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Résumé

Lors de cette étude, jai effectué des recherches sur trois sortes d’assemblages du bois : les

colles naturelles, les colles synthétiques et le soudage sans colles, ceci dans le but d’'améliorer

les performances de fabrication des panneaux de particules, des panneaux contreplaqués, des
lamellés-collés et des composites. Dans ce travail, le contenu d’étude inclut les éléments

suivants :

1) L’assemblage des pannaux semi-extérieurs ou extérieurs par les colles naturelles :
nous avons prépare les panneaux par pression a haute témperature ou sans chauffage.
Trois types différents de tannins (les tannins hydrolysables de chataigniers, les tannins
condensations de pin radiata et les tannins condensations de mimosa) sont étudiés.

2) L’assemblage des pannaux extérieurs par les colles synthétiques : nous avons testé
différents types d’additifs (le nanoargile, des précurseurs oligomériques de poly
(amine-ester) et glutaraldéhyde) pour améliorer leurs performances. La résine MUF
(Mélamine-Urée-Formaldéhyde) est obtenue sous forme de poudre par séchage
d’atomisation ainsi sa durée de vie est potentiellement infinie.

3) L’assemblage des panneaux extérieurs par soudage sans colles : nous avons utilisé

deux matériaux (I'huile et la lignine acéty)geour améliorer les résistances a I'eau.

Toutes les propriétés physico-chimiques et mécaniques ont été étudieées en mettant en ceuvre
des techniques d'analyse et dévaluation telles que la thermomécanique TMA, la
cristallographie aux rayons X (XRD), la résonance magnétique nucfEair&MN, la
spectrométrie de masse MALDI-TOF, et la fabrication des panneaux en laboratoire.

Finalement, nous avons amélioré les caractéristiques des panneaux avec les colles ou sans

colles et spécifiguement la résistance a I'eau pour une utilisation extérieure.

Mots clés: résine, assemblage, panneaux, tannins, MUF (mélamine-urée-formaldéhyde),

soudage du bois






Abstract

In this studied, wood based composites were assembled with the natural adhesive (tannin
adhesive), the synthesis adhesive (MUF) and the welding wood without adhesive. These
wood composites include particleboard, plywood and glulam. We focus on these works as

follows:

1) Three different types of tannins (chestnut hydrolysable tannins, pine condensation
tannins and mimosa condensation tannins) as thermosetting or cold-setting adhesive
were studied to assemble particleboard, plywood and glulam for application to semi-
exterior or exterior.

2) The characteristics of MUF resins for particleboard applications have been improved
through a number of additives (nanoclay, hyperbranched polymer and glutaraldehyde),
the powder adhesive of MUF was obtained by spray-drying technologies, and it could
be prolonger the shelf-life of MUF adhesive. It also can be application to exterior after
enhancing.

3) The blockboard for application exterior was assembling by welded dowels, two
differents materials (sun flower oil and acetylated lignin) were used to improve the

water resistance.

These physical, chemical and mechanical properties of these assemblages was investigated by
implementing some techniques such as thermomechanical analysis (TMA), X-ray diffraction
(XRD), nuclear magnetic resonancdQ NMR), matrix-assisted laser desorption/ionization

mass spectroscometry (MALDI-TOF), and by manufacturing wood composites.

Finally, the performances of these wood composites were apparent improved whether with the
tannin adhesive, the MUF adhesive or the welding wood without adhesive, especially

improved the water resistance of wood composites for exterior applications.

Keywords: resin, assemblage, wood composites, tannins, MUF (melamine-urea-

formaldehyde), wood welding
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INTRODUCTION

1. INTRODUCTION

1.1 Description de la problématique

Le bois, constitué de polymeres naturels, est le matériau renouvelable le plus répandu sur la
Terre. Aujourd’hui la nécessité reste de développer de nouvelles technologies dans lesquelles
des matériaux renouvelables sont directement utilisés en remplacement de matériaux non

renouvelables. Les dimensions du matériau sont relativement limitées, dues a la forme et a la
taille de l'arbre. C'est la raison pour laquelle, afin d'obtenir des formes plus complexes, ce

matériau a besoin de liaisons. Jusqu'a présent, deux types de connecteurs sont utilisés, soit
mécaniques, type tige (clous, boulons, vis, soudage du bois, etc.), soit laminaires par les colles

(les colles synthétiques et les colles naturelles).

Dans le domaine des panneaux a base de bois, la plupart des recherches se concentrent sur :
(1) 'amélioration de la performance de la résine synthétique, une réduction d’émission de
formaldéhyde, et I'obtention d’une meilleure résistance a l'eau; (2) le développement de
colles a bois a base naturelle, puis peu a peu la suppression de produits pétrochimiques. La
majorité des chercheurs se concentrent sur les colles de tannins dans les panneaux ; (3)
'assemblage du bois sans colles constitue un nouveau champ d'étude, 'assemblage des
produits bois est tres rapide, la durée est seulement de quelques secondes, cette force de

soudage est tres élevée.

Les résines naturelles sont utilisées depuis un siecle déja pour la fabrication des panneaux
contreplaqués. Cependant, sa résistance a I'eau est vraiment faible et son utilisation limitée, ce
qui expliqgue qu’elles sont seulement utilisées pour la fabrication des instruments de musique
et des meubles d'intérieur. Ces derniéres années, les résines de tannin pour les panneaux sont
de plus en plus soumises a l'attention des chercheurs et des entr€onseent améliorer

la résistance mécanique des adhésifs de tannin, en particulier les performances de leur

résistance a l'eau ?
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Le prix des résines MUF est élevé en raison du colt de la mélamine, c’est pourquoi les
recherches passées ont porté sur la réduction de la proportion de ce constituant dans la
formulation, tout en gardant inchangées les propriétés de résistance a I'humidité des
composites fabriqués. Au cours des dernieres années, le rapport massique M : U est passé a

43 :57 pour les résines les plus performantes.

L'objectif de notre travail a été de tester divers additifs aux résines MUF (mélamine-urée-
formaldéhyde) pour maintenir le taux de mélamine. Les performances mécaniques obtenues
avec les nouveaux mélanges collants doivent étre comparables a celles enregistrées avec les
résines phénoliques et polyuréthanes de hautes performadgees I'addition
proportionnelle d’additifs, la résistance a l'eau de la résine MUF est nettement

améliorée et peut étre alors complétement utilisée a I'extérieur.

Le soudage du bois est une nouvelle méthode pour 'assemblage du bois, cette méthode existe
depuis 20 ans seulement. On a obtenu beaucoup de bons résultats, élargi le champ
d'applications de soudage, optimisé le procédé de soudage, amélioré les propriétés
mécaniques, posé le systeme théorique complet de soudage du bois. Toutefois, en raison des
limitations des conditions de soudage, le soudage peut se pratiquer sur des échantillons de
petite taille. Le soudage des échantillons de grande taille a été Il'objet d'études
Généralement, les produits obtenus par soudage du bois ont une excellente résistance
mécanique, qui est la méme que celle obtenue avec la résine synthétique. Cependant, la
résistance a l'eau des produits de soudage du bois n'est pas satisfaisante, c’est a dire moins que
les normes des produits correspondants. Comment ameéliorer les performances, notamment
augmenter la résistance a I'eau du soudage du bois, a été I'objet de I'étude dans ce

travail.

Actuellement, I'environnement et le climat sont de plus en plus rudes et posent de nouvelles
exigences pour les panneaux de bois utilisés a I'extérieur. Comment améliorer les
performances, notamment la résistance a I'eau, la résistance aux intempéries ? Le projet est
focalisé sur les améliorations des performances, particulierement l'augmentation de la

résistance a l'eau.
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1.2 Plan de ce travail et organisation de la these

La premiere partie a montré les théories de collage.

La deuxiéme partie du manuscrit est consacrée a une étude bibliographique dans laquelle nous
avons fait une présentation de I'assemblage de la résine tannin naturelle, 'assemblage de la

résine MUF synthese et 'assemblage par soudage sans colle.

La troisieme partie donne les matériaux et méthodes, nous avons synthétisé la résine au
laboratoire, utilisé quelques résines indutrielles, testé l'effet des différents additifs sur les
propriétés physico-chimiques et mécaniques. Nous avons analysé les performances de la
résine par thermomécanique TMA, par résonance magnétique nucléaire RMN, par
cristallographie aux rayons X (XRD), par spectrométrie de masse MALDI-TOF, etc. Ensuite
nous avons fabriqué les panneaux de particules, les panneaux contreplaqués et lamellés-collés,

toutes les propriétés ont été comparées aux normes européennes.

La quatrieme partie présente les publications rédigées concernant différents travaux de la
these. Chaque publication sera présentée dans sa forme originale, en anglais, et introduite par

un résume en francais constitué de trois parties organisées de la maniére suivante :

* Etude des colles pour les panneaux extérieurs a base de la résine de tannin naturelle

* Amélioration des performances de la colle pour les panneaux extérieurs a base de la résine

MUF synthétique

* Augmentation de la résistance a I'eau des produits par soudage sans colle et agrandissement

des dimensions des produits par soudage.

Enfin, nous donnerons une conclusion générale et les principales perspectives de ce travalil.
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2. LES THEORIES DE COLLAGE

Il n'existe pas une théorie universelle capable de relier les propriétés physico-chimiques des
matériaux a la résistance des joints obtenus. Certaines théories cherchent a prévoir les
résistances des joints en supposant une adhésion idéale, d’autres prédisent la force des

interactions aux interfaces.

Les principales théories concernant I'adhésion sont au hombre de six [Kinloch, 1987; Schultz
et al., 1999] :

* La mouillabilité (connue aussi comme absorption)

* L’accrochage mécanique

* | a diffusion

* Les forces électrostatiques

* |Les couches interfaciales de faible cohésion

* La liaison covalente ou chimique

2.1 Théorie de la mouillabilité

Chacune de ces approches est validée dans des conditions précises et pour une classe
d’adhésifs déterminée. Les méthodes contribuent toutes a expliquer les forces d’adhésion
intrinseques qui agissent a l'interface entre I'adhésif et le matériau collé ; leur importance
respective dépend du systeme de collage choisi. Cependant la théorie de la mouillabilité est la
plus utilisée dans la science de I'adhésion en ce moment [Kinloch, 1987; Schultz et al., 1999;
Pizzi, 1992].
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Le terme « mouillabilité » peut étre défini comme une manifestation macroscopique de
I'interaction moléculaire a l'interface entre un liquide et un solide en contact direct [Berg,
1993].

Chaque manifestation comprend :

1. La formation d’'un angle de contach®interface solide/liquide/gaz ;

2. La propagation d’un liquide sur une surface solide ;

3. La pénétration d’un liquide dans un solide poreux.

Cependant, cette définition de mouillabilité ne tient pas compte de la dissolution ou du
gonflement du solide découlant de I'interaction avec le liquide, ni des interactions chimiques

entre les matériaux qui changent de composition.

Les phénoménes de mouillabilité peuvent étre caractérisés en utilisant des parameétres de
mouillabilité thermodynamique, par exemple, 'angle de contact, I'énergie libre de surface et
le travail d’adhésion. Il est important de rappeler que ces parametres ne décrivent pas les
interactions au niveau moléculaire [Berg, 1993]. Une compréhension plus profonde des
phénomeénes de mouillabilité peut étre atteinte en considérant I'origine et la nature des forces
intermoléculaires [Berg, 1993 ; Good, 1972 ; Lee, 1991].

La meilleure voie pour interpréter la mouillabilité d’'une surface de basse énergie, comme
celle d’'un matériau lignocellulosique, est de considérer le travail d’adhésion (Wa) défini

comme le travail demandé pour séparer la surface unitaire de I'interface solide-liquide.

Lors de la séparation de deux matériaux dissemblables (deux surfaces possédant une énergie
de surface propre), une partie de I'énergie « manque » en raison de la disparition de forces

moléculaires. Cette quantité correspond a I'énergie interfaciale.

Soit pour deux matériaux 1 et 2 :
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Wa=(y1+y2)- y12 =), énergies libres de surface — énergie libre de Iffatee

Il s’agit de I'équation de Dupré o, est I'énergie nécessaire pour créer une unité d’aire
d’interface.

Dans le cas d’un solide et d’'un liquide (bois — adhésif), I'équation sera :

Wa=7ys+ v - vsL
Ou:
vs= énergie libre de surface du solide dans le vide
yLv = énergie libre de surface du liquide — vapeur

YsL = énergie libre de surface du solide — liquide

Le polymere doit pouvoir s’étaler sur la surface solide et «chasser » l'air ou les autres

contaminants présents en surface ce qui se traduit par un angle de contact sur la surface faible.

Le mouillage d’'une surface peut étre schématisé comme suit :

YiLv

vapeur

liquide

Vs
§L<
solide

Figure 1. Diagramme de théorie de la mouillabilité

2.2 Théorie de 'Enchevétrement mécanique / théorie du verrouillage

Cette approche propose que le verrouillage physique et mécanique d’un adhésif durci dans les
micro- et macro-irrégularités de la surface d’'un substrat soit le principal facteur dans
'adhésion. La poussiere et les fibres perdues ne font pas partie des irrégularités en cause ;
d’ailleurs, ces derniéres nuisent a I'adhésion puisqu’elles empéchent I'adhésif d’atteindre la
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couche solide. La présence d'irrégularités n’est pas une condition nécessaire pour un bon
collage de tous les matériaux, quoique pour le bois elle pourrait améliorer les résultats. Une
autre hypothése est qu’augmenter la rugosité d'une surface accroit I'aire d’interface de
collage disponible, typiguement entre 5 et 30%, donc accroit la force de la jointure collée. Par
contre, ceci peut demander plus d’adhésif. D’un autre c6té, la rugosité pourrait permettre un
changement dans la distribution des contraintes au niveau de la région d'interface de la

jointure et donc améliorer la robustesse de la jointure.

La robustesse de la jointure collée est en pratique composée de deux parameétres : (1)
'adhésion intrinseque et (2) I'énergie, qui est visco-élastiqguement et plastiquement dissipée

autour du bout de la fente qui se propage et dans le corps de la jointure.

Il n'y a pas de doute que la théorie du verrouillage mécanique peut s’appliquer a beaucoup de
cas d’adhésion du bois. Cependant, en considérant la cohésion intrinseque et la fragilité des
résines utilisées comme adhésifs de bois thermodurcissables, par elles mémes. Bien que le
verrouillage mécanique puisse contribuer a la robustesse de la jointure, il ne semble pas étre le

principal contributeur a I'adhésion du bois.

2.3 Théorie de la diffusion

Promue au début des années 60, elle affirme que I'adhésion intrinseque d’une résine avec un
substrat polymérique (tel que le bois) est due a la diffusion mutuelle de molécules des

polymeéres a travers leur interface.

Le bois n’est pas un substrat homogéne, il est un composite cellulaire de trois polymeres :
cellulose, surtout cristalline mais aussi amorphe, hémicellulose et lignine, ces deux dernieres
étant amorphes. Il est évident, selon le concept de paramétre de solubilité, que des polymeres
amorphes-les hémicelluloses, la lignine- et la portion amorphe de la cellulose, peuvent subir

une diffusion mutuelle avec les molécules polymériques de I'adhésif synthétique.
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Cette théorie ne pourrait expliquer qu’'une partie des forces qui interviennent dans le collage
du bois. Dailleurs, I'inter diffusion est un mécanisme d’adhésion peu probable dans les cas

du bois et des adhésifs de bois thermodurcissables.

2.4 Théorie électronique

Elle propose que si l'adhésif et le substrat ont des structures de bandes électroniques
différentes, il est possible qu’il y ait transfert d’électrons au contact des deux surfaces. Ceci
résulte en la génération d’'une couche double de charges électriques a l'interface de I'adhésif
et du substrat. Les chercheurs suggérent que les forces électrostatiques qui surgissent de ce

contact de surfaces peuvent contribuer significativement a I'adhésion.

L’application de cette théorie a 'adhésion du bois est improbable, et il n'y a pas d’évidence

expérimentale de la contribution de ce facteur.

2.5 Adsorption / théorie d’adhésion spécifique

Dans le domaine de I'adhésion du bois, la théorie d’adsorption, parfois appelée la théorie de
I'adhésion spécifique, propose qu’un adhésif adhérera a un substrat & cause des forces inter-
moléculaires (IM) et inter-atomiques (IA) entre les atomes et molécules des deux matériaux.
Cette théorie est définitivement la théorie d’adhésion la plus acceptée et la plus applicable.
Dans le sens le plus ample de la théorie, les forces IM et IA entre I'adhésif et le substrat
peuvent étre de n'importe quel type. Ainsi, des forces secondaires comme celles de van der
Waals, des liens d’hydrogéne et les forces électrostatiques sont aussi acceptables que les liens
de coordination ioniques, covalents et meétalliques. Dans l'adhésion du bois, cependant,
'ancienne croyance erronée que, dans le collage du bois, les liens covalents doivent étre
présents pour assurer la bonne robustesse de la jointure a provoqué la scission de cette théorie
en deux sous-théories. Premiérement, une théorie d’adsorption / d'adhésion spécifique
proprement dite, dans laquelle seul I'effet des forces secondaires est pris en considération. Et
deuxiemement, une théorie du collage chimique covalent dans laquelle une bonne adhésion

est due seulement a la présence du collage covalent entre I'adhésif et le substrat.
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Dans le cas de I'adhésion du bois, les trois types principaux de forces secondaires, van der

Waals, liens hydrogéne et interactions €électrostatiques, semblent jouer un role.

2.6 Théorie du collage chimique covalent

Cette théorie n’existe pas vraiment dans un domaine d’adhésion autre que celui du bois et
peut étre considérée comme l'autre sous-ensemble principal dans la théorie d’adsorption.
Cette derniere définit 'adhésion par des liens primaires possibles non seulement par des liens
covalents mais aussi par des liens de coordination ioniques et métalliques. Alors, il est
nécessaire de composer, d'abord, avec le concept de collage chimique strictement covalent
entre I'adhésif et le substrat, avec la preuve en faveur et contre lui, et ensuite avec la
contribution des liens de coordination ionique et métallique, qui sont importants dans la
théorie d’adsorption plus généralisée et aussi dans I'adhésion du bois. Des liens strictement
covalents semblent se produire dans certains domaines de I'adhésion, mais la majorité de
I'évidence présentée suggere que I'adhésion a lieu en établissant des liens primaires forts a
travers linterface. L'utilisation de techniques spéciales est nécessaire, comme l'incorporation
de groupes réactifs particulaires dans I'adhésif, le substrat ou les deux. Dans ce cas, I'adhésif
et le substrat doivent étre capables de réagir chimiquement I'un avec l'autre ; ainsi, un tel type
d’adhésion est applicable seulement a des matériaux mutuellement réactifs, ce qui n’est pas

une caractéristique commune dans I'adhésion du bois.
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3. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Depuis ses origines, 'hnomme a assemblé du bois par la corde, soudage du bois comme le

clouage du bois et le clouage de métal. Plus tard, ’'homme a utilisé les ressources animales ou

végétales pour la fabrication de colles nécessaires a I'assemblage du bois et des panneaux,
particulierement des protéines a base de soja et d’arachide, des protéines a base de sang
d’animaux, de peaux d’animaux et la colle issue de poisson, 'amidon comme le riz, le mais,

la pomme de terre et le blé.

Les colles synthétiques sont plus utilisées que les colles naturelles aujourd’hui dans l'industrie
du bois a cause de leur bonne résistance aux intempeéries et a I'eau chaude par exemple, les
résines urée-formaldéehyde (UF), phénol-formaldéhyde (PF) et mélamine-formaldehyde (MF),
co-condensation des résines comme la mélamine-urée-formaldéhyde (MUF), phénol-urée-

formaldéhyde (PUF) et phénol-mélamine-urée-formaldéhyde (PMUF). Polyuréthane (pMDI).

L’industrie du bois est un processus de premiere division puis d’assemblage, pour cette raison,
la facon de coller est tres importante. Comment améliorer les collages existants de facon tres
significative. La résine de tannin est plus populaire maintenant, mais elle est aussi trés

sensible a I'eau donc il faut améliorer les performances des panneaux et diminuer la viscosité
de la résine. Les panneaux de MUF sont déja utilisés en extérieur ou en semi- extérieur, mais
il y a encore beaucoup de place pour I'amélioration; Les produits de soudage du bois sont tres
sensibles a 'eau et les dimensions sont trés limitées, comment améliorer la résistance a I'eau
de soudage et augmenter les dimensions ? Donc, il faut chercher de nouvelles méthodologies

pour améliorer les propriétés de composite du bois.

La figure 2 donne un apercu des assemblages avec les résines du bois.

10
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Les colles

naturelle (

Les amidons : le riz, le mais, la pomme de terre 6
blé

Les protéines: le soja, I'arachide, le sang et les
peaux d’animaux, poisson

La classification
d’'assemblage du
bois

<

Les caoutchoucs naturels

Les colles

| synthétiques

Les colles d'inorganiques : le silicate de sodium,
ciment......

Thermoplastiques : L'acétate de polyvinyle, le
polyacrylate, d'alcool polyvinylique,

\

Sans colles

Figure 2. La classification d’assemblage du bois
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3.1 Assemblage par les colles de tannins

Les tannins sont considérés comme étant le quatriéme groupe de composés d’origine végétale
le plus abondant aprés 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]

Le tannin est un des composants structuraux du bois, tout autant que la cellulose,
I’hémicellulose et la lignine [Pizzi et al., 1986]. lls sont des produits qui se trouvent dans

toutes les plantes en différentes proportions. Les écorces des arbres et la partie interne
contiennent en général la quantité la plus significative, mais les tanninss sont présents dans

'ensemble du cytoplasme de toutes les cellules végétales [Haslam, 1989].

Différents types de tannins ont été utilisés tres tot pour la production de colles et d’articles en
cuir parce gue les tannins sont composés de produits chimiques de nature phénolique. Les
tannins suivants sont ainsi commercialement exploités en laboratoire [Pizzi et Stephanou,

1994 ; Navarrete et al., 2010 ; Lan, 2011].

* Acacia (mimosa, extraction a partir de I'’écorce). L'extrait utilisé pour les colles est modifié

avec I'anhydride acétique, 'hexaméthylénetétramine et la soude caustique.

bY

* Schinopsis (québracho, extraction a partir du bois). L'extrait utilisé pour les colles est

modifié avec I'anhydride maléique et la soude caustique.

* Tsuga (hemlock, extraction a partir de I'écorce).

* Rhus (sumac).

* Pin Radiata.

* Pin Maritime.

12
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* Grappe pomace.

3.1.1 Classification

3.1.1.1 les tannins hydrolysables

Ces tannins sont constitués de produits simples tels que le pyrogallol, I'acide ellagique et
I'acide gallique, ainsi que d’esters de sucres (généralement le glucose) ou d’acide digallique
(Figure 3) [Pizzi et Stephanou, 1994 ; Roffael et al., 2000].

Les tannins hydrolysables ont déja été utilisés avec succes comme les substituts du phénol

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

H H OH
H OH HO OH HO
0 : ¢=0
COOH O=C\ o 0=C O
OH
OH
HOOC OH
Acide gallique Acide digallique Acide ellagique

Figure 3: Différents types de tannins hydrolysables [Pizzi et Stephanou, 1994 ; Roffael et al.s, 2000]

3.1.1.2 les tannins condensés

Les tannins condensés constituent plus de 90% de la production mondiale; ils se sont révélés,
pa ailleurs, bien plus intéressants pour la préparation d’adhésifs et de résines. Les tannins
condenseés sont constitués d’unités flavonoides présentant difféerents degrés de polymérisations,

ils sont associés a leurs précurseurs: flavanes-3-ol, flavanes-3,4-diol et autres flavanoides et

13
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flavonoides [Drewes et Roux, 1963; Roux et Paulus, 1961]. Dans chaque flavonoide, il y a

deux types de noyaux phénoliques de réactivité différente avec le formaldéhyde. (Figure 4).

Figure 4: Schéma d’'un flavonoide et sa numérotation.

3.1.2 Réactivité et électrophilie

La relative accessibilité et/ou réactivité des flavonoides a eté étudiée grace a la bromation
sélective dans la pyridine de modeles des familles du phloroglucinol et du résorcinol. On peut
alors observer la bromation préferentielle de la (+)-tetra-O-méthylcatéchine en C8 et c’est
uniquement lorsque ce site est occupé que la substitution commence en C6. Le noyau B n’est
pas réactif a moins qu’il N’y ait un exces 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") est montrée en (Figure 5, A). Cedependant, pour le résorcinol équivalent, la (-)-tri-
O-méthylfustine, la séquence de substitution devient 6>8>>6" (Figure 5, B). [Roux et al.,
1975].

La substitution préférentielle des flavonoides de type phloroglucinol en C8 et de type
résorcinol en C6 doit vraisemblement étre liée a la plus grande accessibilité de ces sites. En
utilisant le résorcinol comme modele simplifié, il apparait que les di-, tri-, et tétraméres
formés lors de la réaction (en milieu acide ou alcalin) de celui-ci avec le formaldéhyde ne
privilegent pas la position en ortho des deux groupements hydroxydes. Cette substitution

préférentielle qui semble étre respectée dans la structure des bi-flavonoides est confirmée par

14
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les réactions de modeles phénoliques, cependant n’est pas respectée a un degré de réticulation

supérieure.

OMe OMe

OMe OMe

OMe

A B

Figure 5 : présentation des sites réactifs des flaid®s par bromation

3.1.2.1 Réaction des noyaux A et B avec le formaldéhyde

Les tannins étant de nature phénolique réagissent de la méme maniere que les phénols, aussi
bien en milieu acide qu’en milieu alcalin. L’augmentation de l'alcalinité du milieu augmente

la nucléophilie du phénol, tout spécialement vers pH 8 ou des ions phénates sont formés. Les
sites nucléophiles présents sur le noyau A de n'importe quel flavonoide tendent a étre plus
réactifs que ceux du noyau B. Ceci est d0 aux groupements vicinaux hydroxyles qui
provoguent une activation de la globalité du noyau B sans localisation de la réactivité comme

cela se produit sur le noyau A.

Le formaldéhyde réagit avec des tannins pour amorcer la polymérisation a travers des ponts
méthyléne dans les sites actifs des molécules de flavonoide, principalement des noyaux A
(Figure 6) [Pizzi, 2003]. Les noyaux B de type pyrogallol ou catéchol ne sont donc pas

réactifs sauf lorsqu’il ya formation d’anions a des pH relativement élevEd) (Roux, 1975].

15
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OH
_H
OH —I— O=C\
H
Formaldehyde

Tannin

l Reaction

OH H\}ﬂ.I

c

Figure 6: Mécanisme de réaction entre un tannin et le formaldéhyde [Pizzi, 2003]

Dans les molécules de tannins condensés, seul subsiste un site hautement réactif, 'autre étant
engagé dans une liason inter flavonoide. Les flavonoides a noyaux A de type résorcinol
(tannins de mimosa) montrent une réactivité vis-a-vis du formaldéhyde comparable, ou
légerement inférieure, a celle du résorcinol [Hultzsch, 1942]. Ceux a noyaux A de type
phloroglucinol (tannins de pin) se comportent comme le phloroglucinol [Scharfetter et al.,
1977]. Malheureusement la réactivité des noyaux A vis-a-vis du formaldéhyde est alors telle
gue la trop faible durée de conservation de tels adhésifs tannins-formaldéhyde les rend

industriellement inutilisables [Pizzi, 1978].

En pratique, seuls les noyaux A interviennent donc 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 tannins leur impose I'immobilité. Ceci a
un tel point que les sites réactifs sont alors trop éloignés pour que puisse s’établir un pont de

type méthyléne [Pizzi, 1978]. Le résultat en est une polymérisation incompléte, d’ou
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faiblesses et fragilisations souvent caractéristiques des adhésifs tannins-formaldéhyde.
Cependant, certaines indications suggérent que dans des milieux légérement acides ou
basiques et avec un exceés de résorcinol, les noyaux B de type pyrogallol sont capables de
réagir avec le formaldéhyde [Pizzi, 1977]. Ainsi, lors de I'étude de molécules modéles a
température ambiante, Pizzi a observé la formation de diméres pyrogallol-formaldéhyde, ainsi
que de dimeres et de trimeres résorcinol-formaldéhyde. Ceci indique qu’en dépit d'une
participation limitée des noyaux B dans la formation d'un réseau tridimensionnel tannin-

formaldéhyde, un tel réseau reste toujours faible.

Afin de résoudre ce probleme, des agents de réticulation comme des résines phénoliques ou
aminoplastiques a fort taux de polymeérisation ont été utilisés, ils permettent I'établissement de
liasons entre des sites trop distants pour étre reliés par un pont de type méthylene [Pizzi, 1978 ;
Pizzi et Roux, 1978].

Bien que le catéchol et les noyaux B de type catéchol ne réagissent pas avec le formaldéhyde
a des pH inférieurs a 10, I'addition d’acétate de zinc permet aux noyaux B de type catéchol de
réagir avec le formaldéhyde a ces pH, la gamme optimale de pH étant de pH 4.5 a pH 5.5,
comme le montre la plus grande quantité de formaldéhyde consommeée [Hillis et Urbach,
1959]

L'acétate de zinc permet donc une réticulation du systtme sans employer de résines
synthétiques phénoliqgues ou aminoplastiques. Ainsi 'utilisation légére, d’acétate de zinc (5 a
10% par rapport a la résine solide) permet un haut degré de réticulation ne conférant
cependant pas au réseau une force comparable a celle obtenue grace a I'addition de résines
synthétiques [Pizzi, 1978]

Si I'on considére la dépendance de la réaction tannins-formaldéhyde vis-a-vis du pH, il est
généralement reconnu que la réaction des tannins de mimosa avec le formaldéhyde est lente
entre 4.0 et 4.5, et que la réaction pour les tannins de pin I'est aussi entre 3.3 et 3.9. La
guantité de formaldéhyde réagissant avec ces tannins dans ces domaines de pH est tout
naturellement la plus faible [Plomley, 1966]
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A pH neutre, le formaldéhyde réagit rapidement avec les unités monomeres en C6 et C8, mais
également, bien que plus lentement, en C2' et C6' des noyaux B de type catéchol ou

pyrogallol.

Pizzi a montré la dépendance du temps de gel des tannins de mimosa avec le formaldéhyde en
fonction du pH a 100°C [Pizzi, 1980]. Le formaldéhyde est I'aldéhyde généralement utilisé
lors de la préparation et du durcissement d’adhésifs a base de tannins. Il est normalement
additionné aux tannins en solution, au pH désiré, sous la forme de la formaline liquide ou sous
la forme du paraformaldéhyde polymére, capable de se dépolymériser rapidement en milieu

alcalin.

La réaction du formaldéhyde avec les tannins peut étre contrélée par I'addition d’alcools dans
le systeme. Par exemple, l'utilisation de méthanol conduit a la formation d’hémiacétals quand
la colle polymérise a températures élevées en diminuant la libération de formaldéhyde [Pizzi,
1978].

3.1.2.2 Réaction des noyaux A et B avec 'autre aldéhyde

Si I'on ne perd pas de vue le fait que les sites réactifs sont parfois trop éloignés les uns des
autres pour permettre I'établissement de points de type méthylene, et ainsi la création d’'un
réseau optimum, d’autres aldéhydes, mais cette fois-ci a caractére bifonctionnel, peuvent étre
utilisés comme substitut du formaldéhyde. Parmi eux, 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. Son caractére biodégradable fait qu’il peut étre
rapidement transformé par les bactéries ou les champignons. Ainsi, 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 phénols, l'urée et la mélamine qui est plus basse que celle

observée avec le formaldéhyde [Ballerini, 2005].

On a comparé le temps de gel d’'une solution de tannin de pin en fonction du pH avec comme
durcisseur le formaldéhyde ou le glyoxal (Figure 7). A taux de réticulation comparable, on
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obtient le méme temps de gel pour la formulation tannin-glyoxal et tannin-formaldéhyde
mais pour des plages de pH respectivement de 8-9.5 et 6-7. Cela signifie que pour des pH de
'ordre de 8-9.5, une colle a base de tannin-glyoxal devrait donner des résultats similaires a

une colle a base de tannin-formaldéhyde a pH 6-7.

300

250 .\

200

Glyoxal

150

100
Formaldehyde
. y \l\

GEL TIME (s)

Figure 7: Temps de gel en fonction du pH pour une colle a base de tannin de pin radiata avec 8% de

paaformaldéhyde ou 9% de glyoxal. [Ballerini, 2005]

La cohésion interne des panneaux par des colles tannin/glyoxal est plus faible que celle des
panneaux a base de colles tannin/para-formaldéhyde. Mais, les émissions de formaldéhyde
sont, en revanche, considérablement plus basses pour les colles de tannin/glyoxal.
L'utilisation de ce durcisseur peut étre envisagée dans des applications pour lesquelles le
formaldéhyde est interdit [Tondi, 2009].

L’autre produit le plus fréquemment employé est le furaldéhyde. Bien qu’il réagisse lentement
avec les phénols [Plomley, 1964], le furaldéhyde se révele étre, lorsqu’il est utilisé
conjointement avec le formaldéhyde, un agent de réticulation efficace et un excellent
plastifiant pour les adhésifs a base de tannins [Pizzi, 1978]. Le glutaraldéhyde réagit quant a
lui avec les tannins en formant un précipité beaucoup plus lentement que le formaldéhyde.
Les cinétiques de réaction du formaldéhyde, de I'acétaldéhyde, du propionaldéhyde, de I'iso-
butyraldéhyde et du furaldéhyde avec les tannins condensés de type résorcinol et

phloroglucinol ont été étudiées. Les mémes études ont été ménées sur des modeles simples, a
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savoir: le résorcinol, le phloroglucinol et le catéchol. Les tannins sont également capables de

réagir avec le benzaldéhyde et le glyoxal [Du et Rossouw, 1979]

De notables différences ont été observées dans les vitesses de réaction des tannins de type
résorcinol et phloroglucinol avec divers aldéhydes. Dans le cas des tannins de type

phloroglucinol, les vitesses de réaction avec divers aldehydes se classent ainsi:

H\ s CHg CHO
. HCHO >> CHCHO, CHCH2CH20H > CHSCH2CHO > = 4y > "
o// N :

CHs

Pour les flavanoides de type résorcinol, I'échelle de réactivité est la suivante:

CHO H\ /CHs
HCHO >> \ / >> CH3CHO > CH3CH2CH > //C— CH
AN

o] CH,

Entre ces deux échelles de réactivité, la plus grande différence est la position du furaldéhyde
(Figure 8). Si sa réactivité vis-a-vis des reactifs phénoliques et des flavanoides possédant un
noyau A de type résorcinol est importante, elle est fortement limitée par des problemes
d’encombrement stérique dans le cas des flavanoides ayant un noyau A de type
phloroglucinol. Dans le cas des flavanoides de type résorcinol, I'attaque de I'aldéhyde a lieu
en C8 (lll), site considérablement moins encombré stériquement que le site C6 des

flavanoides de type phloroglucinol (1V).

Un comportement similaire peut également étre observé lorsque le phloroglucinol et le
résorcinol sont utilisés comme modeéles dans cette réaction. La position du furaldéhyde, dans
I'échelle de réactivité, avec ces deux phénols est également dépendante de considérations
stériques, sa réactivité est plus importante dans le cas du résorcinol que dans le cas du
phloroglucinol [Du et Rossouw, 1979].
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Figure 8: Sites d'attaque du formaldéhyde sur des flavonoides de type résorcinol (Ill) et de type

phloroglucinol (1V)

Nous savons que la concentration en aldéhydes, en fonction du temps, montre clairement que

deux réactions compétitives coexistent [Pizzi, 1980]:

*la réaction de I'aldéhyde avec le tannin et avec les produits de faible poids moléculaire de la

réaction aldéhyde-tannin; cette réaction est a I'origine de la consommation d’aldéhyde.

*La libération d’aldéhyde entraine une réaction. Cette réaction est probablement due a la
transformation des ponts de type méthyléne éther instables initialement formés -CH2-O-CH2-

en ponts de type méthyléne -CH2-.

Il est intéressant de noter que méme si les ponts de type méthylene éther -CH2-O-CH2- ont
deja été isolés lors de la réaction phénol/formaldéhyde, leur existence lors de la réaction de
produits phénoliques plus réactifs, comme le résorcinol ou le phloroglucinol, a été supposée
mais n'a jamais pu étre mise en évidence. Une analyse des produits des réactions
résorcinol/formaldéhyde et phloroglucinol/formaldéhyde n’a montré aucune différence entre
les produits obtenus en milieu acide et ceux obtenus en milieu alcalin [Roux et al., 1975 ;
Scharfetter et al., 1977].

3.1.2.3 Réaction des noyaux A et B avec les hexaméthylenetétramine
(hexamine)
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L’hexaméthylénetétramine (hexamine) peut également étre utilisée, elle se décompose en
effet, des 65°C, en formaldéhyde. L’hexamine est cependant instable en milieu moyennement
acide mais devient plus stable lorsque le pH augmente. Cependant, en milieu alcalin, la
libération de formaldéhyde ne peut pas étre aussi rapide et efficace que décrite par Saayman
[Saayman et al., 1971]. En milieu acide, 'hexamine (soluble dans I'eau jusqu’a 50% en masse)
se décompose en 6 molécules de formaldéhyde et 4 molécules d’ammoniaque. En milieu
alcalin, seules 3 molécules de formaldéhyde sont libérées, accompagnées par la formation de
triméthylamine. Ainsi, en milieu alcalin, 'hexamine ne libérant de formaldéhyde qu’a partir

de 65°C, les solutions d’hexamine et de tannins de mimosa ont une durée de vie en pot infinie
a température ambiante [Pizzi, 1977]. Il a cependant déja été rapporté que les réseaux formés
lors de l'utilisation de I'hexamine comme durcisseur ne résistent pas a I'eau bouillante
contrairement a celles formées lors de I'utilisation de la formaline ou du para-formaldéhyde.

L’ammoniaque libérée serait responsable de cette faiblesse [McLean et Gardner, 1952].

Quelques auteurs [Herrick et Bock, 1958] ont montré que la présence d’hexamine permettait
I'existence de liasons aussi solides, si ce n'est plus, que le para-formaldéhyde, mais seulement
en milieu alcalin; ceci peut étre attribué a la formation de triméthylamine et non

d’ammoniaque avec moins de dommages au réseau forme.

Lorsque I'hexamine est incorporée a des colles naturelles ou synthétiques, (renfermant toutes
peu de formaldéhyde), principalement a base de tannins [Pizzi et Tekely, 1995], résorcinol-

formaldéhyde [Pizzi et Tekely, 1996], on obtient une réaction rapide

Selon Pichelin et al. [Pichelin et al., 2006], une colle de tannin avec un pH de 10 est adaptée
pour la fabrication de panneaux. Cependant, un pH basique augmenterait I'absorption d’eau et
donc le gonflement des panneaux fabriqués avec un systeme adhésif tannin-hexamine. A pH
plus faible, la décomposition plus rapide de I'hexamine et la réactivité moins élevée du tannin
conduisent a la formation de formaldéhyde sous forme de traces et a sa volatilisation sous
températures élevées lors du pressage du panneau, conduisant parfois a une diminution de

cohésion du matériau.

La figure 9 montre que le temps de durcissement d’une colle a base de tannin de mimosa avec

de I'hexamine augmente en fonction du pH [Pichelin et al, 1999; Pichelin et al., 2006]. Ce
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comportement est lié au taux de décomposition de I'hexamine, qui dépend fortement de pH
[Pichelin et al., 2006]. Lors des réactions entre les tannins et I'hnexamine, il est nécessaire de
bien définir et de prendre en compte les conditions de pH dans les processus chimiques [Pefia

et al., 2009].
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Figure 9: Temps de gel pour une colle de tannins de mimosa avec 5% d’hexamine[Pichelin et al., 2006].

3.1.2.4 Réaction des noyaux A et B avec l'alcool furfurylique

La réactivité de l'alcool furfurylique avec des molécules modeles de tannins a été observée
[Foo et al., 1985]. Ainsi la catéchine a été amenée a réagir sur 'alcool furfurylique en milieu

acide. Quand le pH du tannin solution est trés bas, la réactivité de I'alcool furfurylique est trés
élevée. C’est pourquoi la réaction a été faite dans une solution d’'acide acétique a une
température de 100 °C. Deux flavonoides distincts substitués en positions 8- et positions 6-

par des groupements furanyles ont été obtenus avec un rendement de 4% et 1,5%

respectivement (Figure 10).
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Figure 10 : produits de réaction de I'alcool furfurylique sur la catéchine

D’autres études ont été menées pour avoir des informations plus précises sur la réactivité de
I'alcool furfuryliqgue avec le tannin de mimosa et le tannin de pin [Abdullah et al., 2013]. La

Figure 11 a montré I'évolution du temps de gel en fonction du type de durcisseur par

formaldéhyde ou alcool furfurylique sur du pH.
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Figure 11 : Durcissement de la résine en fonction du pH pour les tannins solutions. [Tondi, 2009]

Ces résultats montrent de fagon évidente que le formaldéhyde joue un réle primordial dans la

formation du polymére pour la production des colles de tannins.
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3.1.3 L'auto condensation de tannins

3.1.3.1 En condition acide

A chaud, et en présence d’acides minéraux forts, les tannins sont susceptibles de réagir de
deux maniéres différentes. Une des réactions dégrade les polyméres et méne a la formation de
catéchine et d’anthocyanidines comme le montre le biflavanoide typique (Figure 12). La
deuxieme réaction est une condensation résultant de I'hydrolyse des hétérocycles (liaisons p-
hydroxybenzyléther) [Roux et al., 1975].

(+)-catéchine

Figure 12: Dégradation des tannins a catéchine et anthocyanidine [Pizzi et al., 1983]
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Les ions p-hydroxybenzylcarbonium (Figure 13) créés se condensent alors avec les sites

nudéophiles d’autres unités de tannins pour former les phlobaphénes ou tannins rouges.

HO.

Substitution sur d'autres
polyflavanoides (tanins)

Phlobaphenes| =

Figure 13: Autocondensation acide par hydrolyse des hétérocycles. [Pizzi et al., 1983]

3.1.3.2 En condition alcaline

En milieu alcalin, les tannins sont également susceptibles de réagir de deux maniéres
différentes. La premiére réaction (Figure 14) est la rupture de la liaison interflavanoide 4-8.
Cette réaction intervient dans les tannins de pin et de noix de pécan [Pizzi et Stephanou, 1993],
mais pas (ou trés peu) dans le tannin de mimosa. Le carbocation formé peut mener a une

autocondensation (Figure 14).

26



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Figure 14: Autocondensation alcaline: rupture de la liaison interflavanoide et autocondensation finale [Pizzi
et Stephanou, 1993]

La seconde réaction est une autocondensation partielle due a 'augmentation de réactivité
provoquée par I'ouverture de I'hétérocycle: Récemment, il a été montré que les tannins de
noix de pécan, majoritairement prodelphinidiques, 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, monomere, en

solution s’autocondense lors du réarrangement catéchinique bien connu [Ohara et al., 1991]

en Figure 15.
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Figure 15: Réarrangement catéchinique.
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Les réactions d’autocondensation caractéristiques des tannins polyflavonoides ont été utilisées
a partir de 1994 pour la préparation de colles polycondensées durcies en absence d’aldéhydes
[Meikleham et al. 1994].

La réaction d’autocondensation peut permettre un accroissement considérable de la viscosite,
mais il n'y a pas de gélification [Pizzi et Stephanou, 1993] sauf en présence d'un catalyseur

comme la silice ou d'une surface lignocellulosique.

Selon Garcia et Pizzi [Garcia et Pizzi, 1998(a)], quelques coréactants, tels que le
paraformaldéhyde, semblent renforcer I'autocondensation de tannins tout en laissant toujours
une petite contribution de cette réaction a la formation de la réticulation finale. D’autres
coréactants, comme I'hexametitetramine, semblent amplifier la formation de réseau final par
synergie entre les deux mécanismes de condensation pour les tannins qui réagissent plus
lentement, tandis que pour les tannins avec réaction plus élevée (procyanidin), les coréactants

ne montrent aucune interférence.

3.1.4 Durcissement

Le difféerentiel scanning calorimétrie (DSC) a été utilisé pour comparer le durcissement

thermique de deux adhésifs appropriés pour l'utilisation dans la fabrication de panneaux
contreplaqués de type extérieur : une résine phénol-formaldéhyde (PF), et une résine de
tannin-phénol-formaldéhyde (TPF) développée en laboratoire. Les calculs correspondants
cinétiques predisent que la résine TPF durcit plus vite que la résine PF. Donc, la résine TPF a

des temps de pressage plus courts que la résine PF conventionnelle [Vazquez et al., 2002].

La possibilité de réaction entre le tannin de chéataigniers et le tannin de mimosa dans des
conditions acides a été prouveée par la méthode DSC. Les voies réactionnelles ont été étudiées
par DSC. Des études préliminaires de réactions de durcissement des résines de synthése avec
I'hexaméthylénetétramine (hexamine) indiquent que le durcissement des résines modifiées est

encore plus favorable que celui des non-résines modifiées [Pena et al., 2006].
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L'analyse thermogravimétrique a été aussi une méthode tres utile pour l'analyse de la
caractérisation thermique entre la farine de bois et I'extrait de tannin dans le travail de
Mosiewicki. [Mosiewicki et al., 2004]

Garnier indique qu’une bonne corrélation peut exister entre la force de liaison interne a sec de
particules de bois agglomérées avec des résines de formaldéhyde tannins et les déviations

minimales obtenues en trois points de flexion a sec non-isotherme selon I'analyse
thermomécanique (TMA). [Garnier et Pizzi, 2001; 2002].

Dans le cadre de résines de type phénol - formaldéhyde, I'analyse TMA a permis de mettre en
evidence le point de gel, correspondant au début de '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 ; Lu et Pizzi, 1998]

3.1.5 Spectroscopie de Résonance Magnétique Nucléaire (RMS)

Méthode utile pour déterminer la structure des composés, la spectroscopie de Résonance
Magnétiqgue Nucléaire 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 ; Mansouri et Pizzi, 2007].

La RMN tire des informations de I'interaction qui nait entre les noyaux des atomes et certains
eléments présents dans I'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 a I'absorption par certains atomes de I'échantillon, de certaines
frequences présentes dans la source électromagnétique. L'interprétation de ces signaux
(position, aspect, intensité) conduit a un ensemble d’informations d’ou I'on déduit des détails
de structure concernant I'échantillon, ce qui est d’autant plus facile qu'il s’agit d’'un composé

pur.
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Ces essais peuvent étre effectués en phase liquide ou solide.

3.1.6 Spectrométrie de Masse MALDI - TOF

Ces dernieres 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 polymeéres. 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 a temps de vol (TOF). Elle présente I'avantage de fournir un spectre de masses complet,
pour une gamme de masses pratiguement illimitée, a partir de peu d’échantillons et pour un

colt d’équipement relativement faible.

L’introduction de cette technique dans l'investigation des tannins [Pasch et al., 2001] a permis
une meilleure connaissance des enchainements des flavonoides dans les polyméres tanniques
[Navarrete et al., 2010 ; Navarrete et al., 2010 ; Roland et al., 2011].

3.1.7 Autres techniques de caractérisation

Diverses techniques d’analyse ont permis d’isoler et d’identifier les molécules constituant les
tannins ainsi que leur degré de polymérisation comme par exemple la chromatographie
liquide haute performance [Cheynier et al., 1999], et la chromatographie a perméation de gel
[Cadahia et al., 1996]. La spectroscopie d’absorption dans l'ultraviolet [Muralidharan, 1997]
permet d’identifier globalement la famille d’'un tannin. Par ailleurs, la spectroscopie
infrarouge a transformer de fourier permet de qualifier un tannin donné [Nakagawaet al., 1999]
et la spectroscopie dans le proche infrarouge permet également ce type d’analyse [Donkin et
Pearce, 1995].

3.1.8 Applications des tannins pour les composites du bois
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3.1.8.1 Préservation du bois par les tannins

Aujourd’hui, la préservation du bois est généralement effectuée par I'utilisation de produits
chimiques qui empéchent l'attaque des organismes xylophages. Ce sont des composants
chimiques relativement simples ou des mélanges de différentes formulations [Thévenon et al.,
2010 ; 2009]. Actuellement sur le marché, trois catégories existent : les produits a I'huile, les
substances synthétiques dispersées dans un milieu organigue et les sels minéraux solubles
dans I'eau. Les tannins condensés sont des agents de conservation et des fongicides naturels
[Zucker, 1983]. lls aident a protéger les plantes contre l'attaque de nombreux agents

pathogenes comprenant les bactéries et les champignons.

La majorité de ces agents pathogenes sécretent une enzyme extracellulaire comme la cellulase
et la lignase pour rompre le tissu cellulaire des plantes. Les tannins condensés agissent comme
des inhibiteurs de ces enzymes en complexant ces protéines pour bloquer leutacien [
McKaig, 1988. La résistance a l'attaque des champignons pour un bois traité par des
flavonoides est au minimum doublée par rapport a un bois sans protectmet| Conradie,

1986].

Les extractibles en provenance de duramen peuvent protéger le bois parce qu’ils ont des
propriétés fongicides et antioxydantes [Schultz et al., 1995 ; Schultz et Nicholas, 2000 ; 2002].
Au cours des dernieres années, Tondi a utilisé les formulations tannin et hexamine avec des
préservatifs de boron dans la structure réticulée du bois pour améliorer la résistance

mécanique et les propriétés au feu des échantillons traités [Tondi et al., 2012].

3.1.8.2 les panneaux de particules avec les colles des tannins

Le nouveau réle de tannin adhésif a été clairement démontré dans I'industrie. Il y a dix années
les adhésifs de panneaux de particules a base de tannins d'acacia ont été utilisés en Afrique du
Sud et dans d'autres pays. Cent pour cent des panneaux du grade extérieur dans ce pays sont
fabriqués a l'aide de ces adhésifs. Les résultats obtenus avec ces adhésifs sont généralement
supérieurs a ceux obtenus a l'aide de colles synthétiques phénol-formaldéhyde, en outre, ils ne

sont pas dérivés du pétrole, montrent une meilleure performance a long terme aux intempéries
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gue les adhésifs phénoliques et sont beaucoup moins chers. Dans un avenir proche, les
adhésifs de tannins sont une meilleure solution pour les problemes de codt et la disponibilité
des adhésifs en travail du bois dans I'industrie [Pizzi et Scharfetter, 1981].

En plus de particules de bois a base de tannins, les auteurs ont fait beaucoup de recherche sur
la biomasse des matériaux de particules : les panneaux de paille de blé a base de tannins
adhésifs [Tabarsa et al., 2011], les panneaux de balles de riz et de balles de café a base de
tannins adhésifs [Ndazi et al., 2006 ; Bisanda et al., 2003]. Tous les résultats (MOR (model of
rupture), MOE (model of elastic), IB (cohésion interne) et TS (thickness swelling) ) des

panneaux ont été soumis aux normes européennes.

Les panneaux pour usage intérieur [Pizzi et al., 1995; Theis et Grohe, 2002; Lei et al., 2008].
et extérieur [Pizzi, 1982; Pizzi et al., 1995 ; 1994] ont été testés par différents tannins et
meéthodes. D’autres chercheurs (Trosa et Pizzi) ont utilisé un durcisseur sans émission-
aldéhyde, les panneaux, MDF (medium densité fibre) et joints en bois a base de tannins
adhésifs présentent beaucoup d’avantages, et permettent de nombreuses utilisations en
extérieur [Trosa et Pizzi, 2001].

L'utilisation de catalyseurs d'ions bivalents métalliques tels que l'acétate de zinc dans les
adhésifs de tannin d'acacia pour usage extérieur peut diminuer la température de la presse et
réduire le pourcentage de la résine de tannins solide. Les propriétés des panneaux sont aussi
meilleures pour I'extérieur. L'effet est le méme lors de l'utilisation de synthése de résines

phénol-formaldéhyde [Pizzi et Cameron, 1981].

3.1.8.3 les panneaux de contreplaqués avec les colles de tannins

La production de contreplaqué extérieur par des tannins adhésifs est moins chere et demande
unefaible consommation d’adhésifs pour un double encollage, & savoir 25(Pigai, 1979 ;

Pizzi et al., 1978 ; zquez et al., 2002]. Différents tannins (tannins de fécule de mais, tannins de
guebracho, tannins d’écorce de pin, tannins de mimosa) sont utilisés pour les contreplaqués
[Moubarik et al., 2009 ; Vazquez et al., 1992]. Certains scientifiques ont mélangé les tannins
et d’autres résines synthétiques ou copolymeres, ils ont obtenu une bonne adhérence, pour une

utilisation extérieure [Zhao et al., 1995 ; Vazquez et al., 1993 ; Hoong et al., 2009].
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3.1.8.4 Les joints en bois avec les colles de tannins

Depuis 1973, un tannin adhésif d’acacia fabriqgué et commercialisé en Afrique du sud durcit a
des températures de 20 °C et est adapté a la fabrication des joints en bois [Pizzi et Daling,
1980 ; Pizzi et al., 1980]. La température de durcissement des tannins adhesifs est tres basse
grace aux 14-20% et leur prix est moins élevé que la résine phénolique-résorcinol. Ainsi, on
fabrique déja dans des usines sud-africaines des joints en bois grace a la résine de tannins. Au
Chili, on obtient des joints en bois grace a des tannins de pin par durcissement sans chauffage,
les résultats obtenus satisfont les normes internationales spécifiques, ces adhésifs sont

totalement utilisés en extérieur pour la qualité structurelle. [Lyon Leyser et Pizzi, 1990].

Un autre procédé de synthése [Pizzi et al., 1988].permet un meilleur équilibre entre le colt et
les performances, la quantité de résorcinol a chuté de 5%, et permet d’obtenir un bon

durcissement a température ambiante sans chauffage

Un autre chercheur [Kim, 2009] a mélangé le tannin avec le PVAc donnant un adhésif de
collage de planchers d’ingénierie réduisant les émissions de fomaldéhyde et de composés

organiques volatils.

3.1.8.5 Les fibres bio-composites a base d’adhésifs de tannins

Le développement des bio-composites durables a pris de l'importance. Les préoccupations
environnementales ont conduit a I'élaboration d'un vaste choix de ressources naturelles
renforcé par des fibres composites classiques. Les composites a base de fibres naturelles tels
gue le polypropyléne et d'autres dérivés de pétrole servent a fabriquer les matrices
thermoplastiques pour l'intérieur des voitures et a d'autres applications (Figure 16). [Pizzi et
al., 2009]
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Figure 16. L’échantillon de bio-composite a base d’adhésifs de tannins [Pizzi et al., 2009]

Nicollin a utilisé trois résines différentes de tannins pour obtenir une haute densité de
matériau en fibre composite et optimiser le processus de pressage a chaud [Nicollin, et al.,
2012]
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3.2 Assemblage par les colles de syntheses MUF (mélamine-urée-

formaldéhyde)

Actuellement, les colles de synthéses les plus utilisées dans l'industrie du bois sont :

Les thermodurcissables :

* Urée-formaldéhyde résine (UF),

* Phénol-formaldéhyde résine (PF),

* Mélamine-formaldéhyde résine (MF)

* Co-condensation de phénol-urée-formaldéhyde résine (PUF)

* Co-condensation de mélamine-urée-formaldéhyde résine (MUF)

* Co-condensation de phénol-mélamine-formaldéhyde résine (PMF)

* Co-condensation de phénol-mélamine-urée-formaldéhyde résine (PMUF)

* [socyanate (pMDI)

Les thermoplastiques :

* L'acétate de polyvinyle

* Le polyacrylate

* L'alcool polyvinylique

Les résines UF ont un bon comportement, par exemple, un temps de pressage court, un prix
peu élevé, une couleur blanche, donc elle est la plus utilisée actuellement dans I'industrie du
bois. Mais, leur absence de résistance a I'eau pour les applications intérieures, et I'’émission de

formaldéhyde limitent leurs applications a des endroits particuliers [Dunky, 1998].
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Pour les applications extérieures, les résines PF sont trés utilisées en Amérique du Nord. En
France, en Italie et en Espagne, leur utilisation est tres limitée a cause des dégagements de
phénol particulierement toxique, en outre, les résines nécessitent pour durcir une température

élevée de longue durée et se colorient.

Les co-condensations de résines MUF et de résines PUF sont de meilleure qualité que les
résines UF et ont une meilleure résistance a I'eau. Les résines PUF sont trés colorées, mais les
résines MUF sont blanches, donc, les résines MUF sont les plus utilisées en Europe pour un
usage extérieur ou semi-extérieur, en particulier en France, en lItalie et en Espagne. Leur prix

de revient est assez élevé et devrait augmenter encore.

Les Co-condensations de résines PMUF sont de moins bonne qualité que les résines MUF ou
PUF [Pizzi, 1996 ; Prestifilippo et Pizzi, 1996]. La réticulation entre le phénol et les résines
MUF se produit difficilement. Lei a analysé la fraction massique de la résine lors de la
fabrication de la résine PMUF [Lei et al., 2006]. Pour améliorer les performances de la résine
PMUF, nous avons utilisé les tannins a 6-8% et avons changé le procédé de synthése
nécessaire a l'obtention d’une bonne résistance au feu dans les contreplaqués [Cremonini et
al., 1996].

Le pMDI (polymére de 4,4 — méthyldiphényldiisocyanate MDI) est le produit synthétique le

plus récent employé dans le domaine des résines thermodurcissables [Deppe, 1977 ; Deppe et
Ernst, 1971].1l est aussi utilisé 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 libere pas de formaldéhyde mais la présence de groupes
— N=C=0 libres est dangereuse pour la santé. Pour l'utilisation du pMDI, il est nécessaire
d’adapter et de modifier les installations car il peut provoquer des problemes d’adhésion sur
les plateaux des presses. La consommation de pMDI pour la fabrication de panneaux de
particules, MDF et OSB est en constante augmentation. [Charles et al., 1998 ; Simon et al.,
2002 ; Hamid et Pizzi, 2006 ; Grigoriou, 2000].

3.2.1 Les résines Mélamine-Urée-Formaldéhyde (MUF)
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Les résines MUF remplacent les résines phénoliques formaldéhyde qui se colorient dans la
fabrication des panneaux de particules et des panneaux contreplaqué. Pour remédier a la
mauvaise tenue en milieu humide des résines UF et pour diminuer le col(t des résines MF
pures, il faut co-condenser l'urée avec la mélamine et le formaldéhyde pour obtenir des

résines MUF a usage semi- extérieur.

Au niveau des performances et du prix, les résines MUF peuvent étre considérées comme
intermédiaires entre les UF et les MF : elles résistent mieux aux intempéries que les UF et
elles sont moins cheres que les résines MF. Leur couleur est blanche comme les résines UF et

MF, c’est un avantage par rapport aux résines PF et PUF.

Cependant, la fraction d'urée de la résine conféere une résistance a l'eau réduite pour le joint
collé. Il est nécessaire de trouver un compromis entre le codt, la performance et la durabilité
des adhésifs MUF.

3.2.1.1 Principes de préparation des adhésifs MUF

Actuellement, il existe deux méthodes pour la préparation des résines MUF. Pour la premiere
méthode, on doit préparer les résines UF et MF dans des conditions différentes et les
mélanger ensuite avant utilisation. Pour la deuxieme méthode on procede a la co-condensation,
de la mélamine, de I'urée et du formaldéhyde on ajoute les produits obtenus dans le réacteur.
La réaction dure quelque temps dans des conditions alcalines et acides différentes, on obtient
ainsi une vraie copolymérisation entre I'urée et la mélamine qui deviennent des résines co-
condensation MUF. Jusqu'’ici, il est difficile de dire quelles méthodes sont les meilleurs pour

les colles du bois, parce que les deux méthodes ont obtenu de bons résultats.

Les principes des résines co-condensation Mélamine-Urée-Formaldéhyde nécessitent deux

étapes, comme les résines UF, la réaction méthylolée et la réaction de polycondensation.

1) Dans des conditions alcalines, I'urée et la mélamine avec le formaldéhyde réagissent et
s’additionnent pour générer les dérivés de l'urée méthylol et les dérivées de la mélamine

méthylol, Figure 17.
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Figure 17. Les réactions d'additions se produisent entre l'urée avec le formaldéhyde, et la mélamine avec le

formaldéhyde dans des conditions alcalines

2) Dans des conditions acides, les réactions de polycondensation se produisent entre I'urée

méthylol et la mélamine méthylol pour donner du méthylene selon la figure 18.
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Figure 18. Réactions de polycondensations entre I'urée et la mélamine avec le formaldéhyde dans des

conditions acides

Une réaction par étapes doit assurer la condensation systématique des monomeres dans
chaque phase de la synthése, plutét gu'une simple co-condensation de ceux-ci. Les résines
préparées de cette facon ont des propriétés tres différentes de celles des résines synthétisées

classiquement.

3.2.1.2 L’'analyse des parametres de synthese de résine

Les performances de la résine, la structure chimique et les parametres de synthése sont
étroitement liés. (Les matériaux, le rapport molaire, le pH, la réaction de la température, les

temps de pause, I'environnement immédiat, etc.).

1). Les matériaux : nous avons utilisé le formaldéhyde, l'urée, la mélamine pour préparer les
résines MUF. Parfois, quelques impuretés dans l'urée, par exemple, le sulfate, le biuret et
'ammoniac libre, ont un plus grand impact sur le processus de synthése de la résine. Le
formaldéhyde est plus sensible, la concentration, les quantités d’acide formique et de
meéthanol sont importantes. Nous devons utiliser des matériaux dont la validité est reconnue,

sinon, les résines se solidifient et leur réaction est trés difficile a controler.

2). Le rapport molaire : dans la résine MUF, le rapport molaire entre le formaldéhyde, 'urée
et la mélamine est lié directement a la teneur en formaldéhyde libre et les performances de la

résine. La teneur en formaldéhyde libre est réduite si le rapport molaire entre le formaldéhyde
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et I'urée est réduit. Dans les mémes conditions du rapport molaire, si on augmente la quantité
de mélamine, le formaldéhyde avec la mélamine génére le méthylol mélamine ; apres la
condensation de méthylol urée, la résine MUF apparait. Il est aussi intéressant d’'indiquer
[Mercer et Pizzi, 1994], selon quel rapport molaire la performance de la résine est la meilleure.
Dans les résines a faible rapport molaire (M+U) : F, on enregistre une résistance optimale du
panneau pour un rapport de 1:1,6. En outre, la résistance a sec du panneau croit avec une
proportion croissante de formaldéhyde. Quand le rapport molaire M/U de 1.0 et le rapport
molaire (M+ U) : F de 1.5 s’ajoutent, la résine réduit I'émission de formaldéhyde. [Tohmura

et al., 2001]. Pour différents pourcentages de mélamine (2%-47%), si le rapport molaire (M+
U):Fpassede1,1;1,5a1,9, on obtient de tres bons résultats pour les panneaux de particules
et les contreplaqués et I'émission de formaldéhyde est faible. [Young et Kim, 2004 ; Park et
al., 2009 ; BONO et al., 2003 ; MERCER et P1ZZI, 1996].

3). Le pH : les différentes valeurs du pH en solution aqueuse ont une incidence directe sur la
structure chimique de la résine et sur la vitesse des réactions entre I'urée, la mélamine et le
formaldéhyde. Dans la réaction d’addition entre urée, mélamine et formaldéhyde, on obtient
'urée méthylol et la mélamine méthylol. Si le pH est trop haut ou trop bas, il nest pas
propice a la conduite efficace de la réaction. Dans I'étape de polycondensation, la valeur du
pH est plus importante, si le pH est trop bas, la réaction est difficile a contréler, la résine est
fragile, donc elle n’est pas propice a I'utilisation.

4). La température et le temps de réaction : la température et le temps de réaction ne sont pas
sans importance ils représentent un facteur essentiel dans la formation de la résine. En
particulier, dans la réaction de polycondensation, quand la température de réaction est élevée,
la vitesse de réaction augmente, la teneur de la substance libre augmente dans la résine et
influence le stockage de la résine. La vitesse de réaction de polycondensation est tres rapide et
cause la répartition inégale de poids moléculaire, et de gel. Quand la température est trop
basse, la réaction de polycondensation est lente, la résine obtenue a un faible degré de
polycondensation, une viscosité faible. La vitesse lente durcit la résine, ce qui donne une
cohésion inférieure. Le temps de réaction est directement lié au degré de polycondensation de

la résine, ce qui affecte les performances de la résine ainsi que la qualité du produit.
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Tous les facteurs ne sont pas seuls dans un méme systeme de réaction, ils ont une mutuelle

interdépendance, afin d’obtenir la résine idéale.

3.2.1.3 Synthése des résines MUF

Des études récentes [Mercer et Pizzi, 1994] ont permis de définir une meilleure méthode de

production des résines MUF, performantes pour la fabrication des panneaux de particules.

Les formulations peuvent étre classées par rapport a la séquence d’addition des composants
dans le réacteur. La séquence d'addition s’effectue dans I'ordre suivant :

1). La mélamine avec le formaldéhyde auquel on ajoute une premiére quantité d’'urée ensuite

une seconde quantité d’'urée permet d’obtenir le MUU.

2).La premiere quantité d’'urée avec le formaldéhyde et la deuxieme quantité d’'urée a laquelle

on ajoute de la mélamine permet d’obtenir 'TUUM.

3). La premiere quantité d’'urée avec le formaldéhyde, suivie de I'addition de mélamine et

enfin d'une deuxiéme quantité d’urée permet d’obtenir 'TUMU.

A pourcentages faibles de mélamine, il N’y a pas de différence évidente dans la performance
des résines MUU ou UMU. A des pourcentages moyens de mélamine (50%), les formulations
UMU sont meilleures que les formulations MUU. A de plus grands pourcentages de
mélamine (60%), les formulations MUU sont meilleures que les formulations UMU, et
indiquent que les MUU sont principalement des résines MF sur lesquelles I'urée est greffée et
participe seulement marginalement a la formation du réseau covalent tridimensionnel de la

résine durcie.

Les résines MUF ont de bonnes performances puisqu’elles permettent la fabrication de
panneaux de particules de production standard et qu’elles sont capables de satisfaire aux
exigences des normes européennes. [European norme, 2004]. Ceci peut étre obtenu par une
procédure de réaction par étapes UMU.
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Cette réaction implique, au début de la synthese, la préparation d'une résine UF, suivie d’une

addition de mélamine et d’'une addition supplémentaire d’'urée.

Le diagramme de fabrication d’'une telle résine est reporté sur la Figure 19 [Mercer et Pizzi,
1994]. Avec cette procédure, que nous appelons méthode séquentielle, on peut préparer une
résine MUF avec un rapport massique M : U compris entre 45:55, 47 :53 et 50:50, avec des

caractéristiques de résistance a I'eau vraiment excellentes [Mercer et Pizzi, 1994 ; Zanetti et

Pizzi, 2004].
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Figurel9. Diagramme de synthése d’'une résine MUF (étape UMU) [Mercer et Pizzi, 1994]

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 chaines

linéaires d'urée-formaldéhyde préformée et donne ainsi des points de réticulation.

L'addition de mélamine, suivie par I'addition d’une deuxieme ou d’une troisieme quantité

d’'urée, peut absorber le formaldéhyde restant.
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Une autre méthode, que nous appelons méthode non - séquentielle, consiste a ajouter de l'urée
aune résine MF pré-condensée. Du fait de I'apport important d’énergie sous forme de chaleur
et du pH basique (9-10), la résine mélamine-formaldéhyde continue & se condenser seule, ce
qui géne la réaction de l'urée. Nous avons formé une résine meélamine-formaldéhyde sur

laquelle de l'urée s’est juste greffée.

Higuchi et al. [Higuchi et al., 1991] ont proposé une structure de la résine MUF durcie, a
partir du comportement a I’hydrolyse de celle-ci (Figure 20). La résine MUF se décompose en

cing fractions dont deux fractions de résidus mélamines et trois fractions de résidus uréiques.

U= y=y=u”
u—u u—u=v
||| -
—M—M—M—M—M M—uU
l | |,
u nln—u—-u
--M—I\,A--M—M—hlﬂ
b 0
l.|l*—-M*—LIJ* nlll—U—U"

Figure 20. Structure d'une résine MUF selon [Higuchi et al., 1991].

Sur la figure 20, M et U d’'une part et M*, U*et U** d’autre part représentent respectivement

les fractions difficiles et plus faciles a dissoudre. Les "—" représentent les ponts méthyléne
ou diméthyléne-éther de l'urée et de la mélamine [Higuchi et al., 1991 ; Subiyanto et al.,

1989 ; Subiyanto et al., 1989 ; 1988 ; Yin et Deglise, 1995].

Le systeme MUF est donc composé de trois éléments: mélamine, urée et formaldéhyde. Le
mécanisme de réaction de ce systéme est beaucoup plus complexe que celui d'un systeme a

deux éléments comme pour les résines UF ou MF.

44



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

3.2.1.4 L’analyse des résines MUF.

L'analyse de résines MF et MUF est trés difficile, surtout quand le type de résine et sa
synthése sont inconnus. La technidd@-RMN est la méthode la plus adaptée pour I'analyse
des résines MF et MUF, car les pics caractéristiques des différents groupes structurels de la

résine peuvent étre identifiés facilement [Tomita et Ono, 1979].

Cette méthode est aussi tout a fait adaptée pour comparer la structure des résines MUF

obtenues par méthodologie de syntheses différentes [Mercer et Pizzi., 1994].

Dans des études récentes, on utilise les sped@eBMN de résines MUF pour prévoir la
gudité de la résine une fois durcie. Cette procédure a été appliquée avec succes aussi sur des
résines UF [Ferg et al., 1994 ; Panangma et Pizzi, 1996 ; Mercer et Pizzi, 1996].

L’assignation des pics des spectté8-RMN, soit pour les résines UF, soit pour les résines

MF et MUF, est bien connue. En 1996, Mercer et Pizzi [Mercer et Pizzi, 1996] ont présenté,
pour une résine MUF liquide, une méthode pour identifier les principaux groupements
chimiques responsables de la cohésion de la résine une fois durcie et ceux qui sont
responsables de I'émission de formaldéhyde des panneaux. On a montré la relation entre les
rapports des signauXC RMN avec la contrainte de rupture en traction perpendiculaire des
panneaux de particules (voir formules 1 et 2), et on a montré aussi la relation entre le rapport
de ces signaux avec I'émission potentielle de formaldéhyde des panneaux de particules (voir

formules 3 et 4) :

L Me (Me + ethers)
1) Contrainte a sec (MPa) = (0576* + 4726* + 0Q229* —mF—
) I (MPa)= Q (2+3) 1 vo F 0 Mo
2) Contrainte apreés vieillissement (MPa) = Q202* + 2318* __Me
P - (2+3) (Me + Mo)
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N (Me + éthers)
m = * - E S S
3) Emission (mg HCHO/100g panneau) = 88,91 M+U) Q021 Mo
N (Me + éthers)
e * + *x >~ 00 7
4) Emission (mg HCHO/100g panneau) = 4138 (2+3) 48311 Mo

Ou:

1= pics de la mélamine et de I'urée non-substituées
2= pics de la mélamine substituée
3= pics de l'urée substituée

Me = groupements méthylene et Mo = groupements méthylol

Il est clair que les groupements méthylene (Me) et les groupements méthylols (Mo)

contribuent beaucoup aux résultats de traction des panneaux de particules.

Plus le rapport Me/Mo est élevé et plus la polymérisation de la résine est avanceée, plus la
contrainte de rupture des panneaux est élevée. Les groupements méthylene-éther jouent un
réle mineur dans les résultats de traction. Les formules 3 et 4 indiquent que c’est surtout la
décomposition des ponts diméthylene-éther qui est responsable de [I'émission de

formaldéhyde.

La figure 21 montre le spectr@C RMN pour une résine MUF de bonne qualité avec un
rapport massique (M : U) = 34:66 a 55 :45et un rapport molaire (M : U) : F de 1:2.1. Le signal
trés fort a 40 ppm est d0 au solvant. Ce spectre donne I'exemple d'une résine avec un niveau
elevé d’hydroxymeéthylation, confirmé par le pic intense a 65 ppm (déplacement chimique du
groupe - NHCH2OH). Il est trés important que ce pic soit aussi intense que les pics de la
région du spectre comprise entre 160 et 170 ppm [MERCER et PIZZI, 1996]. Bien sdr, le
FT-IR aussi a analysé les mémes tendances d'espéces moléculaires, dans ce contexte, il est
considéré principalement comme un autre bon outil d’analyse pour la préparation de résine

MUF [Kandelbauer et al., 2007]. Sinon cela indiquerait que la réticulation ne s’est pas bien
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passée avec une pénurie des pics qui caractérisent les points de branchement potentiels ou

points de réticulation (compris entre 68 et 80 ppm), et que la résine est de mauvaise qualité.
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Figure 21. SpectC-RMN d’une résine MUF avec un rapport massique (M :U) = 34:66. [MERCER et
PIZZl1, 1996]

Le spectrd®C-RMN d'une résine liquide peut étre alors utilisé pour :

* prévoir les caractéristiques physiques de la résine durcie. Par exemple, la quantité d'urée

joue sur les propriétés du joint de colle.

* indiquer la procédure de synthese utilisée. Dans I'exemple donné, il s’agit d’'une méthode
UMU [Mercer et Pizzi, 1994].
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* définir le taux de mélamine « utile » pour la performance de la résine : une augmentation de
la proportion de mélamine totale de 26% a 50% provoque une amélioration des propriétés de
la résine. Par contre, le passage de 50 a 60% n'est pas accompagné d’un effet appréciable sur

les propriétés de résistance a I'eau, ce qui pourrait justifier le colt plus élevé d’une telle résine.

Le durcissement est la plus importante des réactions chimiques, la résine thermodurcissable
génere une force de liaison par une réaction de durcissement. Par conséquent, le contrdle du
processus de durcissement, la réaction de durcissement et le mécanisme de durcissement sont

tres importants.

Kim a étudié I'énergie d’activation de la résine de mélamine-urée-formaldéhyde par DSC
[KIM et al., 2006]. TG-DTA a été également utilisé pour I'analyse des caractéristiques

thermiques et cinétiques de la résine modifiee UF par mélamine [Kadri et al., 2010 ; Siimer et
al., 2008 ; Likozar et al., 2011]. Les autres méthodes, TMA (I'analyse thermomécanique) et
DMA (I'analyse thermomécanique dynamique) ont été utilisées pour étudier le comportement
de durcissement et la viscoélasticité de la résine et ont montré le MOE (module of elasticity)
(Figure 22) et le module de stockage dynamique [Onic et al., 1998 ; Zanetti et Pizzi, 2002 ;
Kamoun et Pizzi, 2000 ; Kamoun et al., 2003].
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Figure 22. Le TMA : résultats pour les résines MUF avec durcissement [Zanetti et Pizzi, 2002]
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3.2.1.5 L’amélioration des performances des résines MUF

Il existe plusieurs techniques efficaces pour diminuer nettement la teneur en mélamine dans
les colles a bois MUF sans perte des performances. L'utilisation d’autres additifs permet

d’améliorer la qualité de la résine. Parmi ceux-ci, les sels de mélamine/acide, I'acétate de
mélamine sont utilisés comme durcisseurs des résines UF pour le contreplaqué ainsi que

comme améliorants de leur performance.

H,N N \[l/ NH;* "OOC-CH,
Ne N CH; COC™ HsN YN NH;""O0C-CH;
Y I

b

.l._
HeN YN NHz* "O0C-CH,4 NH3* " OOC-CH,
N

Y

NH,*~00C-CH,

L'imino (amino) a base de méthylene intermédiaire est obtenu par la décomposition de
I'hexaméthylénetétramine stabilisé par la présence de§ S@HSJ, ou sulfate hexamine,
seulement 1 & 5% en poids, il a amélioré nettement la résistance a I'eau et aux intempéries et
la performance de la résistance a I'humidité de I'IB des résines durcies MUF pour des

panneaux de particules [Zanetti et Pizzi, 2003 ; Kamoun et al., 2003].

3.2.1.6 Le durcissement des résines MUF sans chauffage

Les résines MUF peuvent étre utilisées pour les bois lamellés collés et les bois entures par
I'utilisation de durcisseurs acides. Dans toutes les applications extérieures et semi-extérieures,
une ligne de colle transparente/invisible est préférable pour des raisons esthétiques, puis les

résines MUF sont préférées aux adhésifs plus classigues PRF (phénol-résorcinol-
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formaldéhyde) utilisés a cette fin. Maintenant, beaucoup de bois lamellés collés et les bois
entures utilisent les résines MUF en Europe en raison de son absence de couleur et de sa
résistance a I'eau, quant aux résines PRF elles continuent d’étre utilisées en Amerique du
Nord.

Les résines PRF "honeymoon" qui ont un durcissement rapide pour les bois lamellés collés et
les bois entures sans chauffage sont utilisés depuis trente ans déja [Pizzi, 1983 ; 1994]. Les
résines MUF aussi "honeymoon": la résine mélamine et la résine résorcinol ont déja été
etudiées séparément [Properzi et al., 2001]. Cependant, toutes les améliorations apportées
aux résines MUF commercialisées sont encore basées sur un composant résorcinol. Ainsi, une
résine MUF de haute teneur en mélamine peut diminuer les quantités de résorcinol. Milan a
confirmé cette conclusion selon un processus spécial : les résines MUF sont nettement

supérieures aux résines PRF dans une utilisation structurelle [Sernek et al., 2008].

Plus récemment a été développé un adhésif MUF utilisé dans le bois lamellé-collé et les
entures multiples ou le composant est une résine MUF de haute performance grace a
l'addition de 1.5% carboxyméthylcellulose (CMC) [Properzi et al., 2001] (Figure 23). Le
systeme de résine a également été testé avec succes dans lindustrie pour la production
d’entures multiples de contreplaqué et de lamellé collé, son durcissement est rapide en

température ambiante (Figure 24).
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Figure 23. Augmentation de la force de traction, en fonction du temps, des joints par les résines MUF :

effet de la variation du pH de la résine (composant A). [Properzi et al., 2001]
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Figure 24. Augmentation de quatre points de résistance a la flexion en fonction du temps d'entures

multiples de pins collés avec le systeme. MUF [Properzi et al., 2001]
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Les applications des résines MUF, lune de miel, a durcissement rapide dans les systemes
adhésifs n’ont pas besoin de résorcinol pour des joints de qualité extérieure et pour le lamellé-
collé. Tous les résultats ont satisfait les exigences des normes spécifiqgues aux adhésifs.

Les parametres ont été donnés lors de la détermination pour les résines MUF, lorsque la
teneur en mélamine est inférieure a 20%, la performance des produits avec le MUF décroit

sérieusement, I'ajout de résorcinol n'est pas efficace.

Les résines « lunes de miel » MUF présentent les mémes avantages que les autres adhésifs
« lunes de miel », le taux de durcissement est €leve, la durée de conservation est longue, la

résistance a I’humidité est grande.
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3.3 Assemblage par le soudage

3.3.1 Soudage du Bois

Le soudage des matériaux thermoplastiques est utilisé depuis longtemps, notamment dans
I'industrie automobile. Les composites pouvant étre assemblés par soudage dépendent du type
de configuration du joint, de la résistance requise, de la vitesse de production, du codt de
production, de la qualité de produits et des exigences environnementales. Le soudage consiste
en la fusion des polymeres adjacents grace a une source de chaleur, la soudure se formant en
refroidissant. Actuellement, il existe deux méthodologies pour souder les bois, a savoir le

soudage linéaire et le soudage rotatif (Figure 25).
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Figure 25 Soudage du bois par soudage linéaire (a gauche) et soudage rotatif (a droite)

Toutes ces techniques de soudage sont gouvernées par la génération de chaleur due au
mouvement de friction, les parametres influant la production d'énergie sont importants : d'une
part, les parametres de la machine a souder comme par exemple la pression, la fréquence et
I'amplitude du mouvement de friction, le déplacement vertical ou le temps de soudage; d'autre
part, les propriétés matérielles telles que I'humidité, l'orientation des cernes annuels, la densité,
I'espéce du bois, etc. Pour obtenir des performances de haute qualité, une optimisation

minutieuse des parameétres doit étre réalisée pour chacune des applications.
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Les premiers assemblages de plastiques soudés par vibration ont été effectués dans les années
70 [Henning, 1942] alors que les premiers assemblages performants de métaux ont été réalisés
en Union Soviétique et en Tchécoslovaquie a la fin des années 50 [Vill et al., 1957]. A partir

de 1a, la technologie du soudage par friction a été développée et appliquée a de nombreux

matériaux dans l'industrie automobile, la fabrication d’outils.

Le soudage du bois a fait I'objet de plusieurs projets de recherche du département architecture,
Bois et Génie Civil de la Haute Ecole Spécialisée Bernoise depuis 1993. Ces technologies ont
été présentées comme étant de nouvelles alternatives aux adhésifs classiques permettant de
réaliser des joints de facon extrémement rapide. Divers matériaux thermoplastiques
(polyamides, polycarbonates et acrylonitrile-butadiéne-styréne) et plastiques durs ont été
testés sur des bois de feuillus et résineux. Les soudages ont été réalisés par ultrasons, par
friction linéaire et enfin par friction rotative. Il s’agissait d’assemblages surfaciques par
application d’un film de thermoplastique ou d’assemblages ponctuels par I'introduction d’'un

tourillon thermoplastique.

L’idée de souder du bois massif sans aucun autre matériau d’apport apparait pour la premiere
fois en 1996-1997 comme le témoignent les brevets d’invention de Sutthof [Suthoff et Kutzer,
1997 ; Suthoff et al., 1996]. Ces brevets proposent un procédé pour la réalisation de joints
soudés par friction permettant 'assemblage de piéces de bois sur lesquelles une pression est
exercée simultanément a une friction entrainée par un mouvement relatif des pieces. Mais
aucune precision sur les essais de Sutthof concernant cette invention ne se trouve dans la
littérature. En 2001, Gliniorz et Natterer définissent deux types de soudage du bois (wood
welding) [Gliniorz et al., 2001]: le soudage par adhésif chaud (hot glue welding) et le soudage
par pyrolyse (pyrolyse welding) sans adhésif. Les auteurs ne donnent que tres peu
d’'informations sur les essais meneés et insistent essentiellement sur les technologies utilisées
(ultrasons pour le soudage par adhésif chaud et friction pour le soudage par pyrolyse). Les
premiéres études détaillées publiées sur le soudage du bois sans adhésif et sur le soudage par
friction linéaire seront celles de Gfeller et al. [Gfeller et al., 2003], et les premiéeres études sur

le soudage par friction rotative sont celles de Pizzi et al. [Gfeller et al., 2004].

Deux techniques sont principalement utilisées pour le soudage du bois. La premiere étant le

soudage linéaire obtenue par mouvement vibrationnel entre deux ou plusieurs piéces de bois
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solides et la seconde technique par insertion d’'une cheville a laquelle on induit un mouvement

rotatif ; normalement, le diameétre de la cheville est de 2mm supérieur a la taille du trou.

3.3.2 Soudage du bois par friction linéaire

3.3.2.1 Les principes

Le soudage par friction linéaire (ou soudage par vibration) est I'une des nombreuses
techniques dans laquelle la chaleur est générée par le mouvement mécanique des piéces a
souder. Les deux pieces a joindre sont mises en contact sous une certaine pression. Une piece
est bloquée tandis que l'autre effectue un mouvement linéaire réciproque dans le plan du joint
(Figure 26).

-

Figure 26. Principe du soudage par friction linéaire : Force appliquée (F), Amplitude (a), Fréquence (f),
Temps de soudages)(t Déplacement de soudage (ds), Temps de maintien (tm), Pression de soudage
(Ps)=F/S, Force de friction (Fr). [Chedéville, 2008; Giese, 1995]

Deux échantillons de bois sont d’abord appliqués I'un contre I'autre en exercant une force (F).
Cette zone de contact deviendra éventuellement la surface de soudage (S) suite a un
mouvement linéaire ¢ qui produit une friction a linterface (Fr). Le déplacement des
échantillons est de 3 mm ou moins généralement, a une fréquence de vibration de l'ordre de

100 Hz, dans le plan du joint. Une fois que le soudage est complété aprés quelques secondes
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(t), la vibration est arrétée et la pression entre les deux pieces est maintenue quelques

secondes ) jusqu’a la solidification de l'interface de soudagedan et al., 2005

Gréace au systeme d’entrainement et a un outillage adéquat, une vibration linéaire, oscillatoire
est mise en place. Celle-ci peut étre obtenue avec diverses fréquences. Généralement, les
machines ont des fréquences de travail de 100-300 Hz et des amplitudes continues de 0,25-2,5
mm [Hiermaier, 1998]. Si I'on considére le mouvement de friction comme une oscillation
harmonique, on obtient une amplitudeed une élongation; &n position de repos pour la

fréquence f :

8, = a,sin(@)
Avec

w = 2nf

On en déduit la vitesse relative effective de friction v

Vv, = fa

2n
t ﬁ
Les valeurs classiques de la vitesse relative effective sont de 500 & 1300 mm/s.

3.3.2.2 Paramétres influents lors du soudage linéaire

Ces parametres sont notamment le réglage de la machine et les propriétés du matériel et des

matériaux.

Les parametres de soudage sont présentés ci-dessous :
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* Pression de soudage (KN): la pression est exercée sur I'échantillon au cours d'un

mouvement de frottement.

* Fréquence de soudage (Hz) :

* Pression maintenue (KN) : La pression de serrage exercée sur les deux pieces apres la fin du

mouvement de frottement.

* Temps de soudage, (S) : Durée du procédé de soudage par frottement jusqu’a ce que le

mouvement soit arrété.

* Longueur de déplacement (mm) : amplitude du mouvement de frottement.

* Essences de bois : le bois rigide, le bois |éger, le duramen, 'aubier.

* Equilibre de la teneur en humidité du bois, EMC (%)

* Dimensions de I'éprouvette (mm)

* Temps de maintien, (S) : durée de la tenue du spécimen sous la pression de serrage apres la

fin du mouvement de frottement.

Des études sur le soudage par friction linéaire [Schlarb, 1989 ; Giese, 1995] ont montré que le

déplacement de soudage (ds), indépendamment de la géométrie des échantillons, du matériau
et des parameétres, suit un cours temporel qui se divise en six domaines caractéristiques
(Figure 27) :

57



ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

Phase

723 .
673 4 1\ 0,40 |,
s )
Z 623 S
© 573 4 L 0,30 2
: -' 5
< 523 4 ~ ! o
kL —— < o]
2 473 4 = L 0,20 <
< emperalture ;
S 4234 —Coeff. of Friction ! §
373 4 - 0,10 &
o

323 4 '

Cooling Time —7—
273 - T T 0,00

Time [s]

Figure 27 : Représentation des différentes phases (I-VI) du procédé de soudage par friction linéaire.
[Stamm, 2006].

1) Phase I: Pendant la phase initiale du processus de soudage, les deux pieces sont mises en
contact sous une certaine pression (point S). Les surfaces sont polies en raison du frottement
limité. La surface relativement rugueuse conduit a une rapide augmentation de température
causée par le polissage des surfaces qui sont a leur tour entrainées par le mouvement de
friction. L’évaporation de I’humidité de I'échantillon, la température initiale d’environ 120 °C,

a conduit & une diminution du coefficient de frottement.

2) Phase II: Cette phase (entre E1 et I) montre un coefficient de frottement constant, par

conséquent, 'augmentation de la température est presque linéaire.

3) Phase llI: Cette phase débute par une augmentation rapide de la force de frottement (point I)
accompagnée d’'un dégagement de fumée. Pendant cette phase, les surfaces commencent a se
décomposer en raison de la chaleur de frottement a une température d’environ 320°C, la force
de frottement augmente continuellement et atteint un pic au point P, a cause de la

décomposition thermique des surfaces.
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4) Phase IV: L'obtention de la température maximale de 320°C a 440°C dans cette phase
conduit a un équilibre de température ainsi qu’a une force de frottement (E).

5) Phase V : La caractéristique de cette phase est I'équilibre de la force de frottement qui est
maintenue jusqu’a la fin du mouvement de frottement entre E2 et F. Cet équilibre est basé sur
la génération de chaleur par I'énergie de frottement ; aprés le fondu, les cellules du bois en
décomposition et la fumée sont expulsées dans l'interface. L’évaporation de lévoglucosane et
des produits de pyrolyse se déroule dans une plage de température comprise entre 300°C et
500°C [Shafizadeh, 1985].

6) Phase VI: Cette phase correspond au refroidissement de I'échantillon et a la solidification

de la matiere en fusion a I'interface. Ce processus conduit a 'achévement de la connexion.

La définition des parameétres de soudage optimaux doit tenir compte des propriétés
anatomiques du bois pour une essence donnée soit sa densité, la largeur des cernes annuels et
'angle du fil du bois [Properzi et al., 2005]. Lors du soudage, la pression au niveau de
I'interface comprime les fibres et la fusion suivie de I'’écoulement du matériel ligneux entraine

une densification a l'interface. Le mécanisme de déformation par compression est étroitement
relié & 'anatomie de l'essence utilisée. Les propriétés anatomiques telles que le type de
cellule (trachéides, vaisseaux, rayons, etc) et leur lumen ainsi que I'épaisseur de la paroi
cellulaire sont déterminantes. Leban et al. [Leban et al., 2004] et Wieland et al. [Wieland,
2005] ont étudié la densification a l'interface par microdensitométrie a rayon-X et par

tomographie.

La direction du fil a une certaine influence sur le soudage linéaire du bois [Omrani et al.,
2009]. Les résultats de résistance au cisaillement pour différentes sections de bois de hétre
soudées indiquent que le long de la direction longitudinale du fil du bois les résultats sont
legerement meilleurs chaque fois qu'une ou que deux surfaces sont de section tangentielle. La
résistance au cisaillement est également bonne quand les deux piéces de bois ne sont ni

tangentielles/ni radiales [Omrani et al., 2009].

3.3.2.3 Les enquétes sur la résistance d’humidité du bois par soudage

linéaire
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Depuis 2003, certaines enquétes ont été menées sur la résistance a I'’humidité du bois par
soudage linéaire. Normalement, la résistance a la traction du bois soudé a une bonne
adhérence, elle est de 8~10 MPa pour le hétre et de 2~5 MPa pour I'épicéa, mais les résultats
des tests d'immersion dans I'eau ont indiqué que les joints ont une résistance tres faible, donc
sont conseillés pour une utilisation en intérieur seulement [Gfeller et al., 2004 ; Harms et al.,
2004]. Les résultats indiguent que l'usage extérieur en bois soudés sans autre traitement n'a
pas été recommandé [Stamm, 2006]. Quand on met les échantillons de soudage linaire dans
I'eau & 25°C apres une ou trois heures, la force de traction perd presque 62% pour les arbres a
caoutchouc et 98% pour les hétres [Chedeville, 2008]. Wieland [Wieland et al., 2005] a donné
des conseils pour améliorer la résistance a I'eau avec un certain nombre d’additifs d’origine
naturelle, par exemple: I'huile de tournesol, la solution aqueuse de tannin, le polybutylene
adipate et le furfural, les résultats ont montré que seuls la solution aqueuse de tannin et le
furfural ont marché dans I'eau froide. Boonstra [Boonstra et al., 2006] a soudé du bois traité
thermiqguement pour augmenter la stabilité dimensionnelle et la durabilité du bois, le bois
traité a la chaleur peut donner une bonne résistance, mais en général, les valeurs sont
inférieures a celles obtenues avec du bois non traité. Mansouri [Mansouri et al., 2009] a
changé les paramétres pour améliorer la résistance a l'eau, la fréquence est de 150Hz, le
temps de soudage est d’'une seconde et demie, 'amplitude de mouvement de frottement est de
2mm, finalement, les échantillons de soudage linaire peuvent mettre 25h dans I'eau froide, le
résultat obtenu est meilleur. Pour améliorer la résistance a I'eau du soudage linaire,
'acétylene, le furfural, et I'huile chaude sont aussi utilisés, les résultats ont montré une

amélioration considérable apres les traitements [Jones et Pizzi, 2009].

3.3.3 Soudage du bois par rotation

En ce qui concerne la friction circulaire, les assemblages sont obtenus en insérant une cheville
de bois cylindrique dans des trous préalablement percés ayant un diametre de 1 ou 2 mm

inférieur a celui de la cheville (Fig. 28, 29).
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Figure 28 : Schéma du principe de soudage rotationnel du bois par friction de rotation [Pizzi et al., 2004]

Les principes du soudage rotatif sont les mémes que ceux du soudage linéaire. La chaleur est
générée quand se produit le mouvement mécanique entre le tourillon et les pieces a souder. La
chaleur générée par la friction au niveau des deux surfaces (surface du tourillon et surface
interne du support en contact avec le tourillon) crée une zone de fusion locale. La rotation est
ensuite arrétée, les piéces et le tourillon sont soudés et le joint refroidi sous pression permet

de consolider la soudure.
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Figure 29. Les assemblages pour souder du bois par rotation

L’avantage de ce type de soudage est qu'on peut le réaliser méme avec une simple perceuse
manuelle contrairement au soudage linéaire qui nécessite une machine spécifique et des
plastiques de grandes dimensions dont le co(t est élevé. Les tourillons sont largement utilisés
dans l'industrie de 'ameublement et sont généralement collés. Mais [l'utilisation des colles
présente de nombreux inconvénients : un co(t de plus en plus élevé, un caractére polluant et
donc dangereux pour la santé et 'environnement, un temps de séchage relativement long, etc.
C’est pourquoi le procédé de soudage des tourillons sans utiliser de colle apparait comme une
alternative prometteuse dans ce secteur et cela d’autant plus si les propriétés mécaniques des
assemblages obtenus sont comparables voire améliorées par rapport a celles d’assemblages

collés.

La premiére étude scientifique exhaustive sur ce type de soudage, sans adhésif, est proposée
par Pizzi et al. [Pizzi, 2004]. Dans le rapport de Gfeller, le procédé de soudage du bois obtenu
par insertion d'un tourillon tournant a grande vitesse dans un substrat est optimisé et differe
considérablement du soudage du bois par vibration [Gfeller et al., 2003]. En ce sens que le

frottement produit est obtenu par un mouvement continu unidirectionnel plutét qu'alternatif.
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Les limites de la technique et la facon de I'améliorer sont exposées. L'accent est mis sur la
facilité de mise en ceuvre d'un tel procédé par l'usage de machines simples. Le micro-
densitometre de rayons X a été employé pour visualiser au niveau microscopique ce qui se
produit a l'interface du bois soudé. Une telle technique a déja été employée avec succes pour
confirmer une densification importante au niveau de l'interface dans le cas du soudage par
friction [Leban et al., 2004].

Deux essences de bois, le hétre (Fagus sylvatica), un bois rigide, et le sapin de Norvege (picea
abies), un bois léger, ont été employées comme substrats. Seul du bois de hétre a été employé
pour les tourillons (lisses ou a surface rugueuse). Les auteurs ont fait varier la direction du fil
du substrat: Ainsi, des tourillons ont été insérés dans les directions radiale, tangentielle et
longitudinale pour déterminer éventuellement une influence de I'orientation sur le soudage car

il est connu que le bois se comporte différemment selon les sections de coupe [Kollman et al.,
1975]. L'influence d'autres parametres sur la résistance du joint, a savoir le temps de soudage
et, par conséquent, le temps d'insertion du tourillon dans le substrat, sa vitesse de rotation, son
aspect (lisse ou cannelé) et le type de substrat (bois rigide ou Iéger) a également été étudiée.
Le sapin de Norvege, un bois Iéger, a été choisi pour voir si 'effondrement de ses cellules qui
influence son soudage par vibration linéaire [Gfeller et al., 2003], a un impact similaire au
cours du soudage rotatif. Les espéces de bois testées, les différences relatives de diametre
entre le tourillon et le trou de réception, et le temps de pressage se sont averées des
parametres significatifs quant a la résistance du joint obtenue tandis que I'orientation relative
du fil de la fibre du tourillon par rapport a celui du substrat, la vitesse relative de rotation dans
une gamme limitée de valeurs et l'utilisation de tourillons rugueux (cannelés) ou lisses n'a eu

aucune influence significative.

Le micro-densitométre de rayons X et la microscopie €électronique a balayage ont été

employés pour déterminer les limites du procédé de soudage rotatif. Les valeurs des forces
obtenues, bien que souvent élevées, ne correspondent qu’a la résistance d’'une partie limitée
du tourillon soudé au substrat (support). Malgré cela, les propriétés mécaniques des joints
sont suffisantes et comparables voire supérieures a celles obtenues par lintermédiaire
d’adhésifs PVAc. L'utilisation de tourillons secs et insérés a chaud dans le substrat (apres un
préchauffage a température élevée (100°C)) a donné des résultats uniformément meilleurs que

ceux obtenus par collage avec des PVAc.
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La soudure par rotation de tourillons disposés en zigzag dans les assemblages en bois destinés
a des applications extérieures a été étudiée par Omari. La possibilité de lier deux surfaces en
bois a travers une interface en utilisant des tourillons soudés pour maintenir les deux pieces
ensemble a été explorée. Cette configuration a été choisie sur la base que les bords des deux
pieces en bois qui séparent les trous d'entrée et de sortie des tourillons dans les substrats sont
les parties qui offrent la plus grande résistance a la force appliquée sur le joint. La rigidité des
assemblages collés par un adhésif UF est supérieure a celle d’assemblages soudés par
tourillons. La résistance a la rupture est due dans le premier type d’assemblages a la couche
d’adhésif alors qu'elle est liée a la résistance des tourillons et du substrat dans le cas des
assemblages soudés. En augmentant le nombre de tourillons entrecroisés, la rigidité et la
résistance a la rupture du joint soudé se trouvent améliorées. La rigidité relative obtenue a sec
pour le joint soudé est suffisamment correcte pour envisager d’assembler de cette maniére des

lamelles de bois afin de fabriquer un panneau latté [Omrani et al., 2007].

La durabilité des joints soudés soumis a un vieillissement climatique réalisé par insertion et
soudage de tourillons disposés en zigzag présente une grande résistance et ce en absence
d’adhésif. Aprées immersion pendant 2 heures dans l'eau bouillante, la résistance de
'assemblage est remarquable, bien qu’en dessous des valeurs requises dans la norme pour des

applications extérieures [Omrani et al., 2008].

3.3.3.1 Paramétres influents lors du soudage rotatif.

Lors d’'une étude sur le profil de densité pour le soudage rotationnel d’essences canadiennes,
Rodriguez et al. Rodriguez et al., 20J0ont observé un profil nettement plus uniforme pour
I’érable a sucre que pour le bouleau jaune. L'érable a sucre offre de meilleures performances

mécaniques que le bouleau jaune. Cette différence s’explique par les facteurs suivants

1) La vitesse d’insertion et de rotation de la cheville.

Un temps élevé d’insertion de la cheville et une haute température augmentent les risques que
le bois a linterface brile, réduisant ainsi la qualité du soudage. Pour un temps de soudage

prolongé, le lien de soudage peut se briser pour se reformer a nouveau mais seulement
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partiellement. Ceci introduit le concept voulant que durant le soudage du bois, I'interface de
soudage se forme et se détruit continuellement, mais également qu’un contact entre le cheville

et le substrat est essentiel [Pizzi et al., 2004].

Omari et al. [Omrani et al., 2008] ont montré que quand des tourillons sont insérés a 22mm,
les résultats indiquent clairement que la résistance a la traction dépend de la vitesse de
rotation pendant l'insertion. Ainsi, & environ 1500r/mn, la force est & son maximum, dans la
gamme de 1840-2150N. Des vitesses de rotation plus rapides diminuent la résistance
mécanique du jointau début dans la gamme 1400-1500N a 4000 jusqu’a 4500r/mn et
finalement dans la fourchette 1200-1300N a 6500r/mn. Une des raisons d'une telle diminution
est 'endommagement croissant a l'interface par un taux trop élevé de frottement pendant
I'insertion. En bref, 'augmentation trés localisée de la température induite par le frottement
entraine une carbonisation de la matiére a l'interface [Omrani et al., 2008]. Rodriguez et al.
[Rodriguez et al., 2010] ont évalué l'influence de la vitesse de rotation de la cheville (1000,
1500 et 2500RPM) sur la qualité de soudage pour des essences canadiennes. Ceux-la ont noté
que la vitesse de rotation influence de facon significative la qualité du soudage lors d'un
soudage manuel au moyen d’'une perceuse a colonne. La rapidité a laquelle la température
atteint son point maximal entrainant la fusion du matériel ligneux pourrait expliquer ces

résultats. Tant pour I'érable a sucre que le bouleau jaune, une vitesse rotationnelle de

1000RPM s’est avérée la vitesse optimale lors d’essais en traction.

Pour une insertion manuelle avec du hétre, Ganne-Chedéville et al. [Ganne, 2005] ont observé

une meilleure qualité de soudage a une vitesse de 1515RPM comparativement a 1165RPM.

Kanazawa et al. [Kanazawa et al., 2005] ont effectué des essais afin de comparer des vitesses
d’insertion de 100 et 400mm mitnavant de conclure que la seconde vitesse d'insertion

procure les meilleurs joints.

2) Ratio diametre de la cheville et du trou.

Un aspect important relatif au soudage du bois s’avére la vitesse a laquelle la lignine atteint
son point de fusion. Une bonne friction permet ainsi a la lignine d’atteindre plus rapidement

son point de fusion, fournissant du méme coup un meilleur joint.
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Le ratio diametre cheville/trou influence de fagon significative la qualité du soudage [Pizzi et
al., 2004]. Pour 10mm de diamétre de la cheville, les meilleurs résultats en traction ont été
obtenus avec des trous pré-percés dans le substrat de 8mm de diameétre, normalement, le
diamétre de la cheville est de plus de 2mm que celui du substrat. Cependant, le rapport de
1,25 est celui affichant les meilleurs résultats mécaniques ce qui confirme les résultats
obtenus par Kanazawa et al. [Kanazawa et al., 2005].

Ganne-Chedeville et al. [Ganne et al., 2005] ont déterminé lors d’'une insertion de type 2-
blocs de 40mm d’insertion (20mm dans chacun des éléments) que les diametres optimaux des
trous pré-percés sont respectivement de 8mm pour le premier élément et de 7mm dans le
second comparativement a 6 et 5,5mm. Des tourillons Iégérement conigques ont été utilisés
pour I'occasion. Lors d’'une insertion dans un seul bloc a une profondeur d’insertion de 15mm,

un ratio diameétre cheville/trou de 10/8mm est un paramétre tres significatif.

3) Angle/sens d’insertion.

D’'un point de vue mécanique, I'angle ou le sens d’insertion a également un impact non
négligeable. Le cheville peut étre sujet a du cisaillement pur, et a de la tension ou encore a du
cisaillement additionné de compression selon la configuration de I'assemblage et selon les
contraintes en présence. Pour une insertion & 90° la cheville est essentiellement soumise a une
contrainte en cisaillement, alors que pour une insertion a 45° la cheville est hautement
déeformée résultat d’'un mélange de cisaillement et de tension. La contrainte de cisaillement est
cependant moins importante a 45° comparativement a 90° (Figure 30), [Bocquet et al., 2006 ;
2007].
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Figure 30 Représentation schématique du type de force a laquelle la cheville est soumise en fonction de

I'angle d’insertion dans le substrat adapté [Bocquet et al., 2007]

Le soudage rotationnel est de qualité optimale lorsque le fil du bois de la cheville est
perpendiculaire a celui du substrat. Kanazawa et al. [Kanazawa et al., 2005] ont trouvé qu’une

insertion perpendiculaire au grain procure de meilleurs joints.

4) Profondeur d’insertion.

La surface de soudage effective, en lien direct avec la profondeur d’insertion, est un facteur
déerminant sur la résistance mécanique du joint en traction. La surface de soudage étant
proportionnellement reliée a la résistance mécanique du joint [Kanazawa et al., 2005]. Il est
intéressant de voir la contribution des différentes portions de cheville lors d’une insertion de
30mm de profondeur, les zones étant 0-10mm, 11 & 20mm et 21 & 30mm. Bien que la vitesse
d’insertion soit lente (1-7mm/sec) comparativement aux essais effectués actuellement
(25mm/sec), il est toutefois intéressant de constater I'apport de chacune des portions sur la
résistance globale du joint qui est inversement proportionnelle a la profondeur d’insertion.
Ceci a permis de vérifier I'hypothése de réduction du diameétre du trou pré-percé a mesure que
la profondeur d’insertion augmente (diamétre de 8mm de 0-20mm et de 7,5mm de 21 a 30mm)
pour améliorer la qualité des joints obtenus par soudage.

3.3.3.2 Parameétres influents lors du soudage applications et limites relatives

a l'utilisation du soudage du bois.
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Omrani et al. [Omrani et al., 2007] se sont intéressés au soudage pour les applications
extérieures. Bien que le procédé résiste durant une certaine période aux intempéries en
relation & un usage extérieur, les avancées actuelles ne permettent pas d'utiliser le soudage du
bois pour des applications extérieures. Les assemblages sont cependant plus résistants que
leur équivalent collé a I'aide d’'une PVAc [Omrani et al., 2007]. Bocquet et al. [Bocquet et al.,
2006] ont concu un plancher de Zmmiquement par la méthode de soudage & I'aide d’'une
perceuse manuelle et de chevilles de hétre dans un substrat d’épinette. Des essais mécaniques
ont permis de démontrer que le plancher congu a l'aide de cette technique répond aux normes
européennes a ce sujet. Renaud [Renaud et al., 2009] a congu une chaise par la méthode de
soudage rotationnel sans connecteurs métalliques ou colle. Des essais présentant des résultats
satisfaisants ont également été effectués afin de joindre des panneaux OSB et MDF [Resch et
al., 2006]. Ganne-Chedéville et al. [Ganne et al., 2005] se sont intéressés au couple lors de
I'insertion de la cheville en fonction de la pénétration de celle-ci de méme qu’au concept de
«wood nail » qui consiste a insérer une cheville dans un substrat sans trou pré-percé sans

toutefois fournir des résultats intéressants lors d’essais mécaniques.

Pizzi et al. [Pizzi et al., 2004] estiment a 60% la surface effective de soudage entre la cheville
et son substrat. L'alignement entre I'axe longitudinal de la cheville et le trou pré-percé et les
refroidissements localisés a l'interface durant le soudage pourraient expliquer ceci. Peu
importe si 'assemblage est partiel ou complet a travers la seconde piece, les propriétés
meécaniques du joint formé seront les mémes tant que la profondeur d’insertion est la méme
(Figure 31). La portion blanche présente une densification plus grande. Les fléeches 1 et 2
indiquent respectivement I'absence de soudage, et le matériel en fusion a été transféré dans

I'espace entre les 2 pieces de bois.
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Figure 31 : Micrographie par rayon-X d’une cheville insérée dans deux pieces de hétre. [Ganne et al. 2005]

3.3.3.3 Le température durant le procédé de soudage

Il s’agit notamment de changements tels que la réduction de la sorption, la diminution de
masse seche et des dimensions du bois. La perte de masse diminue et atteint 10% pour 200°C
en méme temps que la teneur en carbone augmente indiquant une conversion thermique des
résidus. L'influence de la teneur en eau et de la température peut étre mise en évidence par le
ramollissement du matériau. Les bois de feuillus et résineux ramollissent vers 180°C avec un
maximum a 380°C. Plus la quantité d’eau est élevée, plus le ramollissement se produit avec
une température basse. Les dégradations de la structure, la conversion des composants et
I'apparition de gaz issus des dégradations commencent & 200°C environ. La pyrolyse du bois
débute a des températures supérieures a 270°C. Les analyses thermogravimétriques ont
permis de mettre en évidence que les changements des composants chimiques du bois
dépendaient du fait qu’ils soient isolés ou incorporés dans la paroi cellulaire (Figure 32).
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Figure 32: Principaux composants isolés thermogravimétriques de Populus sp [Shafizadeh et DeGroot 1976]

L’effet de la température sur le bois ne peut donc pas étre interprété directement comme
I'addition des effets sur ses composés isolés [Fengel et Wegener, 2003]. Généralement on
trouve un premier maximum endothermique aux alentours de 120-150°C ce qui correspond a
I'évaporation de l'eau. Les pics exothermiques a 200-250°C et 280-320°C puis ceux
supérieurs a 400°C proviennent de la dégradation des composants du bois. L'oxydation des
composants du bois semble étre un facteur important d’influence de la disposition des pics
exothermiques [Fengel et Wegener, 2003]. Les conditions du traitement ainsi que sa durée
influencent aussi fortement les réactions thermiques. L’apparition de micropics
exothermiques a des températures inférieures a 150°C environ et sous certaines conditions a
aussi été mise en évidence par Kollmann [Kollmann, 1960]. La présence d'eau affecte
enormément la chimie des modifications thermiques du bois et le transfert de chaleur a
l'intérieur du bois [Burmester, 1981]. Ceci a été beaucoup étudié dans le cadre de la

stabilisation thermique du bois et des procédés appliqués a la biomasse.

La température de transition vitreuse (Tg) d’'un polymére amorphe (ou parfois semi-cristallin)
marque la frontiére entre I'état vitreux (dur, cassant) et I'état caoutchouteux. Le passage du
premier au deuxieme de ces états se traduit par une baisse du module d’élasticité et une
augmentation du taux d’élongation du matériau. Cette extensibilité trouve son origine dans

I'activation thermique des molécules qui diminue les cohésions inter- et intra-moléculaires.
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Les mouvements moléculaires de grande amplitude sont donc permis grace a la rotation
autour des liaisons covalentes {CC et C— O). Back et Salmeén [Back et Salmén, 1982] ont
rassemblé plusieurs informations sur la Tg des constituants du bois. Si les conditions sont
anhydrides la Tg est relativement élevée et on se trouve dans le domaine de décomposition.
La présence d’eau permet donc d’obtenir un état caoutchouteux sans dégrader les composants.
Les deux figures suivantes (Figure 33) montrent les températures de transitions vitreuses des
éléments du bois isolés en fonction de la teneur en eau et celles de la matrice hémicellulose

lignine en fonction de I'humidité ambiante.

Tg (°C) Tg (°C)
300
200 A
250
cellulose paracristalline
= 200
150
100 4 i
ignine 100 |
hémic. caoutch.
1 50 | hémic. vitr. lignine vitr.
hémicellulose 7 lignine vitr.
T 1 I I I I I I L L I 1
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Teneur en eau (%) humidité relative (%)
(a) (b)

Figure 33: Température de transition vitreuse: (a) des constituants isolés en fonction de la teneur en eau, (b)

dela matrice hémicellulose-lignine native en fonction de '’humidité relative de I'air [Selon Salmén 1982]

Selon Navi et Heger [Navi et Heger, 2005], en condition anhydre, Tg est de I'ordre de 200-
250°C pour la cellulose, 150-220°C pour les hémicelluloses et 140-210°C pour la lignine et
differe selon que le composant est isolé ou natif. Pour des conditions d’humidité relativement
éleveée, la lignine posséde la Tg la plus élevée et définit entre autre la température minimale de
formage de bois (Figure 33a). Au méme titre qu’un plastifiant, les moléculegdaditsent

en diminuant les interactions entre macromolécules au sein des polyméres hydrophiles.

La cellulose paracristalline et les hémicelluloses possédent de nombreux groupes hydroxyles
et sont tellement hydrophiles que lorsqu’ils sont saturés en eau, leur Tg est inférieure a la
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température ambiante. La lignine au contraire contient moins de groupes hydroxyles et I'eau
n'a donc pas autant d’impact sur sa Tg qui est d’environ 85°C en condition saturante. La
structure stable de la cellulose cristalline fait en sorte que I'eau est incapable de pénétrer son

réseau cristallin grace aux nombreux ponts hydrogene présents.

A partir de 280°C, la pyrolyse casse les chaines d’hémicellulose et modifie la lignine. Les
sous-produits de I'hémicellulose ainsi créés par la pyrolyse se condensent et polymérisent sur
les chaines de lignine. Ces réactions forment une nouvelle pseudo-lignine plus hydrophobique
et plus rigide. Le nombre de groupes contenant des atomes(st@out des groupes
hydroxydes) baisse au profit d’'une double liaison C=C. La cristallinité de la cellulose ne
change pas. A 300°C, le degré de polymérisation de la cellulose et des hémicelluloses baisse
et l'eau est éliminée. Des radicaux libres carbonyles, carboxyles et des groupes
hydroperoxides, du CO, du G@t du charbon de bois sont également générés [Navi et Heger,
2005]

Kanazawa et al. [Kanazawa et al., 2005] notent une température supérieure a 180°C lors de
soudage rotationnel. Cependant, le substrat étant préalablement coupé afin de mesurer la
température par caméra thermique, une portion de la chaleur se dissipe dans I'air ce qui sous-
estime la température réelle a I'interface. Rodriguez et al. [Rodriguez et al., 2010] ont étudié
la température a l'interface par thermocouples pour le soudage rotationnel et confirment que
le ramollissement et la température de dégradation des composants du bois sont atteints
durant le procédé de soudage. Les températures maximales, atteintes en moins d’'une seconde,

pour I'érable a sucre et le bouleau jaune étant respectivement de 263°C et 274°C.

La relation entre la température, le temps de frottement et le flux thermique lors du soudage
rotationnel d’'une cheville dans un substrat de bois a été étudiée par Zoulalian et Pizzi
[Zoulalian et Pizzi, 2007]. Ces derniers proposent le modeéle suivant afin de déterminer la

température a I'interface len fonction du temps de frottement :
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_ o, 2purla
To=T + T Jt
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T; représente la température initiale a I'interface,

t le temps de soudagelaccontrainte de frottement,

u la vitesse de rotation,

B la fraction d’énergie mécanique convertible en geghermique,

h eta respectivement la conductivité et le coefficientdiféusion thermique du bois. Selon
eux, 183°C serait la température optimale afin d’obtenir des soudages de qualité.

3.3.3.4. Analyse des émissions volatiles lors du soudage.

L’analyse par chromatographie en phase gazeuse (TD-GC-MS) des composeés volatils et des
eémissions gazeuses lors du soudage rotationnel pour le hétre (Fagus sylvatica) et I'épinette de
Norvege (Picea abies) par Omrani et al. [Omrani et al., 2008] a démontré que les composés
formés sont essentiellement de la vapeur d’eau, et en trés faible proportion,ddeSO
composés de dégradation provenant de glucides et de la lignine amorphe. La proportion de
CO, émise était tres faible et aucune émanation de CO qun@Hté détectée en raison de la

température de soudage peu élevée.

Ganne-Chedéville [Ganne et al., 2008] notent la présence d’'une grande variété de substances
dont la plupart sont dérivées de la lignine lors de soudage linéaire d’érable champétre par
analyse des fumées selon la méthode GC/MS. Ces substances étant le 4 (2-methyl propane)
phénol (9% a 7.92s), la vanilline (90% a 9.04s), I'eugenol (46% et 64% a 8.49 et 9.67s
respectivement) et 2-Furanmethanol ou alccol furfurylique (9% a 8.79s).
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3.3.3.5 Mesure des chimiques en lien avec le soudage du bois.

En chauffant le bois, une décomposition des constituants accompagnée d’une désorption des
molécules d’eau se produit. Jusqu'a 140°C, on assiste a une perte en extractibles volatils et en
eau libre. Au-dela de cette température, des bris cellulaires a la surface de la paroi cellulaire
entrainent la formation d’acide acétique dérivée des hémicelluloses et d’acide formique, de
méthanol et de COLe processus d’évaporation entraine une diminution du contenu en -OH.
La formation de CO et CQprogresse a mesure que la température augmente [Bourgois et
Guyonnet, 1988]. Autour de 270°C, un changement significatif de la réaction cinétique

occasionne une réaction exothermique [Stamm, 1964].

Durant la portion initiale du traitement thermique, certaines études [Hirai et al., 1972 ;Nakao
et al.,, 1983] notent une augmentation du degré de cristallinité apparemment reliée a une
réorientation moléculaire. Une exposition prolongée entrainerait une décomposition
thermique de la cellulose qui accompagnerait une diminution de la cristallinite. Le
phénomeéne serait par contre hétérogene alors que Kim et al. [Kim et al., 2001] de méme que
Bourgeois et al. [Bourgois et Guyonnet, 1988] n'observent aucune variation de la cristallinité
suite a un traitement thermique de la cellulose anhydre pendant 1 heure et 30 min

respectivement a 300°C. L’effet de vapeur pourrait influencer ce phénomene.

L’adhésion lors du soudage du bois se résume essentiellement en la fusion et I'écoulement de
la lignine et des hémicelluloses suite a un réchauffement issu de la friction produite entre
deux pieces de bois. Le détachement partiel des cellules et des fibres entraine la formation
d’'un réseau d’enchevétrements dans une matrice de matériel en fusion qui se solidifie. Une
réaction chimique de réticulation entre la lignine et des dérivés de carbohydrate furfural a
également lieu une fois le soudage terminé [Gfeller et al.,, 2003]. Lors d'analyse
thermographique par infrarouge dans le bois, on observe surtout des pertes d'eau et de
volatiles avec des changements chimiques mineurs dans le bois pour une température de 40°C
a 90°C (temps de soudage de 0-1s) [Sundqvist, 2004]. Entre 90°C et 180°C (1-3s), la matiére
ligneuse commence a ramollir et des changements plus prononcés se produisent. Au-dela de
200 °C (3-4s), la structure ligneuse est visiblement endommagée et on assiste a une
conversion thermique. Une fois que la température dépasse 270°C, il y a début de pyrolyse du

bois [Fengel et Wegener, 1984].
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Selon Sun et al. [Sun et al., 2010], la résistance mécanique des joints de soudage de I'érable a
sucre comparativement a ceux de bouleau jaune s’explique par: une augmentation des
fonctions phénoliques libres dans les structures provenant de la lignine qui supportent les
liaisons hydrogene et offrent une meilleure association entre la lignine et les fibres ; une
réticulation par ponts hydrogene méthylene mene & la formation d’'un nouveau polymeére a
base de lignine formé de liaisons C-C qui sont a l'origine de plus de structures de lignine
condensée ; un interface est moins altéré en raison d’'une décomposition plus faible des

polysaccharides.
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4. MATERIEL, METHODES ET EPROUVETTES D’ESSAIS

4.1 Matériel et Méthodes

4.1.1 Préparations des résines MUF

La résine MUF a été préparée selon la procédure suivante : une quantité de 332g de formurée
(un liquide concentré composé de 54% de formaldéhyde, de 23% d'urée et de 23% d’eau
obtenue a partir de Dynea, Krems, Autriche) a été versée dans un réacteur en verre sous
agitation mécanique, équipé d'une colonne réfrigérante et d’'un thermometre. 26g d'urée et 60g
d’eau ont été ajoutés a la solution. Le pH a été fixé entre 10 et 10,5 par I'addition d'une
solution aqueuse de NaOH a 33%. La température a été augmentée a 92~94°C, tout en
maintenant une agitation mécanique et la réaction poursuivie pendant 30min. Le pH est
ensuite ajusté entre 5,0 et 5,5 par addition d'acide formique a 10%. Aprés 1h, le pH est porté a
9,5 ou plus par l'addition d'une solution agueuse de NaOH a 33%. Une quantité de 82g de
mélamine et de 38g d'eau a ensuite été ajoutée au mélange réactionnel. La tolérance a I'eau de
la résine a ensuite été vérifiée toutes les 10 minutes tandis que le pH diminue naturellement a
la suite de la réaction. Lorsque la tolérance a I'eau de la résine atteint 300%, 13g d'urée ont été
ajoutés au meélange réactionnel et le pH a nouveau ajusté a 9,5. La réaction a été poursuivie
pendant 10-15 minutes jusqu'a ce que la tolérance a l'eau atteigne 170-180%. Le pH est
ensuite a nouveau ajusté a 9,5 a l'aide de la solution agueuse de NaOH. La résine est ensuite
refroidie a 25-30°C et stockeée.

4.1.2 Montmorillonite nanoclays

La Na+ montmorillonite (MMT) utilisée avec une capacité d'échange cationique (CEC) d'un
valeur de 100 meg/100 g d'argile, a été achetée chez Groupe Huate de Zhe Jiang, en Chine.
L’organo-montmorillonite (MMT-O) a été acheté dans la méme société. Ce matériau a été

préparé par une réaction d'échange d'ions entre Na+ montmorillonite et CH3(CH2)15-
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N(CH3)3Br. La montmorillonite dans laquelle moins de 10% des particules de l'argile seche

ontun diamétre supérieur a|lrid a éte utilisée.

4.1.3 Préparations des résines de tannins

85g d’extrait de tannins de chéataignier et 85g d’'une solution de phénol a 80% sont dissous
dans une solution d'eau-méthanol (62,7g d'eau, 9,6g de méthanol) a laquelle ont été ajoutés
95,59 de poudre de paraformaldéhyde a 96% (N Degussa, Disseldorf, Allemagne)
prémélangeés avec 4g d'eau. Le mélange réactionnel a été chauffé a 40°C pendant 30min, sous
agitation mécanique continue dans un réacteur en verre équipé d'un condenseur a reflux. Le
mélange est ensuite chauffé jusqu'a ce que la température atteigne 94°C, puis 45,29 de
solution aqueuse de NaOH a 30 ont été ajoutés en quatre portions égales a des intervalles de
15min. Apres l'ajout de la derniére portion de solution de NaOH, le mélange réactionnel est
chauffé pendant 30min supplémentaires pour atteindre un total de 1h15 de temps de réaction.
Le mélange a ensuite été refroidi a température ambiante, puis ajusté a pH 11 par addition de
NaOH aqueuse a 30% et stocké. Des résines de proportions massiques phénol:tannins de
50:50, 45:55, 40:60, 30:70, 20:80, 10:90 et 0:100 ont été préparées et testées, tandis que les
proportions relatives de formaldéhyde, d'eau distillée, de méthanol et d’hydroxide de sodium
restent identiques.

4.1.4 Préparations de la mousse

Les mousses de tannins / furanique ont été préparées comme suit: un mélange de 12g d'eau,
14,89 d'une solution de formol a 37%, 21g d'alcool furfurylique, 5g d'éther diéthylique
comme agent moussant et 60g d'extrait de tannins de mimosa meélangés pendant 1 minute sous
agitation mécanique a température ambiante. Puis 20g d'une solution de PTSA (para-toluene-
sulfonique) a 65% ont été ajoutés au mélange, agité mécaniquement pendant 20s, et la mousse
noire a été obtenue en 10s aprés que I'agitation soit arrétée. Les mousses ainsi obtenues ont
été découpées en dalles de dimensions 50mm x 50mm x 15mm. La densité de la mousse peut

changer selon les quantités d’agent moussant.
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4.1.5 Les panneaux de particules

Les panneaux de particules de laboratoire de dimensions 350 x 310 x 14mm ont été préparées
en ajoutant 10% de résine solide a base de particules de bois composées d'un mélange
industriel de hétre (Fagus sylvatica) et d'épinette de Norvege (Picea abies) Une pression
maximale de 28kg/cfna été exercée, suivie par un cycle de pression décroissante. La
température de la presse était de 195°C et la durée totale de pressage était de 7,5min. Deux
panneaux ont été préparés pour chaque formulation. L'épaisseur du panneau a été fixée en
placant des butées métalliques entre les plateaux de pressage. La densité moyenne des
panneaux était de 700kgim_e cycle de pressage a chaud du panneau est le suivant (Figure
34):

28

Pression

(kg/cnT)

3 2 2.5 Temps (min)

Figure 34. Schématisation du cycle de pressage pour la fabrication de panneaux de particules au laboratoire

4.1.6 Les panneaux de contreplagué

Trois couches de contreplaqués de format 400 x 400 x 6mm de hétre (Fagus sylvatica) ou de
peuplier (Populus tremuloid) ont été préparées a 120°C, pendant 5min et a une pression
spécifique de 12kg/ch(Figure 35), chaque placage a une épaisseur de 2mm. Deux panneaux

ont été préparés pour chaque formulation.
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A

Pression
(kg/cn)
12

»

5 Temps (min)

Figure 35. Schématisation du cycle de pressage pour la fabrication de panneaux contreplaqués au

laboratoire.

4.1.7 Les lamellés-collés

Le bois utilisé est le hétre européen (Fagus sylvatica). Le temps d'assemblage ouvert est
de 15min et le temps d'assemblage fermé est de 10min avant que la pression ne soit appliquée.
Les échantillons ont été testés a sec aprés 16h de serrage et 7 jours de vieillissement. Ils ont
éte testés humides apres 24h d'immersion dans I'eau froide et apres 2h d'immersion dans I'eau

bouillante. Tous les procédés respectent la norme NF EN 205,1991.
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4.2 Eprouvettes d’essais et normes

Au cours de cette étude, il est important de connaitre les caractéristiques des résines telles que
I'extrait sec, la viscosité, la tolérance a I'eau, le temps de gel et le pH de la résine, nous avons
aussi défini les résines du point de vue de leur résistance mécanique. Pour cela, nous avons
utilisé l'analyse thermomécanique (TMA), l'analyse des compositions chimique par la
résonance magnétique nucléaifd@C(RMN) et la spectroscopie de masse MALDI-TOF.
L’efficacité de I'intercalation d’argile en cas de changement dans la structure cristalline de la
résine MUF est testée par la diffraction des rayons X (XRD).

4.2.1 Détermination de la tolérance a I'eau

On mesure la tolérance a I'eau pendant la synthése d’'une résine MUF pour avoir une idée de
I’état d’avancement de la polycondensation et de la stabilité dans I'eau du polymere. A la fin

de la synthése, les résines MUF ont un aspect clair mais elles deviennent troubles avec le
temps. Le passage d'un état clair a un état trouble est le signe normal d'un « vieillissement »
de la résine. La tolérance a I'eau, qui peut étre suivie au cours du temps, décroit au cours du

vieillissement.

La mesure est réalisée de la facon suivante : dans un tube a essai, on met 1g de résine et on
ajoute des quantités croissantes d’'eau distillée en mélangeant la résine et I'eau, jusqu’a
obtenir la formation d’'un précipité blanc. La tolérance a I'eau (wt) de la résine est exprimée

en pourcentage et calculée en utilisant la formule suivante :

Réing(g)
4.2.2 Détermination de I'extrait sec (NF EN 827 1995)

WH(%) = *100%

On appelle extrait sec d’'une résine la quantité de matiére séche restant apres évaporation

totale des composés volatils, calculée sur le produit liquide.
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L’extrait sec est le quotient, exprimé en pourcentage, de la masse de résidus obtenue apres
évaporation des parties volatiles d’'une certaine quantité de produit, dans des conditions de
chauffage définies en température et en temps, sur une masse initiale de produit liquide. On
opere généralement sur des prises d’essai de 2g. Toutes les pesées se font au mg pres. On
détermine la masse de trois coupelles en aluminium a l'aide d’une balance de précision et on
dépose la masse de produit dans chacune d’elles. Les trois coupelles sont alors déposées dans
une étuve a 103°C pendant une nuit. A la sortie de I'étuve, et aprés avoir vérifié que la masse
de I'ensemble coupelle + produit résiduel reste constante, on pése I'ensemble coupelle +

produit résiduel, apres refroidissement dans un dessiccateur.

Expression du résultat de chacun des trois essais, calculé en pourcentage de la masse, au

moyen de I'équation suivante :

c="""w0m0
mz—m
Ou:
m, est la masse de la coupelle
m est la masse de I'ensemble résine liquide + coupelle

m est la masse de I'ensemble résine solide + coupelle

Calcul de la moyenne arithmétique a la premiere décimale prés. L'écart entre chacune des
mesures et la moyenne arithmétique doit étre inférieur a 1% de cette moyenne, sinon I'essai

doit étre recommencé.

4.2.3 La valeur de pH (NF EN 1245 1999)

Le pH est la mesure de l'acidité ou de la basicité d’'une solution. Pendant ce travail, on a
réalisé les mesures de pH a l'aide d’'un pH- métre PHM 210 Meterlab muni d’une électrode a
immersion résistante jusqu'a 100°C et d’une sonde pour la mesure de la température. Aprés
calibrage par la solution a pH 4 et pH 7 on nettoie la sonde, on mélange soigneusement
I'échantillon d’essai, et on s'assure qu'il est homogéne. Les températures des échantillons
sont a 20°C pour chaque essai.
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4.2.4 Le temps de gel (Pizzi et Stephanou, 1993)

Généralement, quand on parle de temps de gel, on fait référence au mélange collant résine +

durcisseur.

Le temps de gel décrit la période de temps qui s’écoule entre I'ajout d’'un durcisseur (pour les
résines aminoplastiques : MEl ou ((NHy).SQy) et I'état de gel.

Pour déterminer les temps de gel d'un mélange collant, on met 2g de mélange dans un tube a
essai, on plonge le tube dans un bécher contenant de I'eau bouillante (100°C) et on mélange
avec une tige jusqu’a ce que I'on atteigne la gélification. Le temps de gel est chronométré a

partir de I'immersion du tube dans le bécher jusqu’a la gélification.

Dans le cas des acétals, le tube a essai a été couvert avec un film parafilm pour limiter au
maximum leur évaporation. La gélification est définie comme le point ou la résine cesse d'étre
un liquide visqueux et devient souple, élastique, solide et caoutchouteuse. Trois échantillons
de chaque résine adhésive du systéeme ont été préparés. Le ressort en fil métalligue a été
manuellement déplacé rapidement vers le haut et vers le bas, et le temps de gélification est

mesuré.

La quantité de sulfate d’ammonium ajoutée est de 2% sur la masse de résine solide, il est
utilisé en solution aqueuse a 25%. L'unité de calcul de la moyenne de temps de gel est la
seconde. L’écart entre chacune des mesures et la moyenne arithmétique doit étre inférieur a

1% de cette moyenne, sinon I'essai doit étre recommence.

4.2.5 La viscosité (NF EN 12092)

La viscosité est une propriété des fluides en mouvement que I'on peut définir par la force de

frottement s’exercant entre les molécules et s’opposant a leur libre déplacement.
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Pour toutes les mesures, nous avons maintenu la température constante a 25°C imposée par un
systeme thermostatique couplé au viscosimetre de type Brookfield a lecture directe digitale de
type DV-Il. Le mobile que nous avons utilisé a une vitesse de rotation variable de 0 a 100
tours par minute. Les résultats sont exprimés en millipascals seconde (mpas) avec la vitesse

de cisaillement & 50 RPM (tour par minute).

4.2.6 L'analyse thermomécanique (TMA) (Mettler-Toledo, Giessen,

Allemagne)

Les éprouvettes pour les essais de flexion a la TMA sont plus petites et faciles a préparer que
les panneaux de particules. Des plaquettes de dimensions de 21*5*0.5 mm en bois de hétre
(Fagus sylvatica L.) et d’humidité comprise entre 8-12% sont prélevées a parti d’'une feuille

de placage.

30mg de mélange collant sont étalés sur les surfaces de deux plaquettes qui sont ensuite
accolées. L’échantillon ainsi obtenu est placé dans le four de I'analyseur thermomécanique
pour étre testé. Pour un échantillon sollicité en flexion trois points (posé sur deux appuis aux
extrémités et sollicité par une charge centrale), une force de cycle de 0.1/0.5N est exercée sur
les spécimens a chaque cycle d’'une durée de 12 secondes (6s /6s). Le module d’élasticité ou

Module de Young est donné par :

E 2 [i4bt)] [F / ()]
Ou :
L est distance entre les deux appuis (18mm),
b est la largeur de I'échantillon (5mm),
h est I'épaisseur de I'échantillon,
F est la force exercée
f est la fleche résultante,

E est le module d'Young.
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Tous les tests ont été effectués par TMA dans les mémes conditions : la vitesse de chauffe =
10°C/ min, la plage de température est de 25 a 250°C. Le logiciel utilisé pour le traitement

des données est STARe (France).

4.2.7 Diffractométrie de rayons X (XRD)

Une analyse grand-angle aux rayons X (XRD) a été réalisée pour étudier l'efficacité de
I'intercalation d’argile et le changement dans la structure cristalline de la résine MUF. Les
échantillons de résine et Na-MMT sont séchés a 103°C dans I'étuve. Puis les échantillons sont
broyés en poudre et sont analysées sur un diffractometre Philips. L'@dge2? a 100° dans

le mode de réflexion a été scanné a 2°C/min. Un goniométre a grand angle a été utilisé couplé
a un tube scellé Cu source de rayonnement= 1.54056A). Le rayonnement CwKa été

filtré par un filtre électronique. La couche intermédiaire peut étre calculée a partir du sommet

(001) du réseau de diffraction plan en utilisant la relation de Bragg [Yano et al., 1993].

A
2sird

Ou :
lest scellé par rayonnement (1.54056 A)
fest I'angle de diffraction

d st la distance interplanaire

4.2.8 Résonance magnétique nucléaire (RMN)

La structure chimique a été analysée P& solide CP-MAS RMN. Les spectres ont été
obtenus sur un spectromeétre Bruker MSL 300 FT-Spectroméetre RMN a une fréquence de
75,47TMHz et sur un échantillon en rotation a une fréquence de 4,0kHz. La durée de
I'impulsion a 90°C est de 4,2ms, le temps de contact est de 1 ms, le nombre de transitions est
d'environ 1000, et le champ de découplage est de 59,5kHz. Les déplacements chimiques ont
été déterminés par rapport au silane tétraméthyl (TMS) utilisé comme témoin. Les spectres

ont une précision de 1ppm.
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4.2.9 Spectrométrie de masse MALDI-TOF

Pour la mesure, les échantillons ont été dissous dans de I'acétone (concentration 4mg/ml). Les
solutions ainsi formées ont été mélangées a la matrice en solution dans l'acétone de
concentration différente (10mg/ml). La matrice utilisée est un dithranol. Pour favoriser la
formation des ions, du chlorure de sodium a été ajouté a la matrice. Les solutions de
I'échantillon et la matrice ont été mélangées en quantités égales, et 0,5ul de la solution
résultante a été placé sur la cible MALDI. Apres I'évaporation du solvant, la cible MALDI a
été introduite dans le spectromeétre. Les spectres de masse MALDI-TOF ont été enregistrés
sur un Kompact Kratos MALDI instrument 4 (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japon). La
source d'irradiation a été un laser a azote pulsé avec une longueur d'onde de 337nm. La
longueur d'une impulsion laser a été de 3ns. Les mesures ont été effectuées dans les
conditions suivantes : une polarité positive, une trajectoire linéaire, une masse élevée (tension
d'accélération de 20kV), et 100 a 150 pulsations par spectre. La technique d'extraction a été
différée avec un temps de retard de 200 a 800ns. Les pics de masse obtenus correspondent a

I'addition de la masse M de I'échantillon et de la masse du catib(@9aa).

4.2.10 Détermination des performances des panneaux de patrticules.

La norme européenne NF EN 319 décrit une méthode pour déterminer la résistance a la
traction perpendiculaire aux faces (« cohésion interne ») des panneaux de particules, de fibres
et de particules liées au ciment [NF EN 319, 1993]

La norme s’applique sur des éprouvettes ayant des dimensions de 50*50 mm collées sur des
semelles dont la nature (métal ou bois) dépend des épaisseurs et de la masse volumique des
éprouvettes. La résistance a la traction perpendiculaire au plan du panneau de chaque
éprouvette est exprimée en newtons par milliméetre carré a deux décimales pres, puis est

calculée selon la formule suivante :

F max

f =
a*b

*100%
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Fmax €St la contrainte de rupture, en newtons (N)

aet b sont la longueur et la largeur de I'éprouvette en millimétre (mm), respectivement

Les déterminations de la résistance a I'humidité [NF EN 1087-1, 1995] consistent en une
immersion des éprouvettes de dimensions 50*50 mm dans de I'eau bouillante pendant 2
heures. Ensuite, les échantillons sont séchés dans I'étuve a 103°C pendant 16 heures. Le
calcul du module d’élasticité en flexion et de la résistance a la flexion est en fonction de la
norme NF EN 310.

4.2.11 Détermination des performances des panneaux contreplaqués
(NF EN 314-1 2005)

La norme s’applique sur des éprouvettes ayant des dimensions de 25*25 apres préparation des
échantillons. La résistance a la traction perpendiculaire au plan du panneau de chaque
éprouvette f exprimée en newtons par millimétre carré a deux décimales prés est calculée

selon la formule suivante :

F max

f =
a*b

*100%

Ou:
F est la charge de rupture de I'éprouvette, en newtons (N)
a est la longueur de la surface de cisaillement, en millimetres

b est la largeur de la surface de cisaillement, en millimétres
Tous les échantillons sont testés dans les conditions suivantes : sec, immersion 24h dans de

'eau & 20°C et immersion 2h dans de I'eau en ébullition. L'analyse de rupture cohésive est

réalisée selon la norme EN 314-1, 2004.
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6. CONCLUSION

Les objectifs de cette étude étaient de tester et d’expliquer les mécanismes d’action des trois
assemblages dont la colle synthétique, la colle naturelle et le soudage sans colle, dans le but
de les rendre plus résistants a I'humidité en vue de leur application dans la fabrication de

produits en bois a usage extérieur.

Nous avons testé différents types d’assemblages avec additifs et avons obtenu les résultats

suivants :

6.1 L'assemblage des panneaux semi-extérieurs ou exterieurs par les colles

naturelles

Trois tannins différents dont les tannins hydrolysables de chataignier, les tannins de pin et les

tannins de mimosa sont utilisés pour fabriquer les panneaux de particules, les panneaux

contreplaqués, les lamellés-collés et les panneaux sandwich de mousse furanique aux tannins

Pour les tannins hydrolysables de chataignier Nous avons approfondi ce travail a partir

de formulations supérieures de résines phénoliques puis en fabricant des adhésifs phénol-
formaldéhyde-tannins ou une substitution pouvant aller jusqu’'a 80% du phénol est possible
avec des résultats remarquablement bons. Les réactions impliquées ont été analysées par
spectrométrié*C RMN et MALDI-TOF.

Pour les tannins condensés de pin radiata : Les tannins de pin radiatia ont été utilisés
auparavant comme adhésifs pour les panneaux contreplaqués. Des panneaux contreplaqués de
classe intérieure et extérieure ont été préparés sur la base de diverses formulations d’adhésifs.
Les formulations les plus performantes semblent étre celles dans lesquelles les tannins de pin
ont été ajoutés dans une proportion de 20%-35% aux résines phénol-formaldéhyde, urée-
formaldéhyde ou polyuréthane. Les placages pour fabriquer les contreplaqués viennent du

hétre, du peuplier et du pin. Mais ces colles de mélange adhésif ont une vie en pot plus courte.
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Les essais industriels conduits au Chili avec notre formulation nous ont donné de bons

résultats, la rupture du bois est passée a 90%.

Pour les tannins condensés de mimosda résistance a I’humidité est bonne et cela est trés
intéressant dans la fabrication de lamellé-collé avec un autre aldéhyde, par example, le
glutaraldéhyde et le glyoxal. Des résines tannin-résorcinol-glutaraldéhyde ont de bonnes
propriétés de résistance a I'eau. Ces résines durcissent sans chauffage, et de plus ont une vie

en pot plus longue que celle de la résine de tannin-résorcinol-formaldéhyde.

Pour les panneaux sandwich de mousse furanique aux tannins : Les adhésifs de tannin-
résorcinol-formaldéhyde utilisés pour coller les composites de surface et la mousse de tannin
ont été analysés par spectrométre de masse MALDI-TOF. Ces analyses ont révélé que
I'adhésif est composé d’oligomeéres résorcinol-formaldéhyde, de flavonoides non réagis et
d’oligomeres résorcinol-formaldéhyde co-réagis avec les unités flavonoides des tannins. Les
panneaux sandwich de mousse furanigque aux tannins et de composites fibres/matrice tannique
de haute densité, et d'autres panneaux minces comme le contreplaqué, donnent des panneaux
légers ayant une meilleure résistance a la flexion du composite de surface et de bonnes

propriétés mécaniques a la mousse furanique, rigide et Iégére mais plus cassante.

6.2 L’assemblage des pannaux extérieurs par les colles synthétiques (MUF)

A travers ce travail, différents types d’additifs et d’aldéhydes sont ajoutés dans la résine MUF
pouraméliorer ses performances. Pour résoudre le probleme de stockage de la résine MUF,
le séchage par atomisation permet sa transformation sous forme de poudre. Nous avons

obtenu les résultats suivants :

La nanoargile : Les résines MUF non-additifs, généralement moins performantes, deviennent
beaucoup plus résistantes que les résines MUF en ajoutant ce type d’additif. L'augmentation
de la cohésion de ces résines est due au pouvoir des additifs. Un faible pourcentage de
nanoargile de montmorillonite de sodium (Na-MMT) et de montmorillonite organique
modifiée (O-MMT) dans les résines MUF, permet de beaucoup améliorer leurs performances
en tant qu’adhésifs pour panneaux de particlues. Les études de cristallographie aux rayons X

(XRD) indiquent que Na-MMT, lorsqu’elle est mélangée en petites proportions, perd sa
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structure périodique atomique au cours du durcissement de résines MUF. Cela peut étre
interprété comme son exfoliation dans de telles conditions. L'analyse thermomécanique

(TMA) et la fabrication de panneaux de particules ont amélioré la cohésion interne, plus

importante, apres 2h dans I'eau bouillante, 'augmentaion de la résistance a l'eau des
panneaux avec les résines MUF a été particulierement notable. En outre, I'addition de Na-
MMT a augmenté considérablement la résistance de la résine MUF & I'abrasion.

Des précurseurs oligomeériques de poly (amine-esterDes précurseurs oligomériques de

poly (amine-ester) ont été synthétisés par une réaction de condensation en deux étapes de
I'anhydride succinique avec la diéthanolamine dans des conditions douces. La spectrometrie
de masse MALDI-TOF indique que la réaction se fait lentement dans ces conditions pour
donner des oligomeres plus ramifies (HP). En outre, certains composés cycliques ont
également éteé identifiés dans les pics a 188, 275, et 375Da par MALDI-TOF. L’analyse de la
mélamine-urée-formaldéhyde (MUF) avant et aprés la réaction avec le mélange d’hyper-
oligoméres a mis en avant la co-réaction d’'oligoméres simples de mélamine-formaldéhyde
avec plusieurs des oligoméres hyperramifiés identifies auparavant. L’addition de faibles
proportions d'un mélange des oligomeres HP a un adhésif MUF a amélioré la cohésion
interne (IB) séche et humide des panneaux de particules réalisés. Les résultats obtenus
indiquent que I'ajout des oligoméres HP peut améliorer I'IB a sec de 17-24% selon les

conditions de préparation et I'lB humide de 47% par rapport a I'échantillon témoin.

Le glutaraldéhyde : Un aldéhyde non-toxique a été utilisé pour améliorer les performances
de la résine MUF. L’addition d'un petit pourcentage massique de glutaraldéhyde a la résine
MUF donne une amélioration de cohésion interne (IB) a la fois sur panneaux secs et sur
panneaux aprés 2h d’ébullition. L'analyse de thermomécanique (TMA) nous montre que le
module d’élasticité (MOE) est également accru avec l'addition de faibles proportions de

glutaraldéhyde.

Les résines mélamine-urée-formaldéhyde (MUF) sous forme de poudre_es résines
mélamine-urée-formaldéhyde (MUF) peuvent étre séchées par atomisation pour obtenir des
résines sous forme de poudre dont la durée de vie est potentiellement infinie. Apres
redissolution des résines en poudre dans I'eau, elles ont d’excellentes performances en tant

gu’'adhésifs pour les panneaux de particules. L'analyse par résonance magnétique nucléaire
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(**C CP-MAS RMN) de la résine en poudre, I'analyse thermomécanique (TMA) ont montré
une certaine différence de comportement comparativement a des résines MUF du méme
niveau de tolérance a I'eau, qui n‘ont pas été atomisées. Ces petites différences peuvent étre

attribuées a des différences de structure de la résine.

6.3 L’assemblage des pannaux extérieurs par soudage sans colle

Nous avons montré la faisabilité de la conception des assemblages avec soudage obtenu par
friction rotative, différents types de méthodes ont été essayés pour améliorer la résistance a

I’'humidité du soudage du bois.

Panneaux lattés bois par soudage avec des tourillons pré-huilégour
fabriqguer de grands panneaux lattés avec les tourillons et pour améliorer la résistance des
joints, les tourillons sont pré-huilés avant soudage. Nous obtenons une imsertion plus facile
dans le substrat pré-perforé des tourillons a une profondeur beaucoup plus grande par son
action lubrifiante pour le soudage, ce qui permet a plus de couches de bois d’étre jointes et

d’améliorer la résistance a I'eau du joint soudé.

Amélioration par la lignine acétylée de la résistance a I'eau de joints de

soudure de tourillons bois :La résistance a I'eau et la performance mécanique des
joints bois par tourillons soudés sont nettement améliorées par I'ajout de lignine organosolv
de faible masse moléculaire de paille de blé acétylée ou de lignine de bois organosolv
dépolymérisée a faible teneur en soufre acétylée. La distribution des oligomeres acétylés et le
taux de l'acétylation des deux lignines sont déterminés par la spectrométrie de masse MALDI-
TOF. L'acétylation approfondie a été confirmée par spectrométrie CP-MARMN. Les

mesures de force-déplacement sur des assemblages par tourillons soudés, a laquelle la lignine
de bois acétylée a été ajoutée ont montré un comportement ductile. Cela est di a
l'interpénétration du réseau élastique de la lignine acétylée dans le réseau composite plus

rigide au niveau de l'interface soudé.
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