2000] ont utilisé du bois avec et sans extractibles. Les résultats ont 

montré que le bois sans extractibles émet une quantité de formaldéhyde plus importante et 

la température ainsi que l’espèce de bois jouent un rôle fondamental. Quelques extractibles 

peuvent agir comme extracteur de formaldéhyde, mais ils peuvent également émettre du 

formaldéhyde. 
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Figure 37: Voies possibles de formation de formaldéhyde à partir de la lignine. 
(Shäfer et Roffael, 2000). 
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II.5.2. Méthodes pour la détermination d’émissions de formaldéhyde et autres COVs 

Les méthodes typiques pour l’évaluation des émissions de formaldéhyde sont les méthodes 

dites du dessiccateur, WKI et du perforateur. Il y a aussi la méthode par analyse de gaz. 

Toutes celles-ci ont en commun l’estimation de la quantité de formaldéhyde émis par 

spectrométrie [Kim et Kim, 2004]. Le principe pour déterminer la concentration du 

formaldéhyde se base dans la réaction de Hantzsch d’après laquelle le formaldéhyde réagit 

avec les ions ammonium et l’acétylcétone pour produire de la diacétyldihydrolutidine [Kim 

et al. 2006].  

Les méthodes utilisées pour la détermination du formaldéhyde et des COVs sont décrites 

brièvement dans la suite (figure 38). 

 

 

Figure 38: Méthodes standard pour la détermination de formaldéhyde libéré à partir de matériaux à base de 
bois. (Salthammer, 2010). 

 

II.5.2.a. Méthode dessiccateur (A 5905) 

La méthode du dessiccateur, décrite par la norme japonaise JIS (Japanese Industrial Standard 

A 5905), est utilisée pour mesurer les émissions de formaldéhyde libre. Les émissions de 

formaldéhyde sont déterminées en plaçant des échantillons de panneaux de surface connue 

au desus d’eau distillée à l’intérieur d’un dessiccateur, à une température contrôlée pendant 
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un temps déterminé. L’eau piège le formaldéhyde libéré des échantillons, lequel est analysé 

en utilisant un spectrophotomètre. 

II.5.2.b. Méthode WKI ou bocal (EN 717-3) 

La méthode du bocal a été développée par Roffael en 1975. Elle est utilisée pour mesurer les 

émissions de formaldéhyde libre C’est une méthode très facile à mettre en œuvre qui 

consiste à placer à l’intérieur d’une bouteille de polyéthylène un à trois échantillons de bois 

ou de panneaux de bois de dimensions 2.5 cm x 2.5 cm avec l’épaisseur nécessaire pour 

obtenir une masse totale de 20 g. Les échantillons sont suspendus à 50 cm au-dessus du 

niveau de l’eau distillée. Les bouteilles sont fermées et sont ensuite portées à une 

température de 40°c pour un temps déterminé. Le formaldéhyde libéré est absorbé par 

l’eau. La teneur est déterminée photométriquement à 412 nm par la méthode de 

l’acétylcétone. 

II.5.2.c. Méthode perforateur (EN 120) 

La méthode du perforateur a été développée en 1960 par la Fédération Européenne des 

panneaux de particules. Elle mesure le formaldehyde libre plus le formaldehyde hidrolisé. 

Elle consiste à couper de petits échantillons de panneaux de bois de masse 110 g. Ensuite, 

600 ml de toluène sont placés avec les échantillons dans un ballon et le perforateur est 

rempli avec 1000 ml d’eau distillée. Pendant 2 h, tandis que le toluène en ébullition passe 

par l’eau distillée, le formaldéhyde est absorbé par cette eau. La teneur en formaldéhyde est 

déterminée photométriquement à 412 nm par la méthode de l’acétylcétone comme pour les 

méthodes précédentes. 

II.5.2.d. Méthode de gaz (EN 712-2) 

Un échantillon de surface connue est mis dans une chambre fermée à une température de 

60°C, sous une certaine humidité, avec une circulation d’air et une pression contrôlées. Le 

formaldéhyde libéré de l’échantillon se mélange avec l’air dans la chambre. Cet air est 

extrait de la chambre et passe continuellement à travers les bouteilles de lavage du gaz, 

contenant l’eau distillée qui absorbe le formaldéhyde libéré. Les bouteilles sont changées 

chaque heure sur une durée totale de quatre heures. Au terme de l’essai, la concentration 

du formaldéhyde est déterminée photométriquement. Les valeurs d’émissions sont 

obtenues sans prendre en compte la première heure. 
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II.5.2.e. La méthode de la chambre (EN 717-1) 

L’émission spécifique du formaldéhyde provenant de produits à base de bois peut être 

quantifiée dans des conditions contrôlées de température et d’humidité. La méthode de la 

chambre est décrite par la norme EN 717-1. Il existe différentes tailles de chambres pour 

lesquelles les paramètres et les conditions opératoires fondamentales ont été fixés : 

température, surface des échantillons exposés, vitesse et débit d’air dans la chambre. 

Les résultats obtenus sont très voisins de la situation réelle, mais cette méthode nécessite 

des temps d’analyse longs et coûteux. Pour ces raisons, plusieurs pays européens ont mis au 

point des méthodes d’analyse avec des chambres de volume au plus égal à 1 m3, les résultats 

étant corrélés à ceux obtenus dans des grandes chambres.  

II.5.2.f. Méthode de la chambre d’essai (NF ISO 16000-9) 

Elle détermine la performance environnementale des produits de construction en général en 

atmosphère intérieure. La température à l’intérieur de la chambre «Climpack» est 

maintenue à 23 °C (±2°C) et l’humidité à 50 % (±5). Ces conditions climatiques sont imposées 

par la norme NF EN 16000 – 9. Les échantillons sont placés dans la chambre de 

prélèvements. Les prélèvements d’air sont réalisés après 3 et 28 jours de conditionnement 

en chambre sur cartouches DNPH et sur adsorbant Tenax TA pour mesurer les émissions de 

formaldéhyde (ou autres aldéhydes et cétones) et autres COV par Chromatographie Liquide 

Haute Perfomance (HPLC) et Chromatographie en phase Gazeuse couplée à une 

Spectromètre de Gaz (GC-MS). 

 

La méthode GS MS (figure 39) est une technique de détection extrêmement sensible qui 

permet de déterminer des structures moléculaires. Le spectromètre de masse est souvent 

couplé avec un système de chromatographie en phase gazeuse.  

Les échantillons gazeux prélevés sur des tubes adsorbants sont disposés dans un désorbeur 

thermique où il est soumis à une température de 330 °C pendant 20 minutes pour volatiliser 

tous les gaz prélevés au cours de l’essai. Le gaz vecteur utilisé est l’hélium afin d’acheminer 

les gaz vers un piège froid à -30 °C contenant un support adsorbant. Une fois l’ensemble des 

gaz désorbé du tube et envoyé dans le piège froid, la température de celui-ci s’élève 

rapidement à 330°C. La caractérisation et la quantification des les composés organiques 

volatils sont réalisées par spectrométrie de masse dont le principe est décrit ci-après. 
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Le composé, organique ou non, introduit dans le spectromètre de masse est ionisé par 

bombardement électronique. L'ion ainsi obtenu, appelé ion moléculaire, permet la 

détermination de la masse molaire du composé. Les échantillons prélevés dans des tubes 

sont placés dans un désorbeur thermique pour les volatiliser et les envoyer dans une 

colonne chromatographique. Les gaz en sortie de la colonne sont envoyés dans le 

compartiment d’ionisation du spectromètre de masse. 

 

 

Figure 39: Système d’analyse chromatographique GC – MS 

 

 

Au niveau de la source à ionisation électronique, les molécules séparées heurtent un 

faisceau d’électrons et se trouvent ainsi en excès d’énergie qu’il faut évacuer. Les molécules 

se fragmentent alors en différents ions caractérisés par un rapport masse/charge que 

l’appareil filtre et analyse. Les ions sont repoussés vers des lentilles pour focaliser le flux et le 

diriger vers un quadripôle porté à une certaine tension électrique. Pour une combinaison de 

potentiels donnée, tous les ions de rapport m/z correspondant peuvent traverser le 

quadripôle sur toute sa longueur. Pendant un temps extrêmement court, le spectromètre 

balaie l’ensemble des rapports m/z et comptabilise le nombre de détections de chaque 

rapport sur un spectre de masse. Chaque composé pur détecté par la spectrométrie de 
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masse se caractérise par son temps de rétention et possède un ion majoritaire avec un 

rapport m/z spécifique lequel apparaît dans un spectre de masse. Les pics de chaque 

composé (masses majoritaires) sont intégrés suivant une méthode d’intégration manuelle. 

Ensuite, est établi le facteur de réponse de chaque composé pour procéder à la 

quantification des prélèvements effectués dans la chambre (après étalonnage de l’appareil). 

Les composés organiques volatiles possibles d'identifier sont montrés dans le tableau 1. 

 

Tableau 1: Composés organiques volatiles et temps de rétention. 

 

 

 

La méthode HPLC (figure 40) permet de séparer des composés en phase liquide. Elle a 

l’avantage de pouvoir séparer facilement une grande variété de mélanges chimiques. 

Elle est constituée de deux circuits indépendants de circulation des liquides : la boucle 

d’échantillonnage pour l’introduction de la solution à analyser et la boucle de circulation du 

solvant vecteur (acétonitrile). 

En fonction du solvant, il existe une phase stationnaire et une phase inverse. La phase 

stationnaire dans la colonne est constituée d’un gel de silice sur lequel sont greffées des 

chaines aliphatiques octadécyl (C18). Lors de la phase inverse, les composés polaires ne sont 

pas retenus par la phase stationnaire et sortent avant les composés apolaires qui sont 

adsorbés plus fortement.  



 

84 

Après introduction de l’échantillon, il suffit de basculer l’injecteur pour «connecter» les deux 

circuits et le solvant entraîne alors l’échantillon dans la colonne. 

Il existe plusieurs manières pour la détection quand une substance est passée à travers la 

colonne. Le plus commun est l’absorption sous rayons ultraviolets.  

 
Figure 40: Système d’analyse HPLC. 

 

Comme dans le cas précédent, la HPLC est alors étalonnée. Les pics de chaque composé sont 

intégrés suivant une méthode d’intégration manuelle. Ensuite, le facteur de réponse de 

chaque composé est établi pour procéder à la quantification des prélèvements effectués 

dans la chambre. Les carbonyles potentiellement identifiables sont montrés dans le tableau 

2. 

Tableau 2: Composés carbonylés et temps de rétention. 
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III RESULTATS 

 

Les 13 publications présentées dans ce travail de thèse comportent des informations qui 

permettent d’évaluer dans le détail les caractéristiques des différentes colles préparées avec 

de la lignine, du tanin et du gluten pour lesquelles différentes techniques analytiques ont été 

utilisées afin d’identifier les propriétés. 

Dans le but de mieux présenter les travaux de cette thèse, les publications sont regroupées 

en quatre sections:  

• Colles pour panneaux à base de tanin 

• Colles pour panneaux à base de tanin et de lignine 

• Colles pour panneaux à base de tanin et de gluten 

• Emissions de formaldéhyde et autres COVs 
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III.1. COLLES POUR PANNEAUX DE BOIS A BASE DE TANIN 
 

III.1.1. Caractérisation de tannin industriel de pin maritime par 13C RMN et Maldi-tof 

 

Industrial Crops and Products 32, (2010)105–110. 

 

Auteurs: P. Navarrete, A. Pizzi, H. Pasch, K. Rode, L. Delmotte. 

 

a ENSTIB-LERMAB, Nancy Universités, 27 rue du Merle Blanc, BP 1041, 88051 Epinal, France. 

b Department of Chemistry and Polymer Science, University of Stellenbosch, Private Bag X1, 

7602 Matieland, South Africa. 

c Analytical Department, Deutsches Kunststoff-Institut, Schlossgartenstrasse 6, 64289 

Darmstadt, Germany. 

d IS2 M, CNRS LRC 7228, 15 rue Jean Starcky, BP 2488, 68057 Mulhouse Cedex, France. 

 

 

Les extractibles de tanins polyflavonoïdes industriels sont composés dans leur majorité 

d’unités répétées de flavan-3-ols, et de plus petites fractions de polysaccharides et sucres 

simples. Ce sont des matériaux polymères naturels qui peuvent être utilisés pour diverses 

applications industrielles [Pizzi, 1994], comme par exemple, la fabrication de colles [Pizzi, 

1994], de base pour vernis inhibiteur de la corrosion pour les métaux [Rahim et al., 2007], 

ainsi que d’agents pour le contrôle de la pollution de l’eau [Oo, 2007]. 

Les pins maritimes sont très répandus dans les forêts mono-essence de la Région du Pays 

Basque (France), où ils constituent une richesse artificielle énorme. Ceci constitue aussi un 

grand potentiel de réserve d'écorce à partir de laquelle les tanins commercialement 

utilisables peuvent être extraits. 

La structure de tanins purifiés utilisés dans des applications nutritionnelles ou 

pharmaceutiques, comme le pycnogenol, sont principalement extraits à l’aide de solvants 

organiques comme l’éthanol. En outre, les procédés de purification des tanins nécessaires en 

vue d’une consommation humaine altèrent souvent beaucoup leur composition initiale, leur 

structure et plus particulièrement leur degré de polymérisation. 
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La véritable structure des principaux composants monomères du tanin de pin maritime n’est 

pas réellement connue. De même, son degré de polymérisation n'a pas été clairement 

défini. Si quelques structures sont modifiées au cours de la purification, celles-ci n'ont pas 

encore été déterminées et il est nécessaire de définir ses caractéristiques en vue de leur 

industrialisation. 

On a étudié le tanin de pin maritime provenant de la région des Landes, en France. Ce 

matériau est obtenu par un processus industriel d’extraction avec une solution aqueuse à 

2% de bisulfite de sodium et 0.5% de bicarbonate de sodium et de  séchage avec un 

vaporisateur. 

Les méthodes utilisées pour la caractérisation des tanins ont été la spectrométrie de masse 

MALDI-ToF (Matrix-assisted laser desorption/ionization time-of-flight) et 13C-RMN. La 

première méthode permet d’examiner les oligomères des polyflavonoïdes comme les tanins 

et de déterminer les aspects de leur structure et de leurs caractéristiques. La deuxième 

méthode peut indiquer rapidement et simplement les caractéristiques de leur structure et 

des propriétés potentiellement intéressantes en vue de leur utilisation dans la formulation 

de colles à bois. 

D’après l’analyse par MALDI-ToF, dans le tanin non purifié, les oligomères prédominants 

correspondent à des unités de monoflavonoïdes, de type dimère de catéchine galate qui a 

perdu des résidus d'acide gallique et un groupe hydroxyl (528-529 Da), répétées 20-21 fois. 

Des oligomères de proanthocyanidines formés par catéchine/épicatéchine, 

épilogalocatéchine et monomères d’épicatéchine galate ont également été trouvées. La 

présence d'épigalocatéchine galate et d'autres structures a été confirmée par 13C RMN.   

De petites proportions d'unités de fisétidine semblent aussi être présentes dans le tanin de 

pin maritime. Toutefois, l’existence d’une structure de ce type n’a jamais été mentionnée 

auparavant pour un tanin de pin. 

Une structure inconnue, appelée D, a aussi été trouvée. Aucun flavonoïde connu ne 

correspond à cette nouvelle structure, mais il semble qu’elle participe de façon 

prédominante dans la formation du tanin de pin maritime. 
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ho dlffe"",' poIyf1.v<>noid Wlnin, p"""nt dlff ... nt "TUC""". dll_ 
f ... nt .v<1"'~ moIKUI ... m .... distlibution. .nd dlff .. ~nt d.g .... 
d poIym.rn.,,"'" (P"",h ... " 2OO1 ~ . nd nofrung of,~ is 
known in th. , .,. of m.uit\"", pi"" b.:tfk t.:mnj"" It is ''''':<''''Y 
tD cJ.fi ... IMlf ,h..,." .. I";co to uncJ..-st.nd wruch of lM 61";ng 

l'IN .. ck. ,Itis .nld< in pœ»": /U.v. _ •. P,".I.. MAIlX-RJf ..... "C !&IR CU,K1<riz ..... of ..... ritl ..... p;r.., lncI""ri.1 """m ...... ct. Ind. 
C""", l'rod. (:10 1 01 dol' 1 0.1 0 1 Gli- _"",-,,01 0.01.111 0 
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ARTICLE IN PRESS , ._ .... , _ """ ___ (>010) __ 

.dh_ toduoolopoo <.On 0. ..... r", thPw ;m.' ............ _ -..... •• ;ntrod"""", by ............... _.mp .. '9107(1<" .. 

.. >l '''''' , ""0;.-..' . .... ~ .... ~ .... ""'~._ (MAUII) 
mm ......... , .. ,., t.., ....... ~ ,ho,.,. 01 m ... opo<_ 

<rommy , ... Md. 1 . ... ~ .............. .w ;,..Jr." bo • 
..-n ....... hod b <!..ct.... ....... .- 01_ .,...""" and 
... turu ........... ( .. "' ...... ,,,., ; u., .. ....... '''''1; o.nu .. 
.... ''''' : o~", .... d""'. ' 0'>3;"..do .... GooH. '9'>0, P"",hot.l 
1001 ~ "..,......""'" 01 ",.Iyt. ~ upon 1 .... .,...1 ...... 
an ho ............ Uy,odocod by_ ... , ........ ioh' ..... .1>-
ma _ri>-'" • , ... k "oct ...................... ""-bod md 
... i<od .... Mt!. "" .... _ .... ",n bo .... Iy>od ... ".,., opo< _ 

__ Th .. "'" .. "" ..... ...,"" ....... moot!y, ............ Md. 
ti ......... -lhJl>< (TOF) m ....... '-'- n.;," ", ,,TOF-"'p<Hm<' 
........... ~ "'_. ",pobk tG ,...,...t.. «>mpI.t. ..... q>O<-

""'" pt< .... ~ IN;I> rirt"~!y ... ~ .. tL<I ..... , ...... r ...... ,..~I 
...,.." 01 .... Iyt. _ ........... Ilot m..ti-..ly "- "'" 01 <1>0 
__ , .. ...!oI ..... ;. ,ho oIaOOo_ 01 ,10< d~lribut ... of 
d""" ... al ........ , ;n .... , ... 01 poIyII_ unniD> " ....... 1 
""'. ~~ ......... _ ........ (l'>KII .. .... >001). 

111;,..-. _ ..... .... """"',. 01 "'" aI;pn.-.. _ 
.... 0100;, diR_ .. _II .. "'" o.s. .. 01 ~_ 01 
... nt .... pi .... ~ , ....... ...... ""_ ......... 1....- .... _ 
.."..,..-ou .... -.,(_1\;"" ( IoIAlDI_TOF) ..... ............... 

..... "CN ......... ""' .. .,...ttL 

:t ..... 100 ..... 

1.1. .. ....... 

M>ri<' ... ""'" r ...... .. ri, ",)b.otfmm'''' w.Io>,...,.,of 
F, """w .. ob ... ...t Tho • ..tw .. d ....... p<><OK! to ........ d. '" 
IoM_ by Ut ..... d.yinJ; ",,"1 • ""', ............. w .. oI>u;ood. 
no. .. "..-. of ,,""'" Irom ........ ln'" w .. ,.n.d _ ln on 
_...w ".ru.oI' ... """IW'Y ..... nd<..(~_" .... )by"'''1 
__ ....... """ ....... .. I_. oI t ........ ndutln .... .... 
K>io< .... ~ ...... li >Odlum 10 .. ",,, ......... Il.>~ _ .... /oKN_ 
......... Tho_'" .. _.~ ....... ~ .. H....Ir .. 
.,.IyoI~ 

11 MO.lII_IŒ_ .... 

Tho.,..rn-...... __ .w on . "" .. .-n" """-' r.v.u>< • 
.. ____ Tho ........ ' .. n.....,. ......... ..Jnolro(onw..wlu. 
.............. 01]]7 ..... Tho ....... 01 .... b. ... .... ,. W .. lM. Tho 
.................... ",,,,..j ......... u.. loIIo.rino """"' .... ~ poIonty_" ... fl lJ!>< ".oJ.""". nu»-!qh(>OkV xcd...-
~" .. l 100-1~ ....... pH "..an.n. Tho Ori>yod _"""'" 
........... w .. ....1 ......... ............ 0I2OO---«II •• 

2.1 MO.lII_IŒ_ .......... _ 

Tho ~ __ 01, ....... .. __ l' mo/mLl Tho ..... pIo 
........ n> ..... mI<od ..... on _ ........ """" (WmelmL ..... 
..... ) of'ho ........ A>'ho ....... '~bo.._ .... w .. 
....... "" , ... ..,"''''"'''"''' of ..., r .. _ N.c1 w .. .odod .. 1100 
... <ri .. Tho --. 01 ........................ In ...... ..- ln 
.... ~ ......... .... "-'-, .... oI,ho , ............ """" w .. ob<..! 
on .... MAUI ,,' .... Ml., .. ...,.. ...... 01, .............. MAIDO 

...... w .. I-.dU<Od l M ..... --"'" ',,'"'_ 

U .... ....., " CN ... 

......... <J'MM (.,.,...poI.m.o,"nI....p,.ns!< ... ,., ... ) U c 
N""..,.rn. """ • .-on • Ino",", ""-100...-__ " 

• &,,"""'1' 017 H I MI-IL Cho""'-'I "''''' ..... <>k.b.,od ,oIot ... 
le TMi. Tho ,""" w ......... ,n/l, on • ___ .... ,"". """ 
_ oroI>o- Tho...-" ..... x ....... wIth" ,0<)<10 ......... 
..,. ...... 01 ' ~ ...... ""''''' .... of lm. ",. ... _oIo-on-
.... 1>w .. JOOO. Tho ,,..ro-...... ,,.. ... h,_..-of ........ 

-~ 

..... ,,"" . .. ......... 0I 1y ~""",oxdu .. Ydy~ 01 pro-
<y.<V<I,",,- ....... ...- 01 , ... "C N'" _,,,, '" .-... 1 _ .. .. 
......... "...' ......... , .. 'ho.<p«tod".ndud """' • ..dIn .... _ 
...................... "".of...,;,_ .... _"" ......... ,-,,;""'" 
l' .... . _""'" 01 ...... "'""'" 0I •• ~1I<.ad ,..;du,., 1Int.d ;" 
o ID , ... hotoro<ydo ri ... of • H._ "".,,, • • . " ' .......... ' 
,ho ""'" 01 .... ~ .- Iinkod .. at«!Yn ....... ,odoln . o!
r"._ WhiIo plo< .nd i> ..,...0I1y oboonood .. '71_'7'""", (00 
ft >l >00II1 .............. 11~""", 10 .. , ... Iow , .... of. 
.-100 .... _ ~ ..................... , ,?<;- ,oo ....... .... 
ron>t<In .... -'oJ. 01 .... 100 ... ( ,JO.-1"""...,1 _ _ ""' ,, ;, 

,oo, ... ..J 01 dOI!.._ ~ ".,..1. Tho bond.ppun ,.100 
<11.- .. 171>-176" ... "","""n> 177_ ' .' ""'" port. .... 10....-
boIon ..... , . ........ ,,"""" ....... '" phrnoIK hyd""" ....... 
.rudobon. Tho _ ...- • ..".." .. -.. .. . " ...... n '" 
"""_"' ............. ,,""' ... ,.... .... O<!,- ..... ~ ln 
....... n.d>" /rom.- .... _ (00 .. ol >00II1. Wlulo ><O

n.r ..... In .... MAIDO_ltlf "'""""" ,_ 100 ,nI ....... od "'" ""Iy 
by ""'..!in.o:"'" .""" ....... , .r", by""'" rodoi .. _ '" ,,""
,"' ... lu .. 0>ftK0;' <on",","" bo , ... MAlD_ ror .,..m-.... b .. 
,,""D~ ''''''''. '3-I<l9D~ ''''''0..1''''''' . ndlll7 '" _ 
, ..................... _ .. th", bo ,100 .. <>m«of . _"""'". 
of 1ypo L ThI, ~ "'" ............ """"". In .bolf .... " .. In "'no 
ut """'.<V<I .... Tho .. Ion 100 .... "' "'- 1 ... ", .... ''''''''''' 
boIon ..... "" ... 1Iov-od C5. {7.tto<hod ......... II<--OH ....... 
"" "'" A-flnc' .... "'''''''' "'nd -.,.; ..... "'" 0" .... ( ... : 
.. ,n7 ""'" ro. .... <l' : "6""," ro. .... CS" ...... .-
bond C4-OI .... ( 4-CG .. ,,,,,,,,,,,.nd "'" "",.><tod <li. 01 .... 
CIO ""'_7""", (W .... .. >l >0061. Tho a Ioond i> ""'-7""", 

indK ..... "u. "'" "'nd muid "'''"''''''"'' .. <:> ~ .... '" .... dW n 
InI..- .... """" duln-ftOOh ... .... _ .... _ bo"'""'- .... _ 1,...,). '''''' ....... _ ... , .... _ ...... __ "'" 
of ...... ' ........ arloohydo-..... In ........... "" ........ tho buod 
...... " ..... t.,.._ Tho bond .. J<il boIon .... ,hoco 1""""",, ln 
,ho I_ .. ......! bond. _"In. th>< 110, unn", .. . .a,. poIy-
nKri...! (Piui .nd " ..... -. , .. ] , W ......... >006) .... , .. , 
.. ' • . 6"""' .. .... h.c .. Tho bond, ra.- a ... roYtiod by u..0 
bond but ... -,;, ....... .-.. 01 .... lot .... ...,.o.a, , ... C>[rl» 

.. . , ""'" Tho -..c. of ,hoC 4--CG ",,<rlb-.<>""'" b ... h. II> ""'" 
• ......... ......co 01 .... C4--OI 1 __ 100 .... , '''' ""'" 
..... ... -... oJ. .............. _ ........ . nkod '" (.-<1 
{l'>,u .... St ......... , .. ] : ............. _ ... '9!I2l. <iH»-
, 01 ".ttom ra.- • pnocy.,iOIn. Tho ""'_1< 01 .... lIov-od 
....... an ....... oIodU<Od /rom". ,_ n.u..,hobond .. l '6.0""", 
., on .... 1<._ of ...... opo<6on '''_Il0l..,... ..... ,, ,ho 
... .... Il> ........ , .............. _"'" of ....... 1 .. n.,.-
'n u.. ....... In "'- , .... lot ....... 01 ,ho ....... 1. I..........m. • 
indK." ...... bath ",.....liai"'" " ... hoI B-n .... ",""";,, .... 
,""""'" 01 DUn'''' .... "nnI" U ...... '" o.-.-o.d tw.b 10 
.......... "' • ..m- 01 .... 1<._ '"" , ...... oon ... hod (l'm • ,-, 

Tho r.wDI_ror _", 1"""'-". , .... , ... ""'" ""'"""" 
" .... , ... "",,,,,,,",,,,.,. , .. _ ..... 1ochIn. ..... Ioc .. « .. n 
.... opI<_ .. I .... ,.,'h_." ....... (MWl_;m,. 
of""'-'''-'. ""'-'o..JOIi.] 0. on<! 442.00. ("'- 11. 

......... th lo ................ :_..-. . . .. ... WAlDI-ror_nc __ ....... _ ............. _'--_ .... 
Crooo _, f"" Ol "'"' '0,' 0' 'lI-_-""ODHI'O 
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-- ARTICLE IN PRESS 
'_~"'_"""' ___ """!- -

Samplc MARITIME; Masscnbcrcich: 450-4600 Da 
""=:-. ' .. _ ...... " .. -.., ... ,_ ... ,. _ _. . __ 10'1< ..... 0,.,.. __ . ""_" .. 
.. _ _ ,_' ... ",. __ ,"-, __ ,,, . ,, 0 _ .. '''' 

" ... --..., 

Sampi.., MARITIME; Masscnbereich: 1580-2130 Da 
.:.. ""I::::=;o-.;;,::::::::,=~ .,,«< ..... " ... _.""_, ... ____ ' ... ..,',.,n __ .-_''' , •••• '_ .. '.., 
,,-,," .... -, ... ,_ .... _, .. 

; 
• 

- -

• , . , 

". ' a<! , ... """ " ,- -

.. 

- - _. 
.... ~ 101 """"-"" .. _,.. ..... ""·...,. ... '-.._l>I_o.wD-"" ............ . "" __ 1110,,"_ 

.......... ;~y. ,"',_ """""'" (--. n,...... .. '" """' .... [)<_ ho .......... "'" ......... "",ply bK.o ... 
mIT"""" ,~ <l>o 214.1 ........... .Id.""," tIw .-..... of • no lnown 11,,_ """' ... 00 "" -.. with _h. molo<uI", 
.. """". 01 typo . .. ...... unn .. ;, " .. n ..... unbk .... 

.0, ~ , 0 , a "' 
LQCI'M: ::"'",,, , 

.. ....... _, d .. """"' ...... n.c ........ mutodly, From put 
; .. __ .. fi~ , •• __ bnn."-",, ID tIw kw_ 
........ 01 ,"" ....ntimo .. "" UM .. .. __ y ......... of ,100 
"""' ....... MAUII ........... ,..jy on ,ho,..,... ;tK>n cl thH,... '" """,,"",(_7_" n.... ......... ".,jby .... :I&IO' _ ... 
,""'_ . ..... .1 Ô""" T_' _, th. .. ~...,"" oIo1ootwD 
....... " , .. '" :l64o._..-Ll.d .. dot.uI . /"th. MAUII q>«_ 
,,, .. fis-:lb tIoo _ puI:, ... _Iv.No te .... ~ 01 
tfto ............ -..... '" on< -OH ...... (<; •• 2Iol 

...... _.." ... n .. ..... """"'..._. .. ...... o.I.WII-ror ... uc_ ..... .-...... _______ .... 
~ ..... f""O). .. "', .. '"'.~'QDl-"'. 
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INDCIID-SJ96: No.ofP>jl",,6 ARTICLE IN PRESS 
P. N""""' ...... al l !ndwm.JI crop. and ProdIKtI XX< (ZOI Il) x.a-J<.<>< 

hbl. , 
MAWI fr~n ... ion p<. k> for mi. od ..... riti"", pi ... I=k t."nin oxtr<>Ct. Note dut "'poo>l uni" in thi> ,."nin iooint. t h >! thi, unnin i • • miJœd 
prorobinetinid i '" profi_ n Kl in! procy . nidiTL 

M . NoI' ("'Po) 0.. M_N, ' (c.te.) 

.~, 841.9 
9 19.1 921.9 -, ~, 

I01]A ,ro. 
1101.0' 1094.1 or 

1098.6 
1179.1 1118.l 
lHJA' lllti.l 
1248.4 1242.2 
1340.9 1346.2 or 

1346.3 or ,-, 
1365.J' lJ6l.J or 

1362.3 
1381.5 1JnU 
1497.6 1498 
,,~ ,m 
1665A ,-, 
1761.6 1762 
1894.J ' 18'10.9 or 

'"~ 
m~, m .. 
11'>8.3 1158 
12'10.9 ,~ 

1555.0 1556.2 or 
1554 

18 11.1 1819.1 or 
1819.6 

1951.3 1940.0 or 
~, - =, 
.1076.1or 

=" =" 3347.9 ,-
• DomilU nt fr~.nt. 

.... k int .. "ily (1:) 

~ 

'" " ., 

" ' 00 
~ 

" 

" 
" 
~ 

" 
" "' 
"' n 
~ 

~ 

0; 

" 
n 

'" 

" 

, 

• , 

Il ;5 of interest {O find ou{ wh,I{ structure corresponds [0 
264Da. No krlOwn monoflavonoid corresponds to sudl a struc
ture. If ont' LlkM structure E however, for d E repeating unit 
dt 272.3 Da. the difference with 264Da is always of 8 Da. that 
does not correspond to the mass of any leaving functional group. 
However. if one considers tliat there is an - OH group less in a 
dimer fonned by two joined E structures This will give tlie Joss 

hbl<2 
Su"",,"i .. in D in ,h. "iIlO""''' p;ltt<m of "",riti"", pi"" ' m nilL 

M . N.>' ("'Po) 0.. M'N, · (c, k. ) Unittyp< 

"2'O.J B l06.J 

l21J.4 \126.2 , 
1497.6 .. ~ , 
1761.6 \761 , 
m~, 2026 , 
1290.9 ,- , 
1555.0 2554 , - ,œ, , 
JJ47.9 ' Mo , 

571.1 571.6 
.~, &41.9 

1101.0 \1198.6 or 

1J65.J 1161.3 
,~ ,~, 

1894.J ,-
11511.J 
1422.9 
1951 J 

• 

• 
, , 

, , 

of 16Da. hence of an oxygen lt means tlut the repeating unit 
of the system is not 264 Da but appears to be 264 ~ 2 - 528 Da. 
Tlius, the repeating unit is a dimer of structure E with a - OH 
group missing. The unit lias a single phenolic - OH group which 
lias been lost. as shown in the structure. the alcoholic - OH groups 
in 0 liaving aJready been Jost at the Sl'p.lration of the gallic 
acid. 

C 442.4 D164/ 265 

, , 
• , 
• 
, 
, , 
• , 
0 

• 

l (C_II, lh<) or B.o,ic F 174.J 

, , , , , , , , , , 

Ple~secite lhi, anicle in pre .. ~" Navarrete. P .. et al.. MAlDI-W F and "c NMR cluracteriz .uion of maritime pine indu'1ri~1 t~nnin extract. Ind. 
Cro ps Prod. (201 0). doi: 1 0.1 0 16/j.indcrop.201 0.03.010 
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~RTICLE IN PRESS , ..... 
INOCRO-5J96: No.orr~6 

, "- N"..,.,...., .. aL l !ndWITIai 0-"", aoo fl-OO" Cf> X>OI (M!O) =_100( 

0" 

0" 

Dimer structures sudl as f - E .md E- E ILlve .Ilso bet>1l considered 
but lIont' of these corresponds to the peri od of 528 Da sep.u.uing 
the various oligomers of the MALDI-TOF sJlffrra. Both F- E and E- E 
would have periods of 548 Da, which is not what is observed. 

Thus, in TAble 1 is shawn the main series of dominant MALD I 
masses indicating tha! oligomers of this unit dppear to occur in 
maritime pine can"in!. This is the mon likelycdse seeing the regu 
lar progression ta bigger oligome~ in Tables 1 and 2. Thus, mixed 
oligomen wIJer!' a procyanidin oligomer formed by structures of 
types A. Band C (1363.6D.1) is linked to progressively incredsing 
number of D structure oligomers are possible. The TelUln in TAble 2 
of tlie sl'Cond mm! importaI!! serie~ of re<:urrent MALOI peaks 
clearlyconfinn that mixed procyanidin and Doligomerscovalently 
linked do exist in pine tannins bffause none of t he masses of the 
series in Table 1 can he explained without having uni ts of structllres 
A.. Band C linked (Q the D oligomers (first series where up to 8 unirs 
at 264 Da are linked to teTT amers of structures A and B yielding up to 
dode<:amers). It appears most likely then that both pure oligomers 
of the two types as weil as linked mixed oligomers do coexiST in 
this tannin. The pmsibility that mari t ime pine tannin. while being 
mainlya procyanidin as other pine tannin types presents alsa sorne 
units offisetinidin in its structure (structure F) are indeed remote 
as the NMR results confirm the existence of structure C and thul 
of its de<:ompmition product. structure E. Eq ually important is to 
diM:uSS th-e se<:ond series of peaks in Table 2. Here (Q three E struc
tures are linked up to 8 264Dd units. up to undfiamers. Moreover, 
observing the spectra in Fig. 2a it is possible to sel' that the 264Da 
pattern continues to fonn l'ven higher oligomers. although these 
are in much 10wer relative proportion (between 6% and Hl% rel 
ative peak intensities~ Thus. peaks corre~ponding to oligomers in 
which up t09 more 264 Da units are linked. thus 17 repeating uni ts 
at 264Da linked (Q trimers or tetramers of the other types of uni t , 
it is possible (Q reaeh oligomers containing up to 20-21 repeating 
units. Such higher molfiular mass tannins would have a very fast 
gel time , they would autocondense relatively easily. and They might 
have problems ofsolubility or early pre<:ipitation. 

ln conclusion the maritime pine tannin is fonned exclusively 
of monomerof different type:s but ail presenting a phloroglueinol 
type A-ring. indicating that thes!' are almost pure procyanidins with 
sorne segments in tlit' fonn of prodelphinidins bound (Q the pro
cyanidin. To these are mixed a minotity ofunits of type e linked to 
soort oligomers composed of A and B units. High mole<:ular mass 
tanins. in appearalKe formed by20- 21 linked flavonoid units have 
also bet>n observed. 

It must alw be noticed that the origin.J1 thought that marked 
purification for materials for phann.Keutieal and nutritional appli 
cat ions can alter sorne aspects of the structure of the originally 

roughly extracted tannin. which appears to be correa (PaM:h and 
pjzz i. 2002: Piz zi et al.. 2009~ Thus. the presence of structures of 
type e and of type D has not been observed in purified ethanol 
extracted materials in relation to the present water-based. rough 
industrial extractions. The present work mppons the presence of 
g.-illate esters.-ilready found byother authors (Weber et al. ) in labo
t,uory watet extracted mari time pine bark tanniru. with the higlit'st 
oligomers up to dode<:amers. It also defines in detail the com
bination of monomers present in eaeh oligomers composing the 
îndustrial water-based extract. 
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III.1.2. Caracterisation de deux tanins de pin maritime pour leur utilisation comme colle de 
bois 
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Dans ce travail, on a utilisé du tanin de pin maritime provenant de deux processus 

industriels: l’un est fourni par l'entreprise BIOLANDES et le deuxième par DRT (Dérivés 

Résiniques & Terpéniques). 

Le processus d'extraction par immersion de l'écorce dans une solution d'eau contenant 2% 

de bisulfite de sodium et 0.5% de bicarbonate de sodium a été effectué. Le tanin BIOLANDES 

a été séché dans un séchoir spray et le tanin DRT a été purifié avant de subir ce même 

traitement. 

Les tanins DRT et BIOLANDES ont été caractérisés par spectrométrie MALDI-ToF (Matrix-

assisted laser desorption/ionization time-of-flight) et 13C-RMN. 

La réactivité a été évaluée d’après le temps gel mesuré sous différentes conditions de pH et 

en présence de divers durcisseurs. Finalement grâce à des analyses thermomécaniques 

(TMA) et de cohésion interne (IB), on a déterminé le comportement de deux préparations de 

colle à base des deux tanins. 

Dans le tanin DRT, on a trouvé des oligomères de proanthocyanidines formés par 

catéchine/épicatéchine, épilogalocatéchine et des monomères d’épicatéchine galate. La 

présence d'épigalocatéchine galate et d'autres structures a été confirmée par les analyses de 

13C RMN.   
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De petites proportions d'unités de fisétidine semblent aussi être présentes dans le tanin de 

pin maritime. Toutefois, une telle structure n’a jamais été isolée auparavant pour ce type de 

matériau. Une structure inconnue, appelée D, a également été trouvée. Cela recoupe les 

observations précédemment effectuées pour le tanin BIOLANDES. 

Les analyses de 13C-RMN ont montré que le tanin DRT a une réactivité plus importante que le 

tanin BIOLANDES. A 98 ppm, les carbones C6 et C8 n’ayant pas réagi apparaissent. L’intensité 

de C6 est plus élevée dans le tanin DRT que dans le BIOLANDES ce qui  révèle une réactivité 

plus importante. 

Les panneaux préparés avec la colle au tanin DRT présentent toujours des valeurs plus 

importantes de cohésion interne. Un panneau pressé à partir d’une formulation à base de 

tanin DRT et de glyoxal utilisé comme durcisseur et dont la teneur en eau a été augmentée 

(24%) a une valeur d’IB de 0.51 (MPa). 
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ABSTRACT 

 

Maritime pine tannins from the two suppliers BIOLANDES and DRT were used in 

combination with paraformaldehyde (5%), hexamine (6%) and glyoxal (9%) as hardener in 

the preparation of adhesives for wood based panels. A high reactivity has been checked by 

gel time measurements and the rat of viscosity increase. Already the BIOLANDES and the 

DRT tannin alone registered an internal bond (IB) of 0.4 (MPa). The BIOLANDES tannin with 

paraformaldehyde could reach the European standard EN 312. In general, DRT tannin 

obtained the best mechanical results. However, the pH and the moisture content play a 

fundamental roll for the final IB. Thus, DRT tannin with glyoxal as hardener at high pH and 

moisture content reached an IB of 0.51 (MPa). The mechanical resistance differences 

between BIOLANDES and DRT tannin were confirmed by the 13C NMR spectra. DRT tannin 

presents a lower polymerization degree than BIOLANDES, and more reactive sites are 

available. 

 

Key words: Tannins, structures, autocondensation, internal bond, mass spectrometry, 

MALDI-TOF, 13C NMR spectra. 
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1. INTRODUCTION 

 

Tannins are polyphenolic components used by the plants to defend themselves from insects, 

fungi and animals (Robbins et al. 1987). Historically, they have been associated with the 

preservation of hides to leather (Van Langenberg et al. 2010). 

Two types of tannins exist in nature: hydrolysable and condensed tannins. The last ones are 

the most interesting economically for adhesives and resins preparation (Pizzi, 2003), and for 

the production of wood based panels (Tondi and Pizzi, 2009; Lei et al. 2008; Pichelin et al. 

2006; Pizzi, 2003, 2006). 

The condensed tannins are soluble in water; they are constituted mainly of flavan 3-ols and 

flavanes-3,4-diols (Drewes and Roux, 1963; Roux and Paulus, 1961; Bahr at al. 1992), smaller 

fractions of polysaccharides and of simple sugars (Garcia, 1997). Two types of phenolic rings 

having different reactivity with formaldehyde are presented in each flavan 3-ol repeating 

unit: A-ring and B-ring (Pasch et al. 2001). They contain a high number of phenolic hydroxyls, 

and their structure characteristics lend themselves to the stabilization of radicals not only by 

mechanisms characteristic for all phenols but also by the existence of side reactions, such as 

heterocycle pyran ring opening and others (Noferi et al. 1997). Four types of repeating units 

predominate in the various tannin types (Pizzi and Stephanou, 1993). Although such 

differences in structure appear to be minor, they induce rather well-defined and marked 

characteristics behaviour to the tannin (Masson et al. 1997). 

Condensed tannins have been used since 1970s (Pizzi, 1983); various tannins and hardeners 

have been investigated in order replace phenol and to decrease or eliminate the 

formaldehyde release from wood base panel using others hardener. In order to promote the 

use of tannins, two lines of investigation have been pursued: the use of hardener without 

formaldehyde emission (Pizzi, 2006); and the tannins autocondensation (Pizzi et al. 1995; 

Pizzi, 2006). Methylolated nitroparaffins (trishydroxymetyl nitromethane TN), 

hexamethylentetramine (hexamine), and glyoxal (Lei et al. 2008; Ballerini et al. 2005; Trosa 

et al. 2001) are only some hardeners used in the wood tannin adhesives preparation. 

Methylolated nitroparaffins function well as hardener of a variety of tannin-based adhesives 

while affording considerable side advantages to the adhesive and to the bonded wood joint 

(Trosa and Pizzi, 2001); their use is associated with a marked reduction in formaldehyde 

emission from bonded wood panels with heated wood material as only source for 

formaldehyde emission (Trosa and Pizzi, 2001; Pizzi, 2006). Main disadvantage of this 
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hardener is its high costs. A cheaper alternative is hexamethylentetramine (Pizzi, 2006; 

Pichelin et al. 2006). In the presence of fast-reacting species, hexamine is not a 

formaldehyde-yielding compound. It neither decomposes to formaldehyde and ammonia in 

acid environment nor to formaldehyde and trimethylamine in an alkaline environment (Pizzi 

and Tekely 1995, 1996; Pizzi et al. 1996; Kamoun et al. 2003). Hence, the use of hexamine as 

a hardener is a very environmentally-friendly proposition (Pizzi, 2006). The emission 

measured in a large chamber test (EPA, 1999) has been shown to be so low to be limited 

exclusively to that generated by the heating of wood itself (Pizzi, 2006), and now this 

hardener has been accepted by JIS A5908 as not being a formaldehyde source in presence of 

polyflavonoid condensed tannin. Glyoxal is a non-volatile non-toxic aldehyde that has been 

tested in lignin (El Mansouri et al. 2007; Lorenz et al., 2006), tannin (Ballerini et al. 2005) and 

other adhesives as soy (Amaral, 2008) for application to wood panels such as particleboards. 

Glyoxal as hardener has been used not only for tannin, but also for lignin (Lei et al. 2008; El 

Mansouri, et al. 2007). Glyoxal presents several advantages compared to formaldehyde; it is 

readily biodegradable and quickly transformed enzymatically by bacteria and fungi. Glyoxal 

is a non-toxic (LD50 rat > 2960 mg/kg; LD50 mouse > 1280 mg/kg, NIOSH, 2000), non-volatile 

aldehyde; but it is less reactive than formaldehyde which is toxic (LD50 rat > 100 mg/kg; 

LD50 mouse > 42 mg/kg, NTIS, 2005), and as a consequence, no noxious gas emission either 

during board manufacturing or service occurs (Ballerini et al. 2005).  

Hardening by autocondensation is a reaction characteristic for polyflavonoid tannins, and it 

has been used to prepare adhesive polycondensates (Meikleham et al. 1994). In the case of 

pine tannin with its content of procyanidin and prodelphinidin, cellulose catalysis is more 

than enough to cause hardening and to produce boards of strengths satisfying the relevant 

standards for interior grade panels (Meikleham et al. 1994). 

Thus, in this work, we used maritime pine tannin obtained from two processes and two 

suppliers.  Paraformaldehyde, hexamine, and glyoxal were used as hardeners; also 

hardening by autocondensation was studied in order to confirm the performance of the 

panel manufactured under these conditions. 

 

2. EXPERIMENTAL 

 

Maritime pine (Pinus maritimus) bark from the Landes region of France was dried and 

ground to coarse chips followed by further drying until a constant weight was obtained. Two 

different modes of preparation of the maritime pine tannin were used. One extraction was 
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performed in an industrial reactor at BIOLANDES (Le Sen, France) by total immersion under 

continuous stirring of the ground bark in a water solution containing 2% sodium bisulphite 

and 0.5% sodium bicarbonate. The extract so obtained was spray-dried and used without 

further treatment. The second type of tannin was obtained from DRT (Dérivés Résiniques & 

Terpéniques, France); this tannin was prepared under the same conditions, but was purified 

in an additional step. 

 

2.1. MALDI-TOF-MS 

 

Since its introduction by Karas and Hillenkamp in 1987 (38), matrix-assisted laser 

desorption/ionization (MALDI) mass spectrometry has greatly expanded the use of mass 

spectrometry towards large molecules and has revealed itself to be a powerful method for 

the characterization of both synthetic and natural polymers (39-44). Fragmentation of 

analyte molecules upon laser irradiation can be substantially reduced by embedding them in 

a light absorbing matrix. As a result intact analyte molecules are desorbed and ionized along 

with the matrix and can be analysed in a mass spectrometer. This soft ionization technique is 

mostly combined with time-of-flight (TOF) mass analysers. This is so as TOF-MS presents the 

advantage of being capable to provide a complete mass spectrum per event, for its virtually 

unlimited mass range, for the small amount of analyte necessary and the relatively low cost 

of the equipment. 

The spectra were recorded on a KRATOS Kompact MALDI 4 instrument. The irradiation 

source was a pulsed nitrogen laser with a wavelength of 337 nm. The length of one laser 

pulse was 3 ns. The measurements were carried out using the following conditions: polarity: 

positive, flight path: linear, mass: high (20 kV acceleration voltage), 100–150 pulses per 

spectrum. The delayed extraction technique was used applying delay times of 200–800 ns. 

The samples were dissolved in acetone (4 mg/mL). The sample solutions were mixed with an 

acetone solution (10mg/mL acetone) of the matrix (2,5-dihydroxy benzoic acid). For the 

enhancement of ion formation NaCl was added to the matrix. The solutions of the sample 

and of the matrix were mixed in equal amounts and 0.5–1 μL of the resulting solution was 

placed on the MALDI target. After evaporation of the solvent the MALDI target was 

introduced into the spectrometer. 
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2.2. Solid state 13C NMR 

 

The BIOLANDES and DRT tannin were prepared for Solid state CP MAS (cross-

polarisation/magic angle spinning) 13C NMR spectra analysys. The tests were recorded on a 

Bruker MSL 300 spectrometer at a frequency of 75.47 MHz. Chemical shifts were calculated 

relative to TMS. The rotor was spun at 12 kHz on a double-bearing 4 mm Bruker probe. The 

spectra were acquired with 5 s recycle delays, a 90° pulse of 5 s and a contact time of 1 ms. 

The number of transients was 3000. The spectra were run with suppression of spinning 

sidebands. 

 

2.3. Gel time and viscosity 

 

Gelation is defined as the point at which the resin ceases to be a viscous liquid and becomes 

a soft, elastic, rubbery solid (Pizzi and Stephanou, 1993). Triplicate samples from each 

adhesive system resins were prepared. Gel time tests were conducted at 100° C. Five (g) of 

the adhesive mix were weighed in a glass test tube, and then placed in a boiling water bath. 

The wire spring was manually moved rapidly upwards and downwards, and the time for 

gelation was measured. The viscosity was determined in a Brookfield viscometer at 20 rpm 

using spindle N 27 and 25 °C.  

The tannin solution in water was prepared at 45% concentration and its pH adjusted with 

33% water solution of NaOH. The pHs of each formulation are indicated in the table 3. The 

tannin solution then was mixed with the various hardeners: paraformaldehyde, hexamine or 

glyoxal in natural pH tannin (4.5 and 3.5 for BIOLANDES and DRT, respectively) and the 

maximal pH possible to increase. Increase the pH, the viscosity of the tannin solution 

increased considerably to try to increase the pH (Pizzi et al. 1995; Pizzi, 2006). 

Paraformaldehyde was used to determine the reactivity of the tannin solution as a control. It 

was used in solid state in a 5% w/w of tannin. 

The hexamine was used in a 6% (on solids tannin base contain) as a 30% hexamine solution 

in water. In general, the hexamine solution is used in mixes with the tannin solutions 

adjusted to pH = 10 in according to the best perform at such a pH (Hillis and Urbach 1959; 

Pichelin et al. 2006; Theis and Grohe, 2002). However with our tannins, the maximal pH used 

were 6.5 and 5.3 for BIOLANDES and DRT tannin with all the hardeners, due they increase 

the viscosity easily. 
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With respect to glyoxal, this was used in a 9% (on solids tannin base contain) as a 40% 

glyoxal solution in water. 

 

2.4. Thermomechanical analysis (TMA) 

 

The hardening reaction of a single resin system or mixtures can be evaluated by TMA, by 

monitoring the rigidity of a bonded wood joint as a function of temperature. Thus, tannin 

adhesives systems were analysed by TMA. All experiments were conducted under the same 

conditions: heating rate = 10 °C / min, application rate of the adhesive 30 mg, in the 

temperature range 25-250 °C.  

Triplicate samples of beech wood alone, and of two beech wood plies each 0.6 mm thick 

bonded with each adhesive system, for sample dimensions of 21 mm × 5 mm × 1.2 mm in 

three-point bending on a span of 18 mm. A force varying continuously between 0.1 N, 0.5 N 

and back to 0.1 N was applied on the specimens with each force cycle of 12 s (6 s/6 s). The 

classical mechanics relation between force and deflection E = [L3
/(4bh

3
)][∆F/(∆f )] (where L is 

the sample length, b and h are the sample width and thickness, ∆F is the variation of the 

force applied, and ∆f is the deflection obtained) allows the calculation of the modulus of 

elasticity (MOE) E for each case tested. The thermomechanical analyzer used was a Mettler 

Toledo TMA40. The software used for data treatment was STARe. The MOE of the wood 

joints bonded with different resin systems gave a good indication of the final strength of the 

adhesive system tested. 

 

2.5. Wood panels manufacture and internal bond 

 

Duplicate one-layer laboratory particleboards of dimensions 350 x 300 x 14 mm were 

prepared using a mixture of core particles of beech (Fagus sylvatica) and Norway spruce 

(Picea abies) woods. The wood particles before resin addition had a moisture content of 2%. 

The resin solids loading on dry wood were maintained at 10%. The operational conditions 

are composed of three stages of different pressure applied to the panel: 3.5 MPa, 1.2 MPa, 

and 0.7 MPa. The total press time as 7.5 minute, and the press temperature 195° C. After 

sanding by hand the panels were cut into specimens of 50 × 50 × 13 mm. A total of 10 

samples from each panel were obtained. All particleboards were tested for dry internal bond 

(IB) strength in agreement with the EN 319 standard. 
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3. RESULTS AND DISCUSSION 

 

3.1. Solid state 13C NMR 

 

In the figure 1 is showed a typical tannin structure. The 13C NMR examination are indicated 

the in Figures 2 and 3. They show very similar structures in both tannins.  

 

 

 

Figure 1: Tannin structure. 
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Figure 2: CP MAS 13C NMR spectrum of BIOLANDES maritime pine. 
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Figure 3: CP MAS 13C NMR spectrum of DRT maritime pine. 

 

 

The differences between them are present in the intensity of some peaks. The gallic acid 

residue is observed at approx. 176 ppm, represented by its C=O group and linked in C3 to the 

heterocyclic ring of the flavonoid structure (catechin or epicatechin). While gallic acid is 

generally observed at 173-174 ppm (Oo, et al., 2008), and the peak at 176 ppm is in the low 

range of a quinone band, the considerable width of the band (170 - 180 ppm) indicates that 

it is composed of different superposed signals. 

It is interesting to notice always higher intensities in the DRT tannin in the various bands at 

154-155 ppm, 144 ppm, 131 ppm, 116 ppm, 105 ppm, and 98 ppm and in the band between 

60 and 80 ppm compared to the BIOLANDES tannin. The peak at 154 ppm belongs to the 

flavonoid C5, C7 attached to phenolic –OH groups on the A-ring. In this region we found C9 

band at 155 ppm. The higher intensity in DRT tannin is a consequence of a higher proportion 

of non opened heterocyclic ring structured. This is an indication of very little or no opening 

of their heterocyclic ring (Pizzi, 1994), as a consequence of the extraction cleaves in the 

interflavonoid link in procyanidin-prodelphinidin tannins preferentially (Hemingway et al. 

1985; Hemingway and McGraw, 1983). At 144.11 ppm belongs to C3’ and C4’. The 131.34 

ppm band belongs to C1. At 131 ppm it found C1 and 116 ppm belongs to C5’ and C2’ from B 

ring. The B-ring reaction with formaldehyde is favoured in tannins where the pyrogallol units 

are present (Pizzi 1994). The band at 105 ppm belongs to C4-C8 and C4-C6 and the 

unreacted C6, C8 and C10 at 97.7-98.57 ppm (Waver et al. 2006). The higher intensity of free 

C6 (98.54 ppm) in DRT tannin indicates that this tannin has a lower polymerization degree 

than BIOLANDES tannin, and more reactive sites are available. The C6 free proportion would 

indicate furthermore the predominance of C4-C8 interflavonoides linkage but that absence 

of C4-C6 at 95 ppm seem to indicate that the units are exclusively linked to C4-C8. The 
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region between 90 and 60 ppm mask the C2 (75 ppm) and C3 (72.25 ppm). Their high 

intensity is also due to the superposition of oligomeric carbohydrates in the industrial 

extract, the band being rather large (Pizzi, 1994). The peak at 37 ppm belongs to the C4 

involved in the interflavonoid band, indicating that both tannins are quite polymerized (Pizzi 

and Stephanou, 1993; Waver et al. 2006). 

 

 

3.2. MALDI-TOF-MS 

 

The MALDI-TOF spectra indicate that the most common monomeric constituents in DRT and 

BIOLANDES tannins are similar. These constituents are catechin, epicatechin, 

epigallocatechin and epicatechin gallate, with molar masses of 290.3 Da, 290.3 Da, 306.3 Da 

and 442 Da (Figure 4). The figures 5 and 6 show repeating units with mass increments of 

264-264.9 Da. It could indicate the possible presence of other monomers and/or different 

combinations of various structures (Oo et al. 2008). 

To calculate the oligomeric masses in both tannins, the same expression as follows was 

used: 

M + Na = 23*(Na) + 2 (end groups, 2xH) + 290.3 (-2H)*A + 306.3 (-2H)*B + 442.4 (-2H)*C (Oo 

et al. 2008). The structures of each monomer that compose the expressions are shown in the 

figure 4. 

The problem is the presence of a repeating unit of the molar mass of 264.0–264.9 Da. This 

unit has not been identified before, and it was called structure D (Oo et al. 2008). Calculation 

of the MALDI masses indicates that certain peaks can only be explained by the presence of 

epicatechin gallate units in which the gallic acid residue has been removed (Figure 7), hence 

the molar mass is 274.3 Da (structure E), these being related to the unknown structure. The 

equation then becomes M + Na = 23(Na) + 2 (end groups, 2×H) + 290.3 (−2H)*A + 306.3 

(−2H)*B + 442.4 (−2H)*C + 274.3 (−2H)*E (Oo et al. 2008).  
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Figure 4: Monomers constituents of BIOLANDE and DRT tannin. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5a: MALDI-TOF signals of BIOLANDES tannin (full molar mass range). 
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Figure 5b: MALDI-TOF signals of BIOLANDES tannin (selected molar mass range). 
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Figure 6: MALDI-TOF signals of DRT tannin (full molar mass range). 
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Figure 7: Possible epicatechin gallate units in which the gallic acid residue has been 
removed. 

 

Alternatively a fisetidin structure (F) could also correspond to the molar mass of 274.3, 

although the existence of a structure of type F (Figure 8) in pine tannin is relatively unlikely 

(Oo et al. 2008). 

 

 

Figure 8: Fisetidin structure unlikely in pine. 

 

 

Structure D cannot be inserted in the equation simply because no known flavonoid structure 

can be found with such a molecular weight. However, this structure participates markedly. 

From peak intensities in Fig. 8 and 9 its participation being predominant to the formation of 

the maritime pine tannin oligomers. Two series of the most intense MALDI mass peaks rely 

on the repetition of this 264 Da structure. These are separated by the 264 Da motive 

recurring several times. Table 2 shows the interpretation of the two predominant 264 Da 

series present. In the detail of the MALDI spectra in the double peaks are simply due to the 

difference of the presence or absence of one –OH group (Fig. 8b).  

It is of interest to evaluate which structure corresponds to 264 Da. For structure E as 

repeating unit of 272.3 Da, the difference with 264 Da is always 8 Da this, however does not 

correspond to the mass of any leaving functional group. However, considering that there is 

an –OH group less in a dimer formed by two joined E structures, this causes the loss of 16 

Da. It appears that the repeating unit of the system is not 264 Da but a relevant dimer with 

the molar mass 264 x 2 = 528 Da. Thus, the repeating unit is a dimer of structure E with a –
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OH group missing. The unit has a single phenolic –OH group which has been lost, as shown in 

the structure, the alcoholic –OH group in C3 having already been lost at the separation of 

the gallic acid. 

Dimer structures such as F-E and E-E (Figure 9) have also been considered but none of these 

corresponds to the period of 528 Da separating the various oligomers of the MALDI-TOF 

spectra. Both F-E and E-E would have periods of 548 Da, which is different from observation. 

The maritime pine tannin is formed exclusively of monomers of different types but all 

presenting a phloroglucinol-type A-ring, indicating that these are almost pure procyanidins 

with some segments in the form of prodelphinidins bound to the procyanidin. 

 

 

 

Figure 9: Dimer E-E. 
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Table 1: MALDI-TOF fragmentation peaks for BIOLANDES maritime pine bark tannin extract. 

Experimental Calc. Peak intensity A B C D E or F 

M+Na+ (Da) M+Na+ (PM23) (%) 290,3 306,3 442,4 264 265 274,3 

836,2 841,9 60      3 

919,7 921,9 30 1 2     

966,5 969,7 73   1 1(-2*O)  1 

1073,4 1074   2 1    

1194,1 1  2    
1101 

1093,6 
85 

   2  2 

1179,1 1178,2 34 4      

1233,4 1226,2 100 1 3     

1248,4 1242,2 68  4     

1346,2   3    

1346,3 2 1 1    1340,9 

1346,3 

24 

 2 1   1 

1362,3 1 2 1    
1365,3 

1365,9 
95 

   2  3 

1381,5 1378,3 76  3 1    

1497,6 1488,2 98 1 3  1   

1629 1627,9     3  3 

1665,4 1666,6 17 1 3 1    

1761,6 1752,2 82 1 3  2   

1890,9 4  1   1 
1894,3 

1889,9 
 

   4  3 

2026,7 2012,2 72 1 3  3   

2158,3 1880,6 58 4  1 1   

2290,9 2274,2 56 1 3  4   

2553,2  6 1 1   
2555 

2536,2 
45 

1 3  5   

2819,7 3 2 3    
2817,2 

2819,6 
35 

1 1 5    

2940  6    4 
2951,3 

2940 
32 

2 5    3 

3060,2 1 3  7   

3076,1 4 3 1   2 

3076 2 2 3   2 
3084 

3076 

28 

 3 3   3 

3347,9 3322,2 24 1 3  8   
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Table 2: MALDI-TPF fragmentation peaks for DRT maritime pine bark tannin extract. 

Experimental Calc. Peak intensity A B C D E o F 

M+Na+. (Da) M+NA+ (PM23) (%) 290,3 306,3 442,4 264 265 274,3 

851,7 857,9 100 1     2 

954,2 25 58       

984,1 989,4 75       

1116,9 1114,2 100      4 

1161,3 1162,2 70 3     1 

1248,8 1242,2 88  4     

1318,9 1322 84 1 1 1 1   

1381,3 1378,3 82  3 1    

1482,6 1482,6 58 4 1      

1514,5 2 3     
1514,4 

1514,4 
70 

 2 2    

1650,5  1 3    

1650,6 2  2    1645,9 

1650,6 

80 

 3 1   1 

1661,3 1666,6 46 1 3 1    

1770,7 3  2    

1770,8 4 1     

1770,7 1 1 2   2 
1778,3 

1778,5 

60 

 4  1   1 

1802,7 1 2 2    

1802,8 3 3     1806,6 

1810,3 

39 

  1 2   3 

1906,9 5  1    

1914,6 2 2 1 1   1910,5 

1914,5 

62 

 1 3 1   

2011,1 5     2 

2011,1 1 2    4 2006,4 

2012,2 

42 

1 3  3   

2038,5  4  2  1 

2043,1 5 1    1 2043,1 

2043,1 

60 

7      

2173,1 1  3   2 

2179,2 5  1   1 2174,7 

2179,2 

54 

1 2 1   3 
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Experimental Calc. Peak intensity A B C D E o F 

M+Na+. (Da) M+NA+ (PM23) (%) 290,3 306,3 442,4 264 265 274,3 

2267,4 2 1    5 

2267,4  2    6 2268,7 

2267,4 

 

4     4 

2306,6 3  2 1  1 

2307,1 7   1   2308 

2307,1 

56 

5 1   1  1 

2379,2 1 1 4    

2379,4 5 3     

2379,4 1 5    2 

2387,1 2 5  1   

2383,7 

2387,5 

36 

1  1   6 

2435,5 2 1 1   4 
2439,6 

2443,2 
53 

5  1 1   1 

2571,7  3    6 

2578,6   4 3   

2579,3 3  2 1  2 
2572,6 

2579,5 

48 

1 6 1    

2699,7  7    2 

2707,2 5  1 2  1 2704,3 

2707,5 

52 

 3 4    

2819,7 3 2 3    
2818,4 

2819,8 
33 

5 3 1    

2835,6  2 5    

2835,7 6   1  3 2835,6 

2835,8 

47 

 6 1   2 

2971,2 5  1 3  1 

2971,3 2 4 2   1 

2971,7   3 1  5 
2968,6 

2971,9 

40 

4 3 2    

3097,8  6 1 1  2 

3107,8   7    

3107,9 2 1 5    
3100,9 

3100,2 

 

1  2   7 

3228 1  6   1 

3228,2 1 4 2   3 

3228,3 9 2     
3232,7 

3236 

37 

 7  1  3 
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Experimental Calc. Peak intensity A B C D E o F 

M+Na+. (Da) M+NA+ (PM23) (%) 290,3 306,3 442,4 264 265 274,3 

3364,4 9 1 1    
3366,4 

3366,4 
32 

7 2 1   1 

3500,3 1  6   2 

3500,5 1 1 1 1  8 

3500,6 11 1     
3498,3 

3500,6 

30 

1 6    5 

 

 

 

3.3. Gel time and viscosity 

 

The gel time results are shown in Table 3. They indicate a high reactivity for both marine 

pine tannin, BIOLANDES and of DRT. The pH was very difficult to increase in both cases. 

Immediately autocondensation seems to occur. Meikleham et al. (1994), Pizzi et al. (1995), 

Pizzi and Meikleham (1995), Merlin et al. (1996), and Masson et al. (1996 a,b, 1997) have 

already reported about this behaviour. This reaction can be induced by bases and by weak 

Lewis acids (Pizzi, 1994). The autocondensation reaction in tannin based adhesives can, 

under certain circumstances, contribute to the network formation as well as to the increase 

of the solution viscosity (Pizzi et al. 1995; Pizzi, 1994). 
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Table 3: Gel time results of the various adhesives resins prepared with the two maritime 
pine tannins. 

Maritime pine 

tannin 
Hardener pH 

Viscosity 

(MPa*s) 

Gel time 

(min’) (s”) 
Observations 

4.5 14.000 45” 

The viscosity 

increased very 

quickly. 
Paraformaldehyde 

6.5 -- --  

4.5 20.000 2’22’’  

Hexamine 
6.5 30.000 1’38' 

The viscosity 

increased very 

quickly. 

4.5 10.200 2’44’’  
BIOLANDES 

Glyoxal 
6.5 15.200 1’38’’ 

The viscosity 

increases 

quickly. After 

some minutes, 

the mix is 

transformed 

into a gel, even 

at room 

temperature. 

No hardener 3.5 9.600 9’45’’  

3.5 9.900 52”  
Paraformaldehyde 

5.3 -- --  

3.5 2.050 39” 

Hexamine 
5.3 4.150 35” 

With hexamine, 

apparently the 

tannin solution 

seems 

precipitate. 

However, with 

stirring the 

viscosity 

decrease. 

3.5 10.600 1’10’’  

DRT 

Glyoxal 
5.3 91.000 53”  
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3.4. Thermomechanical analysis (TMA) 

 

The values obtained by the thermo-mechanical tests enable a good prediction of the 

behaviour of the adhesive mix when boards are produced (Figures 10 – 13). Both maritime 

pine tannins reached TMA values higher than 3.500 MPa at lower pH with the various 

hardeners used; only glyoxal in combination with the BIOLANDES tannin remained at a 

thermomechanical resistance of approx. 3.050 MPa. 

When the pH was increased in the two maritime pine tannin solutions, the TMA values 

decreased to approx. 3.050 MPa with the BIOLANDES tannin and to 3.250 MPa with the DRT 

tannin. The DRT tannin at pH 5.3 using glyoxal showed even lower results of approx. 2.770 

MPa. 
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Figure 10: Thermomechanical analysis (TMA) of BIOLANDES maritime pine tannin at pH = 4.5 
with various hardeners. 
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Figure 11: Thermomechanical analysis (TMA) of DRT maritime pine tannin at pH = 3.8 with 
various hardeners. 



 
 

127 

 

 

0

1000

2000

3000

4000

5000

0 50 100 150 200 250 300

Temperature (°C)

M
O

E 
(M

P
a)

PARA-pH6.5

HEXA pH6.5

GLY_pH6.5

 

Figure 12: Thermomechanical analysis (TMA) of BIOLANDES maritime pine tannin pH 6.5 and 
different hardeners. 
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Figure 13: Thermomechanical analysis of DRT maritime pine tannin at pH = 5.3 with various 
hardeners. 

 

 

3.5. Wood panels manufacture and internal bond 

 

The internal bonds (IB) are shown in the Figures 14 and 15. The IB from the panels prepared 

with the BIOLANDES and the DRT tannin alone obtained 0.4 MPa, in both cases under the 

same conditions. This behaviour seems to be caused by autocondensation (Pizzi, 1994). 
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Paraformaldehyde obviously has no significant effect on the IB in case of the BIOLANDES 

tannin (0.46 MPa), whereas for the DRT tannin a remarkable increment of the IB was 

registered (0.6 MPa).  

According to Meikleham et al. (1994), the autocondensation reactions or hardening in 

absence of aldehydes is characteristic of polyflavonoids. These reactions are based on 

opening under alkaline or acid conditions of the O1-C2 bond of the flavonoid unit and 

subsequent condensation of the reactive centre formed at C2 with the free C6 or C8 sited on 

another flavonoid unit (Meikleham et al., 1994; Pizzi and Stephanou, 1993; Pizzi and 

Meikleham, 1995; Pizzi et al. 1995). Pizzi et al. (1995) and Garcia et al. (1997) have revealed 

that notwithstanding the differences in structure and behaviour of different polyflavonoid 

tannins, good strength in particleboards could be obtained just based on the 

autocondensation reactions of the tannins. In some cases it even can happen that the use of 

a hardener (coreactant) might impede the autocondensation reaction (Garcia et al. 1997). 

The combination of the two effects caused by autocondensation and by crosslinking 

reactions initiated by hardeners (crosslinking agents) rather does not offer a synergistic 

advantage (Garcia and Pizzi 1998a, b); this also was confirmed in the case of 

paraformaldehyde and tannin of BIOLANDES in the work reported here. 

BIOLANDES tannin in combination with hexamine and glyoxal reached low internal bond of 

the laboratory boards. In general, the standard requirements of EN 312 were not satisfactory 

DRT tannin in combination with hexamine and glyoxal used at the initial pH = 3.8 could fulfil 

the minimum requirements of EN 312. An increase of the pH, however, always causes a 

decrease of the internal bond as also recognized with the TMA results. 

Due to these insufficient results the moisture content of the particles after application of the 

adhesive mix was increased. It is known from past that higher moisture content positively 

influences the mobility (flowing behaviour) of tannins (Sedano et al. 2010; Pichelin et al. 

2001).  
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Figure 14: Internal bond results for particleboards prepared with BIOLANDES and DRT 
maritime pine and different hardeners between 12-14% of moisture content after 

application of the adhesive mix onto the particles. 
 

 

 

Increasing the moisture content to approx. 24 %, however, caused a further reduction in 

mechanical properties of the lab boards bonded with the BIOLANDES tannin. None of the 

various formulations were able to reach the minimum standard request of EN 312. Contrary 

to this, the DRT tannin in combination with hexamine and glyoxal at pH = 5.3 resulted in IB 

above the requirements. DRT tannin shows a similar behaviour as the DITECO pine radiata 

tannin (Ballerini et al. 2005), which also was used for OSB (Pichelin et al. 2001). 
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Figure 15: Internal bond results for particleboards prepared with BIOLANDES and DRT 

maritime pine and different hardeners at 24% of moisture content after application of the 

adhesive mix onto the particles. 

 

 

4. CONCLUSIONS 

 

The 13C NMR and MALDI-TOF results confirm the same oligomeric structures in both 

maritime pine tannins. However, the DRT tannin presents a higher intensity of free C6 (98.54 

ppm) compared to the other tannin type; the DRT tannin has a lower degree of 

polymerization compared to the BIOLANDES tannin, and, hence, more reactive sites are 

available in the DRT flavonoid unit. 

In general, both tannin types, BIOLANDES and DRT, are very reactive and an 

autocondensation behaviour seems to be observed when increasing the pH. 

The highest mechanical results were yielded with DRT tannin using (i) paraformaldehyde as 

hardener with an IB of 0.6 MPa, and (ii) glyoxal as hardener and a high moisture content of 

the particles before pressing (24 %) with 0.51 MPa. 
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III.1.3. Effet de la teneur en humidité sur la cohésion interne au sein de panneaux de 
particules fabriqués avec des colles à base de tannin de pin radiata 
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Des tanins de pin radiata DITECO ont été utilisés pour la fabrication de panneaux. Leur 

cohésion interne a été évaluée en fonction du pourcentage d’humidité présente  dans les 

couches de particules avant pressage. Il existe en effet un gradient d’humidité entre les 

couches superficielles et le centre d’un panneau. Ce différentiel a des conséquences sur la 

cohésion interne. 

Dans le cas d’une utilisation de colles à base de tanins, ces différences peuvent être plus 

prononcées que dans celui des colles synthétiques et l'effet est plus facilement observable. 

Pour les panneaux collés avec du tanin, comme l’OSB, le temps de pressage, la perméabilité 

de la couche et l’application de l’effort pendant la densification ont été des paramètres 

déterminants qui influencent la performance du panneau (Pichelin et al. 2001). La 

température influe aussi sur le temps de transfert de vapeur dans la couche centrale 

(Pichelin et. al 2001). Toutefois, le pourcentage d’humidité relative en eau en surface et au 

cœur avant le pressage du panneau est certainement le paramètre prépondérant. Aussi, 

nous avons fait varier le pourcentage d'eau avant le pressage des panneaux à base de tanins 

et observé des résultats très différents. Les tanins, contrairement au phénol, ont besoin 

d’eau pour être mobiles. Ainsi un bon résultat d'IB dépend du pourcentage en eau présent 

dans le panneau au moment du pressage. Les résultats en termes de valeurs d'IB obtenus 

sont compris entre 0.53 et 055 MPa avec des teneurs en humidité entre 10 et 15%. 
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Ahstrn l"l Relative pcrcentage of moisture COllient of sur
face and core layers in pine larmin-bonded p.lnicleboa .. d 
influences markedly 100 interna! bond (lB) slfcnglh of the 
board. This is duc 10 thc diffcrential compression excrcised 
on lhe layers relalcd 10 Ihei r moislure content. The rnoislUre 
content dilTerellliai bctween surface and core laycrs in parti 
dcboard during pressing is a dClcrmining pararnelcr for Ihe 
internai bond (lB) slrenglh o f particlcboard. In Ihe case of 
lannin adhcsi\"cs whcrc lhesc. dilTerences can he more pro

noullCoo Ih<lll for synthelk adhesive lhe eITeel is more easi Iy 
observable. 

1 Inlrudul'lion 

Pressing condilions of partidcboard alld olher pancl prod
UCIS are as much =!J(lIlsible for Ihe good lB strength re

sults as lhe p<>rformancc of Ihe binder itself. In Ihis regard 
Ihe densily profile along Ihe Ihickness of Ihe pane! is one o f 
Ihe mOSI detennining faclors. The density profile along Ihe 
Ihickness of the panel can he changcd according 10 dilTer
elllleehniques and manipul mes di lTerenl pararnelers. wilh 
largc elTeels on lhe lB strenglh of Ihe panel. The higher the 
moislure content of inner laycr the higher Ihe internai bond 
(lB) slrenglh of Ihe panel. For lannin-bondcd panels. such 
as OSB. press closing lime. mat pcrnleabilily and slfenglh 
deve lopment d uring densificalion have already bcen found 
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ID he delernlining paramclers for board performance (Piche
lin et al. 2OCH). The p ress lempcralure will a1so influence 
Ihe Sleam fronl lransfer lime ID Ihe core layer (Pichelin el 
al. 2(0 1). However. lhe re lmive moisture content pcrccllIage 
of surfaces and core of Ihe fumish bcfore panel pressing is 
perhaps the parJ.metrr the manipulation of which causes a 
more marked elTee!. Whi te Ihis is kllOwn in particleboard 
and o lher wood panels manufaclure the same app lies. 001 
even 10 a more eXlreme exlent. la tannill-lx)(Jded particle
board. This is lhe case as such adhcsiyes a!low the use. bolh 
in Ihe labornlory and in Ihe faclory. of much highcr mois
lure content perccntagcs. Thus. Ihe diITermce in results 00-
servcd by mallipuJaling the relative moislure content per
œ mage bcfore pressing o f Ihe board surfaces and core in 
lannin-bondcd boards is particularly telling, ln Ihis paper. 
Ihis elTect is invesligaloo for pille lannin-bonded particle
bœro. 

Triplicale one layer laOOralory panicleboards of 350x 300 x 
14 mm3 dimellsion were preparcd using a mixture of core 
panicles of bœch (Ftlgl/S s)"lmIiCl/ ) and Norway spruce 
(Picea abies) wood panicles al 28 kg/cm! maximum pres
sure and 190-1 95°C press Icmpcrature. The resin uscd was 
compose<! of a 40% solulion of pine (Pi/ms rf/diaJa ) lannin 
eXlracl in waICr, al pH 5. 10 which 5% by weighl 011 lannin 
content of parnfomla!dehyde J1OI"·der was addoo. The resin 
solids Joad on dry wood was maintained at 10% of pine tan
nin eXlr.IC1 solids. The moisture content was varied in core 
and surfaces according 10 what is illdicated ill Table 1. The 
1000a! pressing lime was maintained at 7.5 minllles. AU par
licleboards were lesloo for dry internai bond (lB) strenglh 
according 10 EN 3 12 (EN 312 1(95). The lB strellglh leSI 
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was donc o n li ve board specimens and is a IC lision test peT

pendicular IG the plane of the board. Thus. each lB 5tre nglh 

and panel dcnsily resuh in 100 tables is the average of 15 
specimms. The panel density rcponed in the tables is the 

avcrJgc of tt.c dcnsity of the series of specimens for cach 

scries of panels. 
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Fig. 1 Dcnsilyprotilcof athree 
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p"""ming ,u""""sI""", 
moi'lu", ronlelt, al the mornem 
of "",ssing of 2~% and 1 ~ 'I>. 
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0 .55 ± 0.05 

The pane l densi ly profiles were done on aUlhc specimens 
lesled for internai bond. before des lructive lesting. by using 
a Grecon Da-X (Grelen. Germany) density profi ler. 

3 Res llits and dis(,lIs~ ion 

lbe rl.'Sults of the seri es of one layer panic leboard reponed 
in Tab~e 1 indicate c learly the action of moislu re conlent on 
a lannin adhesive. As tannins contr.try 10 pheno l do nO! me lt . 
Ihey nced water 10 !Je mo bi le. Ihus a good lB rcsult d('pends 
on Ihe amourn of moislU re cornent percentage present in the 
board atlhe momern of pressing. This is val id for mOSI types 
of JXlnels and has been c1early demonslr.tted fo r OS B panels 
(Pichclin et al . 2(01 ). In general. in industri al JXlnels it is a 
compromise bctwœn improving the mobilily of the tannin 
during press ing and 10 limit the excess of wate r 10 avoid "'d
por blisters in Ihe JXlne J. The latter is generdlly not a problem 
in laooratory panic leboard. where e limination of excess va
por is grcatly fac ilitaled by the more conveni ('n! board edge 
perimcler to board volume rJlio. This is truc for one lay('r 
boards in Table 1. The higher the mo istu re content of the 
one layer Ihe highcr the interna! bond (lB) st rength of the 
JXlnells a!rcady shown fo r OSB (Pichclin et al. 2(01). For 
lannin-bonded panels. such as OSB. press d osing tinte. mat 
pemleability and strcngth devclopme nt du ri ng dmsification 
have a~so becn found 10 !Je dctennining paramc tcrs for board 
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performance (Pichelin et al. 2(01). The press Icmpcr.ttull' 
will also inHucnce the stcam from transfer lime!O the core 
layer (Pichelin cl al. 2(01 ). 

Passing 10 lhrœ layer boards and playing on the dilTcr
ential in pcrccntagc moisUirc coment betwel'n board sur
faces and core confirms that the relative compression ra
tio of surfaces and core is al so a dctcrmining parameler for 

lB strenglh. As compression dcpcnds on lhe moislure con
lent of the layer. be il surface or core. the welter Ihe more 
compressible il is. while (00 drier the less compressible il 
is. ococe the Icss dcnsifiab le is the layer. Thus. a board in 
which Ihe moisture comCIll of the surfaces is nlllch highcr 
lhan Ihal o f Ihe core. presents surfaces compressed 10 much 
higher densily. In Fig. 1. an example of one of lhcse board 
densily profiles is gi"en as a fuoclion of board lhickness in
dicating Ihe high densification of lhe moisler surfaces in re
Imion 10 lhe cOle. core al a densily minimum of 580 kg / ml . 

The lB slrenglh is correlaled wilh Ihe lower densily lhrough 
lhe panellhickness. The board al moislUrc contcm pcrccnt
age of 25% surfacell5% core has Ihen a lower lB slrenglh 

• , , , , , 10 11 12 13 14 

Board Ihicknes§ (mm) 696,65 ~Qlm3 

Ihan bolh lhose 31 15'1:/15% moislure contenl ,Uld 10%/15% 

moislure coment (Table 1). ln Fig . 2. an example of lhe 
densily profile of a 1O'k/15% board is gi"en in which lhe 

moislCr core has had a grcaler chance 10 densify in relation 

10 lhe drier surfaces. wilh a consequent inerease of Ihe min
imum board densily 10 628 kg / ml in lhe core wilh a higher 

oorrcsponding lB SlTcnglh (TJble 1) and a lower densifica
tion of Ihe surfaces (Fig. 2). ln conclusion. relative com

pression ratio of surface and core layers ean be added as an

othcr delc rmining paramelcr for lhe lB slrenglh of a lannin

bonded pmic1eboard. 
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III.1.4. Inhibition de la réactivité de tannins condensés à travers des réarrangements 
interneS : Détection CP-Mas 13C RMN 
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La pureté de tanins végétaux est très différente d’un polymère à l’autre ce qui rend assez 

complexe l’utilisation de ces polyflavonoïdes dans la préparation de colles thermostables 

pour produits bois. Dans ce contexte, différents travaux ont été développés sur l'extraction 

de tanins, dans le but d'améliorer leur qualité et leur production. Ainsi, différents additifs 

ont été utilisés comme des sulfites, qui limitent leur autocondensacion, ainsi que la 

formation de phlobaphènes (Sealy-Fischer and Pizzi, 1992), et favorisent la rupture de 

liaisons interflavonoïdes ce qui rend les polymères de tanins plus solubles (Pizzi, 1983). Par 

exemple, l’emploi d’urée permet d’augmenter la production de l'extraction (Sealy-Fischer 

and Pizzi, 1992), et celui de l’ammoniaque améliore les performances du tanin dans la colle 

(Panamgama, 2006).  

Les extraits de tanin ont été préparés à partir d'écorce de pin maritime (P. maritimus), de pin 

d’Alep (P. halepensis), d’épicéa (P. abies) et d’un mélange d'écorce de différentes espèces 

(Pinus spp., à savoir 20% pin noir (P. thunbergii)+ 30% pin écossais (P. sylvestris) + 20% pin 

maritime (Pinus maritimus) + 10% pin d’Alep (P. halepensis) + 5% sapin de Douglas 

(Pseudotsuga menziesii) + 15% sapin de Norvège (Picea abies)). L’extraction de pin maritime 

a été effectuée industriellement par Dérivés Résiniques et Terpéniques (France). Les autres 

espèces ont été extraites par une méthode standard (Sealy-Fischer et Pizzi 1992) avec une 

solution aqueuse à 2% de Na2SO3 + 0.5% NaHCO3, à 75°C pendant 1 heure. Les échantillons 

ainsi produits ont été séchés durant 20 jours à une température de 45-50 °C et à un pH 8-9. 

Ce procédé permet un réarrangement interne des tanins condensés qui inhibe leur 

réactivité. 
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Les tanins ainsi produits ont été analysés par la technique 13C RMN, et des colles à 5% de 

paraformaldéhyde ont été préparées. Leur réactivité a été évaluée à partir du temps de gel 

et la résistance mécanique des panneaux collés a été caractérisée par analyse 

thermomécanique (TMA) et mesures de la cohésion interne selon la norme européenne EN-

312.  

D’après l’analyse par RMN, les déplacements chimiques à 163 ppm et l'augmentation des 

petites bandes entre 20 et 65 ppm indiquent clairement que l'extraction de 

proanthocyanidines n’a pas été correcte avec pour preuve une production relativement 

importante de structures d'acide catéchinique et de dimères d’acide diarylpropanol-

catéchine causée par un réarrangement interne. Cette situation conduit au blocage des sites 

réactifs C6 et C8, ce qui rend inutilisable le tanin comme colle pour applications bois. Par 

conséquent, les temps gel sont très longs sauf dans le cas de la colle à base de tanin de pin 

maritime qui n’est que de 51s. Les résistances mécaniques des panneaux analysés par TMA 

sont très faibles sauf pour le panneau à base de colle de tanin de pin maritime. Ces faibles 

résultats ont été confirmés par les valeurs de cohésion interne. Seul le pin maritime conduit 

à des résultats de résistance mécanique satisfaisant les exigences de la norme EN-312 avec 

des valeurs de 0.6 (MPa). 
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REARRENGEI\1ENTS: DETECTION BY CP-MAS "C NMR 
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ABSTRACT 

Tannin extnlcts were prcpared from barks of mari time pi ne (Pin1Js maririmus), aleppo pi ne (Pinus 
Italepensis), Norway spruce (Picea abies) and from a mixture of barks 01" dilTcrent pine species (PillIlS 
spp. , namely 20% black pine (Pinus tlllmbergii)+ 30% Scots pine (Pinlls syJvestris) + 20% maritime pi ne 
(PillIIs maritimus) + 10% Alcppo Pi ne (Pinlls halepel1!iis) + 5% Douglas fi r (Pseuduls llga menziesii) + 
15% Nonvay spruce (Picea obies)) at a paper mil!. The 13C-NMR spectra were carried Out from these 
tannins. Blend ing systems adhesives were prepared with 5% paraforlllaldehyde lo mensure lhe reaclivi ty 
by gel time, and to detcnninatc the mcchanical resistanee by thermomechanical analysis (TMA) and 
the interna i bond strength (lB) aeeording ta the European Norm EN-3 12. The CP MAS nC NM R bands 
at 163 ppm and lhe increase nu rnber of smaller band s between 20 and 65 ppm clearly indicate that the 
extraction ofprocyanidin-typc tannins has bcen incorrect yie lded high relative proportions ofeatechinic 
acid structures and diarylpropauol-catechin in acid dimercaused by internai ftavono id rearrangernent, and 
causin g the blockage o l" the C6 and CS reactive sites, rendering unusable the tannin for woO<.! adhesive 
applications. Thus. the gel times are very long except for the maritime pi ne tann in with a value of 5 [ 
(s). The TMA analysis gave very low MûE values fo r almost ail the tannin extract samples, except for 
maritime pi ne. This situation was conn.nned by the TB test. On ly maritime pine tannin presented a good 
mcchanical resistllnce with a value of 0.6 (MPa). Only this sam pie fu lfils the standard requested. 

Keywords: Cateehin ic aeid , ta nnins, rearran gements, reactiv ity inhi bit ion, NM R, wood 
adhesives. 

INTRODUCTION 

NaturaJ adhesives were used a lot before the 1930's, and then, they have been almost entire ly replaeed 
by synthetic adhesives (Wang et al. 2008). However, wood adhes ives from renewable raw materials 
have been a topie with considerable interest for many years. This interest, already present in the 1940's, 
became bigger wi th the firs! world a il crisis in the carly 1970's but subsided as the cast of ail decreased . 
Si nce the beginning of the l l st cenrury this intercst intensified again fo r a lot of reasons. The main 
stim ulus for today's renewed interest in bio-based adhesives is the aCUle sensitivi ry from the general 
public toward anylhing eoncern ing the envÎron metll and its protection (pizzi 2006). Health problems that 
ean present symploms sueb as the most common ofwhich are eyes irritation and the upper respiratol)' 
tract are attributed to the emission of forma ldehyde gases (Ki m 2(09). AIso, formaldehyde has been 
found to produce nasal carcinomas in mice and raIs after Cl prolonged exposure at 14 .1 and 5.6 mglL 
level, respecti vely. These findi ngs have led to an intensified interest in the indoor environment (Kim 
2009, Kim and Kim 2004, Brown 1999). Conslllner products, especiall y construction rnaterials, are 
Ibe main source of t'omlaldchyde emissions in the indoor envirotlment. On the other band, the limited 
Fossil fue ls poo l and the broad availability of renewable resources are espccially appealing as a source 
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of materials and energy (Vazqucz et al. 2010). For ai l these rcasons, it is necessary to find new natural 
a lternatives to produce wood adhesives. 

While the majority the literature on this subject focuscs on alrcady commercially available tann ins 
such as mimosa and quebracho, work on pine tannins has yie lded pcrfectly workable fonnu lations sorne 
ofwhich have already been used industrially for almost ten years at Masisa Chiguayante plant facîlity in 
Chile (Pi zzi el al. 1993, Pizzi el al. 1996) as adhesives for panicleboards. The scarcity ofcommercially 
available mimosa and quebracho tan nins in a period where the intercst in adhesives from renewable 
materials, and the very positive Chilean experience with Pinus radiara bark tannins, has prompted a 
number of investigations in the suitability for wood adhesives application of tannins obtained from the 
bark ofother pine species (Pizzi 1998). Thus also, hybrids adhesives such as tannin/PVAc have been 
studi ed as environment-fricndly adhesivcs (Kim 2009) to decrease the fonna ldehyde emissions. 

The punty ofvegetable tannin extracts Îs very different from one to an other. The non-tannin fraction, 
mainly sugars and hydrocolloid gums, generallydoes not participate in resin formation ."ith fonnaldchyde 
(Pizzi 1982), and there are some difTerences between diflerent poliflavonoid tannins that can be used 
for thermosctting wood adhesives. Flavonoide units in such tannin present phlorog lucinol 0 rcsorcÎnol 
A- rings and catechol or pyrogallol B-rings is presented in the figu re N° 1. 

5" 

'a
OH 

4" 

l' l' 1" B 1 
HO 9' 0 ~: ••• \, ~ 3 OH 

7' ~ 
A C 

6' ~ 
3' 

4' OH 

OH 

Figure 1. Fla .... onid structure. 

Since tannin molecules are generally large. the rate of molecuJar growth in relation to the rate of 
linkage is high; thus tannin adhesives can tend to have short pot-lives (Pi zzi 1982). From the point of 
view ofboth molecular size and reactivity. phloroglucinolic tann ins are worse than mainly resorcinolic 
tannins as shown by their relative gel times at their pH's of lowcr reactivity: 950 (s) for wattle tannin 
extract (resorcinolic) against 65 (s) for pi ne tannin extract (phloroglucinolic). Molecular size reduct ion 
Îs difficult and therefore it docs not ofTer a practical solution (Pizzi 1982). 

Diflercnt works have been developed about the tannin extraction with the ai m of improving their 
quality and yield. Thus, differentadditives have been added to improve sorne properties, such as sulphites, 
allow limiter the tann in auto-condensation and the phlobaphencs fonnation (Sealy-Fischer and Pizzi 
1992), as weil as to break the intertlavonoides link, or to do the tannin polymers more soluble because 
they arc smaller (Pizzi 1983). The urea allows coverall to increase the yield extraction (Scaly-F ischer 
and Pizz! 1992), and the amoniac allow the tannin use with a beucr adhesive aptitude (Panamgama 
2006). However, sorne manipulation errors in extraction, drying conditions generally could cause th is 
unusual behaviour, and this paper sets out to explain what rearrangement occurs in the tannin to inhibit 
hs reactivity 10 the point ofeven inhi biting gelli ng altogether. 
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EXPERIMENTAL 

/:'xtractives preparation 
Tannin exlracts were prepared from the barks ofmaritime pi ne (Pinus maritimus), aJeppo pine (Pinus 

halepensis), Norway spruce (Picea abies) and t'rom a mixture of barks of differcnt pine species (Pinus 
spp. , 20% namely black pine (Pinus thunbergii)+ 30% Scots pine (Pinus syJvestris) + 20% maritime 
pine (Pif/uS maritimus) + lO% Aleppo Pi ne (Pinus haJepensis) + 5% Douglas fir (Pseudotsuga menziesii) 
+ 15% Nor.vay spruce (Picea abies)) at a paper mill. Ali these arc composed of procyanidin-typc 
tannins. The tannin samples were extracted in the standard manner (Sealy-Fischer and Pizzi 1992) by 
extracting 100 grams bark with 500 ml water solution of2% Na

2
S0

3 
+ 0.5% NaHCO

J 
at 75°C for 1 

hour, with the exception ofthe maritime pine for which an industrially water ex tracted matcrial was used 
produced by DRT (Dérivés Résiniques et Térpen iq ues, France). The sampI es for which a catechinic acid 
rearrangement was rcquired to study the appcarance of the IJC NM R spcctra were dcied in an aven for 
20 days at 45-500C and pH 8-9 after extraction prompting the catechinic acid rearrangement deseribed 
for pure catechîn model compounds under these conditions by Scars et. al. (1974) and Kiatragrajai et. 
al (1982) , according 10 figure N°2. The industrial sam pIe was obtained after spray-drying to ensure 
minimization or absence of the same rearrangement. 
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, 
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Figure 2. Base catalyzed reactions of (+) catachin al pH 12. (Kiatragrajai el al. 1982). 

/Je NMR ana/ysis 
The dried powdcr sample were analyscd by solid state CP MAS (cross-polarisation/magic anglc 

spinning) IJe NMR spectroscopy. Spectra were obtained on a Bruker AVANCE lJ 400 MHz spectrometcr 
opcrating at a frequency of 1 00.6 MHz and a sample spin of 12 kHz, using a recycl ing delay of 1 s and a 
contact time of 1 ms. Nu mber ortransients was about 15000, and a 53 kHz decoupl ing field. Chemical 
shifts were dctcnnined relative to tetrameLhyl s ilane (TMS) uscd as control. Spcctra, accurate to 1 ppm, 
were recorded with suppression of spinning s ide bands. 
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Gel lime 
The gelation is defined as the point at which the resin ceases ta be a viscous liquid and bccome a soft, 

elastic, rubbcry solid (Pil.zi and Slephanou 1993). Triplicate samples at 45% tannin so lution in water to 
which 5% paraformaldehyde on tanni n extract solids content had been added were prepared. The samples 
initial pH is indicated in the table N° 1. In the Norway spruce, Aleppo pi ne and the mixcd pine species 
had high in itial pH compared with Maritime pine, for this reason the in itial pH was dimishes to pH 5. 
Gel time tests were conducted at 100 oC, Five (g) ofliquid was weighed in a glass test tube, and then 
placed in a boi ling waler bath. The wire spri ng was manually moved rapidly upward and downward, 
and the time fo r gelai ion was measurc using a stopwatch. 

Table 1. Gel times for difTerent procyanidin type tannins extracted under different conditions. 

Specic Hardener pH Gel lime (s) 

ConlfOl: Commercial Parafonnaldchyde 5.2 5t 
Pinus marilimus 

Control: Commercial 
Parafonnaldehyde 5 80 

Pinus radiaUJ 

JO 3060 

Norway Spruce 
Parafonnaldehyde 

8.2 2t60 

(Picea abies) 10 6000 
Hexamethylenetetramine 

8.2 4200 

4.95 3360 

Aleppo pine Paraformaldehyde 9 t740 

(Pînus haJepen.~is) 10.2 2490 

Hexamclhyleneletramine 10.2 2754 

5 3300 

Mixcd pine specics Paraformaldehyde 9 2280 

(pjnus spp) 10 2352 

Hexamelhylenetetramine 9.7 2610 

ThermomechllllÎcal analysis TMA 
The hardening reaction of one res!n system or glue mixes can be evaluated by TMA, by the sludy of 

the rigidity of the wood- resinjoint as a function of temperature. Thus, the different system adhcsives 
ta nnins \Vere Ihcrmomechanically analyzed under the same conditions. The fannu lations were identical 
Il) ~çl lime formul ations. Trip licate samples of beech wood al one, and of two beech wood ply each 
11_f, mm thick. bonded with each system, fo r a tOlal samples dimension of 20x5x 1. 1 mm were tcstcd 
in nlm- is01 hennal mode betwccn 25 oc and 250 oC at a heating rate of 10 OC/min, 30 mg of rcsin, 
\\!th J \1I:1I1er 40TMA apparatus in three points bending on a span of 18 mm exercising a force cycle 
L,fO. 1 0,5 \; on the specimens with each force cycle of 12 seconds (6 s/6 5). The classical rnechanics 
relallon het\\een force and dcflection E = (U/(4bh3)] [.1F/(ô f)] allowcd the caJcuJalion of the Young's 
madulu$ E lor each case tested. Defiection curves that allow MÛE detennination are obtained by the 
Ihrec-points bending T\1A mode. The MûE of the wood joints bondcd wi th difTcrcnl resin systems give 
a good indication of the final slrength of the adhesive system tested and the possible end pcrfoffilance 
of the adhesÎ\-e system tested. 
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InternaI bond l·trength /8 
Duplicate onc-layer laboratory particleboards ofdimensions 350 mm x3 1 0 mm X 14 mm were prepared. 

us ing only enter particles of beech (Fagus syliJatica) and Norway sprucc (Picea abies) wood mixture. 
The resin soUd load was maintained at 10% of the tanni n resin on dry wood particJes . Ali paTticleboards 
were testcd for dry internai bond (lB) strength according to the European Standard EN-312. 

RESULTS AND DISCUSSION 

The ge l lime results in table NC 1 indicates that for industrially extnl.cted samples the gel times with 
parafonnaldeh yde hardener al pl-Is ofaround 5 were fast as expectcd ofprocyanidin-type tannin extraets 
(P izzi 1994). However, procyanidin-type tannins that were Jaboratory exlracted and dricd in an oven 
first fo r <l number o f days at a tempcrature of 50cC. followed by fu rther days of drying at 45°C, even 
if the pH was low at around 4-5, as thcir natural pH (8-9) th us in non idt:al conditions for maximum to 
catechinic acid rearran gement and diarylpropanoJ-catechin ic ac id di mer, showed gel times ,whi ch were 
far too long. Moreover they did not gel well but rcmained exceedingly soft. The difference was major, 
bctween the 50-90 seconds recorded for the nonnally extracted and spray-dried commercial tannin extracts 
(Pizzi 1994), and thc rest at 50-80 minutes gel time (Tab le 1). In additi on, at very high pHs the reactivÎty 
of nonnal1y extracted procyanidin-type tann ins is of around 20-30 scconds. This result indi calCd that a 
grem proport ion of the avai lable C6 and C8 reacti ve sites of the flavonoid structure were blocked, and 
thus unavailable forreaction with paraformaldehydc . The catechînic acid rearrangemenl shown in figure 
NC 2 shows that blocking a great proportion o fC6 and C8 sites avai lable for rcaction, thus slowing down 
considerab ly and somelime even slopping altogether gelation orthe tannins with hardeners. It was thcn 
of interest 10 examine these tannins by IJC 1\TMR spectroscopy to observe whether catechinic acid and 
apparcnlly diarylpropanol-catechinic acid dimer had bcCIl formed Hashida and Qhara 2002). 

About the base-catalyzed reactions of (+)-catechi n, (Figure N° 2), several investigations have been 
reportcd (Hashida and Qhara 2002, Searset al. 1974). At 25 cC, cnt-epicatechin is formed by epimerization 
at C-2 position of pyran-rin g, whcrcas catcchin acid is obtained in high yi eld in the reactions at 100 cC 
(Hashida and Dhara 2002; Kiatgrajai el al. 1982, and Sears el al. 1974). Thcse react ions arc supposcd 
to procccd through opening of the pyran-ring [0 givc the quininc-mcthide intennediate, followcd by 
rcclosure of pyran-ring or by nuc1eophîl ic al1ack of carbanion at C-8 position on the C-2 position of 
quini nc-mcthidc intennediate. A rad ical reaction mechanism is also proposed because these reactions are 
inhibited by the exclusion of oxygen (Kennedy el al. 1984. Hashida and Dhara 2002). Previosly (Dhara 
and Hemingway 1991 ) showed lhat at intermed iate lempcraturc (40 OC), diarylpropanol-calechin acid 
dimer is produced togelher with catechin aeid. There afC olher eompounds are produced in lo\.\' yield 
on that condition but they are not been identified (Hashida and Dhara 2002). 

The IlC NMR speclra in figu re NC 3 show a maritime pine tannin cxtract (Fig. N° 3a), and the 
rcarranged of Norway spmce extract (Fig. J b), Aleppo pine extract (Fig.N° Je), and mixed pine spcc ies 
extract (Fig. 0 3d) samples. The HC NMR ehemÎca l shift assignmenls for the tannins are indicated 
on the spectra thcmselves corresponding to the relevant notations on the eatechin and catechinic acid 
formulas. The rearranged tannin samples show signa Is for the catechin ic acid C2 ( 176- 180 ppm). C4 
( 163 ppm), C6, C3 (around 110 ppm), C7, CI , C5 and C8 (37,40 ppm). Only the spectra in Figures 
3e. 3d, show presence orthe C9 position (190-200 ppm). The majority of these peaks are re1ative ly 
small although clearly indicating the presence of nOlÎceablc proponions of catech inie acid (Pretsch 
el al. 1998, Werh li and Wirthlin 1978). Th is is explained by the faet that ooly sorne of the l1avonoid 
stnlctures have conVCTted to cateehinic acid and diarylpropano l-catechinic acid dimer rearranged due 
to the lower temperature of drying and high pH of the sampi es (Figu re N° 2). However. one peak is 
very sensitive to thc presence of calechinic acid and is al ways present, very sharp and cvident, whcre no 
olher equi-valent peaks are present for non-rcarranged flavonoid stmctures. In nonnal fla vonoid tann ins 
the Iwo I>caks al 155 and 144 ppm are characteristic and dearly visible. But only wherc a consistcntly 
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high proportion of catechinic acid is high peak al 163 ppm does appear transfonning the peak couple in 
a three peaks sel (Figs. 3b, c and dl. The second best indication orthe presence ofcatechinie acid is the 
series ofpeaks between 20 and 65 pprn. ln this range are generally found the C3, C6' and the unreacted 
C4 of normal ftavonoids. However, in the case of the catechinic acid rearrangement, sorne sharp peaks 
appear corresponding 10 the Cl , C7, C6, CS, CS (Fig. 3b and 3d) and 1', 2' and 3' (Figure N° 2 and N° 
3e) where these ones are c1early present (Figure N° 3b and 3d). The third indication of the presence 
high proportions of eatechinic acid structures is its C2 peak presenting a sharp peak at around 176-177 
ppm (clearly visible in Figures N° 3b and 3d) (Pretsch et al. 1998, Wcrhli and Wirthlin 1978). This is 
not al ways clearly obvious and th us cannat be totally relied on. As for the causes of the rearrangement, 
lhey appear to be the very long lime exposure during the drier (20 days), at low temperalure (50-45°C) 
and high pH samples that causcd the rearrangcment to occur under these relatively mild conditions. 
Differently From Hashida and Dhara (2002), whilc the shifts around 65 ppm as they "nd indicate the 
presence of catechinic acid-like molecules, the more obvious band al 163 ppm is an cven c1earer and 
more nOliceablc indication of su ch flavonoid rearrangements (table N°2). 

(a) P marilimus 

(b) P abies 

~~/ 

(c) P. halepensis .!. - -

(d) Mixed 

.- .-

.. 

Figure 3. CP MAS 13C NMR sol id state spectra of (a) P. marÎfÎml1s, (h) P. abies, (c) P. halepensis, 
and (d) mixture tannin extract species showing catechin add rearrangement. 
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Table 2. IlC NMR Chcmica l shi fts 10 the rearranged samples resu lts. 

Chemical shifts P. maririmus P. abies P. halepellsis Mixture 
C9 190· 120 Absent 
C2 176-1 80 
C4 163 Absent 
C6.C3 110 
C8, C7, CS, CI 37-40 Absent 
C5',C7 ' 156· 157 
C9' 155 
CJ",C4" 145· 146 
C I' 131 
C6" 120·121 
C5", C2" 11 5·1 17 
Phlorogluciool 

110 Absent Absent Absent 
inlerflavonoid 
CIO' 101 
C6' 96·98 
C8' 95·96 
C2' 91·82 
C3' 67-68 
Catechinic acid 31·32 
C4' 27·28 

The TM A analysis showed low Elasticity Modulus (MOE) for P halepensis. P. abie~ and the bark 
mÎxture tannin adhcsives (Figure 0 4). The maximal value registcred with lhese tannins was hardly 
2.500 (MPa). Nevertheless, thc mari time pine situatÎon \Vas diffc rent. The elasticity modu\us for Ihis 
spccic presented a maximal val ue of 3.744 (M Pa). The MÛE orthe wood joints bonded \Vith different 
rc~in systems gives a good indication of the fina l strength of the adhesivc system tested and the possible 
final performance of the adhesive sy~tem tested. 
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Figure 4. Thennomechanica l test comparison by e lasti city"s m odulus (MOE). 
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The rcsults of the TMA tests were confirmed by prcparing and tcsting lahoratory part iclcboard 
panels. Thus, in table N° 3 the lB resu lts from particleboard prepared using the difTerent extracts are 
shown. The lB res ults l'rom particleboards tanni ns are in direct relation with the TMA analysis. The 
registcred va lue didn't reaeh the minima l req uirements dcmanded by the European Noml, cxcept fo r 
the part icleboard prepared with maritime pi ne tannin. Th is result was ab le 10 salisfy Ihe dry lB strength 
reqllirement of>0.35 (MPa) orthe relevant European Nonn EN 312 for interior grade panels, to press 
time of7.5 (min). and Olt 195 (OC). Thcre arc not avai lable reactivc sites in P abies. P. hafe/Jet/s;s and 
the bark mixed tan nin studied. Then. Ihere was nol lo cross linking between the adhcsive and the wood, 
even using parafonnaldchyde as a hardener. 

Ta ble 3. Intema l bond resuhs. 

Fonnul ation Den, ity (kg/ m') lB (MPa) 
Il. maritimus 700 O,fuj),09 
P. abies 700 O.O8±O.Ol 
P. halepen5is 692 O,O3±O.O2 
Mixe<! 690 O.O I±O.oo 

CONCLUSIONS 

The CP MAS nC MR bands at 163 ppm. and the inerease number ofsmaller but clcarly defined 
bands bet ween 20 and 65 pplll can be takcn as a clear indication thal the extraction of procyanidin-typc 
tannins has been incorrect yie lding high relative proportions of eatcchinic acid structures, caused by 
internai flavonoid rearrangemenl. and causing the blockagc of the C6 and CS reactive si tes, rendering 
lInusable the tan nin for wood adhesive applications. This was confirmed by the gel time and the 
mcchanieal tests (TMA and lB). Gil ly maritime pine wi th a Slrength 01'0.6 (MPa) satisfy the European 
Norm EN-3 12 reqllcst. 

Il i5 important 10 noie that alkaline pHs or the tannins extraeted (8-9) noliceabte proportions of 
flavono id units 10 catcc hi nic ac id rearranged and olher eompounds have been formcd if the lemperature 
i5 sufficicnlly low (around 45·50 "C), and the lime at which the tannin extract is maintaincd at such a 
temperature i5 suffkiemly long, such as for days. 
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III.1.5. Extraction de tannins condensés à partir de pulpe de raisin pour utilisation comme 
adhésifs 
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Les sous-produits agricoles représentent une source abondante et provisoire de stockage 

pour la production industrielle d’énergie et de matériaux. 

Le raisin est l’un des fruits le plus récolté dans le monde (après l'orange). En France, autour 

de 700 000 tonnes de sous-produits secs naturels ont été produites en 2009 par les 

industries vinicoles. Après l'éthanol, des graines et des anthocyanes sont récupérées dans les 

distilleries. Le résidu contient principalement la peau du raisin et est souvent utilisé comme 

aliments pour animaux ou fertilisants du sol. Une faible extraction lors du procédé de 

production de vin conduit à des niveaux importants de tanins condensés dans les résidus, 

principalement des proanthocyanidines composées d'unités procyanidines et 

prodelphinidines qui sont liées par une liaison C4-C8. Ainsi, le sous-produit n'est pas 

intrinsèquement dangereux mais son taux important de polyphénols et le fait que sa 

production soit concentrée sur une courte période de l'année entrainent potentiellement 

des problèmes de pollution lors de son épandage (Morthup et al., 1998). Depuis les 

premières observations du «paradoxe français» (Renaud et de Lorgeril, 1992), beaucoup 

d'études récentes ont souligné les effets bénéfiques des polyphénols du raisin ou du vin 

pour la santé humaine (Shrikhande, 2000). Par conséquent, des efforts considérables ont été 

consacrés à l’optimisation de l'extraction des composés phénoliques de haute pureté à partir 

des sous-produits vinicoles pour applications comme additifs alimentaires (Monagas et à., au 

2006), mais aussi pour l'industrie cosmétique et pharmaceutique. (Ozkan et al., 2004; Torres 

et al., 2002). Les techniques généralement utilisées pour l’extraction incluent l’utilisation de 
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solvants organiques comme MeOH, EtOAc (Guerrero et al., 2008; Negro et al., 2003; Ruberto 

et al., 2007; Spigno and De Faveri, 2007; Pinelo et al., 2005; Makris et al., 2007; Monrad et 

al., 2010) ou supercritiques CO2 (Pinelo et al., 2007; Vatai et al., 2008), pour la production de 

faibles fractions d'extraits mais de très grande pureté. 

Les colles à bois à base de matières premières renouvelables sont étudiées depuis plusieurs 

années (Pizzi, 2006) et des travaux ont montré que les tanins condensés sont chimiquement 

et économiquement intéressants pour la préparation de colles et de résines destinées à la 

production de panneaux de particules et qu'ils pourraient également être utilisés comme 

substituts du phénol dans la production de colles de phénol-formaldéhyde (Tondi et Pizzi, 

2009; Lei et al., 2008; Pichelin et al., 2006, Pizzi, 2003). Les tanins utilisés ici sont 

généralement extraits de l'écorce des arbres comme par exemple le mimosa, le québracho, 

le pin, etc., (Fradinho et al., 2002; Panamgama, 2007; Vazquez et al., 2000). Les tanins 

condensés extraits à partir de pulpe de raisin n'ont jamais été, à notre connaissance, étudiés 

pour la production de colles. Le but de ce travail est de proposer une utilisation économique 

et environnementalement viable de la pulpe de raisin. Ainsi l'extraction de tanins à partir de 

cette source naturelle a été réalisée en utilisant une solution aqueuse d’hydroxyde de 

sodium à différentes concentrations à 120°C et en absence de solvants organiques. Les 

fractions de tanins ont été caractérisées par analyse 13C RMN et la réactivité avec le 

formaldéhyde a été évaluée à partir de la détermination du temps gel. Leur utilisation 

potentielle dans la formulation de colles vertes a été estimée à partir de la résistance 

mécanique d’échantillons de panneaux collés soumis à une analyse thermomécanique en 

flexion.  

Les tanins obtenus par extraction de la pulpe de raisin avec une solution aqueuse 

d'hydroxyde de sodium à 10%, présentent des propriétés prometteuses et laissent présager 

leur application dans la formulation d’adhésifs. 
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Tu ... ... 
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Aaf;ad""· I,«i<I..., 

1. Introduct ion 

Agricultural by-product strtdm is an dbunddnt dnd promi,ing 
ftt<l'toc k for industrial production of ~nergy dnd mdt~rials ,inc~ 
it pu"ues two major gwl" environ ment pr(){eaion and economic 
profit. Grape is one ofthe world's largest fruit "op' (afier ordnge~ 
ln Franct. about 7oo000tom of natural dry grdpe by-product. 
commonly c~lIt<! pomace. vvert product<! in 2009 by the wine 
indu,trie .. Mter ethanol. ,,,.,,j and ,nthocyan, rtCovery in the di.
tilleries, the resldue tn.1inlycon.ist' in gr.pe sldns and i.often u.t<! 
for animal f"."j or soil fenililer. Becdme of. low e. tfdction dur
ing w inem.ldng. potn.1c~ ret.ins high level, of condensed tdnnins 
mainly pro.mthocy.nidins composed by procydnidin and prodcl
phinidin unilS th.t .re linke<! together by d C4-Œ bond in gr~"", 
(Fig. 1 ~ Tlms. thi, by-product is not intrin.kdlly halmlou. but ilS 
high polyphenols content and dlso the f.ct th.t its prod uction i, 
conce ntrate<! in d ,hon period of tht ye.r po,es potentidlly pollu
tion problem, when it i, used d'SOi! feniHzer (Monhupet.L 1998~ 
Sinc~ the fi m obs."v. tions ofth~ "French parddox" (Rendoo dnd De 
LorgeriL 1992 ~ m.lny recent ,rudie, h.ve highlightoo the beneficlal 
clfea.of grdpeorwine polyphenol, for hutn.1n health(S hrikh.m de. 
2000~ As. consequence. ronsiderdble ~ffom h.ve been devoted to 
optimizing the extraction of high puriry phenolic compounds from 
winery by-produru for food additive dpplication. (Mon.g.>' et .l. 
2006) but also for cosmetic .nd phdrmaceutical indumit' (Olk.n 

• Connpondi",.uthor. In: ·J3 J B3 68.j8 61; 1 .. : 0)31 8368 oU 9B. 
f_matt _= N",oI.I<.~uhP-"""YJr (N. tIro«1<). 

oo2&-6690/S _ ,.., Iront mm..- c2010 llin;rr I,V, A11 ~"'" ,....-. 
do;: Hl!Ot6lj~tO.HlOOJ 

C 2010 lli.vior B.V. Ali righ" ,,,,,,rwd, 

ct.\" 2004; Tont"< et .1, 2oo2~ The techniques generdlly tmployoo 
use<! org.lnic solvents (MeOH. EtOAc) (Guene ro et .L. 2008; Negro 
ct .1, 2003; Rubeno et al.. 2007; Spigno dnd De Fdveri. 2007: Pinelo 
ct .1, 2005; Mdkri, et dl, 2007; Monr;od et dl .. 20 1 O)or mpercritical 
CG:! ( Pin~lo et al.. 2007; 'Ialdi et al., 2(08) for the isoldtion of low 
yieldJ high purity extr.ct frdctiom which vvere mainly studie<! a, 
Mtmal.ntioxid,nlS. 

Wood adh~sives ftom renewdble rdW material, h.ve been d 
topic of consider.ble intert"<t for d long time but ,inc~ fewyea" thi, 
intere't hu inten.ified ag.>in (Piui. 21Xl6~ ln previous works. we 
demonscrat ed t n.. t condensoo t. n ni .. Jrt both che ml c.1l1y dnd ec<>
nomic.1l1y intuesting for the prepdrdtion of .>dhe,ive, dnd re,im 
destine<! to the production of p-'niclebo ... d, and th.t tht)' could 
be mcce"flllly use<! d' sub'titute, for phenol in the production 
of phenol- formaldehyde re,i .. (Tondi and Piui. 2009: Lei et al.. 
21lO8: Piche lin et dl.. 2006. Piui. 2oo3~ Condense<! t.nni .. use<! 
in the pr~viou,ly described .tudies are Vtry generally extrdctOO 
from the b • .uk of variou, tlffS (mim05.1, quebracho. pine. etc.; 
Frddinho et al.. 21lO2: P. ndmgam .. 2007: 'IUqUtl ct dL 2000~ 
To th~ bt-st of our knowledg~. condensoo tdnnins extracted from 
grdpl' pomace hdve nev~r been 'tudioo for the prod uction of ddhe-
,ivts. 

The dim of our ,tudy is to propose dn economi(ally dnd tnviron
mentdlly vdludbl~ utilil.tion of grdpe pomaœ whkh is rurrently 
underexploitoo. Thil, extr.ction of t.nnins from this r""",rce wu 
investig.>tt<! u,ing d proce .. the solvent of which i. water. without 
dny organk solvent or reagenL The tdnnin extract, were ch.racter
Ize<! by " C NMR dnd vve verifi oo th~ possible u'" oftht'" frdctiom 
dS a compon~nt of . gr~n adhesive formuldtion. 
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'" 
OH 

HO I o ;OtH 

'~: . / ~ , R 
• OH 

OH 

R=H : procyanidin: R=OH: prQdelphinidin 

Th~ ... mplescOl"TtsJIOnd to mixturesofby-produru of the wine
making pme",. of red g .. JIt v~riety (Viii.< ';nirem~ growing in 
",uth-e~st of Fr~nct ~nd ~re provide<! by • f",nch distillery 
(Fr.nck le Ne!. UDM~ The air-d,in! gup" pomxe WdS compose<! 
by grape skin . ..,.-d, .nd stal'" m.onwlly scp.,.ted. It wa. 'tored 
at room tempo<"falure during the course ofthis mxly. 

2. J. Soda "rolmenlj 

Twenty gram, (o""n-dry maner) of graJlt JIOlTIJ.ce wcre trcdte<! 
with an aqueotJs solution of .ooium hydroxH:lc (NdOH) ot 120· C 
during 2 h (see Table 1 for trcalment rondi rio"'). following the 
p,occ" deJlictcd in Fig. 2. The wlid -to-liquH:l raho used wa, 1 :8. 
The trcatment, were <arrie<! out in a 4560 Minllk<:h Top run" .. 
with a Parr 4836 lemJll'''ture controllcr {Parr Instrument (om
l''ny. Moline. IL). The reaction mixture wa, heatcd al • he.ting 
rate of _S oC/min with continuo .... 'tirring. At theend of the trut 
men!. the ponuce wa, coole<!. w~,hrd and filterrd through filter 
l''per. In p.1th 1. 3 N HCI wa, added ID .xIju,t the pH at ~ 1.5 value 
in order 10 precipitale the acOdifie<! tannin,. which wcre collecte<! 
by centrifugation.oo then air-drie<f. In path 2. the w~,he<! li'luid 
wa, directly lyophilize<!lo yield Iyophilize<! tdnnin •. A .... mple of 
each solOd re,idue and li'luid ph~se w ... "'parate<! . nd ,tore<! in a 
frttzer dt _S oC before dn.ly,i •. 

2.2. Ana/y/ka/ prOCl'du .... 

Moi'lUre conlent wa, detecmine<! using KERN MRS 120-3 
infra -re<! moi'iure analy",r. C.rbohydrale aoo lignin content. 
were med,ure<! 00 extr.KIive-frff m.uerial (soxhlet extr.acte<! with 
dichloromethane ovemight). grouoo to pa" ~ 4O-m",h sereen. 
according ID the l~bora tOf)' ~na lytical proce<!ure (IAP). 5.lmple, 
were hydrolyze<! with 71:1: ,ulfurie dcid for 1 h and then auto
davnl afler IM-ing diluted ID n ,ulfuric dcid through the .xIdilion 
of distille<! wateT. The ~utocl~ve<! .... mple' were filtere<! and the 

,-, 

Grap~ pORl a". 

Sol id "",idu~ 

Uqu id ph .... a cidifi cd 
ta nni n , 

dried re,Odue wa, weighe<! 10 give the KI~son lignln content. 
Monos.aa:haride content, in the fillT~tc wcre '1u.mtifie<! ",ing 
high-perform.lIIcc ~nÎOn ..,xchange chrom.uography with pulse<! 
amperometric dett"C!ioo (HPAEC -PAD) (PronID. 1998). The ~cOd sol 
uble ligoin cOlltent was determine<! from absorbancc dt 105 nm 
according to Un and Denee ( 1992 ~ Tot~1 soluble polypheool, were 
.pn:trophotometrkaUy dctennine<! "'ing gaUic acid a, ,taooard. 
1 mlofdilute .... mplesolution. 1 mloflOl: Na,CD](w:v )wcreadded 
ID ~ gl." tube (JO ml ) ""lied with a PITE 'iCRWcap. The tulM- was 
pl.ace<!ln ~ water bath at J8 ' C for 10 min. AftefWam. 1 ml of Folin 
reagent (1 :2. VOY) WOlS addcd. ,ha ken ....... te<! 15 min at room tem
per~turc in d ... lme" and finally me~,ure<! at 66Onm(UV-2500 PC 
",rie. 'pecUoph(){ometcr~ 

2.J. S/iasny n"mber analyst's 

The Stlasny number rC.KlÎOn wa, u,e<! lodetermine the redC
tivity of unnin, t<>ward, formaldehyde. According ID YolZaki and 
Collin, (1994) about 0.2g (oven-dry m..1") of Limnin, <.Impie. 
Sml of J7:1: ~qu..,us form..1ldehyde and Sml of lD M hydrochlo
rie "id .., Iution (HCI) were mixe<! togcther and hute<! under 
reHux for JOmin. At the end of thi, fCdrtÎOn. the mixlure w~, fi l
tere<! thIDugh ~ .intere<! gl ... , filter (filiN 00. J) wh;le it was 'Iill 
hot. The precipitdte w~, drie<! 10 ~ con,lant wcight ln an oYen ~t 
IOS <C. The Sti~,ny numlM-r wa, detcnnine<! d' a ~rcentage or 
the wright of the precipiwe to the weight of the ,uning <.Im 
pie. 

ElIp<f;...,,,at <00,1;, ;0,.. for th< ... "1 ..... ' oflJ"P" poo...:~", "' ....... \10 ·1:. Virid> . JWI St ... ny oomœ. of >e;,l ;f\<d {~tfI .) .rnd Iy<JpI>liM:I {p.<th b) w"o>;"" 

"~V ~.!;Ii"" tann;' ... {p.<1h 1) 

y;.k!' 1 St ... nyJ"OllT>b<oJ 

~" ; '"' 
., 

~" '" 1\.&1 • 
","' " 11.4 " ~" M no • 
~" ~ J\.B " ","' .. ,~ • 
• l _OIIW6J11tofdlY~ 
• Vo.kI ,,~"" flOJ/l th< ,.w matl-Jl.>l[""", dlY m;wt 
< ~noI",n"'" """'!;qUi<!~. 
• Mod wo. of ........ 'y. 

lY"IIMiz<d tannd" {p.llh Zl 

PoIyph<noI 1 ;" 101"""",,' vo.Id" , Sti.J>nynLllllb<I Gd ~mo(pII) MŒ"{MP'I .. , '" ~ \J4(6.1) ~, 

~ ." " 51(&.1) -tO.7 •• • \00[9.2) ,-
"" 7U .. 118(9.6) 

'" •• ,. 1I1t (10.7) 
m 10\5 " ",1{!l.9) 
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].4. Gel-rime analysn 

11h00! lOg of d }()% (wlw) of lyophiHzed tannins solution. 5X 
of powdered p"dfor"",ldc hyd~ on. dry dnd ",Iid Lm"in. man"r 
content b.u;. we •• added !O • te,t tube and place<! in d waler b.:ith. 
which wa. "",inuine<! al boiling tempewure UU,! below loo"C) 
al 00.-=1 almo,pheric pressure. The ti~ taken to ",.ch t he &,,1 
point w", recorde<! during con,Unt 'lifTing w ith the .id of a wire 
'l'ring and a ,topwatch. The leU wa, duplicate<l and the average 
val"" wa, ' ''J'One<! . The pH of the mixture wa, mu,urt<! using a 
micro!,,,,,,,,,,,,, pH meter (Hanna pH 21 1 ~ 331 of 'iOdium hydrox
ide solution (N..oH) and hydrochloric .cid solution ( Hel 4 Ml w...,-c 
used tG adju,[ d,lferen! pH of the mixture. 

].5. Modulu. 0( el<lSlkily anal}"", 

Modulus of cla'ticity (MOE) of the ta nnin, fannula!>on, were 
,rud,ed "'mg thcnnal mechamcal an.>lyzcr W1th tA <ontroller 
(Menler TMA 4() ~ About 5g of ~ 301: (w/w) or IYOl'hilizn! t~nnim 
",Iut ion. 5l: of powMrn!!"r~funn~ld~hyde on a dl)' and ",]id Un
nim matter content I>.o,i, were ~dded and mlxed together. 30mg 
of the mixture w.s ,""ted in one , ide of two sm.111 wood ,hi!" 
(5mm , :Wmm~ whi,h were te'ted by th"", point' bendinglMA 
mode. The te,t condition: heating Wc of 10"C/min from 25 ta 
2SoO "C. 

].6. "e NMR analys'" 

" e NM R eXJk'ri"",n~ were l'''rformed on a Bruker Avan,e-400 
'pearometN ol"'rdting at d " ( frequenry of l00.59MHz. Acid
ified unnin, (l00mg) wcre di,soIved in DMSO-ds (0.5 ml) ~nd 
IYOl'hilizn! tannins (100 mg) were dis",lved in D,O (O.5ml) with 
,Iight heating. " e NMR speara were acquirn! ~t 5()"( in order ta 
....-duce viscosity. 10.000 ,am were collected with a pulse delay or 
12,. 1] ( dau were l'roc"""" oIfIine u.ing XWin NMR processing 
software(Acom NMR 1oc). 

].7. Ermr analY"" 

The composition of the r3W m.terial .nd the fraetion afier soda 
trutment. were e<!abli,hed from IWO indepcndent e' l"'rimen~ 
l'''rformed using the s.lIne conditions. For.1I the ,~ml'Ie,. KI.",n 
lignin. <>cid ",lubie lignin .nd Stia,ny number were c~kulated from 
.nalysi, of dupl;"Jt ..... mpl",. Ermr values <0.6:1; (standard devi.
tion ~ <0.1 :1; ('tandard devi.tion) and <2.5:1; ( .und~rd devi.tion) 
werc. respeaively. deurmined fur the KI.",n hgnin. acid soluble 
lign in .nd Stiasny number. 

u .... 
, , , , , , , 

,~ "" 
,. • 00 '" • 

l. Il .... lllt • • ,KI discus, ion 

Tot.1 j>Olyphenoi content or grJpc j>Om.1,e was gravimetri,. lIy 
detenninn!., Kla",n lignin (48. 71:) and a, sol u ble polYl'henol 
(4. 31) by UV quantification. According to Rebole (1 994) com
j>Onent. ,uch as tannins (conden"'" unnin,) J nd protein. (a, 
l'mtein -tannin. coml'Iexes or ~. M.ill.rd prod u<ls) .re in the KI~

",n lignin fractiofL The pom.1ee u"'" in thi. 'tudy alsocontain. 14.6 
( ffi.6):l of glueJm. 6.1 4 (±O.S):lof other .u&-,,, and 7 .D (±o'2 j:l" uh. 

The Mnnins were extrJcted fmm gral'" j>OmJce i n basic medium 
J t 120 ' e Jccording to Fig. 2. 

Two dilferent l'race"", wc", used for tannins re<:overy: 

- r .th 1 : addition of dilute Hel to precipitate the tannin, whkh are 
eollected by centrifugation and then air-drinl. 

- r .th 2, lyophilizationofthe liquid phJse toyield . nulle ",.iduc. 

The inHuenee of soda concentration on Ihe com f>O"ition of the 
",Iid resid ue and on the yie ld and l'rol'''rtie, or ntracted tannim 
w •• exa mined. Table 1 presen~ the re.u l~ obtained indudingthe 
yield of crude tannin. recovere<! following !"th, 1 and 2 and the 
Stiasny numbersofthe tannin. fraction, i",lated which are an indi
cation or the J>Ilrity of the polyphenol extraru {Sliasny. 1906~ As 
,i>own in Table 1. high y;"ld, of nude Iyol'hilil n! tonnin, (higher 
thJn lom;fortest6) wer~obuinnl.cœrding JlJth 2 bec .... eofthe 
high sod ium hydmxide content rfiovered ,fter lyophiliù1tion. 

The ",Iution B ( NMR 'JIe<:tr. of the acidifinl and of the 
IYOl'hililed tannins wcre performed in dG DMSO ~nd D,O. ""JIe<:
ti""ly. The acidified tannin. 'pearum w., performed in DMSO 
beca use or ilS low ",Iubil ity in water. Th~ 'pectr.l .re presented 
in Fig. 3A and Band were interpreted ""coming to previous ,rudi ... 
(Fu ct JI.. 2007 : Zhang et , 1.. 2010~ LYOl'hilized tJ nnins (Fig. 3B) 
,ho".,... char.eteri.tie nC Jk'.13 con.i.tent with th.t of condensed 
tannins with dom inant pmeyanidin uni~ and with .l minor .mount 
of prodelphinidin. SJIe<:ificJlly. C5. Cl. Jnd Œ . carbon< or pr<>o 
<yanidim al'pear betw""n 160 and l SoOppm. Peal3 at 145.3 ~nd 
14S.5 belong to Cl' and (4' of l'rocyanidin units. A smallamount of 
prod~lphinidin i, al", detected a. il< C4' pe~k at 13 1 ppm. overl'Il"" 
l'ing with the chemieal ,h ilU of (1 '. The d u<!erof Jk'al3 betw""n 
110 and 9OI'pm i, ~"igned ta Œ. (6. C6'. Jnd 0 ' {)fl'rocy.nidins. 
Rdatively high carbohydme content could al", be deduced by the 
high intens.ity of the pe~ks ~t 65- 85 l'pm. the r. ng~ charaeteri.tk 
of c.arbohydr~t ... in t.nnin extraru. The acidifie<! t.lnnin (Fig. lA) 
di'l'layed J dilfNent l'atlem: • lower ca rbohydr~t" content and . n 
intense .ign~1 at about 170l'pm assigned to cJrbonyl groups. The 
l'resence or eJrbonyl group. in "",dified tannin, muid be rati ... 
nalized by the weil known catechinic .cid reJrtangemen! (Sea" 
el al.. 1974: KiJtgraj.1i CI al.. 19112) which would ocrur d uring the 
acidification 'tep . • ccording to Fig. 4. The fonnati{)fl of c'techinic 



 
 

155 

 

l ....... "" ' _u.p._ It_llI4UIIJ2SJ-2S1 

~cîd coold ~t.o rxpLlin th<> Iow w~ler solubili'Y of the.., t~nniru 
frKtiolU. 

It~rtling p;ith t. exlrKls be~nllJ high Stiuny number vallJel 
(95-981) w....., rrrow-rm indiallng ~ high phenolic content. In 
~O[ion. an.olym or the r~ting liquid ~ (_ FIJI. 2) rnrr.i.: 

- Very Iow I1"IOlIM.Ocrh.oridM content<;n the W.Mnrill...,nlS (~03:t. 

w/w dO"lnminf'd by ionk chromatography. cLata 001 shawn),ug
gutlng an exteMivr d'lrodaUon of .ugors ln during the proc .... 

- The p~na of soluble p/H:nollc compounds: as _n in Table 1. 
lhe gr. dwl incru.., ln N.OHoonantr .tion ohllt medium c ....... 
a gndUJI incru.., in the ",lubie phenol ooncentration in th .. l;q 
uld pha.e. 

For Iyophilized unnin. (p;ith 2) Slô.lsny numbe,.. betw .... n 32 
~nd SSS wer-.. Qb..,rwd. The Iow polypheool content of th ..... 
exltaru i. mion.olized by ( 1 l the high sodium hydro.ide oont .. nt or 
tM ctudc hy<! mty:o;o'c ~nd ( ~ ) ,he i mporu nt q .wn.iry of non-'" nnin 
frKtions extr.octed from ponua and =overed. This obsftv~tion 
is on ~ment with the NMR resuhs ~rtling the imponant 
amounl of .ug.m (or 'upr drrivatives) deI:«tm in the Iyophililed 
"nnins .amples. As a result.. for high sodIum hydfOllide ronœntr.
lion (tnu S.nd 6 ) Llr~ non-!.>nnin fiactlOns werentr.octm which 
dodllO( re.oct with form.ddehyde (Pilzi. 1994} ApjUr-..ndy tanni", 
yield is aff<"Ctm by the sodium hydroxide concenmtion. Table t 
shows that re":ling the PO"'"'~ ln ~Oll 5S(w/w) [ltneratnllow 
.mount. orunnin,. When the roncentr 'Iion was incre.5nI to ts:t. 
the lannin yield ma,knlly Increa5nl 10 about lOI (w/w) of pur-.. 
polyphenols. 

Cel lime i. dcfined '" the po;nt al which the polyronden .. te. 
fOl"lTlnl by the ,e'<lion of a tannin. solution in Walt' .nd form.olde
hydt beco"", an el"'lic. rubbery ",1Id. this is an indic.tion of t"" 
rtactivily of lhe .iI .... or tannin. molecul .... tOWOfd lOIlTIaldehydr. 
Cel lime is highly d<-pendenl on Il\e pU or tl\e "nnln. solution: Il\e 
get time rr ...... ~lIy d«r-.. ..... wben Il\e pH 0( Ih<> tannin ",Iution is 
incrrUM. 

Conceming xidifinl t.nnin. (p;ilh 1 ~ h« ... .., 0( th<> Iow .... -
ubiltty in w~tn or th<> f'~ÎI>IIl ~nd lhe Iow "'Kliviry or thrv 
unni", low~,d p;iToform.o.ldellyde. il WiS llO( possible to ..ul>
H.h gel tim ..... This beluvior is in aglftment wilh tM cat«hinic 
re.rr ange"",m prev\ou,ly proposed which should .ff«t the lI>Oft 

re'<live A .. omatic ring of Ih~ c~lech;n moiO"ly .nd con..-q...,ndy 
• hould decre • ..,tM water",lubility (u previously llO(icm ) ~nd tM 
r~d<liv;ty tow~rd p.>raform.old~hyde. Conceming Iyophililnl t~n 
nin. (pa'h 2 ) Ihe gel li"", ~ml .. or t.nnln. rormaldchydc-b.1 ocd 
glut. a", given in uble ~ccomp;inlnl wilh the pH orthe Lmni n. 
",Iution. in wate, (301:. wJw tann;nJw.'er ~ Il a~.,.. that the gel 
times arr di.«tly oorrt lotnl with ,"" StiiSny number of t"" tan
nin. frxliom ID<! • drom.tic incrr~se ln 1"" gtl time wu obsrrwd 
when high sodium hyd,oxi""~tr.lions we« employnl. Fig. 5 
giv .... the ~I Iimesor3 lyophillznl t~nnin. extracts (t .... " 1. 2 .nd 
3) as a function or pH or 1"" tannins solution. Thoe pH or exh tan
nins soIUlion was .odjustnl by ~ilion or sodium hyd,œ:ide or lK1 
solution (_ Section 2} TM bnI: result wu otM!vnI for t .... t 2 

u<ing • conantr.lion of NaOH or 101: (wJw) during lhe extractIon 
p«>Cess: in lhese rondilions. extraru bening .1Ion gel hm .... wtre 
lsolatm (72 S ~t pfl 8 and 12 •• t pU 1 o~ COmp;ired 10 prevlou.ly 
dr<I(Tibn! rOOts. this tanni", fr.oction canllO( rexh Ih<> gel limes 
~ obtolinnl al pH 8 for pi .... tannins.nd [>« ... nut unnins. whictl 
.... equ.tl 10 26and 22 s. resprctively (Piui. 1994} However.despite 
Il>eir Iower PUI;ty (~bout SOlI: of.octtve phmolic ingredients} Ihls 
gupc' potIlKe e."act disploy. grl time v.lu ... iower llun the ones 
of mi ITI!IU ~nd QU.lbr acho t.n nilU. demonm ating t h(' good leKtiv· 
ity of lhese crotIe t~nnlns towml jUrafomuldehyde. Comp.>rm tO 
.cidifinl'.nnins. lhe hight' r-...ctivity of the Iyophililm e",,~ct i. 
p'ob.1bly due 10 the Iow c~tr<hinic ~cod content obserwd by NMR. 

The Ihlft formuldt ion. of Iyophiliznl tannin. ",Iulions (lcSIO 
I- ) )-p.>r.lorm.ldehyd~ """e .annnl by th~rmom«hJ",cal 
>n,lys;. in bending a«ortl ing !O • t«hn;qu~ Jlre.ody reportnl 
(Lo igle et .1, 19!18 ~ The Curv .... of the mOOulm or el~51;c;ly (MOl ) 
as a funetion of increasing tempc'rature for th<> thr .... r .... ins are 
givrn in Fig. 5. The maximum MOE v.lu ..... ,e also reponnl in 
Table 1. The highcr modulu. of elo.ticity (MaE ) was rexhed for 
t .... t 2 (N.tOtI - los. w/w~ The val..., indic.t .... tlul th(' Ilnnins fix
lion isoI.otniln these conditio", govr ,eLltiv~1y high wood-joint 
strength. This Il in Xl"Ofdana with vi li ......... ults. demonmat
ing • good COfr-..1at;on brt......-m St"'ny number or Hle I.nnlIIs 
exllaru ~nd ,"" gtlotion p'openie< of the ' ..... ltillJ r .. ilU. More
ovtr. roncernlng 1 .. 1 2. a sig",,1 i. obsrfVftl ~t .bout ' OO ' C (Fig.6) 
whlch rorr ... ponds to a firn cro ... -linking reaclion th.ough forrru· 
hon of. non-SlJble cross-linker. Thi. beluvior 1. a clurxttrl5lic 
of "",er.l pht'nolic rt.ins (C~,ria ~nd l'ilz;' t998} ln Ihis pre
ci.., c.se. Ihe le.in quickly ,clkulated involving the more ftdctiYe 
tannins molecule. with form~tion of unmbk melhylene-ethcr 
cro<S-linkers (-01 IOCHI - } Ikc.use or thei. ;nst~bility ~nd the 
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incre .. e of the temper~ture. th"}' ~ak 10 form a more st able 
methylene cross- link .... r (- CH, - ) with emi"iOll of fonnaldehyde 
able to re.et with phenolic materidl. 

Ta condude. Wf!: eumintd for the fi", time the extraction 
of conden...-d lannin, [rom gr.JI" ""mace for the production of 
adhe.I"",. The pme", •. whkh only ",NI water- ....:l ium hydro~yde 
al 120"C. produœd relativcly high unaC! yield •. The con
densed Mnnin, extucted were ch.,.cterizM by "c NMR and 
,howed charactui,tiCl cOIl.I'item with th., of cornlensed lann;m 
WÎlh dominant procyanidin unit .. The tannins fraction • ...,Jctivity 
toward fOlmJldehyde w., .tudied by gel time .naly,l. and ther
mom...:hanÎCal anal)"" in bending. We demom!rJ ted th.t (1 ) the 
nU .Krs 0 bM; ne<! by JI<...,I pit.1t io n 1 n .cidi c cond itl"", rxh ,bit ~ hlgh 
phenolic content but • low w.ter ",Iubiliry and, Iow ",activiry 
toward formaldehyde boecause of the fonndtion of c.t""hinic ""id 
durlng the acidification step: (2) the rannim extracrs obrained by 
lyoph; 1 il~tion of! he 1 iq ui d. d ... pite of thei r lower phenol ie con te nt'. 
displaye<l promi,ing propeni ... for adh",i"" application .. The lIt,t 
r.-sult was ObselVed for a NaOH concentration of 1 M: (wlw~ Exten
,ion of th"", fim re,ul15 and their application ro the production of 
wood panel, in whieh the binder j, compo,ed of gra pe pomace 
exUoKt< j, actively being pursued. The final goal of thi, 'tudy " 
to propo,e an economic.lly valuable utilizJtion of gr.pe pomace 
which ;, rurrently largcly underexploited and ro allow an Improved 
use of This r.-source. 
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III.2. COLLES POUR PANNEAUX A BASE DE TANNIN ET LIGNINE 

III.2.1. Colles pour panneaux bois à base de tannin et lignine de bas poids moléculaire sans 
colle synthétique 
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Les tanins, la lignine puis plus récemment les protéines de soja sont utilisées dans la 

préparation de colles naturelles depuis plusieurs années (Pizzi, 2006). Toutefois, dans les 

deux derniers cas, les matières premières nécessitent l’ajout de 20 à 40% de durcisseurs tels 

le pMDI ou une colle phénol-formaldéhyde pour satisfaire aux exigences des normes 

internationales en termes de performances (Pizzi, 2006; Lei et. al, 2008; Pizzi et Stephanou, 

1993; El Mansouri et al., 2007; Lorenz et al., 2006; Wescott et al. 2006; Amaral-Labat et al. 

2008). Cet ajout de durcisseur limite l'utilisation de ce type de colles du fait des contraintes 

environnementales de plus en plus pressantes. 

En considérant ces faits, l'objectif de ce travail a été de préparer une colle à base de 

matériaux d'origine naturelle (lignine et tanin), intéressants d’un point de vue économique 

et environnemental et qui soit capable de répondre aux exigences des normes. 
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La matière première utilisée est une lignine de faible poids moléculaire obtenue 

industriellement à partir de paille de blé par un processus organosolv avec des acides 

formique et acétique. Cette lignine, provenant de l'entreprise CIMV (France), a été utilisée 

en l’état après purification. Le tanin utilisé est un produit commercial provenant du mimosa 

et conditionné par l'entreprise SILVA (Italie). 

Des formulations de colles à partir de mélanges de tanin et de lignine (à hauteur de 50%) ont 

été mises au point. Les matériaux polymères respectueux de l'environnement, d'origine 

naturelle et non toxiques constituent ainsi plus de 94% de la colle du panneau. Le panneau 

lui-même est constitué par 99.5% de matériaux naturels en tenant compte de la part des 

particules. Les 0.5% restant correspondent au glyoxal, un aldéhyde non toxique et non 

volatil, et à l’hexamine qui ne produit pas de formaldéhyde en présence d'espèces très 

réactives comme les flavonoïdes du tanin par exemple. 

Dans les formulations développées lors de ce travail, on a montré que deux types de 

panneaux remplissent les conditions énoncées par les normes pour panneaux de bois 

d'utilisation intérieure.  

La lignine organosolv non purifiée, qui présente un moindre coût, conduit à des résultats 

semblables à ceux obtenus à partir de la lignine purifiée, plus onéreuse. 
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c\ bstract 
Mixed interior"'ood panel unnin adhesi\'e fornlUlations were de\'eloped in whkh lignin was in considerable 
proportion. 50%. of the wood parIl'l bindeT. and in whkh no 'fortification' with synthetk resins. such as 
isocyanates or phenol-foml3.ldehyoo resi ns as used in the pasl. \\'3.S necessary to obtain results satisfying 
rele\lInt standards. A loi\' molecular rnass lignin obt.ained industrially by fomlie acid/aœtic acid pulping 
of " 'heat SIl1l\\' " 'as use<!. En\'ironment-friendly. llOII -toxk polymerie rnawnals of natural origin constitute 
up to 9.\% of the total panel bind..'f. The wood panel itse lr is eonstituk'd of 99.5% natural materials. the 
balance 0.5% being composed of glyoxal. a non-toxie and non-volatile aldehyde. and of hexamine already 
accepte<! as a non-formaldchyde-yielding COOlpound when in presenee of "ery reacti\'e chernieal species 
such as a Ha\'OI\Oid tannin. Partkleboards and N 'O types of plywoods were shown to pass the relevant 
interior standards with such adhesi\'e formulation s. Moreowl'. the much eheaper non-purifie<! orgaoosol\' 
lignin sho .... e<! the sante Ie"el of TeSlllts as the more expensh'e purified type. 
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1. Introd uct ion 

Biocomposites have beell an area of growing inleresl and a subjeci of acli ve re ~ 

search for quile some lime. This is due 10 bOlh environ men laI concellls as weil as 
ant ic ipaled fulure scarci ly of oil and oil--derived products. A class of composites in 
which resins of natuml orig in have already had a cOlllmcrciallindustrial impact is 
in Ihe fi e ld of rigid wood panels . such as part icleboards. Nalural-origin resins have 
alrcady bcen used commercially for the last 30 years for these wood panels, and 
the ir use is slill growi ng, allhough still relalively s lowly I l ]. In such an application. 
the binder is never more than 10% by weight of the whole composite paneL This 
is suffi cient 10 conforTll to the performance and costs required by the wood panels 
industry and their respeclive producl slandards. 

The Illain naluml resins lIsed as wood panel binders are vegetal tannin adhesives. 
lignin adhes ives and more recently also soy protein adhesives 1 [] . Of thcse, tannin
based adhesives have Ix.--en used commercially Ihe longest. since 197 1. They orrer 
the advantage over the olher two Iypes of nOI needing any rein forcement with an 
oil -derived synthetic resin [1] . Lignin 12- 5J and soy binders [l, 6-8]. however. still 
requ ire between 20% and 40% of the total resin to be eilher phenol-fortnaldehyde 
or most oft en PM DI (pol ymeric isocyanate) to satisfy the requirements of releva nt 
board standards. 

The use of synthetic res ins limits somewhat the environmenlal atl ractiveness of 
such adhesives based on pure ly natural material s. while Ihe lise of tannins alone 
is limited al present by Ihe re lalively limited supply of Ihesc rnateria ls 1 [ ]. Thus. 
the ai m is to prepare an adhesive based on materials of natural origi n. satisfying 
international standards for both perfor mance and emission. which does not emit 
or even beUer does not conlain any formaldehyde. the composition of which does 
not include any synlhctic resins. and thal is less costl y and uses wideJy available 
materials. This will render wood panel adhesives based on mllural materia ls much 
more acceptable bolh economica lly and environmentally. 

This paper. Ihus. deals with Ihe preparation of lower cost wood panel adhesives 
with good performance based on nalltral materials and needing no forlifi cation by 
any synthelic resins. 

2. Ex perimenta l 

2./. Prepara /ion of Glyoxala/e(1 Lignill Resill 

The lignin lIsed was a lo\\' molecular mass lignin obtained industriall y as a byprod ~ 

uct of pulp and paper prod uction from wheat slraw by an acctic acid-based organo~ 

solv pmcess 191. Two ty~s of li gni ns were used, one washed and purified :lIld the 
olher wilhout washing. In Ihis art icle we ca ll thi s second type 'i mpure · ligni n. These 
two lignins were supplied by their industrial manufacturer. ClMV (Compagnie I n~ 

dustrielle de la Matiere Vegetale. Reims Factory, France). The characleristics of 
these Iwo lignins were determined by the FCBA (Table 1) and by CIM V (Table 2). 
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T'lble 1. 
CharaCierislies of wheal Slraw orgaoosolv lignin 

Fonnyl Acelyl Free hydroxyls Total 
(mmoUg) (mmoUg) (mmo Ug) (mmo Ug) 

TOlal-DH groups 0.6 0.5 2.90 4.00 
Phenolic -DH groups 0 ,20 0.05 0.85 LlO 
Aliphatic-DH groups 0.40 0.45 2,05 2.90 

l"l bl ~ 2. 
Addiliona! characteristics of wheat Slraw organosolv lignin 

Klason lignin Total Ashes Glucan Xylan Man- G,· Ara- Total 

Inso- S~ 
lignin (%) (%) (%) "ID lac- hi - Wilhoul 

lubie lubie 
(%) (%) lan nan glucan 

(%) (%) (%) (%) (%) 

No n-purified 79.3 3.1 82.4 3.49 5.57 5.80 0. 15 1.01 1.58 8.54 
Puri ficd 82.7 2.22 84.9 1.83 4.49 5,98 0 .38 0 ,97 1.45 8.78 

295 parts by mass of Ihis lignin powder (96% sol id ) were s lowl)' <ldded 10477 parts 
of water whi le sodium hydroxide solu tion (30%) W<lS <ldded from lime to time. 
thus. keeping the pH of the solution belween 12 <lnd 12.5 for bener dissolution of 
the lignin powder which W<lS <llso faeiliwted by vigorous sti rring with <ln overhead 
stirrer. A total of 141 parts by mass of 30% sodium hydroxide <lqueous solution 
were added whieh resulted in <1 fina l pH close to 12.5. 

A 2-liter fl at -OOllom fl ask equipped with a condenser. a thermomcler and a m<lg
netic stirrer bar W<lS ch<lrged with the <lbove solution and heated to 58°c' 87.5 parts 
by mass glyox<l1 (40% in water) were <ldded <lnd the lignin solut ion W<lS then eon
tinuously stirred with a magnetic stiITer/hot plate for 8 h. The solids content for 
ail glyoxa laled lignins was around 3 1%. Glyoxal is a non-vo lalile non-toxic a lde
hyde lhat has been lested in lignin l5. 61 . t<l nnin llOJ and other adhesives l8J for 
application 10 wood panels sueh as particleboards. GI)'oxal is a non-tox ic (L050 
rat ~ 2960 mg/kg: L050 mouse ~ 1280 mg/kg) 1111 . non-volatile aldehyde but 
lcss reaclive than formaldehyde whieh is toxic (LOSO rat ;::- 100 rnglkg: LOSO 
mOllse ~ 42 rnglkg) [121. 

2.2. Tannill. Filial Resin and Glue-M ix 

Mimosa t<lnnin ex lract (origin: Tan7 .. ,ania. Supplied by: Silva. S. Michele Mondovi' . 
Ital)' ) of Stiasn)' vai lle of 92.2 1 13- 16J was used. The tannin solution in water was 
prepared at 45% concentration and its pH adj usted to 10.4 with 33% water solution 
of NaOH. The high pH was chosen as the hardener used perforrns best <li such a 
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pH 115. 17- 191. T he g[uc-Illix \Vas composed of ( i) the tannin exlract solution 10 
which \Vas addcd as hardcner 5% hexarnethylenetetrarnine (hexamine) (hcxamine 
solids oillannin solids) as a 30% hex<lmine solution in water and (ii) the g lyoxalaled 
lignill sol mioll . T he proportion of tannin solids: glyoxalatcd ligni n solids \Vas 50:50 
by weight. Hcxamine hnrdencr has now becn accepted by JIS A5908 as nOl being" 
formaldchyde source in presencc o f a pol ytlavonoid condensed tannin! 17. 2 1-23 J. 
The gille mix consisted o f the solution of the 50:50 tanlli n/hexamillc: g lyoxalalcd 
lignill resin. adj usted 10 pH = 10.0. 10 which W<lS added 200 mesh ol ive s tone floU! 
(38% on total resill solids) as fi 11er. 

The total amount of naturalmaterial on dry resin solids was al most 94% and the 
adhesive so prepared did not contain any synthetic resins. 

2.3. Wood Panels (Parricleboards and PIYWOOlfs) ManuJacfllre and Tesl ing 

Duplic<l te one-layer laboratory particleboards of dimensions 350 x 300 x 14 mm 
were prepared usi ng a mixture of core particles o f beech (Fagus syl l'lIIica) and 
Norway sprucc (Picea abies) woods at 28 kg/cm2 maximum pressure and 190°_ 
195°e press te mpcmture. T he wood l'articles before resin addition had a moisture 
content o f 2%. T he resin solids loading o n dry wood was maintained at 10% of 
the to tal mix of lannin + g lyoxalated li gnin. The total press time was maintained at 
7.5 min. Ali particleboards were tested for dry inlernal bond (lB) strength . The lB 
strength test is a relevant international standard lest 1241 done on 5 board specimens 
and is a te nsion test pe rpend iclil ar 10 the plane of the board. Thus. each lB and pancl 
densit y resul t in the tables is the average of 10 speci mens. 

Thrce-ply tripl icale wood panels of dimensio ns 500 x 300 x 14 mm and of 
400 x 400 x 6 mm were prepared. The fonner were composed of pine wood (Pi
IIIIS syll'esrris) veneers oC respectively. 3.5 mm and 7 mm thicknesses for the two 
lower plys and of an oak (Quernls spp.) veneer of 3.5 mm thickness for the uPI>cr 
veneer giving 14 mm IOtal plywood th ickness. These panels were suitable for floor 
covering. The second type of p lywood panels were composed of three 2 mm thick 
bcech (Fagus syl l'arica ) veneers. 

The liquid glue-mix spread used was 380 g/1ll2 d.g.1. (double glueline). press 
temperalure was 130oe. and pressure was 15 kg/m2 for both Iypes of pane ls . Press 
time was 5 min for the thicker panel Iype. thi s being ralher short. and 4 min for 
the Ihinner one. These press li mes were chosen because industrial plywood panels 
are manufactufed with press times calculated as 1 min/mm panel thic kness to Ihe 
furlhest gl uel ine from the press hot plate n + 2 min. The panels were tested for dry 
lensile slrength according 10 European Nonn EN 3 14115] . 

2.4. CP-MAS /JC NMR Specl/"Oscopy 

The glyox alaled organosolv lignin resins were hardened at !05°e for 2 h in an 
oven before being ground finely for NM R anal ysis. T he hardened lignin resins were 
analyzed by solid stale CP MA S !Je NM R. SpcClfa were obtained on a Bruker 
AVANCE Il 400 MHz spectrometer al a frequency o f 100.6 M Hz and a s:lmple spin 
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of 12 kHz. using a recycl ing delay time of 1 s and a contact time of 1 ms. Numbcr of 
transients was about 15000. and the decoupling fi e ld was set at 78 kHz. Chemical 
shift s were determined relative to tetramethylsi[ane (TMS) used as contro l. The 
spectr:l were accurate to 1 l'pm. The spectra were recorded wilh suppression of 
spinning side bands. 

2. 5. Thermomeclwllical Analvsis (TMA ) 

The hnrdening re:lcti on of a si ngle resin system or mi xtures can be evn luated by 
TMA. by monitoring the rigidi ty of a bonded wood j oint as a function of tem
perature. Thus. g lue-mixes of glyoxalated purified and non -purified lignins with 
tannin/hex:lmine were analysed by TMA. The compositions of different g lue-m ixes 
are given in Ihe tables. A[ [ ex periments were conducted under the same conditions: 
heating rate = IO"C/min. 30 mg resin. in Ihe tempcralUre range 2S- 250"C. The 
thennomechanical analyzer used was a MellIer Toledo TM A40. The software ltsed 
for data trealment was STARe. Dellection curves that a llow mod ulus of elastic ity 
(MOE) determ in ation were obtained in the three-poi nt bcnding TM A mode. The 
MOE of the wood joinls bonded with differem resin systems gave a good indica
tion of the final slrenglh of the adhesive system tested. 

2.6. Mo/ecu/ar Weighl and Molecular Weighl Dis/ribu/ion 

The number average molecular masses of Ihe IWO lignins sludied were deler
mined by GPc. These were obtained as 1034 and 1028 for the non-purified and 
purifi ed lignins. respecti vely. The effluent of the industrial CIM V pilot plant in 
Reims. France. aft er washing in waler was monilored al 280 nm wavelenglh wilh 
a Beckman UV deteclor. The column (TSKge l G3000 PWX L) was calibraled wilh 
poly(ethylene glycol ) in Ihe [38-40000 glmol range. The How raie oflhe NaN0 3 
solution (0. 1 Mat pH 7) was 0.6 ml/min. and Ihe samples were di ssolved in NaN0 3 
al a concentration of 3 mg/ml. The ctelected signaI s were digitali zed al a frcquency 
of 2 Hz. and the molecular weighl distribution was calculated from the recorded 
signaIs with normal GPC c:l lcul ation procedures. 

Exa mination by MALD I-TOF (Mntrix assisled l:lser desorplion/ionisnli on ti1l1e
of-Ilight) mass spectro1l1ctry showed. however. Ihat GPC detennination of the li gnin 
molecular 1l1ass produces n1ltch higher values Ihan the real values. thus. Ihe values 
of Mn from GPC resull also from molecular associations as already shown for olher 
waler soluble polymers l261. MALDI-TOF results are shown in Fig. 1. indicating 
that molecular masses on[y as high as that of tetramcrs arc present and. th us. arc 
lower than those oblained by GPc. The oligomers composi ng the non-purifled and 
purificd [i gnins are the S:lllle and in the same proportion. Their types are listed in 
Table 3. 

The MALD I-TOF spectra were recorded 0 /1 a KRATOS Kompact MALDI 
AX IMA TOF 2 instrument. The radiation source \Vas a pulsee! nitrogenlaser with a 
wave length of 337 nm . The li me pcriod of one laser pul se was 3 ns. The measure
ments were calTied oui using the following conditions: polari ty: positive: fli ght path: 
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Figurf 1. MALDI-TOF mass spcctrum in the 200-700 DJ range showing distribution of main 
oligomers in the low mlccular weighl organosoJv lignin used. 

linear: rnass range: high (this mcant LLsing a hi gh acceleralion voltage = 20 kV). and 
100--1 50 pulses pcr speclrurn. The delayed ex traction technique was lIsed by apply
ing delay limes of 200--800 ilS. 

For sample preparation. the lignin \Vater sO[ llIÎon samples \Vere di ssolved in ace
tone (4 mg/ml. 50/50 vol%) and rnixed \Vith an acetone solution (10 mg/ml in 
acetone) of the matrix. As the rnatrix 2.5-dihydroxy benzoic acid was lIscd. For 
the enhallccment of ion formati oll. NaCl was <ldded to the rnatrix ( 10 mg/ml in \Va
ter). The sol utions of the sample and the Illatrix \Vere Ill ixed in the proportio n 3 parts 
Illatrix soluti on + 3 parts saillple sol mion + 1 part NaCI solution . and 0.5 to 1 III of 
the resulting solutio n Illix \Vere placed on the MALO! targe\. Aller evaporation of 
the solvent the MALD l target was introduœ d into the spcctrollleter. The dry droplet 
salllple preparation Illethod \Vas used . 

2.7. Pllenolic Hydrm)'1 Groups Delenllillariol! by UV Specrroscopy ( 11E: Merllod) 

The concentrations of the variolls phenolic units in the lignin sa lllples were deter
mined by UV spectroscopy. as described by Zakis 127 ]. This melhod is bascd on 
the difference in the absorptions at 300 and 360 nm between phenolic units in neu
tral and alkaline sol ution s. The concentration of ioni zing pheno lic hydroxyl groups 
can be quamitatively evaluated by cOlllparing with the respective model cOlllpounds 
with a free 0!1ho position in their aromalÎc ring. 

3. Results lmd Discussion 

Organosolv lignin obtained wilh a mixed fonnic and <Jœtic acids pulping technique 
[9J is bound to present a number o f form ylated and aœtyl<Jted phenolic <J nd ali phatic 
hydroxyl groups. The resu lts in Table 1 cont1 rm this by the evidence of esterifica
tion by fonny l <J nd <Jœt)' l groups mainly of Ihe aliphatic bU! <Jlso of the phenolic 
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l;, bl ~ .1. 
?o. IALDI-TOF deri\'cd distribution of oligomers in the organosol\' lignin used for the adhesi\'e 

Structure Calculated Calculatcd Experimental Pcak intcnsty 
MW MW+ Na MW + Na (%) 

S mono me r 210 233 211 18 
H-,B l -H- Ix-OH dimer 261 284 284 63 

H-,B l -G dimcrs 273 296 2% 18 
G-,B l -H 

326- lx-CH2- dinlCrs 289 312 312 85 
(denlCthylation) 

H-,B l -S dinlCrs 303 326 327 22 
G-,B l -G 
S-,B I-H 

H-,B0.t -S dimers 360 360 l83 18 
G-,BO,,-G 
S-,BO.t -H 

G-,B,B-G dinlCrs 3'M.4 417.4 41 8 43 
G-,B5-G 
G-55'-G 

G-,80 .t-S dinlCrs 407 430 431 32 

G-a°4 -S 

S-,80 .t-S dinlCrs 437 460 461 54 
S-aO.t -S 

S-,80 .t-S + lx-OH dimers 468 491 491 100 
S-a0.t -S + 2x-O H 

521 

S-,80 .t -S-,8,8-H trinlCrs 585 608 611 21 
G-,80 .t -G-,8fj -S 
G-fj O.t-G-,85-S 
G-fj O.t -S-55' -G 

G-,80,, -S-,8fj-S trimers 615 638 639 40 
G-fj O,, -S-,85-S 
G-,80.t -S-55' -S 

S-,80 .t -S-,8fj-S trimcrs 644.7 667.7 667 34 
S-,80 .t -S-,85-S 
S-,80 .t -S-55' -S 

G = lignin guaiacyl units; S = lignin siringy l units; H = lignin phcnolie units . Linkage between 
units indicated as ,8° 4. n0.t. ,8,8. ,85. 55' 130]. 

hydroxyl groups of ligni n. These aliphalic and aromalic fOl1nic <lnd <lcclic acid es
ter groups are of interesl as Ihe presencc of esters . even in s1I1all a1l10unts. has been 
shown 10 <lcce lcrale the reaction and curing of phenolic/aldehyde resi ns l3. 4. 28J 
and Ihis \Vas found also in the cOIse of slow curing lignin-based resins 13.41. 
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Thcir presence in Ihi s Iype of organoso[v lignin is. Iherefore. of somc bcneflL 
The propor1ions of acid solub[e and Klason [ignin shown in Tab[e 2 indicale Ihal 

in the C<l SC of both Ihe pmifled <lnd non-pu r ified wlleat str<lw organoso[ v lignins Ihe 
leve[ of tOlallignin is l1igh. NOl much difl~rences arc seen betwecn the t\\lO lignins. 
and even the v<l[ues of their numbcr average molecular masses are very simi[ar at 
[028 and 1034 glmo!. The perCetHagc dislribution of residua[ sugar o[igotllers is 
a[ so similar (Table 2) witll glucans and xy [ans l'rom hemicelluloses and also l'rom 
cellulose predominating. The major difference bcing observed is in the percentage 
of inorganic ashes. In these cases the ashes arc Ihe cali ons of resic!twl acctic and 
formic acid saliS which derive l'rom Ihe precipi lalion and washing of Ille residual 

lignin with an aqlleous NaOH solLHion [9[ . 
A word of caul ion musl bc given on the GPe results regarding molecular masses. 

MAL DI -TOF examinmion of Ihe sa me Iwo lignins (Fig. 1) showed thm Ihe masses 
of the highcsl oligotllers arc lower lhan Ihose observed by GPc. A ssociati ons of 
molecules by secondary forces orten cause molccu lar aggregales 10 form. This leads 
to finding higher 1l1ass vaIlles. which arc incorrect. when tlsÎtlg GPC for mass de
termitlati on [26. 29 [. It is nonethcless of inlerest 10 observe the type ancl relative 
proportion of the oligomers ex isting in this organosolv lignin as lisled in Table 3. 
From this one can sec thnl dimers and trirners of diffcrelll lypes predominale. but 
that no oligomers of higher masses are present. confirrning Ihat Ihe M.11 resul ls ob
taincd by GPC arc 100 high and arc duc 10 association. A s lignin is cOlllposed of 
guaiacyl (G). siringy l (S) and phcnolic (H) repeal IInits. so in Table 3 the in lerprc
tation of Ihe cornpounds delecled is indicated as G for guai acyl unils. 5 for siringyl 
un ils. and H for phenol ic unit!> 1101 containing tllel hox y groups. The linkages be
tween lhem are indicatcd with the 'c lass ical' nomenclature 130[ as 1304. 0'04. 1313. 
135.55' . Thus. as an example. the G-f304-S and G-a04-S peak al 43 1 ~I in Fig. 1 
corresponds 10 the stfuclllre 

OH 
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and Ihe H-,8 1 - G peak al 296 D:l corresponds 10 Ihe slruclU re 

OH 

~--\O OH 

o-
The De NMR ,lIwl ysis conflrms Ihe similarity o f the IWO lignins. In Fig. 2 1he NMR 
sl>cclr:I show Ihal Ihc differcnccs bclwecn the IWO lignills ex ist but they are ralher 
smal !. Thus. in Fig. 2 the band al 5S ppm c haraclerislic of the melhoxy grou ps 
(-OCHJ) of li gllill bound to Ihc arOlllalic ring is s lightly Icss intense for Ihe pu
rilicd lignin. As Ihis was purifl ce! al 50°-60°C SOIllC dClIlcthoxylation occurrccl. 

200 ISO 100 
o (ppm) 

50 

/---1 Lignin 
non-purificd 

~-1 Li gnin 
purificd 

o 

Figure 1. Comparative C P-MAS !Jc NMR spcclra of purificd and IIO Il -purified organosolv lignins 
dcrivcd from formic llcid/acelic ac id whcat slraw pulping. 
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50% lignin + 50% lamùn 
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Non-purificd lignin 

o -~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
25 40 54 69 84 98 11 3 128 142 157 172 186201 216230 245 

Te mperature (oC) 

FÎ ~ lI r,· J . Comparison of thcrmomcchanical analysis curvcs of bccch wood joims bondcd with tan
ni n/lignin 50/50 wood adhesivc. Variation of the joi lH MOE as a fu nction o f tcmperalUre. 

a very common rcacha n in lig nin [301 . Equally, the highcr re lative proportion of 
acctic/ formic acid esters i l} purificd li gnin are different as shown by the [}eaks al 2 1 
and 30 ppm of the carbon o f the rnethyl group - CH) o f. respectively. the acclic ac id 
esters and free acctic <lc id carboxyl io n. and the less noliceabJe increasc of the C=Û 
peak o f the fonnic acid esters at 161 l'pm and o f the free fonnic acid carbox yl ion 
al 172 l'pm. 

T he rcsulls of the thermomechanical analysis indicate Ihat the purified organo~ 

solv lig nin g ives higher r-,'Iodul us of Elaslic ity (MûE) values than Ihe non-purified 
one (Fig. 3). However. Ihe rcsult for non-purified lignin is onl y lowcr in appearancc. 
[n reality. Ihe impurities present in the non-purified lignin dccrcase the amounl o f 
aclual bind ing material onthe beech laminae in the TMA lesls. Such a slightl y lower 
amount of actunl bind ing resin yie lds n lower TMA maxi mum MûE v<!lue fo r Ihe 
non-purified lignin. due 10 the well-knowll effccl of TMA 10 exaggerate the di ffer
ences in results 13 1. 32]. Thal this is indeed the case is shown by the resul ts o f actual 
wood pnncls bonded with these ndhesives (Tables 4 and 5). The Mû E starts 10 de
crease after 170cC in the TMA curves (Fig. 3) due to the star! o f the degr.\dalion o f 
wood consli Ulenls. as shown prcvio tlsly l23 ]. This docs nol nffecl board slrength ns 
al lhe vcry sh0l1 press tintes usee! for pnnel manufaclllfe the maximu m tcmperalure 
reached in the board core. which determines lB stre ngth. is no higher than 120°C. 
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1';1111,' .l. 
Rcsults on particleboards bondcd wilh tanninllignin adhcsives 

Tanninfhcnrnirte + 
g lyoxaJated Jignin (non-puri fi ed) 

Tanninlhcxamine + 
g lyoxaloted Ji gni n (puri fied) 

Tanninlhcxamine + 
g lyoxaloted Ji gni n (non-purificd) 

Tanninlhcxamine + 
gJyoxalatcd Jignin (non-purifie<!) 

European Norm EN 314-2 requi re me nt 

lB: Inte rnai bond. 

1'Hble 5. 

Proport ions 

50f50 

50150 

40/60 

3""0 

Results on pJywoods bonded wi th tannin/l ignin adhes ives 

Beeeh Plywood 
Control tanninlhexamine 
Tanninlhexamine + 

glyoxalated lignin (non-purificd) 

Thick noor plywood 
Tanninlhexamine + 

glyoxalated lignin (non-purificd) 
EN 314-2 l'Cquircrm:nts 

Proportions 

100 

50150 

50150 

Dcnsity (kg/mJ ) Dry lB strcngth (MPa) 

702 

700 

710 

700 

0.52 ± O.05 

0.45 ±0.04 

0.35 ±0.04 

0.18± O.03 

;<:0,35 

Dry tensile 
strcngth (MPa) 

Wood fa ilure 
(%) 

1.4 + 0.10 

1.2 + 0.20 

1.0 ± O.1 9 
;<: 1.0 
0.6';;; and < l ,0 

o 

10 

The rcsults for wood parlicleboard prcpared wi th the mixed formulatio ns of 
lannin/hcxaminc + g lyoxalatcd lig nin arc shown in Table 4. The internaI bond (lB) 
strength o f a panel is a direct measllfe of the perfor mance of the adhesive. The re
sults in Table 4 indicatc that no significam difference exists as regards internnl bond 
( l B) strcnglhs o f the panels prepared using the two li gnins according ta relevant 
interior pancl standards 124] . When Ihe IWO resi ns are mixed 50/50 by weig ht the 
results are adequate to satisfy international standard requirements for inteti or grade 
boards (Table 4). However. a decrease in Ihe relative propot1ion o f tnnninnlexamine 
results in a rnpid decrease in Ihe 1 B strcngth of the panels (Table 4). As Ihe p:lIlel al 
tannin: ligll in = 40:60 has an lB stre ngth equalto the minimum value requi red by 
the standard. lhe indications are thm to use formu latio ns in which the amount of tnn
nin is less (han aboU! 45% of the IOlal would nol be feasib le al Ihe induslria l level. 
One considerat ion thm is of particular intercsl is that the rcsults obtained with the 
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non-pu rified lignin are comparable and equally good as Ihose of the formulalions 
lI ~ ing Ihe purified onc. This tS a considerab[c ad vanlage as Ihe unpurifled . unwashcd 
lignin is considerably c heaper 10 producc. 

The resulls for IWO types of plywoods. 6 mm Ihick slandard beech plywood. 
and 14 Illm Ihick flooring Iype rnixed vcnecrs p[ywood arc re portecl il1 Table 5. 
Thc EtII'opean Norm EN 3 14-2 [25 1 for inle rior grade plywood spcCÎ lics Ihat Ihe 
percentage wood failure .md dry lensile strength obtaincd on lesling of Ille panel be 
evaluated on a sca le. Thus. Ille percenlage wood fnilurc for a dry tensile sirengill 
(;.l n bc 0% for any strength resulls ~ 1.0 MPa , Equally, if the ciry ICllsile slrc nglh is 
hi gher Ihan 0.6 MPa but Iowcr Ihan 1.0 MPa Ihe pcrcentage wood failuIC requ ircd 
is ~40%. Table 5 shows Ihat bolh plywoods pass we il such slandard require mel1ls. 
and thal the le nsile strength v:I[\le of tannin/lignin bo nded panel is on [y s lighl[Y 
lowcr Ihan Ihal obtaincd wit h the lannin alone. 

[1 is of inlerest to undcrstand the main rnechanisms according 10 which Ihe for
mulalions work. As lignin is of l11uch lower reactivity than a fla vonoid tannin. 
a series o f panill el reacliolls occ ur 10 yie ld corcaclion o f tannin with li!;nin , Thus. 
lannin rcacls very rapidly in Ihe hOI press wilh hexarnine 10 fOl'1 n a nelwork based 
on the known reactions oflannin wilh hexa rnine [20-231. Ligllin. rnuch slower. is 
prere:lcled in a re<lClOr with glyoxal [1. 2 [. As sorne condensation of g[yox<l[a ted 
lignin OCCUl'S during Ihe rcachon. so if Ihe reaclio n is prolo nged il will incrc:tse un
duly the viscosity or Ihe glyoxalalcd lignin. so conde nsmio n needs 10 be rninirni zed 
and addit ion o r g[yoxal in the lignin Illax irni zcd. T ile gJyoxa[atcd lignin is. Ihus. 
rkh in Illcthylol-Iypc groups oblained by g lyoxal addilion. bil l Ihe aromali c nlldei 
of lignin arc slill loo slow for glyoxa lalcd lignin alone 10 condense 10 a suffi ciemly 
hardened network in just the very brief period the board re mains in the hOI press. 
The lllclhylo l-Iypc groups obtained hy g lyoxaJ addition 10 1 ignin arc. Ihm . fo rccd 10 
reacl wilh Ihe llluch more reaclive navonoid lannin. Ihus. inlroducing Ihe lignin in 
the final copol ymer network. A simplified scheme explaining in brief Ihe reaclions 
invo lved is shown in Fig. 4 . Il rnllst also bc po inlcd OUI tllat at pH 10 and higher 

Tannin + Hexamine ___ Tannin-CHz-NH-CHz-Tannin---" 

L' , ~HO 19n1ll+ ---
HO Lignin1~~H---"---~'-'1 Lignirr-y l-IOH 

Tann i rI-C li 2~N H-CHz-Tanhi: 

LigninJH Ligni~H 
l H CH-Lignin 

Tann in-CHrNH-CHrTan~in 

Figure 4. Schematic rcprescnurion of the series of rcactions occurring in lhe fonnarion of the tan
ninll ignin hardened nClwork. 
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both A~ and B-rings of a flavonoid unit are able to react and cross~link [15.181 . as 
shown in the following formu la. 

\ 
\ 

CH, 
OH 

CH2 H 
HO 0 OH 

A CH, 

OH \ 

not only the A ~ring. thus. giving better board strength. Hnrdening is then con tro lled 
by the decomposition o f the hexamine into reactive spec ies [ 17. 20--22[. Such n sys
tem is usable with prorobineti nid inJprofi setinidin fl avonoid tannins such as mi mosa 
and quebracho tannins [17J. but yields poor results for Ihe more reactive procyan i ~ 

din tannins such as pine I:mnin [34 1. where the A~ring of Ihe fl avonoid unil is sa 
reactivc as to prevent reaction of the less reactivc B-ring with hcxarnine. 

[n Tab[e 4 the decrease of board [B strcnglh when decreasing Ille relative propor~ 

tion of tannin in Ihe formu lation is due to the decrease o f Ihe reactive sites at which 
the glyoxn lnted lignin can rcact in Ihe brief period the panel is in the hot press. In 
the hot press. the maxi mu m tempenllure reached in the board core is no higher than 
120°C. rendering the reaction even more sensitive to feagents propOltions. 

4. Conclus ions 

1. For Ihe first ti me mi:œd wood panel adhesive formulations for i ntcrior~grade 

applicalions were dcvelopcd in which lignin is in considerable proport ion. 
50%. of the wood palle l binder. 

2. For the firs t ti me wood ndhesives in which no 'fortification' with synthetic 
resins. such as the isocyanntes or phenol-for mnldehyde resi ns IIsed in the pas\. 
is necessary to oblain results salisfying l'devant standnrds were devdoped. 

3. [n the resins developcd environment-friendly. non-toxic polymeric materials o f 
naturn l ~origin constitute ns much as 94% of Ihe lotn[ panel binder formu lation. 
The wood panel itself IS. thus. consti tuted of 99.5% nmural materials. 

4. The 0.5% non-natura l materia l is composed of glyoxn l. a non-tox ie and non ~ 

volnti le nldehyde. and of hexamine thm hns alfeady bcen accepted as n non ~ 

formaldehyde-y ielding compound when in presence of a fl avonoid tnnnin [ 171. 
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The tannin/ hexnmine binders alone produccd panels \Vith zero rormnldehyde 
cmission when tested by the desiccator method [331. 
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Synthetic-resin-free wood panel adhesives from mixed low 
ll101ecular mass Iignill and tannin 

H.I{. M:msuuri . P. N:t\' :t l"r~ l~ . A. !Iini . 
S. Tapin. Ungutl . !i. Il l'njl·lIuun.i\lhl)"uh . 11. !'as.:h . 
S. Ri g(>I~ 1 

II.co;eh·OO: 28 April 2009 1 Publi,hcd (}IIli"", 26 M:lITh 20lO 
CI Spriogcr-Vcr!ag 2010 

Ab~ t ral'I Mixed interior wood panel lannin adhesive for
mulations were developed in whk h lignin is in consider
able proportion. 50%. of the wood panel binder and in 
which no "fonification" with symhetic resins. such as ISO

cyan ales and phcnol-fo rnla ldehyde resins as uscd in the 
past. wa.'i nccessary 10 obtain results satisfying relcvant 
standards. A loI'.' moiccuillf mass lignin obtuincd industri 
ally by fo rnlic acidJacetic acid pulping of wheal siraw was 
uscd. Environmenl-friendly. non-Ioxic polymerie matcrials 
of nalUr.ll origin oonstilUle up 10 94% of Ihe tOlul panel 
binder. The wood palle! ilself is CQllstitulcd of 99.5% nat
ural malerials. lhe 0.5% balance be ing composed of gly
oxa l. a non-toxie and non-volalile aldchyde. and of heum
ine al rc ndy acccplcd as a non-fornmldehyde-yielding com-

Il .11.. Mansouri . P. Na'':IITCIC ' A. Pini (tBl) 
ENSTIB·LEII.MAB. Nancy Uni,"~rs;ly. Epinal. Fr~nœ 
c·mai !; anl()fl io.pi~,.i@cn,lib.uh p"naocy.fr 

H.R. ~bMOUri 
IkparllllCOl of Wood Scicoœ and Technology. Unil"CJ'sily of 
7..aboL laboL Iran 

S, Tapin·Ungua 
FCIIA, Cenlrc TcchooloJl:ique Fon!1. Ccllulose. llais. 
Amcub](,menl. Grenob"-'. Fram:" 

B. Bcnj('lIoon-Mlayah 
ClMV. Compagnie tndu strirll~ de la MaliN!' V"Sct3](" 
l.cvallois-I'crrct. FraJlCl" 

H. l'asch 
Ocut;;chcs Kun,tstoff-lnsliwl.Oann!ladl. GcfTllany 

S. Ri8°"-'1 
Malériau~ à Poro$i1é Contn)lée. Jnst;IUI de &icnccdes Malériau~ 
de Mulhouse (IS2M). LRC CNRS 7228. Unil'CfSily of Hau le 
Alsace, Mulhouse. Fl'lLI\Ct 

pound when in presence of condclIsed t.mllin. Both pani
d eboard and Iwo typt's oF plywood wcre shown 10 pass the 
rele\"Jnl inlerior 51andards wilh such adhcsive Formulations. 
Morcover. the Illuch cheapcr nOIl-purificd organosolv lignin 
showcd Ihe same level of results as lhe more n p:lIsive pu
rified Iype. 

KlIllslharzFrt' ie Kll'bstoffc f[i r H() l l\\'~ rksl offc 

;IUS ni ~der11lolt'k ul arelU Li;; 11 i11 uud 1"nll 11 i11 

ZU~<l 111111l'n f<lss ullg Es wurden \'erschicdcne Tannin
Klcbstoff-Rezcpluren mit cillen1 hahen Ligninanlei! VOII 

50% rur plallcnffinnige HoJzwerksloffe rur dcn Inncnbe
reieh enlwickelt_ Dabei konnte auf cine .. Vel"Starkung'" ml! 

Kunslharl.en. wle Will Bcispiel lsocyanaten und Phenol
fo rnlaldehyd. wie sie bisher zur Erftil!ullg der Anforde
mng relc\~iJ1ler Normen crforderlich war. ver/jchtel wcr· 
den. Verwendel wurde cin niedennolekularcs Lignin. das 
industriel! du reh Ameisens~i\lre-lEssi gs!iu reaufsc hluss von 
Weilen,lroh gewonnel1 wurde. UmweltFrcundlk he. ungifli 
ge polymcrischc Stoffe nal(Jrl ichcn Urspnmgs machen bis 
l U 94% des gesamlell 8indemillels aus. Die Holzplalle sel
ber bestcht zu 99.5% aus naWrlichen Materialien und zu 
0.5% aus Glyox al. einem nichlloxischel1 und nichl fl Uch
tigen A!dchyd. sowia uus Hcxumin. dus in Vcrbindung mil 
kondensienem Tannin ais nicht Form31dehyd emittierendc 
Subslallzgiit. Es wurde ge7.eigl. dass sowohl cine Spanplmte 
ais auch lwai Spcrrttolzarten. die unl .. r Vcrwcndung dieser 
Rezeplurcn hergcstcllt wurdcn. entsprcchcnde Norrncn rur 
PIaUcn zur Vcrwendung im Inl1cnbe rc ich erfüllten. Zudcm 
mhne das wescntl Îch billigcre. ungereinigte Orgallosolv
Lignin l U glcichcn Ergcbnissen ",ie der viel leurere. ger
einiglc Typ. 
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1 Inl roductÎon 

Biocompositcs are and have bcen an acca of growing inter
cst and a ~ ubjecl of a<:tive rescan:h for quite sorne time 1I0W. 

This Îs duc to both ellvÎronmcllIal cOllccms as weI! as lhe 
forcseen f\llure scarçilY of oil and oi l-dcrived producls. One 
class of composites in whkh nalural ori gin resins already 
have commerciallindustri al impact is in Ihe field of riSid 
wood panels. such as particJeboard. Natural oris in rcsins are 
already used eommcrcially for Ihe lasi ]0 years for Iltese 
wood panels. and Ihci r use is still growinS. although still 
relalively slowly (Pi1J.i 2(06). ln such an appliC<lIion. Ihe 
bindcr is never more Ihan 10% by wcight of the whole com
posite panel. This is sufficientto stay in line with the per
fonnance and costs requircd by the wood panel industf)' and 
their respective product standards. 

The main natural rcsins uscd as wood panel binders 
are vege tal tannin adhesives. !ignin adhesi l"es and more re
cently also soy prolein adhesives (Pizzi 2006). Of thesc 
tannin-bascd adhesivcs have becn eommcrcia! the longes\. 
si nce 197 1. They have Ihe advanlage of nol nccding any 
reinforccment wilh an oil-deri ved synthetic resin of sorne 
kind in comparison 10 the othcr Iwo Iypes (Pini 2006). 
This is. however. sti ll the case for the al ready comrnerda! 
use of lignin (Lei el al. 2008 : Pizzi and Stcphanou 199]a, 
1993b: El Mansouri ct al. 2007) and soy binders (Lorenz 
ct al. 2006: Wescott et al. 2006: Amaral-Larol et al. 2008: 
Pizzi 2(06). whcre eithcr phcnol-fonnaldehyde or very of
len PMDI (polymerie isocyanate) is li !] nccded in amounlS 
bctween 20% and 40% of the total resin to satisfy the re
quirements of fclevant board standards. 

The use of synthetic resins limits somewhat the environ
mental alt ractivencs~ of such adhcsives bilsed on naiural ma
terials. whi le the use of tannin alone is limitcd at present by 
Ihe rehllil'ely limiled supply of Ihesc mate rials (Pizzi 2(06). 

Thus. lhe aim is to prepare an adhcsive bascd on matcrials 
of natural origin. satisfying intcma1ÎOI1al standards for bolh 

l it ble t Ch:ulIrleristics of 

Eur.l. Wood Prod. (201 1) 69: 221- 229 

performance and emission. which docs nO{ emit or even bet
ter docs not contain lIny fomlaldchyde. the composition of 
whkh docs nOi include any synthetic resins. and which uscs 
cheap and widcJy avuilable ntulcrial s. This will render wood 
panel adhesil'es bascd on natura! matcrials much more ac
cCplcxl both economieally and environmcnluUy. 

This paper dea\s wilh the preparation of lower-C{)st wood 
pancl adhesives of good perfomlaocc bascd on nutur~1 ma
terials and wilhoul foni fi e3tion by any synthetic rcsins. 

2.1 Preparalion of glyoxalaled lignin resin 

The lignin use<! was a low lllolecular ntuSS lignin obtained 
industria!Jy as li by.product of pulp and paper produc
tion From wheut siraw by an acelie acid-bascd organosolv 
process US patent 7.402.224 (Avignon and Dclmas US 
patent 7.402.224-2000). Two types of lignin were u.ed. one 
washed and purificd and the olher prior 10 washing. ln this 
anicle. the second type of lignin is called "impure" lignin. 
These Iwo lignins were supplicd by lhe industrial nmnufac
turer. CIMV (Compagnie Industrie!Je de la Mmierc Vege
laie. Reims faclory. Fr.mce). The chamctcristies of Ihe two 
specimens were determined by the FCBA (Table 1) and by 
CIMV (Table 2). 295 P.lrts by mass of lhis lignin powder 
(96% solid) were slow!y added to 477 pans watcr while 
sodium hydroxidc solution (30%) was udded fro m time 10 

time thus kCé'JI ing the pH of the solution bctween 12 and 
12.5 for bctter dissolution of the lignin powder which was 
also facilituted by vigorous slirring wilh an overilcad st ir
I"I.'r. A Iolai of 141 pans by mass of 30% sodium hydroxide 
waler solution was addcd which rcsuhed in li final pH close 
to 12.5. 

A 2 litre Hm bottom Hask cquipped with condenser. Iher
momcter and magnetie slirrer bar wa~ ch~rged wilh the 

wœal ilraw org:mosolv lignin Formy! (mmolfS) Acl'1y! (mmollg) Frœ nydroxyls (mmollg) TOIal (nunoUg) 

l itb. 1 EigcnKnafICn des 
Organosolv· lJgnins aus TOlal .oH groups O., 
Wci1.cnmoo l'IIenolic ·OH groups 0.20 

Ali phalK: .oH groups 0.40 

Table 2 Characlrristics orwœru Slraw organosolv lignin 
Tub. 2 EigcnKh.1ftcn de> OrgatlO~lv·Lignins aus Wcizenmoo 

KID.IOn lignin Total 
in .lOlubie (%) $(llubie ('li) lignin (%) 

Non-purif. 79.3 

Pu rifie!! 82.7 

l .( 

2.22 

82.4 

8-19 

lA' 
1.83 

Gl ucan 
(%) 

5.57 

4.49 

O., 

0.05 

0.45 

Xyl:m 
(%) 

'.00 
5.98 

Mann:m 
('li) 

0.15 

0.38 

2.90 

0.85 

2.05 

Galaclan 
(%) 

1.01 

0.97 

Arabin311 
(%) 

(,. 
1.45 

J.OO 

1.10 

2.90 

TOIai Wilboul 
~I ocan ('li) 

8.54 

8.78 
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above SolUlion and healoo 10 58°C. 87,5 pans by mass Sly
oxal (40% in wnter) were added and the lignin solution was 
then continuously stirred wilh a masnctic stirrcr/hot plate 
for 8 hours. The solids content for the glyoxalaled !ignin 
was around 31%. Glyoxa! is a non-volatile non-toxic alde
hyde Ihat has bcen tesled in lignin (El Mansoori et al. 2007: 
Lorenz ct al. 2006) and tan ll ill adhcsives (Balleri ni et al. 
2005) alld OIheradhesives (AmarJI-L,11x1l ct al. 2008) for ap
plicatioll to wood panels such as panicleboard. Glyoxal is a 
non-Ioxic aldehyde (LOSO mt ~ 2960 mglks: LDSO mousc 
~ 1280 mg/kg) (N IOSH 200J). lion-volatile but less reactive 
Ihan formaldehydc which is toxic (LDSO rJt ~ 100 mglkg: 
L050 mousc :::: 42 mg/kg) (NT1 S). 

2.2 Tannin and final res in 

Mimosa tannin cxtrJCI (ex Tanzania. supplicd by Si lva. 
S. Michele Mondovi' . ltaly) wilh a Stiasny value of 92.2 
(Stia.'iI1y IlX}Sa. 1905b: Hillis and Urbach 1959: Suomi
Lindberg 1985) was used , The tannin solution in w,lIer was 
preparcd at 45% concenlmtioll . and ilS pH was udjusted 
10 10.4 wilh N~OH 33% water solution, The high pH was 
rhosen as the hardcner uscd pcrforms bcst at such a pH 
(Pichelin et al. 2006: Hill is tmd Urbach 1959: Pi1J.i 1978: 
Theis and Grooe 2(02). Hexamine was dissoh'ed in wUler 
to form a 30% solution. Il W,IS added 10 the lannin eXlt'JCI 
solulion on the basis of 5% hexamine solids on tannin ex
It'JC t solids 10 which Ihen the glyo.\aluted lignin solution 
was added to obtain resin solids to resin solids proport ion 
of Iunnin:glyoxaleted lignin of 50:50 by weight. Hexumine 
hilrdener is now accepte<! by J[S A5908 as no fonnalde
hyde source in presence of a polyHuvonoid condensed tan
nin (Pichelin et al. 2006: Kamoun tmd Pin i 2{X)j}J, 200Jh: 
Kamoun el al. 2(03). 

The lot;ll amount of nUluml material on dry resin solids 
was almost 94% and the adhesive so preparcd did not con
tuin any synthetic res ins. 

2.3 Wood panels (panicleboard and plywood) manufacture 
and tesling 

Ouplicate one layer labomlory particlcboard of 350 x 300 x 
14 mm3 dimen~ ion wcre prepJfed using a mixture of core 
panicles of bcech (Fugus sylwllica) and Norway spruce 
(Pim l abieJ) wood particles at 28 kglcm2 maximum pres
sure alld 1 90-195 ~C press lempcmture. The wood panicles 
prior 10 res in addition had a 11l0istu re content of 2%. The 
resin solids load on dry wood was mainmincd m 10% of the 
total Illix of tannin + glyoxalated lignin, The total press ing 
time was maintained at 7.5 minutes. AI! panicleboards were 
tesled for dry interna! bond (1 B) strength. The lB slrcnglh 
tcst is il relevant imem31ional standard Icst (EN 31 2 19(5) 
done on five board specimens and a tension tesl perpendicu
lar to Ihe planeof the board. Thus. e<!Ch lB and panel density 
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rcsuh in the tables is the avemgeof ten specimens. The panel 
dcnsity reported in the tablcs is the average of the densilY of 
the se ries of specimens for eat h se ries of pancls. 

Three ply lriplicate wood pancls of 500 x 300 x 14 mm3 

and 400 x 400 x 6 mml dimension were prepared. The 
fomrer was composed of pine wood (PilH/S sJ/I'eslris) ve
neers of respcctively 15 mm and 7 mm thickness for the 
IwO lower plies and an oak (QI/errus SPE") veneer of 15 
mm Ihickness for the upper \'encer, lbe assembly was Ihen 
15 x 7 x 3.5 mm] for a total of 14 mm total plywood thid
ness. These were pancls api for fl oor cOI'cring, The IaUer 
were of 2 mm thick beech (Fi/gus s)'ll'IIlic(I) venecrs. The 
following glue mix was used in pans by weight: a solution of 
the TanninlHexnmine + Glyoxalated lignin resins descrihed 
abovc in proport ion 50150 by dry weighl. al pH = 10.0. to 
which 38% of 200 mesh olive stone Houron tOlal resin solids 
was added as filler. 

The glue spread used was 380 glm2 doublc glue line. 
press temperdlure was 130°C. pressure was 15 kg/m' for 
both types of panel. Pressing time was 5 minutes for Ihe 
Ihider panel type. this being rJlher fasl, and 4 minutes for 
Ihe thinner one (1 minulc/mm until the furthcsi glue- line 
from the hot plalen + 2 minutes). The panels were tested for 
dry tensile sirength according to European Standard EN 314 
(1993). 

2.4 Ile CP-MAS NMR spcctm 

GlyoxaJated organosolv lignin resins were hardened al 

105°C for 2 hours in an oven hefore heing fi nely ground for 
NMR analysis. The hardencd lignin rcsills wcre analyzcd 
by solid sime CP MAS Il C NMR. Spcclt'J were obtained 
on a Bruker AVANCE Il 400 MHz spcclrometer at a fre
qucncyof 100.6 MHz and m sample spin of 12 kHz. using 
a m:ycling delay of 1 s-dcpcnding on 1 H spin lalliee relax
mion times (Il ) es timated with the invc rsion-recovery pulse 
scquence-, a contacltime of 1 ms. Number of IrJnsicnts was 
aboUlI5ŒX). and the dccoupling fi eld was 78 kHz, Chemical 
shifts wcre delermined relmive 10 telt'Jmethyl silane ([MS) 
uscd as control. The ' perlm were accurnte to 1 ppm. The 
spcclrn were nm wilh suppress ion of spinning side bands. 

2.5 Thennomœ hanical analys is (TMA) 

The hardenillg reaction of one resin system or glues mixes 
can he evaluated by TMA. studying Ihe rigidity of a bonded 
wood joint us a fu nclion of the tcmpcmture. Thus. glues 
mixes of gJyoxal3tcd purified and non-purified lignin wilh 
tanninlhc.umine were analysed by TMA. The composition 
of di lferent glue mixes is given in the lables, Ail expcri
mcnls werc conductcd under Ihe same cOlldil ions: heJI filte 
= 10oCJmili. 30 mg of resin. in the lempcmture mngc of 25-
250"C. The Ihcrmo-mcchanical ilnil ly1.cr use<! wus il Met
der Toledo n .. 1A40. The software uscd for data treatmen! 
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Fig. 1 MALDI-TOF mass spcnrum in the 200-700 Da range indicaling IOC main oligomcrs di:mibtHion in the IQ\I/ molccular wdght Ofganosolv 
ligninused 
AbI!. 1 MALOl-TOF Mas~nsJIC ~trum im 8creicfl von 200-700 Da. da!i dir Wf1~ilung der HllUptoligomere im venr.'cnlk"ten niedcrmoldularen 
Organosolv-Ugnin lA."igt 

was STARe. DcAeetion eurves that allow MOE determina
tion wcre obtaincd by the threc-point bending TMA mode. 
MOE of the wood joinl5 bonded wi th different resin systcms 
gave a good indication of the final strength of the adhesivc 
system tested, 

2.6 Molccular wcight and molccular wcight distribution 

The l1umber awmge molccular mass of the two lignins stud
icd wa.~ determined by GPC. They were obtained a~ 1034 
and 1028 for the non-purificd and purificd lignin. respec
tivel}', The emuent of the industrial CIMV pilot plltnt in 
Reims. FmllCc. after washing in watcr was moni torcd at 
280 nm wilh a Bcckman UV detoctor. The column (TSKgel 
G3000 PWXL) was cttlibratcd with poly(cthylene glycol) in 
tho 138--40.000 g/mol range. Tho Aux of the NaN03 so
lution (D,lM al pH 7) was 0.6 mUmin. and the samples 
were dissolvcd in NaNO) al a concentration of 3 mg/mL. 
The detcclcd signal was digitali1.od at a frcqu cncy of 2 HI.. 
and the molccular weight distribtllÎon was calculaled from 
the rccorded signal wilh normal GPC calculation procedures 
(Pichc!in el al. 2006). 

Examination by MALDI-TOF (Matrix assisted I,L<;e r des
orptionfionismion time-of-f1i ghl) mass spectromclry showed 
howcver thal GPC dNerrnination of Ihe Iignin molccu!ar 
lIlass indicates mueh higher values Ihan what is rcal. thus 
that lhe values of Mn from GPC re .• ul! also from 1Il01cc

ular associations as already shown for olhcr water soluble 

polylllers (Despres and Piui 2(06). MAlDJ-TOF resulls 
are shawn in Fig. 1 indicating that molccular ma.~ses as high 
as those of telramers occur. and no more. thus lowcr than 
\\'hat was ootaincd by GPC. The oligomers composing of 
Ihe non-purified and purified lignin arc the samo and in the 
saille proponion, Thcir types are Iistcd in Table 3. 

The MAlDI-TOF spcclra wcre rccordcd on a KRATOS 
Kompacl MALDJ AXIMA TOF 2 instrument. The irradia
lion source was a pulsed nil rogon laser with a wavelonglh of 
337 nm. The length of onc IlIScr pulse was 3 ns. The mea
surements were carried out using the following conditions: 
polarity-posi live. fli ghl palh-lincar, ntass-high (20 kV aceel
emlion voltage). 100-150 pulses per spcclrum. 111C dclayed 
extraction technique was used applying deluy times of 200-
800 ns. 

Sample preparation: Ihe lignin watcr solution samples 
were dissolved in acetone (4 mg/mL. 50(50% volumc). 
The sample solutions were mi .~cd with an acetonc solution 
(10 mg/ml in acetone) of Ihe matrix. As the malrix 2.5-
dihydroxy benzoic acid was uscd. For lhc cnhancement of 
ion formation NaCI was added 10 the matrix (10 mg/ml in 
water). The solutions of the samplc and the matrix werc 
mixed in Ihe proponions 3 pans malrix solution + 3 pans 
polymer solution + ! pan NaCI solution and 0.5 to 1 pL 
of the rcsul!ing solulion mix were placed on lhe MALDI 
large!. After cvaporation of the solvent the MALDI largel 
was i11lroduced inlO lhe spcctromete[ 111e dry droplct sam
pic preparation melhod was uscd. 
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l\lbl~ J MALDI-TOf dcrivcd 
di,lritlUlion of oligooJCfS in lhe SlruclUIl.' 

ol}l!looKllv ligoin u>cd for Il'K-
adhcsi,'c 
1:111. J Millc!s MALDI-TOF S -~, 

Massen,;peklromctric tJc51 immic 
Vertciluog derOiigomen: in 

H -~I -H- Ix-OH dimer 
dem rur den Kkbsloff 
verwendelen OrgaJlO501v-Lignin II-~I ..(j dirncn 

G-~I -H 

32&-h.cll l- dimers 
(deml'lhylation) 

H-~I-S dimen 

G- ~I..(j 

S-~I-H 

H - ~Q.l -S dimers 

G-~ Q.l-G 

S- ~Q.l-H 

G-~~-G dimers 

G-~5..(j 

G-55'-G 

G-~ Q.l -S dimelli 

G-(lQ.l-S 

S-/lQ.l-S dimers 

S-(lQ.l-S 

S-/l04-S+21-011 dinll'fS 

S-(lQ.l-S+2x-OH 

S-/lQ.l-S-/I~- 1I lrimers 

G-~ Q.l -G-~~ -S 

G-~ Q.l -G-/I5-S 

G-~Q.l-S-55'-G 

G-~04·S.~fJ·S lrimers 

G-~ Q.l -S-~5-S 

G-~ Q.l -S -5f-S 

S-fJ04-S-~/I-S lrimers 

S-/IQ.l-S-~5-S 

S-/l04-S-55'-S 

2.7 PllCnolic hydroxyl groups by UV spectroscopy (68 
method) 

The conccnt rations of lhe varioos pllCnolic units in 100 lignin 
samples were detcnnincd by UV spectroscopy. as dcscribed 
by Zakis (1 994). This melhod is based on too difference in 
100 absorption 31 300 and 360 nm bclwccn phcllolic units in 
nCutrJI and alkalinc solutions, The concentration of ionizing 
phenol hydroxyl groups can bc quanlilmivcly evalu3ted by 
companson of the l:J.! values of subslances studied al certain 
wavelenglhs with the v;llues of tJ. t of Ihe respeclivc mcKIei 
compounds prcscnting a frec ortho posit ion in their arom31ic 
ring. 

m 

CaICllllllcd Ca!culalcd EXlX'rirnemal Pc~k Il.'lali,'c 
M.W. M.W.+Na "'~ pro[lOnion (%) 

'" m ,JI " 113 

261 284 '" 63 
113 '96 296 " 
289 312 JI2 " 
J03 326 JlJ 22 

J60 J83 " 
J9-1.4 417.4 418 4J 

40) 4JO 4J1 J2 

4J7 460 461 " 
46' 49 1 491 100 

521 

585 60' '" " 

615 63' 639 

1>44.7 667,7 66) 34 

_4 [{{'su Ils :lIld disl'lIssiuli 

Organosolv lignin oblained wilh a mixed fomlic and ucetie 
acids plilping technique (Avignon and Dclmas 2OCWJ) is 
bound to present a number of phenolie and aliphatie hy
droxyl groups formylated and IIcc tyl3lCd. The resulls in Ta
ble ! confirm this by thc presence of formyl 3nd occtyl 
group present on mainly aliphalie but also phenolic hydroxyl 
groups of lignin. These aliphal ic and aromal ic fonnic and 
:lCetie esler groups arc of interest as the presence of es ters. 
c\'cn in Simili ,lmounts, ha.> bœn shown 10 accd cmlc the re
oction and (uring of phenolidaldehydc rc.sins (Zhao ct al. 
1999: Piu i and Siephunou 1993a. 1993b) and this also in the 
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case of slow curing lignin-base<! res ins (Pin i and Slcphanou 
1993a. 1993b), 

n leir presence in this type of organosolv lignin is toc re
fore of sollle bcnefil. The proportions of ac id soluble and 
Klason lignin shown in Table 2 indic.ue that in the case of 
both Ihe purified and non purified whea\ slraw organosolv 
lignins the lellcl of 100ailignin is high, Not much difTcrcnce 
occurs bctween the two lignins. and even lhe .... dJues of Iheir 
number average molccular mass arc very similar al 1028 and 
1034 g1mol. The pcl'\:entage distribution of res iduaJ sugar 
oligomers is also similar (Table 2) 10 glucans und xylans 
from hcmiccnuloses and also cel lulose prcdominating. The 
major difTerence being observed is the pel'\:emage of inor
ganie ashcs. [n this case Ihe ashcs are the cat ions of residual 
acetic and fomlie a<: id salis which derive From the precipita
lion and washing wilh a NaOH water solution of the res idual 
lignin (Avignon und ))clmas 2(0) . 

A word of warning must be givcn on lhe GPC rcsults 
of molccular mass. MALDI-TOF examinalion of the same 
IWO lignins (Fig. 1) showed Ihalthe masses of the highest 
oligomers arc Jower than what was observed by GPC. in
dicliting that even in this case. like for other water soluble 
polymers. eotloidal molecular associations often fal sify lhe 
rcsults of GPC mass determination (Dcspres and Pizli 2006: 
Roux 1976), It is nonethcless of interestto observe the type 
and relative proportion of the oligomers existing in this 
organosoJv lignin as listed in Table 3. From this one il can 
he seen Ihat dimcrs and trimers of difTerent types predomi
nate. but that no oligomers of higher mass are present. con
firming that the Mn rcsul ts obtained by GPC are too high 
and duc to association. ln Table 3 the inlerpretation of the 
eompolJllds invol\"cd arc indieated as G for guaia<:y l units. 
S for siringyJ units. tmd H for phenolic units nOI contain
ing methoxy groups. The linkages between them arc indi
caled with Ihe "class ical"' nomencl lllu re (Fcngcl and We
gener 1983) as /104. 0'04. /1/1./15 . 55'. Thus. as an cxample. 
Ihe G-p04-S and G-a04-S peak at 73 1 Da in Fig. 1 corre
sponds to the structure 

H 

OH 

and the H-/1 I-G peak al 296 Da corresponds 10 Ihe structure 
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OH 

OH 

o 
CH, 

0-

The 1.1C NMR analysis confinns the si milarity of the 
IwO' lignins: in Fig, 2 the NMR spcctrJ show Ihal diffcr
ences bclwecn the IWO ligllins exi,t but that they are rJther 
small. Thus, in Fig. 2 Ihe band al 55 ppm characleristic of 
the rnethoxy grou ps (-OCH3l of lignin boulld to the am
matie ring is slightly Icss intense for Ihe purificd lignin. 
As this was purified at 50-60"C some demelhoxylation has 
occurrcd whieh is a very common reaelion in lignin (Fen
gel and Wegener 1983). Equally. the higher relative propor
tion of aceliclformic esters in purificd lignin are difTcrcnl as 
showll by the peaks at 21 Ulld 30 ppm of the carboll of the 
methyl group -CH] of the acetie ncid e~t ers and free acctic 
acid carboxyl ion. respectively, ulld the less nOliceable in
crcase of the C=O peak of the fonnie aeid eslers at 161 ppm 
and of the free formie ac id carboxyl ion at 172 ppm , Thesc 
srnu!l differences in ester conlent are re lative 10 the higher 
purity of purified lignin. 

The resuhs of Ihe tocrmo-mcchanical analysis indieate 
that the purified orgunosolv lignin gives highcr Modu!us of 
ElasticilY (MOE) va lues Ihan Ihe non-purificd one (Fig. 3). 
Howevcr. the result is low only in appeamnce. [n realil y. 
the impurities present in Ihe non-purified lignin ","'Crease the 

200 Ipp .. 1 

". 
H(!. l Compar-dûvl' CP-MAS IlC NMR spcwa of purified and 
oon'J'mified orgllIIOSOlv lignin derh'Cd from f()l"mk acidlaced ir ocid 
wr.c-al >IraI" J'ulping 
,\1111. l Verglekr.c-nlk' CP-MAS IlC NMR Spc~ll\'n von gel'l'i· 
niglem und nkhl gel\'iniglem Orgaoosolv-Ugnin lU.! Essissliu· 
1t'-IArœiscmliul\'nuhrhlms ,'on Wei/.enstroh 
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TMA 50'.4 l1gnln + 50 '.4 tannin ~'g. 3 Comparison of 
Ihcrmo-meçhanical all.llysis 
curing eur"'c, ofbm:h wood 
joinls t:>ondcd wilh tannirJIignin 
WSO wood adhcsives, Vari~liOfi 
of the joint MOE as a fu!KIion 
oftcmpcmlull: 

.000 r---------------------~:::::::::::::::;l 

,'hl>. 3 Vcrgicich der 
Ergcbnissc ciner 
Ihcrmomeçhanischcn Analyse 
von Bochcnhol/scrNndungen. 
die mit T ann in/Lignin (5OJ5O) 
Klcbsloff~n wltlchl wurden. 
Variation des E-Modul .. d<'r 
Vcmiooung in AbMngigkcil der 
Tcmpcmlur 

;-
• 
~ 
w 
0 • 

-- l'urif 
--- Non.purl f 

3000 

2000 

1000 

O ~ ____________________ ~ 

25 40 54 69 S4 98 11 3 128142151172186 201216230245 
Tempemture j' CI 

Table" Panklcboard bonded 
wilh tanninllignin adhcsh·es. 
RC>Illls 

Tannin/hc.13minc 702 

Dry LB. §lrenglh (MPa) 

O.S2:I:: 0.05 l ilb. " Eigcnschuficn der RÙl 
T ann i nil_ i gni n-KlcMloff C n 
hcrgc,lclilcn Spanplallen 

+ glyonlalcd 1i~nin(oon·purificd ) SO/50 

l'M1nirLihcxamine 700 0.4H O,o.t 
+ glyonlal('(\ lignin(purifil."d) 50150 

TannirLihcnmine 710 O.JHO.o.t 
+ glyoulalcd lignin(oon·purified) 40160 

TanninJhcumlne 700 O.I8±O.03 
+ gl)'o~alaled ligni!l{oon-purified) 30170 

European N()fm EN )14-2IlXjuifl'lœnl 

amoont of actual binding matcrial on thc bccch lamina in 
the TMA te~ ts. Soch a slightly lower amount of actual bind
ing rcsin yields a lower TMA max MOE value resu lt for Ihe 
non-purified lignin due to the wd l known cITcçl TMA ha~ 
to cxaggerale lhe dilTereoccs in rcsulls (Pizzi ct al. 2003: 
Zaneui et al. 2(04), That this is indccd the case is shown 
by Ihe results of aClual wood panels bondcd wilh thcse ad
hesives (Tables 4 and 5 ), The MOE slans 10 decreasc af
ter 170"C on the TMA diagmrns (Fig. 3) duc to Ihe stan of 
the dcgradalion of wood conslituenls, as previously shown 
(Kamoun el al. 1998). This docs not atTcçl bo:lrd slrenglh 
as at the very shan press limes u>cd for pancl manufacture 
the max Icmperalure reached in Ihe board core. II'hich dctcr
mines lB strcngth. docs not reach a lempcrature highcr Ihan 
120°C. 

The results for wood panicleboard prepared wilh the 
mixed formulations oflannin!hcxamine +glyoxalated lignin 
are shawn in Table 4. The inte rnaI bond (I.B .) si rength of a 
pancl is a di rec t mcasurc of Ihe performance of lhe adhcsive. 
The results in Table 4 indic,lte Ihal no signilicant diITcreoce 
exiSIS Ils regllfds internai bond (I.B.) slrength of thc pancls 
prcparcd using the two lignins according 10 relevant interior 

pancl slandards (EN 312). Whcn the IWO rcsins arc mixcd 
5&50 by weight solids contenl to solids conlent. the results 
arc cnoogh 10 satisfy inlernational slandard rcquircments for 
inlcrior grade boards (fable 4). Howe.,.cr, a dcçrease in the 
re lative proponion of tannin!hcxaminc entails a mpid de
creasc in the lB strenglh of the panels (fable 4). Bcçause 
Ihe pancl allannÎn: lignin = 40:60 has an lB strength cqual 
10 Ihe minimum value required by Ihe slandard, the indica
tions are that 10 use fonnulations whcrc Ihe amount of lan

nin i5 less Ihat around 45% of Ihe total would he unfcasible 
al Înduslrial levc!. One considcmlion of panicular interesl 
is that the rcsuhs oblaincd with the non-purified lignin are 
comparable and cqually good as lhase of the formulations 
using Ihe purilied one. This is a considerable advantage as 
Ihe unpurilicd. unll'ashed lignin is considembly cheaper 10 

produœ. 
The fCS uhs for the IWO types of plywood. 6 mm Ihicl; 

standard hccch plywood and 14 mm Ihicl; f100ring type 
mixed \'cncers plywood arc rcponed in Table 5. The Euro
pean Standard EN31 4-2 for intcrior grdde plywood speci
fics Ihal the pcrccntage wood failure and dry tensile sirenglh 
obtaincd by Icsling of the pancl arc 10 he evaluatcd on il 
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l ;,ble 5 Ply"·ood bondro \Vith 
tanninllignin Ildhesives. Rc~ults 
Tab. 5 Eigcn>ch~ften der mil 
T ann i nIL i gni n- Klcbsloff c n 
hergeslclllcn Spcnhollplallcn 

8u ch PI) ... ·OO/I 

Control Tanninlhl'xamint' 

T anni nihc:I; am i Ile 

Eur. J. Wood Prod. (201 1) 69: 221-229 

Projlunioos Dry tensile strength (MPa) Wood fall ul"C (%) 

100 

l1JI50 

1.4 ± 0.10 

!.HO.20 

o 
10 

+ gl)·o~alatcd li gnin(llOn-puri fi cd ) 

Thirt Jloor pI) ... ·ood 

lanninlhcuminc l1JI50 !.0 ± 0. 19 
+ gIYOlalatl'tl li gnin(oon·puri fied) 

EN 31 4·2 rC\juircmcnts if ?1.0 thl'n No rC\juircmcm 

>40 if 0.6 5 and <:1.0 then 

Fig. " S~."hemalic 

l"Cpresl'nt3lion of the >cries of 
rcoctions occurring in thl' 
fonnation of the lanninllignin 
hanlcncd rlClWOfk of the 
fonnulation 

TANNIN +HEXAMINE- TANNIN- CHI- NH- CHI-TANNIN ~ 

LIGNIN +?HO - LIGNIN- ?HOH • 1 
CHO CHO LIGNIN- ? HOH 

TAN~'N-CHI-NH-cHI-u11~N Ahb. J So:hc mal ischc 
lhrslell ung der ReaktiorICn 
beim AusMn~n des 
Tannin/Ugnin· KlcbslOffes 

feciprocal sliding scale. Thus. lhe pcrcenWge lI'ood failure 
for dry tensile strength can he of 0% for any strength resulis 
~ 1.0 MPa. EquaUy. if the dry lensile slrenglh is higher lhan 
0.6 MPa bullower than 1.0 MPa the percentage wood f3il
ure requircd is :=.40%. TIle resulis in Table 4 indicale that 
both plywoods pa~ s weU such a standard rcquiremenl. and 
Ihat Ihe Icnsile value of tannin/lignin bonded panel is only 
slighlly lower than wh:ll was obtained wilh lhe tannin alone. 

li is of intercst to unders tand the main mcchanisms ac
cording to which IOC formulation works. As lignin is of 
much lower reactivity lhan flavonoid tannin. a series of 
pamUel reactions occurs 10 yield corcaction of lunnin wilh 
lignin. Thus.lannin reacts very mpidly in Ihe hOI press with 
he.lamine to forlll a network based on Ihe known rea<:lions 
of tannin with hexamine (Kamoun and Pizzi 20003. 2000b: 
Pichelin et al. 2006). Lignin. much slower. is prereactoo in a 
rca<:lor with glyoxal (Lei et al. 2008: Pi7.zi 2006). Although 
some condrnS31 ion of glyoxaJuled lignin occurs during the 
feaction. Ihat if lhe reaclion is protracted for longer times 
will iocrcase unduly Ihr viscosity of Ihe glyoxaluloo lignin. 
condcnsalion nceds 10 bc minimized und addilion of gly
oxal on the lignin nmximizoo. The glyoxalHled lignin is Ihen 
rich in rnclhylol-typc groups obtained by glyoxal ;wdltion. 
but the aro lllatic nuclei of lignin are still too slow for gly
oxalated lignin ajonc to condrnse to a sufficiently hardened 
nctwork injllsl the very bricf period the board remai ns in lhe 
hot press. The methylol-typc groups obmincd by glyoxal ad
dition 10 lignin ure Ihen forced to react wilh Ihe much more 
reactive navonoid tannin introdocing then Ihe lignin in the 

LIGNIN- ?H LIGNIN- ?H 

r H CH- LIGNIN 

T ANNIN- CH,-N H- CH,-TANNIN 

fi nal copolymer network. A simplified sd.ellle explaining in 
brief Ihe rcoctions involvcd is shown in Fig. 4. 

ln Table 4 Ihe dccrrase of board lB strcngth whrn de
creasing the relative proportion of tannin in the formulation 
is Ihrn duc to the dccrease of Ihe reactive sites in whieh the 
gJyoxalated Jignin l'an rcacl in the brief period the panel is in 
Ihe hol press. [n the hot press. Ihe max lempcralL!re reochcd 
in lhe board core docs not rcoch a tcmpcralurc highrr lhan 
120"C rendering Ihercaction even more sensitive to reagents 
proportions. Il is not exdudcd thal varying glyoxalation 
level und tintes of the lignin tlte proportion of 1:1Onin cOllld 
he somcwhat dccreascd bul thecOITCCI conditions 10 ochieve 
Ihis have not becn explorcd as yel. 

4 Conclusion 

For the finH tinte. mixed wood panel adhcsive formulalions 
for interior-gmde applications were developed in which 
lignin is in considemble propol1ion. 50%. of the wood panel 
binder and in which no ··fortification" wilh synlhelic rcsin •• 
such as isocyanulcs und phenol-forrnaldehyde rcsins used 
in Ihe pUSI, is neccssary 10 obtain re.ulls salisfying rr l
evant standards. Funhemlore, environment-friendly. non
loxie polymerie rnalcrials of natuml origin constilute as 
much as 94% of lhe total panel bindcr fomlulation. The 
wood panel ilself is Ihen constitutcd of 99.5% nalUml mu
lerials. The 0.5% non natu r""J I matcriaJ is compose<! of gly
oxal. a rlOn-toxic and non-volatile aldehyde. and of hexam-
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De la lignine kraft et de la lignine de paille de blé glyoxalées ont été melangées à de la colle à 

base de tanin contenant de l’hexamine comme durcisseur pour fabriquer des panneaux de 

particules. Les colles étudiées contenaient les proportions lignine/tanin 40/60 et 50/50. Les 

temps de gel ont été déterminés pour connaître les temps de polymérisation des mélanges 

dans des conditions contrôlées. Il s’avère que la polymérisation est plus lente dans le cas 

d’un mélange lignine kraft/tanin de mimosa que dans celui d’un mélange lignine de paille de 

blé/tanin de mimosa. Des essais thermomécaniques (TMA) ont été effectués pour 

caractériser la résistance finale de la colle à partir du module d’élasticité (MOE). Des valeurs 

de 3.422 et 3.347 (MPa) ont été déterminées pour les mélanges de lignine de paille de 

blé/tanin et lignine kraft/tanin dans les proportions lignine/tanin de 40/60. Ce module 

n’atteint que 2.122 (MPa) pour les proportions lignine/tanin 50/50. La cohésion interne des 

panneaux fabriqués avec ces colles a été évaluée et les émissions de formaldéhyde ont été 
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quantifiées selon les normes européennes EN 312 et EN 717-3. Les résultats de cohésion 

interne confirment ceux des analyses thermomécaniques. Les valeurs les plus importantes, 

ont été reportées pour les panneaux fabriqués avec les mélanges aux proportions 

lignine/tanin 40/60, soit 0.43 et 0.53 (MPa) avec la colle lignine de paille de blé/tanin et 

lignine kraft/tanin respectivement. Ces panneaux ont obtenu un classement intérieur type 

P2. Par ailleurs, les panneaux génèrent une émission de formaldéhyde d’au moins 87% et 

75% plus faible que celle d’une colle comerciale urée-formaldéhyde et mélamine-urée-

formaldéhyde et reçoivent de ce fait un classement E0. 
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ABSTRACT 

Kraft (LN-T-CO2-2) and wheat straw (CIMV) glyoxalated lignin mixed with mimosa tannin and 

hexamine as a hardener were used as wood adhesive resins in particleboards fabrication. 

The adhesive systems proportion used were respectively 40/60 and 50/50 w/w for lignin and 

tannin,. The gel time test was determined to know the polymerization time between the 

different mixes under controlled conditions. It has showed a slower polymerization with the 

kraft lignin/mimosa tannin blending than with the wheat straw lignin/mimosa tannin one. 

Thermomechanical analyses (TMA) tests were carried out as an indication of the final 

strength of the adhesive systems revealed by the elasticity modulus (MOE). The MOE results 

have demonstrated the best mechanical resistance values in 40/60 lignin/mimosa tannin 

proportion with respectively 3.422 and 3.347 (MPa), for CIMV and LN-T-CO2-2, and 2.122 

(MPa) for 50/50 proportion. Particleboards were prepared and the internal bond (IB) tests 

were carried out according to the European Standard EN 312. The IB confirmed the TMA 

results. The higher mechanical results of the IB were 0.43 and 0.53 (MPa), for CIMV and LN-

T-CO2-2 lignin in a 40/60 lignin/mimosa tannin proportion. They were classified as interior 
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panel P2 in according with the standard request EN-312. Free-formaldehyde was determined 

through the flask method EN 717-3. Particleboards prepared with these natural adhesive 

resins registered emissions at least 87% and 75% lower than the commercial UF and MUF 

adhesive resins. The panels were classified as E0. 

 

Keywords: lignin, tannin, wood adhesives, particleboard, free-formaldehyde. 
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1. INTRODUCTION 

The main stimulus for today’s renewed interest in bio-based adhesives is the acute 

sensitivity from the general public toward anything concerning the environment and its 

protection (1). However, use of synthetic resins limits somewhat the environmental 

attractiveness of such adhesives based on purely natural materials, while the use of some 

natural material such as tannins alone is currently affected by the relatively low supply of 

these materials (1). 

Woody biomass primarily consists of hemicellulose, cellulose and lignin. Lignin is the second 

most abundant and important natural product coming from plants (2). When plants need to 

develop mechanical support of their fibrous tissues, they produce lignin, and deposit it as a 

reinforcing agent. In addition, lignin performs as a sealant and decay retarder, to name only 

a few of its many service functions to the woody plant (3). Lignin is a polymer synthesized 

from phenolic compound of phenylpropane type and occurring under well defined molecular 

associations (4). The structural lignin research has been great challenge, due to its 

heterogeneous and complex molecular structure, to its deficiency of stereo regularity and to 

the molecular weight depending of the species of the plant and the sample origin (5). Lignin 

is a three dimensional natural polymer highly ramified with a very big quantity of functional 

groups that they provide active centres to chemical and biological (6). The main lignin’s 

groups include phenolics hydroxyls, alinphatics hydroxyls, metoxiles, carbonyls, carboxyles 

and sulfonates (6). The amount of lignin in wood depends on several factors, including tree 

species, climate and soil conditions (2). Typically it represent between 19 and 40% of the dry 

wood weight (7). They are low cost waste product available in large amounts (6). Different 

waste lignins produced in pulp mills have made such materials an attractive proposition in 

converting it to phenolic precursors for phenol-based resins (6), and for the preparation of 
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natural adhesives (8). It has been motivated because there are readily available waste from 

the debarking of wood performed by many panel manufactures, and also because it is a 

relatively high in lignin and phenolic extractives (6). Much has been written about and many 

studies have been made regarding the use of lignin for wood panel adhesive, some of them 

are based in the simple substitution of phenol in PF resins (9). Some researchers have 

demonstred the natural phenols sources can be an alternative in order to replace phenol 

(10), but always in using some synthetic products or pMDI combinations (8, 11) in order to 

obtain a more reactive and resistant adhesive, or to produce more reactive phenolic 

precursors lignin, they can be processed prior to resin synthesis (12-13). 

On another hand, formaldehyde emission is an important factor in the evaluation of the 

environmental, and healthy effects of wood based board materials (14). This product is the 

most abundant (15) and the most important carbonyl in the atmosphere (16). It is an 

ubiquitous gas which reaches high concentrations in polluted areas and can have great 

impact on human health (15). Although main sources of formaldehyde are burning process, 

chipboards production and chemical industry (17), the formaldehyde is one of the two short 

chain aldehydes emitted by plants, but its origin within plants remains unclear (18). 

To reduce formaldehyde emission, several studies have been carried out. The possibility of 

using replacements materials for UF and PF adhesives has been studied for a long time (19). 

An other alternative has been the tannin use for example, which gives very good properties 

and lower emissions even in substituting a small proportion in the normal synthetics resins 

(20). However, the hardeners use can cause formaldehyde emissions even when the tannin 

adhesives are used (21-22). This depends on the wood extractives composition, and this 

situation implies the different natural raw material used to prepare adhesives resins must be 

studied individually. 

In this work, the goal was to use mixtures of mimosa tannin and glyoxalated lignin from kraft 

and organosolv process from wheat straw for the preparation of lower cost wood panel 

adhesives with good performances, without needing any fortification with synthetic resins. 

These natural resins emit lower levels of free formaldehyde than commercial synthetic 

resins-adhesives. The adhesive resins formulations we used were between 40 and 50% of 

kraft and wheat straw glyoxalated lignin and between 60 and 50% of mimosa tannin in the 

adhesive formulation. 
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2. EXPERIMENTAL 

 

2.1. Lignin and tannin preparation 

Wheat straw lignin was obtained industrially as a product of pulp and paper by an acetic 

acid-based organosolv process (23). This lignin was supplied by the industrial manufacturer, 

CIMV (Compagnie Industrielle de la Matiere Vegetale, Reims Factory, France). A second 

lignin obtained industrially like by-product of production of pulp and paper corresponding to 

black liquor lignin by the factory Tembec Tarascon. This was precipitated by the FCBA (Forêt 

Cellulose Bois-Construction Ameublement, France) with CO2 and then washed several times 

in the acid until pH 2-4. This last lignin called LN-T-CO2-2 is of low molecular weight because 

the rupture of polymers takes place in the saw mill process, but it has often a ring carbon 

ortho not occupied that can react with formaldehyde in estate of synthesis (10). 

The both lignins were subjected to the glyoxalation process according to the procedure 

described by El Mansouri (8). 295 Parts by mass of this lignin powder (96% solid) were slowly 

added to 477 parts of water while sodium hydroxide solution (30%) was added from time to 

time thus keeping the pH of the solution between 12 and 12.5 for better dissolution of the 

lignin powder which was also facilitated by vigorous stirring with an overhead stirrer. A total 

of 141 parts by mass of 30% sodium hydroxide aqueous solution were added.  

A 2-liter flat bottom flask equipped with a condenser, a thermometer and a magnetic stirrer 

bar was charged with the above solution and heated to 58 °C. 17,5 parts by mass glyoxal 

(40% in water) were added and the lignin solution was then continuously stirred with a 

magnetic stirrer/hot plate for 8 hours. The final pH glyoxalated lignin was 6.6 and 12.3 for 

CIMV and LN-T-CO2-2, respectively. 

Glyoxal was used because it is an aldehyde that has been tested in lignin (8, 24), tannin (25) 

and other adhesives as soy (1, 26) for application to wood panels such as particleboards. 

Glyoxal is a non-toxic (LD50 rat > 2960 mg/kg; LD50 mouse > 1280 mg/kg) (27), non-volatile 

aldehyde but less reactive than formaldehyde which is toxic (LD50 rat > 100 mg/kg; LD50 

mouse > 42 mg/kg) (28).  

Mimosa tannin extract (origin: Tanzania. Supplied by: Silva, S. Michele Mondovi', Italy) of 

Stiasny value of 92.2 (29-30) was used. The tannin solution in water was prepared at 45% 

concentration and its pH adjusted to 10 with 33% water solution of NaOH. At high pH level 

(pH: 10), the hardener used present the best performs at such conditions (31-32).  

The glue-mix was composed of: the tannin extract solution to which was added as hardener 

6% hexamethylenetetramine (on solids tannin base contain) as a 30% hexamine solution in 
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water, and the glyoxalated lignin solution. The proportions of tannin solids/glyoxalated lignin 

were 60:40 and 50:50 w/w (%). The adhesives specifications and the viscosity are shown in 

the table N° 1. 

 
Table N° 1: Initial lignin glyoxalated and tannin solutions conditions. 

Solution 
Total solids percentage 

(%) 
Viscosity (spin 27, 20 

rpm, 25 °C) (cp) 
pH 

LN-T-CO2-2: Tarascon lignin  35.28 362 12,3 

CIMV: Wheat straw lignin 31.42 100 6.6 

MIMOSA: Mimosa tannin 45 1.100 10 

 
2.2. Gel time 

The gelation is defined as the point at which the resin ceases to be a viscous liquid and 

become a soft, elastic, rubbery solid (33-34). Triplicate samples from each adhesive system 

resins were prepared. Gel time tests were conducted at 100 °C. Five grams of each mixed 

was weighed in a glass test tube, and then placed in a boiling water bath. The wire spring 

was manually moved rapidly upward and downward, and the time for gelation was measure 

using a stopwatch.  

Table N° 2: Adhesives specifications. 

Formulation Specifications 
Viscosity (spin 27, 
20 rpm, 25 °C) (cp) 

40%LN-T-CO2/60%MIM 
40% lignin LN-T-CO2-2/60% mimosa 
tannin. 

3.100 

40%CIMV/60%MIM 40% lignin CIMV/60% mimosa tannin. 613 

50%CIMV/50%MIM 50% lignin CIMV/50% mimosa tannin. 325 

 

2.3. Thermomechanical analysis (TMA) 

The hardening reaction of a single resin system or mixtures can be evaluated by TMA, by 

monitoring the rigidity of a bonded wood joint as a function of temperature. Thus, glue-

mixes of glyoxalated lignin with tannin/hexamine were analysed by TMA. All experiments 

were conducted under the same conditions: heating rate = 10 °C / min, 30 mg resin, in the 

temperature range 25-250 °C. 

Triplicate samples of beech wood, and of two beech wood plies each 0.6 mm thick bonded 

with each adhesive system, for sample dimensions of 21 mm × 5 mm × 1.2 mm in three-

point bending on a span of 18 mm. A force varying continuously between 0.1 N, 0.5 N and 

back to 0.1 N was applied on the specimens with each force cycle of 12 s (6 s/6 s). The 

classical mechanics relation between force and deflection E = [L3
/(4bh

3
)][∆F/(∆f )] (where L is 

the sample length, b and h are the sample width and thickness, ∆F is the variation of the 
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force applied, and ∆f is the deflection obtained) allows the calculation of the modulus of 

elasticity (MOE) E for each case tested. The thermomechanical analyzer used was a Mettler 

Toledo TMA40. The software used for data treatment was STARe. Deflection curves that 

allow modulus of elasticity (MOE) determination were obtained in the three-point bending 

TMA mode. The MOE of the wood joints bonded with different resin systems gave a good 

indication of the final strength of the adhesive system tested. 

 

2.4. Wood panels manufacture and internal bond 

One-layer laboratory particleboards of dimensions 350 x 300 x 14 mm were prepared using a 

mixture of core particles of beech (Fagus sylvatica) and Norway spruce (Picea abies) woods. 

The wood particles before resin addition had a moisture content of 2%. The resin solids 

loading on dry wood were maintained at 10% of the total mix of glyoxalated lignin and 

tannin/hexamine. The operational conditions are composed of three stages different of 

pressure applied to the panel: 35 kg/cm2, 12 kg/cm2 and 7 kg/cm2. The total press time was 

maintained at 7.5 minute, and the press temperature at 195 °C. The panels, after a 

sandpapering of surface, are cut out in samples of 50 × 50 × 13 mm. All particleboards were 

tested for dry internal bond (IB) strength, and after two hour in boiling water tested dry (35-

37). 

 

2.5. CP-MAS 13C NMR spectroscopy 

The glyoxalated organosolv (CIMV) and kraft lignin resins in solid state were prepared for 

NMR analysis. The hardened lignin resins were analyzed by solid state CP MAS 13C NMR. 

Spectra were obtained on a Bruker AVANCE II 400 MHz spectrometer at a frequency of 100.6 

MHz and a sample spin of 12 kHz, using a recycling delay time of 1s and a contact time of 1 

ms. Number of transients was about 15000, and the decoupling field was set at 78 kHz. 

Chemical shifts were determined relative to tetramethyl silane (TMS) used as control. The 

spectra were accurate to 1 ppm. The spectra were recorded with suppression of spinning 

side bands. 

 

2.6. Maldi-tof 

Since its introduction by Karas and Hillenkamp in 1987 (38), matrix-assisted laser 

desorption/ionization (MALDI) mass spectrometry has greatly expanded the use of mass 

spectrometry towards large molecules and has revealed itself to be a powerful method for 

the characterization of both synthetic and natural polymers (39-44). Fragmentation of 
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analyte molecules upon laser irradiation can be substantially reduced by embedding them in 

a light absorbing matrix. As a result intact analyte molecules are desorbed and ionized along 

with the matrix and can be analysed in a mass spectrometer. This soft ionization technique is 

mostly combined with time-of-flight (TOF) mass analysers. This is so as TOF-MS presents the 

advantage of being capable to provide a complete mass spectrum per event, for its virtually 

unlimited mass range, for the small amount of analyte necessary and the relatively low cost 

of the equipment. 

The MALDI-TOF spectra were recorded on a KRATOS Kompact MALDI AXIMA TOF 2 

instrument. The radiation source was a pulsed nitrogen laser with a wavelength of 337 nm. 

The time period of one laser pulse was 3 nanoseconds. The measurements were carried out 

using the following conditions: polarity: positive; flight path: linear; mass range: high (this 

meant using a high acceleration voltage = 20 kV), and 100-150 pulses per spectrum. The 

delayed extraction technique was used by applying delay times of 200-800 ns.  

For sample preparation, the lignin water solution samples were dissolved in acetone (4 

mg/mL, 50/50 vol. %) and mixed with an acetone solution (10 mg/mL in acetone) of the 

matrix. As the matrix 2,5-dihydroxy benzoic acid was used. For the enhancement of ion 

formation, NaCl was added to the matrix (10 mg/ml in water). The solutions of the sample 

and the matrix were mixed in the proportion 3 parts matrix solution + 3 parts sample 

solution + 1 part NaCl solution, and 0.5 to 1 µL of the resulting solution mix were placed on 

the MALDI target. After evaporation of the solvent the MALDI target was introduced into the 

spectrometer. The dry droplet sample preparation method was used. 

 

2.7. Free-Formaldehyde 

In the last years, several approaches to produce wood-based panels with low formaldehyde 

emission using these wood adhesives have been developed and several different methods 

have been used (19). Formaldehyde emission is an important factor in the evaluation of the 

environmental, healthy and comfort effects of wood-based board materials (14, 45). 

Formaldehyde is in the gaseous form at room temperature. It can be transformed into 

paraformaldehyde through polymerization and readily form methylenglycol through 

dissolution in water (46). 

In this work, the free-formaldehyde was determined by the flask method (47). This method 

developed by Roffael, is based on storing one to three board pieces with a total mass close 

to 20 g in a close polyethylene or glass bottle (48), with 50 ml distilled water and under a 

constant temperature of 40 °C during 180 min. The formaldehyde released by the test 
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samples during this period of time is absorbed by the water. Then, the formaldehyde 

content in water photo metrically is determined by the acetilcetone method (Hantzsch’s 

reaction) at 412nm. 

A total of three natural adhesives from lignin/tannin base, and two synthetic (UF and MUF) 

adhesive resins were analyzed. The goal was to compare the formaldehyde emissions of 

theses resins, taking the synthetic resins ones as a reference. 

 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

 

3.1. Gel time 

The gel time results are showed in table N° 3. Comparing the same proportions in each 

adhesive system to 40/60 (w/w), the CIMV/MIM tannin formulation is more reactive than 

the LN-T-CO2-2/MIM, with a gel time of 507 and 700 seconds, respectively. The blending 

system with a higher CIMV proportion (50%), presented a gel time of 480 seconds.   

 

Table N° 3: Gel time results. 

Adhesive formulations Gel time (mn/s) 

40%LN-T-CO2/60%MIM 11’40’’ 

40%CIMV/60%MIM  8’27’’ 

50%CIMV/50%MIM 8’ 

Reference: Urea formaldehyde 2’07” 

 

In general the shorter gel time by the CIMV/MIM presented is because CIMV lignin has lower 

pH than the LN-T-CO2-2. The mix of CIMV lignin (pH=6) with mimosa tannin solution and 

hexamine (PH=10) reduces the final adhesive system pH. The hexamine is a monoprotic base 

and to react it has first of all to decompose itself. This decomposition is more difficult at 

higher pH, thus it is slower and, as a consequence, there is a slowing availability of the 

reactive species to cross-link the tannin. The hardening time of the mimosa tannin with 

hexamine lengthens with increasing pH (49-50). In our case, the system pH decreased as a 

consequence of the lower CIMV glyoxalated lignin pH. This condition makes the gel times  

shorter than if kraft glyoxalated lignin is used. 

 

3.2. Thermomechanical analysis TMA 

The thermomechanical analysis (TMA) results are shown in Figure N° 1. The 40/60 

CIMV/MIM and LN-T-CO2-2/MIM formulations showed very similar MOE values. There were 
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no registered significative differences in both of the case. The maximal MOE values were 

3.422 and 3.347 (MPa), for the CIMV/MIM and LN-T-CO2-2/MIM blending, respectively. In 

the second case, the polymerization starts at lower temperature (around 60°C) than in the 

first one (around 80 °C) before to reach the maximal value. In the 50/50 CIMV/MIM, the 

results were the lowest, with a MOE of 2.122 (MPa). This was expected because mimosa 

tannin is more reactive than lignin and in this case there is a lower tannin proportion in the 

blending adhesive system. 
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Figure N° 1: Thermomecanical resistance. 

 

3.3. Internal bond strength IB and swelling 

TMA tests results were confirmed by the internal bond strength results (table N°4). These 

analyses showed the higher values with the formulations containing 40% lignin proportion. 

All the formulations tested reached the standard requirements.  

 
Table N° 4: Internal bond and swelling results. 

Adhesives 
Density 
(kg/m3) 

IB strength dry 
(MPa) 

40%LN-T-CO2/60%MIM 712 0,53 ± 0,10 

40%CIMV/60%MIM 708 0,43 ± 0,06 

50%CIMV/50%MIM 707 0,39 ± 0,04 

 

IB results obtained in this work registered the best mechanical resistance with the kraft 

lignin LN-T-CO2/MIM at 40/60 (w/w) with 0.53 MPa, and the wheat straw lignin CIMV/MIM 

at the same proportion with 0.43 MPa. To increase the wheat straw lignin proportion, the 

values decreased to 0.39 MPa for 50/50 (w/w).  
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To compare the CIMV/MIM 50/50 (w/w) results with those obtained by Mansouri (51) at the 

same proportions, our results with CIMV were lower for two reasons: on the first hand, the 

glyoxalated lignin pH was much lower and finally this condition makes the final pH system 

decreasing the mimosa tannin pH reached lower mechanical resistances (32). On another 

hand the 13C NMR results showed unreacted lignin presence in wheat straw lignin. 

About the boil water resistance, none of these formulations was able to resist to the drastic 

conditions, and very high water absorption and swelling were registered. The high pH level 

would increase the water absorption and the thickness swelling (32). Therefore, and in 

accordance with the IB results, the particleboards prepared with kraft and wheat straw lignin 

were classified as boards type P2. 

 

3.4. CP-MAS  13C NMR spectroscopy 

The 13C NMR from glyoxalated lignins shows some functional groups that confirm the 

reaction lignin-glyoxal. In the CIMV and LN-T-CO2-2 is possible to see similarities and some 

differences could explain the mechanical results (Figures N° 2 and 3). In both cases the bands 

at 183-182, 148-151, 125-135 and 54-55 ppm are present in the lignins. The 183-181 ppm 

belongs to the aromatics quinones generated by oxidation in the site of phenolic hydroxyl 

groups of lignin. Between 148-151 ppm the aromatic carbons are linked to phenolic hydroxyl 

groups indicating reactivity of aromatic nuclei of lignin being slightly more marked peak in 

the LN-T-CO2-2 lignin than the CIMV. The 125-135 ppm belongs to the ArC-C linkages form 

from methylene and methylene ether bridges.  

There is not peak at 120 ppm which could be a signal that the ArC-H has disappeared 

indicating extensive introduction of substituted groups on the aromatic rings of phenyl 

propane unit lignin (9). 

In the LN-T-CO2-2 there is not 105-115 ppm band presence as in the CIMV case, which would 

means that in the second one there is unreacted lignin presence of ortho and para sites on 

the aromatic lignin (9, 52). This could be a consequence of the low pH in CIMV glyoxalated 

lignin. Equally noticeable is the presence of the band between 54.2-55.2 ppm characteristic 

of the metoxy groups (-OCH3) on the aromatic nuclei of lignin coupled with of the 148.5-

151.9 ppm band of aromatic carbons linked to phenolic hydroxyl groups due the reactivity of 

the aromatic nuclei of lignin. 
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Figure N° 2: 
13

C NMR lignin CIMV pH 6.6. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figure N° 3: 

13
C NMR lignin LN-T-CO2-2. 

 
In CIMV lignin appears a peak at 29.88 ppm due –CH- groups of the glyoxylene bridges 

linking the two aromatic rings in structure as figure N° 3. The 84.5 ppm peak absence is 

notice in both lignins. This means, there is not formaldehyde presence in the glyoxalated 

lignin (9). 

 

3.5. Maldi-tof analysis 

Glyoxalated lignin presented internal rearrangements of the lignin itself and by glyoxal 

reaction (Figures N° 4 and 5). The interpretation assignments of the compounds involved in 

the glyoxalated lignin are indicated as G for guaiacyl units, S for siringyl units and H for 

phenolic units (Table N° 5 and 6). HF, GF and SF fractions appear (Figure N° 7), indicating 

demethylation of methoxy groups as well as cleavages have occurred of the aliphatic C3 
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chain from aromatic ring. The –β1- linked dimmers, in which one of three fractions HF, GF 

and SF (Figure N° 6) are linked to an uncleaved lignin have been observed. This type of 

rearrangement is well known in lignin chemistry and is one of the main mechanisms for the 

cleavage and recombination of such polymers (7). As regards the lignin alone, the heat 

treatment also leads to further types of recombination by autocondensation. Thus, 

compounds such as G-G-G-G, a tretramer at 750 Da appears to have been formed by this 

route (52). 

As a consequence of glyoxalation, a number of different condensates seem to have been 

formed. The simple phenol represented by structures HF, GF and SF have easily reacted with 

the aldehyde to give a variety of different compounds. Then compounds still containing a 

reactive hydroxyglyoxyl group are formed in abundant proportions. Oligomers are also 

present; such as the hydroxyglyoxylated trimers and tetramers in different proportions 

(table N° 5 and 6). The oligomers present are very similar in both lignins.  

 

 
Figure N° 4: Maldi–Tof glyoxalated lignin LN-T-CO2-2. 
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Figure N° 5: Maldi–Tof glyoxalated lignin CIMV pH 6.6. 

 
 

Table N° 5: LN-T-CO2-2 Glyoxalated lignin interpretation. 

Experimental Calc. 
Peak 

intensity 

M+Na+. (Da) M+NA 
M+NA+ 
(PM23) 

(%) 

Interpretation 

273,7 248 271 38 G-HF 

279,6 261 284 12 H-GF 

301,7 274 297 16 H-GF or/and G-HF 

335,9 313 336 32 H-GF (minus a CH3)) = H-HF -OH 

338,8 318 341 8 G-glyox-HF 

378,2 348 371 57 S-glyox-HF 

398,2 373 396 16 S-HF –OH and/or HO-HF -H–glyox-OH** 

408,5 382 405 73 H-HF-glyox-HF 

430,7 406 429 53 

G-glyox-G and/or S-glyox-SF, and/or G-βO4-S, 
and/or G-βO4-S 

553,1 529 552 34 G-glyox-G-GF and/or G-S-glyox-SF 

577 551 574 50 G-G-glyox-H 

583,9 566 589 18 HF-G-glyox-H-HF 

602,5 579 602 46 G-S-HF –OH and/or HO-HF –H-G–glyox-OH** 

606,5 584 607 100 G-G-glyox-G 

629,6 607 630 12 S-G-glyox-H 

639,9 614 637 32 G-G-glox-S or S-S-glox-H  

752,4 728 751 8 G-G-G-G and/or SF -S-S-SF 

785,6 764 787 9 G-G-glyox-G-G or S-H-glyox-H-S or G-G-glyox-G-G 

814,9 791 814 16 

**(HO-glyox-)G-H-S-HF –OH and/or HO-HF –H-H-G(–
glyox-OH)2** 

838,6 808 831 20 S-H-glyox-H-S-glyox 

958,6 928 951 6  S-S-glyox-S-S-glyox 

983,2 962 985 6 G-G-glyox-G-G-glyox-SF 

1015,5 988 1011 10 S-G-glyox-G-S-glyox-SF 

1047,6 1022 1045 6 S-G-glyox-G-S-glyox-SF 
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Figure N° 6: HF, GF and SF fractions appear. 
 
 

Table N° 6: CIMV Glyoxalated lignin interpretation. 

Experimental Calc. 
Peak 

intensity 

M+Na+. (Da) M+NA 
M+NA+ 
(PM23) 

(%) 

Interpretation 

273,7 248 271 38 G-HF 

312,2 290 313 20 GF -glyox-GF and/or 327 (minus1x-CH3) 

327 304 327 6 

H-SF and/or G-GF and/or S-HF, and/or H-β1-S, and/or 
G-β1-G, and/or S-β1-H 

335,7 313 336 32 H-GF (minus a CH3)) = H-HF -OH 

356,2 334 357 14 G-SF 

375,5 350 373 28 SF -glyox-SF 

378,2 348 371 57 S-glyox-HF 

398 373 396 15 S-HF –OH and/or HO-HF -H–glyox-OH** 

408,2 382 405 85 H-HF-glyox-HF 

430,6 406 429 58 

G-glyox-G and/or S-glyox-SF, and/or G-βO4-S, and/or 
G-βO4-S 

552,4 529 552 32 G-glyox-G-GF and/or G-S-glyox-SF 

567,2 540 563 6 G-G-G 

576,9 551 574 76 G-G-glyox-H 

583,8 566 589 24 HF-G-glyox-H-HF 

602,2 579 602 46 G-S-HF –OH and/or HO-HF –H-G–glyox-OH** 

606,2 584 607 100 G-G-glyox-G 

629,6 607 630 11 S-G-glyox-H 

639,7 614 637 25 G-G-glox-S or S-S-glox-H 

752,4 728 751 10 G-G-G-G and/or SF -S-S-SF 

785,6 764 787 11 G-G-glyox-G-G or S-H-glyox-H-S or G-G-glyox-G-G 

815,1 791 814 18 

**(HO-glyox-)G-H-S-HF –OH and/or HO-HF –H-H-G(–
glyox-OH)2** 

837,9 808 831 14 S-H-glyox-H-S-glyox 

960,3 928 951 6 S-S-glyox-S-S-glyox 

984,3 962 985 6 G-G-glyox-G-G-glyox-SF 

1013,5 988 1011 6 G-G-glyox-G-G-glyox-G 

1047,2 1022 1045 6 S-G-glyox-G-S-glyox-SF 

 

 

3.6. Formaldehyde emissions 

The formaldehyde emission test showed a great difference between the natural and the 

traditional commercial synthetic adhesives resins we used (Figure N° 7). These results were 

different from some reported in other publications for several reasons, but always the 

O H O H 

OC H3

OH

O C H 3 

O C H 3 HF GF SF
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natural adhesives have reported lower formaldehyde releases. Different methods and the 

adhesive resins systems formulations have been studied. For example, Sukhbaatar et al. (10) 

determined free formaldehyde in adhesives resins in which a part of phenol had been 

replaced by lignin in phenol formaldehyde adhesive. Their results indicated that the amounts 

of formaldehyde used in resins synthesis were not in excess and no formaldehyde odour 

problem will result in using the resins in boards manufacturing, but in this case, test was 

made directly in the resins and not in the panel prepared with lignin phenol formaldehyde 

resins.  

As an other example, Mansouri et al. (51) research reported zero emission by dessicator 

method using glyoxalated lignin and tannin blending as adhesives, and Pichelin et al. (32) did 

not find formaldehyde emission in panels bond with mimosa tannin adhesives using 

hexamine. However, Ballerini et al. (25) found very small emissions with glyoxal in radiate 

pine tannin adhesive using the same method. 

In our results, to compare the particleboards prepared with UF and the natural adhesives, 

these adhesives presented at least more than seven times higher emission formaldehyde 

than in particleboards prepared with lignin and tannin. The MUF particleboards registered 

more than four times higher formaldehyde emissions than the natural adhesives. The higher 

values found in the natural adhesives blending was 1.12 mg formol/kg panel in CIMV/MIM 

for 40/60 (w/w) and the lower 0.92 mg formol/kg panel in LN-T-CO2/ MIM for 40/60 (w/w). 

All the results with natural adhesive resins obtained could be classified as E0 panel (14). The 

formaldehyde present in the particleboards prepared with lignin and tannin could be the 

formaldehyde from wood. The 13C NMR results at 84.5 ppm peak showed not formaldehyde 

emission from glyoxalated lignins has been found, and the hexamine using as hardener with 

tannin has been accepted by JIS A5908 as not being a formaldehyde source in presence of 

polyflavonoid condensed tannin. 

We found the same tendency than Eom et al. (19), for which the natural adhesives were 

used in the particleboards preparation. Although different methods were evaluated, the 

natural adhesives always presented the formaldehyde emission lower than commercial 

synthetics adhesives as UF and MF resins. The formaldehyde presence in the natural 

material could be explained because the emission of volatile organics compounds starts in 

the forestry (53), the natural wood composition is a natural source of formaldehyde 

emissions although it is in low amounts as it has been demonstrated by some researchers, 

and due the lignin decomposition (48). The oxidation of terpene compounds simple 

aldehydes like formaldehyde can be formed (53), and this compound is directly released in 
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the atmosphere. Of course, there are a great amount of factors that take part direct or 

indirectly in the formaldehyde emissions and in general the COVs emission has a multiple 

atmospheric implications (18).  
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Figure N° 7: Formaldehyde emissions by EN-717-3 standard method. 

 

Finally, it is possible to mention in according to Schäfer and Roffael (54) work that 

extractives play a dual role. On the one hand the release formaldehyde and by another one 

they react with formaldehyde and hence act as a formaldehyde scavenger. This dependance 

of the wood extractives composition, pH, and this behaviour make the different natural raw 

material must be studied individually. 

 

4. CONCLUSIONS 

 

1. The kraft and wheat straw organosolv lignin showed very smooth differences between 

them in their chemical structure according to the 13C NMR and Maldi-tof results. Both 

presented internal rearrangements by themselves and by glyoxal reaction. The simple 

phenol represented by structures HF, GF and SF have easily reacted with the aldehyde to give 

a variety of different compounds. Thus oligomers such as the hydroxyglyoxylated trimers 

and tetramers are present in different proportions.  

2. The different formulations of lignin and mimosa tannin studied in this work have showed 

a very good performance to be used for interior-grade applications according to the 

standard EN 312 exigencies. The internal bond obtained were 0.53 MPa for LN-T-CO2/MIM 

at 40/60 (w/w) and 0.43 MPa for CIMV/MIM at the same proportions. At 50/50 proportion 

the internal bond decreased to 0.39 MPa. All of them reached the P2 grade (EN 312). That 
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means the lignin from mills and the wheat straw provenance used here with mimosa tannin 

have a great potential to be used in the natural adhesives for panel industry. The difference 

IB results between the kraft and wheat straw lignin found are because a proportion of wheat 

straw lignin did not react with the glyoxal at low pH conditions as the kraft lignin and the 

results with the first lignin were lower and it was possible to see with the Maldi-tof results. 

3. The formaldehyde release from boards prepared with natural adhesives must be studied 

in each particular case. In our case, a great difference between the natural and the 

traditional commercial synthetic adhesives resins was found. The free-formaldehyde 

emissions from particleboards prepared with lignin and tannin were very low. According to 

the flask method (EN 717-3), the particleboards could be classified as E0 with a 

formaldehyde release between 0.92-1.12 mg formol/kg panel. The free-formaldehyde could 

be the formaldehyde release from wood because the 13C NMR at 84.5 ppm peak showed no 

formaldehyde emission from glyoxalated lignins and the hexamine using with tannin has 

been accepted by JIS A5908 as not being a formaldehyde source in presence of polyflavonoid 

condensed tannin. 
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La réaction du glyoxal avec une lignine de faible poids moléculaire engendre diverses 

réactions: une dépolymérisation et une recombinaison de la lignine ainsi qu’une 

condensation avec le glyoxal pour former des ponts de glyoxalène qui relient principalement 

les fractions des unités de la lignine issues de la dégradation subie lors de la 

dépolymérisation. La lignine hydroxyglyoxalée réactive est une espèce qui peut être utilisée 

comme colle à bois. Les réactions précédemment citées augmentent la viscosité de la lignine 

et aboutissent à la formation d’une espèce de masse moléculaire plus importante. L'analyse 

par 13C RMN a confirmé l'existence de groupes fonctionnels relatifs aux structures qui se 

forment lors de la glyoxalation, de même l’analyse par la spectrométrie de masse MALDI-

TOF. Cette dernière technique s’avère une méthode incontournable pour étudier les 

réactions entre la lignine et le glyoxal.  
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ABSTRACT 

To elucidate the lignin-glyoxal reactions, MALDI-TOF mass spectrometry was used.  Reaction 

of glyoxal with a low molecular weight lignin involves a number of different reactions in 

particular lignin depolymerisation and recombination through condensation reactions with 

glyoxal to form glyoxalene bridges linking both lignin units and mainly fractions of lignin 

units derived from degradation during depolymerization. The reactive hydroxyglyoxalated 

lignin is the one still available for coreaction to the formation of wood adhesives. The 

reactions described increase the viscosity of the lignin as the reaction proceeds towards 

higher molecular mass species and the condensed species grow in relative proportions. NMR 

analysis confirmed the existence of functional groups pertaining to structures that are 

formed from glyoxalation of the lignin observed by some results obtained by Matrix-Assisted 

Laser Desorption/Ionisation Time-of-Flight (MALDI-TOF). MALDI-TOF appears to be a suitable 

method for examining lignin-glyoxal reactions. 

Keywords: lignin, glyoxalation, adhesives, MALDI, lignin-glyoxal reaction, oligomer species, 

oligomers distribution. 
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1. INTRODUCTION 

 

Biocomposites are and have been an area of growing interest and a subject of active 

research for quite some times now. This is due to both environmental concerns as well as to 

the foreseen future scarcity of oil and oil-derived products. A class of composites in which 

natural origin resins have already had a commercial/industrial impact is in the field of rigid 

wood panels, such as particleboard. Natural origin resins are already commercially used for 

the last 30 years for these wood panels, and their use is still growing, although still relatively 

slowly (1).  In such an application, the binder is never more than 10% by weight of the whole 

composite panel. This is enough to stay in line with the performance and costs required by 

the wood panels industry and their respective product standards. 

The main natural resins used as wood panel binders are vegetal tannin adhesives, lignin 

adhesives and more recently also soy protein adhesives (1).  Of these, tannin-based 

adhesives have been commercial the longest, since 1971. They present the advantage over 

the other two types of not needing any reinforcement with an oil-derived synthetic resin of 

some kind (1). This is however still the case for the already commercial use of lignin (2-5) and 

soy binders (1, 6-8) where either phenol-formaldehyde or most often PMDI (polymeric 

isocyanate) are still needed in amounts between 20% and 40% of the total resin to satisfy 

the requirements of relevant board standards.  Recently, mixed tannin/lignin adhesives 

without any synthetic resin added, and of good performance, were reported (9-11). These 

were based on the use of lower molecular weight lignins prereacted with a non-volatile, 

non-toxic aldehyde, namely glyoxal.  Glyoxalated lignin was then mixed 50/50 by weight with 

mimosa or quebracho tannin added of a hexamethylenetetramine as hardener, this mixture 

constituting the total adhesive (9-11). 

Since its introduction by Karas and Hillenkamp in 1987 (12), Matrix-Assisted Laser 

Desorption/Ionization (MALDI) mass spectrometry has greatly expanded the use of mass 

spectrometry towards large molecules and has revealed itself to be a powerful method for 

the characterization of both synthetic and natural polymers (13 - 18).  Fragmentation of 

analyte molecules upon laser irradiation can be substantially reduced by embedding them in 

a light absorbing matrix.  As a result intact analyte molecules are desorbed and ionized along 

with the matrix and can be analysed in a mass spectrometer.  This soft ionization technique 

is mostly combined with time-of-flight (TOF) mass analysers.  This is so as TOF-MS present 

the advantage of being capable to provide a complete mass spectrum per event, for its 

virtually unlimited mass range, for the small amount of analyte necessary and the relatively 
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low cost of the equipment.  Its usefulness in the elucidation of the distribution of different 

oligomers in the case of polyflavonoid tannins in general has already been demonstrated 

(18).  Of particular interest has been the MALDI-TOF analysis of the structure of grass lignins 

conducted by Banoub and Delmas (19) and of eucalyptus wood by Evtuguin et al (20-21). 

The goal of this paper is to explain what occurs during the preparation of glyoxalated lignin, 

to be used as cost wood panel adhesives of good performance based only on natural 

materials and devoid of fortification by any synthetic resins.  

 

2. EXPERIMENTAL 

 

2.1. Preparation of glyoxalated lignin resin 

The lignin used was a low molecular mass lignin obtained industrially as a by-product of pulp 

and paper production from wheat straw by an acetic acid-based organosolv process US 

patent 7,402,224 (22). Lignin from wheat straw was supplied by their industrial 

manufacturer, CIMV (Compagnie Industrielle de la Matiere Vegetale, Reims factory, France). 

The characteristics of this sample were determined by the FCBA (Centre Technique Fibres, 

Cellulose, Bois et Ameublement) (Table 1) and by CIMV (Table 2). 295 Parts by mass of this 

lignin powder (96% solid) were slowly added to 384 parts water while sodium hydroxide 

solution (30%) was added from time to time thus keeping the pH of the solution between 12 

and 12.5 for better dissolution of the lignin powder which was also facilitated by vigorous 

stirring with an overhead stirrer. A total of 181 parts by mass of 30% sodium hydroxide 

water solution was added which resulted in a final pH near to 12.5.  

 

Table N° 1. Characteristics of wheat straw organosolv lignin. 

 Formyl (mmol/g) Acetyl (mmol/g) Free Hydroxyls 
(mmol/g) 

Total 
(mmol/g) 

Total -OH groups 0.6 0.5 2.90 4.00 

Phenolic -OH groups 0.20 0.05 0.85 1.10 

Aliphatic -OH groups 0.40 0.45 2.05 2.90 

 

Table N° 2. Characteristics of lignin. 

Klason lignin Ashes Glucan Xylan Mannan Galactan Arabinan 
Total  
without 
glucan 

Insoluble 
(wt %) 

Soluble 
(wt %) 

Total 
(wt %) 

(wt %) (wt %) (wt %) (wt %) (wt %) (wt %) (wt %) 

82.7 2.22 84.9 1.83 4.49 5.98 0.38 0.97 1.45 8.78 
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A 2 litres flat bottom flask equipped with a condenser, thermometer and magnetic stirrer 

bar was charged with the above solution and heated to 60 °C. 175 parts by mass glyoxal 

(40% in water) were added and the lignin solution was then continuously stirred with a 

magnetic stirrer/hot plate for 8 hours. The solids content for all glyoxalated lignin were 

around 31-33%. Glyoxal is a non-volatile non-toxic aldehyde that has been tested in lignin (5-

6) and tannin adhesives (23) and other adhesives (8) for application to wood panels such as 

particleboard. Glyoxal is a non-toxic aldehyde (LD50 rat > 2960 mg/kg; LD50 mouse > 1280 

mg/kg) (24), non-volatile but less reactive than formaldehyde which is toxic (LD50 rat > 100 

mg/kg; LD50 mouse > 42 mg/kg) (25). 

Viscosity was measured with a Brookfield RV viscometer; spindle Nr. 4, at 25°C for all the 

samples. 

 

2.2. MALDI-TOF Mass Spectrometry 

The spectra were recorded on a KRATOS Kompact MALDI AXIMA TOF 2 instrument. The 

irradiation source was a pulsed nitrogen laser with a wavelength of 337 nm. The length of 

one laser pulse was 3 ns. The measurements were carried out using the following conditions: 

polarity-positive, flight path-linear, mass-high (20 kV acceleration voltage), 100-150 pulses 

per spectrum. The delayed extraction technique was used applying delay times of 200-800 

ns. 

 

2.3. MALDI-TOF Sample Preparation 

The lignin samples were dissolved in acetone (4 mg/ml, 50/50% volume). The sample 

solutions were mixed with an acetone solution (10 mg/ml in acetone) of the matrix. As a 

matrix, 2,5-dihydroxy benzoic acid was used. For the enhancement of ion formation NaCl 

was added to the matrix (10mg/ml in water). The solutions of the sample and the matrix 

were mixed in the proportions 3 parts matrix solution + 3 parts polymer solution + 1 part 

NaCl solution and 0.5 to 1 µL of the resulting solution mix were placed on the MALDI target. 

After evaporation of the solvent the MALDI target was introduced into the spectrometer. . 

To each peak value in the resulting positive mode spectrum must be subtracted the 23 Da of 

the Na+ of the matrix to obtain the molecular weight of the chemical species of the peak. 

 

2.4. CP-MAS 13C NMR  

The glyoxalated organosolv lignin resin was either dried at 103°C for 2 hours in an oven 

before being grounded finely for NMR analysis or first precipitated with either acetic acid or 
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phosphoric acid before being dried for NMR analysis. The hardened lignin resins were 

analysed by solid state CP MAS 13C NMR. Spectra were obtained on a Bruker AVANCE II 400 

MHz spectrometer at a frequency of 100.6 MHz and at sample spin of 12 kHz, using a 

recycling delay of 1s -depending of 1H spin lattice relaxation times (t1) estimated with the 

inversion-recovery pulse sequence-, a contact time of 1 ms. Number of transients was about 

15000, and the decoupling field was 78 kHz. Chemical shifts were determined relative to 

tetramethyl silane (TMS) used as control. The spectra were accurate to 1 ppm. The spectra 

were run with suppression of spinning side bands. Only the spectra of the unreacted lignin 

and of the lignin dried directly at 103°C for two hours are reported, as the latter spectrum 

was the same to that of the glyoxalated lignin precipitated in the two other different 

manners.  

 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

 

It is of interest to observe the type and relative proportion of the oligomers existing in this 

organosolv lignin before reaction with glyoxal (Table 3, Figure N°. 1) and compare them with 

those after glyoxalation (Table 4, Fig. 2a,b). From Table 3, one can see that dimers and 

trimers of different types predominate, but that no oligomers of higher mass are present.  

The interpretation of the compounds involved are indicated as G for guaiacyl units, S for 

siringyl units and H for phenolic units not containing methoxy groups. The linkages between 

them are indicated with the “classical” nomenclature (26) as βO4, αO4, ββ, β5, 55’.  Thus, as 

an example, to the G-βO4-S, and G-αO4-S peak at 431 Da in Fig. 1 corresponds the structure 

(407+23 = 430 Da). 

 

Fig. 1: MALDI-TOF of unreacted wheat straw organosolv lignin. 
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Fig. 2a: MALDI-TOF of glyoxalated wheat straw organosolv lignin: (a) 60 Da - 280 Da range. 

 

Fig. 2b: MALDI-TOF of glyoxalated wheat straw organosolv lignin: (b) 280 Da - 1100 Da range. 
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Such a structure is more simply indicated according to the nomenclature used in Table 4 as 

HF, GF and SF are indicated the three fractions (I), (II) and (III) linked -β1- to another lignin 

unit or fraction of lignin unit.  

Comparing the results of Table 4 and Figs. 2a,b with Table 3 and Fig. 1, it can be noticed that 

major changes have occurred during the glyoxalation of lignin at 60°C for 8 hours and 

alkaline pH. First of all, some of the original lignin compounds disappeared due to both the 

effect of the long period of heating at very alkaline pH. Thus the S monomer at 231 Da 

disappeared and at its place appeared the HF, GF and SF fractions, indicating that both 

demethylation of the methoxy groups as well as cleavage of the aliphatic C3 chain from the 

aromatic ring occurred. These changes are not due to any reaction with the glyoxal, but are 

internal rearrangements of lignin itself. The -β1- linked dimers, in which one of the three 

fractions HF, GF and SF are linked to an uncleaved lignin unit have greatly increased: such a 

type of rearrangement is well known in lignin and is one of the main mechanisms of cleavage 

and recombination of such a polymer (26). As regards the lignin alone, the heat treatment 

also leads to further types of recombination by autocondensation. Thus, compounds such as 

G-G-G-G, a tetramer at 750.3 Da, appears to have been formed by this route because 

tetramers were not present in the original lignin. 

As for the reaction of lignin with glyoxal, a number of different condensates seem to have 

been formed. Thus, the simple phenols represented by structures (I), (II) and (III) have easily 

reacted with the aldehyde to give a variety of different compounds. Thus, compounds still 

containing a reactive hydroxyglyoxyl group are formed in abundant proportions, as can be 

seen from the relative peak. 

Intensities in Table 4 and Figs. 2a, b, such as those at 197.6 Da, 198.7 Da and 199.9 Da 

correspond to structures of type (IV) with the second aldehyde moiety of glyoxal in the form 

it generally aldehydes exist in water. 

OH OH

OCH3

OH

OCH3

OCH3I I I III

HO

O

CHOH

CH2OH

IV
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Thus, functional groups that could belong to structures of type (IV) are observed in the CP-

MAS 13C NMR of glyoxalated lignin simply precipitated by pH variation after glyoxalation. In 

Fig. 3 the band at 61.9 ppm belongs to the -CH2OH of structure (IV) while a split in the band a 

72.9 ppm belonging to the aliphatic -CH2OH characteristic of the structure of unreacted 

lignin (Fig. 4 unreacted lignin) giving rise to an additional band at 70.3 ppm indicates the 

presence of the >CHOH groups of the reacted glyoxal of structure (IV).  

 

Table N° 3: MALDI-TOF derived distribution of oligomers in the original organosolv lignin. 

Experimental 
peak  
(Da) 

Calculated 
M.W. 
(Da) 

Calculated 
M.W.(+23,5Na+) 

(Da) 

Peak relative 
proportion 

(%) 
Structure 

231 210 233 18 S monomer 

273      

284 261 284 63 H-β1-H – 1x-OH dimer 

296 273 296 18 
H-β1-G 

G-β1-H 

dimers 

312 289 312 85 
326–1x-CH2- 
(demethylation) 

dimers 

327 303 326 22 
H-β1-S 

G-β1-G 

S-β1-H 

dimers 

383 360 360 18 
H-βO4-S 

G-βO4-G 

S-βO4-H 

dimers 

418 394.4 417.4 43 
G-ββ-G 

G-β5-G 
G-55’-G 

dimers 

431 407 430 32 
G-βO4-S 

G-αO4-S 

dimers 

461 437 460 54 
S-βO4-S 

S-αO4-S 

dimers  

491 468 491 100 
S-βO4-S+2x-OH 

S-αO4-S+2x-OH 

dimers  

521      

611 585 608 21 

S-βO4-S-ββ-H 

G-βO4-G-ββ-S 

G-βO4-G-β5-S 

G-βO4-S-55’-G 

trimers 

639 615 638 40 
G-βO4-S-ββ-S 

G-βO4-S-β5-S 

G-βO4-S-55’-S 

trimers 

667 644.7 667.7 34 
S-βO4-S-ββ-S 

S-βO4-S-β5-S 

S-βO4-S-55’-S 

trimers 

 

The glyoxalated lignin -CHOH peak at 61.9 ppm indicating the reaction of glyoxal with lignin 

could be confused with the hydroxilated form of the aldehyde that is present in water 

namely HO-CH2-CH2-OH. However, the two carbons of the latter are expected to appear at 

63.6 ppm and not at a lower shift as it is the case in Figure N° 3. Some doubts about this 
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subject could have subsisted if only the NMR analysis have been done. The difference in 

NMR shift coupled with the increasing viscosity reported in Table 5 and the MALDI-TOF show 

a clear indication of higher molecular weight oligomers formation by reaction of lignin with 

glyoxal and so the interpretation of the NMR 61.9 ppm peak is correct. 

 

Table N° 4: Peak distribution and assignments for MALDI TOF spectra of glyoxalated lignin. 

Experimental 
peak (Da) 

Calculated 
M.W.(Da) 

Calculated 
M.W.(+23,5Na+) 

(Da) 

Peak relative 
proportion (%) 

Structure 

101-104.4 78 101 28 benzene ring from degradation 

119.5-121.5 94 117.5 37 HF 

137.7 112 135 100 GF (minus-CH3) diprotonated 

176.8 152 175 24 H 

177.7 154 177 48 SF 

197.6 174 197 10 
(GF minus CH3)(–glyox-OH)* 
diprotonated 

198.7 176 199 50 
(GF minus CH3)(–glyox-OH)** 
diprotonated 

199.9 176 199 78 (GF minus CH3)(–glyox-OH)** 

255.9 232 255 3 
GF (–glyox-OH)2 and/or 
HF -glyox-HF 

284.6 262 285 24 
GF -glyox-HF and/or 

H-β1-H(minus1x-OH) 

300.1 274 297 54 H-GF or/and G-HF 

312.1 290 313 22 
GF -glyox-GF and/or 
327 (minus1x-CH3) 

327.2 304 327 11 

H-SF and/or G-GF and/or 
S-HF, and/or 

H-β1-S, and/or 

G-β1-G, and/or 

S-β1-H 

336.2 313 336 24 H-GF (minus a CH3)) = H-HF -OH 

366.1 343 366 8 G-HF -OH 

372.6 350 373 57 SF -glyox-GSF 

386.7 364 387 100 
S-SF and/or 

G-G (=Gβ-O-4G), or H-S 

398.5 373 396 40 
S-HF –OH and/or 
HO-HF -H–glyox-OH** 

430.6 406 429 24 

G-glyox-G and/or 
S-glyox-SF, and/or 

G-βO4-S, and/or G-αO4-S 

456.3 433 456 5 G-S 

552.5 529 552 32 G-glyox-G-GF and/or G-S-glyox-SF 

563.5 540 563.6 7 G-G-G 

574.4 551 574 20 G-G-glyox-H 

602.2 579 602 6 
G-S-HF –OH and/or 
HO-HF –H-G–glyox-OH** 

606.3 584 607 25 G-G-glyox-G 

661.6 639 662 6 
**(HO-glyox-)G-S-HF –OH and/or 
HO-HF –H-G(–glyox-OH)2** 

750.3 728 751 6 
G-G-G-G and/or 
SF -S-S-SF 

773.0 750 773 10 G-G-G-S 

794.9 772 795 6 
G-G-glyox- G-G and/or 
SF-S-glyox-S-SF 
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817.5 791 814 4 
**(HO-glyox-)G-H-S-HF –OH and/or  
HO-HF –H-H-G(–glyox-OH)2** 

971.0    773-glyox-H 

Experimental 
peak (Da) 

Calculated 
M.W.(Da) 

Calculated 
M.W.(+23,5Na+) 

(Da) 

Peak relative 
proportion (%) 

Structure 

993.5 967 990 5 
G-G-glyox- G-G-glyox-H and/or 
SF-S-glyox-SF –S-glyox 

* = 59 Da 
** = 61 Da 

 

Higher hydroxyglyoxalated oligomers are also present such as the hydroxyglyoxylated 

trimers at 602.2 Da and 661.6 Da and the hydroxyglyoxalated tetramers at 817.5 Da and 

971.0 Da. Their relative proportions are relatively small, as it can be seen by their peaks 

relative intensity. Hydroxyglyoxalated monomers such as those at 197.6 Da, 198.7 Da, 199.9 

Da and 255.9 Da, as well as hydroxyglyoxalated dimers such as those at 398.5 Da 

predominate in quantities (see intensities in Table 2 and Figs. 2a,b). Di-hydroxyglyoxalated 

species also occur (255.9 Da) but they appear to be relatively rare. 

The other species that occur are those in which the glyoxal has succeeded not to just react 

with a lignin unit aromatic ring but to form a glyoxylene bridge between two different lignin 

aromatic rings. Among these, the glyoxylene bridges between the different cleaved fractions 

(I), (II) and (III) predominate as can be seen from the relative intensities of the peaks at 

284.6, 312.1, 372.6 and 430.6 Da. The example of the 312.1 Da peak is structure (V). 

Functional groups of structure of type (V) are also observed first of all by the increase of the 

band at 32.7-33.3 ppm of the unreacted lignin to higher intensity than the 30 ppm band due 

to the -CH- groups of the glyoxylene bridge linking the two aromatic rings in structure (V) 

also being observed at the same ppm. The -CH2OH group of structure (V) also contributes to 

the 70.3 ppm band (Fig. 3). However, structures in which full scale lignin units are obtained 

by condensation with glyoxal and  linked by one or more glyoxylene bridges are also present 

such as: (i) the trimers formed by a glyoxylene bridge between a lignin dimer and a lignin 

monomer such as those at 552.5 Da, 574.4 and 606.3 Da, also confirmed as for structure (V) 

by the NMR analysis, which are present in noticeable proportion by the functional groups, 

and (ii) the less abundant tetramers formed by a glyoxylene bridge between either two lignin 

dimers or between a lignin trimer and a lignin monomer such as those at 794.9 Da, and (iii) 

HO

CH3O

CH

CH2

OH

OH

OCH3

V
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the pentamers formed presenting two glyoxylene bridges between the lignin units such as 

those at 993.5 Da.  

The CP-MAS 13C NMR of glyoxalated lignin also confirms other aspects of the intermediate 

structures formed by the reaction of lignin with glyoxal. Thus the relative intensities of the 

bands the unreacted ortho and para sites on the lignin aromatic rings at 105-115 ppm 

decreases markedly in relation to the 125-135 ppm bands after glyoxalation, especially the 

105 ppm band of the unreacted ortho sites (cf. Figs. 3 and 4). This is coupled with the 

marked increase of the intensity of the 125-135 ppm bands characteristic of reacted ortho 

and para sites indicating some reactions on particularly in ortho sites of the aromatic lignin 

ring. Thus reactions linking aromatic nuclei of lignin are confirmed supporting what found by 

MALDI-TOF. The pattern of methylene groups is also different after glyoxalation with the 

apparition of a small band at 13.9 - 14.3 ppm this belonging to a sterically crowded -CH2- 

group. Of interest is also the very intense peak at 181.8 ppm, which is not present in 

unreacted lignin. This band belongs to aromatic quinones generated by oxidation on the site 

of the phenolic hydroxyl group of lignin. The acetic acid residue band at 173 ppm 

characteristic of the acetic acid from the organosolv process used to prepare this lignin (22) 

is markedly decreased after the hot glyoxal treatment (compare Figs 3 and 4). Equally 

noticeable is the marked decrease of the 55.3-55.5 ppm band characteristic of the methoxy 

(-OCH3) groups on the aromatic nuclei of lignin (Figs. 3 and 4) coupled with the moderate 

increase of the 148-150 ppm band of aromatic carbons linked to phenolic hydroxy groups 

indicating an increase reactivity of the aromatic nuclei of lignin.  

Thus, reaction of glyoxal with a low molecular weight lignin involves a number of 

depolymerisation and recombination reactions proper to just the lignin structure itself, the 

condensation of glyoxal with both fraction of cleaved lignin to form hydroxyglyoxylated 

species, as well as condensation through glyoxylene bridges both between cleaved fractions 

of lignin like between uncleaved lignin units.  To this corresponds invariably an increase of 

viscosity of the reaction mixture as the reaction proceeds towards higher molecular mass 

species. Thus, progressive lengthening of the reaction leads to higher viscosity glyoxalated 

lignins as the species condensed through the formation of glyoxalene bridges grow in 

relative proportions. The viscosity results in Table 5 confirm the increase in viscosity of the 

same lignin when the glyoxalation time is progressively longer.  

 

4. CONCLUSION 
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Reaction of glyoxal with a low molecular weight lignin involves a number of reactions. These 

are: (1) depolymerisation and β1 recombination reactions yielding β1-linkages, reactions 

proper to just the lignin structure itself; (2) the formation of simple phenolic species derived 

from the cleavage of lignin units; (3) the condensation of glyoxal with both fraction of 

cleaved lignin to form reactive hydroxyglyoxalated species still free for further condensation, 

as well as (4) condensation through glyoxylene bridges both between cleaved fractions of 

lignin as well as (5) between uncleaved lignin units. The reactive hydroxyglyoxalated are 

those still available for co-reaction either with a diisocyanate or with a reactive flavonoid 

tannin for the formation of wood adhesives. To the reactions described correspond 

invariably an increase of viscosity of the reaction mixture as the reaction proceeds towards 

higher molecular mass species. Thus, progressive lengthening of the reaction leads to higher 

viscosity glyoxalated lignins as the species condensed through the formation of glyoxylene 

bridges grow in relative proportions. 
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III.2.4. Étude par spectrométrie de masse MALDI-ToF de la distribution d’oligomères dans 
la lignine glyoxalée à stabilité durable 

 

Acceptée en Journal of Adhesion Science and Technology le 10 Juillet, 2011. 

 

Auteurs: P. Navarrete1, A. Pizzi1*, K. Rode2, M. Vignali3 et H Pasch4. 

 

1ENSTIB-LERMAB, Université Henri Poincaré - Nancy 1, 27 rue Philippe Seguin, 88000 Epinal, 

France. 

2Deutsche Kunststoff Institut, Abteilung Analytik, Schlossgartenstr. 6, 64289 Darmstadt, 

Germany. 

3Vinicola San Nazaro Srl, Via Emilia 26, 42048 Rubiera (RE), Italy. 

4Department of Chemistry and Polymer Science, University of Stellenbosch, Private Bag X1, 

7602 Matieland, South Africa. 

 

 

Lors de travaux précédents, on a montré qu’une colle contenant de la lignine (provenance 

CIMV) glyoxalée mélangée à du tanin de mimosa, avec un durcisseur de type hexamine en 

proportions lignine/tanin 50/50, répond aux exigences des normes internationales pour son 

utilisation dans la fabrication de panneaux de particules d'usage extérieur et intérieur. 

Cependant, pour être acceptable d’un point de vue commercial, la lignine glyoxalée doit être 

stockée et donc rester stable pour un temps suffisamment long. Pendant son stockage à 

l’état liquide, elle tend comme toutes les colles à la polycondensation ce qui se traduit par 

une augmentation de sa viscosité et une diminution de ses performances. 

A la suite de ces observations, le séchage par atomiseur semble être une technique 

appropriée pour obtenir une stabilisation de la colle sous forme solide. 

La lignine glyoxalée, séchée dans un sécheur «spray», a été analysée par la technique de 

MALDI-TOF pour étudier la distribution d’oligomères. Les résultats ont été comparés à ceux 

correpondant à la lignine glyoxalée fraîche. 

Au moment de son utilisation, la colle est préparée en dissolvant dans l’eau  de la lignine 

glyoxalée et séchée jusqu’à un taux de solides de 33%. Cette solution de lignine est ensuite 

mélangée avec une solution de tanin de mimosa à 45% de solides dans une proportion 
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lignine/tanin de 50/50. Le module d’élasticité d’échantillons de panneaux collés avec cette 

colle a été déterminé par des essais TMA. Les résultats ont été comparés avec ceux obtenus 

à partir d’une colle à base de lignine glyoxalée fraîche, et stockée pendant 3 mois à l’état 

liquide. 

On a montré que la lignine glyoxalée séchée conserve sa réactivité sans diminution des 

performances de la colle. Ceci indique que la déshydratation par atomisation est une 

méthode efficace pour un stockage de longue durée sans altération du matériau. Un effet 

clair a été observé dans la distribution d’oligomères après séchage de la lignine. D’après 

l'analyse de MALDI-ToF, le séchage entraine plusieurs conséquences: 

Une rupture de certains composés tels que les oligomères de sucres sous l’effet de 

l’atomisation ce qui entraine une baisse de la viscosité de la colle obtenue (après dissolution 

de la lignine séchée) 

Une rupture et des réarrangements possibles suite au chauffage de la lignine conduisant à la 

formation de plusieurs oligomères 

Une polymerisation du glyoxal avec les monomers et les dimères qui conduit à des 

oligomères de plus haut poids moléculaire (condensation et formation de ponts de 

glyoxylène). 
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ABSTRACT 

Spray-drying of glyoxalated lignin used in tannin/lignin adhesives for exterior and interior-

grade wood particleboard and other types of panels has been shown to be capable of 

maintaining its reactivity after spray-drying with no decrease in perfomance of the adhesive 

once the spray-dried material is re-dissolved in water. This indicates that spray-drying is a 

very suitable method for long term storage of the adhesive without loss of performance. A 

clear variation in the distribution of oligomers in the material after spray-drying has been 

observed by Matrix Assisted Laser Desorption Ionisation Time of Flight (MALDI-TOF) analysis. 

One effect of the reaction that has been noticed with aging is the assembly of the monomers 

and lower molecular mass oligomers such as dimers into structures of greater molecular 

weight as a consequence of their condensation with glyoxal and the formation of glyoxylene 

bridges between them. 

Keywords: lignin, glyoxalation, spray-drying, adhesive, distribution of oligomers, MALDI. 
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1. INTRODUCTION 

 

Rigid wood panels, such as particleboards, represent a class of composites in which natural 

origin resins have already had a commercial/industrial impact. Natural origin 
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resins/adhesives have already been used commercially for the last 30 years for these wood 

panels, and their use is still growing, although relatively slowly [1]. Of these, tannin-based 

adhesives have been commercially available since 1971. Lignin adhesives, however [2-5] 

need addition of either phenol-formaldehyde or polymeric diphenyl methane diisocyanate 

(PMDI) in amounts between 20 and 40% of the total resin to satisfy the requirements of 

relevant board standards.  Recently, however, mixed tannin/lignin adhesives without any 

synthetic resin added, and with good performance, were reported [6-7]. These were based 

on the use of lower molecular weight lignins pre-reacted with a non-volatile, non-toxic 

aldehyde, namely glyoxal. Glyoxalated lignin was then mixed 50/50 by weight with mimosa 

or quebracho tannin with hexamethylenetetramine added as hardener, this mixture 

constituting the total adhesive [6-7]. 

However, to be acceptable commercially glyoxalated lignin needs to be stable in time and 

capable of being stocked for a long time. In its liquid solution form, as all polycondensation 

resins, glyoxalated lignin tends to increase in viscosity, beyond a certain value of which the 

performance of the tannin/lignin wood particleboard resin decreases. Among several 

techniques that were considered to improve stability of the resin upon storage, such as 

glyoxalation in fine powder suspension [8] but the reproducibility of which proved to be 

inconsistent [9], spray-drying appeared to be the most suitable solution to the stability need 

of the resin over time.  

Since its introduction by Karas et al in 1987 [10], Matrix-Assisted Laser Desorption/Ionization 

(MALDI) mass spectrometry has greatly expanded the use of mass spectrometry for large 

molecules and has revealed itself to be a powerful method for the characterization of both 

synthetic and natural polymers [11-16]. Its usefulness in the elucidation of the distribution of 

different oligomers in the case of polyflavonoid tannins in general has already been 

demonstrated [14-16].  Of particular interest has been the MALDI-TOF analysis of the 

structure of grass lignins conducted by Banoub and Delmas [17], of eucalyptus wood by 

Evtuguin and Amado [18] and Evtuguin et al [19] and of glyoxalated lignin in solution [20]. 

This paper then deals with investigating what occurs after the preparation of glyoxalated 

lignin, hence of lower cost wood panel adhesives with good performance. They are based 

only on natural materials and devoid of fortification by any synthetic resins, once the 

glyoxalated lignin is spray-dried and then re-dissolved in water before application as an 

adhesive for wood panels. 
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2. EXPERIMENTAL 

2.1. Preparation of glyoxalated lignin resin 

The lignin used was a low molecular mass lignin obtained industrially as a by-product of pulp 

and paper production from wheat straw by an acetic acid-based organosolv process [21]. 

The lignin was supplied by its industrial manufacturer, CIMV (Compagnie Industrielle de la 

Matiere Vegetale, Reims Factory, France). Its characteristics have already been reported [7, 

20]. 295 Parts by mass of this lignin powder (96% solid) were slowly added to 477 parts 

water while sodium hydroxide solution (30%) was added from time to time thus keeping the 

pH of the solution between 12 and 12.5 for better dissolution of the lignin powder which 

was also facilitated by vigorous stirring with an overhead stirrer. A total of 141 parts by mass 

of 30% sodium hydroxide water solution was added which resulted in the final pH near 12.5.  

A 2 liters flat bottom flask equipped with a condenser, thermometer and magnetic stirrer 

bar was charged with the above solution and heated to 70°C. 175 parts by mass glyoxal (40% 

in water) were added and the lignin solution was then continuously stirred with a magnetic 

stirrer/hot plate for 5 h. The solids contents for all glyoxalated lignin were about 31% by 

weight. Glyoxal is a non-volatile non-toxic aldehyde that has been tested in lignin [5, 22] and 

tannin adhesives [23] and other adhesives [24] for application to wood panels such as 

particleboards. Glyoxal is a non-toxic aldehyde (LD50 rat > 2960 mg/kg; LD50 mouse > 1280 

mg/kg) [25], non-volatile but less reactive than formaldehyde which is toxic (LD50 rat > 100 

mg/kg; LD50 mouse > 42 mg/kg) [26]. 

Viscosity was measured with a Brookfield RV viscometer, spindle Nr. 4, at 25°C for all the 

samples. 

 

2.2. Spray-drying of glyoxalated lignin 

The glyoxalated lignin sample after 60 days aging to check that viscosity had increased was 

spray-dried with a laboratory bench spray-drier ICF & WELKO (Special plant, Maranello (Mo), 

Italy) under the following conditions:  

Inlet air temperature = initial 154°C, final 151°C 

Outlet air temperature = initial 92°C, final 86°C 

Temperature of the collected spray-dried powder = 54°C constant throughout spray-drying. 

Sample injection rate = 100 cm2/hour 

The spray-dried glyoxalated lignin powder was then cooled and sent for MALDI-TOF analysis. 

The spray-drying yield was in excess of 97%. 
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2.3. Thermomechanical analysis (TMA) 

The hardening reaction of a resin system or resins mixes can be evaluated by TMA by 

studying the rigidity of the bonded wood joint as a function of temperature. Thus, mixes of 

glyoxalated lignin with tannin/hexamine were prepared and analysed by TMA [7]. Mimosa 

tannin extract (origin: Tanzania. Supplied by: Silva, S. Michele Mondovi, Italy) was used. The 

tannin solution in water was prepared at 45% concentration and its pH adjusted to 10 with 

33% water solution of NaOH. The high pH = 10 was chosen as the hardener used performs 

best at such a pH [30, 31]. The glue-mix was composed of: (1) the tannin extract solution. (2) 

6% hexamethylenetetramine (on tannin solids content) hardener, which was added to the 

tannin as a 30% aqueous solution. (3) Glyoxalated spray dried powder lignin was re-disolved 

60 days after spray drying as a 31% solution in water. The proportions of mimosa 

tannin/glyoxalated lignin were 50:50 (w/w). This result was compared with mimosa 

tannin/fresh glyoxalated lignin and with the mimosa tannin/aged glyoxalated lignin (after 90 

days) in the same proportions. All experiments were conducted under the same conditions: 

heat rate = 10°C/min, 30mg of resin, in the temperature range 25-250°C. The 

thermomechanical analyzer used was a Mettler Toledo TMA40. The software used for data 

treatment was STARe. Deflection curves that allow MOE (Elasticity Modulus) determination 

were obtained by the three-point bending TMA mode. The MOE of the wood joints bonded 

with different resin systems gave a good indication of the final strength of the adhesive 

system tested. 

 

2.4. MALDI-TOF Mass Spectrometry 

The spectra were recorded on a KRATOS Kompact MALDI AXIMA TOF 2 instrument. The 

irradiation source was a pulsed nitrogen laser with a wavelength of 337 nm. The length of 

one laser pulse was 3 ns. The measurements were carried out using the following conditions: 

polarity-positive, flight path-linear, mass-high (20 kV acceleration voltage), 100-150 pulses 

per spectrum. The delayed extraction technique was used by applying delay times of 200-

800 ns. 

 

2.5. MALDI-TOF Sample Preparation 

The glyoxalated dried lignin samples were dissolved in acetone (4 mg/ml, 50/50% volume). 

The sample solutions were mixed with an acetone solution (10 mg/ml in acetone) of the 

matrix. As the matrix 2,5-dihydroxy benzoic acid was used. For the enhancement of ion 

formation NaCl was added to the matrix (10 mg/ml in water). The solutions of the sample 
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and the matrix were mixed in the proportions 3 parts matrix solution + 3 parts polymer 

solution + 1 part NaCl solution and 0.5 to 1 µL of the resulting solution mix were placed on 

the MALDI target. After evaporation of the solvent the MALDI target was introduced into the 

spectrometer. From each peak value in the resulting positive mode spectrum the 23 Da of 

the Na+ of the matrix must be subtracted to obtain the molecular weight of the chemical 

species of the peak. 

 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

Glyoxalated lignin has been used in 50/50 tannin+hexamethylenetetramine/glyoxalated 

lignin adhesives without synthetic resin according to recent results for wood panel adhesives 

[7]. Thermomechanical analysis is used to comparatively predict the strength results of 

adhesives for wood panel products [27-31]. In Fig. 1 are shown the thermomechanical 

analysis (TMA) curves of adhesives composed of freshly glyoxalated lignin, aged (60 days) 

spray-dried and re-dissolved glyoxalated lignin, and glyoxalated lignin still in solution but 

aged for 90 days. The maximum value of the modulus of elasticity (MOE) found indicates 

that there is no major difference in strength performance between freshly glyoxalated lignin 

and spray-dried glyoxalated lignin, indicating that spray-drying is a good way to maintain 

such an adhesive component active for a long time. Spray-drying does allow long term 

storage of the adhesive before the need to re-dissolve it for use by blocking the progress of 

polycondensation due to the absence of water in the spray-dried powder. The maximum 

MOE value of glyoxalated lignin still in solution but aged for 90 days is instead much lower 

indicating that glyoxalated lignin in solution has a limited storage time span. The increase in 

viscosity of the glyoxalated lignin solution as a function of storage time is shown in Table 1. 

This indicates that the resin continues to condense at ambient temperature when in 

solution, slowly proceeding towards inactivation. On the contrary, not only the spray-dried 

glyoxalated lignin is still active as shown by the TMA curves in Fig. 1 but spray-drying has 

decreased somewhat its viscosity once re-dissolved in water at the same concentration.  This 

indicates that the relative abundance and type of the molecular species present have 

changed due both to aging and to the action of the spray-drier. The MALDI-TOF analysis can 

then give some idea of the changes that have occurred by spray-drying glyoxalated lignin.  
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Fig. 1. Thermomechanical analysis (TMA) curves of tannin/glyoxalated lignin adhesives with gyoxalated lignin 
maintained in solution (freshly prepared and after 90 days aging) and with glyoxalated lignin after spray-drying 

and redissolving in water. 

 

Table 1. Viscosity variation as a function of time of glyoxalated lignin solution 

Time from 

glyoxalation 

Temperature 

(°C) 

Viscosity 

(cPs) 

t=0 25 110 

t=60 days 25 175 

t=90 days 25 387 

Lignin spray dried, re-

dissolved 25 75 

 

A previous study had examined in detail by both MALDI-TOF and 13C NMR the oligomers 

distribution of the original lignin and of glyoxalated lignin in solution a short time after its 

preparation. The oligomers were identified and reported in detail for both cases [20]. The 

glyoxalated lignin was used succesfully for the preparation of tannin/lignin 50/50 adhesives 

for wood panels with good performance and this was done without the aid of any synthetic, 

oil-derived resins [7].  

Spray-drying of any natural polymer often induces modifications in viscosity and other 

properties. Thus, several effects may occur during spray-drying operation. These are: (i) the 

heated resin continues to polymerise, it "advances" during spray-drying, this being favoured 

by the higher temperature. If spray-drying conditions are not appropriates this can even 

result in total or partial curing and deactivation of the resin. Hardening can occur in extreme 

cases. (ii) in natural resins certain components such as carbohydrate oligomers (like 

hemicelluloses) are cleaved by the action of the spray-drier with consequent decrease of 

viscosity of the resin and often some small improvement in resin performance [32]. (iii) 
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when the temperature is too high, thus the conditions used are too drastic, then the resin 

can also be partially burned, and thus totally useless for any further application. In the case 

of lignin, the additional effect of (iv) lignin cleavage and rearrangement can also occur, lignin 

being quite prone to this type of reactions when heated [33].  

In Figs 2a,b and c are reported the MALDI-TOF spectra and details of the same glyoxalated 

lignin that was examined in solution much earlier [20]. Spray-drying was done only almost 

three months after preparation of the resin, i.e. after the resin was "advanced". The first 

features that are noticeable in Fig. 2a are (i) the regular incremental mass steps of 198-199 

Da of the peaks, and (ii) the increase in width of the bases of the peaks. This latter can be 

ascribed to the "advanced" polymerisation of the resin due to aging, and the base 

constituent peaks will be discussed in more detail later. More interesting is the repeating 

198-199 Da. This can be attributed to two different repeat units due to the product of the 

reaction of lignin with glyoxal, one at 193 Da, namely:   

(I) 

Which when deprotonated on the -OHs could reach 195 Da, due to the reaction of a H-unit 

(a unit without methoxy groups on the aromatic ring) of lignin with glyoxal, the second 

aldehyde group of glyoxal being in -CH2OH form like all aldehydes in water solution during 

polycondensation reactions.  

The second possible repeat unit at 196 Da could be: 

(II) 

obtained by cleavage of a lignin syringyl unit that has subsequently reacted with glyoxal to 

give such a repeat unit, and with one -OH protonated this would give 197 Da.  That some 

units of this type exist is confirmed by the MALDI-TOF work on freshly glyoxalated lignin 

already reported [20]. 

It is, however, of interest to consider that the major peak at 602 Da can be due to different 

oligomers. Thus, as a first consideration it could be due to three 193 Da units linked 

together, thus: 

CH2

CH

CH2OH

O

CH2

CH2OH

193

O

CH3O

CH3O

CH

CH2OH

196
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3x(193) +23 (Na+ of the matrix ) = 602 Da as well as being due either to  

2x(syringyl units)+HF+(glyoxal)1+23 (Na+ of the matrix ) = 598 Da and with 3 -OHs protonated 

= 601 Da, or x(guajacyl units)+HF+(glyoxal)2+23 (Na+ of the matrix ) = 598 Da and with 3 -OHs 

protonated = 601 Da 

All three possibilities are likely. However, in the freshly prepared glyoxalated lignin in 

solution the 602 Da peak is relatively small (not presented here) at 6% peak intensity, while 

in the aged, spray-dried glyoxalated lignin it is the dominant peak at 100% intensity (Fig. 2a). 

It is unlikely that such an increase in intensity is due exclusively to the last two proposed 

oligomers, especially considering that the viscosity of the glyoxalated lignin has increased 

over time indicating a certain degree of polymerisation. Furthermore, in Fig. 2b a clear peak 

at 598.2 Da is present, indicating that the 602 peak is most likely a combination of the three 

compounds, the last two protonated. Thus, the greatest contribution to the 602 Da peak is 

from by the first oligomer, namely 3x(193) +23 (Na+ of the matrix) = 602 Da. This implies 

that in the process either the lignin has partially depolymerized or that a high proportion of 

lignin monomers are present, with the consequence that the more reactive of these, the H-

type units, do react and polymerize by polycondensation with glyoxal. The lignin used has 

effectively a low degree of polymerisation, and thus a high proportions of lignin monomers 

and dimers are present [7]. The function of glyoxal is then to polymerize these monomers 

and dimers to give higher molecular weight oligomers much in the same way of phenol-

formaldehyde resins [31]. Such type of reaction would fit well with the series of peaks (Fig. 

2a) at 619.7 Da (602 +1x-OH of the last glyoxal), 818.9 Da, 1017.3 Da, 1216.3 Da, 1414.4 Da 

and subsequent, but smaller, peaks at 1612 Da, 1810 Da, 2009 Da, 2208 Da and higher. This 

would imply the formation through structure (I) of up to octamers (1414.4) by 

polycondensation of lignin monomers and glyoxal, and of smaller proportions of oligomers 

up to dodecamer and higher. It is not really possible to define if these oligomers formed by 

such a polycondensation route are branched or linear, but the repeat unit implications from 

Fig. 2a are that they are linear.  

It is worthwhile to investigate the possibilities that structure (II) would participate in the 

lignin/glyoxal polycondensation, after all at 196-197 Da its molecular weight is much nearer 

the repeating 198-199 Da observed in Fig. 2a.  In reality structure (II) can only participate by 

linking onto existing lignin oligomers. Thus, the phenolic oxygen is bound to be an -OH and 

thus reaction of the unit could be exclusively through the glyoxal part of structure (II) if its 

197 Da molecular weight has to be retained. Thus reaction through the second aldehyde 

function of the glyoxal is excluded otherwise the molecular weight would decrease to 179 
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Da, which does not correspond to the reality of the repeating motive in Fig. 2a. This would 

be the case while the polymer is still soluble and has not hardened as in the present, soluble 

spray-dried powder.  Thus, structure (II) is present in structures of type (III): 

(III) 

The evidence for this can be found (i) in the peak at 398.7 Da, formed by the reaction of 

structure (II) with a single guayacyl unit of lignin (398-400 Da), and in the peak at 431.3 Da 

formed by the reaction of structure (II) with a single syringyl unit (calculated 430-431 Da), 

and in the 371 Da peak due to the reaction of a coumaryl-type lignin monomer with 

structure (II) (calculated 371 Da). (ii) in the peak at 775.9 Da, formed by the reaction of two 

structures of type (II) with a guayacyl dimer that would give theoretically 777 Da. (iii) by the 

954.0 Da and 1152.8 Da peaks that correspond respectively to a guaiacyl trimer to which are 

linked two structures of type (II) (calculated 955 Da) and three structures of type (II) 

(calculated 1151 Da). Nonetheless the low percentage intensity of these peaks indicates that 

participation of structure (II), while definitely occurring is minor and does not contribute to 

the major intensity peak series at 602 Da, 619.7 Da (602 +1x-OH of the last glyoxal), 818.9 

Da, 1017.3 Da, 1216.3 Da, 1414.4 Da formed by polycondensation of glyoxal with structures 

of type (I). The absence of peaks corresponding to the polymerisation of guayacyl and 

syringyl moieties in the same manner is explained by the much higher reactivity of the ortho 

free sites in coumaryl-like lignin monomers to reaction with an aldehyde.  

The possibility of course exists and is quite likely that mixed oligomers due to the 

polycondensation of both structures (I) and (II) with glyoxal would exist and participate in 

the series of major peaks shown in Fig. 2a. 

Around each major peak there are a host of smaller peaks, mainly at lower Da, separated 

from the main one by intervals of 22-23 Da (Fig. 2a and Fig. 2c). These could be attributed to 

a number of different reasons, which are difficult to define. It is known that each peak 

defines an oligomer molecular weight plus 23 Da of a Na+ attached. Thus, elimination of this 

would give a peak that is around 22-23 Da lower than the main one. These peaks are very 

small, but accompany all the main peaks; thus, the peaks at 796.5 Da, 994.5 Da, 1193.6 Da 

are possibly due to the loss of Na+ from the major peaks at 818.9 Da, 1017.3 Da, and 1216.3 

Da, respectively the peak at 577.5 (Fig. 2b) could be the 602.9 peak that has lost Na+. 

CH2

CH

CH2OH

O

CH2

CH2OH

OH

OCH3

OCH3

(CH3O)
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However, for this peak a structure exists that can better explain it. It is composed of three 

coumaryl-type lignin units linked with themselves and by glyoxalation as the structure IV.   

(IV) 

Equally, there are small peaks at 44-46 Da lower than the 4 main peaks. These are oligomers 

of the type exemplified by structure (I) and structure (III) where in both cases either a 

glyoxylene group of the type: 

has been eliminated and the structure has rearranged, for instance, from structure (III), to 

became as the structure (V). 

(V) 

or simply from dimers to tetramers of lignin linked with each other have reacted with only 

glyoxal to became in a structure type (VI) which have forms of the types for the 562.9 or 

553.3 Da with Na+  included. 

These peaks are those at 562.9 or 553.3 Da both with Na+  included, and 775.9 Da (although 

all these can be explained in a different way, see above), at 978.2 Da, 1177.7 Da. 

(VI) 

 

4. CONCLUSIONS 

 

Spray-drying of glyoxalated lignin used in tannin/lignin adhesives for exterior and interior-

grade wood particleboards and other types of panels has been shown to be capable of 
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maintaining its reactivity after spray-drying with no decrease in performance of the adhesive 

once the spray-dried material is re-dissolved in water, according to the termomechanical 

analysis indicated there is no major difference in the strength performance between freshly 

glyoxalated lignin and spray-dried glyoxalated lignin. However, some important effects could 

occur in the lignin according to the MALDI-TOF analysis, namely: 

1. Certain components such as carbohydrate oligomers are cleaved by the action of the 

spray-drier with consequent decrease of viscosity of the resin, once this has been re-

dissolved in water. 

2. Cleavage and rearrangement can also occur when the lignin is heated given rise to 

different oligomers possibilities. 

3.  The glyoxal polymerize monomers and dimmers to give higher molecular weight 

oligomers as a consequence of their condensation with glyoxal and the formation of 

glyoxylene bridges between them. 

 

REFERENCES 

1.-A.Pizzi, J.Adhesion Sci.Technol., 20, 829 – 846 (2006). 
2.-H.Lei, A.Pizzi and G.Du, J.Appl.Polym.Sci., 107, 203-209 (2008). 
3.-A.Pizzi and A.Stephanou, Holzforschung, 47, 439-445 (1993). 
4.-A.Pizzi and A.Stephanou, Holzforschung, 47, 501-506 (1993). 
5.-N.-E.El Mansouri, A.Pizzi and J.Salvado, Holz Roh Werkst., 65, 65-70 (2007). 
6.-A.Pizzi, R.Kueny, F.Lecoanet, B.Massetau, D.Carpentier, A.Krebs, F.Loiseau, S.Molina and M.Ragoubi, 

Ind.Crops & Prod., 30, 235-240 (2009). 
7.-P.Navarrete, H.R.Mansouri, A.Pizzi, S.Tapin-Lingua, B.Benjelloun-Mlayah and S.Rigolet, J.Adhesion 

Sci.Technol, 24, 1597-1610 (2010). 
8.- B.Benjelloun-Mlayah. Compagnie Industrielle de la Matiere Vegetale (CIMV), unpublished data. Projet 

Panneaux Verts, ADEME Paris, France (2008-2010). 
9.-P.Navarrete and A.Pizzi, unpublished data. 
10.-M.Karas, D.Bachmann, U.Bahr, F.Hillenkamp, Int J Mass Spectrom Ion Proc., 78, 53-58 (1987). 
11.-U.Bahr, A.Deppe, M.Karas, F.Hillenkamp and U.Giessmann, Anal.Chem., 64, 2866-2869 (1992). 
12.-P.O.Danis, D.E.Karr, F.Mayer, A.Holle and C.H.Watson, Org Mass Spectrom., 27, 843-846 (1992). 
13.-P.O.Danis and D.E.Karr, Org Mass Spectrom., 28, 923-925 (1993). 
14.-H.Ehring, M.Karas and F.Hillenkamp, Org Mass Spectrom. 27, 472-480 (1992). 
15.-H.Pasch and F.Gore, Polymer, 36, 1999-2005 (1995). 
15.-H.Pasch, A.Pizzi and K.Rode, Polymer, 42, 7531-7539 (2001). 
16.-A.Pizzi, H.Pasch, K.Rode and S.Giovando, J.Appl.Polymer Sci., 113, 3847-3859 (2009). 
17.-J.H.Banoub and M.Delmas, J.Mass Spectrom., 38, 900 - 903 (2003). 
18.-D.V.Evtuguin and F.M.L.Amado, Macromol.Biosci., 3, 339 - 343 (2003) 
19.-D.V.Evtuguin, C.A.M.S.Pascoal Neto Silva, P.M.Domingues, F.M.L.Amado, D.Robert and O.Faix, J.Agric.Food 

Chem., 49, 4252–4261 (2001). 
20. P.Navarrete, A.Pizzi and H.Pasch, J.Adhesion Sci.Technol, in press. 
21.-G.Avignon and M.Delmas. US patent 7,402,224 (2000) 
22.-L.Lorenz, C.R.Frihart and J.M.Wescott. Proceedings Wood Adhesives 2005, Forest Products Society, 

Madison Wisconsin, pp. 501-506 (2006). 
23.-A.Ballerini, A.Despres and A.Pizzi, Holz Roh Werkst., 63, 477-478 (2005). 
24.-G.A.Amaral-Labat, A.Pizzi, A.R.Goncalves, A.Celzard and S.Rigolet, J.Appl.Polym. Sci., 108, 624-632 (2008). 
25.-NIOSH, National Institute for Occupational Safety and Health, The Registry of Toxic Effects of Chemical 

Substances, (2000).  



 
 

229 

26.-NTIS: National Technical Information Service.  (Springfield, VA 22161) Formerly U.S.Clearinghouse for 
Scientific & Technical  Information. AD-A125-539 (2005). 

27. S.Garnier, A.Pizzi and Z.Huang, Holz Roh Werkstoff, 60(5), 372 (2002). 
28. C.Kamoun and A.Pizzi, Holz Roh Werkstoff, 58(4), 288-289 (2000) 
29. C.Zhao, S.Garnier and A.Pizzi, Holz Roh Werkstoff, 56(6), 402 (1998) 
30. Y.Laigle, C.Kamoun and A.Pizzi, Holz Roh Werkstoff, 56(3), 154 (1998) 
31. M.Lecourt, P.Humphrey and A.Pizzi, Holz Roh Werkstoff, 61(1), 75 – 76 (2003). 
32.-A.Pizzi. in Wood Adhesives: Chemistry and Technology. A.Pizzi (Ed.), Marcel Dekker, New York, pp:177-246 

(1983). 
33.- D.Fengel and G.Wegener. Wood: Chemistry, Ultrastructure, Reactions, Walther de Gruyter, Berlin (1983). 
 



 

230 

III.2.5.  Extraction, caractérisation et utilisation de lignine organosolv de miscanthus pour 
l’elaboration de colles pour bois erespectueuses de l’environnement 

 

Journal of Adhesion Science and Technology (2011) 25(13): 1549-1560 

 

Auteurs: R. El Hage, N. Brosse, P. Navarrete et A. Pizzi. 

 

Laboratoire d’Etude et de Recherche sur le MAteriau Bois, Faculté des Sciences et 

Techniques, Nancy-Université, Bld des Aiguillettes, F-54500 Vandoeuvre-lès-Nancy, France. 

 

 

La lignine a été obtenue à partir de miscanthus à travers deux processus d'extraction : un 

traitement organosolv eau/éthanol (A), et un processus en deux étapes comprenant une 

dilution sous forme d’un pré-trempage suivi d’un traitement organosolv eau/éthanol (B). La 

lignine organosolv a subi une caractérisation structurelle par 13C RNM et par spectrométrie 

de masse MALDI-ToF. Cette lignine a été utilisée pour la préparation de colles naturelles. 

 

La meilleure formulation avec la lignine de miscanthus organosolv comprend 40% de lignine 

glyoxalée et 60% de tanin de mimosa. Cette formulation, utilisée dans la fabrication de 

panneaux de particules, a donné de bons résultats de cohésion interne, permettant de 

remplir les spécifications exigées par la norme pour leur utilisation comme panneaux 

d'usage intérieur. 
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EXTRACTION, CHARACTERIZATION AND UTILIZATION OF ORGANOSOLV MISCANTHUS 

LIGNIN FOR THE CONCEPTION OF RESIN FOR WOOD ADHESIVES 

 
Authors : Roland El Hage, Nicolas Brosse, Paola Navarrete, Antonio Pizzi 
 
Laboratoire d’Etude et de Recherche sur le MAteriau Bois, Faculté des Sciences et 
Techniques, Nancy-Université,  Bld des Aiguillettes, F-54500 Vandoeuvre-lès-Nancy, France 
 

Abstract 

Ethanol Organosolv Lignin was extracted from Miscanthus x giganteus using a 2 steps 

process: (1) a dilute acid presoaking step and (2) an ethanol organosolv treatment catalysed 

with sulphuric acid. The organosolv lignin was subjected to a comprehensive structural 

characterization by 13C NMR and MALDI TOF MS and was used for the formulation of a green 

wood adhesive in which a nonvolatile nontoxic aldehyde (glyoxal) is substituted for 

formaldehyde in its preparation. The best formulation which was composed of 100% of 

natural resins (60% of mimosa tannin and 40% of glyoxalated lignin) yielded good internal 

bond strength results for the panels, which was good enough to pass relevant international 

standard specifications for interior-grade panels.  

 

Key words: lignin; organosolv; miscanthus x gigantheus, adhesives; wood, glyoxal; nontoxic. 

 

I. INTRODUCTION 

 

Lignin is a three-dimensional phenylpropanoid polymer that represents the second most 

abundant natural polymeric material on earth (Argyropoulos et al., 1998, Fengel and 

Wegener, 1989). Large amounts of lignin are currently produced each year by the pulp and 

paper industry and are expected to be produced in future biorefineries as a by-product of 

biofuel production. Among all the pretreatment methods currently studied for the 

production of pulp and/or ethanol (Pu et al., 2008), the ethanol organosolv process seems to 

be very promising. It was very recently studied and optimized in the literature for different 

raw materials (poplar (Pan et al. 2006), pine (Pan et al., 2007, 2008), sugar cane bagasse 

(Mesa et al., 2010).  This procedure has ability to cause extensive removal of hemicelluloses 

under mild conditions, with no significant cellulose degradation and generates a large 

amount of a high-quality lignin with valuable properties, including high hydrophobicities, low 

glass transition temperatures, low polydispersity and high functionalization (El Hage et al., 
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2009, Kubo and Kadla, 2004). Thus, these organosolv lignins could find applications in the 

fields of fibers, films (Pereira, 2007), biodegradable polymers (Vasquez, 1999) and adhesives.  

The literature on the use of lignins to prepare wood adhesives is very extensive, and good 

reviews of it exist (Nimz, 1983, 2002). In contrast to the great number of articles regarding 

its utilization, the record of its industrial use for wood adhesives is instead rather poor. 

Recently, we described lignosulfonate lignin-based wood adhesives satisfying the 

requirements of relevant international standards for the manufacture of wood particleboard 

(Lei et Al., 2008, Mansouri et al., 2007). These lignin-based wood adhesives did not use any 

formaldehyde in their formulation; formaldehyde was substituted with a nonvolatile 

nontoxic aldehyde, namely, glyoxal. The adhesives yield good internal bond strength results 

for the panels, which are good enough to comfortably pass relevant international standard 

specifications for exterior-grade panels.  The adhesives also show sufficient reactivity to yield 

panels in press times comparable to that of formaldehyde-based adhesives.    

In previous a paper, we described the pretreatment of Miscanthus x Giganteus, a dedicated 

energy crop, using an ethanol organosolv process (Brosse et al., 2009). We demonstrated in 

this paper that a presoaking step prior to the organosolv treatment not only allowed a better 

recovery of xylans but also enhanced the dissolution and recovery of lignin and the 

digestibility of the remaining cellulose by enzymes. In the present study, we investigated the 

structure of the organosolv lignin extracted from miscanthus straw using this 2 steps 

protocol (EOL2SP) using 13C nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR) and MALDI 

TOF spectrometry. We also verified the possible use of these lignin fractions as a component 

of a green adhesive formulation in which glyoxal is substituted for formaldehyde in its 

preparation.  

 

II. MATERIAL AND METHODS 

 

2.1. Material 

The raw Miscanthus x giganteus (M×G) was harvested in spring 2008 from Trier (Germany). 

The air-dried Miscanthus was milled to a particle size of 1–3 mm using a Wiley mill and 

stored at −5°C during the course of this study. The untreated feedstock contained 25% 

Klason lignin, 37% cellulose and 36% hemicellulose.  All chemical reagents used in this study 

were purchased from VWR International and used as received, with the exception of p-

dioxane which was distilled over NaBH4 prior to use.  
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2.2. Presoaking 

The scheme for isolation of organosolv lignin fraction is illustrated in Figure 1. 55 g (dry 

weight, Dry Matter Content about 90 %) of Miscanthus, 500.0 mL of water and 40.0 mL of 

sulfuric acid 2 M (concentration of H2SO4 = 0.15 mol.L-1) were mixed in a flask and heated to 

reflux for 17 h.  At the end of the reaction, the residue was filtered and air dried. A portion of 

the solid residue and of the liquid was separated and stored in a freezer at -5 oC before 

analysis. 

 

2.3 Organosolv lignin extraction  

25 g (dry weight, Dry Matter Content about 90%) of Miscanthus was treated with aqueous 

ethanol (EtOH/H2O 0.5 or 0.65, see table 1) with sulfuric acid as a catalyst (0.5 or 1.2 %w/w, 

see table 1) at 170°C or 190°C (see table 1) during 60mn. The solid to liquid ratio used was 

1:8. The pretreatments were carried out in a 1.0 L glass-lined pressure Parr reactor equipped 

with a 4842 temperature controller (Parr Instrument Company, Moline, IL). The pretreated 

Miscanthus was washed with warm (60 oC) ethanol/ water (8:1, 3 x 50.00 mL). The washes 

were combined and 3 volumes of water were added to precipitate the Ethanol Organosolv 

Lignin (EOL), which was collected by centrifugation and air dried.   

 
Table 1. Experimental conditions 

 2-steps protocol 
(with presoaking) 

1-step protocol 
(without presoaking) 

1
st

 step 
Presoaking 

H2SO4, O.15 mol.L
-1

 
17h, 100°C 

_ 

2
nd

 step 
Organosolv 

170°C, 1h, H2SO4 0.5% 
EtOH/H20= 0.5 

190°C, 1h, H2SO4 1.2% 
EtOH/H20= 0.65 

EOL  %
a 

55 % 51 % 
a
 Ethanol Organosolv Lignin isolated, % based on weight of the initial lignin contend of dry Miscanthus x 

Giganteus (25.1%) 

 

2.4 Characterization of lignins 

EOL was extracted with pentane (in a Soxhlet apparatus) to remove remaining low molecular 

weight impurities prior to NMR analysis.  All NMR experiments were performed on a Bruker 

Avance-400 spectrometer operating at a frequency of 100.59 MHz for 13C and MWL (82.6 

mg) and EOL (100 mg) were dissolved in DMSO-d6 (0.50 mL) with slight heating and stirring 

with a micro stir bar. 13C NMR spectra were acquired at 50°C using an inverse-gated 

decoupling pulse sequence. 10, 000 scans were collected/sample with a pulse delay of 12 

seconds20. Data were processed offline using XWinNMR processing software. 
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2.6 Maldi Tof Mass Spectrometry 

The spectra were recorded on a KRATOS Kompact MALDI AXIMA TOF 2 instrument. The 

irradiation source was a pulsed nitrogen laser with a wavelength of 337 nm. The length of 

one laser pulse was 3 ns. The measurements were carried out using the following conditions: 

polarity-positive, flight path-linear, mass-high (20 kV acceleration voltage), 100-150 pulses 

per spectrum. The delayed extraction technique was used applying delay times of 200-800 

ns. 

The lignin samples were dissolved in acetone (4 mg/mL, 50/50% volume). The sample 

solutions were mixed with an acetone solution (10 mg/mL in acetone) of the matrix. As the 

matrix 2,5-dihydroxy benzoic acid was used. For the enhancement of ion formation NaCl was 

added to the matrix (10mg/ml in water). The solutions of the sample and the matrix were 

mixed in the proportions 3 parts matrix solution + 3 parts polymer solution + 1 part NaCl 

solution and 0.5 to 1 µL of the resulting solution mix were placed on the MALDI target. After 

evaporation of the solvent the MALDI target was introduced into the spectrometer. To each 

peak value in the resulting positive mode spectrum must be subtracted of 23 Da of the Na+ 

of the matrix to obtain the molecular weight of the chemical species of the peak. 

 

2.7 Glyoxalation of lignin and resin adhesive preparation 

To prepare the lignin, process described for El Mansouri et al. (2007) was used. Then, the 

miscanthus lignin powder (29.5 parts by mass) was gradually added until 38.4 parts water 

while sodium hydroxide solution (30%) was added periodically to maintain the pH of the 

solution between 12 and 12.5 for better dissolution of the lignin powder, which was also 

facilitated by vigorous stirring. A 250-mL flat-bottom flask equipped with a condenser, 

thermometer and magnetic stir bar was charged with the above solution and heated to 

58°C. After the lignin is totally dissolved, 17.5 parts by mass glyoxal (40% in water) was 

added and the lignin solution was maintained to pH 12-12.5, with a magnetic stirrer on a hot 

plate for 8 hours. The total solids contents were about 37%. The glyoxal is a non-toxic 

aldehyde (LD50 rat > 2960 mg/kg; LD50 mouse > 1280 mg/kg) (NIOSH, 2000), non-volatile 

but less reactive than formaldehyde which is toxic (LD50 rat > 100 mg/kg; LD50 mouse > 42 

mg/kg) (NTIS) , that has been tested in lignin (Lei et al, 2008; El Mansouri, 2007) and tannin 

adhesives (Ballerini; et al. 2005) and other adhesives (Amaral et al., 2008) for application to 

wood panels such as particleboard. 

Mimosa tannin solution in water was prepared with 45% concentration and its pH adjusted 

to 10 with NaOH 33% water solution. It was added 6% (solids on mimosa tannin) hexamine 



 
 

235 

at 33% solution in water as a hardener, which it is accepted by the Japanese standard JIS 

A5908 (1994) as not being a formaldehyde source in presence of a polyflavonoid condensed 

tannin (Pichelin et al. 2006; Kamoun et al. 2000). Then the glyoxalated lignin was mixed with 

this tannin solution. In a first stage, we worked with the EOL2SP and a second one with 

EOL1SP.  

The TMA, study the rigidity of a bonded wood joint in function of the temperature. The 

experiments were conducted under the same conditions: heat rate = 10°C / min, 30mg of 

resin, in the temperature range 25-250°C. The thermomechanical analyzer used was a 

Mettler Toledo TMA40. The software used for data treatment was STARe. Deflection curves 

that allow MOE determination have been obtained by the three-point bending TMA mode. 

The maximum MOE value and its increase as a function of time or temperature for wood–

resin systems is a good indication of the possible end performance of the adhesive system 

that was tested. The composition of different glue mixes to make this test was 50/50: 

lignin/tannin proportion in base to the solids content. 

 

2.8 Particleboard manufacture and testing 

One layer laboratory particleboards of 350×300×16mm3 dimension were prepared using 

only core particles of beech (Fagus sylvatica) and Norway spruce (Picea abies) wood 

particles at 35,7 kg/cm2 maximum pressure and 190°-195°C press temperature. The total 

adhesive resin solids load on dry wood was 10% of the total mix of glyoxalated + lignin 

tannin. The total pressing time was 7.5 minutes. The particleboards were tested for dry 

internal bond (IB) strength test, which is a relevant international standard test (EN 312). 

 

III. RESULTS AND DISCUSSION 

 

The Ethanol Organosolv Lignin (EOL2SP) was extracted from miscanthus straw according a 

procedure given in the Figure 1 and Table 1. The protocol involved (1) a dilute acid 

presoaking step and (2) an ethanol organosolv treatment catalysed with sulphuric acid; this 

procedure allowed a fractionation of the three main constituents of miscanthus with high 

recovery yields. In the Table 1 are also given the experimental conditions of a 1-step 

organosolv treatment of Miscanthus previously described. 

Using SEM, the microscopic surfaces of untreated, presoaked and organosolv treated pulp 

fibers were compared. Examination showed great differences between fibers. Untreated 

pulp fibers had an intact surface and well-defined folds (Figure 2A) whereas presoaked 
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Miscanthus

Presoaking
H2O, H2SO4

Organosolv
EtOH-H2O, H2SO4 cat Pulp

Black Liquor
+ H2O

Ethanol Organosolv Lignin

Glyoxalylated Lignin

Green adhesive

+ CHOCHO

+ mimosa tannin

material exhibited fibers with a disrupted surface with small tears and holes (Figure 2B). This 

observation could be attributed to a preferential removal of hemicelluloses during the 

presoaking step. Concerning the pulp fibers, as seen in Figure 2C after organosolv treatment, 

the removal of a large part of the lignin results in a fibrillar material mainly composed of 

cellulose fibers. These observations confirmed the hypothesis previously proposed about the 

removal of a part of the hemicelluloses during the presoaking step (Brosse et al., 2009) 

which disrupted enough of the remaining polymers to enhance the hydrolysis of lignin 

during the organosolv process. As a consequence, using the 2 steps protocol, high lignin yield 

was obtained and low severity was required for the second step (lower reaction time, 

temperature, sulphuric acid concentration and higher ethanol/water ratio, see Table 1). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1 : Schematic of the two-step presoaking and ethanol organosolv pretreatment 

 

The quantitative 13C NMR spectrum of Miscanthus EOL2SP is given in Figure 3A. The integral 

at δ 160-102 ppm was set as the reference, assuming that it includes 6.12 aromatic carbons 

(representing all aromatic carbons plus a contribution of 0.12 from the unsaturated side 

chain of coniferic and coumaric moieties). Therefore, the integral values for the structural 

moieties are reported per aryl group. Based on a previous publication (El Hage et al., 2009), 

Table 2 gives the signal assignments in the spectrum and the quantification of the signals for 

the lignin (EOL2SP) compared to EOL1SP, the lignin fraction recovered using the one step 

protocol previously described and characterized (El Hage et al., 2009). EOL1SP was 

recovered without presoaking (thus a higher severity treatment, see Table 1). A comparison 

of the integration values of the three aromatic regions can provide some information on the 

degree of condensation of the lignin fractions. As can be seen in Table 2, compared to 

EOL1SP, EOL2SP displayed a lower number of condensed aromatic carbons (δ 142-124 ppm) 
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and a higher number of protonated aromatic carbons (δ 124-102 ppm) per aromatic ring. 

This observation translates to a lower degree of condensation. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 2 : Scanning electron micrographs of (A) Untreated (B) Presoaked (C) Organosolv miscanthus pulp 

 
 

Table 2. Signal assignment in 
13

C NMR spectra of EOL of Miscanthus and results from quantification of 
functional groups. Values presented are in number of functional groups per aromatic unit. 

EOL2SP
a 

EOL1SP
b 

Chemical 
shift 

Assignment 

This study reference x 

155-142 Arom C-O 1.84 1.51 

142-124 Aromatic C-C 1.94 2.00 

124-102 Aromatic C-H 2.39 2.27 

89-58 Aliphatic C-O 1.06 0.97 

89-78 Cβ in βO4,  
Cβ in β 5 and β β 

0.31 0.19 

73-71 Cα in β-O-4 0.10 0.23 

64-61 Cγ in β-O-4 0.65 0.55 

56 OMe 1.10 1.08 
a
 Ethanol Organosolv Lignin recovered using a two-steps protocol (Presoaking + organosolv) ; 

b
 Ethanol 

Organosolv Lignin recovered using a one-step protocol (organosolv). 

 
It is possible to distinguish the signals assigned to the 3 carbon atoms (Cβ, Cα and Cγ) of the 

propyl chain respectively at 86.5 ppm, 73 ppm and 61 ppm. According to Capanema et al. 

(2005), it is possible to estimate the total amount of β-O-4 structures from the integral at 88-

82.5 ppm (which also includes β-5 and β -β structures) from which is subtracted the integral 

at 54-53 ppm. Therefore, the amount of β -O-4 structures is estimated to ~0.27/Ar for 

EOL2SP and 0.17/Ar for EOL1SP. These modifications are in accordance with a more 

important scission of aryl-ether linkages and subsequent dehydratation reactions using the 1 

step protocol. Thus, examination of the 13C spectra clearly showed that the two steps 

protocol degraded the macromolecule structure to a lower significant extent.  

MALDI TOF MS analysis of EOL2SP indicated that this was a very low molecular weight lignin 

composed almost exclusively of dimers and trimers. The MALDI-TOF Mass Spectrum of the 

lignin is shown in Fig. 4 for the interval 200-750 Da. The MALDI-TOF spectrum between 60 

and 200 Da was recorded but is not reported here. However, the relevant assignment of the 

A B C 
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MALDI-TOF peaks and their distribution are reported in Tables 3. In Table 3 are shown all the 

relevant peaks in the spectrum in Fig. 4 with the calculated molecular mass + 23 Da (for the 

Na+ matrix) for the relevant corresponding oligomers and their relative intensity expressed 

as a percentage of the highest peak.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 3. Quantitative 
13

C NMR spectra of EOL2SP in DMSO (A) and of EOL2SP after glyoxalation in D2O (B) 

 

To explain the shortened nomenclature used in Table 3, lignin units are of hydroxyphenyl-

type (H-type), guayacil-type (G-type) and syringyl-type (S-type). As examples, peaks at 113 

Da and 181 Da indicated as HFRACTION and SFRACTION correspond to fragments, respectively, of 

H-type and S-type monomers, the calculated peak values of which are given by the 

molecular weight of the oligomer plus that of the Na matrix, thus peaks at 94+23(Na+) Da = 

117 Da  and 154+23(Na+) Da = 177 Da. These correspond to structures (I) and (II) (see Figure 

5). Equally as an example the dimer H+S at an actual peak 385 Da corresponds to an 

oligomer of molecular weight 362 that plus the 23 Da of the Na+ gives 362+23(Na+) Da = 385 

Da; this could correspond to structure (III) of formula given in Figure 5 where the H and S 

type units are linked with the most common β-O-4 linkage. As a further example the peak at 

355-356 Da corresponds to a dimer G+SFRACTION or to a S+GFRACTION, the calculated molecular 

weight of which is 333, thus giving 332 + 23(Na+) Da = 355 Da.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figure 4.  MALDI-TOF MS of Ethanol Organosolv Lignin of Miscanthus 
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Figure 5. Molecular formula of HFRACTION, SFRACTION  and H+S dimer 

 

Thus, while it is quite possible to identify monomers, dimer and trimer fragments and which 

lignin units are involved, it is not strictly possible to define which types of linkages tie the 

units together, although these types are relatively few in lignin.   

Table 3. Observed and calculated masses of lignin fragments by MALDI-TOF MS. 

Dimer/trimer 
Molecular 

weight +Na 
Peak 
(Da) 

Relative 
peak 

height* 
(%) 

H FRACTION 117 121 18 

G FRACTION 147 147 25 

S FRACTION 177 177 18 

G 203 198 10,5 

H + H FRACTION 266 271 20 

H + G FRACTION 

G + H FRACTION 

296 
 

297 38 

H + H 327 327 38 

S (-CH3) + H FRACTION 337 338 100 

H + S FRACTION 

G + G FRACTION 

S + H FRACTION 

326 
 

327 38 

G + S FRACTION 

S + G FRACTION 

356 
 

352 24,5 

G + S FRACTION 

S + G FRACTION 

356 
 

355 32 

H + S 

G + G 

383 
 

383 15,5 

S + S FRACTION 386 385 23,6 

H +H +H 473 

G + G + H FRACTION 477 
475 19 

H +H + G 503 501 21 

 

The glyoxalation of EOL1SP and EOL2SP was performed in a basic medium by addition of 

glyoxal (see experimental section). The 13C-NMR spectrum of EOL2SP after glyoxalation 

(Figure 3B) indicates that the conditions used for the reaction modified the polymer in a 

large extend; aliphatic region (89-58 ppm) of the 13C NMR spectrum displays very weak 

signals arising from the aliphatic C-O on the lignin propyl side; this observation indicates that 

the aryl ether bonds (β-O-4 and α-O-4) bonds were highly affected by the treatment.  Few 

peaks appeared after glyoxalation: the most important one is the 61-ppm peak that 

corresponds to the benzyl alcohol type group formed by the reaction of glyoxal with the 

ortho site of the aromatic ring of a phenolic type lignin. As previously proposed, the signal at 

OH OH

CH3O OCH3

(I ) (II)

O

HO OH

OH

OCH3

OCH3

(III)
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181 ppm was assigned to HO-CH2-COO2Na and the same form attached to lignin namely L–

CH2-COO2Na due to the Cannizzaro reaction of glyoxal in water (Salomaa, 1956, Arcus, 

1964).  

As it was previously demonstrated (Lei, 2009), the glyoxalated lignin by itself gave relatively 

low wood-joint strength and it can’t be used alone as wood adhesive unless it can be cross-

linked furtherly. Thus, two adhesive formulations based on a mixture glyoxylated organosolv 

lignin (EOL1SP and EOL2SP) and mimosa tannin (50/50) were prepared and evaluated by 

TMA by the study of the rigidity of the wood–resin joint as a function of temperature.  The 

results of the thermomechanical analysis given in the Figure 5 indicate a comparative 

performance for both of the two adhesive formulations with maxima Elasticity’s Modulus 

very similar. However, concerning EOL1SP, an additional signal is observed at ~100°C which 

corresponds to a first reticulation reaction through formation of a non stable cross linker. 

This behavior is a characteristic of several phenolic resins. In this precise case, the resin 

quickly reticulated involving the more reactive tannin molecules with formation of unstable 

methylen-ether cross linkers (-CH2OCH2-). Because of their instability and the increase of the 

temperature, they break to form a more stable methylen cross linker (-CH2-) with emission 

of formaldehyde able to react with phenolic material.  

 

 
Figure 6.  TMA measuring MOE as a function of temperature to describe the curing of the two resins of 

glyoxalated miscanthus organosolv lignins.EOL1SP and EOL2SP 

 

Finally, organosolv lignin based adhesives were tested for application to wood panels such as 

particleboard. The internal bond (I.B.) strength of a panel is a direct measure of the 

performance of the adhesive. In this work, two different formulations given in the Table 4 

were analyzed.  

From these it can be seen that glyoxalated EOL2SP/ tannin 50/50 formulation does not 

satisfy the IB strength results required (‡0.35 MPa) but is slightly lower. However, 
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glyoxalated EOL1SP/ tannin 60/40 formulation gives a good result and satisfies the relevant 

requirements of standard specifications for interior type wood particleboard (Pizzi, 1993). 

 
Table 4. Results of Wood Particleboard Bonded with Glyoxalated Organosolv Lignin – Mimosa Tannin 

Formulation 

 

 

IV CONCLUSION 

 

The extraction of miscanthus Ethanol Organosolv Lignin (EOL) was performed with a good 

yield using a two steps procedure involving a presoaking step prior to the organosolv 

treatment. The recovered EOL was characterized by MALDI TOF MS and by 13C NMR before 

and after glyoxalation. Glyoxalated organosolv lignin based adhesives for wood particleboard 

without any addition of either formaldehyde or formaldehyde based resin were prepared. 

The best formulation which was composed of 100% of natural resins (60% of mimosa tannin 

and 40% of glyoxalated lignin) yielded good internal bond strength results for the panels, 

which was good enough to pass relevant international standard specifications for interior-

grade panels. These results show that boards in which the binder is 100% composed of 

natural material are possible. 
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III.3.  COLLES A BASE DE GLUTEN 

III.3.1. Colles A base de protéine de glutens pour panneaux de bois 

 

Journal of Adhesion Science and Technology (2010) 24: 1583-1596. 

 

Auteurs: H. Leia,b, A. Pizzia, P. Navarretea, S. Rigoletc, A. Redld and A. Wagnere 

 

a ENSTIB-LERMAB, Nancy University, 27 rue du Merle Blanc, B.P. 1041, 88051 Epinal, France. 

b Southwest Forestry University, Bai Long Si Road, 650224 Kunming, Yunnan, P. R. China. 

c ICSI, University of Haute Alsace, 15 rue Jean Starcky, 68057 Mulhouse, France. 

d Syral, Burchstraat 10, 9300 Aalst, Belgium. 

e Syral, Zone Industrielle Portuaire, 67390 Marckolsheim, France. 

 

 

Les colles pour les panneaux de bois composées de matériaux naturels sont pour certaines 

déjà utilisées dans les secteurs commerciaux et industriels, dans certains pays. De 

nombreuses recherches ont été effectuées sur des colles naturelles notamment les colles à 

base de tanins [Pizzi, 1983; Pizzi, 1978; Pichelin et al. 2006], de tanins et de lignine [Mansouri 

et al. 2011; Pizzi, et al. 2009; Pizzi et Walton, 1992], de protéines de soja, de farines et autres 

composés divers [Liu et Li, 2007; Geng et Li, 2006; Amaral-Labat et al. 2008]. Dans toutes ces 

colles, les polymères synthétiques sont présents en petites quantités voire totalement 

absents. 

Le gluten est une protéine dérivée du blé [Shewry et al. 2002; Lindsay et Skerritt, 1999]. Les 

groupes amide de la liaison peptide dans la protéine du gluten sont capables de réagir avec 

les aldéhydes. Les groupes aminés tels que la lisine ou l'arginine (le gluten est riche en ces 

aminoacides) présentent une réactivité forte avec les aldéhydes, semblable à celle de la 

mélamine et des phénols [Pizzi, 1983]. 

Dans ce travail, on étudie des formulations de colles pour panneaux de particules à base de 

protéines de glutens hydroxyméthylées ou hydrolysées glyoxalées contenant ou non une 

proportion égale de colle de tanins/hexamine. Les panneaux fabriqués à partir de ces colles 

présentent des caractéristiques satisfaisantes pour permettre leur utilisation à l’intérieur 

selon les spécifications des normes. Les résultats sont améliorés avec l’ajout de faibles 

proportions d'isocyanate (pMDI) que ce soit avec les formulations à 90-95% ou à 70-80% de 
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matériaux naturels. L’utilisation de la formulation 30/70 pMDI/gluten hydroxyméthylate 

dans la fabrication de panneaux de particules a entrainé une diminution du temps de 

pressage. Les valeurs de cohésion interne obtenues sont en accord avec celles de la norme 

EN-312 pour des panneaux d’utilisation intérieure.   
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Abstracl 

Adhesives for wood particlcboards bascd on hydroxymethylated or glyoxalated hydrolyscd gluten prolcin 
wilh addit ion of an cqual proportion of lannin/hcxamine resin or without any addit ion of synthetic res ins are 
shown to yicld results satisfying the re levant standard specifications for interior wood boards. Even bctter 

are resins based on hydroxymethylated or glyoxalated hydrolyscd gluten prote in to which has becn added 
a small proJXlnion of an isocyanate (pMOI). Adhesi ~'e resins fonnulations based on the latter in which the 
total content of naturalmaterial was ei ther 70% or 80% of the total rcsin solids content gave good results. 
Resins based on the former in which the natural mate rial content was approximatcl y 90--95% also gave 

good rcsults. The 30170 pMOIlhydroxymethylated lignin adhesive fommlati on was tried at progressi"ely 
shoner pressing timcs yie lding intemal bond strcngth rcsults acceptable for relevant interior grade sta ndards 
at industrially signifi cant pressing times. 

if! Koninklijke Brill NV. Lciden. 20 10 

Kt'ywol"ds 
Wood adhcsives. gluten. NMR. wood . particleboard. pancl products 

1. Introduction 

Recenl regulalions and environmenlal leg islal ion have pU I pressure 10 sI op Ihe use 
of lradil iona l syn lheli c adhesives ror wood panels. Higher cosls of oil l'rom which 
lrad ilional adhesives are derived have also conl ribuled to Ihi s trend. As a conse

quence. Ihe inleresl in nalural aclhesives for wood panels has inle nsified. T his has 
Iranslaled in the reviva l of Ihe Irad il ional approach of partiall y subslÎl ut ing in Ihe 
formulation s a slll ail proporlion or Ihe synlhclic adhesive wilh a nalura l 111 3leria l 
[11. T hi s approac h is ratller old and is revived now 10 conserve lraditional synthelic 
ad hesives Ihal might weil not be available in Ihe future. Il s main di sadvan tages are 
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antonio.pi7..z i@cnstib.uhp-nancy.fr 
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(i) still the presence of too high a proport ion of syntheti c oil -deri ved polymers in 
the adhesive formulation. with its consequences on costs. and (ii ) the nega ti ve envi
ronlll entai impact of the presence of a high proportion of synthet ic po lymers. T hi s 
approach. as simple ns it may first appear to be. is not a short. or med iu lll or long 
term solut ion to the problems being faced now by the wood panels industry. 

Wood panel adhesives predominantly. or even exclusive ly. composed of nnlural 
maleri a ls al ready ex ist. Some of these have now been in commerciallinduslrial use 
in a few counl ries for a rather long time. Among these it is sunkie nt 10 brie ny 
mention tanni n adhesivcs [1 - 3]. commercial since the ca rl y 1970s. variations on 
tannin/l ignin adhesives that are coming to the market at present [4. 5]. some types 
of ligni n ndhesives [6- 9] nnd d ifferent adhesives bnsed on soy protein Il our and hy
drolysates [ 10-13] also on the wny to early industrialisatio n. In nll these ad hesives . 
synthetic polymers are present in ve ry small nmoun ts or are totally nbsent. 

Gluten is a protein derived from wheat l 14. 15]. The nmide groups o rthe peptide 
links in glute n proteins are capable to react \V ith nldehydes in the sa ille mnnner as 
other nmides. e.g .. urea l i ]. Amine groups in lysine and argin ine (aminoac icl s in 
which gluten is rich) [ 14] nl so present even more marked reactivity \Vith aldehydes. 
similar to those presen ted by melamine [1 ] and phenols [ 1]. 

As human all ergy to flour products containing gl ut en is rather widesprend. g lute n 
is ex tracted in great q un nt ities l'rom whent flour to prepare wheat meal nnd other 
g luten-free products. Great qua ntiti es of g luten are thus available for other appl i
ca tions. Gluten nclhesives for wood pane ls hnve alrendy been prepared. However. 
Ihey need 10 be app lied in powder form 10 Ihe pane l rurni sh. Thi s Îs. in genera l. 
unsui table for the industria l npplication in wood particleboard factori es where the 
equipment cnn only nppl y li quid ndhesives [ 16] . 

Thi s paper thus dea ls wi th diffe rent nppronches to the forlll uintion of liquid wood 
acl hes ives preclominant ly bnsed on g lu ten for wood part icleboards and other parti c
ul ate wood pnnels. in nn easil y npplied liquid for111 . 

2. Experimental 

The three types of glute n used in th is stud y we re clonatecl by Syral (Aalst. Bel
gium). Two or the glu te n types used were g lu ten protein powder hydrol ysa les . one 
produced by chemical and Ihe othe r by enzymatic hydrolysis. while the th ird sarn
pie was g luten nour. The g luten protein powder hydro lysate obtained by chemica l 
hyclrolysis \Va s of the type PX705. whi ch is a partiall y hyclrolyzecl functiona l when t 
protein for food application . Il nppears ns n fine, s ligh tly yellowÎs h poweler. It con
tains 86 wt% protei n and 4.9% water. Its solubili ty at pH 7.0 is 96%. This Ill aterial 
was usee! throughout the experimenl s. The resin preparation procedures descri becl 
were applied to ail three types of g lu ten. 

2./. Resin Preparation 

A gl ut en-fonnaldehycle resin. a g lu ten-g lyoxal resin. and gluten that \Vas treated 
\V ith al kali without forming n resin were prepared. 
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2. J. J. CIUfen-Forlllaldehwle Res;1I alld NaOH-Treafed Chaell 
ln a three-neck reac tion vessse l equ ipped \Vith a mechan ical stirrer. a thermometer 
and a condenser \Vere charged \Vatel' (709 g). NaOH (28 g) . a phase transfer age nt 
sllch as ethylene glycol (5.3 g) . and silicone o il ( 10 drops) and the mixture heated 
to 700 e unde r conti nuous mechanica l stirring. Gl uten protein po\Vder hydrol ysate 
(350 g) \Vas then added to the rapidly stirring solution. The mixture \Vas the n heated 
to 900 e over 15 min. under ra pid mechanical stirring. and held between 88°e and 
92°e for 1 h. T hi s Illix constit llted the alkali -treated g luten (GB) used in the formu
lat ions as indicated in the tables. 

To GB. fonnaldehyde as a 37% formalin solution ( 134 g) \Vas added in the hot 
reaction mixture over a 5 min period. T he mixture \Vas maintained under conti n
uous mechanica l stirring bet\Veen 88°e and 92°C for an adcli tional 55 min. The 
mixture \Vas then cooled to 35°e in an ice bath. This proeluct constituted the g luten
formaldehyde res in GA used in the formulations as indica ted in the tables. 

2. J .2. Clufen-C/mxal Res;1I 
ln a three-neck reac tion vesssei equipped \Vith a mechanica l stirrer. a thermometer 
and a condenser \Vere charged \Vater (709 g). NaOH (28 g). a phase transfer agent 
sllch as ethylene g lycol (5.3 g). and silicone o il ( 10 drops) and the mixture heated 
to 70°C, Gluten protein po\Vder hydrol ysate (350 g) was then added to the rapid ly 
sti rring so lution. The mixture \Vas then heated to 90°C over 15 min. under rap id 
mechanica l stirring. and held between 88°e and 92°e fo r 1 h. Glyoxa l (40% in \Va
ter) (239 g) \Vas added to the hot mixture over 5 min. The mixture \Vas mainlaÎned 
umler con tinuous mechanica l sti rring between 88°C and 92°e For an additiona l 2 h 
and 55 min. The mixture \Vas then cooled to 35°e in an ice bath . This proe!uct con
stit uted the glute n-g lyoxal res in Ge lI sed in the adhesive formulation s as indi cated 
in the tables. 

2.1.3. Tanllin. pMDI and Fi lial Resills 
Mimosa tannin exlract (suppl iee! by Silva. S. Michele Mondovi'. It aly) of St iasny 
va lue 01'92.2 [ 17-1 9] \Vas ll sed. The tanni n solution in water \Vas preparee! at 45% 
concentra tion and its pH adj usted to 10.4 \Vith a 33% NaOH aqueous solut ion. 
The high pH \Vas chosen as the hardener used performs best at such a pH [3]. The 
hardener used \Vas 5% hexamethyle netetramine (hexamine) on tannin sol ids. T hi s 
\Vas added to the tannin ex tract solution as a 30% aqueoll s solution. 

To Ihe tanni n/hexamine so lution \Ve re added the modified GA. GB and Ge lignin 
so lutions. The proportion of tannin: Illod ifiee! lignin \Vas 50:50 by \Ve ight as sho\V n 
in Table l. The pMD I (polymeri e 4.4'-d iphenylmethane dii socyanate) usee! \Vas 
Desmodur 44VK From Bayer. T he PF resin used in one of the formula tions in Ta
ble 1 \Vas preparee! accordi ng to the procedure already presented [20]. 

2.2. Therlllolllechallical Allalvsis 

T he resins \Ve re testecl dynamica ll y by thermomechanica l ana lysis (TMA) on a Met
tler 40 apparat us. Triplicate samples of beech \Vood a lone. and of two beech \Vood 
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Ta ble 1. 
InternaI bond (l B) strength rcsults of particleboards prcpared with diffcrcnt gluten protcin adhcsive 
formulations. GA = gluten-formaldehyde. GB = gl uten al kali treatcd. GC = gluten·glyoxal 

Board density lB strcngth 
(kg/1ll3) (MPa) 

A Tannin(6% hexamine)/GA-50/50 692 0.28 
B Tannin(6% hexamine)/GB-50/50 689 0.53 
C Tannin(6% hcxamine)/GC-50/50 679 0.34 
0 pM DlIPF/GA-25120/55 663 0.42 
E pM Dl/GA-30nO 678 0.71 
F Tannin(6% hexamine)/HA-50/50 680 0.28 
H GA: II % rcsin loading 
EN 312 ~0.35 

plies each 0.6 111m thi ck bonded with each adhes ive system, for sample di mensions 
of 2 1 mm x 6 mm x 1.2 mm \Vere tes ted in non-isothermal mode between 40°C 
and 220°C at a heating rat e of 10°C/min in three-poi nt be nd ing on a span of 18 I11m. 
A force varying cont inuosly between 0. 1 N. 0.5 N and back to 0. 1 N \Vas applied 
on the spec imens with each force cyc le of 12 s (6 s/6 s) . The classica llllechanics 
rela tion between force and defl ection E = [L 3/(4bIl 3)][.6. F /( .6.f)] (where L is the 
sample length. b and Il are the sam pie width and Ihickness . .6. F is the variation of 
the force applied. and .6.f is the de !lection obtained) allows the calculation of the 
modll ius of elasticity (MOE) E for each case tested. 

2.3. Solid SUife NM R 

GA. GB and GC resins \Vhere examined by l'reeze drying witholl t cll ring. while 
the GA + pM DI reaction prodllct was fi rst hardened and then exam ined. Sol id 
state CP- MAS (cross-polarisation/magic ang le spinni ng) 13C_N MR spectra were 
recorded on a Bruker Avance Il MS L 300 MHz speclrometer at a freque ncy of 
75.47 MHz. Chemica l shiFts \Vere calculated re lative to tetramethylsilane (TMS). 
The rotor \Vas spun at 12 kH z 0 11 a 4 mm Bruker probe. The spec tra were acquired 
wilh 5 s recycle delays. a 90° pu lse of 5 ~ s and a contact time of 1 ms. T he number 
of transien ts was 5000. 

2.4. Particleboard Preparation and Testing 

Duplicat.e one- layer laboralory particleboarcl s of di mensions 350 mm x 3 10 ml11 x 
16 mm were prepared by add ing 10% tota l resin sol ids on ciry wood particles. The 
boards \Vere pressed at a maximum pressure 01"28 kg/cm2 followed by a decrease in 
pressure first 10 15 kg/cl1l 2 and last 10 5 kg!cm2 . at a press temperature or 195°C and 
for a tota l press time of 7.5 min . Shorter press times were also used (see Table 3). 
The target average de nsity for ail the pane ls \Vas 680- 700 kg/1ll3. The pane ls. aner 
light surface sandi ng. \Vere tested for dry internaI bond (1. 8. ) strenglh according to 
European Norm EN 3 14 [2 1]. 
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Figure 1. Modulus of elaslicîly (MOE) variai ion as a fun clion of temperature oblained by thenJlOme
chanical analysis (TMA) of ditTerent gluten prolei.n-fonJl aldehyde and gluten protein-glyoxal adhesive 
formulat ions. Glulen prolein hydrolysate produccd chemically (G). GA(form) = gluten rcactcd with 
formaldehyde. GC(gly) = gluten reactcd with glyoxal. Ta = tannin. 

3. Results and Discussion 

The thermomechnn icnl anal ysis results for the PX 705 gluten protein powder hy
dro lysate (prepared by chemica l route) are shown in Fig. 1. Ali the formula
tions nppear to g ive good resulls but so rne of them perform bette r. Of these Ihe 
pM DI/PF/G A fo rmulation. pMDI/PF/GC formulaI ion nncl Ihe pM DI/GA formul a
tion appear to give Ihe llighesl possible Illod ul us of elasti city (MûE) of the jo in ls 
belween 3300 and 3600 MPa. However. the l'M DI/GA 30170 formulat ion appea rs 
to have two adva tltages over the other Iwo formulat ions: (i) Ihe relntive propor
tion of g lulen. hence o r nntural material. is markedly higher. and (i i) the ri se o r 
the curve on curing is shifted to lower temperalure ind ica ting Ihis to be a faster 
curing res in. hence more suit ecl for particleboa rd applicntion. The other two fo r
mulations in which Ihe synt heti c PF resin is substitllled with a lan ni n( + hexamine 
harclener) yield a lower stre ngth of Ihe joint. However. they are as fasl clIring (the 
pM Dlrra/GC fo rmulation) or considerably l'aster curing (the pMDlrra/GA formu
lat ion) than the pM DI/GA fo rmu lation. Thus. Illey al so appear 10 be suit able for fast 
pressing parli cleboard applicntiotl. although Iheir mnximull1 poss ible stre ngth may 
not be IIp 10 stnndard . 

Tann in/g lu len res ins withoul any isocyanate added were nlso tried. The g lule n 
prolein powder hydrolysale (prepared by enzymati c route) wns used as tbi s d ic! 
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Figure 2. Modulus of elasticity (MOE) variation as a funclion o f Icmperature obtai ncd by Ihcnnome
chanical analysis (TMA) ofdiffercnt gluten protci n-fonnaldehyde and gl Ulcn protci n-glyoxal adhesive 
[onnulations. Gl uten prolein hydrolysalc produccd cnzimalically (H). HA(foml) = gluten rcaclcd with 
fonnaldchydc. HB(alkali) = gluten pretreatcd with alkal i. HC(gly) = gluten rcaclcd wilh glyoxal. 
Ta = tannin. 

not appear !O be much di ffe ren t from the chemica lly hydrolysed one. The ther
momechanical analysis resulls are shawn in Fig. 2. While the max imum possible 
sl.e ngth resul ls appear 10 ind icale Ihal Ihe tan nin/gl ulen-forma ldehyde res in yie lds 
Ihe besl resulls of Ihe Ihree lesled: if compared 10 Ihe result s o f Ihe olher form u
lalions in Fig. 1 il is clear Ihal alllhese formu lalions are slower-curi ng Ihan Ihose 
lesled in Fig. 1. For compleleness. Ihe more inleresling fonnula lions of Figs 1 and 2 
were lesled wilh Ille non-Ilydrolysed glulen flour. Tlle resull s oblaÎned are shown 
in Fig. 3. The fasler cUling formulai ions appear aga ill 10 be Ihe pM DIIGA 30170. 
and Ihe pM D[[[a1GA 25/20/55. However. nOlwil hsland ing such promising result s 
from glu len ftOUf. ilS problem is Ihal il is nol soluble hence il is ralhe r d iffi cult 
10 hand le and app ly with Ihe equipmenl generally available in particleboard fac-Io
n es. 

The results of lhe TMA lesls were confi rmed by prepali ng and tesli ng laboralory 
parlicleboard pane ls. Thus. in Table 1 are shown Ihe results of laboralory particle
board pane ls prepared using a Il lllll ber of differenl formu lai ions. Of Ihe differenl 
fo rmul alions Iried. allhe very long press lime of 7.5 min al 195°C. on ly Huee are 
able ta salisfy Ihe dry lB (i nlerna l bond) slrenglh requ iremenl of > 0. 35 M Pa o f Ihe 
re levanl European Norm EN 3 12 [21 ] for inlerior grade panels. These are: 

(i ) The pMDUGA 30170 which presents an lB slrenglh of 0.7 1 MPa which IS 
double of Ihal required by EN 3 12 [2 1]. T his impl ies Ihal lhe pM DUGC 30170 
wou Id be suilable and wilh no formaldehyde. Ihus wilh no e mission: 

(ii) The lann in + hexami ne/G B 50/50: 
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Figure 3. Modulus of elasticity (MO E) variat ion as a function of tempcrature obtained by IhemlOme
chanical analysis (TMA) of different gluten protein-fonnaldehyde and gluten protein-glyoxal adhesive 
formulations. Gluten flour (5). 5A(fonll) = gluten reacted with formaldehyde. SB(al kali) = gluten 
prelreated with alkali . Ta = tannin. 

(iii) The pM DI/PF/GA 25120/55. the results of which wo uld be beller than the 
0.42 MPa in Table 1 if the average board density is close to the 680- 700 kg/m3 

considered as ind ustri all y acce ptable. T he result s of this last formul ation illl
ply l'rom Figs 1 and 3 that the pM Dlrra/GA 25120/55 wo uld also sati sfy the 
EN 3 12 [2 1] req ll iremen ts. 

As pM DI is re latively expensive and is the only s)' nt heti c mate rial present in the 
best formulation a seri es o f part icleboards in whic h the proportion o f pM DI was 
red llced in re lat ion to the g luten (both GA and Ge) were prepared and tested. In 
Table 2 are shown the resul ts of the pM DI/GA and pMDl/GC formulations when 
progressively decreasing the proportion of pM DI l'rom 30% 10 20% and lower. The 
reslli ts in Table 2 ind ica te that whi le lB slrength decreases \Vith a decreasing propor
tion of pMDI it is stil l poss ible to decrease the pMD I proportion down to 20% while 
still comrortab ly satisfying the dry lB strength req ll irements. Howeve r. at pMD I 
proport ions lower than 20%. start ing at 15% pMDI on tot al adhesive formu lation 
the resul ts no more satisfy the relevant interior grade requirements of the standard. 
This is true for both the l'M Dl/GA and l'MDl/Ge form ulations. the lall er o f these 
being favori te if a total absence of fo rmaldehyde is required. The pMD I/GB 20/80 
formu lation gives sllch pOOl' part icleboa rds that they have no strength (Tab le 2). 
T his is expected as the reaction of pM DI wit h any aldehyde-based resin has been 
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shown to be due to the rcaction or the isocyanate group with the methyloJ group 
introd uccd in the resin by the prev ious reaction with ail aldehyde l6J. In GB this 
group is not present and thus the presence of pMDI is of no benefi t at ail. 

As the press lime usee! is one of the mosl important pammetcrs in part icleboare! 
manufacture. the shorter il is the more acceptab le is Ihe adhesive. so a seri es of par
ticleboards preparecl by llsing progress ive ly shorler press l imcs wcre tcslcd. TlllI s. 
in Table 3 the press ti me of Ihe l'MDI/GA 30170 rormuiai ion was progress ive ly 
dccrcasce! l'rom thc long 7.5 mi n clown to 5.5. 4.5. 3.5 and2.5 min al 195°C. Thc rc
slli ts in Table 3 incli cale that even al 2.5 min press l ime ( 10.7 s1lllm board Ihickness) 
and al a boarcl dcnsily on Ihe low sicle. the rcs lIl ls arc wei l above Ihc reqll i rcments 

Table 3. 

Table 2. 
[nternal bond (1 B) strength results of panicleboards prepllred 
with differcnt gtutcn prote in adhcsivc formutations. Erfee! of 
lhc derrcasc in pMDI proponÎon 

Board dcnsity lB strcngth 

(kg/1ll3) (MP,) 

A pMDIIGA-30nO 661 0.7 1 
B pMDIIGA -25n5 659 0.69 
C pMDI/GA -20/80 670 0.45 
D pMDIIGC-30nO 664 0.6 1 
E pMDIIGC-25n5 659 0.51 
F pMDIIGC-20/80 659 0.45 

pMDIIGB-20/80 
G pMDl/GC-15/85 669 0.32 
H pMDIIGC- IO/90 666 0.15 
EN 3 12 ,?:0. 35 

InternaI bond (l B) slrcngth rcsults of particlcboards prcparcd with a glutcn prolcin/forma ldehyde ad
hesive fonnull1tion. ElTeet of Ihe deereasc of press lime 

A 
B 
C 

D 
E 
F 
EN 312 

Press lime 

(min) 

7.5 min. pMDI/GA-30nO 
5.5 min. pMDI/GA-30nO 
4.5111in. pMDIIGA-30nO 
4.5 min. pMDIIGA -20/80 
4.5 min, pMDIIGA -15/85 
3.5 min. pMDIIGA-30nO 
2.5 min. pMDI /GA·30nO 
7.5 min. pMDIJGA -30nO. + 10%(NH4)2S04 

Board densily lB slrenglh 
(kg/m3) (MPa) 

661 0.60 
659 0.62 
670 0.58 
672 0.30 
685 0.16 
684 0.58 
662 0.5 1 
667 0.43 

,?:0. 35 
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01' the re levanl inlerior grade boards standard [21]. A press time 01' 10.7 s/11l1ll is still 
long. and j ust on the border of t he industria Ily usefu l range For i nteri or panel s. where 
press limes between 3 and 6 sfml1l are the norm loelay. However. thi s was achieved 
at 195°C whi le modern presses Funcl ion at Ihe Illuch higher tempe rature 0 1' 220°-
230°C. Thus. the efFective press time of SllCll a fo rmulation will be Illuch shorter 
Ihan that achieved in the laboratory and will be in Ihe ind ustri all y ll se Fu l press lime 
range. However. lowering the proportion of pM DI to 20% decreases already at 4.5 
min press lime Ihe lB slreng lh 10 values lower Ihan thal requ ircd (Table 3). T hus. Ihe 
conc lusion is Ihal if ind uslrially viable press limes on modern presses are requ ireel. 
Ihe l'M DI/GA and pM DI/GC 30170 Form ul ai ions are Ihe most convenienl 10 use. 
Only whe n longer press limes are allowed Ihen one can decrease Ihe proporlion o r 
pMDI in Ihe aelhesive. 

To beller undersland \V llal occurs in Ihe reac lion of g luten wilh an alel ehyde. Ihe 
resins were examined by sol iel slate CP- MAS 13C-NM R all alysis. GA. GB and GC 
were rreeze clriee! wilholll curing, whi le Ihe GA + l'MD I feaclion proeluct \Vas firsl 
hardened and Ihe n exam ined (Figs 4- 7). T he speciruill or GB is nol reporled as il 

~ ~~. § ~ >0 ~ - c 8:ri88~ ~ ~ "<t"<t: ~ ~ 

'" ~ ..,~ .., .., ~ -c: ~ .\D~§ 
~ ~ ~N ~ '" 1"- 1"-""-'00....-, • 

>0 ~ ""-'!'l!'l--O\ 

1 1 1 1 1 \ \ III 
, , 

~o 220 D IW I ~ I ~ IW 100 80 ~ 40 20 
;; (ppm) 

o - 20 ppm 

rigure 4. CP- MAS !3CNMR spcctrum of glutcin protcin hydrolysate. 
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Figure 5. CP-MAS 13C_NMR spcctrum of glutein protein hydrolysatc-fommldchydc rcacHon prod
uct. 

is praclica ll y idetltica l to that of the utllllod ified gluten hydrol ysatc. COlllpari ng the 
unmodificd g lu ten hydrol ysa te (Fig. 4) with GA (Fig. 5) the IllOst ev ident fealures 
differenti at ing the two are the appearance of a definite peak at 58.5- 59 ppm which 
is due to the format ion of the me thylol group as a consequence of the reaction of 
fo rmaldehyde with the protei n [1. 22- 24]. As the reaction was carri ed out under 
alknline cond itions Ihere is no ev idence of Ille lhy lene groups in Ihe l~ 104.) pprn 
rnnge [23. 24]. as it wo uld be expected. However. their presence could be masked 
by Ihe dom inant peaks belotlg ing to Ihe protei n in Ihis sa ille reg ion of the spectruTll. 
SOllle condensat ion has, however. occurred as can be noticed by the increase in 
the 69.5- 70 l'pm band correspo ndi ng to the appearnnce of methylene ether bridges 
(- CH20CH2- ) [23. 24] and is even more evidel11 in the spectrulll of GC (Fig. 6) 
as Ihe 57.5- 58.5 peak. although appcaring qu ite clea rl y. is less pronounced Ihan for 
GA (Fig. 5). T hi s is also expec ted as the reacti vity of formald ehyde is abou t fi ve 
time higher than that of g lyoxa l [24]. A thi rd fea ture of in terest is the di sappcarance 
of the unmodified g lute n band at 153.8 ppm (GA and Ge) confi. rmed by the dis
appearance (GA) or marked decrease (GC) of the 1 13- J 14 ppm band. T hese small 
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Figure 6. CP- MAS !3C-NMR spcctrum of gtutein protein hydrotysate-gtyoxal rcaction produCL 

bands ind icate reaclion \V it h Ihe aldehyde of the fe\V aromalic ri ngs present in Ihe 
protein. 

The mosl inleresli ng NM R spectrulll is Ihat of Ihe pM DI/GA resin after harden
ing (Fig. 7). T he featu res of th is are Ihe dominant peaks at 117. 126.8 and 134 ppm 
[23.24]. These are ai l due ta the pMD lused. bUlthe most imporlant of lhese is Ihe 
126- 127 ppm peak thal corresponds 10 the unreacled isocyanale group (- N=C=O) 
[23. 24] . T he 134 ppm peak be longs 10 Ihe aromatic carbon of pM DI reacled \Vilh 
Ihe secondary amide group of the meas oblained by Ihe reaclion of l'M DI \Vilh 
\Val eL T he peak al 1 17 ppm indicales Ihe presence of Ihe relative ly lI nslable ca r
bamic acid [23. 24]. ilS presence indicaling Ihe reaclion bel \Veen isocyanale and 
melhylo lated prolei n is d iffusion-conlro lled. hence li mited . possibly due 10 Ihe 100 
high viscosily of the syslem. Lower viscosity wOllld favour cross- link ing. T hus. 
even aner cll ri ng Ihere appears ta be a marked proport ion of lI llfeacled isocyanate 
( 126 ppm). This mighl be due 10 a 100 fasl immobili saI ion of Ihe nelwork duri ng 
hardeni ng. This conll rms Ihe T MA nna lysis showing th nI low proporl ions of pMD I 
can be used in Ihe ad hesive. T he peak al 152 ppm in Fig. 7 is dlle 10 Ihe ca rbonyl 
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Figure 7. CP- MAS 13 C-NMR speclmm of the reaction product of pM Dl with glutein protein hy
drol ysate- f omlaldehydc i ntermcd i ale. 

groups from the polyureas. biuret. urethane and intermediate carbamic ac id pro
duced by the reaction of the isocyanate with both rnethylolated protein hyd rolysa te 
as we il as wi th water. Two fllrther peaks in Fig. 7 are of interest: The higher peak at 
51 ppm and the appeara nce of the peak at 37.9 ppm. The latter is due to the - CH2-
bridge bet\Veen the aromatic rings of the pMD l [23. 24]. The form er is the - CH2-
that belonged to the methylol group onthe gluten tha t has no\V reac ted \Vith the iso
cyanate to give a ure thanc bridge (R-NHCOO- CH2-R' ). The illcrease of th is peak 
shows tl1 at the urethane cross-l inks have effecti ve ly formed and that the Illod ifi ed 
gluten has indeed. nt lcast partial ly. reaclcd and cross-li nked \Vith the isocyanate. 

4. Conclusion 

Adhes ives for wood particleboards were obtained giving resull s satisfying the rc le
van t standard spec ificati ons for interi Ol' g rade wood boards and the rollowing wcre 
round: 
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( 1) Hydro lysed gluten protei n reacted \V ith forllla ldehyde or \Vith glyoxal to \V hi c h 
\Vas added an equa l proportion or ta nn in/hexallline resin and \Vit hout ally ad
dition of synthelic resins. The nalural rnaterial conle nl \Vas approxilllately 90-
95% . 

(2) Hydrolysed gluten protein reacted \V ith forlllaldehyde or \Vit h glyoxal to \Vllich 
\Vas added a sll1aller proportion (20- 30%) of an isocyanate (l'MDI). The natural 
Illa teri al content \Vas approximately 70- 80%. 

(3) Shorter. industrially significa lll press li mes \Vere obtained for the 30170 
pM DIIhydroxymethylated g luten fonnulat ion. 

Compared to previous gluten based adhesives the present res ins are appli cable 
in liquid rorlll, thus \Vi thout any need for modifi cations of the application systems 
in particl eboard ractori es. Re lative ta other prote in adhesives su ch as soy-based 
aclhesives based on react ion \Vith forma ldehyde sOllle of the resins presentecl here 
have severa 1 advan tages: 0) they canno t and do not produce any a ldeh yde emis
sion as neither forma ldehyde nor any other volatile aldehyde \Vas used in sOllle of 
the form ulations: (ii ) the percen tage of natural material s \Vas increased up ta 70% 
for one type of fo rmu lat ion and up la 95% for others. Furthermore, in relati on la 
re sin form ula tions based on different cross- linking reac tions other than those \V ith 
formaldehyde the resi ns presen ted here have other adva ntages: they are competi
tive \Vith alterna te nat ura l resin syste ms sllch as Ihose based exc lusive ly on tann ins 
and/or li gni ns. 
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III.4. EMISSION DE FORMALDEHYDE ET COVS 
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1. INTRODUCTION 

 

L’une des préoccupations sanitaires majeures actuelles concerne la qualité de l’air intérieur, 

puisque nous passons en moyenne 85% de notre temps dans des environnements clos. 

L’intérêt de cette problématique est pourtant apparue tardivement et notamment, bien 

après le souci de la qualité de l’air extérieur. Nombre de polluants peuvent être présents 

dans un environnement intérieur et ceux-ci peuvent avoir diverses origines et effets sur la 

santé. Les conséquences de ces pollutions ne sont d’ailleurs pas toujours quantifiables 

puisqu’il est difficile de déterminer quelle part affecter à quels facteurs: génétiques, sociaux 

et environnementaux. Les effets pathologiques peuvent être des irritations, des maladies 

allergiques, des pathologies broncho-pulmonaires, des intoxications aiguës, des cancers, etc. 

Cette préoccupation tardive explique un manque de valeurs de référence permettant de 

situer les niveaux de concentrations mesurés dans les environnements clos et d’instaurer les 

mesures de réduction des émissions. Ce manque impacte aussi la qualification, en termes 

sanitaires, des émissions par les produits de construction, de décoration ou d’usage courant. 

On commence néanmoins aujourd’hui à voir quelques valeurs guides pour la qualité de l’air 

intérieur. De plus, suite au Grenelle de l'environnement et aux travaux de l'OQAI1, de 

l'Afsset2 ou encore de l'INERIS3, la surveillance de la qualité de l'air intérieur a fait son 

apparition dans la réglementation française. La loi Grenelle 1 du 3 août 2009 prévoit en effet 

que des systèmes de mesures et d'informations sur la qualité de l'air intérieur seront mis en 

place.  

Les polluants les plus courants dans les espaces clos sont les composés organiques volatiles 

(COV) issus de produits d’usage courant. En particulier, le mobilier intérieur est très souvent 

composé de panneaux de particules qui émettent ces COV. Ce problème, qui touche la 

qualité d’air intérieur, concerne aussi les industries de fabrication de panneaux de particules 

et d’adhésifs.  

En rapport direct, le 18 décembre 2006 était adopté par le parlement européen REACH4 un 

règlement qui met en place un système intégré unique d'enregistrement, d'évaluation et 

d'autorisation des substances chimiques dans l’Union Européenne. Son objectif est 

                                                 
1 Observatoire de la Qualité de l'air intérieur 
2 Agence Française de Sécurité Sanitaire de l’Environnement et du Travail 
3 Institut National de l'Environnement Industriel et des RISques 
4 Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of CHemicals 
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d’améliorer la protection de la santé humaine et de l’environnement tout en maintenant la 

compétitivité et en renforçant l’esprit d’innovation de l’industrie chimique européenne. 

On s’intéresse ici aux émissions de formaldéhyde des panneaux de particules composés de 

différents types de colles et on les compare en termes d’impacts environnemental et 

sanitaire.  

 

2. GENERALITES 

 

2.1 Impact sanitaire du dégagement de formaldéhyde 

Le formaldéhyde est un composé qui est naturellement présent dans notre organisme. Il est 

aussi présent dans de nombreux produits de construction et de consommation d’usage 

courant (produits de bricolage, meubles, produits d’entretien, cosmétiques…). Il est 

également dégagé lors des combustions incomplètes (fumée de tabac, bougie, feux de 

cheminée…). L’exposition de la population par inhalation provient donc pour la majeure 

partie du milieu intérieur (98%). Dans les habitats en France, les concentrations en 

formaldéhyde dans les chambres varient de 1,3 à 86,3 μg.m-3. Les concentrations relevées 

dans les écoles, les crèches et autres lieux publics sont également très variables, avec des 

valeurs moyennes de 3 à 60 μg.m-3.  

Voici quelques informations générales concernant le formaldéhyde (Tableau 1 et 2). 

 

Tableau 1: Identification de la substance. 
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Tableau 2: Propriétés physico-chimiques. 

Forme physique Gaz incolore à température ambiante, odeur «piquante» 

Poids moléculaire 30,026 g.mol
-1 

Point d’ébullition -19,1 °C 

Point de fusion -92 °C 

Pression de vapeur 440 kPa à 20 °C ; 516-519 kPa à 25 °C 

Densité 1 ?03 à 1,06 (air = 1) 

Facteurs de converision 1 PPM = 1,23 mg.m
-3

 à 25 °C 

Solubilité 
Très soluble dans l’eau (400-500 g.L

-1
). Soluble dans les solvants 

organiques: éther, alcool, etc. 

Log Kow 0,35 à 25°C 

Koc 11,75 g/g 

BCF 1,07 L.kg
-1 

BAF 3,2 L.kg
-1 

Produits de dégradation 

environnementale 
Essentiellement acide formique, méthylene glycol, H2O et CO2 

Point d’éclair 85 °C 

Température d’auto-inflamation 424-430 °C 

Limites d’explosivité dans l’air 
Inférieure: 7% 

Supérieure: 73% 

 

2.2. Impact sur la santé 

Comme ce composé est très soluble dans l’eau et qu’il a une forte réactivité avec les 

macromolécules, une exposition par voie respiratoire entraîne une toxicité locale sur des 

sites d’exposition directe comme l’œil. Des expositions aiguës et chroniques entrainent des 

irritations au niveau des yeux et des voies aériennes supérieures. Par ailleurs, le 

formaldéhyde est cancérigène (cancer du nasopharynx) ainsi, il est classé catégorie 15 par le 

Centre International de Recherche sur le Cancer (CIRC) qui dépend de l’OMS6. Il est enfin de 

plus en plus suggéré que de faibles expositions au formaldéhyde pourraient accroître, à long 

terme, le risque de développer des pathologies asthmatiques et des sensibilisations 

allergiques, bien que les études soient encore peu nombreuses pour permettre d’identifier 

un lien de causalité notamment dû à l'émergence d'un syndrome : le "syndrome des 

bâtiments malsains" (SBM) (Menzies et Bourbeau, 1997). 

                                                 
5Le CIRC classe les agents, mélanges et expositions en cinq catégories  de risque du plus au moins cancérigène: 
C1, C2A, C2B, C3, C4. 
6 Organisation Mondiale de la Santé. 
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Ainsi l’Afsset (2009) recommande, concernant l’exposition au formaldéhyde: une exposition 

à court terme de 0,5 mg.m-3 sur 15 minutes maximum et une exposition à long terme de 

0,25 mg.m-3 sur 8 heures maximum.  

 

2.3. Réglementation 

Comme indiqué précédemment, il existe aujourd’hui des règlementations pour la 

classification du formaldéhyde en tant que substance chimique. Mais ces règlementations ne 

sont pas toujours en accord et notamment en ce qui concerne le formaldéhyde. Si, en 

France, il est classé cancérigène certain (C1) pour l’homme depuis juin 2004 par le CIRC, la 

commission d’union européenne le place en catégorie 3: cancérigène probable. Une 

demande de reclassement devait être étudiée en 2007 mais la part de lobbying des 

industries du panneau semble avoir une influence non négligeable dans ce domaine. 

 

2.4. Les facteurs impactant sur la concentration de formaldéhyde 

Le dégagement de formol augmente de pair avec l’humidité relative, la température, la 

charge de formol et inversement avec le taux de renouvellement d’air. La qualité des 

matériaux et le process ont également une influence sur le dégagement de formaldéhyde. 

Il faut faire très attention aux autres sources de HCHO (formol) lorsque l’on veut déterminer 

une concentration en formaldéhyde.  

 

Figure 1: Les facteurs impactant sur la concentration de formaldéhyde. 
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2.5. Méthode de mesures et classes d’exigence 

Il existe une multitude de méthodes de mesures répertoriées ci-après (Tableau 3).  

Du fait de l’impact sanitaire avéré du formaldéhyde, sont apparues des classes d’exigences 

concernant les émissions de formol des panneaux de particules. Ces classes, originaires de 

divers pays, présentent des valeurs garde-fous disparates et s’appuient sur des méthodes 

différentes: il est donc parfois très difficile de les comparer. Il est important de remarquer 

que ce sont les grands groupes commerciaux qui obligent leurs fournisseurs à atteindre 

telles classes d’exigences. D’autres part certains pays ont des valeurs garde-fous bien plus 

drastiques que d’autres : le Japon qui est très en avance sur la limitation du taux de formol 

propose des valeurs F**** plus exigeantes que la valeur E1 européenne. 

 

Tableau 3: Catalogue des méthodes existantes. 

 

 

Un tableau répertoriant les valeurs trouvées selon les différentes normes est présenté en 

annexe. 

 

2.6. Les colles pour la fabrication de panneaux 

 

2.6.1. La colle UF 

La colle urée formol est une colle traditionnelle très usitée dans le domaine du bois: on 

l’emploie notamment dans la confection de panneaux de particules, de MDF intérieur, de 

contreplaqué intérieur, charpentes intérieures, etc. Sa gamme de température d’emploi et 

son prix en fond un produit très avantageux mais on peut lui reprocher sa faible résistance à 

l’humidité, à la chaleur et bien sur, son fort dégagement de formol. 

La synthèse d’une colle UF est réalisée en deux phases : une étape alcaline de méthylolation 

qui consiste en (1) la formation de monométhylolurée, (2) diméthylolurée, et (3) 

triméthylolurée (figure 2); et une seconde de condensation d’acide. Cette phase de 
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condensation et celle de formation du réseau tridimensionnel après durcissement de la 

résine sont representées par les figures 3 et 4. 

 

 

 

Figure 2 : Réaction de synthèse d'une résine UF : phase de méthylolation.  

 

 

 

 

Figure 3: Réaction de synthèse d'une résine UF : phase de condensation. 
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Figure 4 : Réseau tridimensionnel d'une résine UF durcie.  

 

La préparation typique d’une colle UF est représentée sur la figure 5. 

 

Figure 5: Diagrame de synthèse d’une résine UF. Variation de la temperature, du pH et proportion 

formaldehyde/urée comme une fonction de temps de reaction. (Pizzi, 1994). 

 

2.6.2. La colle MUF 

La colle MUF sert originellement à remplacer la colle MF appréciée pour sa résistance à 

l’humidité. Elle est donc un compromis entre prix et propriétés. On l’utilise dans la 

confection de panneaux de particules extérieurs, de MDF résistants à l’humidité, en 

menuiserie, etc. Son prix est supérieure à la colle UF mais elle résiste mieux à l’eau et dégage 

beaucoup moins de formaldéhyde. En effet, la mélamine a la propriété de lier le 

formaldéhyde dans le bois. 

Le système MUF est donc composé de trois éléments : mélamine, formaldéhyde et urée. Le 

mécanisme de réaction de ce système est beaucoup plus complexe que celui d'un système à 

deux éléments comme pour les résines UF.  
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Les formulations peuvent être classées par rapport à la séquence d’addition des composants 

dans le réacteur. La séquence d'addition s’effectue dans l’ordre : 

1. mélamine, puis première quantité d’urée et finalement seconde quantité d’urée (MUU); 

2. première et deuxième quantités d’urée puis addition finale de mélamine (UUM); 

3. réaction initiale de l’urée avec le formaldéhyde, suivie de l'addition de mélamine et enfin 

d’une deuxième quantité d’urée (UMU). 

Le diagramme de fabrication d’une telle résine est reporté sur la figure 6. Cette procedure 

s’apelle methode sécuentielle. 

 

 

Figure 6: Synthèse de type MUF (Mercer et Pizzi, 1994; Pizzi, 2003). 

 

 

Comme la mélamine est beaucoup plus réactive que l'urée, il faut d'abord former un premier 

condensat urée-formaldéhyde et ajouter seulement la mélamine qui réagit avec les chaînes 

linéaires d'urée-formaldéhyde préformée et donne ainsi des points de réticulation. 

L'addition de mélamine, suivie par l’addition d’une deuxième ou d’une troisième quantité 

d’urée, peut absorber le formaldéhyde restant. 

La structure d’une résine MUF est représentée sur la figure 7.  
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Figure 7 : Produits de condensation entre la mélamine (a) et l'urée méthylolée (b) par le formaldéhyde. 

(Pizzi, 2003). 

 
 

Il faut remarquer toutefois que les réactions de synthèse et la structure réticulée des résines 

MUF n'ont pas encore été étudiées dans le détail comme pour les résines UF et MF (Pizzi, 

1994; Mansouri, 2007). 

 
 

 

Figure 8 : Représentation schématique d'un réseau formé par une résine MUF standard.  

 

 

2.6.3. La colle tannin de mimosa + hexamine 

Le tannin de mimosa est extrait de l’Acacia. La ressource naturelle dont il est issu ainsi que le 

fait que l’on n’utilise pas de formaldéhyde lors de la synthèse en font une colle verte. Ses 

propriétés mécaniques sont tout à fait acceptables mais son utilisation n’est pas encore 

démocratisée. Nous nous attendons avec cette colle, à n’observer qu’un très faible 

dégagement en formol.  
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Les éléments réactifs du tannin sont appelés flavonoïdes. Le tannin d’Acacia est composée 

de 65 à 80% de ces quatre groupes (figure 9): pyrogallol (I), catechol (II), phloroglucinol-

pyrogallol (III), phloroglucinol-catechol (IV).  

 

 

Figure 9 : les flavonoïdes 

 

La préparation de colles phénoliques et hexamine a déjà été étudiée de manière assez 

détaillée. Ces colles sont utilisées industriellement pour la production de panneaux de type 

intérieur à base de tanins avec des émissions de formaldéhyde faibles voire inexistantes. 

[Pizzi, 1977; Pizzi et Stephanou, 1994 a, b; Pichelin et al. 1999]. 

La réticulation de la colle de tanin se produit par le biais de ponts benzylamines par réaction 

avec une base imine-amine méthylène (CH2=N-CH2
+) obtenue par la décomposition 

d’hexamine [Pichelin et al. 1999; Kamoun et Pizzi 2000 a, b; Kamoun et al. 2003]. 

Un mécanisme de la condensation du tannin de mimosa avec l’hexamine comme durcisseur 

est proposé figure 10. 

 

 

Figure 10 : Exemple de condensation du tannin avec des ponts benzylamines par réaction avec des bases imino-
amino méthylène, dérivées de la décomposition de l'hexamine en présence de tannins. (Pichelin et al. 2006). 
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2.6.4. La colle tannin mimosa + hexamine/lignine + glyoxal 

Le principal intérêt de cette colle, est de transformer une matière première perdue, par 

exemple la lignine de blé, en un produit utile et écologique. En effet la synthèse ne fait pas 

intervenir de formaldéhyde donc on peut s’attendre à ce qu’elle soit respectueuse de 

l’environnement. Le process de glyoxalation de la lignine fait la lignine plus réactive et donc 

favorise sa condensation, en  utilisant le glyoxal pour augmenter la reactivite de la lignine.  

La colle consiste à préparer un mélange de lignine glyoxalée avec la colle de tannin de 

mimosa. Ainsi se produisent une série de réactions pendant le durcissement de la colle 

(figure 11). Ce mélange permet de créer des groupes méthylols (CH2OH) plus réactifs. 

 

 

Figure 11 : Représentation d’une série de réactions qui se déroulent pendant le durcissement de la colle 
tannin/lignine. (Mansouri et al. 2011). 

 

 

3. MATERIAUX ET METHODES 

 

3.1. Les colles 

Les colles synthétiques traditionnelles utilisés dans cet travaille sont l’urée formaldéhyde et 

la mélanine urée formaldéhyde. Elles ont été fournies par une entreprise de panneaux.  

Les colles vertes étudiées sont constituées de tannin de mimosa + hexamine et de tannin 

mimosa + hexamine/lignine + glyoxal. 

La colle de tanin de mimosa: consiste en un mélange de 100 g de tanin de mimosa avec 83 g 

d’eau distillée et de 19 g de soude (33%) pour avoir un pH égal à 10. Finalement on ajoute la 

solution d’ hexamine (30%) et la solution est agitée jusqu'à obtenir un mélange homogène. 

La colle de lignine/tanin de mimosa: dans la première étape, la lignine glyoxalée est 

preparée à partir de 100 g de lignine de paille de blé, de 132 g d’eau distillée, et de 117 g de 

soude (30%). 
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La soude est ajoutée en petites quantités au mélange lignine–eau distillée jusqu’à 

stabilisation du pH entre 12 et 12.5. Un pH aussi élevé et une agitation vigoureuse du 

mélange permettent la dissolution de la lignine. La solution est ensuite versée dans un ballon 

de 1 L maintenu dans un système de reflux régulé à 58-60 °C pendant environ 1 heure. 60 g 

de glyoxal (40%) sont ensuite versés dans le ballon et le mélange reste sous agitation 

magnétique pendant 8 heures supplémentaires. Le complexe tanins/hexamine utilisé à la fin 

pour le mélange est le même que préparé précédemment. La porportion 

tanin+hexamine/lignine + glyoxal correspond à 50/50. 

 

3.2. La fabrication de panneaux et la préparation d’échantillons 

Les particules utilisées pour la fabrication des panneaux sont issues de l’épicéa et sont à une 

humidité comprise entre 2 et 3 %. Les panneaux monocouches ainsi fabriqués sont de 

dimensions 350*310*14 mm3, avec une densité de 700 kg/m3. 

Des particules sèches sont imprégnées par la colle ; soit un taux d’encollage de 10 %. Les 

particules encollées sont introduites dans un malaxeur automatique pendant 1 min pour 

homogénéiser la répartition de la colle entre les particules d’Epicéa. Après ce mélange, les 

particules sont réparties de façon régulière dans un moule pour former un mat. Le panneau 

est ensuite mis sous presse.  

Les réglages de la presse suivent 3 paliers de durées différentes pendant lesquels seule la 

pression diffère (Tableau 4). 

 

 

Tableau 4 : Conditions de pressage du panneau de particules. 
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Les méthodes utilisées pour rendre compte du dégagement de formaldéhyde prévoyaient 

des dimensions et des masses d’échantillons bien précises (en accord avec chaque norme 

utilisée). Le plan de coupe est indique ensuite (figure 12): 

Figure 12 : Plan de coupe pour l’échantillonnage. 

Où: 

B: Echantillons pour méthode bocal. 

P: Echantillons pour méthode perforateur. 

C: Echantillons pour méthode climpack. 

Les échantillons étaient ensuite conservés selon les exigences des normes utilisées.  

 

3.3. Les méthodes de mesure utilisées 

Dans les méthodes bocal et perforateur, il a été déterminé la teneur en formaldéhyde en 

analysant photométriquement l’extrait aqueux. Le formaldéhyde étant incolore, on ne peut 

mesurer directement son absorbance. La détermination est en fait basée sur la réaction de 

Hantzsch dans laquelle du formaldéhyde en solution aqueuse réagit avec des ions 

ammonium et de l’acétylacétone pour donner de la diacétyldihydrolutidine. Les mesures 
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d’absorbance ont été effectuées à nm412=λ   qui est le maximum d’absorption de la DDL.  

Cette réaction est spécifique du formaldéhyde. Elle est détaillée ci-dessous (figure 13): 

 

 

Figure 13: Conversion de formaldéhyde avec l’acétyle acétone à 3,5- diacétyl-1,4- dihydrolutidine, selon la 
réaction de Hantzsch. 

 

Les méthodes que nous allons effectuer nous donne des valeurs d’absorbance. De ces 

valeurs, nous désirons obtenir une concentration en mlgµ . C’est la courbe d’étalonnage 

qui nous permet de passer de l’absorbance à la concentration.   

 

3.3.a) La méthode au bocal 

 Cette méthode consiste à laisser des échantillons de bois reposer au dessus d’un lit d’eau 

dans un bocal (figure 14) à une temperature de 40 °C pendant 180 min. Durant le temps de 

repos, le formaldéhyde libre qui s’échappe des échantillons est piégé dans l’eau distillée. Il 

ne reste plus qu’à faire réagir le formaldéhyde piégé selon la réaction de Hantzsch et de 

déterminer l’absorbance de la solution obtenue. La valeur de l’absorbance obtenue n’est pas 

exploitable en tant que telle mais doit être introduite dans une formule donnée dans la 

norme EN 717-3 qui donne la «valeur au bocal vF , la formule étant: 

 

kgmg
m

HfAA
F bs

v /
)100(*10*50**)( +−

=  de panneaux secs anhydre 

sA  est l’absorption de la solution analysée provenant des récipients 

bA  est l’absorption de l’eau distillée analysée 

f  est la pente de la courbe d’étalonnage, en milligrammes par millilitre  

H est l’humidité des éprouvettes en pourcentage 

mest la masse des éprouvettes en grammes 

 

Cette méthode pratique a permis de réaliser de nombreux essais et d’avoir une distribution 

de résultats plus exploitable que pour les autres méthodes. 
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Figure 14 : Exemple de test au bocal. 

 

3.3.b) La méthode au perforateur 

Cette méthode consiste à extraire le formaldéhyde libre du bois à l’aide de toluène pur. Les 

échantillons de panneau sont placés dans un ballon dans lequel on ajoute du toluène. 

Ensuite, il est porté à ébullition. Les vapeurs de toluène chargées en formaldéhyde passe à 

travers le perforateur et sont condensées au niveau du réfrigérant à bulle (figure 15). Lors de 

cette étape le formaldéhyde, bien plus miscible à l’eau, passe du toluène à l’eau. Le 

formaldéhyde est très volatil, alors il est nécessaire de placer un barboteur au dessus du 

réfrigérant à bulle au cas où certaines vapeurs s’échapperaient. Il ne reste plus qu’à 

récupérer l’eau dans le corps du perforateur et celle du barboteur, puis de nouveau en 

réalisant la réaction de Hantzsch, à déterminer l’absorbance de la solution obtenue. Comme 

précédemment, l’absorbance fournit grâce à la courbe d’étalonnage une concentration en 

formaldéhyde qui permet d’obtenir la «valeur au perforateur»: 

 

Valeur au perforateur gmg
m

VHAAf

H

bs 100/
*)100(*)(* +−

=  de panneaux sec 

 

sA  est l’absorbance de la solution d’extraction analysée 

bA  est l’absorbance de la solution d’eau distillée ou déminéralisée 

H  est la teneur en humidité du panneau à base de bois en pourcentage 

f  est la pente de la courbe d’étalonnage de formaldéhyde 
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Hm  est la masse des éprouvettes, en grammes 

V  est le volume de la fiole jaugée (2000ml) 

 

 

 

Figure 15 : Exemple d'essai au perforateur. 

 

 

3.3.c) La méthode au CLIMPACK 

Cette méthode est certainement la plus directe et la plus proche de la réalité du 

dégagement de COV. La CLIMPACK est une chambre d’émissions (figure 16). Le dispositif de 

mesure du CLIMPACK7 permet de mesurer en temps réel la concentration de COV émis par 

un panneau de particules pendant un temps donné. Il faut bien observer que l’analyseur 

enregistre la quantité de COV totale et non uniquement la quantité de formaldéhyde.  

La CLIMPACK ayant un volume de 50 L, il a été préféré de mettre deux échantillons de 

120*100*14 mm3 à chaque extrémité de la chambre au lieu d’un seul qui serait grand et au 

contact des parois de la chambre. 

La température à l’intérieur de la chambre «Climpack» est maintenue à 23 °C (±2) et 

l’humidité à 50 % (±5). Ces conditions climatiques sont imposées par la norme NF EN 16000-

9. 

 

                                                 
7  Analyseurs de gaz HC51M de Environnement-sa 



 

276 

 

Figure 16 : Exemple d'essais au CLIMPACK. 

 

Cet analyseur utilise un détecteur à ionisation de flamme. Le mécanisme d’ionisation des 

substances organiques se déroule en deux étapes: 

Cracking des composés organiques en  
•CH  , •

2CH  et •
3CH   

Ionisation chimique au contact de l’oxygène: −++→+• eCHOOCH  

 

Les électrons −e sont récupérés au moyen d’une tension électrique et sont comptabilisés, ce 

qui permet de remonter au nombre de carbones mesurés. Un four sélectif permet de 

distinguer le CH4 des autres hydrocarbures. 

Les capteurs donnent directement une concentration en ppm et des ppm, et il est possible 

obtenir une concentration en 3/ Nmmg : 

 

3
3

6 71.0
10*4.22

16000
*10*11 Nmmgppm == −

−

 en équivalent CH4. 

 

Ensuite il faut appliquer des facteurs correctifs pour obtenir des mesures que nous pourrons 

comparer. 

 

L
nqs *ρ=
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sq  est le débit d’émission spécifique par unité de surface en hmg 2µ  

ρ est la concentration des COV autres que le méthane en 3mgµ  

n est le taux de renouvellement d’air en 1−h  

L est le facteur de charge du produit en chambremboism 32  

 

4. RESULTATS 

 

Cette étape est la plus cruciale des essais par mesure d’absorbance. En effet une courbe 

d’étalonnage correcte est essentielle pour l’obtention de teneurs en formol précises (figure 

16 et tableau 5).  Le coefficient de corrélation, égal à 0.9992, indique que la concentration et 

l’absorbance sont bien liées par une relation de linéarité. 

 

Figure 16: Courbe d'étalonnage. 

 

Tableau 5: Mesures de la courbe d'étalonnage. 

 

 

Ensuite à partir des résultats d’absorbance, il a été déterminé la valeur de la pente: 

mlmg0,011848=f  
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4.1. Méthode au bocal et perforateur 

 

Les resultat d’emissions de formadehyde à travers des méthodes bocal et perforateur sont 

montrées dans le tableau 6. 

 

Tableau 6 : Resultats methode bocal et perforateur. 

Colle Méthode 

Bocal 

(mg/kg de 

panneaux) 

Perforateur 

(mg/100 g panel) 

Moyenne 8.54 1.84 
UF 

Ecar type 1.01 0,32 

Moyenne 4.44 0.64 
MUF 

Ecar type 0.57 0.24 

Moyenne 1.27 0.32 
Tanin mimosa 

Ecar type 0.32 0.03 

Moyenne 1.12 0.56 Lignine-glyoxalée/tannin-

mimosa Ecar type 0.14 0.10 

 

4.1.a) Colle UF 

La valeur obtenue classifie le panneau en classe d’exigence F***. Les classes F sont des 

classes japonaises beaucoup plus drastiques que les classes E utilisées en Europe. La 

proportion molaire a été indiquée: U: F = 1:1. Il a du se trouver une émission de 8 à 

12 gmg 100 . La formulation de la colle est importante dans les émissions de formaldéhyde 

mesurées, le process mis en œuvre l’est au moins tout autant.  

 

4.1.b) Colle MUF 

Ce résultat nous fait de nouveau passer la barre de l’exigence F****. 

 

4.1.c) Colle tannin mimosa + hexamine 

Nous obtenons haut la main la classe F**** 

 



 
 

279 

4.1.d) Colle tannin mimosa + hexamine et lignine + glyoxal 

La méthode perforateur n’était pas forcément adaptée pour analyser les dégagements de 

formol d’un panneau confectionné avec une colle qui fait intervenir de la lignine. En effet, le 

toluène qui agit en profondeur dans le panneau peut extraire certaines molécules impactant 

dans l’étape d’analyse au spectrophotomètre.  

La classification de panneaux fabriqués avec cette colle correspond à F****. 

 

4.2 Méthode à la chambre CLIMPACK 

 

4.2.a) Colle UF 

La courbe de la figure 17, présente une tendance très particulière difficile à expliquer. Deux 

hypothèse ont été possible (a) une pollution durant l’essai; ou (b) la présence d’une série de 

réactions secondaires qui permettent à différents COVs d’être générés ou de réagir en 

différents temps. Par contre la première action n’a pas été effectuée lors des premières 

heures de l’essai parce qu’Il n’y a pas de source polluant. 

 

Figure 17 : Tendance des émissions de COV. 

 

Tableau 7: valeurs au CLIMPACK 

 

 

La faible valeur mesurée nous fait atteindre la classe 1 définie par le CTBA. 
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4.2.b) Colle MUF 

La courbe de la figure 18 présente un fort dégagement de COV au début de l’essai suivi 

d’une atténuation du dégagement.  Nous constatons le pic de dégagement à 60 minutes. 

 

 

 

Figure 18 : Tendance des émissions de COV. 

 

Tableau 8: Valeurs de dégagement de COV. 

 

 

La classe 1 du CTBA est atteinte. 
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4.2.c) Colle tanin de mimosa + Hexamine 

La courbe de la figure 19 a montré une tendance intéressante. Différents pics pendant 

différents temps sont apparus. Il est très peu probable que ce que nous voyons se dégager 

ici soit du formaldéhyde. La synthèse d’une colle verte fait participer des molécules 

carbonées de poids importantqu’il est nécessarie d’identifier. 

 

 

Figure 19 : tendances des émissions de COV. 

 

 

Tableau 9: Valeur de dégagement de COV. 

 

 

Faire l’hypothèse que la valeur obtenue ne représente qu’un dégagement de formaldéhyde 

parait à présent incongrue.  
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4.2.d) Colle tanin mimosa + hexamine/lignine glyoxalée 

Dans la courbe de la Figure 20, on observe un fort pic initial puis d’autres pics successifs. 

Nous fournirons donc les mêmes analyses que celles vues dans la partie précédente. 

 

 

 

Figure 20 : Courbe de tendance de dégagement de COV. 

 

 

Tableau 10: Valeurs de dégagement de COV. 
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5. ANALYSES DE RESULTATS 

 

5.1. Méthode au bocal 

 

D’une manière générale, par la méthode au bocal les colles vertes sont nettement moins 

polluantes en formaldéhyde par rapport aux colles traditionnelles (Figure 21). Il a été 

constaté qu’un panneau fabriqué avec de la MUF dégage moins qu’un panneau constitué 

d’UF. C’est en effet une propriété de la mélamine. Les deux colles vertes présentent des 

résultats à peu près similaires. 

 

 

 

Figure 21 : Comparaison des valeurs au bocal. 
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5.2. Méthode au perforateur 

 

On constate la même tendance que pour la comparaison des valeurs au bocal à quelques 

exceptions près (Figure 22). Il a été constaté déjà que l’écart s’est creusé entre un panneau à 

base d’UF et panneau à base de MUF. 

 

 

Figure 22: Comparaison des valeurs au perforateur. 

 

La méthode au perforateur extrait le formaldéhyde libre comme le formaldéhyde lié; il est 

plus difficile d’hydrolyser le HCHO quand la mélamine participe à la constitution du réseau 

dans le panneau. D’autre part, il existe un décalage significatif entre le résultat du panneau 

fabriqué avec du tannin Mimosa + hexamine et celui fabriqué avec tannin Mimosa + 

hexamine/Lignine + glyoxal: ce dernier est supérieur et se rapproche plus du panneau fait 

avec de la MUF. Ce sont donc des molécules propres à la lignine qui ont été extraites par le 

toluène et il est possible que ces molécules faussent les mesures finales effectuées au 

spectrophotomètre. 
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5.3. Méthode à la chambre CLIMPACK 

 

La méthode au CLIMPACK présente des résultats moins marqués que ceux précédemment 

énoncés (figure 23). 

 

 

Figure 23 : Comparaison des valeurs au CLIMPACK 

 

 

Dans les trois premières formulations, les colles traditionnelles dégagent plus de COV que la 

première colle verte. Il a été constaté d’autre part que la seconde colle verte émet beaucoup 

plus de COV que toutes les autres colles.  Cette observation va dans le sens de celle émise 

pour la comparaison des valeurs au perforateur, à savoir que la lignine implique le 

dégagement d’autre molécules que le formol. On peut rajouter cette fois que ces autres 

molécules ont un nombre d’éléments carbone supérieur à 1. 
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5.4. Comparaison des différentes méthodes 

 

Les tendances qui ont été observées par la méthode climpack sont les mêmes pour le test au 

bocal et le test au perforateur, bien qu’elles soient moins marquées (figure 24). 

 

 

Figure 24: Comparation de tendances. 

 

 

Au vu de ces observations, il parait difficile de relier d’une manière simple ces trois 

méthodes. 

Un élément commun de toutes ces méthodes est qu’elles extraient du formol du panneau 

de particulesMais il faut savoir qu’elles n’extraient pas le formol de la même manière. Par 

exemple, la méthode au bocal, qui est une méthode douce, n’extrait que le formol libre 

présent dans le panneau. La méthode au perforateur extrait le formol libre et une partie du 

formol lié du panneau. Enfin l’analyseur CLIMPACK permet de voir l’extraction de tous les 

COV du panneau, dont le formol libre. 

Le taux de formol libre, obtenu par la méthode au bocal, permet de mesurer l’impact 

sanitaire à court terme du panneau étudié, par exemple dans l’usine de fabrication. 

Le taux de formaldéhyde obtenu par la méthode au perforateur, n’est pas très efficace pour 

tous les types de panneaux fabriqués avec différentes colles. 
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Enfin l’analyse du taux de COV autre que le formol, obtenue par comparaison des méthodes 

au CLIMPACK et au perforateur, permet de veiller à ce qu’il n’y ait pas de transfert de 

pollution. La réglementation visera certainement un jour, à réglementer tout dégagement de 

COV. 

 

6. CONCLUSIONS 

 

Aux vues de l’impact sanitaire des émissions de formaldéhyde, il est aujourd’hui difficile de 

faire fi des diverses règlementations et recommandations publiées sur le sujet. Les industries 

d’adhésifs et de panneaux ont compris qu’il était dans leurs intérêts de diminuer le formol 

de leurs produits voire mieux, de le remplacer par des produits innovants. Les colles vertes 

étudiées dans ce rapport semblent être une solution possible pour la fabrication de 

panneaux de particules d’après les résultats obtenus tout au long du projet. Néanmoins une 

attention particulière devra être apportée en ce qui concerne le dégagement possible 

d’autres composés organiques volatiles. Il s’agit en effet de ne pas effectuer un transfert de 

pollution. Si le formaldéhyde est aujourd’hui pointé du doigt il n’en reste pas moins qu’il 

existe d’autres COV sans doute moins étudiés dont les effets sur l’environnement et la santé 

pourraient être encore méconnus. De plus l’attention apportée pour minimiser l’impact 

environnemental et sanitaire ne doit pas se faire au mépris de performances techniques 

attendues.  

Il convient d’indiquer que les méthodes pour déterminer une émission de formaldehyde 

étudiées ici ne sont pas comparables entre elles puisqu’elles mesurent le fomaldehyde libre, 

le formaldehyde hydrolisé ou les COV totaux qui incluent d’autres composés différents du 

formaldéhyde. 
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Impact sanitaire et dégagement de formaldéhyde 

Anexo: Tableaux concernant les classes d’exigences 
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III.4.2. Formalddehyde and COVs emissions from bio-particleboards 

 

Journal of Adhesion Science and Technology. Soumis 10 d’Octobre 2011. 

 

Auteurs: P. Navarrete1, Z. Kebbi1, F. Michelot1, C. Rogaume1, E. Masson2 et A. Pizzi1 

 

1 ENSTIB-LERMAB, Nancy University, 27 rue du Merle Blanc, B.P. 1041, 88051 Epinal, France. 

2 Critt-bois, 27 rue Philippe SÉGUIN, B.P 1041 88051 Epinal. France. 

 

Des colles naturelles ont été préparées en vue d’une utilisation dans la fabrication de 

panneaux de particules. Les émissions de formaldéhyde et autres composés organiques 

volatils ont été mesurées et comparées avec celles d’une colle synthétique traditionnelle à 

base d’urée-formaldéhyde. Une colle de tanin de mimosa (T) et une colle à base d’un 

mélange de lignine de paille de blé glyoxalée et de tanin de mimosa (TL) ont été utilisées 

comme colles naturelles. Les analyses ont été faites selon la norme NF EN ISO 16000. Ainsi, 

les échantillons de panneaux de particules ont été placés à l’intérieur d’une chambre 

Climpack et des prélèvements d’air ont été effectués avec le système Sympac. Les 

aldéhydes et les cétones libérés ont été piégés par réaction chimique et analysés par 

chromatographie liquide haute pression HPLC. Les autres COVs sont piégés par adsorption et 

leur analyse s’effectue par  chromatographie en phase gazeuse couplée spectrométrie de 

masse TD/GC – MS.  

Formaldéhyde, acétaldéhyde, acétone/acroléine et hexanaldéhyde ont été les principaux 

composés détectés par la technique HPLC. Toluène, éthylbenzene, xylène, et terpènes: α-

pinène, β-pinène, 3-carène et limonène ont été déterminés par GC-MS. L’efficacité des colles 

vertes est incontestable quant à la réduction des émissions de formaldéhyde par rapport à 

celle des colles synthétiques. Les resultats sont presente dans le tableau suivant: 
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Table N 1: Emissions de formaldehyde et COV a partir de panneaux de particules fabriques 

avec UF et colles naturelles. 

Emission (μg/m2h) 
Formaldehye et COV 

UF T TL 

Formaldehyde 240.0 66.0 34.0 

Acetaldehyde 29.0 40.0 46.0 

Acétone/acroléine 39.5 29.3 53.9 

Hexanaldehyde 11.7 14.6 13.7 

Toluene 19.4 9.4 9.4 

Ethylbencene 17.4 7.6 7.6 

m-Xylene 69.11 26.6 26.6 

o-Xylene 16.0 5.6 5.6 

α-Pinene 8.5 19.7 14.8 

β-Pinene 1.8 3.6 2.6 

3-Carene 3.6 4.9 4.9 
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FORMALDEHYDE AND COVs EMISSIONS FROM BIO-PARTICLEBOARDS 

 

Authors: P. Navarrete1; Z. Kebbi1; F. Michelot1; C. Rogaume1; E. Masson2 and T. Pizzi1. 

 

1ENSTIB-LERMAB, Nancy Université, 27 rue Philippe SÉGUIN, B.P .1041, 88051 Epinal, France. 

2CrittBois, 27 rue Philippe SÉGUIN, B.P 1041 88051 Epinal. France. 

 

ABSTRACT 

Formaldehyde and others volatile organic compounds (VOCs) emissions were determined 

from particleboards manufactured with natural adhesives. Thus, mimosa tannin with 

hexamine solution (T), and a blending of glyoxalated wheat straw lignin solution mixing with 

mimosa tannin and hexamine (TL) in 50/50 proportion were used as resins. These resins 

were compared with a traditional synthetic adhesive of urea formaldehyde (UF). 

Formaldehyde and other VOCs were determined and quantified through high performance 

liquid chromatography (HPLC) and gas chromatography-mass spectrometry methods (GC-

MS). Formaldehyde, acetaldehyde, acetone/acroleine and hexanaldehyde were the main 

compounds detected by HPLC. Toluene, ethylbenzene, xylene, and following terpens: α-

pinene, β-pinene, 3-carene and limonene were determined by MC-GS. Results were 

obtained according to the EN ISO 16000-9. After three days, emission results were: (a) 

formaldehyde UF: 240>T:66>TL:34 μg/m2h; (b) acetaldehyde TL:46>T:40>UF:29 μg/m2h; (c) 

acetone/acroleine TL:53.9>UF:39.5>29.3 μg/m2h; (d) hexanaldehyde T:14.6>TL:13.7>UF:11.7 

μg/m2h; (e) toluene UF:19.4> TL and T: 9.4 μg/m2h; (f) ethylbenzene UF:17.4> TL and T: 7.6 

μg/m2h; (g) m-xylene UF 69.11> TL and T 26.6 μg/m2h; (h) o-xylene UF:16.0> TL and T: 5.6 

μg/m2h; (i) terpens were emitted with lower rate than all the other compounds. In general, 

higher emissions have been noticed in natural adhesives than in the UF. Thus, the main 

composes organic volatiles were α-pinene: UF:8.5<TL:14.8<T:19.7; β-pinene: 

UF:1.8<TL:2.6<T:3.6, and 3-carene UF:3.6<TL and T: 4.9. Limonene did not registered 

changes when natural adhesives were used. 

 

Key words: Natural adhesives, formaldehyde, VOCs, mimosa tannin, glyoxalated wheat straw 

lignin, terpenes. 
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1. INTRODUCTION 

 

Natural raw material to wood adhesive manufacture is known for a long time. There are lot’s 

of articles published about this subject. Casein, tannins, lignin, soy proteins, etc…, have been 

used in formulation of different wood adhesive systems by many authors (Pizzi, 1983; 

Hemingway, 1985; Cetin and Osmen, 2002 a, b; Kim, 2003; Muller, 2007; Lei et al. 2008; Lei, 

2009; Amaral-Labat, 2008; El Mansouri, 2006; El Mansouri et al. 2007, etc.). The main 

stimulus for today’s renewed interest in bio-based adhesives is the acute sensitivity from the 

general public toward anything concerning the environment and its protection (Pizzi, 2006). 

However, the use of the synthetic resins limits somewhat the environmental attractiveness 

of such adhesives based on purely natural materials, while the use of some natural materials 

such as tannins alone is currently affected by the relatively low supply of these materials 

(Pizzi, 2006). 

Aminoplastic resins, especially UF resins, are the main binders used in the industry of wood 

panels. These adhesive resins are fast curing resins, with good performance and low costs 

(Roffael et. al, 2010; Kim, 2009), but they emit detectable amounts of formaldehyde and 

other volatile organic compounds (VOCs) (Roffael, 2006; Roffael et al., 2010), considered to 

have negative health effects on humans by the IARC (International Agency for Research on 

Cancer) (Roffael, 2006). 

VOCs are emitted into the atmosphere from natural sources (Seco et al. 2008). They also 

exist throughout the different processes and ultimately in the products (Roffael, 2006).  

Biogenic VOCs represent the most important part of volatile organic compounds and seem 

to contribute to about 90% of global VOC emissions (Guenther et al. 1995). Large variety of 

these including isoprene, mono and sesquiterpens, alcohols, aldehydes and ketones are 

known to be emitted by vegetation into the atmosphere. The emission factor of such 

compounds depends on many variables, especially on temperature, intensity of solar 

radiation as well as forest coverage (Roffael, 2006). Carbonyl compounds also have 

anthropogenic sources from industrial production, solvent applications, traffic emissions and 

domestic heating. Moreover, they are secondary products formed by atmospheric oxidation 

processes of hydrocarbons from natural and anthropogenic sources (Müller et al. 2006). 

Among VOC, a group of short-chained oxygenated compounds includes C1-C3 like methanol, 

ethanol, formaldehyde, acetaldehyde, acetone, and formic and acetic acids, reach 

considerable concentrations in the atmosphere (Seco et al. 2008). About this, there are 
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some natural VOC not harmful but they are included in the TVOC calculation (Kim, 2010). It is 

important to determinate and quantify the VOCs because the TVOCs can be strongly 

influenced by the presence of natural compounds as monoterpenes, in particular α-pinene 

as well it has been showed by Yrieix et al. (2010).  

Formaldehyde gas is emitted from a natural range in the troposphere by oxidation of 

hydrocarbons (Possanzini et al. 2002), and human-made materials (Young, 2004). 

Combustion of many products and heating wood during drying process (Young, 2004), 

pressed-wood products used in home construction (Kim and Kim 2004, 2005a; Kim et al. 

2006a), produce formaldehyde. But the most important source of formaldehyde is the 

automotive exhaust (Young, 2004; Uchiyama et al. 2007). 

Formaldehyde is a very reactive product. Due to its chemical reactivity, it participates in a 

huge number of chemical reactions; it can be degraded in the atmosphere leading to the 

formation of free radicals. Oxidation of formaldehyde in the atmosphere to formic acid is 

also well known in the literature especially in areas with high humidity. Furthermore, 

formaldehyde can form bisulphite compounds with sulphite and bisulphite compounds 

usually present in the atmosphere, especially in industrial areas (Roffael, 2006). 

Formaldehyde is the most abundant carbonyl in the atmosphere (Muir and Shirazi, 1996). It 

is a suspected human carcinogen that is known (Kim and Kim 2004, 2005a; Kim et al. 2006a), 

for short and long term exposure to the gas. Efforts have been made to modify the chemical 

formulation of resins to reduce formaldehyde emissions (Kim et al. 2010). Thus, the 

formaldehyde releasing from wood-based products has been declined over the 5 last 

decades with the development of new resins and new resin technologies have been 

proposed in order to obtain best results (Roffael, 2006). Polyurethane and sulphur 

compounds of sodium have also been used as a treatment of plywoods (Wang et al. 2008; 

Kunaver et al. 2010). Another effective way to reduce the released formaldehyde is based in 

compounds like ammonia, ammonium salts, urea/ammonium chloride, or amines 

hydrochlorides (Kim et al. 2006b, Kim et al. 2007b). The application of natural compounds 

such as urea (Uchiyama et al. 2007; Wang et al. 2008; Kunaver et al. 2010), and vanillin could 

provide a simple and effective approach for eradicating formaldehyde emissions into the 

surrounding indoor environment (Uchiyama et al. 2007). Pezzolan has been added to UF 

resin to reduce formaldehyde emission from particleboards. This material has a rough and 

irregular surface with porous forms; its addition to UF resin increases the formaldehyde 

absorption and reduces TVOC emission (Kim et al. 2007b).  
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Another solution proposed has been the natural raw material in the adhesives preparation. 

Tannin and lignin for example have been studied.  

Tannin formaldehyde adhesives are obtained by hardening of polymeric flavonoids from 

natural origin, especially from condensed tannin (Kim et al. 2007a; Pizzi, 1994). Mimosa, 

quebracho and radiata pine tannin are excellent resources which can be used for replacing 

petroleum-derived phenolic compounds (Kim, 2009). Tannin/PVAc hybrid adhesive systems 

have been prepared (Kim, 2009). The role of PVAc was to avoid formaldehyde emission, by 

replacement of tannin adhesive with formaldehyde-based hardener.  

Hardeners such as hexamine have been successfully used to reduce the formaldehyde 

emission in tannin-based adhesives (Kim and Kim 2004). Some extractions can drag terpene 

compounds which are susceptible to ozone oxidation in the atmosphere which seems to 

have significant influence on the monoterpene released from vegetation. Oxidation of 

terpene compounds can lead to the formation of simple aldehydes like formaldehyde 

(Roffael, 2006). Wood extractives play a dual role; they emit formaldehyde and can act as a 

formaldehyde scavenger (Schäfer and Roffael, 2000). For this reason they most be studied 

individually, and different hardeners can be used in the adhesives preparation (Pichelin et al. 

1999; 2006; Trosa and Pizzi, 2001).  

On the other hand, the lignin from different processes and tree species as adhesive resins 

has been evaluated as a natural and effective alternative for the wood adhesive preparation 

(Alonso et al. 2005; Khan et al., 2004; Chum et al. 1989, 1993). This material has a low 

reactivity and most be processed prior to the resin synthesis to be used as a wood adhesive 

(Cetin and Ozmen, 2002a, b). Thus, different treatments have been proposed (El Mansouri et 

al. 2006; Alonso et al. 2002). However, under certain conditions, the lignin can lead to a 

formaldehyde production (Schäfer and Roffael, 2000). In according to all the facts previously 

exposed, it is necessary to study precisely each case. 

Different methods have been used to measure the formaldehyde and VOCs emissions:  

perforator (EN 120), desiccator (JIS A 1460, ASTM D 5582-00) and flask (EN 717-3), methods 

which are the most used for free-formaldehyde measure. All these methods have common 

formaldehyde level estimation by spectrometry (Kim and Kim, 2004). The way to determine 

the formaldehyde concentration is based on the Hantzsch reaction in which the 

formaldehyde reacts with ammonium ions and acetylacetone to yield 

diacetyldihydrolutidine (Kim et al. 2006). Chamber methods (EN 717-1, ISO 16000, ASTM D 

7143-05, etc.) have been proposed too. Techniques as HPLC and GC-MS have also been used 

furthermore to measure formaldehyde and even other VOC emitted by wood based panels 
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(Kim and Kim, 2004). Some researches have been carried out to compare these different 

methods (Risholm-Sundman et al. 1999; Kim and Kim 2005a; Kim et al. 2006). 

Although no standard exists, various state government and private companies are 

attempting to incorporate design and operational features into the selection of materials 

and furnishings to improve indoor air quality (Kim et al. 2010). 

The aim of this work is to measure and compare formaldehyde emission and other VOCs 

from particleboard prepared with three different natural adhesive formulations: One 

commercial urea formaldehyde and two natural adhesives systems: mimosa tannin and 

organosolv lignin from wheat straw were used as raw material to prepare the adhesives. An 

emission chamber and the HPLC and GC-MS techniques were used to quantify and 

determine the different VOCs emitted (EN ISO 16000-9). Thus, formaldehyde, acetaldehyde, 

acroleine/acetone, hexaldehyde were identified and quantified by HPLC; and toluene, 

ethylbenzene, xylene and some natural compounds which are non-harmful VOCs such as 

terpenes (Kim 2010b, Kim 2006) were determined by GC-MS. 

 

2. EXPERIMENTAL 

 

2.1. Adhesives preparation 

Three adhesives resins were used. Commercial UF adhesive, and two natural resins from 

mimosa tannin, and a wheat straw organosolv glyoxalated lignin mixing with mimosa tannin 

were prepared. The natural adhesive preparations are described as following.  

 

Tannin adhesive preparation 

The natural mimosa tannin adhesive (origin: Tanzania. Supplied by: Silva S. Michele 

Mondovi, Italy) was prepared in water solution at 45% concentration and its pH was 

adjusted to 10 with a sodium hydroxide water solution (33%). Finally, it was added 6% (w/w) 

of hexamine solution (30%) on the tannin solids base. The final viscosity was 1100 m.Pa.s 

(Brookfield RV viscometer; spindle Nr. 27, at 25°C and 20 rpm). It was showed by Pichelin et 

al. (2006), that the internal bond (IB) strengths of the tannin-hexamine adhesives are good 

and increase with increasing pH, but it is necessary to characterize the gases emitted by the 

particleboard prepared in this condition. 
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Preparation of glyoxalated lignin 

The wheat straw organosolv lignin was supplied by CIMV (Compagnie Industrielle de la 

Matière Végétale, Reims Factory, France). It is a lignin with a low molecular mass obtained 

industrially as a by-product of pulp and paper production by an acetic acid-based organosolv 

process US patent 7,402,224 (Avignon et Delmas, 2000).  

To increase its reactivity the lignin was modified by the glyoxalation process described by El 

Mansouri et al. (2007) as following: 295 Parts by mass of this lignin powder (96% solid) were 

slowly added to 384 parts water while sodium hydroxide solution (30%) was added from 

time to time thus keeping the pH of the solution between 12 and 12.5 for better dissolution 

of the lignin powder which was also facilitated by vigorous stirring with an overhead stirrer. 

A total of 181 parts by mass of 30% sodium hydroxide water solution was added which 

resulted in a final pH near to 12.5.  

A 2 liters flat bottom flask equipped with a condenser, thermometer and magnetic stirrer 

bar was charged with the above solution and heated to 60 °C. 175 parts by mass glyoxal 

(40% in water) were added and the lignin solution was then continuously stirred with a 

magnetic stirrer/hot plate for 8 hours. The solids content for all glyoxalated lignin were 

around 33%, and the final viscosity around 4200 m.Pa.s. Glyoxal is a non-volatile non-toxic 

aldehyde that has been tested in lignin (El Mansouri et al. 2007; Lorenz et al. 2006), tannin 

adhesives (Ballerini et al. 2005), and other adhesives as soy protein (Amaral-Labat et al. 

2008) for application to wood panels such as particleboard. Glyoxal is a non-toxic aldehyde 

(LD50 rat > 2960 mg/kg; LD50 mouse > 1280 mg/kg) (NIOSH, 2000), non-volatile but less 

reactive than formaldehyde which is toxic (LD50 rat > 100 mg/kg; LD50 mouse > 42 mg/kg) 

(NTIS, 2005). 

 

Blending system adhesive lignin/tannin: 

The lignin/tannin adhesive was prepared in mixing the tannin extract solution with the 

glyoxalated lignin in a 50/50 solids proportion (w/w) (Mansouri et al. 2011). The adhesive 

properties are shown in the table N° 1. 
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Table N° 1: Adhesives properties. 

Adhesive 
Total solids percentage 

(%) 

Viscosity (spin 27, 20 rpm, 25 °C) 

(mPs) 

UF  67.0 150 

Mimosa tannin + hexamine 45.0 1.100 

Lignine CIMV/Mimosa tannin 31.4 100 

 

 

2.2. Particleboards manufacture and samples preparation. 

 

One-layer laboratory particleboards with dimensions 350 x 300 x 14 mm3 with a 680-700 

kg/m3 density were prepared using a mixture of core particles of beech (Fagus sylvatica) and 

Norway spruce (Picea abies) woods. The wood particles before resin addition had a moisture 

content of 2%. The gluing factor was 10%. The operational conditions are composed of three 

stages of pressure applied to the panel: 35, 12 and 7 kg/cm2. The total press time was 

maintained at 7.5 minutes, and the press temperature at 195 °C. 

Samples of 120x100x14 mm3 were obtained from the particleboards. They were kept in 

aluminium and plastic bags in order to avoid any reaction or contamination with the 

environment before introduction in the emissions chamber. 

 

2.3. Emission chamber (Climpack). 

 

The climpack is in a conditioned small emission chamber of 50 L. This chamber is connected 

to a computer system to control the environmental conditions inside at 23°C (±2) and HR 

50% (±5) in accordance with the EN ISO 16000-9, and a flowmeter is used to control the air 

change.  From each formulation two samples were placed inside the climpack. The time of 

measurement was 3 hours/day during seven days.  

The air flow in the climpack was 2 L/min and the total volume collected for aldehydes and 

the others VOC were 91.98 and 9.198 L, respectively.  

The aldehydes and cetones were determined through HPLC (high pressure liquid 

chromatography), and the others VOC such as toluene, ethylbencene, xylene and terpenes 

through MS-GS (gas chromatography mass spectrum detector). Each compound leaves after 

a specific interval time, which is detected and quantified through a chromatogram.  
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The standard method EN-16000-9 requires to take the air samples 72 (±2) and 28 (±3) days 

after initializing the test (Yrieix, et al. 2010). However the standards methods for wood panel 

formaldehyde emission requires to measure during the 72 hours after preparing the panel. 

According to this fact, the air sampling was daily made during one week and in agreement 

with the works made for other researchers (Kim et al., 2006; Kim, S. et al. 2010; Kim, K-W. et 

al. 2010). 

 

2.4. High performance liquid chromatography (HPLC) method. 

 

The performance liquid chromatography (HPLC) method was used to determine and quantify 

the aldehydes emitted by the different particleboards formulations.  

A mixture of acetonitrile and water 60/40 v/v proportion was used as a vector solvent. The 

flow solvent circulation was 1 mL/min. The compounds detection is directly made and it is 

based on the aqueous solution absorptive through the Beer-Lambert Law. 

The DNPH calibration solution contains 13 compounds belonging to the aldehydes and 

cetones family: Formaldehyde, acetaldehyde, acroleine acetone, propionaldehyde, 

crotonaldehyde metacrylaldehyde, 2-butanone, butiraldehyde, benzaldehyde, 

valeraldehyde, p-tolaldehyde and hexaldehyde. DNPH derivative concentrations were 

calculated by specific calibration. Each DNPH cartridge was treated with 3 mL of acetonitrile 

pure with a flow of 1mL/min. This solution was placed in a glass container. Finally the 

solution sample was manually injected in the HPLC with a volume of 20 μl to separate and 

identify the compounds. 

 

2.5. Gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) method. 

 

The gas chromatography mass spectrometry (GC-MS) was used for the separation and 

determination of compounds of a given gaseous mixture. 

The VOC cartridge contains an adsorbent Tenax. It is a product composed of a porous 

polymer containing hydroxide of 2,6-diphenilene and 30% of carbon graphite. The air 

circulates inside the cartridge, and then, compounds are trapped in the different sizes pores. 

The cartridge must be prepared before the measure. A standard solution is injected through 

a system at 250°C and under a flow of nitrogen of 50 mL.min-1. This way let the standard 

solution in gaseous form arrive in the cartridge. Then, the cartridges are placed to the GC-MS 

to make the measure. 
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Helium was used as gas vector with a flow of 0.8 mL/min. The GS-MS length column is 60m 

with 250µm of internal capillary diameter. The stationary phase inside has a thickness of 

0.25 µm, it is made up of 5% of diphenyl and 95% of dimethylpolysiloxane. In the first stage 

the substance were identified and in the second one they were quantified. The column is in 

an oven with a temperature first maintained at 35 °C during 7 min, secondly set up at 185 °C 

(7.5 °C/min), then increasing until 335 °C (15°C/min) finally maintained during 6 min. 

The principal VOCs analyzed were toluene, ethylbenzene and o-xylene. They are the main 

VOCs found in indoor environments (Risholm-Sundman and Wallin, 1999), with the terpenes 

such as α-pinene, β-pinene, 3-carene, and limonene. The results were calculated in toluene 

equivalents and by specific calibration to natural terpenes (Yeonjung et al., 2011). 

 

 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

 

3.1. Aldehydes and cetone emissions: 

 

Formaldehyde, acetaldehyde and acetone/acroleine were the principal compounds detected 

by HPLC emitted from the particleboards studied with the different resins. Haxanaldehyde 

was also found, but in lower concentrations. The particleboards did not emit the maximal 

rate emission the first day. The samples need time to balance to environmental conditions 

(relative humidity and temperature); and on the other hand, the different compounds are 

emitted at different time. The HPLC chromatograms from first and seventh day of each 

formulation are shown in the figure N° 1. 
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a) Urea formaldehyde UF: Day 1     UF day 7 

 

b) Lignin/tannin: Day 1      UF day 7 

 

c) Tannin:  Day 1      UF day 7 

Figure N° 1: HPLC chromatograms from board prepared with (a) UF, (b) wheat straw lignin/mimosa tannin and 
(c) mimosa tannin adhesives resins during the first and the seventh day. 
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Formaldehyde: 

The formaldehyde (HCHO) emissions are showed in the figure N° 2. The maximal rate was 

found during the second day and after it begins to decrease for all the adhesives used. 

However, the formaldehyde emitted from UF decrease is less pronounced because of the 

hydrolysis of this resin. The UF chemical reaction depends on the humidity (Yrieix et al. 

2010). 

The maximal emission values reported were 250, 44 and 77 μg/m2h for UF, TL and T 

adhesive resins during the second day. To compare the results after 3 days as the EN-16000 

standard request, the rates decrease until 240, 34 and 66 μg/m2h for UF, TL and T adhesive 

resins, respectively. The UF value is higher than the results reported by Yrieix et al. (2010) 

because the initial samples conditions were different. They conditioned the samples for 4 

weeks before the test to reduce the concentration of natural wood compounds, mainly 

terpenes and hexanal. But, this situation makes the other compounds emissions as 

formaldehyde decrease. 
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Figure N° 2: Formaldehyde emission from urea formaldehyde (UF), mimosa tannin and wheat straw lignin and 
mimosa tannin (TL) particleboards during 7 days by the climpack method. 

 

The formaldehyde presence in all the formulations can be explained because this volatile 

compound is not only emitted from UF adhesive. The emission of volatile organics 

compounds starts in the forestry (Roffael, 2006). The formaldehyde can be formed from the 

main components of wood (cellulose, hemicelluloses and lignin) as well as from its 

extractives (Schäfer and Roffael, 2000). The natural wood composition is a natural source of 

formaldehyde emissions although it is in low amounts as it has been showed by some 
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researchers, and due to the lignin decomposition (Schäfer and Roffael, 2000; Salthammer et 

al. 2010). Moreover, the formaldehyde released from wood increases under thermal 

treatment and during drying and pressing processes (Marutzky and Roffael 1977, McDonald 

et al. 2004). 

The oxidation of terpene compounds in simple aldehydes like formaldehyde can be formed 

(Roffael, 2006), and then this compound is directly released in the atmosphere. Of course, 

there are a great amount of factors that take part in the formaldehyde emissions and in 

general the VOCs emission has a multiple atmospheric implications (Seco et al., 2007).  

In according to Schäfer and Roffael (2000), the extractives play a dual role. On the one hand 

the release formaldehyde and by another one, they react with formaldehyde and hence act 

as a formaldehyde scavenger. This depends of the wood extractives composition, pH, etc., 

which makes it possible to find formaldehyde even in the green adhesives used in very small 

proportions. 

 

Acetaldehyde: 

In the acetaldehyde (CH3CHO) case, the results are not the same. With the UF samples 

(figure 3), the maximal value was obtained during the third day (29 μg/m2h). This value was 

higher than those reported by Yrieix et al. (2010). With the natural adhesives, at the third 

day the values reported were 46 and 40 (μg/m2h) for TL and T, respectively. 
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Figure N° 3: Acetaldehyde emission from urea formaldehyde (UF), mimosa tannin and wheat straw lignin and 
mimosa tannin (TL) particleboards during 7 days by the climpack method. 
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The higher acetaldehyde presence in the natural adhesive is explained because of its 

formation within plants which occurs at least by root metabolism, and by sunflecks and leaf 

pyruvic acid decarboxylation (Seco et al. 2007). However, according to Seco et al. (2007), the 

mechanism for acetaldehyde metabolism has not been studied yet, although there is 

evidence that enzymatic pathways take acetaldehyde into the general metabolism 

(Rottenberger et al. 2004). It can be supposed that the greatest acetaldehyde part in the 

natural adhesives found is due to the natural interactions within the different compounds 

present in source origin. However, this part has not been studied in detail before. 

 

Acetone/Acroleine: 

The acetone (CH3COCH3) and/or acroleine (C3H4O), are difficult to differentiate from the 

analysis of fixed quantity when they are analyzed by HPLC. This due to the similar amounts 

of molecules and retention times (Kim et al., 2009).  

To analyse the UF adhesives (figure 4), the maximal values of acetone and/or acroleine 

emission has been found at the second day (54.3 μg/m2h) and the same tendency was 

observed for T adhesives (49.8 μg/m2h). Despite the emission level in TL particleboard, 

acetone and/or acroleine emission reached higher levels than the others within 24 hours 

(265.1 μg/m2h). However, it begins to decrease very quickly until it disappears at the end of 

the week. At the third day, the emission in decreasing order were 53.9, 39.5 and 29.3 

(μg/m2h) for TL, UF, and T adhesives resins. 
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Figure N° 4: Acetone/Acroleine emission from the urea formaldehyde (UF), mimosa tannin and wheat straw 

lignin and mimosa tannin (TL) particleboards during 7 days by the climpack method. 
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The acetone is generally recognized as a substance of relatively low toxicity to human and 

environment (Tunç et al. 1997). It is absorbed through the skin, but lungs and kidneys 

eliminate the absorbed acetone in a short period of time (Grossel and Bricker, 1990). It can 

be found in the nature. Sources of acetone released into soil include disposal of agricultural 

and food wastes. Natural emissions from a variety of tree species contain acetone vapour, 

animal waste, atmospheric wet deposition, household septic tank effluents and chemical 

waste disposal sites Acetone is an emission product from the combustion of wood, refuse 

and plastics. It is also emitted in exhaust from automobile, diesel and turbine engines (OMS, 

1998). 

The acroleine is one compound with an intensively acrid odor, relatively nonpersistent and 

does not bioaccumulate in the organism (Pourmiza et al. 2008). It is a volatile obtained from 

the incomplete combustion or organic matter automobile exhaust, smoking tobacco 

products and other common sources (EPA, 2009; Canadian environmental protection, 1999), 

and oil combustion of vegetables or biomass (CEP, 1999). It is formed from carbohydrates, 

vegetable oils and animal fats, amino acids during heating of foods (Stevens et al., 2008). The 

EPA integrated risk information system has classified acroleine in group C, i.e. a potential 

carcinogen (K-D. Kim et al. 2011). 

Thus, acetone and acroleine have natural origin since it has been described previously. This 

could be one reason to find them in the TL adhesive. On another hand, the pressing process 

at high temperature could produce acroleine and/or acetone which were detected by the 

method described. Finally, it is possible that an unknown reaction between lignin and glyoxal 

occurs, which must be studied. 

 

Hexanaldehyde: 

In general the hexanaldehyde (C6H12O) emissions detected were very low in all the cases 

(figure N° 5). The first day, the maximal value was registered by the UF samples reaching 

15.7 μg/m2h. At the third day, in decreasing order the emission were T>TL>UF, with 14.6, 

13.7 and 11.7 μg/m2h, respectively. The hexanaldehyde results obtained here were lower 

than those obtained by Yrieix et al. (2010). This was expected because the hexanaldehyde is 

a natural compose that it comes from the wood and not from the adhesives used. On 

another hand, they used just maritime pine in the particleboard preparation.  
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Figure N° 5: Hexanaldehyde emission from the urea formaldehyde (UF), mimosa tannin, and wheat straw lignin 

and mimosa tannin (TL) particleboards during 7 days by the climpack method. 

 

 

3.2. Others VOCs emissions 

 

In general, higher emissions were registered during the first days. The principal VOCs 

registered by the GC-MS methods were the aromatic hydrocarbures gases such as: toluene, 

ethylbenzene, xylene, and the terpenes: α-pinene, β-pinene, 3-carene and limonene. 

The emission begins to stabilize since the fifth day (figure N° 6). Xylene was the highest VOC 

detected in all the samples, especially in the UF panels. Similar tendencies were found by 

Kim (2009, 2010) who used green adhesives to decrease the formaldehyde and VOC 

emissions in wood-based flooring. Toluene and ethylbenzene were compounds with lower 

emission detected. 

 

Toluene: 

The toluene emissions (C7H8) in the TL and T adhesives did not undergo big changes during 

the seven days. The values found were between 11.4-8.2 y 8.5-6.6 μg/m2h, for TL and T, 

respectively. Contrarily, in the UF panels, the toluene emission reached a value of 51 μg/m2h 

the first day, but it begins to decrease at the second day. At the third day the values 

registered were 19.4, 10.5 and 8.3 μg/m2h for UF, TL and T panels. In our work, toluene 

emissions were lower in the samples with natural adhesives. However, although no 
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biochemical pathway for the production of toluene is known, the Heiden et al. rechearche 

(1999) indicated that there are some plants from which toluene is synthesized. 
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Figure N° 6: Toluene, ethylbenzene, m-xylene and o-xylene emission from particleboards prepared with urea 
formaldehyde (UF), mimosa tannin and wheat straw lignin (TL), and mimosa tannin (T) during 7 days using the 

climpack method 
 

 

Ethylbenzene: 

UF adhesive registered the highest emission factor. At first day the ethylbenzene (C8H10) 

emissions registered 48.4 μg/m2h in the UF samples. To compare with the third day, the 

emission factor reached 17.4 μg/m2h. In the TL and T samples, the emissions factors were 

between 7.0-8.6 and 5.9-8.1 μg/m2h, respectively.  

 

m-o-Xylene: 

Highest m-o-xylene [C6H4(CH3)2] emission is detected with high rates at the first day, but it 

decreases quickly in the UF samples. These values reache 208 and 50.9 μg/m2h for m-xylene 

and o-xylene, respectively. The natural adhesives present almost the same behaviour during 

whole the test time but much lower that the UF samples, being the m-xylene higher rates 

than o-xylene. At the third day, the UF samples reported emission factors more than 2.5 

times higher than the natural adhesives. In the m-xylene case, each adhesive present 

emissions factor of 69.1, 26.7 and 26.3 μg/m2h for UF, TL and T, respectively. In the o-xylene 
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case, the emission rates registered were 16, 5.3-5.7 μg/m2h for UF and the natural 

adhesives, respectively. 

 

Terpenes: α-pinene, β-pinene, 3-carene and limonene: 

Terpenes are always present in particleboards tested (figure N° 7). The emissions were 

higher when a natural adhesive resin was used, with exception of limonene, which has no 

change comparing to UF with natural adhesives. The α-pinene shows the highest rates. TL 

and T samples emissions are between 23.9 and 27.9 μg/m2h, respectively at the first days. 

After the third day, the emission rates become between 14.8 and 19.7 μg/m2h for each of 

them. These values were around twice for the UF registered results. UF samples emission 

were constant during whole the test time, with values around 7-10 μg/m2h.  
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Figure N° 7: Terpenes emission factors from the urea formaldehyde (UF), mimosa tannin and wheat straw lignin 
and mimosa tannin (TL) particleboards during 7 days in the climpack method. 

 

 

β-pinene and 3-carene emission factor increase slightly with the natural adhesive use. β-

pinene are more than 2.5 higher samples used with natural adhesives than UF at the first 

day. 4.5 and 7 μg/m2h of β-pinene emission rates were found in TL and T samples, 

respectively. At the third day it decreases to 2.6 and 3.6 μg/m2h for TL and T, respectively, 

and it begins to be constant until the end of the test. 
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3-carene emissions were constant during the whole test duration for TL samples, with values 

between 6.7-4.9 μg/m2h. T samples registered rates between 4.0-7.0 μg/m2h. The UF 

samples presented a rate almost constant around 3.4 μg/m2h. 

These results were expected. Terpenes are emitted by deciduous and coniferous trees, 

agricultural crops and grass in various amounts depending on different conditions (Müller et 

al. 2006). Although, emissions of some terpenes present in the natural material have been 

detected, the formaldehyde emissions were not influenced by them as it has been observed 

in other studies (Yrieix et al. 2010).  

 

 

4. CONCLUSION 

 

Different aldehydes, cetones and others VOCs emitted from particleboards prepared with 

synthetic and natural adhesives were found. The proportion of these compose vary 

according to the adhesive. Thus, it is possible to conclude the following: 

From aldehydes and cetones, the main carbonyl compounds emitted from UF were in 

sequential order was formaldehyde>acroleine/cetone>acetaldehyde>hexanaldehyde 

(240.8>39.5>28.9>11.6 μg/m2h). 

In the TL adhesives the situation was different. The higher carbonyl detected was 

acroleine/cetone, but it begins to decrease quickly. Then the in this case the sequential 

order for the carbonyl emissions was acroleine/cetone > acetaldehyde > formaldehyde > 

hexanaldehyde (53.9>46.3>34.4>13.6 μg/m2h). 

For T adhesives, the most important compound released was formaldehyde but in much 

lower proportions than the UF. Thus, the emission levels sequence was formaldehyde > 

acetaldehyde > acroleine/acetone > hexanaldehyde (65.7>40.8>29.6>14.6 μg/m2h). 

From the others VOCs studied, the emission sequence at the third day were m-xylene > 

toluene > ethylbenzene > o-xylene in all the cases. However the emission levels are 

particular for UF and the natural adhesives. UF adhesives registered: 69.11>19.4>17.4>16.0 

μg/m2h, while TL and T registered in average: 26.6>9.4>7.6>5.6 μg/m2h. 

Finally, the terpenes in according to the emission levels registered, were α-pinene > 3-carene 

> β-pinene. Limonene did not registered changes with the use of natural adhesives. 
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IV CONCLUSION 

 

A travers ce travail, les tannins et lignine d’origines diverses ont été étudiées et des 

formulations de colles intéressants pouvant être utilisées dans la fabrication de panneaux 

ont été mises au point. Des expériences avec la protéine de gluten dans le but d’augmenter 

sa réactivité et de trouver une application dans le domaine de la colle ont également été 

menées.  

Du point de vue de l’environnement, on a reporté des différences en termes d’émissions de 

formaldéhyde, en fonction de la méthode utilisée. D’autres émissions comprenant les 

composés organiques volatiles interviennent aussi. 

Les conclusions de chacun des travaux effectués apparaissent ci-après : 

 

1. Colles pour panneaux de particules à base de tannin. 

Dans le tannin de pin maritime on a trouvé des oligomères de proanthocyanidines formés 

par les catéchine/epicatechine, l’epilogalocatechine et les monomères d’epicatechine galate. 

La présence d'epigalocatechine galato, des petites proportions d'unités de fisetidine et 

d'autres structures a été confirmée par  les analyses MALDI-TOF.  Toutefois, l’existence 

d’une structure appelée structure D jamais rencontrée auparavant dans le pin a été 

dévoilée. Celle-ci ne s’apparente pas un à flavonoïde mais sa participation prédomine dans la 

formation de pin maritime.  

Les analyses de 13C-RMN ont montré que le tannin de pin maritime purifié a une réactivité 

plus importante que le tannin non-purifié.  

Les conditions d’humidité dans les particules jouent un rôle important dans la résistance de 

cohésion interne des panneaux. Ainsi, on a montré que les meilleurs résultats de cohésion 

interne sont obtenus avec les panneaux fabriqués avec une colle de tannin de pin maritime 

purifié et de glyoxal avec une importante quantité d’eau.  

En ce qui concerne les tannins de pin d’Alep (P. halepensis), d’épicea (P. abies) et de 

mélange d'écorce, un réarrangement a été produit, en donnant lieu à la formation d’ acide 

catéchétique et d’acide diaryl propanol catechinique. Cette situation a rendu impossible 

l’utilisation de ces tannins dans la préparation de colles.  

Les tannins de pulpe de raisin paraissent être une autre alternative économiquement et 

environnementalement viable. Ces tannins ont montré une importante réactivité au 
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formaldéhyde, et les analyses thermomécaniques ont indiqué un futur prometteur pour son 

utilisation comme matériel primaire dans la fabrication de colles. 

 

2. Colles pour les panneaux à base de lignine et tannin. 

La glyoxalation est une bonne méthode pour augmenter la réactivité de la lignine utilisée 

pour la préparation de colles pour la fabrication de panneaux. La lignine glyoxalée est riche 

en groupes methylol lesquels réagissent avec des flavonoïdes plus réactifs comme ceux des 

tannins. 

La lignine de paille de blé obtenue à partir de procès organosolv, la lignine kraft en 

provenance de l’industrie papetière et la lignine de miscanthus représentent une alternative 

intéressante pour la préparation de colles naturelles pour l’industrie de panneaux. 

On a ainsi trouvé des formulations pour applications dans les panneaux de particules à 

usages intérieur et extérieur contenant jusque 50% de lignine, et sans ajout d’une 

quelconque autre colle synthétique. 

Le proces de glyoxalation conduit a une série de changements dues aux réactions de 

réarrangement de la lignine en elle-même, telles des réactions d’autocondensation produit 

par le chauffage. La réaction avec le glyoxal produit différentes  structures qui contiennent 

un groupe réactif d’hydroxylglyoxyl en abondantes proportions, lesquelles sont disponibles 

pour la co-réaction avec un flavonoïde de tannin ou une colle de di-isocyanate pour la 

formation de résine. 

La glyoxalation de lignine produit aussi un accroissement de la viscosité accompagné d’une 

augmentation du temps de réaction, ce qui indique une élévation de la masse molaire à 

travers la formation de ponts glyoxylene. 

Pour être stable dans le temps, la lignine glyoxalée peut être soumise à un séchage spray. A 

travers cette technique, une série de réactions se produisent (réarrangement, 

polymérisation, clivage de certains components comme les oligomères de carbohydrates en 

diminuant sa viscosité, etc.). Il devient ainsi possible de stocker cette lignine glyoxalée sans 

altérer ses propriétés mécaniques. Ces résultats ont été obtenus par des analyses thermo-

mécaniques effectuées sur de paille de blé gyoxalée. 

 

3. Colles à base de protéine de glutens et de tannin pour panneaux de bois. 

Les expériences avec le gluten hydrolysé traité avec une solution basique ne permettent pas 

la réaction avec la colle pMDI à cause de l’absence de groupes methylol. 
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La protéine de gluten hydrolysée, traitée par une solution basique et ensuite traitée avec 

une solution de formaline ou de glyoxal puis mélangée avec une colle pMDI en proportions 

de 20-30% (de la colle totale), a montré les meilleurs résultats de cohésion interne dans les 

panneaux de particules. Les exigences de la norme internationale ont été respectées avec 

une préference pour l’utilisation du glyoxal pour l’absence de formaldéhyde dans sa 

formulation.  Par ailleurs, une diminution de pMDI dans la colle engendre une diminution 

immédiate du coût total de la colle. 

Les temps d’opérations pour la fabrication de panneaux de particules ont été réduits pour la 

formulation de pMDI/gluten hydroxymethylée avec une proportion 30/70. 

 

4. Emissions de formaldéhyde et d’autres COVs à partir de panneaux fabriqués avec des 

colles naturelles. 

L’efficacité des colles vertes est incontestable quant à la réduction des émissions de 

formaldéhyde par rapport à la colle synthétique. Néanmoins une attention particulière devra 

être apportée en ce qui concerne le dégagement possible d’autres composés organiques 

volatiles. Il s’agit en effet de ne pas effectuer un transfert de pollution.  

L’identification et la quantification d’autres aldéhydes/cetones différentes du formaldéhyde 

incitent à comprendre leurs provenances. C’est particulièrement le cas de l’acroléine ou de 

l’acétone qui apparaissent dans les émissions du panneau à base de lignine de paille de blé. 

Toutefois, ces deux composés disparaissent rapidement. 

Apres trois jours, les résultats d’émissions de formaldéhyde étaient 240> 66 > 34 μg/m2h 

pour les colles urée formaldéhyde (UF), mimosa tannin (T) et lignine/mimosa tannin (TL), 

respectivement. 

On a trouvé des COV naturels émis qui ne sont pas nocifs pour la santé, en plus faibles taux 

d’émission que les autres composés, mais toujours présents surtout avec les panneaux 

fabriqués avec des colles à base de tannin et de lignine. Ainsi, on a trouvé de l’α-pinène: 

UF:8.5<TL:14.8<T:19.7; du β-pinène: UF:1.8<TL:2.6<T:3.6, et du 3-carène UF:3.6<TL et T: 4.9. 

La quantification de formaldéhyde et d’autres COVs dépend fortement de la méthode 

utilisée. Ainsi, la méthode du bocal reste la plus facile et la plus rapide alors que la méthode 

de climpack couplée avec HPLC et GC-MS donne des résultats d’une plus grande précision. 
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V PERSPECTIVES 

 

D’une manière générale, les colles dites naturelles sont très peu utilisées dans le domaine 

industriel pour plusieurs raisons. Si l’intérêt écologique apporté par ces résines est 

indubitable, des recherches sont encore nécessaires sur les plans technique et économique 

avant de passer sereinement à l’étape d’industrialisation. L’utilisation de la ressource de 

sous-produits d’origine naturelle (comme le tanin ou la lignine) va clairement dans le sens 

d’un développement durable. Cependant, elle nécessite la mise au point de protocoles 

spécifiques dans le but d’obtenir des produits qui soient intéressants sur les deux plans en 

question. La suite de cette partie propose les perspectives qui sont apparues à la suite de ce 

travail. 

Concernant les colles à base de tanin, le glyoxal montre de bonnes caractéristiques en tant 

que durcisseur sous certaines conditions (humidité, pH,…). La nécessité actuelle est de 

connaître précisément le mécanisme de réactions de ce composé avec le tanin dans le but 

de mieux comprendre les interactions entre eux. 

Les résultats obtenus avec les résines à base de mélanges tanin de mimosa + lignine de paille 

de blé glyoxalée sont prometteurs à condition de ne pas dépasser les 50% de lignine. Il serait 

alors intéressant de mener des essais à partir de matériaux de différentes provenances 

(tanin de pin maritime, lignine d’eucalyptus ou de pin radiata, par exemple) afin d’élargir la 

source. L’aspect géographique entre ici en jeu puisque ce potentiel sera largement influencé 

par les espèces présentes dans telle ou telle région ainsi que par les activités industrielles du 

site. Dans le cas de la France, par exemple, il semble plus judicieux de développer des résines 

à partir de tanin de pin maritime étant donnée la répartition territoriale de celui-ci. 

Sur le point normatif, les textes concernant les émissions de composés issus des panneaux 

de bois mettent uniquement en avant les problèmes relatifs au formaldéhyde. Certaines 

études donnent des résultats sur les composés organiques volatiles totaux (COVT) qu’ils 

soient d’origine naturelle ou non, nocifs ou non. A l’avenir, il sera alors indispensable d’être 

capable de faire ces distinctions en connaissant précisément la nature et les caractéristiques 

des composés émis afin de dresser un bilan révélateur des impacts potentiels sur la santé 

et/ou l’environnement. L’étude des facteurs influençant ces émissions (température, 

humidité…) sera également d’un intérêt capital. 
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RESUME  

 

Lors de cette étude, différentes recherches ont été effectuées sur l’utilisation de divers 
matériaux naturels comme source de matière premières pour la fabrication de colles vertes 
pour l’industrie de panneau. Dans ce contexte, le travail a consisté à :  
(i) Evaluer le potentiel de différents tannins en provenance de déchets d’écorces et 
développer des colles à base de tanins avec différents durcisseurs. 
(ii) Evaluer le potentiel de lignines de différentes origines et développer des colles à base de 
tannin de mimosa et de lignine.  
(iii) Développer des colles à base de tannin et de protéine de gluten. 
(iv) Evaluer les émissions de formaldéhyde et d’autres composés organiques volatiles (COV) 
à partir de panneaux de particules fabriqués avec les colles naturelles mises au point 
précédemment. 
Les techniques d’analyses thermomécaniques, de spectroscopie CP-MAS 13C NMR, de matrix-
assisted laser desorption/ionization mass spectrometry (MALDI-TOF) et de temps de gel ont 
été utilisées comme méthodes de travail pour l’évaluation et la caractérisation de ces colles. 
Les essais de cohésion interne pour l’évaluation de la résistance mécanique de la colle selon 
la norme EN -312 ont également été effectués. 
En ce qui concerne les émissions de formaldéhyde et des autres COV à partir de panneaux 
contentant des colles vertes, le recours à des techniques normalisées par chromatographie 
en phase gazeuse associée à un spectromètre de masse (GC-MS) et par chromatographie en 
phase liquide (HPLC) ont été privilégiées. 
 
Mots clés: Colles, produits naturels, procédés de fabrication, formaldéhyde, composés 
organiques volatils 
 
 
ABSTRACT 

This study deals with some researches carried out about the use of various natural materials 
as a source of raw material for the manufacturing of green adhesives for the industry of 
panel. In this context, work consisted in: 
(i) Evaluation of the potential of various tannins coming from barks wastes and 

development of adhesives containing tannins and various hardeners. 
(ii) Evaluation of the lignin potential from various origins and development of adhesives 

containing tannin from mimosa and lignin. 
(iii) Development of adhesives containing tannin and gluten protein. 
(iv) Evaluation of formaldehyde and other volatile organic compounds (VOC) from 

particleboards manufactures with the natural adhesives previously developed. 
Thermomechanical analyses, spectroscopy CP-MAS 13C NRM, matrix- assisted laser 
desorption/ionization mass spectroscometry (MALDI-TOF) and gelling time techniques were 
performed for evaluation and characterization of these adhesives. Internal bond test for the 
evaluation of adhesives mechanical resistance according to the standard EN-312 were also 
carried out. 
Concerning formaldehyde and other VOC emissions from panels with green adhesives, the 
recourse to standardized techniques which are gas chromatography associated with a mass 
spectrometer (GC-MS) and high performance liquid chromatography (HPLC) were privileged. 
 
Key words: Adhesives, natural products, fabrication process, formaldehyde, volatile organic 
compounds. 
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