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1. INTRODUCTION 

 

Depuis plusieurs années avec la raréfaction des énergies fossiles et l’augmentation du prix du 

pétrole, différentes équipes de recherche travaillent sur l’utilisation de ressources naturelles en 

substitution des produits issus de l’industrie pétrochimique. Ainsi, l’utilisation de matières 

premières biosourcées a été intégrée dans de diverses et nombreuses applications. En effet, le 

charbon, le pétrole et le gaz sont les trois principales ressources primaires utilisées depuis des 

décennies. Cette consommation d’énergie mondiale provient à plus de 80 % de ressources 

fossiles, ressources fossiles qui sont loin d’être inépuisables. Le secteur le plus consommateur 

d’énergie est celui du bâtiment, juste devant celui des transports. Ainsi, les matériaux d’isolation 

se doivent d’être de nos jours de plus en plus performants afin de limiter les consommations 

d’énergie. Ils doivent également nous garantir un certain confort et surtout limiter les pertes 

d’énergies inutiles.  

L’industrie pétrochimique est présente partout dans notre environnement quotidien, bien 

évidemment, afin de nous fournir de l’énergie et dans le secteur des transports. Mais elle est 

également présente dans les produits manufacturés que nous utilisons chaque jour. Ainsi, 

l’économie mondiale repose sur ce qui est communément appelé le « prix du baril ».  Ceci que ce 

soit dans les domaines économiques, sociaux mais également politiques. De même, une volonté 

politique a permis le développement des énergies renouvelables et des produits biosourcés et plus 

respectueux de l’environnement. La protection et la préservation de l’environnement sont 

devenues des enjeux primordiaux pour de nombreux pays et donc pour de nombreux grands 

groupes internationaux qui développent leurs démarches écoresponsables. 

La valorisation de la biomasse est ainsi de plus en plus étudiée. Celle-ci permettant l’utilisation 

des ressources naturelles qui sont abondantes sur notre planète afin de pouvoir supplanter les 

produits pétrochimiques. La biomasse peut être utilisée dans divers domaines industriels : 

l’énergie, la construction et les matériaux, etc...  La biomasse représente la part la plus importante 

de la production d’énergies renouvelables avec plus de 60 %. Son utilisation est une solution 

compétitive face à l’épuisement des ressources fossiles mais également face aux risques 

écologiques ou toxiques (comme pour certains matériaux, la réduction ou même l’élimination des 

émissions de composés organiques volatils). En effet, l’épuisement des ressources fossiles est 

annoncé d’ici trente à cinquante ans. Ce délai est donné par rapport aux ressources actuellement 

connues et par rapport aux techniques d’extraction actuellement utilisées. Il ne prend pas en 

compte les nouveaux gisements qui pourraient être découverts d’ici là et l’évolution des 



 
 

techniques d’extraction. Mais il faut avoir à l’esprit que ce délai se compte en dizaine d’années et 

non pas en centaine d’années…  

La source d’énergie originelle utilisée par l’homme est le bois. Il constitue de nos jours encore 

un combustible pour chauffage individuel utilisé en France, mais son utilisation reste minoritaire 

par rapport au gaz et à l’électricité. Du point de vue de sa composition, le bois est une ressource 

très riche. En effet, il est constitué de polymères comme la cellulose, les hémicelluloses et la 

lignine. De plus, il contient également des composés extractibles de nature polyphénolique qui 

sont très réactifs comme les tanins. Ceux-ci sont majoritairement présents dans l’écorce de l’arbre, 

ainsi contrairement à leur situation antérieure : les écorces deviennent source de composés 

chimiques à forte valeur ajoutée.  

L’industrie du bois et de ses dérivés s’est ainsi tournée vers la production de panneaux de bois 

biosourcés et plus respectueux de l’environnement. En effet, les tanins ont été utilisés 

industriellement dans le développement de colles biosourcées pour matériaux lignocellulosiques, 

en particulier en Afrique, en Amérique du Sud et au Japon ; ainsi ils sont agrisourcés et 

biodégradables. En conséquence, l’intégration de ressources naturelles dans des procédés 

industriels est parfaitement réalisable. Ainsi, l’objectif de diminuer voire même de remplacer 

totalement les colles synthétiques dérivées de la pétrochimie par des produits d’origine naturelle 

et renouvelable est atteint. Tout cela bien évidement en garantissant les performances des 

panneaux en comparaison avec des panneaux non-biosourcés. En effet, initialement les colles 

synthétiques ont été optimisées afin de réduire leurs coûts tout en conservant les performances 

mécaniques. Mais de nos jours ces colles sont optimisées afin de réduire leurs impacts sur 

l’environnement et sur la santé humaine, ceci donc en intégrant des ressources naturelles et 

renouvelables. Il y a un autre domaine dans lequel les mutations ont été liées aux mêmes enjeux : 

celui des bioplastiques. Ils sont depuis de nombreuses années commercialisés et possèdent leur 

propre part de marché et dans certaines applications ils ont remplacé leurs homologues 

pétrochimiques. 

Ainsi, la recherche dans ce domaine de développement des matériaux plus respectueux de 

l’environnement voire totalement biosourcés est en pleine expansion. Néanmoins, les applications 

et utilisations industrielles de ces matériaux verts restent rares en comparaison avec leurs réels 

potentiels. En effet, très souvent ils ont du mal à se mesurer aux matériaux pétrochimiques dont 

les coûts restent extrêmement compétitifs.  

Les objectifs des travaux de recherche réalisés tout au long de cette thèse s’inscrivent dans cette 

démarche. 



 
 

 

Cette thèse s’organise de la manière suivante : 

 

- Une première partie « Etude bibliographique » présentant les différents adhésifs employés 

avec les matériaux lignocellulosiques, les protéines de blé utilisées dans les adhésifs, les 

généralités sur la production de panneaux de particules, les généralités sur les tanins, et sur les 

mousses solides et enfin sur les abrasifs. 

 

- Une seconde partie « Travaux de recherche » présentant les résultats obtenus au cours de cette 

thèse, sous forme de publications parues et/ou acceptées dans différents journaux scientifiques. 

 

- Une dernière partie présentant les conclusions générales et les perspectives qui en découlent. 

 

  



 
 

2. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE 

2.1. Les adhésifs  

Les adhésifs sont classés selon leur composition chimique, leur type de solvant et encore selon 

les applications auxquelles ils sont destinés.  

Les adhésifs destinés aux produits lignocellulosiques sont généralement assez visqueux et le 

solvant utilisé est l’eau. Une fois mis en œuvre, ces adhésifs, ne peuvent être retirés que par une 

action mécanique. 

2.1.1. Les adhésifs synthétiques 

Ces adhésifs sont utilisés majoritairement en comparaison aux adhésifs naturels. On les utilise 

généralement dans un contexte industriel de par leur structure qui est le plus souvent en réseaux et 

en chaînes, ce qui leur confère une durabilité et une résistance importante. 

 Résines thermoplastiques des colles semi-synthétiques : colles cellulosiques, colles au 

caoutchouc chloré, colles de contact. 

 Résines thermodurcissables. 

 Phénol – formaldéhyde 

Ces résines totalement synthétiques ont été les premières à être commercialisées à partir du 

début du XXème siècle. Elles sont le fruit d’une polycondensation entre le formaldéhyde et le 

phénol. Cette polycondensation peut être réalisée soit en condition acide (résine novolaque), soit 

basique (résine résol). Le formaldéhyde pouvant réagir avec les positions ortho ou para du phénol, 

de très nombreux isomères peuvent être formés (Pizzi 2003a). Ces résines possèdent de très 

bonnes résistances à l’humidité et au feu. Un point que l’on pourrait qualifier de négatif est leur 

couleur sombre lorsqu’elles sont mises en œuvre. 

 Urée – formaldéhyde 

Alors que l'urée fut découverte par Wöhler en 1824, la première résine urée-formaldéhyde (UF) 

n’a été fabriquée qu’en 1920 aux Etats-Unis. Le premier choc pétrolier qui induit une pénurie des 

colles d’origine végétale et animale, entraîna un important développement de ces colles 

aminoplastes. Ce sont d’ailleurs toujours les colles les plus répandues sur le marché mondial dans 

l’industrie du bois. Leur utilisation confère aux panneaux de bonnes propriétés mécaniques et 

thermiques (Pizzi 2003b). De plus, elles présentent une bonne résistance au feu et elles sont 

incolores lorsqu’elles sont mises en œuvre (souci esthétique). Mais leur faible tenue en milieu 



 
 

humide ainsi que le dégagement de formaldéhyde limitent leur emploi. Des résines urée-

formaldéhyde-glyoxal et urée-glyoxal ont également été développées afin de réduire les émissions 

en composés organiques volatils des matériaux finis (Deng et al. 2013 ; Deng et al. 2014a ; 

2014b ; 2014c). 

 Mélamine – urée – formaldéhyde 

Les résines mélamine-urée-formaldéhyde (MUF) sont parmi celles les plus utilisées pour des 

panneaux lignocellulosiques en utilisation en milieu extérieur. En effet, le coût élevé de la 

mélamine a induit une optimisation des ratios mélamine/urée/formaldéhyde, les résistances au feu 

et à l’humidité sont donc meilleures que celles des résines UF (Pizzi 2003c) et de même les MUF 

sont incolores une fois durcies. 

 Isocyanates 

L’emploi des colles isocyanates dans l’industrie du bois est assez récent. Même si, le 4,4'-

diisocyanate de diphénylméthylène (MDI) est l’un des éléments de base pour la production des 

mousses polyuréthanes. Mais début des années 1970, Frazier (2003) a montré qu’il était possible 

de les utiliser pour la production de panneaux de particules. De nos jours, les colles isocyanates 

sont principalement utilisées pour la production de panneau à copeaux orientés (Oriented Strand 

Board : OSB). Ces résines sont très résistantes mécaniquement et permettent des assemblages 

mixtes. De plus, elles sont très résistantes vis-à-vis de l’humidité et donc sont largement utilisées 

en extérieur. Elles sont incolores une fois durcies et ne dégagent pas de formaldéhyde. 

Néanmoins, lors du pressage, les groupements -N=C=O libres sont dangereux pour la santé. 

 

Dans l’industrie des panneaux de bois la plupart des colles synthétiques contiennent du 

formaldéhyde. Cependant, le classement du formaldéhyde en tant qu’agent cancérogène, 

mutagène ou toxique pour la reproduction (CMR) évolue. Jusqu’à maintenant il était classé 

comme cancérogène de catégorie 2 : « substances suspectées d’être cancérogènes pour l’être 

humain », il est désormais classé dans la catégorie 1B : « substances dont le potentiel cancérogène 

pour l’être humain est supposé par des données animales ». Ce changement a eu lieu le 1er avril 

2015. Ces panneaux de bois ont tendance à libérer du formaldéhyde. Les acteurs de la recherche 

d’aujourd’hui se doivent de développer de nouveaux adhésifs plus respectueux de l'environnement 

et de la santé humaine. 



 
 

2.1.2. Les adhésifs organiques 

 D’origine minérale, comme les silicates : généralement silicate de soude. Ces 

adhésifs sont utilisés dans l’industrie du carton. 

 D’origine animale : gélatines, albumines et globulines du sang, caséine, 

collagène,… L’albumine est utilisée dans l’industrie du contreplaqué. Le collagène (présent dans 

les colles de poisson), la caséine, les protéines du lait, sont employés dans le collage du bois et 

dans les peintures. 

 D’origine végétale : tanins, lignine, fécules, amidon, cellulose, gommes naturelles, 

protéines de blé, protéines de soja,… L’amidon et la cellulose sont généralement utilisés dans le 

collage des papiers, des textiles, des cartons et des revêtements muraux. Les gommes humidifiées 

permettent de faire adhérer deux produits (expl : timbre et enveloppe). 

 

L’utilisation industrielle des adhésifs organiques dérivés des produits de l’agriculture a débutée 

dès les années 1920. Mais après la première guerre mondiale et le premier choc pétrolier elles ont 

été délaissées au profit des adhésifs dérivant des produits pétrochimiques (Sun 2005). De nos 

jours, la plupart des adhésifs organiques industriels sont des bioplastiques fabriqués à partir de 

protéines, d’huiles, de sucres,... 

 

2.2. Les protéines de blé 

2.2.1. La biologie des protéines de blé 

La protéine (ou protide) est une macromolécule composée d’une chaîne d'acides aminés liés 

entre eux par des liaisons peptidiques (Figure 1). Cette chaîne est généralement appelée protéine 

dès qu’elle contient plus de cinquante acides aminés (El Atyqy 2013). 

 

Figure 1 : Liaison peptidique entre deux acides aminés (El Atyqy 2013) 

 

  



 
 

 La classification des protéines 2.2.1.1.

Les protéines sont classées selon plusieurs caractéristiques : leur composition chimique, leur 

rôle biologique et leur solubilité. 

- Concernant leur composition chimique, il y a deux classes : 

 Les holoprotéines (ou protéines simples) qui contiennent exclusivement des acides 

aminés. Les protéines de blé et le gluten sont classés dans ce groupe. 

 Les hétéroprotéines qui contiennent en plus des acides aminés, une partie non protéique 

qui joue un rôle important dans la fonction de la protéine.  

 

- Concernant leur rôle biologique, on distingue également deux classes : 

 Les protéines fibreuses qui se trouvent dans les tissus (muscles, os, peau…), elles ont un 

rôle structurel.  

 Les protéines globulaires, comme le collagène et la kératine, jouent un rôle entre autre 

dans le métabolisme. Par exemple, les hormones et les enzymes font partie de ce groupe. 

- Concernant leur solubilité, certaines protéines sont solubles et d’autres insolubles. 

Les protéines solubles sont divisées en deux groupes : les protéines solubles dans l'eau 

pure (comme l'albumine) et les protéines qui ne se dissolvent qu’en présence de sels neutres ou 

dans un milieu légèrement acide ou faiblement alcalin (comme les globulines). Quant 

aux protéines insolubles, elles le sont dans tout milieu aqueux. 

 

  La structure des protéines 2.2.1.2.

Chaque protéine est formée d'une séquence linéaire de plusieurs acides aminés, qui représente 

la structure primaire de la protéine. La protéine possède également une structure secondaire 

(hélice ou feuillet), ceci étant dû aux liaisons hydrogènes, à l'attraction entre les charges positives 

et négatives et entre les radicaux hydrophobes ou hydrophiles. Les protéines sont encore plus 

compactes lorsqu’elles possèdent une structure tertiaire. Lorsqu'une protéine est constituée de plus 

d'une chaîne polypeptidique, elle a une structure quaternaire (Figure 2) (El Atyqy 2013). 



 
 

 

Figure 2 : Structure des protéines (El Atyqy 2013) 

La polymérisation covalente des acides aminés par une liaison peptidique entraîne la formation 

des chaînes peptidiques. La différence entre protéine et peptide est définie par le nombre, la nature 

et l'ordre des acides aminés. Soit le nombre d’acides aminés est inférieur à cinquante, dans ce cas 

ce sont des peptides (et des polypeptides lorsque leur nombre est supérieur à dix). Soit le nombre 

d’acides aminés est supérieur à cinquante et là ce sont des protéines. Les acides aminés sont donc 

les éléments constitutifs des protéines. 

 

 Le gluten  2.2.1.3.

Le gluten est un complexe protéique extractible et insoluble dans l’eau que l’on trouve en 

majorité dans le blé mais également dans l’orge, l’avoine et le seigle. Le gluten peut être séparé 

des autres constituants végétaux par lavage humide prolongé. 

Le taux de protéines et donc de gluten change d'une variété à l'autre et dépend également des 

conditions agronomiques et climatiques.  

Concernant la composition du gluten, il contient de 70 à 80 % de protéines (comme les gliadines 

et les gluténines qui sont insolubles dans l'eau). Les propriétés adhésives et l’élasticité du gluten 

sont dues à la gliadine qui est poisseuse et soluble dans l’alcool. On trouve également un peu de 

leucosine et de globuline, solubles en solution saline. 

Les propriétés d'extensibilité, d'élasticité et de ténacité des pâtes à pain sont dues au gluten. 

Cependant, certaines personnes sont allergiques à ces protéines (Novak 2004). 



 
 

2.2.2. La composition chimique des protéines de blé 

Les vingt-cinq acides aminés qui constituent les protéines sont appelés alpha acides aminés. Ces 

acides aminés contiennent un groupe amino -NH2 et un groupe carboxyle -COOH. Cela signifie 

que le groupe -NH2 est fixé à l'atome de carbone adjacent au groupe -COOH (Vidal et al. 2010). 

Concernant le gluten, les groupes amides des liaisons peptidiques au niveau des protéines sont 

capables de réagir avec des aldéhydes de la même manière que les autres amides, comme 

l'urée. Ces réactivités peuvent être similaires à celles avec la mélamine et avec les phénols (Lei et 

al. 2010). 

Les protéines contiennent des chaînes latérales où se trouvent des groupes réactifs d’acides 

aminés qui ont également le potentiel de réagir avec des adhésifs phénoliques ou autres adhésifs 

(Lei 2009). 

 

2.3. Les protéines de blé hydrolysées dans les résines 

2.3.1. L’hydrolyse des protéines de blé 

L’hydrolyse des protéines consiste en la rupture des liaisons peptidiques qui sont assez stables, 

cette hydrolyse n’est donc pas spontanée. Elle peut être chimique ou biochimique. 

 L’hydrolyse chimique, elle est réalisée avec des acides ou des bases. Après une hydrolyse 

complète des protéines, sont obtenus les acides aminés qui les constituent. Mais il n’est pas rare 

que cette hydrolyse provoque une déstructuration d’une grande partie des acides aminés (encore 

appelée désamination). Celle-ci concerne généralement le tryptophane. De plus, certains réactifs 

hydrolysent la liaison peptidique avec une spécificité sur un des acides aminés de cette liaison. 

Généralement, pour réaliser cette hydrolyse, on fait bouillir les protéines pendant plusieurs heures, 

au minimum 24 heures, avec de l’acide sulfurique à 25 % ou avec de l’acide chlorhydrique ou 

encore avec de l’acide fluorhydrique. 

Les hydrolyses acides sont moins destructrices que les hydrolyses basiques, mais elles 

provoquent une décomposition d’une partie des acides aminés avec production d’ammoniac. Des 

réactions secondaires entre les acides aminés et les glucides provoquent la formation d’autres 

produits mal définis. 

Les paramètres jouant sur l’avancement de l’hydrolyse sont la température et la quantité d’acide 

ou de base (Boury 1960). 



 
 

 L’hydrolyse biochimique, les catalyseurs provenant de la matière vivante sont plus 

généralement appelés enzymes. Ceux qui accélèrent les réactions hydrolytiques sont des 

hydrolases. Pour l’hydrolyse des protéines, les enzymes protéolytiques sont utilisées elles 

provoquent la rupture de la liaison peptidique. Il y a deux sous-groupes qui diffèrent selon leur 

spécificité : les exopeptidases (qui n’hydrolysent que la première ou la dernière liaison 

peptidique) et les endopeptidases (qui hydrolysent les liaisons peptidiques internes entre deux 

aminoacides se suivant) (El Atyqy 2013). 

En résumé, une protéine sous l'action des protéases va se comporter selon le schéma suivant : 

Protéine → Polypeptide → Peptide → Acides aminés. 

Pour chaque molécule, il est possible de définir un nombre total de liaisons peptidiques (htotal) 

qui est équivalent au nombre total des acides aminés moins une unité. Ce nombre peut être défini 

après une hydrolyse acide totale et une détermination des acides aminés après séparation par 

chromatographie en phase inverse. 

 Le nombre de liaisons peptidiques hydrolysées (h) peut être défini par dosage volumétrique, ou 

encore en suivant le taux d'azote soluble en fonction du temps (Bouquelet 2008). 

Le taux d'hydrolyse s'exprime de cette manière : ΔH (%) =
 h

h total 
× 100. 

Dans un respect de l’environnement de plus en plus important, l’université de l’Etat d’Iowa, a 

développé durant les années 2000 une approche enzymatique de l’hydrolyse des protéines afin de 

fabriquer des hydrolysats de soja qui pouvaient ensuite être utilisés avec des résines phénol-

formaldéhyde pour des applications dans le collage du bois. Cette nouvelle approche est plus 

respectueuse de l'environnement et moins coûteuse en comparaison à l'utilisation d’un milieu 

basique ou acide, de hautes températures et pressions. Et l’ajout de soja a démontré une meilleure 

adhérence sur une grande variété de substrats. 

 

2.3.2. Les voies de valorisation des protéines extraites de la biomasse : 

synthèse de résines et leurs propriétés 

Jusque dans les années 1960, les adhésifs à base de ressources animales et végétales ont dominé 

le marché. Ces ressources étaient le sang animal, la caséine et les protéines de soja. Mais lors du 

développement de la pétrochimie dans les années 1970, ces adhésifs à base naturelle ont été de 

moins en moins utilisés. En effet, des adhésifs avec des propriétés spécifiques, une 

qualité constante et de moindres coûts étaient maintenant réalisables... Néanmoins avec la 



 
 

diminution des ressources fossiles, la recherche se tourne vers l’utilisation de la biomasse afin de 

remplacer les produits provenant de la pétrochimie. Ainsi, les groupes de recherche se sont 

intéressés aux résines phénoliques. En effet, elles sont utilisées principalement pour produire des 

panneaux de bois pouvant être utilisés en milieu extérieur. Les résines phénoliques sont les colles 

à bois les plus utilisées, juste après les résines aminoplastes. 

Le groupe de recherche Chimar Hellas a étudié l'utilisation de divers matériaux naturels (tanins, 

lignine, cellulose, protéines de soja, amidon…) dans la formulation d’adhésifs. Tous ces 

matériaux ont été utilisés seuls ou en combinaison avec d'autres produits pétrochimiques dans les 

adhésifs pour les panneaux de bois. Le but était de réduire la consommation de ressources 

fossiles et de développer l’utilisation de la biomasse en tant que matière première. Mais également 

d’obtenir des résines avec les mêmes qualités ou même avec des qualités améliorées par rapport 

aux résines plus classiques. Les recherches parrainées par l’United Soybean Board (Chesterfield, 

Etats-Unis) ont pour but l'optimisation des résines synthétiques-protéines de soja dans les 

produits adhésifs phénoliques. Ainsi, les résines UF pourraient être remplacées à terme par des 

résines à base de soja afin d’éliminer complètement les émissions de formaldéhyde provenant 

des colles dans les applications intérieures. Cependant, l'utilisation d'adhésif à base de 

protéines n'est pas nouvelle. Le premier brevet datant de 1923, démontre que le soja 

pouvait être utilisé comme adhésif (Otis 1923). 

Cette résine de soja, de couleur plus claire qu’une simple résine PF peut être utilisée en tant que 

résine liquide servant à la préparation de panneaux de fibres et de panneaux de particules, réalisés 

à base de sous-produits agricoles (Lei 2009). Mais il est important de trouver des matières 

premières alternatives aux produits pétrochimiques qui ne rentrent pas en concurrence avec les 

ressources nécessaires à la nutrition des hommes et des animaux. En outre, le coût des résines 

phénol-formaldéhyde (PF) est élevé et est dépendant des fluctuations du prix du pétrole. De plus, 

les composants des résines phénoliques sont considérés comme des polluants de l’air intérieur et 

comme étant des composés nocifs pour la santé humaine. L’enjeu des recherches est donc crucial 

pour pouvoir remplacer ces produits pétroliers par de la biomasse (Papadopoulou et al. 2008). 

Lors d’une réaction de polycondensation, le formaldéhyde relie les groupes aminés de la 

protéine avec le phénol, ce qui forme ainsi un polymère. Mais généralement, les protéines sont 

ajoutées en faibles proportions dans les résines PF car les amines ne réagissent pas très bien dans 

des conditions basiques mais également car la réaction du formaldéhyde avec 

des acides aminés donne des structures cycliques, ce qui empêche les acides aminés d'être 

incorporés dans le squelette du polymère. 



 
 

Concernant les protéines de soja déjà utilisées dans la formulation de résines PF, on trouve de la 

farine de soja dénaturée par une solution aqueuse caustique ou des isolats de protéines de soja 

hydrolysés. La solution caustique de protéines dénaturées possède une viscosité élevée à cause du 

poids moléculaire important des fractions protéiques. Ces solutions sont donc à utiliser à des 

extraits secs relativement faibles, de telle sorte que l'adhésif peut être par la suite 

facilement appliqué sur le substrat. Cette viscosité peut être abaissée par l’hydrolyse des fractions 

protéiques, mais cela conduit aussi à des forces de liaisons moins importantes, ce qui peut 

engendrer des conséquences sur les propriétés des résines. Au vu de la petitesse des fragments 

peptidiques, les protéines hydrolysées doivent normalement être mises à réagir avec des quantités 

importantes de composés phénoliques et de formaldéhyde, dans le but de former un solide réseau. 

D’après Charles R. Frihart et James M. Wescott (2004), il faut veiller à stabiliser les solutions de 

protéines dénaturées, car si elles ne le sont pas, la résine PF préparée sera très instable et sa 

viscosité augmentera très rapidement. L'ajout de formaldéhyde stabilise ces solutions de 

protéines dénaturées et leur confère une bonne stabilité au stockage. En effet, le formaldéhyde 

stabilise les protéines contre une hydrolyse plus importante et les active également pour la 

réaction avec les résines PF. Le formaldéhyde possède quatre fonctions. Tout d’abord, il modifie 

les groupes fonctionnels des protéines afin qu’il n’y ait pas d’associations intermoléculaires. 

Ensuite, il stabilise la farine de soja vis-à-vis de la dégradation biologique. Il protège également 

les protéines d’une réaction supplémentaire avec le phénol. Et enfin, il permet des mélanges 

plus stables avec les résines PF.  

La teneur en formaldéhyde est fixée par la quantité qui réagit facilement avec les protéines : 

l’excès de formaldéhyde est donc évité, en effet, les produits doivent avoir des teneurs en 

formaldéhyde libre les plus faibles possibles. Tout d’abord, les protéines sont attaquées par la 

soude et puis le formaldéhyde réagit avec ces protéines (Figure 3) (Frihart et Wescott 2004). 

Ensuite, le phénol réagit avec les protéines. 

 

Figure 3 : Schéma de la réaction du formaldéhyde avec la protéine (Frihart et Wescott 2004) 

Jusqu’à présent, les résines à base de protéines naturelles ne possèdent pas une résistance 

significative à l’humidité. Ce point est à améliorer pour que les résines PF à base de protéines 

soient utilisées dans de nouveaux domaines, comme le collage du bois. Les temps de pressage des 

adhésifs PF contenant un faible taux de protéines sont comparables à ceux mis en œuvre pour des 



 
 

résines PF commerciales. Mais lors de l’utilisation de pourcentages de protéines soja plus élevés, 

il faut veiller à utiliser des temps de pressage plus longs (Frihart et Wescott 2004). 

Ces adhésifs sont capables de proposer une qualité d'adhérence très intéressante, tandis que les 

émissions de formaldéhyde provenant des panneaux à base de bois produits avec ces adhésifs sont 

similaires à ceux des résines commerciales ou même inférieures (Papadopoulou et al. 2008). 

Une résine PF-protéines de soja comprenant 70 % de farine de soja et 30 % de résine PF a été 

développée et a donné des performances honorables (Kuo et al. 2001). Une résine PF similaire à 

base de soja a également été mise au point et a été utilisée pour la production de panneaux à 

copeaux orientés (OSB) (Hse et al. 2001). La farine de soja est tout d’abord traitée et additionnée 

au phénol (ratios testés : phénol/farine de soja : 4/4 ; 3/4 ; 2/4 ; 1/4) et avec l’hydroxyde de 

sodium. Le mélange est chauffé sous agitation, puis le formaldéhyde est ajouté dans le système. 

Les performances de l’OSB produit ainsi en laboratoire sont identiques à celles données pour un 

OSB produit avec une résine PF pure. 

Les contreplaqués de résineux représentaient une grande part du marché des panneaux à base de 

bois, mais depuis l'introduction de l'OSB ils ont fortement décliné. La résine PF est l'adhésif le 

plus utilisé pour les contreplaqués ou pour les panneaux MDF, ou encore les panneaux pour 

utilisation en extérieur. 

Les protéines de soja hydrolysées ajoutées en faible proportion aux résines PF induit une 

réduction des coûts sans dégradation des performances de celles-ci (United Soybean Board 2010). 

De plus, selon la fiche d’information d’United Soybean Board concernant l’environnement et les 

adhésifs pour le bois à base de protéines de soja, la protéine de soja n'est pas volatile et n'est 

pas un polluant atmosphérique dangereux. Concernant les produits de dégradation de la protéine 

de soja, ils ne sont pas différents des produits qui résultent de la dégradation de la farine de soja 

(Brown 2005). 

Des recherches ont également été menées sur les résines mélamine-urée-formaldéhyde (MUF). 

L’addition de soja leur confère une meilleure résistance à l'eau, de moindres émissions de 

formaldéhyde et un coût inférieur à celui d’une résine MUF classique (Lei 2009). 

Des nouveaux marchés s’ouvrent pour ces adhésifs innovants, comme des applications en 

construction et dans les marchés d'étanchéité. Des adhésifs uréthanes contenant du soja ont été 

utilisés pour remplacer les polyols provenant de la pétrochimie par la société américaine 

Bondaflex.   



 
 

Un autre nouveau marché pour les adhésifs résistants à la chaleur à base de soja pourrait être 

leur utilisation dans les matériaux composites à base naturelle. En effet, à des températures 

élevées les performances des résines à base de protéines sont intéressantes. Ainsi, leurs 

utilisations dans des produits structuraux comme dans les poutres en I ou dans les poutres 

aboutées sont donc envisageables. Ces adhésifs ont démontré une résistance thermique supérieure, 

prolongeant la résistance de la structure ossature bois lors d’un incendie (United Soybean Board 

2010). 

Les adhésifs à base de protéines, combinés avec des résines phénol-résorcinol-formaldéhyde 

sont même utilisés dans la fabrication de produits de bois vert aboutés. De plus, les adhésifs de 

protéines de soja nécessitent moins de temps et utilisent moins d'énergie pour durcir (Brown 

2005). 

Certaines recherches ont également été menées en utilisant des protéines de blé, qui en Europe 

sont plus abondantes que les protéines de soja. Outre l’utilisation alimentaire (boulangerie et 

pâtisserie) du gluten, de nombreuses études ont été menées sur des adhésifs bois à base de 

protéines de blé (Lei et al. 2010). Le gluten est un allergène humain assez répandu, il est donc 

parfois retiré des produits de consommation et peut ainsi constituer une ressource disponible et 

abondante pour les industries des adhésifs. De plus, les boues papetières, qui représentent une 

quantité importante de résidus de biomasse, sont des matières premières idéales pour les protéines 

utilisées dans les applications des composites à base de bois (Pervaiz et Sain 2011). 

Ainsi, des recherches de développement sont en cours afin d’utiliser les protéines dans la mise 

en œuvre de panneaux renouvelables à base de fibres naturelles. Ces composites pourraient être 

commercialisés à des prix compétitifs, tout en étant une solution sans formaldéhyde pour des 

panneaux de particules et de fibres de moyenne densité (United Soybean Board 2010). 

 

2.4. Les panneaux de particules 

2.4.1. Présentation des panneaux de particules 

A l’aide de broyeurs, les particules sont fabriquées avec des bois ronds ou alors avec des 

produits connexes provenant d’autres industries du bois. Aucune direction n’est privilégiée lors de 

la mise en œuvre des panneaux. Les trois caractéristiques qui les définissent sont : une isotropie 

dans le plan, des caractéristiques mécaniques inférieures à celles du bois massif et un gonflement 

en épaisseur sous l’action de l’eau ou de l’humidité. Ces panneaux de particules sont très utilisés 



 
 

dans le monde (plus de 50 millions de mètres cubes produits chaque année, dont 35 millions en 

France en 2010). 

Les panneaux de particules sont composés d’une ou plusieurs couches de particules de bois. 

Généralement, il y a trois couches : les couches extérieures sont composées de particules fines et 

la couche du milieu est composée quant à elle de particules plus grosses. Les taux d’encollage y 

sont également différents (Figure 4). Le taux d’encollage correspond à la quantité de résine utilisée 

par rapport à la quantité de particules. C’est donc le pourcentage de résine solide sur la masse 

particules anhydres. 

 

Figure 4 : Profil d’un panneau de particules 

La quantité de résine utilisée dépend du type de résine et des caractéristiques des particules (taille, 

quantité, humidité…). Un excès de résine n’est pas intéressant au point de vue économique mais 

également car lors du pressage à chaud des problèmes de pression de vapeur trop élevées seront 

induits. 

2.4.2. Caractérisation des panneaux de particules 

 Classification des panneaux de particules 2.4.2.1.

Les panneaux de particules sont définis par la norme NF EN 309 : 

- Type P1 : Exigences pour panneaux pour usage général utilisés en milieu sec 

- Type P2 : Exigences pour panneaux pour agencements intérieurs (y compris les meubles) 

utilisés en milieu sec 

- Type P3 : Exigences pour panneaux non travaillants utilisés en milieu humide 

- Type P4 : Exigences pour panneaux travaillants utilisés en milieu sec 

- Type P5 : Exigences pour panneaux travaillants utilisés en milieu humide 

- Type P6 : Exigences pour panneaux travaillants sous contrainte élevée utilisés en milieu sec 

Taux d’encollage 11 à 13 % Taux d’encollage 8 à 10 % 



 
 

- Type P7 : Exigences pour panneaux travaillants sous contrainte élevée utilisés en milieu 

humide 

En France, deux marques de qualité existent : le panneau de particules CTB-S pour usage en 

milieu sec en construction répondant au moins au type P4, et le panneau de particules CTB-H 

répondant au moins au type P5. 

Leurs exigences sont données dans la norme NF EN 312. 

On peut remarquer que les performances mécaniques des panneaux de particules sont 

inférieures à celles des contreplaqués. Mais les variations dimensionnelles qui ne sont que 

d’environ 1 à 2 mm par mètre linéaire font des panneaux de particules un produit dérivé du bois 

possédant des variations dimensionnelles très faibles. En effet, la moyenne pour le MDF M1 est 

de 5 mm par mètre linéaire. Cependant, il faut tout de même en tenir compte lors de la mise en 

œuvre de ces panneaux. 

 Les exigences de cohésion interne 2.4.2.2.

La cohésion interne d’un panneau est sa résistance lorsqu’on applique une traction 

perpendiculaire à son plan. Cette valeur obtenue selon la norme (NF EN 319), généralement 

exprimée en N/mm², définit si le panneau satisfait aux exigences requises pour une application en 

tant que panneau travaillant en milieu sec ou humide.  

La résistance à la traction perpendiculaire au plan de panneau de chaque éprouvette ft est 

calculée selon la formule suivante : 

𝑓𝑡 =
𝐹𝑚𝑎𝑥

𝑎 × 𝑏
 

où : 

Fmax est la contrainte de rupture, en newton. 

a, b sont la longueur et la largeur de l’éprouvette, en millimètre. 

 

Pour un panneau travaillant en milieu sec (type P4), la valeur de cohésion interne doit être 

comprise entre 0,20 et 0,45 N/mm² et entre 0,25 et 0,50 N/mm² en milieu humide (type P5). 

 Les exigences en gonflement 2.4.2.3.

Le gonflement des panneaux de particules peut être mesuré, après 24 h d’immersion dans l’eau, 

mais encore après 2 h d’immersion dans de l’eau bouillante. Ce dernier essai est plus 



 
 

particulièrement destiné à tester les panneaux qui sont utilisés en milieu humide. Selon la norme 

NF EN 317, le gonflement après 24 h d’immersion doit être compris entre 13 et 19 % pour les 

panneaux travaillant en milieu sec (type P4) et de 9 à 13 % en milieu humide (type P5). 

 Les exigences des principales certifications concernant les émissions de formaldéhyde 2.4.2.4.

Le formaldéhyde est une substance irritante pour le nez et les voies respiratoires émise 

notamment par certains matériaux de construction, le mobilier, certaines colles, et donc par les 

panneaux de particules ayant été fabriqués avec un adhésif contenant du formaldéhyde. Dès 1980, 

les allemands fixent une valeur guide à 120 µg de formaldéhyde par mètre cube d’air, ce qui 

correspond à des panneaux de classe E1. Les panneaux de classes E2 et E3 doivent être recouverts 

(avec de la mélamine par exemple) pour satisfaire à cette valeur guide. Depuis 2002, une norme 

française (NF EN 312) classe les panneaux selon deux classes : E1 et E2. La classe E1 impose une 

valeur inférieure ou égale à 8 mg de formaldéhyde pour 100 g de panneau sec, cette valeur a 

récemment été revue à la baisse à 6,5 mg. De nos jours, la grande majorité des panneaux proposés 

sont de classe E1. 

 La marque NF Environnement  .2.4.2.4.1.

C’est une certification française écologique qui est officielle, mais elle concerne uniquement les 

colles destinées à la papeterie, aux revêtements de sols, aux revêtements plastiques en lés. 

Concernant les composés organiques volatils (COV), l’exigence est que les pertes totales en COV 

doivent être inférieures ou égales à 2 % de la masse de COV mise en œuvre (NF Environnement 

2002 ; Prioriterre 2010). 

 L’étiquetage français sur les émissions de COV  .2.4.2.4.2.

Depuis le décret du 13 mai 2011, l’étiquetage des produits de construction ou de revêtement de 

mur ou de sol et des peintures et vernis utilisés à l’intérieur de bâtiments est obligatoire (Figure 5). 

 

Figure 5 : Etiquetage français 

 

 



 
 

Il y a différentes classes proposées par ce décret (Tableau 1). 

 

 
Classes 

 
A+ A B C 

COV Totaux (µg/m3) < 1000 < 1500 < 2000 > 2000 
Formaldéhyde (µg/m3) < 10 < 60 < 120 > 120 

 

Tableau 1 : Classes du décret du 11 mai 2011 

Cet étiquetage a pour but d’informer les consommateurs sur tous les produits qu’ils peuvent 

trouver disponibles à la vente (Ministère de l’Ecologie, du Développement Durable et de 

l’Energie 2012). 

 Le label Emicode .2.4.2.4.3.

Il s’agit d’une certification allemande qui porte sur les émissions des colles mais aussi des 

revêtements de sols. Cette certification garantit aux consommateurs l’absence de substances 

cancérigènes et elle évalue le niveau d’émissions de composés organiques volatils comme le 

formaldéhyde, qui est présent dans les colles utilisées pour les panneaux à base de bois. Il y a trois 

classes d’émission, celles-ci ont été revues en Mai 2010 (Tableau 2). On remarque que les 

différentes classes sont essentiellement départagées par les concentrations en COV totales 

(Emicode 2010 ; Prioriterre 2010). 

 
Classes 

 
EC1 Plus EC1 EC2 

COV Totaux après 3 jours (µg/m3) < 750 < 1000 < 3000 
Formaldéhyde après 3 jours (µg/m3) < 50 < 50 < 50 

 

Tableau 2 : Classes du label Emicode 

 

 CARB phase 2 .2.4.2.4.4.

CARB 2 est la deuxième phase du règlement, qui est entré en vigueur le 1er Janvier 2011. Ces 

normes d’émissions sont établies par le California Air Resources Board. La valeur d’émission 

limite concernant le formaldéhyde est de 0,09 ppm selon la norme ASTM E1333 (CARB 2011). 

Ainsi, les utilisations des matières naturelles dans les adhésifs constituent un réel enjeu pour les 

prochaines années, d’un point de vue économique mais également écologique. Ceci est encouragé 

par la réglementation qui se fait de plus en plus stricte vis-à-vis des composés organiques volatils, 

mais également par la volonté de diminuer l’utilisation des ressources fossiles. 

 



 
 

2.5. Les tanins 

Les tanins sont des composés polyphénoliques qui sont présents naturellement dans les plantes. 

Chez les arbres, les tanins se trouvent en plus grandes proportions dans l’écorce, mais cela dépend 

des essences. Après la cellulose, les hémicelluloses et la lignine, les tanins sont le quatrième 

composant de la biomasse (Hernes et Hedges 2000). Les tanins sont difficilement assimilables par 

les champignons et les insectes, ceci leur confère un rôle d’armes chimiques défensives pour les 

arbres vis-à-vis des attaques biologiques extérieures (Robbins et al. 1987). 

La plupart des tanins commerciaux sont extraits industriellement par une simple extraction à 

l'eau chaude, de copeaux de bois, d'écorce, de galle ou encore d'autres matières végétales. 

2.5.1. Classification 

Les tanins sont des molécules polyphénoliques que l’on trouve dans la plupart des végétaux. 

Leur structure chimique étant très importante, c’est celle-ci qui détermine la catégorie dans 

laquelle les tanins sont classés. Il existe deux classes : les tanins hydrolysables et les tanins 

condensés. Les tanins sont de manière générale extraits à l’aide de solvants polaires comme l’eau, 

les alcools ou encore l’acétone. 

 Tanins hydrolysables 2.5.1.1.

Les tanins hydrolysables sont constitués en majorité d'oligomères polyphénoliques de 

pentagalloyl glucose. Il existe deux types de tanins hydrolysables, comme le châtaignier (qui est le 

plus abondant (Pizzi et al. 2009a)), le tara, les noix de galle du chêne, le chêne, etc… Ce premier 

type est composé d’un mélange de sucres avec des oligomères de phénols simples comme les 

acides gallique (Figure 6a), digallique (Figure 6b) ; le castalin (Figure 6c) et le castalagin (Figure 

6d) (Radebe et al. 2013 ; Giovando et al. 2013). Le second type est composé d’ellagitanins qui 

sont des esters de sucre, notamment du glucose, avec des acides gallique et digallique, et 

également avec des structures plus complexes contenant de l'acide ellagique (Figure 6e & 6f). 



 
 

 

Figure 6 : Principaux composants des tanins hydrolysables 

 

Le nom de ces tanins hydrolysables provient du fait que leurs liaisons sont facilement 

hydrolysées par des acides ou des bases (Carretero 2000 ; Pizzi 2003d). 

La faible réactivité qu’ils possèdent limite leur utilisation industrielle au tannage du cuir. Les 

tanins les plus utilisés industriellement pour le tannage du cuir sont ceux de châtaignier et de tara. 

Ce n’est que depuis quelques années que des recherches ont permis de les utiliser pour la 

préparation de copolymères de phénol, de formaldéhyde et de tanins hydrolysables. Ces résines 

ont été utilisées pour la préparation de colles à bois phénoliques (Spina et al. 2013a ; 2013b). De 

plus, ils ont été utilisés dans la fabrication de mousses polyuréthanes (Thébault et al. 2014) ou 

encore de résines époxy (Aouf et al. 2014). 
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 Tanins condensés 2.5.1.2.

De par leur forte réactivité, les tanins condensés sont largement exploités commercialement. 

Voici les espèces majoritairement commercialisées : Acacia (Mimosa) ; Schinopsis (Quebracho) ; 

Tsuga (Hemlock) ; Rhus (Sumac) et Pin Radiata (Pizzi 2003d). 

Les tanins condensés sont des polyflavonoïdes : des polymères de plusieurs dizaines d’unités 

flavonoïdes (Figure 7) liées par des liaisons C-C ; ainsi ces molécules ne sont pas facilement 

hydrolysables. 

 

Figure 7 : Représentation d'une unité flavonoïde et de sa numérotation 

 

L’anneau A est appelé anneau résorcinol s’il ne possède qu’un seul groupe -OH et anneau 

phloroglucinol s’il en possède deux. L’anneau B est appelé anneau catéchol s’il ne possède que 

deux groupes -OH et anneau pyrogallol s’il possède un groupe -OH supplémentaire en position 5’. 

 

Les tanins sont composés d’un mélange de quatre monoflavonoïdes (Figure 8). 

 



 
 

 

Figure 8 : Quatre types de monoflavonoïdes 

 

Une nomenclature des polyflavonoïdes a été définie à partir de ces différents types d’anneaux 
(Porter 1988) (Tableau 3) : 

Type de l’anneau A Type de l’anneau B Flavonoïde Polyflavonoïde 
Phloroglucinol Pyrogallol Gallocatéchine Prodelphinidine 
Phloroglucinol Catéchol Catéchine Procyanidine 

Résorcinol Pyrogallol Robinetinidol Prorobinetinidine 
Résorcinol Catéchol Fisetinidol Profisetinidine 

 

Tableau 3 : Nomenclature des flavonoïdes 

Suivant l’espèce de tanins considérée, les monoflavonoïdes sont présents en différentes 

proportions. Il y a également une petite fraction de composés non-tanins comme les 

carbohydrates, les gommes hydrocolloïdes et quelques acides aminés et iminés. De plus, les 

gommes hydrocolloïdes qui représentent encore 3 et 6 % de la masse des tanins ont un rôle 

primordial dans la viscosité des solutions de tanins (Pizzi 2003d). 

Le degré de polymérisation des tanins et la nature même de celle-ci (linéaire ou ramifiée) 

dépendent également de l’espèce. 

Les polyflavonoïdes de tanins de mimosa sont constitués de 2 à 11 monoflavonoïdes, avec une 

moyenne de 4 à 5 de degré de polymérisation. Pour les tanins de pin,  il y a jusqu’à 30 monomères 

pour un degré de polymérisation moyen compris entre 4 et 5. Pour les tanins de quebracho le 

degré de polymérisation est compris entre 6 et 7.  

Gallocatéchine (306 Da)  Robinetinidol (290 Da) 

 Catéchine (290 Da)  Fisetinidol (274 Da) 



 
 

Les compositions respectives des tanins de quebracho et de mimosa, qui sont très proches 

chimiquement, sont de 20 à 30 % de robinetinidol et de 70 à 80 % de fisetinidol ; de 50 à 70 % de 

robinetinidol et de 15 à 25 % de fisetinidol. Les tanins de quebracho sont donc des 

polyflavonoïdes de type profisetinidine et les tanins de mimosa sont de type prorobinetinidine 

(Pizzi 2003d ; Pasch et al. 2001). 

2.5.2. Réactivité  

 Autocondensation des tanins 2.5.2.1.

Selon Roux et al. (1975), les tanins condensés sont formés uniquement de flavonoïdes de type 

flavan-3-ol et flavan-3,4-diols. En effet, les autres types de flavonoïdes possèdent un groupe 

carboxyle en position 4, ceci limitant le caractère nucléophile et occupant une des positions 

possibles de condensation. De plus, la substitution en position méta de l’anneau A de type 

résorcinol des flavonoïdes de type flavan-3,4-diols par les groupements hydroxyles et l’oxygène 

de l’hétérocycle implique une très importante nucléophilie sur les positions C6 et C8. Les 

polyflavonoïdes des tanins condensés sont donc principalement liés via des liaisons C4-C6 et C4-

C8. La toute première réaction d’autocondensation des flavonoïdes mène à la formation de 

proanthocyanidines également appelés biflavonoïdes. Lorsque les polyflavonoïdes sont formés par 

3 à 8 monomères, il s’agit alors de tanins condensés à proprement parler (Roux 1972 ; Roux et al. 

1975 ; Roux et al. 1976 ; Pizzi 1980). 

En présence de bases ou d’acides faibles de Lewis, les polyflavonoïdes sont capables de 

s’autocondenser via des réactions radicalaires. Ces réactions conduisent à la formation d’un 

réseau d’enchevêtrement et à son durcissement (Meikleham et al. 1994 ; Pizzi et al. 1995a ; Pizzi 

et Meikleham 1995 ; Merlin et Pizzi 1996 ; Masson et al. 1996a ; 1996b ; Masson et al. 1997). Ce 

réseau d’enchevêtrement a pu être quantifié en réalisant des analyses thermomécaniques en 

flexion trois points. Ainsi, le nombre moyen de degré de liberté des segments de polymères au 

cours de l’autocondensation des tanins a pu être déterminé (Garcia et Pizzi 1998a ; 1998b). La 

conclusion a été qu’au début, un polymère linéaire se forme jusqu’à un seuil critique à partir 

duquel un réseau enchevêtré se met en place. 

En présence d’acides minéraux forts et avec un apport de chaleur, les tanins peuvent réagir de 

deux façons différentes. La première étant la dégradation des polymères et la formation de 

catéchine et d’anthocyanidines (Figure 9). 

 



 
 

 

Figure 9 : Dégradation des tanins en catéchine et anthocyanidine (Pizzi 1983) 

 

La seconde réaction est une condensation découlant de l’hydrolyse des hétérocycles (liaisons p-

hydroxybenzyl éther). En effet, il y a rupture de la liaison O1-C2 de l’hétérocycle ce qui donne 

lieu à la formation d’un carbocation en C2. Les ions p-hydroxybenzyl carbonium (Figure 10) ainsi 

formés, condensent via les sites nucléophiles C6 ou C8 d’autres polyflavonoïdes afin de former 

les phlobaphènes (Roux et al. 1975 ; Meikleham et al. 1994 ; Pizzi et Meikleham 1995). 

En milieu basique, les tanins peuvent également réagir de deux façons différentes. La première 

réaction est la rupture de la liaison interflavanoïde C4-C8. Cette réaction est particulièrement 

présente chez les tanins de pin et de noix de pécan, mais beaucoup plus rarement chez les tanins 

de mimosa. Ainsi, cette rupture de liaison mène à la formation d’un carbocation en C4 qui peut 

ensuite entraîner une recondensation basique en C6 ou C8 (Figure 11). 

 



 
 

 

Figure 10 : Autocondensation acide des polyflavonoïdes et ouverture des hétérocycles (Pizzi 1983) 

 

Figure 11 : Autocondensation basique : rupture des liaisons inter flavonoïdes puis autocondensation,  

(Tanins de pin et de noix de pécan) (Pizzi 1983) 



 
 

La seconde réaction (Figure 12) est une autocondensation partielle. Cette autocondensation est 

due à l’augmentation de réactivité liée à l’ouverture de l’hétérocycle (Navarrete 2011). Ceci étant 

très nettement visible lors des études menées sur la catéchine monomère. 

 

Figure 12 : Réarrangement catéchinique (Navarrete 2011) 

 

Ces réactions d’autocondensation des tanins polyflavonoïdes ont été utilisées pour la fabrication 

de panneaux de particules et ceci sans emploi d’aldéhydes comme durcisseurs (Meikleham et al. 

1994 ; Pizzi et al. 1995b). L’ajout de certains durcisseurs peut même perturber les réactions 

d’autocondensation (Garcia et al. 1997). De plus, les cinétiques de réaction dépendent des types 



 
 

de tanins (Masson et al. 1997). L’autocondensation des tanins induit une augmentation de la 

viscosité de la résine mais il n’y a pas de gélification (Pizzi et Stephanou 1993) sauf s’il y a 

addition de silice ou présence de matériaux lignocellulosiques (Pizzi 1994). Quelques coréactifs 

comme le para-formaldéhyde renforcent l’autocondensation des polyflavonoïdes en intervenant 

dans la réticulation finale (Garcia et Pizzi 1998a). De même, l’hexaméthylène tétramine intervient 

dans la formation du réseau d’enchevêtrement final en combinant les deux mécanismes 

d’autocondensation dans ce cas les tanins réagissent relativement lentement. Les tanins de type 

procyanidine comme les tanins de pin réagissent plus rapidement et l’hexaméthylène tétramine ne 

montre pas d’effet particulièrement bénéfique.  

 Réactivité avec les aldéhydes 2.5.2.2.

Les polyflavonoïdes qui sont des molécules polyphénoliques, réagissent de la même manière 

que le phénol. Ces réactions peuvent bien évidement avoir lieu en milieu acide ou basique. 

Lorsque le pH est plus basique, la nucléophilie du phénol est plus importante. Tout 

particulièrement vers pH 8 où des ions phénates sont formés. Concernant les réactivités des 

noyaux A et B, les sites nucléophiles du noyau A sont plus réactifs que ceux du noyau B. Ceci est 

valable pour n’importe quel type de tanins. L’explication réside dans la présence de groupements 

hydroxyles vicinaux, ceci provoquant l’activation de la totalité du noyau B sans localisation 

particulière comme c’est le cas pour le noyau A. Les tanins condensations sont constitués d’un 

mélange des quatre types de polyflavonoïde (Prodelphinidine, procyanidine, prorobinetinidine et 

profisetinidine). Et concernant l’anneau A, la proportion de phloroglucinol par rapport à celle de 

résorcinol permet de prédire la réactivité des tanins avec les aldéhydes et donc d’imaginer la 

qualité du réseau tridimensionnel. Pour l’anneau B, la proportion de pyrogallol par rapport à celle 

de catéchol joue un rôle dans l’ouverture de l’hétérocycle pyranique et ainsi détermine le type de 

réarrangement possible pour la structure (ceci en fonction du pH) (Pizzi et Stephanou 1994a ; 

1994b). 

 

Lors de la préparation de résine à base de tanins, le formaldéhyde est l’aldéhyde le plus souvent 

utilisé (Pizzi 2003d). Il est utilisé sous deux formes : le para-formaldéhyde (polymère solide de 8 

à 100 unités) ou le formalin (solution aqueuse à 37 %). Le formaldéhyde en solution réagit plus 

rapidement car il est déjà sous forme fractionnée, alors que le para-formaldéhyde ne pourra être 

totalement réactif seulement après avoir été dépolymérisé par mise en solution et/ou chauffage. 



 
 

 Chez les tanins condensés, il n’y a qu’un seul site très réactif. En effet, le second étant utilisé 

pour une liaison interflavonoïde. Le formaldéhyde réagit avec les tanins afin de former des ponts 

méthylène entre les différents sites réactifs en C6 et C8 (Figure 13).  

 

Figure 13 : Réaction entre les flavonoïdes et le formaldéhyde 

 

Les tanins qui ont un noyau A de type résorcinol possèdent une réactivité vis-à-vis du 

formaldéhyde qui est comparable, quoique légèrement inférieure, à celle du résorcinol (Pizzi et 

Roux 1978a ; Rossouw et al. 1980 ; Pizzi et Stephanou 1994a). Les noyaux B de type pyrogallol 

ou catéchol ne sont donc pas réactifs. Ils sont uniquement réactifs lorsqu’il y a formation d’anions 

à des pH très élevés (environ pH 10) (Roux et al. 1975). Les noyaux B de type catéchol sont 

également réactifs à température élevée, mais la réactivité des noyaux A vis-à-vis du 

formaldéhyde est alors tellement importante que la durée de conservation des résines est alors 

extrêmement faible et non viable industriellement (Pizzi 1978 ; Osman et Pizzi 2002). 

Ainsi, ce sont uniquement les noyaux A qui interviennent dans la formation du réseau 

d’enchevêtrement. Mais certaines recherches ont montré qu’en milieu légèrement acide ou 

basique et avec un excès de résorcinol, les noyaux B de type pyrogallol peuvent réagir avec le 

formaldéhyde (Pizzi 1977). A température ambiante, des molécules modèles ont été étudiées et les 

formations de dimères pyrogallol-formaldéhyde mais également des dimères et des trimères 

résorcinol-formaldéhyde ont été démontrées. Les noyaux B participent donc à la formation du 

réseau tridimensionnel tanins-formaldéhyde mais ceci est très limité et ce réseau est donc très 

faible.  Ainsi, des agents de réticulation comme des résines phénoliques ou aminoplastes peuvent 

être utilisés. Elles rendent possible les liaisons entre des sites qui sont trop distants afin d’être 



 
 

reliés par un pont méthylène (Pizzi et Scharfetter 1978 ; Pizzi et Roux 1978a). De même, 

l’addition d’une petite quantité d’acétate de zinc (5 à 10 % par rapport à la résine solide) et en 

travaillant à pH inférieur à 10 (plus précisément entre 4,5 et 5,5) (Hillis et Urbach 1959) induit  la 

réaction entre les noyaux B de type catéchol et le formaldéhyde). Ceci permettant un haut degré 

de réticulation mais qui malheureusement ne confère pas au réseau des propriétés comparables à 

celles observées lors de l’addition de résines synthétiques (Osman et Pizzi 2002). 

Concernant le pH utilisé, il a été trouvé que la réaction entre les tanins et le formaldéhyde est 

plus lente entre 4,0 et 4,5 pour les tanins de mimosa. Dans ce domaine de pH la quantité de 

formaldéhyde qui réagit avec les tanins est donc la plus faible (Plomley 1966). A pH neutre, le 

formaldéhyde réagit rapidement avec les flavonoïdes, en position C6 et C8. Mais aussi, même si 

c’est de manière plus lente, en position C2’ et C6’ du noyau B de type catéchol ou pyrogallol. 

 

Il y a deux réactions compétitives qui existent entre les tanins et le formaldéhyde. En effet, il y a 

la consommation d’aldéhydes par réaction du formaldéhyde avec les tanins et/ou avec les 

condensats polyflavonoïdes-aldéhydes déjà formés. Mais il y a également la libération 

d’aldéhydes qui sont à nouveau disponibles pour réagir. Cette réaction peut être expliquée par la 

transformation des ponts éther instables qui ont été formés initialement, en ponts méthylène. Il y a 

même une troisième réaction mais uniquement dans le cas des tanins de quebracho, l’hydrolyse 

des liaisons interflavonoïdes : celle-ci provoque une dépolymérisation et donc un ralentissement 

de la réticulation. Ceci est expliqué par la structure des tanins de quebracho qui est pratiquement 

linéaire, ce qui n’est pas le cas pour les tanins de mimosa qui sont très ramifiés. Les liaisons 

interflavonoïdes sont ainsi plus sensibles à l’hydrolyse à cause de cette linéarité (Pizzi 2003d). 

En outre, le formaldéhyde possède une réactivité élevée et il est possible de la contrôler en 

utilisant des alcools. Cela induit la formation d’hémiacétals (Figure 14). 

 

Figure 14 : Réaction entre le formaldéhyde et un alcool : formation d’un hémiacétal 

 

Ainsi, la libération du formaldéhyde a lieu quand l’alcool s’évapore lors de la phase de 

polymérisation de la résine (à haute température). Cette libération se fait progressivement lors de 

l’augmentation de la température, la réaction entre les tanins et le formaldéhyde se fait alors plus 



 
 

lentement (Pizzi 2003d). Ceci a pour principal but d’allonger la durée de vie en pot des résines qui 

utilisent du formaldéhyde comme durcisseur, mais uniquement à température ambiante. 

Comme il a été démontré, les sites réactifs peuvent quelques fois être trop éloignés les uns des 

autres afin de former des ponts méthylène et donc créer un réseau tridimensionnel encore plus 

performant. En effet, le formaldéhyde est une molécule de petite taille et donc les ponts méthylène 

sont courts. Par exemple dans le cas des tanins de mimosa, les flavonoïdes sont reliés par des 

liaisons C4-C8 : les sites en position C6 présents sur les flavonoïdes qui sont en milieu de chaîne 

ne sont pas aussi facilement atteignables par le formaldéhyde que sur un monoflavonoïde. Ainsi, 

d’autres aldéhydes bifonctionnels peuvent être employés en complément ou en remplacement du 

formaldéhyde. De plus se pose la question de la toxicité, car certes le formaldéhyde est très réactif 

avec les tanins mais il est fortement toxique et cancérigène. 

 Le premier aldéhyde bifonctionnel qui peut être utilisé est le glyoxal. Il est préparé via deux 

manières : soit par oxydation en phase gazeuse de l’éthylène glycol ; soit par oxydation en phase 

liquide de l’éthanal. Le glyoxal est un intermédiaire de réaction couramment utilisé en chimie et il 

est disponible en grande quantité dans le monde. En effet, il possède plusieurs avantages : il est 

très peu nocif, il ne présente que peu de risques pour l’homme et est classé parmi les composés 

non-toxiques par les organismes de santé. Il est biodégradable car il peut être assimilé et 

transformé par les champignons ou des bactéries. De plus, il n’est également pas volatil. Ainsi, il 

peut très facilement être utilisé industriellement. Et cela élimine le risque d’émissions de COV 

toxiques pendant la durée de vie du produit. Son principal défaut est sa réactivité moindre par 

rapport au formaldéhyde avec les composés phénoliques. Mais les travaux de Ballerini et al. 

(2005) ont montré que des résines à base de tanins de pin radiata peuvent être réalisées en utilisant 

le glyoxal comme durcisseur à la place du formaldéhyde. Les panneaux de bois mis au point avec 

cette résine possèdent une cohésion interne plus faible que les panneaux dit standards, mais ont 

des rejets en formaldéhyde nuls. 

 

Un second aldéhyde bifonctionnel qui est utilisé est le glutaraldéhyde. Il est produit par 

oxydation du cyclopentène ou par réaction de Diels-Alder entre le méthyl vinyl éther et 

l’acroléine suivie d’une hydrolyse. Il est généralement utilisé comme désinfectant et donc à la 

différence du glyoxal, c’est un composé toxique extrêmement irritant. Même s’il réagit dans une 

moindre mesure que le formaldéhyde avec les tanins, il a été utilisé pour la fabrication de colles 

tanins-résorcine-glutaraldéhyde qui ont été étudiées par spectrométrie de masse (MALDI-ToF) 

(Sauget et al. 2014a). 



 
 

Enfin, le troisième aldéhyde bifonctionnel qui est souvent utilisé, est le furfural. Il s’agit cette 

fois-ci d’une molécule hétérocyclique obtenue par déshydratation de sucres à cinq carbones qui 

sont issus de l’hydrolyse acide des hémicelluloses, en particulier le xylose (Figure 15). 

 

Figure 15 : Synthèse du furfural à partir du xylose 

 

Cet intermédiaire de réaction est produit en très grande quantité dans le monde, principalement 

en Chine. Même s’il réagit lentement avec les composés phénoliques (Plomley 1966), c’est 

pourtant un agent de réticulation plus qu’efficace et c’est un excellent plastifiant lors de son 

utilisation dans les adhésifs à base de tanins (Pizzi 1978). Cependant, ce composé est toxique et 

irritant. Mais, il possède une réactivité importante quasiment identique à celle du formaldéhyde 

avec les flavonoïdes qui possèdent un anneau A de type résorcinol. Pour les tanins possédant un 

anneau A de type phloroglucinol, l’encombrement stérique induit par le groupement hydroxyle en 

position C5 rend le site réactif en position C6 beaucoup moins accessible que celui en position C8 

(Rossouw et al. 1980). 

Les cinétiques de réaction de plusieurs aldéhydes avec les tanins condensés de type résorcinol et 

phloroglucinol ont été étudiées (Rossouw 1979). Ces tests ont été réalisés avec le formaldéhyde, 

l’acétaldéhyde, le propionaldéhyde, l’iso-butyraldéhyde et le furfural. Des différences majeures 

ont été observées dans les vitesses de réaction des tanins de type résorcinol et phloroglucinol avec 

ces différents aldéhydes. Le classement des vitesses de réaction pour les tanins de type 

phloroglucinol est représenté sur la Figure 16. 

 

Figure 16 : Vitesses de réaction pour les tanins de type phloroglucinol 

 

  



 
 

Pour les tanins de type résorcinol, l’échelle de réactivité est représenté sur la Figure 17.Figure 17 

 

Figure 17 : Vitesses de réaction pour les tanins de type résorcinol 

 

La différence de réactivité la plus importante est la position du furfural. Si sa réactivité vis-à-vis 

des composés phénoliques et des flavonoïdes possédant un anneau A de type résorcinol est 

importante, elle est fortement limitée par des problèmes d’encombrement stérique dans le cas des 

flavonoïdes ayant un anneau A de type phloroglucinol (Rossouw 1979). Dans le cas des 

flavonoïdes de type résorcinol, l’attaque de l’aldéhyde a lieu en position C8, site étant 

considérablement moins encombré stériquement que le site C6 des flavonoïdes de type 

phloroglucinol. 

 Réactivité avec l’alcool furfurylique 2.5.2.3.

L’alcool furfurylique est un liquide polaire à température ambiante. Il est de couleur jaune 

orangé clair, il est soluble dans l’eau, dans les alcools de bas poids moléculaires et dans la plupart 

des solvants organiques. Il possède une réactivité chimique importante dans le cadre des réactions 

d’oxydation et de polymérisation. Sa formule est C5H6O2, il est composé d’un cycle furane sur 

lequel un groupe hydroxy méthyl est fixé en C1 (Figure 18). Ce composé organique présente des 

caractéristiques aromatiques et alcooliques. 

 

Figure 18 : Alcool furfurylique 

 

Bien qu’il soit considéré nocif par inhalation, ingestion et contact avec la peau selon la directive 

européenne n°2001-60 du 7 août 2001, il est très souvent utilisé dans la production de résines, de 

vernis (car il leur confère une bonne résistance vis-à-vis de la corrosion), de matériaux 

synthétiques et principalement dans les fonderies. En effet, il est utilisé dans l’agglomération des 

sables de fonderie à l’aide de résines sans cuisson. Ces résines ont été introduites sur le marché en 

1958. Une très petite quantité d’alcool furfurylique (0,5 à 5 %) est additionnée à de l’acide 



 
 

phosphorique afin d’avoir une catalyse acide rapide. Ainsi, l’alcool furfurylique polymérise à 

température ambiante et sans cuisson, d’où le nom de cette résine. Cette méthode permet donc de 

mettre en œuvre des moules plus facilement et rapidement qu’avec des méthodes classiques. La 

résistance thermique du polymère ainsi créé est suffisante pour garantir la cohésion du sable 

formant le moule juste le temps de couler le métal. Le moule se désagrège ensuite afin de pouvoir 

récupérer la pièce moulée mais également le sable. Ainsi, le démoulage est facile et la 

récupération de la matière première est simplifiée (Carey et Lott 1995). 

L’alcool furfurylique est fabriqué industriellement par réduction d’un aldéhyde. Il est produit à 

partir de matières agricoles comme le blé, le maïs ou encore la sciure. Il est donc considéré 

comme étant un produit d’origine naturelle. Dans la littérature sont invoqués plusieurs procédés et 

produits de départ concernant la production du furfural (Sproull et al. 1986 ; Pessoa Jr. et al. 

1997). 

L’alcool furfurylique d’origine agricole est obtenu principalement à partir de deux réactions. La 

première étant l’hydrolyse des pentosanes des hémicelluloses (Figure 19) et la deuxième étant 

l’hydrogénation catalytique à haute pression du furfural (Figure 20). 

 

 

Figure 19 : Hydrolyse des pentosanes des hémicelluloses 

 

 

Figure 20 : Hydrogénation du furfural 

 

Les catalyseurs utilisés sont généralement des métaux. Il y a un peu plus d’une dizaine d’années 

des études ont démontré l’efficacité de deux mélanges : Molybdène (Mo), cobalt (Co) et bore (B) 

(Chen et al. 2002) ; cuivre (Cu) et oxyde de magnésium (MgO) (Nagaraja et al. 2003). 



 
 

De plus, l’alcool furfurylique est bien connu de par sa réaction d’autocondensation en milieu 

acide, réaction qui est très exothermique formant l’alcool polyfurfurylique (Figure 21). Cette 

réaction est suffisamment exothermique puisqu’elle s’auto-entretient même après que l’énergie 

d’activation initiale ait été atteinte. Des recherches menées ces dernières années ont conduit à la 

fabrication de plastiques thermodurcis biosourcés ayant une excellente résistance mécanique (Li 

et al. 2013a). 

 

Figure 21 : Autocondensation de l’alcool furfurylique en milieu acide 

 

Afin de comprendre le mécanisme de polymérisation de l’alcool furfurylique, des études par 

spectrométries UV, FTIR et RMN ont été menées sur des polymères furaniques préparés dans un 

solvant et sous atmosphère d’azote (Choura et al. 1996 ; Gonzalez et al. 2002a ; 2002b ; Oliva-

Teles et al. 2005 ; Bertarione et al. 2008 ; Bertarione et al. 2009). Ainsi, les réactions de 

polycondensation conduisent à des polymères linéaires, ramifiés et même à des structures 

tridimensionnelles selon les conditions de catalyse utilisées. Une croissance linéaire des chaînes 

est tout d’abord observée et ensuite ces chaînes réticulent.  

L’alcool furfurylique peut réagir avec le formaldéhyde en milieu acide et être transformé en 2,5-

furandiméthanol (Figure 22) (Gandini et Belgacem 1997). 

 

 

Figure 22 : Réaction de l’alcool furfurylique avec le formaldéhyde 

 

Le composé ainsi formé peut être un intermédiaire de réaction très efficace dans la synthèse de 

résines alcool furfurylique-formaldéhyde-tanins. Tanins qui réagissent eux-mêmes très bien avec 

cet aldéhyde. Les temps de gel de la résine varient alors en fonction de la combinaison de ces trois 

molécules (Figure 23). 



 
 

 

Figure 23 : Temps de gel en fonction du pH des résines tanins-alcool furfurylique (1),  

tanins-alcool furfurylique-formaldéhyde (2) et tanins-formaldéhyde (3) (Tondi 2009) 

 

De cette façon, la réactivité des tanins avec l’alcool furfurylique a été étudiée en considérant 

dans un premier temps les unités flavonoïdes pures, comme la catéchine (Foo et Hemingway 

1985). Ainsi, la catéchine et l’alcool furfurylique ont été placés dans des conditions favorables à 

leur réaction : à pH très acide (utilisation d’acide acétique) et à une température de 100°C. Après 

séparation et purification par chromatographie en phase liquide à haute performance (HPLC), la 

présence de deux flavonoïdes ayant des groupements furanyles en position C6 et C8 a été 

observée. Le premier avec un rendement de 4 % (Figure 24a) et le second avec un rendement de 

1,5 % (Figure 24b).  

  

Figure 24 : Produits de la réaction de l’alcool furfurylique sur la catéchine  

 

a b 



 
 

Des travaux de recherches plus récents ayant pour but de mettre en œuvre des résines tanins-

alcool furfurylique pour la fabrication de panneaux de particules de bois ont montré que leur 

utilisation en milieu basique est également possible (Abdullah et Pizzi 2013). L’augmentation du 

pH de la résine permet de diminuer le temps de gel de celle-ci (Figure 25).  

 

Figure 25 : Temps de gel en fonction du pH des résines alcool furfurylique-tanins de mimosa  

et alcool furfurylique-tanins de pin (Abdullah et Pizzi 2013) 

 

Il y a donc une diminution de la réactivité de l’alcool furfurylique, mais dans un même temps 

une augmentation de celle des tanins. Ainsi, la réticulation de ces deux molécules est observée. 

2.5.3. Applications des tanins 

 Le tannage du cuir 2.5.3.1.

Le tannage du cuir est une application pour laquelle les tanins sont particulièrement prisés, et 

ceci depuis de très nombreuses années, en raison de leur couleur claire et surtout de leurs 

propriétés d’astringence envers les protéines (Pizzi 1994). Ce procédé chimique, consiste à traiter 

les peaux pour les rendre imputrescibles et plus souples. En effet, les protéines contenues dans la 

peau (principalement le collagène) sont stabilisées et deviennent insolubles grâce à la fixation de 

produits chimiques. Ainsi, les peaux sont plus résistantes vis-à-vis des attaques biologiques (Pizzi 

et al. 2004). Cette durabilité et la couleur finale du cuir sont directement liées au type de tanins 

utilisés. Plusieurs tanins sont utilisés dans l’industrie du tannage : châtaignier, mimosa, 

quebracho… 

 Utilisations pharmaceutiques  2.5.3.2.

Au sein même du corps humain ont lieu des réactions d’oxydation dues aux radicaux libres, ceci 

étant totalement normal. Mais dès lors qu’il y a un excès de radicaux libres, qui sont généralement 



 
 

produits suite à des polluants externes comme par exemple la pollution atmosphérique, la fumée 

de cigarette, les aldéhydes, etc., à ce moment-là des problèmes de santé peuvent apparaître. Or les 

polyflavonoïdes font partis de la catégorie des polyphénols : molécules naturelles antioxydantes 

qui sont présentes en grande quantité dans notre régime alimentaire. Les polyphénols sont 

présents dans les boissons (café, thé, vin, jus de fruits…) ou encore dans certains aliments (fruits, 

légumes, céréales, chocolat…). Le rôle des polyphénols dans la prévention de nombreuses 

maladies dégénératives comme les cancers et les maladies cardiovasculaires n’est plus à 

démontrer (Duthie et al. 2000). En outre, ils sont utilisés comme antiradicalaires ou antioxydants 

(Hagerman et al. 1998) mais également dans la fabrication de nourriture animale (Jerez et al. 

2006). 

L’étude du « paradoxe français », terme donné par les diététiciens, est un bon exemple : les 

français sont les plus gros consommateurs de vins au monde tandis que la santé publique française 

est l’une des meilleures en Europe en matière de maladie cardiovasculaire ou de cancer. Certains 

chercheurs comme Corder et al. (2006) attribuent aux tanins la responsabilité de cela, tout en 

démontrant les effets bénéfiques de ceux-ci sur ces maladies. 

En effet, les polyphénols sont composés de nombreux noyaux aromatiques avec des 

groupements hydroxyles. Ainsi, ils sont capables de donner ou d’accepter des atomes d’hydrogène 

ou encore des électrons et aussi de recevoir des radicaux libres (Manach et al. 2005 ; Scalbert et 

al. 2005). Leurs effets antioxydants proviennent principalement des catéchines et des 

proanthocyanidines qui sont présents dans la majeure partie des flavonoïdes.  

Les tanins sont également utilisés dans d’autres applications pharmacologiques. En effet, ils 

peuvent être administrés par voie interne ; ils possèdent des effets antiseptiques lorsqu’ils 

précipitent les enzymes étant responsables des infections. Ils peuvent donc traiter des infections 

vasculaires comme les varices, ou encore être utilisés comme antidiarrhéiques. En utilisation 

externe, les tanins sont utilisés dans des cosmétiques visant à traiter les problèmes de peau 

(propriétés astringentes), dans les autobronzants, ou utilisés en tant qu’antimicrobiens, 

antiinflammatoires ou encore antiallergiques. 

 Préservation du bois 2.5.3.3.

La préservation du bois est parfois nécessaire et elle est généralement réalisée à l’aide de 

produits chimiques afin de prévenir l’attaque d’organismes xylophages. Un produit de 

préservation optimal doit posséder ces caractéristiques : être un fongicide et un bactéricide 

efficace ; être facilement mis en œuvre ; doit être difficilement dégradable et résistant au lessivage 



 
 

et enfin doit être respectueux de l’environnement. Ces produits de préservations sont présents sur 

le marché sous quatre principaux formats.  

Tout d’abord les produits de préservation à base d’huile. Ils sont le plus généralement issus de la 

distillation fractionnée de goudrons de charbon ou de bois. Ils ont principalement été utilisés dans 

la deuxième partie du vingtième siècle, sous forme de créosote. En effet, l’action antifongique est 

alors due au phénol et l’hydrophobie que procure cette substance huileuse réduit de manière non 

négligeable le lessivage de ce produit de préservation. Mais depuis 1994, une directive du 

Parlement Européen (94/60/CE) interdit leurs utilisations au vu de leur toxicité et de leur 

cancérogénicité. 

Ensuite, il y a les composés synthétiques utilisés dans des solvants organiques. Ces produits 

sont les plus récents des produits de préservation. Les principes actifs (généralement des 

naphténates de zinc ou de cuivre), les phénols halogénés ou encore les composés organiques 

d’étain et de cuivre sont tous insolubles dans l’eau (Kirkpatrick et Barnes 2006) donc une fois le 

solvant organique évaporé : ils sont ainsi difficilement lessivables et sont donc de très bons 

produits de préservation. 

De plus, il y a les solutions aqueuses de sels minéraux. Ceux-ci présentent plusieurs avantages, 

en effet, ils sont disponibles sur le marché et leurs coûts sont peu élevés alors qu’ils pénètrent 

facilement dans le bois. Toutefois, l’utilisation de l’eau peut provoquer des variations 

dimensionnelles du bois et ainsi créer des gonflements et retraits successifs du bois qui impliquent 

la formation de fissures. En plus de cela, comme ces produits sont appliqués à l’aide de solution 

aqueuse, ils sont également plus facilement lessivables. Les sels les plus utilisés sont les ACQ 

(Cuivre et Ammonium Quaternaire) et dans le passé, les ACC (Arsenic, Cuivre, Chrome) ont été 

utilisés de façon massive (Radivojevic et Cooper 2010). Mais ils sont maintenant interdits par la 

directive du Parlement Européen datant de 2003 (2003/2/CE), sauf pour le traitement de 

préservation du bois de construction. Ainsi, d’autres produits plus respectueux de l’environnement 

comme le bore peuvent aussi être utilisés avec des résultats tout à fait honorables (Thevenon et al. 

1998 ; Thevenon et al. 2009 ; Thevenon et al. 2010). 

Enfin, se développent depuis quelques années des technologies alternatives. Ce sont d’autres 

moyens de protéger le bois sans pour autant utiliser les substances chimiques et les sels minéraux 

cités ci-dessus. Ainsi, l’acétylation du bois consiste à substituer les hydroxyles libres par des 

groupements acétyles qui sont quant à eux beaucoup moins digestes par les insectes (Brelid et al. 

2000). Et également, le traitement thermique du bois par autoclave (180 à 230°C) peut être utilisé 

comme technique de préservation de celui-ci. En effet, cela dégrade suffisamment les fibres du 



 
 

bois afin de les rendre moins sensibles aux attaques des insectes (Kamdem et al. 2002). Ces deux 

procédés restent encore onéreux mais ils préservent la stabilité dimensionnelle du bois. 

Les tanins sont des fongicides naturels dont leur efficacité pour la préservation du bois est 

connue depuis plusieurs dizaines d’années (Zucker 1983). En effet, les tanins sont des extractibles 

qui proviennent du duramen de la plante et possèdent des propriétés antioxydantes et fongicides 

(Schultz et al. 1995 ; Schultz et Nicholas 2000 ; Schultz et Nicholas 2002). Les bois traités à 

l’aide de polyflavonoïdes ont une résistance vis-à-vis des champignons  au minium doublée par 

rapport à des bois non traités (Conradie et Pizzi 1986). Les tanins jouent un rôle de protection 

pour les plantes contre les attaques de nombreux agents pathogènes comme les bactéries et les 

champignons. En effet, ces agents pathogènes attaquent le bois en sécrétant des enzymes 

extracellulaires (cellulase et lignase) afin de dégrader les composants des fibres de bois (cellulose, 

lignine, hémicellulose…), d’où l’action des tanins qui inhibent ces enzymes en complexant avec 

elles, ceci permettant de neutraliser leurs attaques contre le bois (Laks et al. 1988). Les tanins 

comme produits de préservation du bois possèdent certains avantages, comme leur application 

facilitée en solution aqueuse ; leur compatibilité importante avec les molécules composant le bois 

(des réticulations sont possibles) et enfin leur très grande capacité à complexer ce qui réduit leur 

lessivage de manière plus qu’importante. Toutefois, ils sont moins efficaces que les métaux 

(cuivre ou arsenic) mais ils possèdent tout de même des performances suffisantes. Il est également 

possible de les utiliser en les combinant avec d’autres principes actifs comme l'acide borique 

(Pizzi et Baecker 1996) ou encore le cuivre (Scalbert et al. 1998 ; Yamaguchi et Okuda 1998) afin 

d’obtenir de meilleurs résultats. Durant ces dernières années, Tondi a développé des formulations 

à base de tanins et d’hexaméthylène tétramine utilisant de l’acide borique. Ces résines ont servi à 

imprégner le bois et ont été laissées pour réticulation à plus de 100°C pendant une douzaine 

d’heures. Les propriétés mécaniques et la résistance au feu des échantillons de bois traités ont été 

améliorées (Tondi et al. 2012). 

 Collage du bois 2.5.3.4.

Les tanins ont été très largement étudiés afin d’être utilisés dans les colles à bois (Zhou et al. 

2013 ; Sauget et al. 2014b). Ceci étant une utilisation industrielle différente de leur application 

traditionnelle qui est le tannage du cuir. Les tanins condensés représentent 90 % des tanins 

commercialisés. Et ils ont été utilisés avec un réel succès dans le développement de colles à bois, 

colles pour le carton ou encore dans les différents types de panneaux à base de bois (Pizzi 1994 ; 

Yazaki et Collins 1994 ; Pizzi 2006 ; Pizzi 2009 ; Navarrete et al. 2013).  



 
 

Lors de l’utilisation des tanins dans les colles à bois, ils peuvent être utilisés seuls ou alors 

comme copolymères dans des résines phénoliques ou aminoplastes. La polymérisation des résines 

à base de tanins seuls est le plus souvent assurée par le formaldéhyde. Comme les tanins sont de 

nature polyphénolique, il y a tout de même quelques émissions de composés organiques volatils 

mais en faibles quantités. Mais l’addition de tanins dans les résines synthétiques reste encore leur 

principale utilisation dans le domaine des colles à bois. 

Lors de ces dernières années, des panneaux de particules ont été réalisés industriellement avec 

une colle à base de tanins de mimosa (Afrique du Sud). Dans ce pays, la totalité des panneaux 

utilisés en milieu extérieur sont fabriqués avec des colles à base de tanins. Les caractéristiques de 

ces panneaux sont largement comparables à celles des panneaux de particules fabriqués avec des 

résines phénoliques classiques. De plus, ils sont plus écologiques et plus économiques. Ces colles 

semblent donc être les remplaçantes des colles synthétiques lorsque les produits pétroliers ne 

seront plus disponibles en quantité nécessaires ou seront devenus trop chers (Pizzi et al.1981). Des 

panneaux de bois pour utilisation extérieure ont même été mis au point avec un durcissement sans 

émission d’aldéhyde (Trosa et Pizzi 2001). 

Les colles à base de tanins n’ont pas seulement été utilisées avec le bois mais également avec 

d’autre biomasse et ceci en ayant des propriétés mécaniques tout à fait honorables : la paille de blé 

(Tabarsa et al. 2011) ; les balles de riz et de café (Bisanda et al. 2003 ; Ndazi et al. 2006). 

Toujours en utilisation extérieure, il a été montré que l’utilisation de catalyseurs d'ions 

métalliques bivalents tels que l'acétate de zinc dans les adhésifs à base de tanins de mimosa peut 

diminuer la température de pressage du panneau et également réduire la quantité de résine utilisée 

(Pizzi et Cameron 1981). 

Plus récemment des recherches ont été menées sur la substitution partielle du phénol par les 

tanins de châtaignier lors de la synthèse de résines phénoliques. Les tanins de châtaignier étant des 

tanins hydrolysables, sont réputés comme ayant une faible réactivité chimique, mais ici a été 

démontrée leur possibilité de réagir avec le phénol et le formaldéhyde (Spina et al. 2013a ; 

2013b). 

De plus, des contreplaqués ont aussi été réalisés avec des colles à base de tanins. Ceux-ci sont 

également plus économiques et écologiques que ceux produits avec des résines synthétiques et ils 

demandent une faible quantité de colle ceci étant dû à un double encollage (Pizzi et Roux 1978b ; 

Pizzi et Scharfetter 1978 ; Pizzi 1979 ; Vazquez et al. 2002). Pour la fabrication de contreplaqués 

peuvent être utilisés de la fécule de maïs et différents types de tanins : quebracho, pin, mimosa 

(Vazquez et al. 1992 ; Moubarik et al. 2009). Pour la préparation de contreplaqués, les tanins 



 
 

peuvent être utilisés seuls ou en copolymères avec des résines synthétiques (Vazquez et al. 1993 ; 

Zhao et al. 1994 ; Hoong et al. 2009). 

Depuis plusieurs dizaines d’années des adhésifs à base de tanins de mimosa durcissant à 

température ambiante sont utilisés pour l’aboutage de bois et la fabrication de stratifiés (Pizzi et 

Daling 1980 ; Pizzi et al. 1983). Ce type de résine est utilisé industriellement en Afrique du Sud. 

De plus, au Chili ce sont les tanins de pin qui sont utilisés industriellement dans la fabrication de 

colle pour aboutage. Ces adhésifs sont utilisés en milieu extérieur et satisfont totalement aux 

standards (Leyser et Pizzi 1990). Un autre procédé de synthèse a permis d’optimiser les 

formulations et d’utiliser 5 % de résorcinol au lieu des 14 à 20 % utilisés auparavant. Le 

durcissement est toujours optimal et a toujours lieu à température ambiante (Pizzi et al. 1988). 

Kim (2009) a même développé des colles pour planchers en mélangeant les tanins au 

polyacétate de vinyle. Ceci a permis de réduire les émissions de formaldéhyde. 

Enfin, plus récemment les tanins ont été utilisés dans la mise au point de biocomposites. Des 

panneaux de haute/moyenne et faible densité ont été développés avec des tanins de mimosa et de 

quebracho. Plusieurs fibres naturelles ont été utilisées : du lin et du chanvre. Ces panneaux sont 

très performants mécaniquement parlant et sont très économiques. Typiquement leurs applications 

cibles sont les panneaux de renfort de portières automobiles (Pizzi et al. 2009b ; Nicollin et al. 

2012 ; Sauget et al. 2013 ; Sauget et al. 2014b). 

 

2.6. Les mousses solides à base de tanins 

Par définition, une mousse est un milieu complexe constitué d'un matériau solide ou liquide 

intimement mêlé à du gaz. On parle donc respectivement de mousses solides ou de mousses 

liquides. 

Lors de la fabrication des mousses solides, beaucoup de paramètres sont à prendre en compte. 

Comme évidement la gravité, les conditions atmosphériques (température, pression, humidité de 

l’air ambiant), les énergies d’activation, mais aussi en rapport avec les moules utilisés : la 

conductivité thermique ou même la rugosité des parois de ceux-ci.  

Afin de pouvoir obtenir une mousse solide, il doit y avoir un optimum entre l’expansion et le 

durcissement. 



 
 

Toute la difficulté réside dans le réglage des cinétiques du dégazage et de la polymérisation afin 

d’obtenir cet optimum. Si le gaz s’évapore trop vite, la structure collapse avant de durcir. En 

revanche, si le durcissement est trop rapide, il n’y a pas de formation de cellules et on obtient une 

résine solide. Lors de la formation d’une mousse solide, trois grandes étapes interviennent : 

l’expansion, la polymérisation et le durcissement de celle-ci. 

Après quelques instants (le temps d’induction), le seuil d’activation est atteint et le gaz libéré 

implique l’expansion verticale de la mousse. La résine est alors encore liquide. Ensuite, les 

chaînes macromoléculaires réticulent afin de former un réseau tridimensionnel. Cette réticulation 

est cruciale pour la formation de la mousse solide. Si elle a lieu prématurément, les cellules n’ont 

pas le temps de se former correctement et une résine solidifiée contenant quelques bulles est 

obtenue. Et si la réticulation a lieu trop tard, le collapse de la mousse formée est observé. Il est 

donc nécessaire d’atteindre un optimum pour la formation d’une mousse solide. Enfin, une fois la 

mousse formée, le point de gélification de la résine est passé mais la polymérisation n’est pas 

totalement finie. Le gaz d’expansion va continuer de s’échapper à travers la mousse et celle-ci va 

sécher. Parfois le mûrissement d’Oswald est observé lors de cette dernière étape : plusieurs petites 

cellules vont fusionner afin de former une seule et même grosse cellule. 

Les premières mousses de tanins ont été développées dans les années 1990 (Meikleham et Pizzi 

1994) à l’aide d’une résine tanins-alcool furfurylique-formaldéhyde. Ainsi, l’autocondensation 

exothermique de l’alcool furfurylique permet l’évaporation de l’éther diéthylique qui est un 

solvant ayant une température d’ébullition basse (34,6 °C). Suite à ces premières recherches, les 

mousses à base de tanins ont été et sont toujours un sujet de recherche intéressant d’un point de 

vue écologique (Tondi et Pizzi 2009 ; Lacoste et al. 2014a ; 2014b). En effet, ces mousses 

naturelles sont de sérieuses concurrentes aux mousses synthétiques.  

Les mousses à base de tanins sont généralement développées à l’aide d’un moussage physique. 

Concernant les réactions qui rentrent en jeu, il y a l’autocondensation exothermique de l’alcool 

furfurylique qui implique à l’évaporation de l’agent moussant ; il y a également 

l’autocondensation des tanins qui intervient dans la réaction entre les tanins et l’alcool 

furfurylique. Lors des premières formulations le formaldéhyde a été utilisé afin de permettre un 

meilleur durcissement de la mousse formée et ainsi d’obtenir une meilleure résistance mécanique 

de celle-ci.  

Depuis de nouveaux types de moussage ont été utilisés pour la fabrication de mousse de tanins, 

comme le moussage chimique avec la réaction d’isocyanates avec l’eau (Basso et al. 2013a) ou 

encore à l’aide d’une forte agitation mécanique avec un tensioactif non ionique (Szczurek et al. 



 
 

2013a ; 2013b ; Szczurek et al. 2014). D’ailleurs ces tensioactifs ont une influence sur les 

propriétés de mousses de tanins (Basso et al. 2013b). 

 De manière générale les mousses à base de tanins sont formées en milieu acide, mais il a été 

possible d’en mettre en œuvre en milieu basique (Meikleham et Pizzi 1994 ; Basso et al. 2014a). 

D’autres formulations ont été développées afin d’obtenir des mousses de différentes propriétés 

mécaniques, elles peuvent être renforcées par addition de polymère de 4,4'-diisocyanate de 

diphénylméthylène (pMDI) (Li et al. 2012a), de nanotubes (Li et al. 2013b), ou encore avec des 

polymères hyperbranchés (Li et al. 2012b), ou alors au contraire afin d’obtenir des mousses 

flexibles (Li et al. 2012c ; Basso et al. 2014b). 

Les mousses de tanins sont d’excellents isolants thermiques au même titre que le liège ou la 

laine de verre (0,040 W/m/K environ (Molle et Patry 2011)). En effet, leur conductivité thermique 

dépend bien évidement des formulations mais peut descendre de 0,035 à 0,040 W/m/K (Li et al. 

2013c ; Lacoste et al. 2013). De plus, leurs bonnes performances acoustiques les placent comme 

des potentiels absorbants acoustiques biosourcés, comparables à ceux disponibles actuellement 

sur le marché (Lacoste et al. 2015). Ainsi, les possibilités d’applications sont multiples et la 

densité finale de la mousse et donc sa résistance mécanique, doit être adaptée en fonction des 

applications visées.  

Ces mousses à base de tanins, peuvent être employées directement en tant qu’isolant : à 

l’intérieur de panneaux en bois. Et ceci sans que leur acidité n’affecte significativement le bois 

(Tondi et al. 2008). 

En comparaison aux mousses d’origines synthétiques, les mousses à base de tanins possèdent 

des conductivités thermiques comparables, tout en ayant de bonnes propriétés mécaniques. En 

effet, la conductivité thermique de la mousse de polyuréthane rigide est de 0,025 W/m/K ; de la 

mousse phénolique est comprise entre 0,018 et 0,035 W/m/K et celle du polystyrène expansé est 

de 0,036 W/m/K. 

Un matériau d’isolation prêt à l’emploi a été mis au point (Zhou et al. 2013) : un  panneau 

sandwich de mousses à base de tanins de mimosa (Figure 26). Des contreplaqués ou des panneaux 

à base de fibres de lin ont été collés sur une mousse de tanins à l’aide d’une colle tanins-

résorcinol-formaldéhyde (TRF). Les propriétés mécaniques des panneaux sandwich dépendent 

essentiellement et directement des propriétés mécaniques de la mousse de tanins. 



 
 

 

Figure 26 : Panneaux sandwich de mousses de tanins (Zhou et al. 2013) 

 

En outre, les mousses à base de tanins peuvent être utilisées afin de dépolluer les eaux usées car 

ce sont des matériaux poreux qui sont capables d’adsorber des ions métalliques (Cu ou Pb). De 

plus, le type de tanins utilisés semble peu influencer la capacité d’adsorption mais la structure 

cellulaire quant à elle varie significativement (Tondi et al. 2009a). Ces mousses à base de tanins 

ont une grande capacité d’adsorption des polluants anioniques et cationiques ; comme le bleu de 

méthylène ou encore les produits pharmaceutiques. Ceci tout en ayant des propriétés comparables 

aux absorbants commerciaux (Sanchez-Martín et al. 2009 ; Sanchez-Martín et al. 2011a ; 2011b ; 

Sanchez-Martín et al. 2013a ; 2013b). 

De plus, les mousses de tanins et de manière générale les mousses phénoliques possèdent une 

très bonne affinité avec l’eau et les solvants polaires (Figure 27) (Tondi et al. 2009b). 

 

Figure 27 : Absorption de différents liquides par des mousses de tanins de mimosa (Tondi et al. 2009b) 



 
 

 

Ainsi, une application s’est révélée pour les mousses à base de tanins : remplacer les mousses 

florales synthétiques, qui sont généralement phénoliques.  

 

Figure 28 : Mousses florales à base de tanins (Basso et al. 2013a) 

De plus, il est possible de réaliser des mousses sans solvant, sans formaldéhyde, à porosité 

complètement ouverte (ceci afin d’augmenter leur absorption de liquide) et en utilisant des 

catalyseurs alcalins : ceci afin de réaliser des mousses florales (Figure 28) (Basso et al. 2013a). En 

effet, il faut prêter attention au pH des mousses pour qu’elles ne soient pas trop acides afin que les 

fleurs piquées ne fanent pas trop rapidement. 

 

2.7. Les abrasifs 

Un abrasif est une matière qui, par le biais d'un frottement, use un autre matériau qui possède 

une dureté inférieure à celle-ci. 

Les abrasifs ou médias abrasifs (abrasifs agglomérés à des résines phénoliques) sont utilisés 

en polissage mécano-chimique. Il en existe de très nombreuses formes, des disques (à arêtes 

droites ou en biais), des billes, des cônes, des pyramides… La mécanisation des opérations 

d'ébavurage ou de polissage à l’aide des médias abrasifs, permet d’obtenir un traitement constant 

et très uniforme. Les abrasifs peuvent être utilisés dans des vibrateurs (circulaires ou linéaires) ou 

alors dans des centrifugeuses satellitaires à axe oblique). Les abrasifs peuvent être également 

projetés à grande vitesse sur la pièce à traiter. Ceci étant du sablage lorsque les grains d'abrasif 

sont angulaires, ou du microbillage lorsque les grains sont circulaires. 



 
 

Les abrasifs sont caractérisés par deux principaux paramètres : la dureté des grains et la 

granulométrie de ceux-ci, qui influent sur l'état de surface final de la pièce à traiter. 

Idéalement, le grain doit présenter une résistance maximum à l’usure des pointes et doit se 

casser avant d’être trop émoussé. 

Concernant la nature même des abrasifs, les plus utilisés sont l'oxyde d'aluminium, le carbure de 

silicium, l'émeri, la poussière de diamant… La majorité des meules commerciales à liant vitreux 

utilisent soit des particules d’oxyde d'aluminium ou encore de carbure de silicium, ceci en 

fonction des applications (Rue 1985 ; Narayanan et al. 1988 ; Hay et al. 1990 ; Lee et Rue 1992 ; 

Jackson et al. 2001 ; Webster et Tricard 2004). 

Les applications sont d’ailleurs diverses et variées : tronçonnage des métaux, préparation de 

surface, ébavurage, arasage, ponçage, polissage, décapage ou encore finition. 

L’oxyde d’aluminium est résistant et totalement adapté à l’ébarbage des matériaux de haute 

ductilité comme les aciers, le bronze dur et les bois durs. Dans le cas des abrasifs appliqués, le 

carbure de silicium est le plus résistant et le plus angulaire des grains abrasifs utilisés. De plus, il 

ne nécessite seulement qu’une pression légère afin d’avoir une bonne coupe. Il représente donc 

l’abrasif idéal pour le ponçage des métaux non ferreux (aluminium, laiton, bronze…), le 

caoutchouc, les plastiques et autres matériaux tendres. Pour un ébarbage grossier des métaux avec 

une quantité importante de matière à enlever, l’alumine de zirconium est plutôt utilisé. En effet, il 

possède une caractéristique d’auto-affûtage. Ceci lui confère donc une grande longévité dans le 

temps. Pour un polissage, l’émeri est principalement utilisé. C’est un abrasif naturel composé de 

corindon et d’oxyde de fer (Norton 2015). 
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4. TRAVAUX DE RECHERCHE 

4.1. Prologue 

 

Les travaux de recherche réalisés pendant cette thèse peuvent être classés en quatre parties : 

- Adhésifs pour matériaux lignocellulosiques 

- Mousses phénoliques avec substitution partielle du phénol par des tanins 

- Mousses solides biosourcées à base de tanins 

- Matériaux abrasifs et de friction biosourcés. 

 

Tout d’abord, des travaux ont été menés dans l’optique de développer des adhésifs pouvant être 

utilisés dans l’industrie du bois et étant de plus en plus respectueux de l’environnement et de 

moins en moins toxiques. Ainsi, des colles mélamine-glyoxal pour la fabrication de contreplaqués 

ont été préparées et celles-ci ont été analysées chimiquement. Un autre type de colle a été 

développé : des colles phénoliques avec une substitution partielle du phénol par des hydrolysats 

de protéines de blé. De même, une analyse chimique des colles a été réalisée. Des panneaux de 

particules ont été préparés et caractérisés. 

Dans un second temps, des résines phénoliques ont synthétisées en substituant partiellement le 

phénol par des tanins. Cette fois-ci des mousses solides ont été réalisées. Les résines et les 

mousses ont été caractérisées. Ceci donnant des mousses partiellement biosourcées mais ayant des 

caractéristiques comparables aux mousses synthétiques. 

Ensuite, des travaux ont été menés afin de développer des matériaux quasiment totalement 

biosourcés. Premièrement, en développant des mousses à base de tanins de quebracho. 

Initialement, les mousses à base de tanins ont été mises au point avec les tanins de mimosa mais 

les recherches actuelles se tournent plutôt vers les tanins de quebracho. Ces mousses naturelles 

peuvent être uniquement tanniques ou encore tanins-furaniques. Ce premier type permet d’obtenir 

des mousses moins acides pour pouvoir être directement appliquées sur le bois dans la fabrication 

de produits d’isolation, ou encore être utilisées dans l’art floral. Enfin, la conception des mousses 

tanins-furaniques dépend intégralement des formulations de celles-ci. Ainsi, une étude sur leurs 



 
 

différents composants a été menée afin de montrer leurs effets sur la structure même des mousses 

mais également sur leurs propriétés.  

Dans un dernier temps, comme la résine tanins-furanique des mousses s'est révélée être une 

résine de haute résistance mécanique, l'idée est venue de l'utiliser pour d’autres produits que les 

mousses. Ainsi, des matériaux abrasifs et de friction à matrice biosourcée ont été développés. Les 

faisabilités de mettre en œuvre : des roues abrasives naturelles ; des disques abrasifs naturels 

pouvant être utilisés avec une meuleuse d’angle (11 000 tours/min), en tronçonnage ou en 

meulage ; mais également des plaquettes de frein automobile utilisées et testées en conditions 

réelles, ont totalement été démontrées. 

  



 
 

4.2. Adhésifs pour matériaux lignocellulosiques 

4.2.1. Adhésifs à bois : phénol-protéines de blé-formaldéhyde 

 

« Phenol-wheat protein-formaldehyde thermoset wood 

adhesives » 

 

Auteurs : M.C. Lagel1, A. Pizzi1,2, A. Redl3 et F. M. Al-Marzouki2. 

  
1LERMAB, Université de Lorraine, Epinal, France 
2Département de Physique, Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite 
3Tereos Syral, Zoning Industriel Portuaire, Marckolsheim, France 

 

Résumé :  

  

Les résines phénol-formaldéhyde (PF) ont été préparées avec des taux de substitution de 10, 20 et 

30 % en masse du phénol par trois types d’hydrolysats de protéines de blé. Ces hydrolysats ayant 

des caractéristiques différentes : (1) des hydrolysats enzymatiques, (2) des hydrolysats 

enzymatiques de masses moléculaires inférieures, et (3) des hydrolysats acides de masses 

moléculaires intermédiaires. Toutes ces résines ont été caractérisées par leur pH, leur viscosité et 

par analyse thermomécanique. La distribution des espèces mixtes protéines-oligomères 

phénoliques formées dans la préparation de ces résines a été identifiée par spectrométrie de masse 

couplant une source d'ionisation laser assistée par une matrice et un analyseur à temps de vol 

(MALDI-ToF).
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4.2.2. Adhésif phénol-formaldéhyde-protéines de blé pour fabrication de 

panneaux de particules 

 

« Phenol-Wheat protein-Formaldehyde adhesives for wood-

based panels » 

 

Auteurs : M.C. Lagel1, A. Pizzi1,2 et A. Redl3. 

  
1LERMAB, Université de Lorraine, Epinal, France 
2Département de Physique, Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite 
3Tereos Syral, Zoning Industriel Portuaire, Marckolsheim, France 

 

Résumé :  

 

Les résines phénol-formaldéhyde (PF) ont été préparées avec un niveau de 10 %, 20 % et 30 % de 

substitution du phénol dans la résine par trois types d’hydrolysats de protéines de blé ayant des 

caractéristiques différentes, à savoir (i) un hydrolysat enzymatique, (ii ) un poids moléculaire 

hydrolysat enzymatique inférieur, et (iii) une taille de l'hydrolysat acide de poids moléculaire 

intermédiaire. La distribution des espèces de protéine oligomère phénolique mixte formée dans la 

préparation de ces résines a été identifiée par spectrométrie de masse couplant une source 

d'ionisation laser assistée par une matrice et un analyseur à temps de vol (MALDI-ToF). 

 

Mots-clés : Colles biosourcées, Colles phénol-formaldéhyde, Protéines de blé, Colles à bois.
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4.2.3. Caractérisation d’extrait de tanin d’Aningré (Aningeria spp.) et 
performance en tant que résine adhésive 

 

« Aningre (Aningeria spp.) tannin extract characterization 

and performance as an adhesive resin » 

 

Auteurs : N. Konai, A. Pizzi, D. Raidandi, M.C. Lagel, C. L’Hostis, C. Saidou, A. Hamido, 

S.Abdalla, F. Bahabri, A. Ganash. 

  
1Laboratoire de Mécanique des matériaux, structures et de fabrication intégrée, Ecole Nationale 

Supérieure Polytechnique, Université de Yaoundé 1, Cameroun 
2LERMAB, Université de Lorraine, Epinal, France 
3Laboratoire de génie chimique et de l'environnement, Université de Ngaoundéré, Cameroun 
4Institut de la matière condensée et des nanosciences (IMCN), Université Catholique de Louvain, 

Belgique 
5Département de Physique, Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite 
6Département de Chimie, Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite 
 

Résumé :  
 

Les espèces d’arbres Aningré sont très abondantes en Afrique centrale, ont une croissance rapide 

et possèdent un rendement très élevé de tanin. Ainsi, l’extrait de tanin d’Aningré a été caractérisée 

en utilisant le moyen infrarouge (ATR-FT MIR) avec des spectres allant de 1800 à 600 cm-1 et par 

spectrométrie de masse couplant une source d'ionisation laser assistée par une matrice et un 

analyseur à temps de vol (MALDI-ToF). Ces deux méthodes de caractérisation ont démontré que 

le tanin d’Aningré est un procyanidine/prodelphinidine composé de catéchine, gallocatéchine, 

aussi bien des unités catéchine galloylatée ou gallocatéchine. En outre, des oligomères présentant  

une combinaison simultanée de groupes méthoxy et de glucose liées ont été observés, ceux-ci 

n’ont pas été observées auparavant dans des extrait de tanin d'écorce ou de bois. Deux 

formulations de résines ont été développées avec cet extrait. Le module d'élasticité (MOE) a été 

étudié par analyse thermomécanique et des panneaux de particules de bois ont été préparés avec 

ces résines. 
 

Mots-clés : Aningre, Tanin, Characterisation, ATR-FTIR, MALDI-ToF, Adhésif, TMA, Profil de 
densité, Cohésion interne. 
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4.3. Mousses phénoliques avec substitution partielle du phénol par des tanins 

4.3.1. Développement et caractérisation de mousses phénoliques réalisées 

avec une résine phénol-formaldéhyde et des tanins de châtaignier 

 

« Development and Characterisation of Phenolic Foams 

with Phenol-Formaldehyde-Chestnut Tanins Resin »  
 

Auteurs : M.C. Lagel1, A. Pizzi1,2, S. Giovando3 et A. Celzard4. 
 

1LERMAB, Université de Lorraine, Epinal, France 
2Département de Physique, Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite 
3Silva Chimica, San Michele Mondovi’, Italie 
4IJL, Université de Lorraine, Epinal, France 
 
Résumé :  
 

Avec l'épuisement des ressources fossiles, les extraits de tanins peuvent être une alternative 

naturelle à certains produits synthétiques. Les extraits de tanins hydrolysables de châtaignier ont 

été utilisés afin de remplacer partiellement le phénol dans les résines phénol-formaldéhyde (PF) 

pour la réalisation de mousses phénoliques rigides. Les mousses phénoliques phénol-

formaldéhyde-tanins de châtaignier (PFT) ont été initialement synthétisées à partir de résines PFT 

copolymérisées avec différents rapports molaire. Les mousses PFT ainsi préparées ont été testées 

thermiquement, leur conductivité thermique étant légèrement moins bonne que celle des mousses 

phénoliques PF pure ; en résistance mécanique et en résistance vis-à-vis de l'eau, ces deux 

propriétés étant meilleures que celles des mousses phénoliques  PF pures. En effet, les résines PF 

représentent une partie importante de résines synthétiques. Elles sont utilisées dans différents 

domaines d'application tels que des mousses phénoliques ou pour la préparation de panneaux de 

particules. Il est donc important de travailler sur la possibilité de développer des résines plus 

« vertes ». 
 

Mots-clés : Biopolymères et polymères renouvelables, Cellulose et autres produits du bois, 

Mousses, Biomatériaux. 
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4.3.2. Analyses de résines phénol-formaldéhyde et tanins de châtaignier à 

l’aide d’un spectromètre de masse couplant une source d'ionisation laser 

assistée par une matrice (MALDI) et un analyseur à temps de vol (ToF) 

 

« Matrix-Assisted Laser Desorption-Ionization Time of 

Flight (MALDI-ToF) Mass Spectrometry of Phenol-

Formaldehyde-Chestnut Tannin Resins » 

 

Auteurs : M.C. Lagel1, A. Pizzi1,2 et S. Giovando3. 

 
1LERMAB, Université de Lorraine, Epinal, France 
2Département de Physique, Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite 
3Silva Chimica, San Michele Mondovi’, Italie 

 

Résumé :  

 

Des extraits naturels de tanins hydrolysables de châtaignier ont été utilisés afin de remplacer 

partiellement le phénol dans les résines phénol-formaldéhyde (PF) pour les mousses rigides 

phénoliques. Ces résines ont été analysées par spectrométrie de masse couplant une source 

d'ionisation laser assistée par une matrice et un analyseur à temps de vol (MALDI-ToF). Les types 

et la distribution des copolymères phénol-formaldéhyde seuls ; des copolymères de tanins de 

châtaignier seuls et des copolymères de phénol-formaldéhyde-tanins de châtaignier ont été 

déterminés. Les analyses MALDI-ToF d'une résine de contrôle PF (avec le même rapport 

molaire) et des extraits de tanins châtaignier ont été effectuées afin d'identifier les pics des poids 

moléculaires correspondant aux copolymères de tanins de châtaignier avec le phénol et le 

formaldéhyde. 

  

Mots-clés : Tanins de châtaignier, Copolymères de phénol-formaldéhyde et tanins de châtaignier, 

Analyses MALDI-ToF. 
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4.4. Mousses solides biosourcées à base de tanins 

4.4.1. Mousses alcalines rigides à base de tanins  

 

« Alkaline tannin rigid foams »  

 

Auteurs : M.C. Basso1, S. Giovando3, A. Pizzi2,4, M.C. Lagel2 et A. Celzard5. 

  
1Indunor, Buenos Aires, Argentine 
2LERMAB, Université de Lorraine, Epinal, France 
3Silva Chimica, San Michele Mondovi’, Italie 
4Département de Physique, Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite 
5IJL, Université de Lorraine, Epinal, France 

 

Résumé :  

 

Les mousses de tanins condensés ont été obtenues dans des conditions alcalines. Cela a entraîné 

l'élimination de l'alcool furfurylique de ces formulations car dans des conditions alcalines la 

préparation de mousse ne peut pas compter sur la chaleur générée par l'autocondensation de 

l'alcool furfurylique qui se produit uniquement dans des conditions fortement acides. L'approche 

utilisée pour formuler la mousse alcaline est alors : (i) l'élimination totale de l'alcool furfurylique 

de la formulation, (ii) associée à l'utilisation d'un durcisseur différent du formaldéhyde (pour des 

raisons environnementales) et (iii) l'application d’une chaleur modérée afin de permettre le 

moussage. Ces mousses ne sont pas des mousses tanins-furaniques comme leurs homologues 

polymérisées en milieu acide, mais seulement des mousses tanniques. Les mousses à cellules 

ouvertes ont été évaluées de par leur densité apparente, leur résistance en compression, leur 

conductivité thermique et leur résistance au feu. Leurs caractéristiques sont similaires à celles des 

mousses tanins furaniques polymérisées en milieu acide. 

 

Mots-clés : Mousses de tanins, Absence de furanes, Mousses alcalines. 
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4.4.2. Développement et caractérisation de mousses à base de tanins de 

quebracho 

 

« Development and characterization of quebracho tannins 

based foams » 

 

Auteurs : M.C. Lagel1, A. Martinez de Yuso2, A. Pizzi1,3, A. Celzard2 et V. Fierro2. 
 

1LERMAB, Université de Lorraine, Epinal, France 
2IJL, Université de Lorraine, Epinal, France 
3Département de Physique, Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite 

 

Résumé :  

 

Depuis quelques années maintenant de nouveaux matériaux à base de tanins ont été développés et 

étudiés. En particulier, les mousses de tanins qui peuvent être une alternative aux mousses 

synthétiques. Constituées à 90 % de produits biosourcés, elles présentent de bonnes 

caractéristiques thermiques et ne brûlent pas. Ce qui en fait potentiellement de très bonnes 

mousses utilisables dans l’isolation des bâtiments. Mais cette précédente étude était basée sur la 

formulation standard développée avec des tanins de mimosa (Acacia Mearnsii) par Tondi, et al. 

Ici, les tanins de quebracho (Schinopsis Balansae), qui sont également des tanins condensés, ont 

été utilisés. En effet, la production de tanins de mimosa a plafonné il y quelques années à 220 000 

tonnes/an et est actuellement à 112 000 tonnes/an, alors que la production de tanins de quebracho 

est en constante augmentation et est actuellement à 80 000 tonnes/an. 

 

Mots-clés : Matériaux biosourcés, Tanins de quebracho, Mousses, Isolation. 
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4.4.3. Structure et propriétés des mousses rigides à base de tanins de 

quebracho 

 

« Structure and properties of rigid foams derived from 

quebracho tannin » 

 

Auteurs : A. Martinez de Yuso1, M.C. Lagel1,2, A. Pizzi2,3, V. Fierro1 et A. Celzard1. 

 
1IJL, Université de Lorraine, Epinal, France 
2LERMAB, Université de Lorraine, Epinal, France 
3Département de Physique, Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite 

 

Résumé :  

 

Les premières mousses rigides organiques très poreuses à base de tanins condensés extraits de 

bois de quebracho (Schinopsis sp.) sont rapportées. Des échantillons de différentes densités ont 

été préparés et caractérisés. Leur structure poreuse et leurs propriétés physiques ont été comparées 

avec celles de mousses préparées dans des conditions similaires, mais avec des tanins de mimosa 

ou de pin. Nous montrons que les propriétés des mousses de quebracho sont comparables, et dans 

certains cas meilleures que celles fabriquées à partir d'autres tanins. Les tanins de quebracho et de 

mimosa présentent des comportements très similaires, ceci étant attribués au fait que les unités 

flavonoïdes correspondantes ont des noyaux A de réactivités identiques. En revanche, les mousses 

de pin se comportent différemment en raison de leur noyau A différent. Les résultats indiquent 

que les tanins de quebracho sont donc une excellente alternative aux tanins de mimosa pour 

produire des mousses isolantes thermiques présentant de bonnes performances mécaniques. 

 

Mots-clés : Tanins de quebracho, Mousse organique, Caractérisation, Propriétés physiques, 

Conductivité thermique. 
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4.4.4. Premiers outils pour la conception de mousses tanins-furaniques 

 

« First tools for tannin-furanic foams design » 

 

Auteurs : M.C. Basso1, M.C. Lagel1, A. Pizzi1,2, A. Celzard3, S. Abdalla2. 
 

1LERMAB, Université de Lorraine, Epinal, France 
2Département de Physique, Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite 
3IJL, Université de Lorraine, Epinal, France 

 

Résumé :  

 

Pour la première fois ont été préparées des mousses de tanins de quebracho exemptes de 

formaldéhyde. Plusieurs formulations simples ont été présentées dans le but d'étudier l'influence 

capitale que possède chaque composant sur la formation de mousse et donc sur les caractéristiques 

des mousses obtenues. L'utilisation d'un tensioactif non-ionique induit des cellules plus petites et 

une répartition plus homogène de la taille de celles-ci. De plus, les agents de réticulation 

améliorent les propriétés mécaniques des mousses. Une combinaison de différents catalyseurs 

permet de contrôler le rapport entre le processus d'expansion et celui de durcissement. La 

compréhension des rôles et des interactions des différents composants de la formulation rend 

possible la conception de mousses de tanins ayant des propriétés spécifiques souhaitées. 

 

Mots-clés : Mousses de tanins de quebracho, Sans formaldéhyde, Effets réactifs, Propriétés 

spécifiques, Processus d'expansion et de durcissement, Conception de formulation. 
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4.5. Matériaux abrasifs et de friction biosourcés 

4.5.1. Développement et caractérisation de roues abrasives ayant comme 

matrices des résines tanins-furaniques 

 

« Development and characterization of abrasive grinding 

wheels with a tannin-furanic resins matrix » 

 

Auteurs : M.C. Lagel1, A. Pizzi1,2, M.C. Basso3 et S. Abdalla2. 

 
1LERMAB, Université de Lorraine, Epinal, France 
2Département de Physique, Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite 
3Silva Chimica, San Michele Mondovi’, Italie 

 

Résumé :  

 

Un matériau thermodurcissable biosourcé à 100 % à base de résines thermodurcissables 

furaniques-tanins condensés a été utilisé comme matrice de roues abrasives solides. Ceci en 

utilisant des matières premières biosourcées. En outre, ce nouveau matériau thermodurci est 

produit par un procédé simple, qui peut être aisément industrialisé. Les meules réalisées avec cette 

résine qui lie différentes poudres abrasives organiques et minérales ont été élaborées et 

caractérisées. Ces meules présentent d'excellentes propriétés d'abrasivité par rapport à une meule 

commerciale. 

 

Mots-clés : Biopolymères, Abrasifs biosourcés, Résines tanniques, Roues « vertes » abrasives. 
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4.5.2. Disques à tronçonner et à meuler pour meuleuse d'angle ayant 

comme matrice une biorésine 

 

« Cutting and grinding wheels for angle grinders with a 

bioresin matrix » 

 

Auteurs : M.C. Lagel1, J. Zhang2 et A. Pizzi1,3. 

 
1LERMAB, Université de Lorraine, Epinal, France 
2Collège des Sciences et Technologies des Matériaux, Université forestière de Pékin, Pékin, Chine 
3Département de Physique, Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite 

 

Résumé :  

 

Une résine thermodurcissable biosourcée a été développée en utilisant des matières premières 

biosourcées comme les tanins condensés et l'alcool furfurylique. Celle-ci a été utilisée et testée 

pour une nouvelle application : en tant que matrice de disques abrasifs solides pour meuleuse 

d'angle. Le procédé de fabrication mis au point est particulièrement simple. Des disques à 

tronçonner et à meuler basés sur cette résine « verte » ont été développés en utilisant différentes 

tailles de particules abrasives de trioxyde d'aluminium. Ces disques ont été caractérisés et ont 

montré d'excellentes propriétés d'abrasivité et de découpe. Leurs résistances mécaniques se sont 

avérées être comparables à celles des disques commerciaux réalisés avec des résines phénoliques 

synthétiques. Ils tolèrent bien les contraintes sévères induites par leur utilisation avec une 

meuleuse d’angle fonctionnant à 11 000 tours par minute, en les utilisant en meulage ou en 

tronçonnage d’acier. 

 

Mots-clés : Biopolymères, Abrasifs biosourcés, Résine tannique, Disques verts à 

meuler/tronçonner, Meuleuse d’angle. 

 

 



 
 

 

 



 
 

 

 



 
 

 

 



 
 

 

 



 
 

 

 



 
 

 

 



172 
 

 

4.5.3. Plaquettes de frein automobile ayant comme matrice une biorésine 

 

« Automotive brake pads made with a bioresin matrix » 

 

Auteurs : M.C. Lagel1, L. Hai2 et A. Pizzi1,3, M.C. Basso1, L. Delmotte4, S. Abdalla3, F. Bahabri3 

and H. S. M. Al-Zahrani3 

 
1LERMAB, Université de Lorraine, Epinal, France 
2Université forestière de Nanjing, Collège des Sciences et Ingénieries des Matériaux, Nanjing, 

Chine 
3Département de Physique, Université du Roi Abdulaziz, Jeddah, Arabie Saoudite 
4Institut de Science des Matériaux de Mulhouse, Université de Haute-Alsace, Mulhouse, France 

 

Résumé :  

 

En utilisant des matières premières biosourcées telles que les tanins condensés et l’alcool 

furfurylique, une résine thermodurcissable biosourcée a été élaborée, utilisée et testée pour une 

nouvelle application : comme matrice de plaquettes de frein automobile. Le procédé de fabrication 

mis au point est particulièrement simple. Les plaquettes de frein automobile basées sur cette 

résine « verte » ont été caractérisées et ont montré d'excellentes propriétés de freinage et de 

résistance à l'usure lors de leur test dans les conditions réelles : sur une voiture de série. Leur 

résistance mécanique a été jugée comparable à celle des plaquettes de frein automobile 

commerciales liées avec des résines phénoliques synthétiques. Ces nouvelles plaquettes « vertes » 

tolèrent bien les contraintes sévères induites par un puissant freinage comme un freinage 

d'urgence : 50 km/h jusqu'à l'arrêt complet du véhicule et elles ont montré des distances de 

freinage comparables ou plus courtes que les plaquettes de frein commerciales. 

 

Mots-clés : Biopolymères, Plaquettes de frein biosourcées, Résine à base de tanins, Plaquettes de 

frein automobile « vertes ». 
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5. CONCLUSIONS GENERALES ET PERSPECTIVES 

5.1. Les adhésifs pour matériaux lignocellulosiques  

Lors de cette thèse une première approche de développement de colles pour matériaux 

lignocellulosiques a été explorée en utilisant des hydrolysats de protéines de blé. En effet, les 

panneaux de particules utilisés en milieu extérieur sont le plus souvent fabriqués avec des colles 

phénoliques (phénol-formaldéhyde). Bien que les taux d’émissions de formaldéhyde des 

panneaux soient faibles et afin que ces colles soient plus respectueuses de l’environnement et de 

la santé humaine, deux solutions sont le plus souvent essayées : la diminution du formaldéhyde et 

la substitution partielle du phénol par des composés naturels.  

Les panneaux développés lors de ce travail ont des taux de substitution du phénol par les 

protéines de 10 à 30 %. Pour les meilleurs panneaux (masse volumique cible de 700 kg/m3) les 

cohésions internes sont de 0,94 N/mm² avec un taux de substitution de 10 % (LMW Protein) et 

0,86 N/mm² avec un taux de substitution de 20 % (Solpro 050). Des taux de substitution plus 

importants pourraient être explorés afin de déterminer un optimum et également de déterminer les 

meilleurs hydrolysats de protéines de blé pour cette application précise. 

Une étude resterait néanmoins à caractériser et à réaliser, ce serait celle de la résistance de ces 

panneaux contenant de grandes proportions de gluten par rapport aux insectes et aux 

champignons. 

Enfin, les panneaux développés dans cette étude avec une substitution partielle du phénol par 

des hydrolysats de protéines de blé sont une étape de plus vers le développement et la 

commercialisation de colles partiellement ou totalement biosourcées. 

Ce même but a amené le développement de résine phénolique où une partie du phénol a été 

substituée par des tanins de châtaignier afin de produire non pas des panneaux de particules mais 

des mousses solides. 

 

5.2. Les mousses phénoliques avec substitution partielle du phénol par des 

tanins 

Le travail suivant est toujours en relation avec la substitution d’une partie du phénol par des 

ressources naturelles : les tanins de châtaignier. Il a été possible de synthétiser une résine phénol-
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formaldéhyde-tanins (PFT) avec un ratio molaire P/F de 1/1,7 et en remplaçant 30 % en masse du 

phénol par les tanins de châtaignier.  

De manière générale lors de la réalisation de mousses de tanins, le catalyseur de réaction utilisé 

est une solution aqueuse d’acide para-toluène sulfonique à 65 %. Mais lors de cette étude il a été 

remarqué que ce n’est pas le plus approprié pour la fabrication de mousses phénoliques où le 

phénol est partiellement substitué par des tanins. En effet, les mousses sont assez friables. 

D’autres catalyseurs ont été testés et il s’est avéré que l’acide sulfurique et l’acide phénol 

sulfonique donnent des mousses beaucoup plus homogènes et moins friables. Ces mousses sont 

d’ailleurs plus résistantes mécaniquement et elles sont également plus résistantes à l’eau que les 

mousses phénoliques classiques. Enfin, la conductivité thermique à masse volumique égale est 

équivalente à celle des mousses phénoliques classiques. 

De plus, un moussage chimique est également possible avec l’utilisation de pMDI, les mousses 

obtenues sont beaucoup plus denses et donc plus rigides et résistantes mécaniquement. 

En outre, l’utilisation de tanins dans les résines PFT les rendraient plus stables dans le temps et 

donc utilisables plus longtemps afin de fabriquer des mousses. Des tests complémentaires seraient 

utiles afin de caractériser cette observation. Un travail complémentaire pourrait être d’optimiser la 

quantité de tanins utilisés en substitution du phénol, afin d’avoir des mousses les plus « vertes » 

possibles mais possédant les caractéristiques comparables aux mousses commerciales.  

L’analyse MALDI-ToF des résines PFT montre bien que les tanins ont réagi avec le phénol et le 

formaldéhyde et qu’ils ne sont pas de simples charges dans la résine. En effet, même si les 

anneaux aromatiques des tanins de châtaignier sont moins réactifs que les sites réactifs du phénol ; 

les tanins de châtaignier ont réagi avec le formaldéhyde en formant des ponts méthylène reliant le 

phénol (sites ortho et para) et les anneaux phénoliques des tanins (sites méta de l’acide gallique). 

Mais comme ces sites méta sont encombrés stériquement, la réaction la plus importante est celle 

entre les groupes méthylol formés dans les oligomères phénol-formaldéhyde et les anneaux 

aromatiques des tanins de châtaignier. 

Ce travail constitue une étape importante entre les mousses issues totalement de la pétrochimie 

et les mousses biosourcées. 
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5.3. Les mousses solides biosourcées à base de tanins 

Les tanins sont présents dans une multitude de plantes, ainsi il y a une multitude de variation de 

composition, et donc une multitude de mousses rigides possibles. 

En premier lieu, afin d’obtenir des mousses rigides à base de tanins il faut trouver un optimum 

entre la vitesse de polymérisation, d’expansion et de durcissement de la résine. 

 Les mousses de tanins ont été initialement développées en utilisant des tanins de mimosa, mais 

de plus en plus sont également utilisés les tanins de quebracho. En effet, ils sont composés de 

molécules de type robetinidine/fisetinidine en différentes proportions, mais ils possèdent une 

réactivité chimique similaire. Les mousses de tanins sont d’excellents isolants thermiques au 

même titre que le liège ou la laine de verre, et elles possèdent des résistances mécaniques 

intéressantes. Les mousses à base de tanins sont caractérisées par le nombre très important de 

combinaisons possibles des différents composants et additifs présents dans leurs formulations. 

Ceci induit la possibilité d’obtenir des propriétés spécifiques (densité apparente, conductivité 

thermique, résistance mécanique…) pour chaque mousse de tanins réalisée. Ces mousses 

naturelles possèdent d’ailleurs de très bonnes caractéristiques mécaniques, caractéristiques 

thermiques, résistances au feu et bien-sûr sont respectueuses de l’environnement. Il a été révélé 

que la taille des cellules est proportionnelle à la quantité d'agent moussant. De plus, à une certaine 

densité : plus les tailles de cellules sont grandes, plus la conductivité thermique des mousses est 

importante. 

Lors des dernières recherches sur le sujet des mousses de tanins, l’utilisation de tensioactifs 

s’est développée car ceux-ci permettent de modifier la microstructure de la mousse. Ainsi, par 

exemple, les tensioactifs non-ioniques impliquent des tailles de cellules plus petites et une plus 

grande homogénéité de la distribution de celles-ci. Une quantité plus importante de tensioactif 

non-ionique implique une mousse de tanins relativement élastique.  

En outre, une autre approche a été d’étudier une alternative aux mousses tanins-furaniques qui 

sont catalysées en milieu acide. Car en effet, leur caractère acide pourrait être un frein à leur mise 

en œuvre dans les matériaux d’isolation : la compatibilité entre les mousses de tanins et les 

panneaux de bois semble délicate. En effet, lorsque les mousses acides sont en contact avec des 

matériaux lignocellulosiques l’hydrolyse de la cellulose et des hémicelluloses peuvent être 

observées. Ainsi, des mousses de tanins catalysées en milieu basique ont été développées et ceci 

en utilisant le glutaraldéhyde qui est un durcisseur intéressant lorsqu’il n’y a pas d’alcool 

furfurylique. Leurs caractéristiques thermiques et mécaniques sont de l’ordre de celles observées 

pour les mousses tanins-furaniques. 
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 De manière générale, les mousses de tanins sont assez faciles à mettre en œuvre, ce qui est un 

point positif pour un éventuel développement industriel. Néanmoins, il reste quelques études à 

mener afin de déterminer les optimums des différents paramètres afin de pouvoir être parfaitement 

compétitifs vis-à-vis de mousses commerciales issues de l’industrie pétrochimie. Ainsi, il serait 

utile d’étudier les résines (pré-mélange sans l’agent moussant et sans le catalyseur) afin de 

pouvoir passer de l’environnement du laboratoire à une échelle industrielle. De plus, leur 

comportement dans le temps est un point crucial : l’évolution de leur viscosité, leur durée de 

conservation… 

Enfin, il serait intéressant de mener une étude poussée sur les possibles attaques d’insectes et de 

champignons sur les mousses à base de tanins. En effet, les tanins jouent un rôle d’arme chimique 

défensive pour les arbres car ils sont difficilement assimilables par les insectes et les 

champignons. De plus, les agents pathogènes (champignons, bactéries) qui attaquent le bois en 

sécrétant des enzymes extracellulaires sont neutralisés car les tanins inhibent ces enzymes en 

complexant avec celles-ci. Il serait donc intéressant de voir s’il en va de même dans le cas des 

mousses à base de tanins. 

 

5.4. Les matériaux abrasifs et de friction biosourcés 

Ces recherches ont pour la première fois permis de mettre au point une matrice « verte » à base 

de tanins condensés suffisamment résistante mécaniquement afin d’être utilisée dans la 

préparation de roues abrasives, de disques abrasifs pour meuleuse d'angle ou encore de plaquettes 

de frein automobile. Ceci étant possible grâce à la réaction des tanins avec l'alcool furfurylique en 

présence d'huiles naturelles et/ou de plastifiants. Cette nouveauté vise de nouveaux domaines 

d’application industrielle où les oligomères naturels, issus des cultures agricoles ou de déchets 

forestiers, peuvent être utilisés en tant que matières premières. 

 

Un premier travail a été de mettre au point des petites roues abrasives réalisées à température 

ambiante et non à très hautes températures (plus de 1000°C) comme les roues abrasives 

commerciales. Ceci étant un point important dans la réduction des consommations d’énergie. 

De plus, en utilisant les tanins de quebracho, il a été possible de réaliser des plastiques 

thermodurcissables en quelques minutes au lieu de plusieurs jours comme c’était le cas dans les 

travaux précédents. Quelques ajustements de la formulation ont permis de diminuer grandement 
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les fissures présentes sur les échantillons après leur séchage, comme par exemple la suppression 

de l’eau ou encore l’addition d’huiles (huile de bois de Chine, de lin). Le choix de la quantité et de 

la taille des particules abrasives (trioxyde d’aluminium) est également important vis-à-vis des 

performances des roues obtenues. 

Les tests d’abrasion des roues sont très positifs, ce qui permet d’imaginer un probable 

développement industriel de ces roues abrasives « vertes ». 

 

Un second travail a été mené avec succès et est innovant dans la mesure où c’est la première 

fois qu’un plastique dur thermodurcissable copolymérisé à base de tanins et d’alcool furfurylique 

a été utilisé dans la fabrication de disques abrasifs (à tronçonner ou à meuler). C’est donc la 

première fois qu’un plastique totalement « vert » est utilisé dans un domaine où la résistance 

mécanique doit être importante afin de supporter des forces de rotation très hautes (11 000 

tours/min) et bien-sûr que l’abrasivité du produit soit optimum et efficace. C’est une avancée 

majeure que ce type de produit « vert » puisse rivaliser avec des résines synthétiques dérivées du 

pétrole. En caractérisant et en comparant les disques « verts » avec des disques liés avec une 

résine phénolique préparée en laboratoire et aussi avec des disques abrasifs commerciaux. 

De même dans ce travail, la quantité et la taille des particules abrasives sont très importantes. 

En effet, une plus grande quantité de particules abrasives ne mène pas forcément à un disque plus 

abrasif. 

Les formulations ont encore été améliorées. Les tanins étant assez réactifs, l’utilisation de 

plastifiants (comme le polyéthylène glycol 400, l’huile de bois de Chine, etc…) est intéressante 

car ils permettent de mettre de la distance entre les sites réactifs, ainsi le durcissement du 

polymère est mieux maîtrisé et mène donc à des plastiques thermodurcissables plus homogènes. 

De plus, le catalyseur (pTSA) qui était en solution aqueuse est maintenant utilisé en solution dans 

l’éthylène glycol afin de limiter au maximum l’eau dans la formulation et donc de la même 

manière l’apparition de fissures lors du séchage du disque. Et le mode de fabrication essaie de se 

rapprocher de celui utilisé dans l’industrie mais ce travail reste toute de même à l’échelle du 

laboratoire (température de 200°C et pression de 35 MPa). Notre optimum trouvé au laboratoire 

ne correspond pas forcément à celui de l’industrie. Des travaux de faisabilité en chaîne de 

production et l’optimisation des formulations semblent donc être les prochaines étapes à ce travail 

de recherche. 
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Un dernier travail utilisant ce type de plastique thermodurcissable a été le développement de 

plaquettes de frein automobile biosourcées. Ceci constitue encore une nouveauté dans ce secteur : 

les plaquettes de frein sont toujours exclusivement réalisées avec des matrices issues de la 

pétrochimie. Les formulations ont été adaptées à cette application : du graphite (agent de 

frottements), du néoprène (charge), de l’ester acide de glycérol phosphate (ignifugeant) et des 

fibres de verre & laine d’acier (renforts) ont été utilisés. Encore une fois, le choix de la quantité et 

de la taille des particules abrasives est important par rapport aux caractéristiques finales des 

plaquettes de frein : les pertes de masse et d’épaisseur après test ; l’efficacité de freinage en 

freinage d’urgence (50 km/h jusqu’à l’arrêt total du véhicule) et la dureté Brinell. Les plaquettes 

de freins « vertes » développées ici semblent réellement être compétitives par rapport à celles que 

l’on trouve dans le commerce. Ceci même si les optimums trouvés lors de ce travail sont des 

optimums de laboratoire et ne seront sûrement pas les mêmes en conditions industrielles. Les 

formulations sont plus complexes et donc il faut mener des études complémentaires afin de 

pouvoir trouver l’optimum à appliquer dans l’industrie. Il serait intéressant de réaliser d’autres 

tests de freinage à plus hautes vitesses, sans pour autant qu’il s’agisse de freinage d’urgence. Ou 

encore réaliser différents cycles de freinage afin d’évaluer les performances des plaquettes dans le 

temps. De même, des tests en situation sèche et humide pourraient être intéressants afin 

d’observer le comportement de ces plaquettes de frein biosourcées lors de différentes situations 

que tout automobiliste est amené à rencontrer. 

Cette étude démontre une nouvelle fois que les produits pétrochimiques de synthèse peuvent 

être remplacés par des matériaux naturels biosourcés et ceci même dans le cas d’une application 

très sévère comme les plaquettes de frein automobile. 
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RESUME 

Avec la constante augmentation des prix du pétrole et la diminution des ressources fossiles, des alternatives 

« vertes » doivent être trouvées. Ainsi, des premières recherches ont été menées sur la possibilité de mettre au 

point des colles pour panneaux à base de bois dans lesquelles une partie du phénol a été substituée par des 

protéines de blé. 

De même, les tanins sont des molécules polyphénoliques naturelles et peuvent être une alternative aux produits 

chimiques de synthèse issus du pétrole. Les tanins de châtaignier, tanins hydrolysables, ont été utilisés afin de 

substituer une partie du phénol lors de la synthèse de résines phénoliques. Ces résines ont été étudiées et utilisées 

pour la fabrication de mousses phénoliques rigides. Cette démarche constitue un pas de plus vers la mise au point 

et la future commercialisation de matériaux plus respectueux de l’environnement.  

En outre, les tanins ont également été utilisés lors du développement de mousses rigides biosourcées tanins-

furaniques, cette fois-ci il s’agit de tanins condensés : tanins de quebracho, couplés à de l’alcool furfurylique 

(d’origine agricole). Ces mousses « vertes » présentent une bonne résistance mécanique, de bonnes performances 

thermiques et elles ne brûlent pas, ainsi, elles sont totalement adaptées à une utilisation pour l’isolation des 

bâtiments.  

Enfin, de nouveaux types de matériaux issus de produits naturels (tanins et alcool furfurylique) ont été mis au 

point lors de cette thèse : des matériaux abrasifs et de friction biosourcés. Des roues abrasives et des disques 

abrasifs ont été développés et testés. Et des plaquettes de frein automobile ont été fabriquées et testées en 

conditions réelles. Tous ces nouveaux matériaux présentent d'excellentes propriétés par rapport aux matériaux 

commerciaux. 

 

ABSTRACT 

With the constant increase of oil prices and with the dwindling of fossil resources, "green" alternatives must be 

found. Thus, first research was conducted on the possibility to develop synthetic phenolic adhesives for wood-

based panels where a part of phenol was substituted by wheat proteins. 

Similarly, tannins which are natural polyphenolic molecules can be used as an alternative to synthetic chemical 

products. Chestnut tannin, a hydrolysable tannin was used to substitute part of phenol during the synthesis of 

phenolic resins. The characteristics of these resins were studied and the resins used for the manufacture of rigid 

phenolic foams. This is a new step towards the development and future commercialization of more 

environmentally friendly materials. 

Furthermore, condensed flavonoid tannins were also used in the development of tannins-furanic biobased rigid 

foams. Quebracho wood tannin extract was coupled with furfuryl alcohol another material of natural, agricultural 

origin. These "green" foams show good mechanical strength, good thermal performance and do not burn, thus 

they are entirely suitable for use in building insulation. 

Finally, new types of materials made from the same natural products (tannins and furfuryl alcohol) were 

developed during the research described in this thesis: biobased abrasive and friction materials. Abrasive wheels 

and abrasive discs for steel molding and steel cutting using a biobased matrix were thus developed and tested. 

Moreover, automotive brake pads were prepared and were tested under real vehicle application conditions. All 

these new materials showed excellent properties compared to commercial materials and yielded excellent results 

comparable and sometime superior to their synthetic commercial equivalents. 
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