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RESUME

Les mousses solides, en raison de leur faible densité et de leur structure cellulaire, sont des produits
commerciaux ayant de plus en plus d'intérét. Depuis quelques décennies, difféerentes méthodes pour
préparer des mousses a base de matieres biosourcées ont été préparées et caractérisees, telles que
lignine, I'amidon et les tannins. Du fait de leur faible codt, de leur bonne résistance a la compression,
de leur fort pouvoir isolant et de leur résistance au feu, les mousses tannin/furanique constituent une
alternative tres intéressante aux mousses phénoliques et aux polyuréthanes dans diverses applications
Par ailleurs elles sont constituées a 95 % de matériaux naturels et sont composées de deux matiére:
premieres principales : a) des tannins flavonoides de type prorobinetinidine ou profisétinidine
notamment issus d’écorce ou de bois d’arbres et b) de I'alcool furfurylique obtenu par réduction

catalytique du furfural, un dérivé naturel obtenu par I’hydrolyse de sucres issus de déchets agricoles.

Cependant, les mousses tannin/furanique sont : a) moins résistantes mécaniguement que les mousse
synthétiques telles que phénoliques et polyuréthanes; b) potentiellement toxiques si le formaldéhyde
utilisé pour les formuler est libéré dans I'environnement ; c) par ailleurs, des mousses légerement
élastiques seraient un plus. Dans cette thése, des modifications et les caractérisations associées de
mousses tannin/furanique sont apportées pour résoudre ces défauts. Ce travail a été réalisé en quatr

étapes principales :

1) Etude et compréhension de la relation structure — propriétés des mousses. Dans ce but, les
agents gonflants tels que le diéthyléther, le pentane, et des isocyanates et des polyuréthanes ont

éte particulierement étudiés.

2) Du noir de carbone, des nanotubes de carbone, de I'argile micronisé, des oligoméres d'un
polymere hyperramifié (ester-amine), des isocyanates et des polyuréthanes ont été ajoutés dans
les formulations des mousses pour tenter d’ameéliorer leurs propriétés mécaniques et modifier

leurs structures cellulaires.

3) Le glutaraldéhyde et le glyoxal ont é6sayés pour remplacer le formaldéhgdepréparer

ainsi des mousses exemptes de formaldéhyde.

4) Une nouvelle mousse, la mousse d’albumine, a été préparée, caractérisée et optimisée.






1 Introduction

1.1 Les tannins

1.1.1 ROle naturel et propriétés

Les tannins sont des substances naturelles polyphénoliques utilisés par les plantes pour se défendre de
insectes et des champignons. lls sont des produits qui se trouvent dans toutes les plantes en différente:
proportions. Les écorces des arbres, plus particulierement la partie interne, et le peau de raisin,

contiennent en général la quantité la plus significative, mais les tannins sont présents dans I'ensemble
du cytoplasme de toutes les cellules végétales (Haslam, 1989) (figure 1). Les tannins sont considérés
comme étant le quatrieme groupe de composés d’origine végétale le plus abondant apres la cellulose,
les hémicelluloses et les lignines, représentant ainsi une part importante du carbone de la biomasse
terrestre (Hernes & Hedges, 2000; Kraus et al., 2003).

Le bois de coeur est le soutien
de I'arbre. Ses tissus ne sont
pas morts mais inactifs.

7 L'aubier assure la circulation
/ de la seve brute (eau et sels
minéraux) des racines aux feuilles,
/

'y Le cambium (généralement une
“ seule couche de cellules) est la
& couche de croissance en épaisseur.
— Le liber fransparte la seve
8/ nowriciere. Ses cellules vont
e devenir une partie de |'écorce)

L'écorce protege I'arbre de |'eau
et des insectes ainsi que du
froid et de la forte chaleur.

Figure 1 Les extractibles se trouvent principalement dans I'écorce et les peaux de raisin.

Les différents bois stockent les tannins dans différentes zones de la plante : Le pin (Pinus radiata), le
chéne (Quercus robur) et le mimosa (Acacia mearnsii ou mollissima) contiennent la majorité de leurs
tannins dans I'écorce ; le gambier (Uncaria Gambir) dans les feuilles, le pecan (Carya illinoensis) dans
les noix de moelle tandis que le chéataignier (Castanea sativa) et le quebracho (Schinopsis balansae)



découpage du bois

# Ecorces

N

Extraction du tannin

N

Préconcentration et décantation des bouillons + Concentration des bouillons

Séchage par atomisation

Figure 2 Procédeé traditionnel d’extraction de tannins.
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stockent leurs tannins dans toute la structDamns la figure 2, un exemple de procédé d’extraction de
tannin & partir d’écorces est présenté (Navarrete, 2011; Tondi, 2009).

1.2.1 Classification générale des tannins

La structure chimique de tannins est trés variable, mais comporte toujours une partie polyphénolique;
Du point de vue de la composition chimique, on distingue deux grandes familles de tannins: les tannins

hydrolysables et tannins condensés.

1.1.2.1 Tannins hydrolysables

Les tannins hydrolysables, comme la dénomination I'indique, sont constitués de produits phénoliques

simples: ce sont des esters d’acide gallique et de ses diméres (acide digallique, acide ellagique) et de
monosaccharides (surtout le glucose). Les tannins hydrolysables sont souvent divisés en gallotannins,
conduisant a de I'acide gallique aprés hydrolyse ou en ellagitannins libérant de I'acide ellagique apres
hydrolyse (Jurd, 1962) (figure 3).

Des tannins hydrolysables ont déja été utilisés comme substituts partiels du phénol dans la fabrication
de résines phénol formaldéhyde (Kulvik, 1977; Kulvik, 1976), néanmoins leur utilisation est limitées
au domaine des colles du fait de leur basse réactivité avec le formaldéhyde. L'utilisation des tannins
hydrolysables de chataignier et de tara est importante dans I'industrie du tannage.

OH
HO OH 0H
OH HO.
HO OH @
0=C.. 0 c=0
0=t b

= * Q0

HOO OH o
OH

Acide gallique Acide digallique Acide ellagique

Figure 3 Différents types de tannins hydrolysables
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1.1.2.2 Tannins condensés

Les tannins condensés sont constitués d'unités flavonoides. Présentant différents degrés de
polymérisation, ils sont associés a leurs précurseurs : catéchines (flavanes-3-ols), leucoanthocyanes
(flavanes-3,4-diols) (Drewes & Roux, 1963; Roux & Paulus, 1961) et & des carbohydrates, dont la plus
ou moins grande proportion influence la viscosité et la réactivité du tannin. Il est possible d’obtenir
deux types d’anneau A et deux types d’anneau B: Anneau A type résorcinol et anneau B type
catéchol : profisetinidine ('élément de base est le fisetinidol), comme le montre le schéma dans figure
4.

Figure 4 Schéma d’un flavonoide et sa numérotation

Ce type de tannins est produit dans le métabolisme normal des végétaux ce qui explique gu’ils sont
considéerés comme physiologiques et sont largement distribués dans le monde végétal (Pizzi, 1983). Ils
peuvent étre présents dans les écorces, les tiges, le phloéme, les graines, les feuilles et aiguilles de:
plantes dicotylenes (Zucker, 1983). lls sont toujours constitués d’'un mélange de quatre types de

polyflavonoides (figure 5) en proportions diverses.

Ainsi, pour les noyaux A, la fréquence de noyau de type phloroglucinol par rapport au type résorcinol
permet de prévoir la réactivité du tannin avec un aldéhyde et de présager de la qualité du réseau
d’enchevétrement. Pour le noyau B, la fréquence des noyaux de type pyrogallol par rapport au type
catéchol influe sur I'ouverture de I'hétérocycle pyranique et détermine le type de réarrangement a
envisager pour la structure sous conditions alcalines ou basiques (Pizzi & Stephanou, 2003a; Pizzi &
Stephanou, 2003b).



[H _~ OH . OH
. (O]
HN A AN AN o YA Y S N o
i S ~oH E —" ™~ OH
a b
0
_ _F _-OH __-OH
HO. _~. _O. _ Lk HOQ s a0k ANl
OH OH
c d

Figure 5 Quatre représentations possibles des structures de type monoflavonoide (Pizzi
1983). [a] Noyau A de type résorcinol et noyau B de type pyrogallol; [b] noyau A de type
résorcinol et noyau B de type catéchol; [c] noyau A de type phloroglucinol et noyau B de

type pyrogallol; [d] noyau A de type phloroglucinol et noyau B de type catéchol.

Une technique d’analys€C RMN des tannins condensés a permis de mettre en évidence les types de
polyflavonoides rencontrés pour un tannin déterminé. Néanmoins, cette méthode ne permet pas de
différencier les prodelphinidines des procyanidines, ni les prorobinetinidines des profisetinidines
(Thompson & Pizzi, 1995). C’est la raison pour laquelle on compare [prodelphinidines +
procyanidines] a [prorobinetinidines + profisetinidines]. Ces tannins sont des polyflavonoides de
nature polyphénolique qui peuvent durcir par réaction avec le formaldéhyde (Pizzi, 1983) au par

autocondensation induite (Meikleham & Pizzi, 1994).

De nombreuses études ont été réalisées sur I'utilisation de ces tannins condensés (Roux, 1972; Roux e
al., 1975). lls sont utilisés dans de nombreuses applications industrielles: colles pour produits bois ou

teintures pour cuir (Pizzi, 1983). lls sont composés majoritairement d’unités répétées de flavan-3-ols,



comme profisétidine, prorobinétidine, procyanidine, prodelphinidine, et de petites fractions de sucres
simples et autres polysaccharides, des carbohydrates, ainsi que des traces d’amino et imino acides.
D’apres Roux et al. (1975), seuls les flavonoides de type flavan-3-ol et flavan-3,4-diol participent a la
formation des tannins condensés. En effet, le groupe carboxyle en position 4 des autres types de
flavonoide réduit le caractere nucléophile et occupe une des positions de condensation. La substitution
méta du noyau A de type résorcinol des flavan-3,4-diols par les groupes hydroxyles et I'oxygene de
I'hétérocycle crée une trés forte nucléophilie pour les positions C6 et C8. Ainsi, les unités des tannins
condensés sont principalement liées entre elles par des liasons C4-C6 ou C4-C8. La premiére liaison
prédomine dans les tannins composés principalement de profisétidines [résorcinol noyau-A: catéchol
noyau-B] et prorobinétidines [résorcinol noyau A: pyrogallol noyau-B]. Par ailleurs, les unités répétées
dans les procyanidines [phloroglucinol noyau-A; catéchol noyau-B] et prodelphinines [phloroglucinol
noyaux A; pyrogallol noyau-B] sont liées aux liaisons C4-C8 (Meikleham & Pizzi, 1994; Pizzi, 1994).

On parle réellement de tannins condensés pour une répétition de 3 a 8 unités de flavonoides.

Les centres nucléophiles dans le noyau A de l'unité flavonoide tendent a étre plus réactifs que ceux
présents dans le noyau B. Ceci est di aux substituts hydroxyles voisins, qui entrainent une activation
dans le noyau B sans effets spécialement localisés contrairement a ceux observés dans le noyau A
(Pizzi & Mittal, 2003). Les C6 et/ou C8 libres dans le noyau A sont les sites qui réagissent avec le

formaldéhyde, du fait de leur forte nucléophilie pour former des colles.

Les carbohydrates simples (hexoses, pentoses et disaccharides) ainsi que des glucuronates complexe
(gommes hydrocolloidales) sont souvent présents en quantités suffisamment élevées pour influencer

les propriétés physiques et chimiques (viscosite, réactivité).

Les tannins condensés constituent plus de 90% de la production mondiale des tannins (actuellement de
220 000 tonnes par an); ils se sont révélés, par ailleurs, trés intéressants dans la préparation d’adhésifs
et de résines car les réseaux polymeres formés sont denses et présentent de bonnes propriétés.
Les tannins condensés suivants sont commercialement exploités (Pizzi, 1994):

» Acacia [mimosa, extraction a partir de I'écorce]edtirait utilisé pour les colles est modifié

avec de I'anhydride acétique et de la soude caustique;
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» Schinopsis [québracho, extraction a partir du bdigxtrait utilisé pour les colles est modifié
avec de I'anhydride maléique et de la soude caustique;

» Tsuga [Hemlock, extraction & partir de I'écorce];

» Rhus [extrait de Sumac];

» Pinus [Pin radiata, extraction a partir de I'écorce].

Il convient de citer également les tannins extraits de diverses variétés de pin et de pécan (Carya
lllinoensis).

Table 1 Classification des différents types de tannins condensés(Tondi, 2009)

Extrai Types des | Enchainegl Degré de A .
xtraits spec
avonoides ment | polymérisation
f id vmérisat p
Mimosa
(Acacia Mearnsii ou | prorobinetinidine]  4-6 Elevé
mollissima
Quebracho S )
) _ profisetinidine 4-6 Elevé
(Schinopsis Balansae
Pin
(Pinus Radiata procyanidine 4-8 Tres Eleve
Pecan - R .
© " N procyanidine 4-8 Tres Eleve
arya lllinoensi
Gambier o
(Uncaria Gambi procyanidine 4-8 Bas
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En résumé, il est possible de faire une classification des principaux extraits de tannins condensés en
fonction de la nature du polyflavonoide majoritaire, du type d’enchainement et du degré de

polymérisation.

1.1.3 Reéactivité

La relative accessibilité et/ou réactivité des flavonoides a été étudiée grace a la bromation sélective
dans la pyridine de modeles des familles du phloroglucinol et du résorcinol. La bromation se produit

préférentiellement en C8 sur la [+]-tétra-O-méthylcatéchine (Roux et al., 1975) et c’est uniquement

lorsque ce site est occupé que la substitution commence en C6.

Le noyau B n’est pas réactif & 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

devient 8>6>>6" (figure 6A). Cependant, pour le résorcinol équivalent, cas de la [-]-tri-O-

méthylfustine, la séquence de substitution devient 6>8>>6’ (figure 6B).

OMe

OMe

OMe OMe

Figure 6 Représentation des sites réactifs des flavonoides par bromation

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

groupements hydroxydes. Cette substitution préférentielle qui semble étre respectée dans la structure
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des biflavonoides, et confirmée par les réactions de modéles phénoliques, n’est cependant pas

respectée a un degré de réticulation supérieur.
1.1.3.1 Avec aldéhydes

Le formaldéhyde réagit avec des tannins pour amorcer la polymérisation a travers des ponts méthylene
dans les sites actifs des molécules de flavonoides, principalement les noyaux A (figure 7) (Pizzi &
Mittal, 2003). Les noyaux B, de type pyrogallol ou catéchol, ne sont donc pas réactifs, sauf lorsqu’il y
a formation d’anions a des pH relativement élevésl(]] (Roux et al., 1975). Ceci est di aux
groupements hydroxyles qui provoquent une activation de la globalité du noyau B sans localisation de
la réactivité comme cela se produit sur le noyau A. Parfois, les noyaux B de type catéchol sont réactifs
a températures plus élevées (Osman & Pizzi, 2002). Malheureusement la réactivité des noyaux A vis-
a-vis du formaldéhyde est alors tellement élevée que la trop faible durée de conservation des résols

tannins- formaldéhyde les rend industriellement inutilisables (Pizzi & Roux, 1978).

OH

HO ; @ _H
OH —I— o=c
H

OH _ Formaldehyde
Tannin

1 Reaction

OH Hy %1

C

Figure 7 Mécanisme de réaction entre un tannin et le formaldéhyde
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Il a été démontré que les tannins polyphénoliques réagissent avec le formaldéhyde, méme a
température ambiante. Toutefois, la réactivité de différents tannins varie considérablement (Roffael et
al., 2000). Pendant la réaction des tannins polyflavonoides avec le formaldéhyde, deux réactions
compeétitives peuvent se produire : (i) La réaction de l'aldéhyde avec les tannins condensés a
proprement parler; (ii) la formation d’'un nombre important de ponts de type méthylene éther (-

CH,OCH,-) instables a partir du formaldéhyde non réagi. Ces ponts sont aisément réarrangés pour

former des ponts méthylene [-gHavec libération de formaldéhyde (Pizzi & Mittal, 2003).

En pratique, seuls les noyaux A interviennent dans la formation du réseau tridimensionnel. Cependant,
il suffit d’'un faible degré de condensation avec le formaldéhyde pour que la taille et la configuration

des molécules de tannins leur imposent I'immobilité, ceci a un point tel que les sites réactifs sont alors
trop éloignés pour que puisse s’établir un pont de type méthyléne (Roux et al., 1975). Le résultat en est
une polymérisation incomplete, d’ou des faiblesses et fragilisations souvent caractéristiques des
adhésifs tannins-formaldéhyde. Cependant, certaines indications suggeéerent que dans des milieux
légérement acides ou basiques avec un exces de résorcinol, les noyaux B de type pyrogallol sont
capables de réagir avec le formaldéhyde (Pizzi, 1977). Ainsi, lors de I'’étude de molécules modeles a
température ambiante, Pizzi a observé la formation de diméres pyrogallol-formaldéhyde, ainsi que de
dimeres et de triméres 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
aminoplastes a fort taux de polymeérisation ont été utilisées, elles permettent I'établissement de liaisons

entre des sites trop distants pour étre reliés par un pont de type méthylene (Pizzi & Roux, 1978).

Bien que le catéchol et les noyaux B de type catéchol ne réagissent pas avec le formaldéhyde a des pF
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 comprise entre 4.5 et 5.5, comme le montre la
plus grande quantité de formaldéhyde consommeée (Hillis & Urbach, 1959). L’acétate de zinc permet
donc une réticulation du systeme sans employer de résines synthétiques phénoliques ou aminoplastes

Ainsi l'utilisation d’'une petite quantité d’acétate de zinc (5 a 10% par rapport a la résine solide) permet
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un haut degré de réticulation ne conférant cependant pas au réseau une force comparable a celle

obtenue grace a I'addition de résines synthétiques (Osman & Pizzi, 2002).

Si I'on considere 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 plus lente entre

4.0 et 4.5 et, pour les tannins de pin, entre 3.3 et 3.9.

A pH neutre, le formaldéhyde réagit rapidement avec les unités monomeres en C6 et C8, mais
également en C2’ et C6’ des noyaux B de type catéchol ou pyrogallol bien que plus lentement. La
Figure 7 (Meikleham & Pizzi, 1994), montre la dépendance du temps de gel du tannin de Mimosa avec

le paraformaldéhyde en fonction du pH & 100°C (figure 8).

300 +
250 +
200 +
150 +

100 +

Temps de gel (s)

o
o
|
]

0 : : : 1
55 6,5 7,5 8,5 9,5

pH
Figure 8 Temps de gel tannin-paraformaldéhyde en fonction du pH (Meikleham & Pizzi, 1994).
Le formaldéhyde est l'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 formaline liquide ou sous la forme du paraformaldéhyde polymere, capable de se

dépolymériser rapidement en milieu alcalin.
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La réaction du formaldéhyde avec les tannins peut étre contrdlée par I'addition d’alcools dans le
systeme. Par exemple, I'utilisation de méthanol conduit & la formation d’hémiacétals quand la colle

polymérise a températures €levées en diminuant la libération de formaldéhyde (Pizzi & Roux, 1978).

La recherche pour diminuer ou éliminer completement les émissions de formaldéhyde provenant de
produits collés a base de bois, a été articulée autour de deux axes principaux: (a) L'utilisation de

durcisseurs qui n’émettent pas de formaldéhyde, et (b) 'autocondensation des tannins.

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 liso-butyraldéhyde et du furaldéhyde avec les tannins condensés de type
résorcinol et phloroglucinol ont été étudiées (Rossouw, 1979). Les mémes études ont été menées sur
des modeles simples, a savoir : le résorcinol, le phloroglucinol et le catéchol. Les tannins sont

également capables de réagir avec le benzaldéhyde et le glyoxal.
Des différences notables ont été observées dans les vitesses de réaction des tannins de type résorcin

et phloroglucinol avec divers aldéhydes. Dans le cas des tannins de type phloroglucinol, les vitesses de

réaction se classent ainsi (Tondi, 2009):

H\ P CHs CHO
HCHO >> CHCHO, CHCH,CH,CHO > CHCH,CHO > ~— &4 > \ /
// .
o) CH, :

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

CHO H\ /CH3
HCHO >> \ / >> CH,CHO > CHCH,CHO > /C— CH
4 N

o) CHj
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1.1.3.2 Avec dialdéhyde

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 liso-butyraldéhyde et du furaldéhyde avec les tannins condensés de type
résorcinol et phloroglucinol ont été étudiées (Rossouw, 1979). Les mémes études ont été menées sur
des modeles simples, a savoir : le résorcinol, le phloroglucinol et le catéchol. Les tannins sont

également capables de réagir avec le benzaldéhyde et le glyoxal.

Le glyoxal présente plusieurs avantages importants sur le formaldéhyde. Sa toxicité est si basse qu'il
est classé comme composé non-toxique par tous les organismes de santé. Ainsi, alors que le LD50 du
formaldéhyde est d’environ 70-140 mg/kg, les valeurs de glyoxal s’échelonnent de 3000 a 9000 mg/kg
(Organisation Mondiale de la Santé 2004). Son caractere biodégradable fait qu’il peut étre rapidement
transformé par les bactéries ou les champignons. En outre, le glyoxal n’est pas volatil, contrairement
au formaldéhyde, éliminant ainsi la possibilité d’émission nocive du gaz pendant la fabrication des
panneaux ou leur utilisation. Il est produit en grandes quantités et reste par conséquent aussi bon
marché que le formaldéhyde. Le principal inconvénient du glyoxal est sa réactivité avec les phénols,
'urée et la mélamine qui est plus basse que celle observée avec le formaldéhyde (Ballerini et al.,
2005).

On a comparé le temps de gel d’'une solution de tannin de pin en fonction du pH avec comme
durcisseur le formaldéhyde ou le glyoxal (figure 9). A taux de réticulation comparable, on 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 l'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.

Le travail réalisé par Ballerini et al. (2005) a montré que dans les panneaux de particules fabriqués

avec du tannin de pin radiata et du glyoxal, la cohésion interne est plus faible que celle des panneaux a

base de colles tannin/ paraformaldéhyde. Les émissions de formaldéhyde sont, en revanche,

-17 -



considérablement plus basses pour le premier systeme. L'utilisation de ce durcisseur peut étre
envisagée dans des applications pour lesquelles le formaldéhyde est interdit (Tondi et al., 2009b).

300

250 .\

200 \ Glyoxal

150

100
Formaldehyde
. ‘y\t—.\‘\.\“‘

GEL TIME (s)

Figure 9 Temps de gel en fonction du pH de colles a base de tannin de pin radiata

avec 8% de paraformaldéhyde et 9% de glyoxal (Ballerini et al., 2005).

1.1.3. 3 L’autocondensation de tannins

A chaud, et en présence d’acides minéraux forts, les tannins sont susceptibles de réagir de deux
manieres différentes. Une des réactions dégrade les polymeres et méne a la formation de catéchine e

d’anthocyanidines comme l'illustre le biflavanoide typique de la figure 10.
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(+)-catéchine

Figure 10 Dégradation des tannins a catéchine et anthocyanidine (Pizzi, 1983).

La deuxieme réaction est une condensation résultant de I'hydrolyse des hétérocycles (liaisons p-
hydroxybenzyléther) (Roux et al., 1975). Les ions p-hydroxybenzylcarbonium (figure 11) créés se

condensent alors avec les sites nucléophiles d’autres unités de tannin pour former les phlobaphénes.
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Figure 11 Autocondensation acide par hydrolyse des hétérocycles (Pizzi, 1983).

En milieu alcalin, les tannins sont également susceptibles de réagir de deux maniéres différentes. La
premiére réaction (figure 12) est la rupture de la liaison interflavanoide 4-8. Cette réaction intervient
dans les tannins de pin et de noix de Pécan, mais pas (ou trés peu) dans le tannin de Mimosa (Pizzi et

al., 1993). Le carbocation formé peut mener a une autocondensation « alcaline ».

La seconde réaction (figure 13) est une autocondensation partielle due a I'augmentation de réactivité
provoquée par l'ouverture de I'hétérocycle. Récemment, il a été montré que les tannins de noix de
pécan, majoritairement prodelphinidique, s’autocondensent rapidement, sans pour autant former un
réseau tridimensionnel comme une résine durcie (Pizzi, 1994). Ceci est clairement visible lorsqu’en
milieu alcalin, la catéchine, monomere, en solution s'autocondense lors du réarrangement catéchinique

bien connu.
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HO.

Figure 12 Autocondensation alcaline: rupture de la liaison interflavanoide et

autocondensation finale. Exemples: tannins de pin et de noix de pécan (Pizzi et al., 1993).

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 &
Pizzi, 1994).

La reaction d’autocondensation se base sur I'ouverture, dans des conditions alcalines et/ou acides de la
liaison O1-C2 du flavonoide et la condensation ultérieure de le centre réactive forme a C2 avec les
sites liberes d’'une unité flavonoide sur une autre chaine de tannin (Garcia & Pizzi, 1998a; Garcia &
Pizzi, 1998b; Meikleham & Pizzi, 1994; Pizzi & Meikleham, 1995; Pizzi et al., 1995)
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Figure 13 Réarrangement catéchinique (Navarrete, 2011).

L’autocondensation induite aussi est menée a bien en employant des acides de Lewis faibles, silice et
acide silicigue (Masson et al., 1996; Merlin & Pizzi, 1996). Un mécanisme ionique et radical existe

pour cette réaction pour tous les tannins polyflavonoides (Masson et al., 1996; Merlin & Pizzi, 1996;
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Pizzi, 1994). La différence dans la cinétiqgue de réaction dépend de la structure du tannin (Masson et
al., 1997).

La réaction d’autocondensation peut permettre un accroissement considérable de la viscosité, mais il
n'y a pas de gélification (Pizzi et al., 1995) sauf en présence d’'un catalyseur comme la silice ou une

surface lignocellulosique (Pizzi et al., 1993).

Selon Garcia et Pizzi (Garcia & Pizzi, 1998a; Garcia & Pizzi, 1998b), quelques coréactants, tels que le
paraformaldéhyde, semblent renforcer I'autocondensation de tannin tout en laissant toujours une petite
contribution de cette réaction a la formation de la réticulation finale. D’'autres coréactants, comme
I'hnexametitetramine, 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 tannin:
avec réaction plus élevé (procyanidin), ce qui est hexametilentetremine, ne montrent aucune

interférence.

1.2 L’alcool furfurylique

L'alcool furfuryligue est un composé organique contenant un groupe furane et un groupe
hydroxymethyl. C'est un liquide ambré clair ou jaune 