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PRÉFACE 
 
Ce travail de thèse intitulé « Utilisation d’adhésifs respectueux de l'environnement pour la 
fabrication de panneaux dérivés du bois à faible émission de formaldéhyde – caractérisation 
des paramètres de pressage - évaluation des propriétés des panneaux » a été mené dans le ca-
dre de trois projets distincts en collaboration avec des groupes de recherche et des partenaires 
industriels internationaux. 
 
Le premier projet, nommé « Adhésifs au tanin » ou, en anglais, « Tannin Adhesives », repré-
sente une investigation sur l’applicabilité des différents types de tanins réagissant par auto-
condensation pour une fabrication industrielle concrète de panneaux à grosses particules. 
 
Le deuxième projet nommé « Hybrid Wood Bond », était financé par la COST (Coopération 
européenne dans le domaine de la recherche scientifique et technique) et avait lieu dans le 
cadre de l’action COST E49 « Wood based panels », représente une étude fondamentale sur 
les interactions entre les adhésifs hybrides d’urée formol (UF)/polyméthylènediisocyanate 
(pMDI) pour une fabrication de panneaux de fibres à faible émission de formaldéhyde.  
 
Le troisième projet, financé par la Commission pour la Technologie et l'Innovation (CTI, 
Suisse), concerne l’expérimentation de nouvelles formulations à base de diméthoxyéthanal 
(DME) pour la production de panneaux de particules. 
 
Même si les trois projets étaient très différents quant aux différents systèmes de colle utilisés 
et aux exigences de la production envisagée, les principaux objectifs de ces projets sont 
néanmoins les mêmes : 

 

�¡ Développement et/ou amélioration des formulations d’adhésifs; 

�¡ Détermination des paramètres de fabrication optimaux et évaluation des propriétés des 
panneaux; 

�¡ Réduction des émissions de formaldéhyde provenant des usines et des panneaux. 
 
Dans ce contexte la solution envisagée dans ces projets et donc le but du travail de thèse est 
de répondre à ces demandes en développant des solutions pour l'utilisation industrielle des 
trois types d'adhésifs étudies. 
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RÉSUMÉ 
 

Les normes concernant les émissions de formaldéhyde des adhésifs pour bois1 étant 
très restrictives, des alternatives satisfaisant les mêmes exigences sont recherchées. Dans cette 
perspective nous avons étudié des solutions pour l'utilisation industrielle de trois types d'adhé-
sifs que sont les tanins réagissant par autocondensation, les résines hybrides d'urée-
formaldéhyde (UF)/polyméthylènediisocyanate (pMDI) et les formulations à base de dimé-
thoxyéthanal (DME). 

L’étude portant sur les tanins a montré qu’une production industrielle de panneaux à 
grosses particules pressés à injection de vapeur est possible. Les études ont permis d’évaluer 
le durcissement du mélange adhésif et de l’optimiser pour le pressage à injection de vapeur. 
La plupart des formulations étudiées satisfont les exigences qualitatives des normes1. Cepen-
dant la résistance à l’eau de ces panneaux reste problématique. 

L’expérimentation menée sur les adhésifs UF/pMDI apporte une meilleure connais-
sance de ceux-ci et de leurs interactions avec les propriétés finales des panneaux de fibres. 
Des résultats intéressants ont été obtenus lors de l’étude de la distribution de la résine par mi-
croscopie confocale à balayage laser (MCBL). L’amélioration des caractéristiques des pan-
neaux permet de satisfaire aux exigences de la norme F** pour des adhésifs UF/pMDI émul-
sifiable ayant un faible rapport molaire. Toutefois les dégagements F**** n’ont pu être at-
teints seulement qu’en utilisant 100 % de MDI. 

Dans l’étude portant sur des formulations dérivées de DME, de nouvelles formulations 
d’adhésifs ont été développées et certaines ont été validées à l’échelle industrielle. Celles-ci 
satisfont les exigences qualitatives des normes, et ont des émissions de formaldéhyde corres-
pondantes aux panneaux de la classe F****. 
 
Mots clés: tanins, urée-formaldéhyde, isocyanates, hybrides, colloïdal, résines, adhésifs, di-
méthoxyéthanal, méthodes d'analyse, microscopie confocale à balayage laser, analyses ther-
momécaniques, paramètres de pressage, panneaux de particules, panneaux de fibres, proprié-
tés des panneaux, émissions de formaldéhyde 

                                                      
 
1 p.ex. classe F****, JIS A 5908 
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ABSTRACT 

MANUFACTURE OF LOW FORMALDEH YDE EMISSION WOOD BASED PAN-
ELS WITH ENVIRONMENTALLY FRIE NDLY WOOD ADHESIVES - CHARAC-
TERIZATION OF THE PRESSING PARA METERS - EVALUATION OF THE PA-
NEL PROPERTIES 
 

The standards concerning the formaldehyde emissions2 from wood based panels have 
become more restrictive; alternatives meeting the requirements of the standards are needed.  

Therefore, solutions for the industrial use of three types of adhesives were studied 
which are; tannin adhesives by silica-induced autocondensation, Urea-formaldehyde (UF) / 
polymeric phenyl isocyanate (pMDI) hybrid adhesives and formulations based on dimeth-
oxyethanal (DME). 

The study related to the tannins showed that an industrial production of large particle 
particle boards pressed with steam injection is possible. The analyses made it possible to eva-
luate the tannin autocondensation reactions of the formulations and to optimize them for 
steam injection pressing. Most of the studied formulations satisfied the qualitative require-
ments of the standard for both internal bond strength and formaldehyde emission2. Besides, 
the potential use for exterior grade of these panels remains problematic. 

The experimentations on the UF/pMDI adhesives increased the knowledge in the field 
of the adhesives-panel properties interactions for medium density fiberboard (MDF). Impor-
tant results were obtained by the study of the resin distribution by confocal laser scanning 
microscopy (CLSM). Best results concerning the improvement of the panel properties were 
obtained for adhesive mixtures with low molar ratio UF and emulsifiable pMDI, satisfying the 
requirements of the standard, grade F **. However, grade F **** could only be reached by 
using 100 % of MDI.  

During the study related to the formulations of DME derived resins, new adhesive 
formulations were developed. The most promising formulation was selected and validated on 
industrial scale. It has shown to be able to satisfy the qualitative requirements of the standards 
with low formaldehyde emission2. 
 
Keywords: Tannins, UF/pMDI adhesive mixtures, Colloidal, Resins, Adhesives, Dimeth-
oxyethanal, Analysis methods, Thermomechanical analysis, Confocal microscopy, Pressing 
parameters, Particleboard, Medium density fiberboard, Panel properties, Formaldehyde emis-
sion 

                                                      
 
2 E.g. F**** grade, JIS A 5908 
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RESUME LONG 
 

La plupart des adhésifs employés pour la production des panneaux de dérivés du bois uti-
lisent le formaldéhyde comme agent de réticulation. En raison de la reclassification recom-
mandée du formaldéhyde comme substance « cancérigène pour l’être humain » il existe un 
intérêt croissant pour des alternatives capables de satisfaire ces exigences à faible ou sans 
émissions de formaldéhyde.  

Dans ce contexte nous avons cherché à répondre à ces demandes en développant des so-
lutions pour l'utilisation industrielle de trois types d'adhésifs : le premier à base de tanins ré-
agissant par autocondensation en présence de silice, le deuxième une étude sur la combinaison 
de résines d'UF et de polyméthylènediisocyanate (pMDI) et le troisième une expérimentation 
de nouvelles formulations à base de de diméthoxyéthanal (DME).  

L’objectif général de l’étude était de déterminer la performance et d’évaluer le poten-
tiel des différents adhésifs pour la fabrication industrielle de panneaux dérivés du bois. Ceci 
en conformité aux normes tout en tenant compte des facteurs importants de production indus-
trielle. Les objectifs spécifiques ont été: Caractérisation des formulations d’adhésifs par 
l’application de différentes techniques analytiques, l’étude de la distribution de la résine par 
microscopie confocale à balayage laser (MCBL) pour l’optimisation d’encollage d’adhésifs, 
et la détermination des paramètres de fabrication optimaux qui permettent l’obtention de pan-
neaux qui répondent aux exigences des normes. 

Le travail de recherche sur les tanins a montré qu’un remplacement des isocyanates 
par le tanin est possible pour une production industrielle de panneaux à grosses particules 
(PP) pressés à chaud. Plusieurs formulations avec différents types de tanins (pin, quebracho) 
et différents pourcentages de silice ont été étudiées et évaluées. La plupart des formulations 
étudiées satisfont les exigences qualitatives des normes avec de faibles émissions de formal-
déhyde inférieures à 0,3 mg/l pour les panneaux de la classe F****. Un temps de gel inférieur 
à 300 secondes a été obtenu pour les formulations de tanin de quebracho à partir de 2 % de 
silice avec une valeur pH élevée également pour les formulations de tanin de pin sans utilisa-
tion de silice. Les analyses thermomécaniques (ATM) ont permis d’apprécier le durcissement 
du mélange d’adhésifs et d’utiliser les paramètres obtenus pour optimiser les paramètres de 
pressage pour le pressage à injection de vapeur. Avec ces paramètres une cohésion interne 
supérieure à 0,35 N/mm2 pour des PP de 20 et 40 mm d’épaisseur a été obtenue avec le tanin 
de quebracho et de pin. Les travaux ont prouvé que le tanin peut être utilisé en tant qu'adhésif 
lors de la fabrication de certains produits à base de bois tels que par exemple les panneaux à 
copeaux orientés (OSB) ou PP. Sa non-toxicité et sa facilité d’utilisation sont des avantages 
non négligeables en comparaison à des adhésifs chimiques. 

Dans le cadre des études sur les adhésifs UF/pMDI plusieurs formulations contenant 
différentes proportions de résine UF et de pMDI ont été étudiées. La série d’essais a permis de 
recolter des informations fondamentales concernant l'influence de ces types de mélanges 
d’adhésifs sur les propriétés des panneaux de fibres (MDF). Les propriétés de ceux-ci ont été 
expérimentées et testées à l’échelle du laboratoire. 

Les résultats de l’analyse par diffraction des rayons X (DRX) de mélanges de 
UF/pMDI montrent un certain pourcentage de micro-cristallinité, exclusivement dû à la pro-
portion de résine UF présente dans le mélange, une analyse par microscopie optique à lumière 
polarisée (MOLP) présente des structures colloïdales dans lesquelles des oligomères et des 
structures colloïdales de l’une des résines ont migré dans la structure colloïdale de l’autre ré-
sine, et une analyse par spectroscopie RMN 13C en phase solide du système de résines 
UF/pMDI montre la formation de ponts uréthane dérivés de la réaction du groupe isocyanate 
avec le groupe hydroxyméthyle de l’urée, y compris pour des temps de polymérisation courts, 
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mais dans des proportions moindres que ce qui a déjà été démontré pour des temps de poly-
mérisation beaucoup plus longs. 

En particulier des résultats intéressants ont été obtenus lors de l’étude de la distribu-
tion de la résine par MCBL. En utilisant la MCBL et des doubles marqueurs fluorescents, la 
répartition et les taux d’enrobage de différentes résines UF, d’un pMDI émulsifiable et d’un 
autre non émulsifiable et de leurs mélanges ont été quantifiés. L’analyse des résines UF, du 
pMDI et de leurs mélanges permet d’obtenir les valeurs du taux d’enrobage des résines, glo-
balement en accord avec la charge de résine dans les panneaux MDF. La répartition des rési-
nes UF et du pMDI était typique pour le mélange sec avec quelques traces de superposition de 
gouttelettes d’une charge de résine UF plus élevée. Des différences substantielles en ce qui 
concerne le taux d’enrobage et la distribution ont été constatées entre les échantillons pour les 
résines UF. Quelques interactions entre les résines et le pMDI dans des panneaux MDF non 
pressés ont également été déterminées par cette méthode d’analyse d’images.  

Les caractéristiques des panneaux finis et l’émission de formaldéhyde ont été éva-
luées. Les meilleurs résultats concernant l’amélioration des caractéristiques des panneaux ont 
été obtenus pour des mélanges d’adhésifs UF/pMDI émulsifiable ayant un faible rapport mo-
laire de 0,75 :1 (F :U). En partant d’un rapport UF/pMDI de 70/30, toutes les exigences quali-
tatives des normes internationales ont pu être remplies. Cependant, des dégagements de for-
maldéhyde plus faibles qui satisfont aux exigences de la norme F** (E1) ont été obtenus avec 
des mélanges d’adhésifs ayant des rapports molaires UF plus faibles. Excepté pour ces mé-
langes d’adhésifs, des grandes variations dans des séries d’essais même et une augmentation 
des émissions de formaldéhyde ont été observées. Les dégagements F**** ont pu être atteints 
seulement en utilisant 100 % de MDI. 

Le développement de cette étude a permis d’améliorer les connaissances des relations 
entre les propriétés des panneaux et celles des adhésifs UF/pMDI hybrides. Cependant, beau-
coup d’aspects de ces mélanges d’adhésifs demeurent inconnus, des recherches supplémentai-
res sont donc d’un grand intérêt pour la compréhension et l’amélioration des propriétés physi-
ques des panneaux à base de bois utilisant ces systèmes d’adhésifs.  

Finalement, pendant le travail sur les nouvelles formulations à base de DME, certaines 
formulations ont été expérimentées et testées en laboratoire. La plupart des formulations tes-
tées ont démontré leur aptitude à satisfaire les exigences qualitatives des normes internationa-
les avec des taux d’émission de formaldéhyde faibles. La formulation la plus prometteuse a 
donc été sélectionnée et les résultats des tests en laboratoire ont été validés à l’échelle indus-
trielle. A cet effet, 3,5 tonnes d’adhésifs ont été utilisées pour fabriquer 30 m3 de panneaux de 
particules sur une ligne de production industrielle. Les caractéristiques techniques et les émis-
sions de formaldéhyde ont été mesurées. La nouvelle formulation a démontré son aptitude à 
satisfaire les exigences qualitatives des normes avec des faibles niveaux d’émission de for-
maldéhyde. 

Des considérations générales sur les avantages, les limites et des caractéristiques envi-
ronnementales des solutions expérimentes concluent le travail de thèse. 
 
Mots clés: tanins, urée-formaldéhyde, isocyanates, hybrides, colloïdal, résines, adhésifs, di-
méthoxyéthanal, méthodes d'analyse, microscopie confocale à balayage laser, analyses ther-
momécaniques, paramètres de pressage, panneaux de particules, panneaux de fibres, proprié-
tés des panneaux, émissions de formaldéhyde 
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1 INTRODUCTION ET CONTEXTE  
L’industrie du panneau dérivé bois est basée sur l’utilisation de résines phénoliques pour les 
applications extérieures ou structurales et de résines urée-formol (UF) pour les applications 
intérieures. Ainsi, la plupart des adhésifs employés pour la production des panneaux de déri-
vés du bois utilisent le formaldéhyde comme agent de réticulation. En raison de la reclassifi-
cation recommandée du formaldéhyde comme substance « cancérigène pour l’être humain » 
(ICRC, 2004), et la restriction des normes japonaises (niveau F****, JIS A 5908) concernant 
les émissions de formaldéhyde des adhésifs pour bois, les produits à faible ou sans émissions 
de formaldéhyde font face à une demande accrue. De plus, dans un contexte de développe-
ment durable, les adhésifs dits « écologiques » contribuent à la réduction de la dépendance 
aux dérivés de l'industrie pétrochimique. Une autre tendance principale dans les deux, 
l’industrie du panneau dérivé bois et les produits en bois collés, est l’augmentation de l'effica-
cité de la production et la réduction des émissions de composés organiques volatils (COV) 
dans le secteur de la production et dans les produits collés. En plus, la réduction de la 
consommation de résine et la façon d’obtenir une distribution optimale de la résine est aussi 
un point prioritaire pour l’optimisation de la production (Grostad K. et al. 2006). 
 
Dans ce contexte le but du travail de thèse est de répondre à ces demandes en développant des 
solutions pour l'utilisation industrielle de trois types d'adhésifs. Le premier est à base de tanins 
réagissant par autocondensation en présence de silice, pour le deuxième par une étude sur la 
combinaison de résines d'UF et de polyméthylènediisocyanate (pMDI) et pour le troisième par 
une expérimentation de nouvelles formulations à base de diméthoxyéthanal (DME).  
 
Le choix des tanins réagissant par autocondensation pour cette étude est le résultat des 
considérations suivantes: 
 
Les normes japonaises sont devenues plus restrictives (niveau F****, JIS A 5908) concernant 
les émissions de formaldéhyde des adhésifs pour bois, il existe donc un intérêt croissant pour 
des alternatives capables de satisfaire ces exigences plus restrictives au Japon. L’utilisation 
d’adhésifs à base d’isocyanates n’est pas toujours la solution appropriée pour respecter ces 
normes plus strictes car des groupes d’isocyanate résiduels immobilisés dans le réseau poly-
mérisé ont encore été constatés dans les panneaux durcis (Wieland et al. 2006, Despres et al. 
2006), d’autant plus que l'isocyanate était soumis à de grandes variations de prix l’année der-
nière donc la consommation constante de grandes quantités est soumise à un certain risque 
pour le fabricant de panneaux. Une solution alternative pourrait être des adhésifs a base de 
tanin. Les tanins réagissant par autocondensation ont déjà été étudiés pour la production de 
panneaux de particules à usage intérieur et extérieur avec une faible émission de formaldé-
hyde (Meikleham et al. 1994 ; Pizzi 1994, Pizzi et al. 1995). L’étude présentée recherche 
l'applicabilité des tanins réagissant par autocondensation, pour une production de panneaux de 
grande épaisseur à faible émission ou sans émission de formaldéhyde, et de poteaux structu-
raux à usage intérieur et extérieur débités dans ces panneaux, par une technique appelée pres-
sage avec injection de vapeur. Le travail de thèse dans le cadre du projet « Adhésifs au tanin » 
représente par conséquent une étude sur des adhésifs naturels à base de tanins (pin, que-
bracho, mimosa) réagissant par autocondensation pour une fabrication industrielle 
concrète de panneaux à grosses particules par pressage injection de vapeur. 
 
Le choix des mélanges de polyméthylènediisocyanate avec des résines UF combinés pour 
cette étude est le résultat des considérations suivantes: 
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Des mélanges de pMDI avec des résines urée-formaldéhyde combinés permettent d’obtenir 
des adhésifs alternatifs avec des propriétés améliorées, entre autres grâce à la coréaction des 
groupes isocyanate et des groupes méthylol des résines UF formant un certain nombre de dou-
ble liaisons d’uréthane (Pizzi et al. 1993; Adcock et al. 1999; Shupe et al. 2005). En réponse 
à la demande du marché pour des produits composites du bois à faible émission de formaldé-
hyde, les combinaisons de ces deux adhésifs sont donc intéressantes. Bien que de tels adhésifs 
soient signalés être industriellement utilisés dans certains cas (Pressrelease 2002), on manque 
toujours de connaissances fondamentales et des recherches supplémentaires sont nécessaires 
pour mieux comprendre le comportement et les propriétés de tels hybrides. Les études présen-
tées vont dans ce sens et traitent des recherches relatives à certaines caractéristiques de ces 
adhésifs et de leur influence sur les caractéristiques des panneaux finis, en essayant de 
concentrer les recherches sur les corrélations entre l’aspect colloïdal de certains hybrides sé-
lectionnés et les propriétés de collage, de pressage et les caractéristiques des panneaux finis. 
Ces études sont complétées par l’investigation de la distribution de différentes résines 
UF/pMDI par microscopie confocale à balayage laser (MCBL) et des doubles marqueurs fluo-
rescents, pour une optimisation possible de l’encollage des adhésifs. 
 
L’objectif de ce travail de thèse dans le cadre de l’étude sur la combinaison de résines d'UF / 
pMDI est donc de caractériser et de comprendre les interactions entre les propriétés des 
adhésifs hybrides et les caractéristiques des panneaux finis, pour une fabrication de 
panneaux de fibres à faible émission de formaldéhyde. 
 
Le choix des nouvelles formulations à base de diméthoxyéthanal pour cette étude est le 
résultat des considérations suivantes : 
 
L'Europe occidentale (y compris Russie) consomme actuellement environ 5,1 millions de ton-
nes par an d'adhésifs pour la production de panneaux de bois. Pour les différents types de 
panneaux, divers types d’adhésifs sont employés. Depuis que des premières colles urée- for-
maldéhyde et résorcines (USA) ont été utilisées en 1930, les colles thermodurcissables les 
plus utilisées jusqu’à aujourd’hui sont les résines UF (80 - 85%) suivi par le mélamine-urée-
formaldéhyde (MUF), phénol-formaldéhyde (PF) et isocyanate (1 - 2 %) (Grostad K. et al. 
2006). Ainsi, les matières synthétiques employées dans le procédé de fabrication sont princi-
palement basées sur la chimie de formaldéhyde habituelle. Les alternatives comme les adhé-
sifs dits « écologiques », p. ex. les tanins sont très peu employés, et sont pratiquement négli-
geables en Europe. Cette étude traite donc l’expérimentation de nouvelles formulations à base 
de DME comme adhésifs synthétiques alternatifs. Le DME a été développé pour produire un 
agent de réticulation sans formaldéhyde pour l'exécution d'une coréaction avec des résines 
thermodurcissables. L’objectif  de ce travail de thèse dans le cadre de l’expérimentation de 
nouvelles formulations à base de DME est par conséquent, de développer un nouvel adhésif 
pour la production de panneaux de bois écologique non basé sur la chimie de formaldé-
hyde habituelle mais qui peut néanmoins être employé et utilisé sur les lignes de produc-
tion existantes avec seulement des modifications mineures.  
 
Sur la base de ce qui précède, l’objectif général de cette thèse peut être défini comme suit : 
 
Expérimentation des nouvelles formulations d’adhésifs synthétiques et naturels et détermina-
tion de la faisabilité industrielle pour la production de panneaux dérivé du bois avec le but 
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principal: production de panneaux à faible émission ou sans émission de formaldéhyde. 
Ceci tout en tenant compte des facteurs importants de la production industrielle. 
 
Les objectifs spécifiques sont : 
 

�¡ Compréhension du comportement des adhésifs et formulations par l’application de dif-
férentes techniques analytiques (ATM, DRX,  RMN 13C, MCBL); 

 
�¡ Amélioration des propriétés et de la performance des différents types d'adhésifs déve-

loppés pour des applications spécifiques; 
 

�¡ Détermination des paramètres de fabrication optimaux (taux d’encollage, paramètre de 
pressage, profil de densité, cohésion interne, émissions de formaldéhyde) qui permet-
tent l’obtention de panneaux qui répondent aux exigences des normes et des partenai-
res industrielles. 
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2 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE  

2.1 GENERALITES  

2.1.1 Adhésifs thermodurcissables: historique. 

Dans la fabrication des premières colles pour le bois, l'homme a d'abord cherché à utiliser les 
produits que la nature mettait à sa disposition comme les extraits de poisson ou le blanc d’œuf 
(colle à base de protéines d'origine animale). En effet, il faut attendre le vingtième siècle pour 
découvrir des adhésifs synthétiques industriels capables de remplacer les colles de fabrication 
artisanale. 
 
Avant 1800: colle d’origine animale ou végétale: gélatine, colle de poisson ou d'amidon; 
1895/1917: fabrication industrielle de la caséine et de la gélatine; premiers emplois de col-

les à base de caséine pour la fabrication d'avions et de charpentes intérieures; 
1926:  Colles pour panneaux de contreplaqué à base de soja; 
1930:  Premières colles urée- formaldéhyde et résorcines (USA); 
1931: Commercialisation d'un film phénolique dénommé "Tegofilm" pour l'industrie 

aéronautique. 

2.1.2 Adhésifs pour l’industrie du panneau dérivé bois 

Les colles thermodurcissables les plus utilisées aujourd’hui dans l’industrie du panneau dérivé 
bois sont les résines : 
 

�¡ Urée – Formaldéhyde (UF) inclut les résines mélamine enrichies de UF: 80 – 85 % 

�¡ Mélamine – Urée – Formaldéhyde (MUF), MF ou MUPF : 10 – 15 % 

�¡ Phénol- Formaldéhyde (PF) : 3 - 5 % 

�¡ Isocyanate (MDI): 1 - 2 % 

�¡ Tannins et polyphénols naturels : négligeable 
 
Pour les produits destinés à une application extérieure, les résines PF sont les plus utilisées en 
Amérique du Nord, en Europe du Nord et en Allemagne. En France, en Italie et en Espagne, 
leur utilisation est très limitée en raison de la loi régissant les dégagements de phénol particu-
lièrement toxique.  
 
Pour les applications intérieures, les résines UF sont de loin les plus mises en œuvre grâce à 
leur prix de revient faible, un temps de pressage court et un bon comportement. Les problè-
mes des résines UF sont liés à leur absence de résistance à l’eau et à l’émission de formaldé-
hyde, bien que dans le cas de certaines résines désignées E1, le problème a été considérable-
ment réduit avec une baisse de l’émission de formaldéhyde. 
 
Les résines MUF sont de meilleure qualité que les résines UF et ont une meilleure résistance à 
l’eau. Elles sont les plus utilisées en Europe pour un usage extérieur, en particulier en France, 
en Italie et en Espagne. Leur prix de revient est assez élevée et devrait augmenter encore. En 
Europe, la capacité de production de mélamine est inférieure à la demande en raison de son 
utilisation par l’industrie du papier et l’industrie chimique. 
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Le pMDI (polymère de 4,4’ – méthyldiphényldiisocyanate (MDI)) est le produit synthétique 
le plus récent dans le domaine des résines thermodurcissables (Deppe et al. 1972 ; Deppe 
1977) et trouve d’importantes applications pour l’isolation (mousses thermo-isolantes) ainsi 
que pour le collage bois- métal et bois- plastique en combinaison avec des résines polyacéta-
tes de vinyle PVA. Il garantit de bonnes performances extérieures et des temps de pressage 
courts. Il ne libère pas de formaldéhyde mais la présence de groupes – N=C=O libres peut être 
dangereuse pour la santé publique. Pour l’utilisation du pMDI, il est nécessaire d’adapter et de 
modifier les installations car il peut provoquer des problèmes d’adhésion sur les plateaux des 
presses. La consommation de pMDI pour la fabrication de panneaux de particules, MDF et 
OSB est en constante augmentation dans les pays comme la France, l’Allemagne et l’Italie 
malgré le coût du produit (2 000 et 2 400 €/tonne métrique) qui peut être considéré comme un 
inconvénient. 
 

Les colles de tannins sont bien connues et utilisées en Australie, dans les pays d’Amérique du 
Sud, en Afrique du Sud, mais seulement très peu en Europe. Elles peuvent donner des pan-
neaux de qualité extérieure, en utilisant p. ex. des adhésifs tannin-formaldéhyde (Pizzi 1983) 
ou formulations avec hexaméthylènetétramine (hexamine) comme durcisseur (Pizzi 1977, 
1999; Pizzi et al. 1994, 1997; Pichelin 1999; Pichelin et al. 1999), avec des temps de pressage 
courts et une émission de formaldéhyde peu importante.  
 

Les lignines avaient été employés anciennement (dans les années 90) comme additif pour ré-
duire la quantité de résine, mais ne sont pas plus longs utilisées. L'application des lignines 
seules comme adhésif dans l’industrie du panneau dérivé bois n'a pas pu être introduit dans 
l’industrie jusqu'à aujourd'hui (Grostad K. et al. 2006). 

2.1.3 Résines à faible émission ou sans émissions de formaldéhyde 

A partir des années 70, on a cherché à diminuer l’émission de formaldéhyde provenant des 
panneaux à base de bois. Toutefois l’ICRC a récemment classé le formaldéhyde comme pro-
bablement cancérigène, en classe 1 (cancérigène) et dépuis les produits à faible émission ou 
sans émission de formaldéhyde font face à une demande accrue. Seulement les colles et adhé-
sifs utilisés aujourd’hui pour les applications intérieures des panneaux de particules et de fi-
bres qui satisfont aux exigences de la norme NF EN 120 (1992) sont décrits ci-dessous. 
 

Pour une production des panneaux à faible émission ou sans émission de formaldéhyde les 
manufacturiers offrent, depuis quelques années, des panneaux dérivés du bois liés par de la 
résine de pMDI. En utilisant 100 % de MDI, même les exigences pour les panneaux classés 
Super E0 peuvent être satisfaites. Seul le formaldéhyde à l’état naturel contenu dans le bois 
est émis de ces panneaux à un taux d’environ 0,04 ppm. Comme décrit précédemment, 
l’utilisation de pMDI n’est pas sans risque pour les travailleurs et lié à des inconvénients. À 
l’échelle industrielle, la recherche sur les isocyanates est actuellement concentrée sur leur 
utilisation comme agent de copolymérisation avec des résines existantes, qui ont mené à la 
création des systèmes hybrides de résine (p. ex. UF-MDI, PF-MDI,…) et qui permettent 
d’obtenir des adhésifs alternatifs aux résines traditionnelles avec des propriétés améliorées 
(Lei et al. 2006). 
 

Les solutions pour une production de résines UF à basse émission de formaldéhyde sont dé-
crites par la suite au point 2.2.2. Certaines études limitées indiquent la possibilité de répondre 
aux exigences des panneaux classés Super E0 = F****, mais il n’est pas indiquée quelle va-
leur basse peut être atteinte en utilisant des résines UF, car les travaux ne sont pas assez do-
cumentés dans la littérature publiée. 
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Comme mentionné ci-dessus, les colles à base de tanins extraits du bois pourraient être utili-
sées pour produire des panneaux à base de bois (p.ex. OSB) par des procédés respectueux de 
l'environnement et de la santé avec des temps de pressage courts et une émission de formal-
déhyde répondant aux exigences F****. Les trois technologies a basé de tanin développées 
(c.-à-d., adhésifs tannin-formaldéhyde, addition d'hexamine, autocondensation) qui ont un 
potentiel pour la fabrication de contreplaqués, panneaux de particules etc., sont également 
applicables aux MDF. 
 

L'utilisation de protéines de soja modifiées en tant qu'adhésifs pour le bois est très intéressante 
et discutée en tant que solution alternative. L'utilisation d'hydrolysats de protéines de soja 
(concentrat ou isolat) pour réagir avec du formaldéhyde phénol résorcinol (PRF) ou du for-
maldéhyde-urée (UF) est proposée. Les hydrolysats et le formaldéhyde réagissent pour former 
une résine qui permet de coller du bois, p. ex. des contreplaqués, grâce à la capacité de ces 
résines de pénétrer dans les cellules du bois. Des travaux sur les résines à base de soja pour 
développer des résines qui peuvent être employées pour produire des panneaux de particules 
sont en cours (Heartland Resource Technologies, non datées). Récemment, une autre société 
(Columbia Forest Products) a annoncé de commencer à produire des panneaux de particules 
libre de formaldéhyde en utilisent du PureBond (adhésif breveté, à base de soja) au cours du 
premier trimestre de 2007. 
 

De toute façon, une réduction de l’émission de formaldéhyde correspond généralement à un 
adhésif moins performant ou avec des inconvénients. Donc les propriétés mécaniques de pan-
neaux qu’exigent les normes ne peuvent être atteints globalement qu'avec une combinaison de 
résines p. ex. PUF, tanin-formaldéhyde, modifiées par MDI et PF.  

2.1.4 Les panneaux à base de bois. 

Les panneaux produits à base de bois sont principalement de quatre types: 
 

1. panneaux de particules, 
2. panneaux de fibres (haute densité – HDF, ou densité moyenne – MDF), 
3. panneaux OSB (Oriented Strand Board) et Parallam (Parallel Strand Lumber), 
4. panneaux de contreplaqué. 

 

En Europe, les panneaux de particules et les panneaux de fibres de moyenne densité sont les 
plus utilisés et sont fabriqués habituellement à partir des résines UF pour une application inté-
rieure et de résines MUF dans le cas d’une application extérieure ou semi- extérieure. 
 

De tout temps, l’industrie du panneau s’est orientée vers des installations continues de grande 
capacité de production (jusqu’à 4.000.000 m3/an), bien qu’il existe des installations perfor-
mantes à presses multi- étages, spécialement dans la fabrication de panneaux de particules. Il 
faut remarquer qu’avec une presse continue, le temps de pressage est plus court qu’avec une 
presse multi- étages (6-8 sec/mm d’épaisseur de panneaux contre 8-10 sec/mm, pour une ré-
sine UF).  
 

En Europe, comme aux Etats- Unis, la production de panneaux OSB et Parallam est en train 
d’augmenter. Leur application étant principalement extérieure et structurelle, ils sont en com-
pétition avec les panneaux de contreplaqué et le bois lamellé. Les panneaux OSB et Parallam 
sont encollés avec des adhésifs très performants, tels que les résines PF, PRF (Phénol- Résor-
cine- Formaldéhyde) ou PMDI. Le procédé de fabrication des panneaux OSB est similaire à 
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celui des panneaux de particules avec des presses continues chauffées par huile. Les panneaux 
Parallam sont produits dans de grandes presses mono–étage par chauffage radiofréquence en 
raison de leur épaisseur importante. Les contreplaqués constituent des produits plus perfor-
mants que ceux décrits précédemment. Une part importante de leur production est destinée à 
un usage semi- extérieur ou extérieur. En outre, les contreplaqués peuvent être fabriqués à 
partir de bois précieux et exotiques. La production est difficilement automatisable et les ins-
tallations les plus performantes ne travaillent qu’avec un temps de pressage supérieur à 
30s/mm d’épaisseur de panneau. La production de contreplaqués est plus orientée vers des 
produits spécialisés à haute valeur ajoutée. 
 

En général, on cherche à optimiser procédés et produits pour avoir : 
 

�¡ Une émission de formaldéhyde faible ou nulle, spécialement pour les produits d’usage 
intérieur ; 

�¡ Un faible gonflement à l’eau pour toute application extérieure ; 

�¡ Une conformité aux normes européennes de qualité et sûreté environnementales (ISO 
29000 et ISO 14000) 

�¡ Des caractéristiques de retard au feu. 

2.2 LES RESINES UREE-FORMALDEHYDE  
L'urée a été découverte en 1824 par Wöhler. La première résine urée- formaldéhyde a été fa-
briquée aux USA en 1920, mais son utilisation comme colle commerciale débute quelques 
années plus tard. Il faut attendre la deuxième guerre mondiale pour voir son développement 
s’accélérer en raison de la pénurie des colles d'origine animale et végétale. 
 

Le développement des résines UF a conduit à des applications très différentes: imprégnation 
de feuilles décoratives ou production de supports pour circuits imprimés. De nos jours, les 
résines UF, améliorées ou non, plus ou moins chargées, sont les adhésifs les plus utilisés dans 
l'industrie du bois. Au niveau de la mise en application, les résines UF présentent des caracté-
ristiques intéressantes: la gamme étendue de températures lors de la fabrication (généralement 
de 90 à 200°C), leur vitesse de prise (de quelques secondes à quelques minutes), leur couleur 
blanche, leur prix relativement peu élevé, et enfin leur possibilité d’utilisation pour chaque 
essence de bois. Par contre, le faible tenu en milieu humide ainsi que le dégagement de for-
maldéhyde limitent l’emploi des résines UF. 
 

Les panneaux de contreplaqué fabriqués avec des résines UF ne résistent que quelques minu-
tes dans l'eau bouillante et donc ne sont pas capables de résister aux intempéries. Cette dété-
rioration est due à l’hydrolyse de liaisons chimiques qui sont responsables de la réticulation 
de la résine, c’est-à-dire les ponts méthylène- éther (-CH2–O–CH2) et les ponts méthylène (-
CH2-). Ce type de collage est donc destiné exclusivement à des usages intérieurs. Pour ce qui 
concerne l’émission de formaldéhyde provenant des panneaux à base de bois collés avec des 
résines uréiques, il faut noter que le taux de formaldéhyde, et donc le rapport U:F, est direc-
tement lié au degré de polymérisation de la résine UF.  
 

Une augmentation du taux de formaldéhyde (rapport U:F) implique une augmentation du 
formaldéhyde libre : une résine UF synthétisée avec un rapport urée / formaldéhyde très élevé 
aura donc beaucoup de groupes méthylols, un degré de polymérisation inférieur, par rapport à 
une résine de rapport molaire (RM) plus bas, et également une résistance mécanique et un 
taux de formaldéhyde libre plus important que la même résine ayant un rapport urée / formal-
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déhyde plus faible. Aujourd'hui, toutes les résines UF employées dans les entreprises de fabri-
cation de panneaux de contreplaqué ont un rapport molaire U:F de 1:1,1, mais leur résistance 
mécanique serait bien sûr meilleure avec un rapport U:F plus élevé. 

2.2.1  Synthèse et réticulation des résines urée-formaldéhyde 

Les produits de base qui sont utilisés dans la fabrication des résines UF sont l'urée et le for-
maldéhyde. Dans la pratique industrielle, la synthèse du sirop UF est réalisée en deux phases: 
une étape alcaline de méthylolation (la formation de monométhylolurée (1), diméthylolurée 
(2), triméthylolurée (3) et une étape acide de condensation. Sur la Figure 1 est schématisée la 
phase d’addition. Les figures 2 et 3 représentent respectivement la phase de condensation et 
celle de formation du réseau tridimensionnel après durcissement de la résine UF. 

 
Figure 1: Réaction de synthèse d’une résine UF : phase de méthylolation. 

 

 

Figure 2: Réaction de synthèse d’une résine UF : phase de condensation. 

 

Figure 3: Réseau tridimensionnel d’une résine UF durcie 
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Avec un rapport molaire formaldéhyde : urée (F:U) compris entre 1,3 à 2, on obtient un mé-
lange de mono, di ou triméthylolurée et, en théorie, de tétraméthylolurée. L'addition de cha-
que groupe méthylol sur l'urée ralentissant l'addition ultérieure d'autres groupes méthylol, la 
formation de tétraméthylolurée n'a jamais été observée.  
 
La formation de méthylolurée en milieu neutre ou alcalin est caractérisée par une première 
phase rapide et par une réaction plus lente d’addition bimoléculaire réversible. 
 
L’addition est une réaction bimoléculaire avec une énergie d’activation de 54,3 kJ mol-1 
(Growe et al. 1948, 1949, 1953). L’hydrolyse est une réaction monomoléculaire avec une 
énergie d’activation de 79,4 kJ mol-1 (Bettelheim et al. 1978). 
 
La vitesse de réaction est fonction du pH (figure 4), avec une vitesse minimale dans 
l’intervalle de pH 5-8 pour un rapport molaire U:F 1:1 et à pH 6,5 pour un rapport molaire 
U:F 1:2. 
 
La formation de plusieurs espèces de différents poids moléculaires est fonction du temps (Piz-
zi 1994).  

Figure 4: Influence du pH sur les réactions d’addition et de condensation d’urée et de formaldéhyde (Pizzi 1994). 

La distribution des poids moléculaires influence les caractéristiques d’adhésion avec le bois, 
comme le démontrent les études de mécanique moléculaire sur l’énergie d’adhésion avec des 
surfaces cellulosiques. La valeur de l’énergie spécifique d’adhésion est d’autant plus impor-
tante lorsque la fraction de résine méthylolée est plus élevée. L’interaction est différente pour 
la cellulose cristalline ou amorphe (Growe et al. 1948, 1949, 1953). 
 
Dans la pratique industrielle, la synthèse d’une résine UF est réalisée en contrôlant la viscosi-
té. La distribution de la masse moléculaire influe sur le “point de tolérance à l’eau ” et le 
temps de gel.  
 
Le rapport molaire F/U influe aussi sur les valeurs de traction perpendiculaire et sur les résul-
tats de l’analyse thermomécanique (TMA) des systèmes adhésifs/bois. A des valeurs impor-
tantes de rapport molaire correspondent les plus fortes valeurs de résistance en traction per-
pendiculaire des panneaux et, en conséquence, les plus faibles valeurs de déflexion minimale 
moyenne en TMA. 
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La préparation suit deux phases: addition et condensation (figure 5). L’addition se fait à pH 
alcalin à partir d’un précondensat urée + formaldéhyde (à rapport molaire U :F = 1 :2) ou de 
la formurée (appelée aussi précondensat).  

Figure 5: Diagramme de synthèse d’une résine UF. 

Dans la deuxième phase, après formation des produits méthylolés, le système est acidifié par 
la condensation des méthylolurées entre eux et avec l’urée. En fonction de la viscosité souhai-
tée, la condensation est stoppée en élevant le pH.  
 
Une deuxième quantité d’urée est additionnée pour arriver à un rapport molaire U/F = 1:1,2 ÷ 
1:1,4 et réduire l’émission de formaldéhyde libre. A ce point, la synthèse est bloquée par neu-
tralisation et on obtient un mélange de molécules de différentes longueurs et de poids molécu-
laire ou de degrés de polymérisation dépendant des conditions de fabrication et de l’usage de 
la résine. 
 
La réaction entre l’urée et le formaldéhyde conduit à un état stationnaire qui, dans le cas le 
plus simple de la méthylolation de l’urée, est représenté par une constante d’équilibre qui dé-
pend de la concentration des réactifs et de la température (Dunky 1985): 
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Dans le cas des résines condensées, il y a un état stationnaire entre le formaldéhyde libre, N-
méthylolformaldéhyde et le reste des groupes amino ( – NH2, –NH– , urée libre). La forma-
tion de molécules toujours plus longues se fait par des ponts méthylène (-CH2-) ou des ponts 
méthylène éther (-CH2-O-CH2-).Les ponts méthylène éther se réarrangent pour former des 
ponts méthylène plus stables avec libération d'une molécule de formaldéhyde. 

 

2ème urée    3ème urée 

           distillation 

       12 h de maturation 

Temps (heures) 



 11
 
Lors de la mise en œuvre d'une résine UF, il faut utiliser un durcisseur acide. Dans la pratique 
industrielle, les durcisseurs les plus employés sont des solutions liquides de sels d'acides inor-
ganiques comme le chlorure d'ammonium, NH4Cl ou le sulfate d'ammonium, (NH4)2SO4.Ces 
sels libèrent leur acidité par réaction d'hydrolyse de NH4+. 
 
La polycondensation des résines UF est très sensible aux variations du pH, la vitesse de réac-
tion augmentant rapidement avec la diminution du pH. 

2.2.2 Résines UF à basse émission de formaldéhyde 

La première solution étudiée a été la diminution du rapport molaire formaldéhyde/urée par 
addition d’une petite quantité d’urée dans la résine en fin de réaction. Cette addition limite la 
réticulation des groupes méthylols et donne une résine de caractéristiques mécaniques plus 
modestes. De toute façon, une réduction de l’émission de formaldéhyde correspond générale-
ment à un adhésif moins performant, un temps de gel plus long et des gonflements de pan-
neaux plus importants. 
 
L’influence de la quantité d’urée par rapport au formaldéhyde a été étudiée par spectroscopie 
13C-RMN (Pizzi 1990 ; Levendis et al. 1992) et par des essais d’application (Chow et al. 
1973 ; Pizzi A. 1991).  
 
L’augmentation de la quantité d’urée (jusqu'à un rapport 1:1) pendant ou à la fin de la réaction 
donne une plus grande proportion d’espèces de bas poids moléculaires: mono- et diméthylolu-
rée et urée libre. 

 
En comparaison aux résines UF normales, la plus faible fraction de polymères méthylolés et 
non-méthylolés réduit la force d’adhésion et de cohésion du réseau. 

Diméthylol urée 

Monométhylol uron 

Figure 6 : 13C-RMN d’une résine UF 1:1,8. 

HCHO libre 



 12
 
L’analyse 13C-RMN d’une résine UF 1:1,8 (figure 6) permet d’observer sur le polymère une 
faible quantité de monomères et une grande quantité de groupes –NH-CH2OH, ainsi qu’une 
forte quantité de formaldéhyde libre (84,5 ppm). Cette résine ne correspond pas à la classe A 
de dégagement de formaldéhyde. 
 
La production de résines de rapport molaire F:NH2 = 0,75-0,90 donne de meilleurs résultats si 
la résine est renforcée par l’addition terminale de mélamine. La préparation de ces résines se 
fait par le procédé "multistep" avec un contrôle rigoureux de la température, du pH, du temps 
de réaction, de la viscosité et de la turbidité (Dunky 1996). Les systèmes les plus efficaces 
sont à trois composants: 
 

1. une résine UF normale (Classe B) . 
2. un accélérateur: précondensat urée-formaldéhyde à rapport U :F > 1:2. 
3. un absorbeur: un prépolymère urée-formaldéhyde de très bas poids moléculaire et très 

bas rapport U :F ( > 0,4:1) (Pizzi A. et al. 1994). 
 
Ces systèmes sont plus facilement adaptables aux différentes conditions et exigences. En ou-
tre, le rapport entre les fractions de bas et haut poids moléculaires est plus équilibré. 

2.2.3  Résines UF avec résistance importante à l’hydrolyse. 

La liaison carbone-azote du réseau polymère urée- formaldéhyde peut s’hydrolyser dans l’eau 
par catalyse acide. Pour améliorer la résistance à l’eau, plusieurs modifications chimiques 
sont possibles. Une des possibilités peut être l’utilisation d’un mélange de pMDI et d’UF qui 
sera étudié pour une fabrication de panneaux de fibres.  

2.2.3.1 Copolymérisation avec la mélamine 

Ajouter de la mélamine durant la préparation des résines UF peut améliorer considérablement 
la résistance à l’eau des résines UF. Ce type de résine est appelée Mélamine – Urée – Formal-
déhyde (MUF). Les résines MUF sont à usage extérieur ou semi – extérieur. Elles sont sou-
vent employées pour : 
 
1. substituer les résines phénoliques toxiques et non respectueuses de l’environnement dans 

la fabrication des panneaux de contreplaqué et de particules résistants à l’humidité ; 
2. remédier au faible tenu en milieu humide des résines UF. 

2.2.3.2 Ajout de sels de mélamine 

L’ajout de sels solubles de mélamine (formiates, acétates) en faible quantité (8 – 15%) à des 
résines MUF permet une forte augmentation de la résistance à l’hydrolyse en milieu humide 
(Cremonini et al 1997 ; Prestifilippo et al. 1996). La mélamine copolymérise directement 
avec la résine UF pendant le durcissement, car elle est greffée en bout de chaîne (Cremonini 
et al 1997). L’effet est plus important si des résines UF avec un rapport molaire U :F �• 1 :1,5 
sont employées. 

2.2.3.3 Copolymérisation avec des amines à longue chaîne  

Les résines UF peuvent être modifiées par des polyamines (Ebewele et al. 1991, 1991, 1993, 
1994) par: 
 



 13
 

�¡ incorporation d’amines bi- ou tri- fonctionnelles greffées par des molécules d’urée 
dans la structure de la résine : elles apportent de la souplesse ; 

�¡ ajout de dérivés hydrochlorés de certaines de ces amines plutôt que le classique chlo-
rure d’ammonium ; 

�¡ utilisation des 2 méthodes précédentes simultanément. 
 
La contrainte de rupture des panneaux de particules, fabriqués à partir de ce type de liant, a 
été améliorée, même après un vieillissement accéléré : immersion dans l’eau / séchage plu-
sieurs fois de suite. Les amines greffées utilisées étaient une diamine: l’hexaméthylène-
diamine, et deux triamines : la bishexaméthylènetriamine et la poly (propylène oxide) tria-
mine aux proportions massiques de 13, 16 et 28% respectivement. Par exemple, avec 
l’hexaméthylènediamine, la réaction de greffage de deux molécules d’urée sur la diamine est 
la suivante : 
 

NH2–(CH2)6–NH2 + 2 NH2CONH2 �o  NH2CONH–(CH2)6NHCONH2 + 2 NH3 

 
Le dérivé ainsi obtenu est similaire à l’urée mais plus hydrophobe. Des résultats similaires ont 
été obtenus pour des panneaux de particules dans lesquels le liant est une résine UF classique 
mais durcie par les sels hydrochlorures de l’hexaméthylène-diamine ou de triamine (bis- 
hexaméthylènetriamine).  

2.2.3.4 Copolymérisation avec des diisocyanates 

Le pMDI sous forme de résine pour panneaux à base de bois est utilisé commercialement de-
puis 1973. Grâce à ses excellentes propriétés de réticulation, le pMDI pénètre dans les cellules 
du bois pour créer une adhésion chimique et physique, il permet la fabrication de panneaux 
avec une excellente résistance à l’eau, des caractéristiques mécaniques améliorées sans déga-
gement de formaldéhyde à l’état durci (Deppe, H.-J 1971; Deppe, H.-J. 1977 ; Ernst, K. 
1985). Pour ces raisons, les combinaisons avec de résines aminées (p. ex. résines UF ou phé-
nol-formaldéhyde PF), sont d’un grand intérêt pour pouvoir profiter de leurs avantages tout en 
compensant quelques-uns de leurs inconvénients. Les résines UF peuvent rapidement copo-
lymériser avec des diisocyanates ou des polyisocyanates (pMDI). Les groupes – N=C=O ré-
agissent plus vite avec les groupements méthylols qu’avec l’eau (Pizzi et al. 1992). Le mé-
lange UF-pMDI est thixotropique et forme rapidement un prépolymère à température am-
biante avec une durée de vie de quelques heures. Les résultats sont fonction du type et du rap-
port UF/pMDI (Pizzi et al. 1993). Il existe quelques études qui traitent de l’utilisation de mé-
langes d’adhésifs UF/pMDI pour la fabrication de panneaux de bois et leur utilisation indus-
trielle est également rapportée dans certains cas (U.S. Patent 4,209,433. 1980 ; Haider et al. 
2001 ; Pizzi et Walton 1992 ; Pizzi et al. 1993 ; Pressrelease 2002 ; Shadurka et al. 2003). 
Cependant, beaucoup d’aspects de ces hybrides (p. ex. l’influence de l’état colloïdal, l’effet de 
l’état d’émulsion sur les performances de la résine) sont encore inconnus, ce qui veut dire que 
leurs potentiels et leurs limites sont encore inconnus. Plus particulièrement dans le cas des 
résines UF/pMDI hybrides, des connaissances fondamentales supplémentaires sont d’un inté-
rêt récent car ils pourraient augmenter l’utilisation potentielle de ces résines du fait que celles-
ci peuvent fournir des adhésifs alternatifs avec des performances améliorées à des coûts ré-
duits. 
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2.3 ADHESIFS A BASE DE TANINS 

2.3.1 Introduction 

Le mot “tanin” est utilisé pour définir deux groupes différents de produits chimiques de nature 
phénolique: les tanins hydrolysables et les tanins condensés. Les premiers sont constitués de 
produits simples tels que l’acide ellagique (I) et l’acide gallique (II), ainsi que d’esters de su-
cres (généralement le glucose) avec l’acide gallique ou l’acide digallique (Pizzi 1983). 
 

Les tanins hydrolysables ont déjà été utilisés avec succès pour substituer en partie le phénol 
dans la fabrication de résines phénol-formaldéhyde (Kulvik 1976, 1977). L’intérêt chimique 
et industriel est très limité pour ces colles. Au contraire, l’utilisation des tanins de Châtaignier 
et de Tara est importante dans l’industrie du tannage. 

 

I II 

Acide ellagique Acide gallique 

Les tanins condensés constituent plus de 90% de la production mondiale (actuel 220000 ton-
nes par an); ils se sont révélés, par ailleurs, bien plus intéressants dans la préparation 
d’adhésifs et de résines car les réseaux polymères formés sont plus denses et ont de meilleures 
propriétés. 
 

Les tanins condensés suivants sont aussi commercialement exploités (Pizzi 1994): 
 

�¡ Acacia (Mimosa, extraction à partir de l’écorce). L’extrait utilisé pour les colles est 
modifié avec de l’anhydride acétique et de la soude caustique; 

�¡ Schinopsis (Québracho, extraction à partir du bois). L’extrait utilisé pour les colles est 
modifié avec de l’anhydride malique et de la soude caustique; 

�¡ Tsuga (Hemlock, extraction à partir de l’écorce); 
�¡ Rhus (L’extrait de Sumac); 
�¡ Pinus (Pin Radiata, extraction à partir de l’écorce). 

 

Il convient de citer également les tanins extraits de diverses variétés de Pin et de Pécan (Ca-
rya Illinoensis). 

2.3.2 Aspect de la chimie des tanins 

2.3.2.1 Généralités 

Les tanins condensés sont constitués d’unités flavonoïdes. Présentant différents degrés de 
polymérisation, ils sont associés à leurs précurseurs: flavanes-3-ol, flavanes-3,4-diol et autres 
flavanoïdes et flavonoïdes (Drewes et Roux 1963; Roux et Paulus 1961), à des carbohydrates, 
ainsi qu’à des traces d’amino et imino acides (Hemingway et al. 1976). 
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Figure 7: Structure d’un monoflavonoïde (Pizzi 1983) 

Des monoflavonoïdes et des acides azotés sont donc présents en concentration trop faible pour 
influencer les caractéristiques chimiques ou physiques de ces tanins. Les carbohydrates sim-
ples (hexoses, pentoses et disaccharides) ainsi que des glucuronates complexes (gommes hy-
drocolloïdales) sont souvent présents en quantités suffisamment élevées pour influencer les 
propriétés physiques et chimiques (viscosité, réactivité). 
 

Parmi les groupes monoflavono�€des, les flavono�€des -3,4 – diols participent le plus souvent à 
la création des tanins condensés. La structure des monoflavonoïdes est représentée par quatre 
combinaisons qui dépendent de la nature des noyaux A et B. 
 

�¡ Noyau – A de type résorcinol et noyau – B de type pyrogallol.(�1�1�1) 
�¡ Noyau – A de type résorcinol et noyau – B de type catéchol.(�1V) 
�¡ Noyau – A de type phloroglucinol et noyau – B de type pyrogallol.(V) 
�¡ Noyau – A de type phloroglucinol et noyau – B de type catéchol. (V�1) 
�¡ L’extrait de l’écorce de Mimosa est constitué à 65-80% des quatre combinaisons pré-

cédentes. 

Figure 8: Quatre représentations possibles des structures de type monoflavonoïde (Pizzi 1983) 
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Le Pin est représenté par deux flavonoïdes analogues : 
 

�¡ un modèle avec un anneau A de type phloroglucinol, un anneau B de type catéchol 
(Rossouw et al. 1980 ; Saayman et al. 1965). 

 
�¡ un autre modèle représenté par un anneau A de type phloroglucinol et un anneau B de 

type phénol. 
 
Le fait que ces deux modèles comportent un anneau A de type phloroglucinol a des consé-
quences importantes sur son utilisation comme adhésif. 
 
Si l’on considère leur caractère macromoléculaire, les tanins condensés réagissent de façon 
similaire à ce que l’on pourrait attendre des flavanes-3-ols. La connaissance de ces réactions 
primordiales est cependant nécessaire pour l’utilisation industrielle de ces adhésifs. 

2.3.2.2 Réactivité et électrophilie 

La relative accessibilité et/ou réactivité des flavonoïdes a été étudiée grâce à la bromation 
sélective dans la pyridine de modèles des familles du phloroglucinol et du résorcinol. On peut 
alors observer la bromation préférentielle de la (+)-tétra-O-méthylcatéchine en C8 (Roux et 
al. 1974), et c’est uniquement lorsque ce site est occupé que la substitution commence en C6. 
Le noyau B n’est pas réactif à moins qu’il n’y ait un excès de réactif de bromation : on ob-
serve alors un faible degré de substitution en C6’. La séquence de bromation de la (+)-tétra-O-
méthylcatéchine (8>6>>6’) est présentée sur la Figure 9 en VII. 
 
Cependant, pour le résorcinol équivalent, la (-)-tri-O-méthylfustine, la séquence de substitu-
tion devient 6>8>>6’ (VIII) (Roux et al. 1974). 
 

 

Figure 9: Représentation des sites réactifs des flavonoïdes par bromation 

 
La substitution préférentielle des flavonoïdes de type phloroglucinol en C8 et de type résorci-
nol en C6 doit vraisemblablement être liée à la plus grande accessibilité de ces sites. En utili-
sant le résorcinol comme modèle simplifié, il apparaît que les di-,tri- et tétramères formés lors 
de la réaction (en milieu acide ou alcalin) de celui-ci avec le formaldéhyde, ne privilégient pas 
la position en ortho des deux groupements hydroxydes. Cette substitution préférentielle qui 
semble être respectée dans la structure des biflavonoïdes, et confirmée par les réactions de 
modèles phénoliques, n’est cependant pas respectée à un degré de réticulation supérieur. 
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2.3.3 Hydrolyse et autocondensation acide et alcaline 

A chaud, et en présence d’acides minéraux forts, les tanins sont susceptibles de réagir de deux 
manières différentes. Une des réactions dégrade les polymères et mène à la formation de caté-
chine et d’anthocyanidines comme l’illustre le biflavanoïde typique (Figure 10).  
 

 
Figure 10: Dégradation des tanins à catéchine et anthocyanidine (Pizzi 1983) 

 

La deuxième réaction est une condensation résultant de l’hydrolyse des hétérocycles (liaisons 
p-hydroxybenzyléther) (Roux et al. 1974). Les ions p-hydroxybenzylcarbonium (Figure 11) 
créés se condensent alors avec les sites nucléophiles d’autres unités de tanin pour former les 
phlobaphènes ou tanin rouges. 
 
 
 
 
 

O

OH

OH

OH

HO

HO

OH

OH

OH

O

OH. . OH

O

OH

OH

OH

HO

HO

OH

OH

OH

O

H+

H

H

+

.

OH

O

OH

OH

OH

HO

HO

OH

OH

OH

O

- H +

+

HO

OH

OH

OH

O
+

_

(+)-catéchine

.



 18
 

Figure 11: Autocondensation acide par hydrolyse des hétérocycles (Pizzi 1983) 

En milieu alcalin, les tanins sont également susceptibles de réagir de deux manières différen-
tes. La première réaction (Figure 12) est la rupture de la liaison interflavanoïde 4�–8. Cette 
réaction intervient dans les tanins de Pin et de noix de Pécan (Pizzi et al.1993), mais pas (ou 
très peu) dans le tanin de Mimosa (Pizzi et al.1993). Le carbocation formé peut mener à une 
autocondensation « alcaline » (Figure 12). 

Figure 12: Autocondensation alcaline: rupture de la liaison interflavanoïde et autocondensation finale. 
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La seconde réaction est une autocondensation partielle due à l’augmentation de réactivité pro-
voquée par l’ouverture de l’hétérocycle. Récemment, il a été montré que les tanins de noix de 
Pécan, majoritairement prodelphinidique, s’autocondensent rapidement, sans pour autant for-
mer un réseau tridimensionnel comme une résine durcie (Pizzi et Stephanou 1993 a, b, c ; 
Pizzi 1994). Ceci est clairement visible lorsqu’en milieu alcalin la catéchine, monomère, en 
solution s’autocondense lors du réarrangement catéchinique bien connu (Ohara et al. 1991), 
comme indiqué sur la Figure 13.  

Figure 13: Réarrangement catéchinique. 

Bien que cette réaction mène au augmentations considérables de la viscosité de solutions de 
tanin (40%) concentrées, une gélification ne se produit pas (Pizzi et Stephanou 1993 a). Plus 
récemment, une série de catalyseurs, p. ex. la silice dissoute, pour induire l'autocondensation 
accélérée de tannins a été décrite et le mécanisme a été étudié en détaillé pour les polymères 
naturels (Merlin et Pizzi 1994, 1996, Masson et al. 1996). L’'autocondensation à la gélifica-
tion des extraits de tannin a été trouvé de induire en utilisant les acides faibles de Lewis et en 
particulier la silice dissoute (Meikleham et al. 1994 ; Pizzi 1994; Pizzi et al. 1995), l’acide 
boriquée (Meikleham et al. 1994 ; Pizzi 1994) et autres, utilisé en proportions petites (3%) sur 
l'extrait de tannin sec. 
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2.4 LES RESINES DE COREACTION DIMETHOXYETHANAL : DME 

2.4.1 Introduction 

Depuis que des premières colles urée- formaldéhyde et résorcines (USA) ont été utilisées en 
1930, les colles thermodurcissables les plus utilisées jusqu’à aujourd’hui sont les résines UF 
(80 -85%) suivi par le mélamine-urée-formaldéhyde (MUF), phénol-formaldéhyde (PF) et 
isocyanate (1 - 2 %)(Grostad K. et al. 2006). Ainsi, les matières synthétiques employées dans 
le procédé de fabrication sont principalement basées sur la chimie de formaldéhyde habituelle. 
Le diméthoxyéthanal (DME) (nom chimique: 2,2-dimethoxyethanal) a été développé pour 
produire un agent de réticulation sans formaldéhyde pour une utilisation avec (Clariant France 
2002): 
 

�¡ Urée (U) et dérivés de U 
�¡ Mélamine (M) 
�¡ n-méthylol acrylamide 

 
Le diméthoxyéthanal est obtenu par une réaction contrôlée du méthanol avec du glyoxal dans 
des conditions acides. 
 

Figure 14: Diméthoxyéthanal (DME) n° CAS : 51673 -84-8 

 

Propriétés physiques du DME: le DME est disponible en solution aqueuse (comme le glyoxal 
et le formaldéhyde) à une concentration de 60 %. Ses propriétés physiques et chimiques sont : 
 

�¡ Aspect :  quide incolore 
�¡ Coloration :    50 Apha max. 
�¡ Densité (à 23 °C) : 5 
�¡ Solubilité dans l’eau : utes les proportions 
�¡ pH (à 23 °C) :   env. 5 
�¡ Viscosité (à 23 °C) env. 50 mPas 

2.4.2 Possibilités techniques du diméthoxyéthanal 

En comparaison avec le glyoxal, où les deux groupes aldéhyde adjacents communiquent une 
très grande réactivité et fonctionnalité, le DME présente le groupe monofonctionnel aldéhyde 
du formaldéhyde ; le DME peut être considéré comme « glyoxal dissymétrique» avec la pos-
sibilité de réagir séparément sur les deux côtés, dans deux étapes différentes du processus de 
réaction. En conséquence, le DME peut être utilisé pour remplacer le formaldéhyde dans les 
domaines suivants : 

 

�¡ Résines mélamine-formaldéhyde (MF) 
�¡ Résines urée-formaldéhyde (UF) 

 OCH3
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Il est très utilisé en tant que matière première ou produit intermédiaire dans la chimie organi-
que : pour produits agrochimiques et pharmaceutiques (Schouteeten et al. 1994). La stabilité 
du DME en solution aqueuse dépend du pH et de la température de la solution : 
 

�¡ Dans des conditions acides (pH < 4) : la solution aqueuse peut déacétalyser le DME en 
glyoxal, méthanol et dérivés hémiacétals du glyoxal, qui sont chimiquement équiva-
lents au glyoxal. 

�¡ Dans des conditions basiques (pH > 10,11), à hautes températures et des réactions de 
longue durée, le DME peut être dégradé. Pour cette raison, les conditions préférées des 
solutions aqueuses pour les réactions avec des nucléophiles tels que les urées ou les 
mélamines sont 6 < pH < 10 (voir l’exemple dans le brevet européen n° 95401780). Ne 
pas utiliser de l’ammoniac à cause de la réaction avec le côté carbonyle. 

2.4.3 Avantages du diméthoxyéthanal 

�¡ Toxicité très faible : comparé au formaldéhyde (qui est classé comme « toxique », 
avec la possibilité d’effets irréversibles), le DME est classé comme « irritant Xi ». Il 
n’attaque pas les cellules ADN. Il n’a pas d’effet biocide. Solubilité dans l’eau : Le 
DME est une solution véritable sans cosolvant. Il aide le chimiste à formuler des pro-
duits respectant la réglementation sur les COV 

�¡ Stabilité : le DME est stable et peut être stocké pendant un an dans son emballage 
d’origine fermé à des températures normales (jusqu’à + 25 °C). Ce temps de stockage 
est beaucoup plus long que celui du formaldéhyde 

2.4.4 Résines dérivées 

2.4.4.1 Résines Urée-DME 

Réaction avec l’urée et les dérivés d’urée 

La fonction carbonyle du DME peut réagir avec des amides et amines dans des conditions 
légèrement basiques. Les résines suivantes peuvent être produites en utilisant de l’urée, dihy-
droxyéthylène urée (DHEU) avec deux moles de DME et éthylène urée (DMEU) (Blanc et 
al.1994): 

à partir de l’urée:  

 

Figure 15: Urée-DME (HLDU) 

à partir du DHEU:  

Figure 16: DHEU-DME 
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à partir de DMEU:  
 

Figure 17: DMEU-DME 

2.4.4.2 Résines Mélamine-DME 

Réaction avec la mélamine 
 

Comme le formaldéhyde, le DME condense avec la mélamine dans une plage de pH entre 9 et 
10. Tandis que le formaldéhyde peut former un produit mélamine hexasubstitué, le DME ne 
peut former au maximum qu’un composé d’addition 3-substitué dû à un empêchement stéri-
que (Floyd 1997): 
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Figure 18: MELAMINE / DIMETHOXYETHANE = 1 

 

Figure 19: MELAMINE / DIMETHOXYETHANE = 2 

 

Figure 20: MELAMINE / DIMETHOXYETHANE = 3 
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On sait que cette résine mélamine-DME peut condenser : les groupes hydroxyalkyles réactifs 
(sur le carbone en position �. de l’atome de nitrogène) forment des ponts d’éther entre deux 
composés d’addition (voir Figure 21). 
 

Ces résines condensées montrent une réactivité supérieure comparée à leur contrepartie non 
condensée (par exemple : HL-DMM2 par rapport à HL-DMM). 
 

Bien qu’elles présentent des performances acceptables comme liant pour du papier filtre cel-
lulosique, les résines mélamine-DME sont connues comme des mauvais filmogènes. Des fil-
mogènes améliorés peuvent être obtenus en faisant réagir les résines mélamine-DME avec 
différents polyols ou diols. 
 

Ces modifications donnent les propriétés suivantes au film polymérisé : flexibilité améliorée, 
meilleure résistance à l’eau et aux solvants. 

 

Figure 21: Mélamine-DME : Autocondensation: pas de réaction  
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2.5 COLLAGE ET ADHESION  

2.5.1 Le collage 

Le collage est un procédé d’assemblage de deux ou plusieurs matériaux par l’intermédiaire 
d’un joint adhésif. Dans notre cas, les matériaux à coller sont des particules de bois. La réus-
site d’un bon collage dépend, d’un coté de la nature des matériaux à coller, de l’autre, elle 
dépend de la nature de l’adhésif et des conditions de pressage. 
 
Un bon collage doit être capable de résister, sans aucune diminution de résistance, aux 
contraintes induites dans le bois lors des variations d’humidité ou des contraintes mécaniques. 
Il faut que les forces de cohésion entre les deux surfaces collées soient conservées. Dans tous 
les processus de collage, il existe plusieurs facteurs contrôlables ou incontrôlables qui peuvent 
affecter la qualité du joint collé directement ou indirectement.  
 
Dans le processus de collage, deux aspects sont intéressants : 
 
1. la formation du joint collant qui consiste au passage de l’adhésif liquide à l’état solide; 
2. la qualité du joint, qui dépend des propriétés de l’adhésif durci et de son comportement 

vis à vis des sollicitations et de la dégradation chimique. 
 
La formation et la qualité du joint ne sont pas indépendantes l’une de l’autre mais elles intera-
gissent. Parfois, il est important de prévoir un troisième paramètre : 
 
3. la qualité du produit collé fini, dans la mesure où les performances du produit collé fini 

peuvent être différentes des caractéristiques de qualité du joint de colle. En d’autres ter-
mes, il est possible que le joint collé soit satisfaisant mais que le produit collé fini ne satis-
fasse pas les standards demandés (par exemple, changements dimensionnels du panneau 
dus au gonflement). 

 
L’encollage du bois est donc un processus d’assemblage qui devrait avoir pour but la meil-
leure performance du produit fini. Selon Marra (1992) la qualité du produit collé résulte de la 
somme des sept groupes de facteurs suivants: 
 
1. forces d’adhésion potentielles 
2. composition de l’adhésif 
3. propriétés du bois 
4. préparation du bois 
5. application de l’adhésif 
6. géométrie du bois 
7. destination du produit 
 
Les groupes de 1 à 5 influencent la formation du joint ; le groupe 7, sa performance et le 6 à la 
fois la formation et la qualité du joint. 
 
Selon Habenicht (1986), la résistance finale d’un joint de colle résulte de : 
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• la cohésion des matériaux collés 
• la cohésion de la ligne de colle elle-même 
• la résistance de la couche à l’interface entre la ligne de colle et les deux parties collées. 
 
Marra (1992) compare l’anatomie d’une liaison adhésive à une chaîne dans laquelle la plus 
faible liaison détermine la qualité du processus d’encollage. La chaîne est formée par : 
l’adhésif même, l’interface adhésive, la couche de liaison intra adhésive.  
 
Il existe différentes théories concernant l’adhésion. Le point commun de ces théories est de 
donner une explication des mécanismes de l’adhésion. Le terme adhésion peut être défini 
comme l’attraction entre un matériau et un autre (Marra 1992). De façon similaire, (Kinloch 
1987) définit l’adhésion simplement comme l’attraction entre substances. Schultz et Nardin 
(Schultz et al. 1999) soulignent que le terme adhésion est ambigu et intéresse une variété de 
concepts et idées. En fait, l’adhésion représente soit la formation de liaisons à l’interface de 
deux matériaux, soit la charge mécanique demandée pour rompre un assemblage collé.  
 
Par contre, le terme cohésion est défini comme l’ensemble des forces qui assurent la liaison 
entre les molécules présentes à l’intérieur d’un même matériau. La cohésion dépend donc de 
la température et elle est déterminée par l’état d’agrégation des matériaux. Une forte cohésion 
entre molécules conduit à l’état solide et favorise la résistance interne des matériaux ; une 
basse cohésion détermine la dislocation de la structure jusqu’à l’état liquide ou gazeux. Dans 
un assemblage, la cohésion est déterminée soit par la ténacité de l’adhésif, soit par la résis-
tance conséquente aux processus de durcissement.  
 
Il est important de souligner qu’un adhésif idéal doit être capable de satisfaire une bonne co-
hésion et une bonne adhésion. 

2.5.2  Les théories 

Il n’existe pas une théorie universelle capable de relier les propriétés physico – chimiques des 
matériaux à la résistance des joints obtenus. Certaines théories cherchent à prévoir les résis-
tances des joints en supposant une adhésion idéale, d’autres prédisent la force des interactions 
aux interfaces. 
 
Les principales théories concernant l’adhésion sont au nombre de six (Kinloch 1987; Schultz 
et al. 1999): 
 
1. la mouillabilité (connue aussi comme absorption)  
2. l’accrochage mécanique 
3. la diffusion 
4. les forces électrostatiques 
5. les couches interfaciales de faible cohésion 
6. la liaison covalente ou chimique 
 
Chacune de ces approches est valide dans des conditions précises et pour une classe 
d’adhésifs déterminée (Kinloch 1987; Schultz et al. 1999; Pizzi 1992). Elles contribuent tou-
tes à expliquer les forces d’adhésion intrinsèques qui agissent à l’interface entre l’adhésif et le 
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matériau collé et leur importance respective dépend du système de collage choisi. Cependant 
la théorie de la mouillabilité est la plus utilisée dans la science de l’adhésion en ce moment 
(Schultz et al. 1999; Pizzi 1992). 
 
Le terme « mouillabilité » peut être défini comme une manifestation macroscopique de 
l’interaction moléculaire à l’interface entre un liquide et un solide en contact direct (Berg et 
al. 1993).  
 
Chaque manifestation comprend :  
 
1. la formation d’un angle de contact �� à l’interface solide/liquide/gaz ; 
2. la propagation d’un liquide sur une surface solide ; 
3. la pénétration d’un liquide dans un solide poreux.  
 
Cependant, cette définition de mouillabilité ne tient pas compte de la dissolution ou du gon-
flement du solide découlant de l’interaction avec le liquide, ni des interactions chimiques en-
tre les matériaux qui changent de composition. 
 
Les phénomènes de mouillabilité peuvent être caractérisés en utilisant des paramètres de 
mouillabilité thermodynamique, par exemple, l’angle de contact, l’énergie libre de surface et 
le travail d’adhésion. Il est important de rappeler que ces paramètres ne décrivent pas les inte-
ractions au niveau moléculaire (Berg et al. 1993). Une compréhension plus profonde des phé-
nomènes de mouillabilité peut être atteinte en considérant l’origine et la nature des forces in-
termoléculaires (Berg et al. 1993; Good 1972 ; Lee 1991). 
 
La meilleure voie pour interpréter la mouillabilité d’une surface de basse énergie, comme 
celle d’un matériau lignocellulosique, est de considérer le travail d’adhésion (Wa) défini 
comme le travail demandé pour séparer la surface unitaire de l’interface solide – liquide. 
 
Lors de la séparation de deux matériaux dissemblables (deux surfaces possédant une énergie 
de surface propre), une partie de l’énergie « manque » en raison de la disparition de forces 
moléculaires. Cette quantité correspond à l’énergie interfaciale. 
 
Soit pour deux matériaux 1 et 2 : 
 

 
Il s’agit de l’équation de Dupré où ��12 est l’énergie nécessaire pour créer une unité d’aire 
d’interface. 
 
Dans le cas d’un solide et d’un liquide (bois – adhésif), l’équation sera : 
 
Wa = ��S + ��LV – ��SL 
 

interfacel' de libre énergie  surface de libres énergies��) ��(��  W 122 1a ���¦� ����� 
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Où : 
 
��S = énergie libre de surface du solide dans le vide 
��LV = énergie libre de surface du liquide – vapeur 
��SL = énergie libre de surface du solide – liquide  
 
Le polymère doit pouvoir s’étaler sur la surface solide et « chasser » l’air ou les autres conta-
minants présents en surface ce qui se traduit par un angle de contact sur la surface faible. 
 
Le mouillage d’une surface peut être schématisé comme suit : 

 

Young a été le premier à proposer la relation suivante (1805)3: 

 
��SV = ��SL + ��LV cos�� 

 
Il a été démontré que ��SV, qui correspond à l’énergie libre de surface du solide résultant de 
l’adsorption de la vapeur du liquide est < à l’énergie libre de surface du solide dans le vide ��S.  
 
La combinaison des équations de Dupré et Young donne : 
 

Wa = ��LV  (1 + cos��) + �� S 
 
Où �� S est la pression d’étalement à l’équilibre, qui est très souvent négligée.  
 
La relation de Young – Dupré est généralisable au cas solide/liquide solidifié. 
 
Pour les liquides, on parle de tension superficielle plutôt que d’énergie de surface. La tension 
superficielle est la résistance à la déformation de la surface d’un liquide quand une sonde est 
plongée dans ce liquide. La composition de la résine liquide a une influence sur sa tension de 
surface et son comportement dans la pénétration dans le bois. Le choix du système collant 
influence aussi l’apparence de l’angle de contact, la mouillabilité et le processus de collage. 
 

                                                      
 
3 T. Young Phil. Trans. Roy. Soc. 95, p 65 (1805). 

 

solide 

liquide 

vapeur 
��LV

��SL ��SV�� 
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Plusieurs auteurs ont réalisé des travaux sur la caractérisation thermodynamique de résines, en 
particulier sur les systèmes collants à base de résines UF et PF (Elbez 1978, 1985; Freeman et 
Wangaard 1960 ; Hse 1972; Scheikl 1985; Scheikl et Dunky 1996; White 1977 ; Wulf 1997).  
 
Les premières tentatives de caractérisation de l’énergie de surface des panneaux ont été réali-
sées par Scheilkl et Dunky en 1996 et par Wulf et al. en 1997. A cause de la grande variabilité 
qui caractérise les panneaux, une grande quantité de données est nécessaire pour obtenir un 
résultat final sur l’énergie de surface. 
 
Pour ce qui concerne les résines les plus utilisées en ce moment dans l’industrie du bois (UF, 
PF, MUF, PMUF et isocyanates), il n’existe pas beaucoup d’informations sur les données 
concernant la thermodynamique de surface.  

2.6 LE PROCESSUS DE FABRICATION DE PANNEAUX DE PARTICULES ET DE FIBRES 

2.6.1 Application de la résine : le taux d’encollage. 

Le taux d’encollage correspond à la quantité de résine consommée pour la fabrication d’un 
panneau. Il est couramment exprimé comme le pourcentage de résine solide sur la masse 
moyenne de copeaux anhydres, utilisés pour la fabrication des couches internes et externes du 
panneau. Classiquement le taux d’encollage varie de 8-10% pour la couche interne et de 11-
13% pour les couches externes. 
 

 
La résine représente environ 40% du prix d’un panneau, il est donc important que la quantité 
de résine utilisée soit toujours la plus basse possible pour des raisons économiques. Néan-
moins, du point de vue technologique, un taux minimum de résine est nécessaire pour garantir 
un collage correct des particules et par conséquent les propriétés du panneau. Cette quantité 
minimale de résine varie dans des intervalles assez étroits et dépend du type de résine utilisée. 
Par ailleurs, une quantité excessive de résine présente des désavantages technologiques, 
comme un taux élevé d’humidité qui se traduit par des problèmes de pression de vapeur éle-
vée pendant le processus de pressage à chaud. 
 
La quantité de résine appliquée aux particules doit être évaluée et analysée en fonction : 
 
• des caractéristiques physiques des copeaux 
• de la distribution de taille des copeaux 
• de la quantité totale des copeaux  
• de sa distribution à la surface des particules. 

2.6.1.1 Facteurs influençant le taux d’encollage. 

La taille des copeaux 
 

La masse moyenne de copeaux utilisée ne donne aucune indication sur la quantité de résine 
par rapport à la surface spécifique du copeau. Pour 100 g de copeaux anhydres, la surface de 

Couches externes 
(taux d’encollage 11-13%) 

Couche interne 
(taux d’encollage 8-10%) 
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particules ayant différentes tailles peut varier de < 1 m2 jusqu’à 10 m2. Si l’on considère la 
grande quantité de surface à coller pour des copeaux de petite taille, le taux d’encollage pour 
les particules plus fines est supérieur à celui utilisée pour les particules de plus grosse taille. 
 
L’influence de la taille et de la forme des copeaux sur les propriétés hygroscopiques et méca-
niques du panneau a été étudiée par de nombreux auteurs (Lehman 1974; May et Keserü 
1982; Neusser et Krames 1969; Post 1958, 1961; Rackwitz 1963). Le point commun de toutes 
ces études est l’augmentation des forces de flexion, compression et traction du panneau mais 
une diminution de la cohésion interne avec l’augmentation de la longueur de copeaux. Le rap-
port s = l/d (où l est la longueur et d l’épaisseur du copeau) doit donc être toujours indiqué 
avec la mesure de l’épaisseur du copeau.  
 
Pour des fractions de particules homogènes i avec une taille homogène et une forme carrée, le 
nombre de particules Ni peut être exprimé comme : 
 

Ni = (103 mHi) / (�! x li x bi x di) 
 

Où : 
 

mHi = quantité de copeaux (gr) ; �! = masse volumique des essences de bois ou du mélange de 
bois (gr/cm3) ; li = longueur du copeau (mm) ; bi = largeur du copeau (mm) ; di = épaisseur du 
copeau. 
 

La surface utile de collage Fi est alors : 
 

Fi = 2 106 x Ni x li x bi = (2 103) / (�! x di) 
 

Le taux d’encollage peut être indiqué en considérant : 
 

(i) La masse de résine m0,spec,i ( % ou grammes de résine solide / 100 gr de copeaux anhy-
dres) :  

m0,spec = m0,i  / mHi x 100 
 

où m0,i est la quantité de résine solide ; 
 

(ii) La surface spécifique d’encollage m0,Fi ( gramme de résine solide / m2 de surface) 
 

m0,Fi = m0,i  / Fi 
 

où Fi est la surface efficace de collage de toutes les particules (m2). 
 
Si un des deux termes est connu, l’autre peut être calculé en supposant une distribution uni-
forme de la résine sur la surface des copeaux.  
 
Les copeaux peuvent aussi se différencier par leur forme. Par souci de simplification, la forme 
des copeaux de taille moyenne ou grande est considérée comme un parallélépipède de lon-
gueur l, largeur b et épaisseur d ; les copeaux plus petits sont assimilés à des cubes. 
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Le taux d’encollage est beaucoup plus élevé pour les copeaux de petite taille à cause de leur 
grande surface. La seule présence d’un faible pourcentage des copeaux de petite taille a un 
effet négatif sur l’encollage de la fraction de copeaux plus grands. 
 
La Figure 22 montre un exemple de distribution de la masse de particules, du taux d’encollage 
et du taux de résine solide selon la taille des particules. La longueur de particules varie de 25 
mm pour les copeaux les plus grands et 0,6 mm pour la poussière de bois (Dunky 1998). 

Figure 22: Exemple de distribution de la taille de copeaux, du taux d’encollage et de la distribution de la résine 
solide (Dunky 1998). Le taux d’encollage totale est estimé à 8% (résine solide / copeaux anhydres) 

Pour les raisons décrites, la couche interne du panneau et les couches externes sont collées 
séparément car la couche interne est composée des particules de plus grosses dimensions, les 
couches externes de plus petites. L’encollage séparé des différentes couches est nécessaire car 
le taux d’encollage est différent des mêmes mélanges collants (pourcentages différents de 
durcisseur et quantités d’eau ajoutée).  
 
 Autres facteurs influençant le taux d’encollage 
 

Outre la surface de copeaux, d’autres facteurs influencent le taux d’encollage, comme par 
exemple : 
 
• Le type de panneaux : panneaux de particules, OSB, MDF sont fabriqués à partir de 

copeaux de tailles différentes donc le taux d’encollage sera différent ; 
• Le type de liant utilisé et sa performance ; 
• L’application de la résine ; 
• La forme des particules ayant la même taille ; 
• Le rapport s= l/d pour la même longueur de copeaux ; 
• La concentration et la viscosité de l’adhésif 
• La détérioration des copeaux plus gros dans l’encolleuse... 
 
Les résultats théoriques du taux d’encollage dépendent beaucoup des paramètres utilisés dans 
le calcul, mais surtout de la taille et de la forme des copeaux. En changeant ces paramètres, 
les résultats changent. 
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2.6.1.2 Influence du taux d’encollage sur l’humidité du panneau. 

La quantité d’eau présente dans le panneau et son contrôle est le plus important problème 
dans la production de panneaux de particules. Ce problème a été soulevé déjà au début de la 
production des panneaux de particules (Kollmann et al. 1955). Avec l’utilisation des résines 
aminoplastiques ayant un taux faible de formaldéhyde, la quantité d’eau présente pendant le 
processus de fabrication est particulièrement critique. La distribution de la résine sur la sur-
face du bois dépend de sa dilution et de sa viscosité. La quantité d’eau appliquée avec la ré-
sine doit s’évaporer pendant le pressage à chaud. Dans ce contexte, l’évaporation de l’eau 
contenue dans le panneau avant de rentrer dans la presse (appelé gâteau) et à la sortie est donc 
très importante.  
 

Une quantité inférieure de résine utilisée ne signifie pas seulement un coût inférieur du pan-
neau mais cela élimine aussi certains désavantages liés à l’apport d’humidité de la part de la 
résine. Si cette quantité d’eau est assez basse, spécialement dans les copeaux de la couche 
interne du panneau, il n’y aura pas de problèmes de pression de vapeur trop élevée pendant le 
cycle de pressage. Si au contraire, la quantité d’eau présente dans la couche interne du pan-
neau est trop élevée, la pression de vapeur élevée dans le panneau tendra à faire éclater le 
panneau à la fin du cycle de pressage. Si la différence de pression de vapeur entre les couches 
externes et interne est plus petite, le transfert de chaleur sera retardé. Donc, si la quantité 
d’humidité de la couche interne est élevée, la quantité d’eau des couches externes doit être 
réduite. 
 

Le taux d’humidité des copeaux collés influence la plasticité des particules. Cette plasticité est 
importante car elle influence la déformation des particules afin d’augmenter l’aire de contact 
entre les particules et assurer une bonne liaison.  
 

Humidité des copeaux avant et après mélange avec la colle 
 

Le taux d’humidité du bois dépend de la température de pressage adoptée. Selon les tempéra-
tures adoptées, il existe différentes plages d’humidité du panneau. En plus de la température, 
l’humidité à proximité de la ligne de colle influence les mécanismes de durcissement et donc 
la formation et la force des liaisons (Graf 1937 ; Kuch 1943 ; Strickler 1959). 
 
 

Hypothèses Humidité contenue dans les copeaux avant collage : 2,5 % 
Extrait sec de la résine : 60% 
Concentration de la solution de durcisseur : 20% 
Concentration de l’émulsion de paraffine : 60% 
Taux d’encollage : 8% de résine solide / copeaux anhydres 
Taux de durcisseur : 2,5% durcisseur / résine solide 
Addition de paraffine : 0,6% de paraffine solide / copeaux anhydres 
Addition d’eau : 0 

102,2 kg copeaux 

12,1 kg de résine 

1 kg durcisseur 

1 kg émulsion 

100 kg de copeaux anhydres 

7,26 kg de résine solide 

0,2 kg de durcisseur solide 

0,6 kg de paraffine solide 

2,2 kg d’eau (copeaux) 

4,84 kg d’eau (résine) 

0,8 kg eau (durcisseur) 

0,4 kg eau (émulsion) 

 108,06 kg de solides 8,24 kg d’eau 

La quantité d’humidité des copeaux collés (eau totale/ solides totaux) : 7% 

Tableau 1: Exemple de calcul du taux d’humidité dans la couche interne d’un panneau de particules (Dunky et 
al.2002). 
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Le séchage des particules est important aussi car il peut influencer les propriétés physiques et 
chimiques des copeaux. La détermination de l’humidité des copeaux collés est basée sur le 
taux d’humidité des particules de bois séchées et sur la composition du mélange collant.  
 
Le tableau 1 montré ci-avant montre un exemple de calcul de l’humidité des copeaux dans la 
couche interne d’un panneau de particules (Dunky et al.2002). 
 
Il existe trois différentes sources d’humidité dans les copeaux collés : 
 
1. eau dans les parois des cellules du bois ; 
2. eau dans le lumen des cellules du bois (provenant de la résine) ; 
3. eau encore présente sur la surface des copeaux (en partie provenant de la résine et en 

partie de l’eau aspergée sur le panneau avant le pressage) 
 
L’eau encore présente sur la surface des copeaux peut être évaporée très rapidement et elle est 
importante pour le transfert de l’énergie vers l’intérieur et donc pour augmenter la tempéra-
ture dans la couche centrale du panneau. Un apport de vapeur peut être aussi fourni par de 
l’eau aspergée sur la surface du panneau juste avant l’entrée dans la presse. L’eau contenue 
dans le lumen des cellules du bois peut être aussi évaporée mais très lentement. L’eau conte-
nue dans les parois de cellules du bois n’a pas un rôle important dans le chauffage de la cou-
che centrale du panneau.  
 
Normalement, pour des résines aminoplastiques, le taux d’humidité dans les couches du pan-
neau est : 
 
Couche interne : 6 – 7 % 
Couches externes : 10 – 13 % 
 

Temps d’assemblage ouvert et fermé 
 

L’humidité du panneau qui dépend beaucoup du taux d’encollage est influencée aussi par le 
temps d’assemblage du panneau ouvert et fermé. On parle de temps d’assemblage surtout 
pour les panneaux de contreplaqué.  
 
Le temps ouvert commence avec l’application du mélange collant sur les copeaux et il finit 
avec l’addition de la deuxième couche du panneau. Pendant ce temps, l’eau contenue dans la 
ligne de colle peut s’évaporer en réduisant le taux d’humidité du bois qui doit être collé. Cela 
ne signifie pas qu’il faut appliquer un temps ouvert d’assemblage plus long car ceci peut pro-
voquer : 
 

1) une augmentation de la viscosité du mélange collant appliqué due à la perte d’eau  
2) la formation d’un film sec à la surface de la ligne de colle 
 

Ces deux phénomènes se traduisent par une réduction de la mouillabilité qui peut provoquer 
une baisse de la force de liaison.  
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Pendant le temps d’assemblage fermé, qui finit avec le pressage du panneau, l’eau peut pé-
nétrer dans le bois de la deuxième couche du panneau en provoquant par exemple un fort gon-
flement du placage. Le gonflement excessif des placages est la cause de l’apparition de fentes 
une fois qu’ils ont séché. 
 
 Transfert d’énergie pendant le cycle de pressage 
 

Le chauffage de la couche interne du panneau est basé sur l’évaporation de l’eau des couches 
superficielles et le transport de l’énergie libérée (vapeur) vers l’intérieur. La vapeur se 
condense dans la couche interne et la réchauffe. Plus la quantité de vapeur est élevée, plus le 
gradient de pression de vapeur est étroit et plus le réchauffement de la couche interne sera 
rapide ce qui permet un temps de pressage plus court. Cependant, cette vapeur contribue à 
l’humidité de la couche centrale du panneau qui doit néanmoins être gardée aussi basse que 
possible. 
 
Un taux d’humidité trop élevé dans le panneau avant de rentrer dans la presse provoque un 
temps d’aération long pendant le cycle de pressage, gêne la réaction chimique de durcisse-
ment, cause une augmentation de la densité des couches externes et un profil de densité escar-
pé entre couches externes et interne. 
 
Pendant le cycle de pressage à chaud du panneau, il y a des variations brutales de température, 
du taux d’humidité et de la pression de vapeur qui influencent fortement la force de liaison et 
le durcissement de la résine. Tous ces processus, avec la pression appliquée pendant le cycle 
de pressage, jouent sur le profil de densité du panneau et par conséquent sur ses propriétés 
mécaniques et physiques.  
 

Pression de vapeur dans le gâteau et le panneau fini 
 

A cause du taux d’humidité des particules collées dans la couche interne du panneau et le pas-
sage de vapeur des couches externes vers l’intérieur, la pression de vapeur de la couche in-
terne augmente en augmentant le temps du cycle de chauffage. Si la pression de vapeur est 
trop élevée, cela provoque l’éclatement du panneau encore chaud à la sortie de la presse. Les 
facteurs influençant ce phénomène sont le taux d’humidité des particules collées (lié au mé-
lange collant et au taux de résine utilisés), la proportion des couches interne et externes, la 
température de pressage, le temps de pressage, la densité et l’aération du gâteau et du pan-
neau. 
 

Très récemment, certaines presses ont été équipées par une « zone de refroidissement » qui 
représente un tiers de la longueur de la presse. Pour le moment, il n’y a pas assez de résultats 
industriels connus et un jugement de cette technologie n’est pas encore possible.  

2.6.2 Le pressage. 

Il existe différentes méthodes de pressage selon le type de presse adoptée et le système 
d’apport de la chaleur : 
 
1. Presse multi- étages : il s’agit de la méthode la plus vieille pour le pressage des pan-
neaux. La chaleur est transférée à l’intérieur du gâteau par la surface. Les avantages princi-
paux de ce type de presses sont le coût d’investissement initial faible et les connaissances les 
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concernant. Par exemple, aux Etats-Unis, la grande majorité des industries pour la fabrication 
de OSB est équipée avec ce type de presses.  
 
2. Presse continue : la presse continue est constituée d’un système de pressage formé de 
deux rubans en acier et permet la fabrication de tous types de panneaux. Les rubans en acier 
sont pilotés par des tambours et ils tiennent un tapis roulant à tiges. En comparaison à la 
presse multi- étages, la presse continue permet un temps de pressage plus court et une produc-
tion de panneaux ayant des propriétés plus homogènes (Dunky et al.2002). Par contre la 
presse multi – étages permet une meilleure flexibilité pour changer les caractéristiques du 
panneau (épaisseur et taille). 
 
3. Système à injection de vapeur : Cette méthode est utilisée pour produire des pan-
neaux homogènes. Le système de chauffage est très rapide et entraîne des temps de pressage 
courts et une bonne plastification du bois. Les capacités productives sont supérieures à 1100 
m3/ jour, qui peuvent être obtenues avec une presse mono- étage. 
 
4. Préchauffage : l’utilisation de ce système prévoit le préchauffage du gâteau avant son 
entrée dans la presse chaude. Pour l’utilisation de ce système, il faut considérer deux aspects : 
• Plus le système de préchauffage est proche de la presse, plus le risque de prédurcisse-

ment de l’adhésif est petit et plus le préchauffage est efficace ; 
• Le coût énergétique est plus élevé lorsqu’on utilise un préchauffage à hautes fréquen-

ces ou micro- ondes qu’un système à injection d’air chaud ou d’un mélange air/vapeur. 
 
1. Stockage à chaud post- pressage : des études ont été lancées pour caractériser 

l’amélioration des panneaux de particules par stockage à chaud après pressage. Initia-
lement ces études ont été conduites sur les résines UF (Lu X et al. 1998), mais le mo-
dèle qui décrit la chaleur dégagée par un panneau de particules sorti de la presse, utili-
sé dans le cas de résines UF (Lu X et al. 1998), peut être utilisé pour le stockage à 
chaud de panneaux de particules fabriqués avec des résines MUF (Zhao et al. 2000). Il 
s’agit du modèle décrit par l’équation suivante: 
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Où 
 
T= est la température en °C ; T0 est la température de l’environnement dans lequel le panneau 
est conservé ; Tmax est la température à la surface du panneau ; T�'  est la température au centre 
du panneau ;  t est le temps en secondes ; x est la profondeur en mètre de la surface jusqu’au 
point où la mesure est prise ; l est l’épaisseur en mètre du panneau ; K est le coefficient de 
diffusion de la chaleur du panneau de particules en m2/s. 
 

L’analyse thermomécanique (TMA) a été conduite pour établir s’il y a une corrélation entre le 
durcissement de joints collés en TMA et le durcissement de la résine dans le panneau (Lu X et 
al. 1998). Ce programme de TMA qui prévoit une augmentation suivie par une stabilisation 
de la température du joint collé, a été conçu pour simuler les caractéristiques du profil 
d’augmentation de la température et sa stabilisation à l’intérieur d’un panneau de particules 
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pendant le pressage. Le joint de colle durci a été testé après durcissement, encore avec la 
TMA, pour établir l’effet du durcissement ultérieur du post- pressage (par conservation à la 
chaleur) à plus basse température (90 – 100°C) sur le module maximal du joint.  
 

Les résultats montrent que le durcissement post-pressage peut être utilisé dans des conditions 
bien précises sans qu’il y ait dégradation du joint collé étant donné que la valeur du module 
atteinte pendant cette étape est toujours plus élevée que celle atteinte à la fin du durcissement 
du joint collé; 
(i) le durcissement post- pressage peut être utilisé en principe pour appliquer des cycles de 
pressage plus courts à des panneaux de particules fabriqués avec des résines UF ; 
(ii) la valeur maximale du module d’élasticité obtenue indique quelles sont les meilleures 
conditions de durcissement post-pressage parmi celles utilisées pour cette étude grâce à une 
simple technique comme la TMA. 
 

La correspondance des résultats obtenus avec la TMA et ceux obtenus pour des panneaux de 
particules est très claire. D’autres programmes de traitement post pressage établis pour aug-
menter la performance de panneaux de particules peuvent être étudiés en associant la TMA et 
le modèle développé (Lu X et al. 1998 ; Zhao et al. 2000). L’amélioration de la performance 
mécanique est due à un réarrangement interne des ponts méthylène-éther en un réseau plus 
serré de ponts méthylène (Lu X et al. 1998). Ce réarrangement s’oppose à la tendance à la 
dégradation des résines aminoplastiques. Malgré tout, dans les nouvelles résines UF à bas 
rapport molaire, la quantité de ponts méthylène formés pendant le durcissement est très basse. 

2.7 LES NORMES EUROPEENNES SUR LA QUALITE DES PANNEAUX DE PARTICULES ET DE 

FIBRES 

2.7.1 Définition et classification. 

La définition et la classification des panneaux de particules sont réglementées au niveau euro-
péen par la norme NF EN 309 (1992). Le panneau de particules est défini comme un « maté-
riau en plaque fabriqué sous pression et chaleur à partir de particules de bois (grands co-
peaux, particules, « copeaux de rabotage », sciure, lamelles…) et/ou autres matériaux ligno-
cellulosiques en forme de particules (chanvre, lin, fragments de bagasse, …) avec addition 
d’un liant ». 
 

Les panneaux de particules peuvent être classés suivant différents critères, la norme ne donne 
pas une classification absolue. Dans la norme, les panneaux sont classés selon leur procédé de 
fabrication (pressé à plat, pressage par cylindre…), leur état de surface (brut, poncé,…), leur 
forme, la dimension et la forme de particules (OSB, waferboard,…), la structure du panneau 
(monocouche, multicouche,…), selon l’usage… 

2.7.2 Echantillonnage, découpe et contrôle 

La norme européenne NF EN 326 – 1 (1994) prescrit certaines règles pour l’échantillonnage 
et la découpe des éprouvettes et l’expression et la présentation des résultats d’essai afin 
d’obtenir des informations sur les caractéristiques des panneaux à base de bois. La norme NF 
EN 326 – 1 ne traite pas de l’échantillonnage et de la découpe des éprouvettes pour la concep-
tion de structures (EN 1058 1995; NF EN 789 2005)  
 

A cause de la variabilité entre panneaux et dans un même panneau, il est nécessaire de tester 
un certain nombre n de panneaux et un certain nombre m d’éprouvettes dans le même pan-
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neau. Le nombre n et m varie selon le test à effectuer et m est indiqué dans la norme euro-
péenne de méthode d’essai correspondante. Le Tableau 2 donne un exemple du nombre mi-
nimal de petites éprouvettes découpées dans chaque panneau. 
 

Caractéristiques du panneau Norme EN m 
Teneur en humidité 

Changement en dimension 
EN 322 
EN 318 

4 
 

Masse volumique EN 323 6 
Cohésion interne 

Gonflement en épaisseur après immersion dans l’eau 
EN 319 
EN 317 

8 

Tableau 2: Nombre minimal m de petites éprouvettes découpées dans chaque panneau 

Les dimensions des éprouvettes varient aussi selon l’essai et elles sont décrites dans la norme 
européenne de méthode d’essai correspondante. Chaque éprouvette doit être marquée avec le 
numéro du panneau et le numéro d’ordre de l’éprouvette. Il faut que les éprouvettes soient 
découpées de sorte que leurs bords soient nets, sans traces de brûlures et perpendiculaires au 
plan du panneau.  

2.7.3 Exigences 

Les panneaux de particules doivent, à leur sortie d’usine, satisfaire aux exigences générales 
indiquées dans le Tableau 3 (NF EN 312-1: 1996). 
 

N° Caractéristique Méthode d’essai Exigence 

1)* Tolérance sur dimensions nominales 
- épaisseur (poncée) dans un même panneau et 

entre panneaux 
- épaisseur (non poncée) dans un même panneau 

et entre panneaux 
- longueur et largeur 

EN 324 – 1 

 

 
± 0,3 mm 

 
- 0,3 mm + 1,7 mm 

 
± 5mm 

2)* Tolérance de rectitude des bords EN 324 – 2 1,5 mm par m 

3)* Tolérance d’équerrage EN 324 – 2 2 mm par m 

4) Teneur en humidité EN 322 5% à 13% 

5)* Tolérance de la masse volumique moyenne à 
l’intérieur d’un panneau 

EN 323 
 

± 10% 
 

6)** Potentiel en formaldéhyde (valeur au perforateur) 
- Classe 1 
 
- Classe 2 

EN 120 
 

 
 

< 8 mg/100 g 
 

> 8 mg/100g 
= 30mg/100g 

*Ces valeurs sont données pour une humidité relative dans le matériau correspondant à une humidité relative de 65% et une température de 20°C. 

**Les valeurs au perforateur s’appliquent à une humidité du matériau (H) de 6,5%. Dans le cas des panneaux de particules ayant d’autres humidités (dans la gamme  
3% = H = 10%), la valeur au perforateur doit être multipliée par un facteur F qui peut être calculé à partir de l’équation suivante : 

F = - 0,133 H + 1,86 

Tableau 3: Exigences générales à la sortie d’usine 

La vérification de la conformité à la présente norme doit être réalisée en utilisant les méthodes 
d’essai dont la liste se trouve dans le Tableau 3. Cette norme donne aussi des indications sur 
le contrôle des panneaux externes à l’usine, qui doit se réaliser sur des bases statistiques ; sur 
le marquage de panneaux selon les normes EN 312 – 2 à EN 312 – 7 et sur les divergences 
nationales sur le taux de formaldéhyde dues à des règlements internes aux pays suivants : Au-
triche, Danemark, Allemagne, Suède (voir aussi Tableau 4). 
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Tableau 4: Donnes techniques : propriétés des panneaux agglomérés bruts (Standard V20), à faible teneur en 
formaldéhyde classe E1 selon exigences de la norme EN 312 à la sortie d’usine (Kronoswiss  2007) 

Les parties de 2 à 7 de la norme NF EN 312-2 (1996) décrivent les exigences des panneaux 
selon différentes applications et selon leur épaisseur. Les panneaux sont donc répartis en 6 
classes et, selon la classe d’appartenance, désignés avec un numéro précédé de la lettre P : 
 
1. panneaux pour usage général utilisés en milieu sec4 (P2) (NF EN 312 – 3 1996); 
2. panneaux pour agencements intérieurs (y compris les meubles) utilisés en milieu sec 

(P3) (NF EN 312 – 3 1996); 
3. panneaux travaillants utilisés en milieu sec (P4) (NF EN 312 – 4 1996); 
4. panneaux travaillants utilisés en milieu humide5 (P5) (NF EN 312 – 5 1997); 
5. panneaux travaillants sous contrainte élevée utilisés en milieu sec (P6) (NF EN 312 – 

6 1996); 

                                                      
 
4 Le milieu sec est caractérisé par une humidité dans le matériau qui correspond à une température de 20°C et une humidité 
relative de l’air environnant ne dépassant 65% que quelques semaines par an. 
5 Le milieu humide est caractérisé par une humidité dans le matériau qui correspond à une température de 20°C et une humidi-
té relative de l’air environnant ne dépassant 85% que quelques semaines par an. 
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6. panneaux travaillants sous contrainte élevée utilisés en milieu humide (P7) (NF EN 

312 – 7 1997). 
Si l’on considère la gamme d’épaisseur de 13 à 20 mm, les exigences pour la cohésion interne 
(EN 319 : 1993), pour les différents types de panneaux sont décrits dans le Tableau 5. 
 

 Cohésion interne 
à sec (MPa) 

Cohésion interne après  
essai dans l’eau bouillante (MPa) 

P2 0,24  
P3 0,35  
P4 0,35  
P5 0,45 0,14 
P6 0,50  
P7 0,70 0,23 

Tableau 5: Exigences pour les panneaux dont l’épaisseur est comprise dans la gamme de 13 à 20 mm décrites 
dans la EN 312, parties de 2 à 7 

2.7.4 Détermination de la cohésion interne 

La norme européenne NF EN 319 (1993) décrit une méthode pour déterminer la résistance à 
la traction perpendiculaire aux faces (« cohésion interne ») des panneaux de particules, de 
fibres et de particules liées au ciment. La norme s’applique sur des éprouvettes ayant des di-
mensions de 50 x 50 mm collées sur des semelles dont la nature (métal ou bois) dépend des 
épaisseurs et de la masse volumique des éprouvettes. 
 

La résistance à la traction perpendiculaire au plan de panneau de chaque éprouvette ft expri-
mée en newtons par millimètre carré à deux décimales est calculée selon la formule suivante : 

Où : 
Fmax est la contrainte de rupture, en newtons 
a, b sont la longueur et la largeur de l’éprouvette, en millimètre 

2.7.5 Détermination de la résistance à l’humidité 

La norme NF EN 1087 – 1 (1995) décrit une méthode d’essai pour l’évaluation de la qualité 
du collage des panneaux de particules utilisés en milieu humide selon l’option 2 de l’EN 312 
– 5 et l’EN 312 – 7 (1997). 
 

Cette norme remplace la norme française NF B 51 – 262 (1972) et décrit la méthode appelée « 
V100 » qui consiste en une immersion des éprouvettes de dimensions 50 x 50 mm dans de 
l’eau bouillante pendant 2 heures. Ensuite, les échantillons sont laissés à refroidir dans de 
l’eau froide pendant 1 à 2 heures, sortis de l’eau, débarrassés de l’eau en excès par épongeage 
puis testés à l’état humide.  

2.7.6 Détermination du gonflement en épaisseur 

La norme européenne NF EN 317 (1993) décrit une méthode pour déterminer le gonflement 
en épaisseur des panneaux de particules, de fibres et de particules liées au ciment. Le gonfle-
ment Gt en épaisseur de chaque éprouvette de 50 x 50 mm est calculé à l’aide de la formule 
suivante : 

bx a
Fmax

� tf

100 x 
t

tt
  G

1

12
t

��
� 
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Où : 
t1 est l’épaisseur de l’éprouvette avant immersion, en millimètres : 
t2 est l’épaisseur de l’éprouvette après immersion, en millimètres  
 

Le gonflement en épaisseur d’un panneau est égal à la moyenne arithmétique des résultats 
obtenus sur l’ensemble des éprouvettes d’un même panneau.  

2.7.7 Détermination de la teneur en formaldéhyde 

Le problème de l’émission de formaldéhyde des produits à base de bois est crucial car il tou-
che à la santé de l’homme.  
 

Le formaldéhyde peut être dangereux de deux manières : (i) à fortes concentrations durant un 
temps bref, il provoque l’irritation des yeux et des voies respiratoires ; (ii) à faibles concentra-
tions durant un temps long, il présente des risques cancérigènes. La limite maximale de 
concentration du formaldéhyde dans un lieu clos a été fixée dans beaucoup de pays européens 
(Tableau 6). 
 

Pays Concentration de formaldéhyde max (ppm) 
Allemagne 0,10 
Autriche 0,10 
Belgique 0,12 

Danemark 0,12 
Espagne 0,15 
Finlande 0,12 
Hollande 0,10 

Italie 0,10 
Norvège 0,13 
Suède 0,13 
Suisse 0,20 

Tableau 6: Concentration maximale (ppm) de formaldéhyde dans un lieu clos [77] 

Plusieurs facteurs influencent la teneur en formaldéhyde de différents types de panneaux de 
bois, et il n’est pas possible d’établir de manière unique et universelle une méthode d’analyse 
valable pour tous les cas.  
 
Cette émission dépend : 

�¡ des propriétés du panneau (épaisseur, structure, densité, porosité, humidité, vieillisse-
ment) 

�¡ du procédé de production (type de colle, type d’installation, temps de pressage) 
�¡ des facteurs externes relatifs aux conditions ambiantes (température, humidité relative, 

vitesse d’échange de l’air). 

2.7.7.1 Méthode d’analyse de la teneur en formaldéhyde  

La méthode de la chambre 
L’émission spécifique du formaldéhyde provenant de produits à base de bois peut être quanti-
fiée dans des conditions fixes de température, d’humidité et d’air ambiant. 
 
La méthode de la chambre est décrite par la norme EN 717-1 (2000). Il existe différentes tail-
les de chambres pour lesquelles les paramètres et les conditions opératoires fondamentales ont 
été fixés : température, surface des échantillons exposés et vitesse et débit d’air dans la cham-
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bre. Le Tableau 7 donne un exemple de l’effet de la circulation d’air sur la quantité de for-
maldéhyde qui peut être émise des panneaux de particules. 
 

Concentration de formaldéhyde à l’équilibre (ppm) 
Avec circulation d’air 

Vitesse de l’air dans la chambre : 
0,3 – 0,4 m/s 

Sans circulation d’air 
Vitesse de l’air dans la chambre : 

< 0,01 m/s 
0,35 0,17 
0,15 0,09 
0,13 0,08 

Tableau 7 : Effet de la circulation d’air sur la quantité de formaldéhyde émise par des panneaux de particules 
(Marutzky 1989) 

Les résultats obtenus sont très voisins de la situation réelle, mais cette méthode nécessite des 
temps d’analyse longs et coûteux. Pour ces raisons, plusieurs pays européens ont mis au point 
des méthodes d’analyse avec des chambres de volume au plus égal à 1 m3, les résultats étant 
corrélés à ceux obtenus dans des grandes chambres (Gustafsson 1984). 
 

La méthode de l’analyse des gaz  
Cette méthode est décrite par la norme NF EN 717-2 (1996). Elle peut être appliquée sur pan-
neaux de particules, MDF et contreplaqués non recouverts. C’est un test facile à exécuter. 
L’échantillon (40 x 5 cm) est introduit dans une petite chambre cylindrique dans laquelle on 
fait passer de l’air à 60°C. A la sortie, l’air est recueilli et barbote dans plusieurs bouteilles 
d’eau pendant 4 heures. Le formaldéhyde recueilli est analysé au spectrophotomètre UV après 
dilution dans l’acétylacétone. Le résultat est reporté en fonction de la surface de l’échantillon 
et du temps (mg de formaldéhyde/h*m2). 
 

La méthode du perforateur  
La méthode d’analyse de la teneur en formaldéhyde de panneaux à base de bois non revêtus 
est décrite par la norme NF EN 120 (1992).  
 
La méthode du perforateur est sûrement plus facile d’utilisation en comparaison à la méthode 
de la chambre ; elle consiste à extraire par le toluène, le formaldéhyde des échantillons de 
petites dimensions. La teneur en formaldéhyde est déterminée par une méthode iodométrique 
ou photométrique après dilution dans l’acétylacétone. Cette méthode permet de connaître le 
contenu total de formaldéhyde dans un panneau.  
 
De toutes façons, il existe des corrélations entre les valeurs obtenues avec la méthode de la 
chambre et du perforateur pour panneaux de particules et MDF (Tableau 9). 

 Perforateur 
(mg/100g) 

Chambre 
Concentration à l’équilibre 

(ppm) 
Classes 

d’émission 
Epaisseur 

(mm) 
Iodométrie Photométrie Mesurée Calculée 

3 7,7 7,0 0,25 0,16 
16 7,3 6,5 0,15 0,14 

 
E1 

38 7,3 6,6 0,08 0,15 
5 21,4 19,0 0,48 0,41 

16 23,6 18,6 0,35 0,39 
 

E2 
38 19,4 15,3 0,18 0,33 

Tableau 8: Comparaison des valeurs obtenues sur des panneaux de particules de différentes épaisseurs [78] 
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2.7.7.2 Les classes d’émission. 

Les classes d’émission de formaldéhyde sont reportées en fonction du type d’analyse et du 
panneau, conformément aux normes européennes (Tableau 9). 
 

Type de panneau Méthode Classe Valeur Unité 

Panneaux 
de particules 

EN 120 
EN120 

1 
2 

<8 
<18 

mg/100 g 
mg/100 g 

MDF 
EN 120 
EN 120 

A 
B 

<8 
<19 

mg/100 g 
mg/100 g 

 
Contreplaqués 

EN 717 – 2 
EN 717 – 2 
EN 717 – 2 

A 
B 
C 

<3,5 
<8 
>8 

mg/m2 h 
mg/m2 h 
mg/m2 h 

Tableau 9: Classes d’émission pour panneaux de particules, MDF et contreplaqués. 

Les normes japonaises sont devenues plus restrictives (niveau F****, JIS A 5908) concernant 
les émissions de formaldéhyde des adhésifs pour bois. Les nouvelles limites d’émission « F-
zéro » sont définies dans le Tableau 10. 

Tableau 10: Exigences pour les émissions de formaldéhyde de différentes méthodes d'essai 

2.8 METHODES ANALYTIQUES  
Pour la compréhension du comportement des adhésifs et des formulations différentes techni-
ques analytiques (ATM, DRX, RMN 13C , MCBL) seront utilisées dans le présent travail. 
Celles-ci ont déjà été partiellement décrites dans les chapitres précédents (p. ex. l’analyse 
ATM pour établir s’il y a une corrélation entre le durcissement des joints collés et le durcis-
sement de la résine dans le panneau) et sont décrites plus précisément au point 3.4 « Analyse 
et caractérisation des formulations et des mélanges d’adhésifs ». Puisque l’investigation de la 
distribution de la résine par microscopie confocale à balayage laser pour une optimisation 
possible de l’encollage des adhésives est un point important lors de l'étude des résines 
UF/pMDI, et comme aucune référence traitent l’analyse des mélanges d’adhésifs UF/pMDI 
sur des fibres de MDF par MCBL a été rapportée cette méthode est décrite ici plus en détails. 

2.8.1 Analyses par microscopie confocale à balayage laser (MCBL) 

2.8.1.1 Introduction  

Les techniques analytiques dans le domaine de la chimie des colles et des adhésifs sont appli-
quées conventionnellement pour la compréhension de leur structure et composition chimique. 
Si les adhésifs sont présents en phase solide, des méthodes spectroscopiques, comme la spec-
troscopie d’absorption, d’émission ou de la fluorescence sont appliquées. En tout cas, dans la 
production de panneaux dérivés du bois non seulement l'analyse des caractéristiques chimi-
ques et la performance des adhésifs sont d'intérêt. Particulièrement dans la production de pan-
neaux de fibres ou de produits similaires, les résines UF sont de loin les plus mises en oeuvre 
et leur utilisation a un impact direct sur les propriétés des panneaux finis (Dunky 1998). Ainsi 
la quantification du taux d’enrobage, l’analyse de la distribution de la résine sur les fibres et la 
caractérisation de la pénétration de la résine dans les fibres sont essentielles pour la compré-

Current Designation Euopean Chamber Desiccator Preforator
[ppm] [mg\l] [mg/100g]

E2 <0.2 <5.0 <30
E1 (F**) <0.1 <1.5 <8
E0 (F***) <0.03 <0.5 ca. 2.5 - 3

Super E0 (F****) <0.01 <0.3 ca. 1.5 - 2
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hension ultérieure des propriétés du panneau. La connaissance de l’efficacité optimale de la 
résine permettra également de produire des panneaux avec les propriétés exigées et à des 
coûts inférieurs. En plus, la réduction de la consommation de résine et la façon d’obtenir une 
distribution optimale de la résine est aussi un point prioritaire pour l’optimisation de la pro-
duction des panneaux de fibres (Grostad K. et al. 2006). Pendant les dernières années plu-
sieurs techniques, par exemple la microscopie de fluorescence, ont été développées avec suc-
cès pour mesurer la distribution et la pénétration des résines phénol-formaldéhyde sur diffé-
rents types de surface du bois. Cependant, il avait été plus difficile d’établir une technique 
appropriée pour mesurer quantitativement le taux de la résine d’UF sur les surfaces du bois, 
car la résine d’UF est incolore sur les fibres, même une fois séchée. C'est aussi pour cette rai-
son que beaucoup de techniques différentes de visualisation ont été étudiées pendant les der-
nières décennies.  

2.8.1.2 Etat de la technique 

Pour l'étude de la pénétration de la résine dans le bois solide, la méthode la plus utilisée sem-
ble d’être la microscopie électronique à balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electron Mi-
croscopy en anglais) couplée à l’analyse dispersive en énergie de rayons X (EDAX) (Koran et 
Vasishth 1972; Bolton et al. 1988). D'autres techniques comportent la microscopie en lumière 
directe, la microscopie à fluorescence et la spectroscopie des pertes d'énergie d'électrons 
(EELS). Murmanis et al. (1986a, 1986b) et Youngquist et al. (1987) ont utilisé la la micros-
copie à fluorescence et microscopie électronique, en combinaison avec des techniques d’enro-
bage et microtome, pour analyser la distribution des résines phénol-formaldéhyde (PF) sur des 
panneaux de fibres à haute densité (HDF). La microscopie fluorescente et des méthodes de 
marquage ont également été appliqués pour évaluer les effets des paramètres de pressage a 
chaud pour la pénétration des résines PF liquides dans les copeaux de bois (Brady et Kamke 
1988). Une méthode comparable a été employée pour caractériser la pénétration de résines 
d’UF liquides dans le bois de hêtre (Sernak et al. 1999). L’EELS en combinaison avec la mi-
croscopie électronique à transmission (TEM) ont été appliquées pour mesurer la pénétration 
de la résine de mélamine dans les parois de cellules de sapin de Norvège (Picea abies) (Rapp 
et al. 1999). Saunders et Kamke (1996) ont employé la microscopie de fluorescence et 
l’utilisation de la safranine-O pour la coloration, pour quantifier la distribution d’émulsion de 
paraffine sur les copeaux de bois. Ede et al. (1998) ont développé une méthode pour visualiser 
l’émulsion de paraffine en ajoutant un colorant fluorescent et pour quantifier la distribution 
d’émulsion de paraffine dans les panneaux MDF et sur des fibres MDF avec un microscope 
confocal à balayage laser. Kamke et al. (2000) ont rapporté que la méthode employant un 
traitement avec de l’acriflavine des fibres encollées, n'a pas donné des résultats lors de 
l’analyse quantitative de l'enrobage des fibres par la résine à cause d’ombres et de problèmes 
de foyer dans les images. Loxton et al. (2000) ont rapporté que le taux d'enrobage des fibres 
MDF par la résine est environ 56 à 78%, tandis que le rapport d'enrobage des fibres dans le 
panneau est environ 79 à 82% pour un taux d’encollage de résine de 14%, déterminé en utili-
sant un marqueur fluorescent et la microscopie confocale à balayage laser (MCBL). Kamke et 
Scott (2000), et Scott (2001) ont rapporté que la surface des fibres MDF enrobé par la résine 
d’UF est environ 5,2 à 9,7% pour une gamme du taux d’encollage de résine de 9,5 à 11,5%, 
déterminé en utilisant un marqueur ultraviolet et la microscopie à fluorescence. Thumm et al. 
(2001) ont suggéré que l’enrobage des fibres MDF par la résine UF soit environ 6,8%, déter-
miné en utilisant la microscopie électronique à balayage et un marqueur cathodoluminescent. 
Grigsby et al. (2002) ont examiné l'interaction entre l’émulsion de paraffine et la résine d’UF 
dans les panneaux de MDF et ont quantifié la distribution de l’émulsion de paraffine/résine 
d’UF par MCBL. Roll (1997) a recherché l’identification du MDI sur les surfaces en bois, et a 
constaté que le marqueur fluorescent Hostasol rouge GG peut être mélangé avec le MDI avant 
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l'application, pour différencier la résine de la surface du bois. Loxton et al. (2003) ont étudié 
la distribution de la résine dans des panneaux MDF, autant que la quantification de la distribu-
tion de la résine d’UF sur les fibres et les panneaux MDF, encollés par blowline. Ils ont éga-
lement développé une technique pour visualiser la distribution de la résine d’UF sur les fibres 
et dans les panneaux MDF en utilisant un marqueur fluorescent qui a été chimiquement lié à 
la résine, et les images numériques de fibres encollées, produites par MCBL, ont été analy-
sées. Les résultats ont montré que cette technique peut être appliquée pour quantifier le taux 
d'enrobage de la résine et la distribution, autant qu'elle peut apporter des informations sur 
l'épaisseur du film de résine sur les fibres et dans les panneaux. Xing et al. (2004) avaient 
utilisé du bleu de toluidine O comme marqueur pour distinguer la résine d’UF de la fibre. Ils 
ont montré que combiné avec ce marqueur, la résine d’UF devient fluorescente et la fluores-
cence du bois est éteinte. Les résultats ont montré également que la MCBL, en combinaison 
avec le système de marquage mentionné, est une bonne méthode pour caractériser la pénétra-
tion de la résine d’UF dans les fibres du bois (Xing et al. 2005). Grigsby et al. (2005) ont dé-
crit la possibilité d’utiliser la MCBL pour étudier la distribution de la résine/d’émulsion de 
paraffine sur les fibres en utilisant deux marqueurs différents et la fluorescence inhérente des 
composants du bois. Beaucoup de méthodes ont été appliquées pour étudier la pénétration et 
le taux d’enrobage de la résine mais aucune référence traitant l’analyse des mélanges 
d’adhésifs UF/pMDI sur les fibres MDF a été rapportée. 

2.8.1.3 Microscopie confocale à balayage laser (MCBL) 

La microscopie confocale à balayage laser (MCBL) est une méthode valable pour obtenir des 
images et des reconstructions d'images en 3D de haute résolution. La MCBL permet l'identifi-
cation indépendant de divers composés par l'utilisation de différents marqueurs de fluores-
cence. Par conséquence, la MCBL peut être appliquée comme technique non-destructive de 
visualisation pour des résines et leurs composés. En plus, la MCBL permet la visualisation de 
la distribution de la résine UF sur les fibres et dans les panneaux MDF. Pour cela, un mar-
queur fluorescent est greffé chimiquement sur la résine et les images numériques des fibres 
enrobées de résine générées par la MCBL sont analysées. En rassemblant plusieurs séries de 
coupes commandées par l’ordinateur une reconstruction des images tridimensionnelles est 
possible. La MCBL est une microscopie optique à éclairage épiscopique géré par un ordina-
teur qui est capable de sectionner optiquement un échantillon épais. Son image est ensuite 
reconstruite en superposant toutes ou certaines des sections optiques. Le faisceau lumineux 
(laser) balaie la surface de l'échantillon au moyen d'un miroir galvanométrique et la lumière 
réfléchie ou émise (fluorescence) provenant de chaque point de la surface balayée est recueil-
lie par un détecteur, numérisée et stockée dans la mémoire de l'ordinateur. Sur le trajet des 
rayons provenant de l'échantillon se trouve un diaphragme (pinhole) (voir figure 23), situé sur 
l'avant du détecteur dans le plan conjugué avec celui de l'échantillon (confocal) (Rost 1992). 

2.8.1.4 Préparation des échantillons 

Dans le cadre de l'investigation sur des panneaux de fibres, les échantillons des panneaux doi-
vent être découpés dans des petits cubes (10 x 10 mm) dans des zones non encore soumises à 
des essais et des lames fines (environ 40 µm d’épaisseur) doivent être préparées pour 
l’analyse au moyen d’un microtome. L’épaisseur d'échantillon explorable est limitée à la fois 
par la puissance des lasers et par la densité de l'échantillon. Dans le cas le plus favorable l'ap-
pareil permet d'explorer des épaisseurs jusqu'à 200 ��m. Dans le cas d'échantillons très denses, 
cette épaisseur se réduit à 20 ��m maximum. Les fibres encollées et non pressées peuvent être 
analysées directement, pour cela, elles sont fixées sur un porte-échantillon. 
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Figure 23: Principe de la MCBL simplifié 

2.8.1.5 Acquisition d'images 

Lors de l’acquisition d'images qui amène aux images représentées sur la figure 24, un mar-
queur fluorescent (à base d’acriflavine) a été chimiquement lié à la résine d’UF, et les images 
numériques des fibres encollées, produites par la MCBL ont été analysées. Pour la visualisa-
tion de la résine d’UF, les avantages de la fluorescence naturelle des composants du bois sont 
utilisés: La fluorescence dans la plage de 530 nm (verte) est créée par la fluorescence natu-
relle des fibres (lignine) et la fluorescence des polymères marqués avec de l’acriflavine. La 
fluorescence au-dessus de 647 nm (rouge) est essentiellement créée par la fluorescence natu-
relle des hydrates de carbone et de la lignine, avec une légère présence du marqueur à base 
d’acriflavine dans cette région. Pour obtenir une bonne séparation entre la fluorescence de la 
lignine et celle des polymères, un marqueur permettant une distinction claire entre les poly-
mères marqués et les fibres doit être utilisé. Les images obtenues avec chaque détecteur peu-
vent ensuite être combinées en une seule image en attribuant différentes couleurs (rouge/vert) 
à chaque détecteur. La résine UF marquée avec de l’acriflavine apparaît en vert sur les images 
MCBL tandis que les fibres MDF apparaissent en rouge sur les images MCBL (Grigsby 
2005). 
 

 

Figure 24: Distribution de la résine UF, marquée avec un colorant fluorescent, et changement de la taille des 
gouttelettes sur des fibres en utilisant des hybrides d'UF/pMDI (Wieland et al. 2005) 
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2.8.1.6 Limites des autres méthodes 

Comme montré ci-dessus, beaucoup de méthodes différentes de caractérisation sont appli-
qués. Les méthodes les plus utilisées pour visualiser la résine sur des fibres ou pour étudier la 
pénétration de la résine dans le bois sont la microscopie optique classique et la microscopie 
électronique à balayage. Les deux techniques peuvent être employées; néanmoins, leur utilisa-
tion est néanmmoins soumise à certaines limites pour l'analyse des fibres et des panneaux. Du 
fait que le microscope optique utilise la lumière pour obtenir une image agrandie d'un objet, il 
devient inefficace à partir d'une certaine échelle. En effet, la lumière est un ensemble de cou-
leurs ayant chacune une longueur d'onde spécifique. La plus petite longueur d'onde des cou-
leurs visibles est celle du violet qui est de 400 nm. La limite de résolution en microscopie 
optique est fixée par le critère de Rayleigh qui énonce que deux points ne peuvent être séparés 
que s'ils sont distants d’au moins de la longueur d'onde divisée par 2. Cette limite de résolu-
tion, appelée pouvoir de résolution, est donc de 200nm environ en microscopie optique clas-
sique. D'autre part, dans la microscopie électronique à balayage la qualité des images obte-
nues dépend grandement de la qualité de l'échantillon analysé. Idéalement, celui-ci doit être 
absolument propre, si possible plat et doit conduire l'électricité afin de pouvoir évacuer les 
électrons. Il doit également être de dimensions relativement modestes, de l'ordre de 1 à 2 cen-
timètres. Toutes ces conditions imposent donc un travail préalable de découpe et de polissage. 
Les échantillons isolants, comme c’est le cas pour les produits du bois, doivent en plus être 
métallisés, c'est-à-dire recouverts d'une fine couche de carbone ou d'or. En plus la visualisa-
tion des structures internes des objets n’est pas possible. 

2.8.1.7 Avantages de la MCBL pour examiner des interactions fibre-adhésif 

Selon Xing et al. (2005) la MCBL offre plusieurs avantages comparés à la microscopie lu-
mière conventionnelle et microscopie électronique. Premièrement, la géométrie de l’optique 
confocale prouve son avantage indéniable sur la microscopie de fluorescence ou optique 
conventionnelle en discriminant les plans en dehors du plan focal. En conséquence, la fluores-
cence des plans en dehors du plan focal est presque entièrement discriminée, ce qui a pour 
conséquence une augmentation du contraste, de la clarté et de la sensibilité de la détection. 
Deuxièmement la MCBL offre une méthode pour la reconstruction 3D et l’analyse d'images 
de spécimens par formation d’images de plusieurs sections coplanaires dans tout l'objet, et 
permet la visualisation non seulement sur la surface, mais également à l’intérieur des spéci-
mens. Un empilement par projection de sections optiques prises successivement à des plans 
focaux différents permet d’obtenir une série de coupes optiques appelées séries Z et conduit 
facilement à une image reconstruite en 3D du spécimen montrant une distribution de sondes 
fluorescentes (Rost 1992). 
 
Les avantages peuvent être récapitulés comme suit : 
 

�¡ La préparation des échantillons est relativement simple; 
�¡ Outil valable pour obtenir des images et des reconstructions en 3D de haute résolution;  
�¡ Méthode d'analyse non destructive; 
�¡ Observation simultanée de plusieurs marqueurs. 

2.8.1.8 Applications possibles 

La MCBL peut être utilisée pour une corrélation visuelle des relations entre les adhésifs et les 
fibres avec les propriétés finales des panneaux de fibres pour quantifier le taux d’enrobage et 
la répartition de la résine UF sur les fibres MDF avant le pressage et dans les panneaux 
(Thumm et al. 2002 ; Loxton et al. 2003). Ceci pourrait également être une méthode pour la 
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visualisation de l’aspect colloïdal des résines mélangées/polymérisées sur les fibres et dans les 
panneaux. Une application industrielle de la MCBL comme système de contrôle qualité et 
pour optimiser les processus d’encollage et pressage serait souhaitable mais semble ne pas 
être possible et efficace au l’état actuel (Chapman, 2002). 

2.8.1.9 Conclusion 

En utilisant cette méthode d’analyse relativement simple, différents composants de résine ou 
bien différents adhésifs marqués fluorescents peuvent simultanément être visualisés, localisés 
et étudiés en trois dimensions dans les panneaux ou sur les fibres. C'est ne quasiment pas pos-
sible par d'autres méthodes microscopiques. En plus l’analyse par la MCBL permet également 
de savoir comment obtenir une distribution optimale de la résine dans le but de réduire la 
consommation de résine. En conclusion, la MCBL en combinaison avec des techniques de 
coloration ou de marquage s’avère être une bonne méthode d'évaluation du taux d’enrobage 
de la résine sur des fibres MDF et la pénétration de la résine dans le bois. Beaucoup de mé-
thodes ont été appliquées pour étudier ces aspects, mais aucune référence traitant l’analyse 
des mélanges d’adhésifs UF/pMDI sur des fibres MDF par la MCBL a été rapportée, par 
conséquent il s’agit d’un point important dans le cadre de ce travail de thèse sur les mélanges 
de polyméthylènediiso-cyanate avec des résines UF. 
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3 MATERIEL ET METHODES 

3.1 MATERIEL  

3.1.1 Tanin 

Trois extraits de tanin ont été employés dans le cadre de l’étude du projet « Adhésifs au tannin 
»:  
 

�¡ un extrait commercial de tanin de l'écorce de mimosa (Acacia mollissima, mimosa-O 
et mimosa-T (Tanganyka Wattle Company LTD (TANWAT), Tanzanie)), fourni par 
Silva, S.Michele Mondovi, Italie) avec respectivement une valeur Stiasny (Stiasny 
1905, Hillis et Urbach 1959, Suomi-Lindberg 1985) de 91,2 à 92,2, 

�¡ un extrait commercial de tanin de quebracho (Schinopsis balanseae, Fintan® 737, 
fourni par Silva, S.Michele Mondovi, Italie), 

�¡ un extrait commercial de tanin de l'écorce de pin (Pinus radiata, ex Diteco Ltda, Chi-
li). 

3.1.2 Silice 

La silice est un composé chimique (dioxyde de silicium) et un minéral de formule SiO2. Elle 
se dissout dans l'eau sous la forme de Si(OH)4 l'acide silicique (acide faible). Dans l'eau, 
l'acide silicique forme des colloïdes qui sont responsables d'une coloration opale de l'eau lors-
qu'ils sont en suspension. De la silice colloïdale, anhydre, Aerosil® 200 (Degussa AG, Düs-
seldorf, Allemagne) avec une teneur en solide de 99,8 % a été utilisés pour cette étude.  

3.1.3 Urée-formaldéhyde 

Pour l'étude préliminaire concernant la combinaison de résines d'UF / pMDI et les analyses 
des mélanges d’adhésifs (temps de gel, C13 NMR, DRX…), l’UF Kauritec 305 liquide, 68 % 
teneur en solide, rapport molaire formaldéhyde : urée (F:U) de 1,1 (BASF, Ludwigshafen, 
Allemagne), a été employé. 
 
En plus, deux nouvelles résines UF, avec des rapports molaires (F:U) de 1,1:1 et 0,75:1, ont 
été synthétisés et marqués avec de l’acriflavine (Fluka Product Number: 01673) pendant la 
synthèse des résines. L’acriflavine a été utilisée comme colorant pour le marquage fluorescent 
de la résine pour l’analyse par microscopie confocale à balayage laser. L’une des résines UF 
(M(F:U) de 1,1) a été synthétisée avec une concentration d’acriflavine plus élevée (~ 0.35 % 
de colorant sec (sec/UF séché) sur des solides de résine) pour marquer l’UF commercial de 
BASF. 
 
Pour l'étude principale sur la détermination des paramètres de pressage, propriétés des pan-
neaux des résines d'UF / pMDI et les analyses MCBL, une plus grande quantité de trois nou-
velles résines UF, avec les rapports molaires (F:U) 1,1:1 ; 0,93:1 et 0,75:1 ont été synthétisés 
et marqués avec de l’acriflavine pendant la synthèse des résines. L’une des résines UF (M 
(F:U) de 1,1) a été synthétisée avec une concentration d’acriflavine plus élevée (~ 0.35 % de 
colorant sec sur des solides de résine), pour marquer l’UF du partenaires industriels. 
 
Les synthèses des résines UF de l'étude préliminaire et principale sont décrites dans le dé-
tail sous le point « 3.3 Synthèse et marquage des mélanges de résines UF/pMDI ». En tant que 
matières premières l’urée et du paraformaldéhyde industriel ont été utilisés. 
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3.1.4 Polyméthylènediisocyanate 

Les polyméthylène polyphényl isocyanates suivants ont été utilisées pour l'étude prélimi-
naire du travail sur la combinaison de résines d'UF / pMDI et les analyses d’adhésifs 
(temps de gel, DSC, FT-IR, C13 NMR): 
 
�¡ pMDI No.1:  Isocyanate émulsifiable dans l’eau, WOODCURE 300 (WC-300), Nip-

pon Polyuréthane Industrie LTD 
�¡ pMDI No.2: Isocyanate non émulsifiable dans l’eau, WOODCURE 220 (WC-220), 

Nippon Polyuréthane Industrie LTD  
 
Pour l'étude principale sur la détermination des paramètres de pressage, propriétés des pan-
neaux des résines d'UF / pMDI et les analyses microscopie confocal à balayage laser les iso-
cyanates suivants ont été utilisées : 
 
�¡ pMDI No.1:  Isocyanate émulsifiable dans l’eau, Desmodur XO 672 E, Bayer Mate-

rial Science AG, 51368 Leverkusen, Allemagne. 
�¡ pMDI No.2: Isocyanate non émulsifiable dans l’eau, Desmodur VKS 20, Bayer Ma-

terial Science AG, 51368 Leverkusen, Allemagne. 
 
Pour l'étude des formulations à base de diméthoxyéthanal le pMDI Desmodur VKS 20 de 
Bayer Material Science AG a aussi été utilisée.  

3.1.5 Diméthoxyéthanal 

Les résines dérivées suivantes du diméthoxyéthanal (DME), fournis par Clariant (France), ont 
été utilisées pour créer des formulations d’adhésifs (voir aussi point 2.4) : 
 
�¡ HLDU, résines de la famille Urée-DME, 
�¡ HL/MDME, résines de la famille Mélamine-DME. 

3.1.6 Latex 

Le latex liquide Appretan® N 92131 de Clariant International Ltd, un copolymère d'esters 
acryliques avec les propriétés d’autoréticulation et libération d’éthoxylates d’alkylphénol 
(APE), a été utilisée comme agent dans les formulations avec les résines HL/MDME. 

3.1.7 Durcisseurs 

Pour l'étude sur les résines d'UF / pMDI les durcisseurs suivants ont été utilisés : 
 
Solution de sulfate d’ammonium (NH4)2SO4 de 35 % : 1 % extrait sec/extrait sec (UF)) 
 
Pour l'étude des formulations à base de dimethoxyethanal les durcisseurs suivants ont été 
utilisées : 
 
à l'usage des formulations de pMDI / HL-DU et UF / HLDU :  

solution de sulfate d’ammonium de 40 % : 3,4 et 5 % extrait sec/extrait sec du résine 
(p. ex. UF / HLDU) ;  
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à l'usage des formulations de HL/MDME / latex / pMDI et HL/MDME +latex : 

acide glyoxylique (extrait sec 50 %) , 5 % sec/( p. ex. HL/MDME +latex)sec. 

3.2 FORMULATION D 'ADHESIFS 

3.2.1 Adhésifs au tanin 

3.2.1.1 Formulations avec silice 

La formulation avec la silice est basée sur des formulations déjà étudiées en utilisant les aci-
des faibles de Lewis et en particulier la silice dissoute pour induire l'autocondensation à la 
gélification des extraits de tanin (Meikleham et al. 1994 ; Pizzi 1994, Pizzi et al. 1995). La 
silice est dissoute dans l’eau qui est ensuite ajoutée à la solution de tanin d’une concentration 
de 40 % pour former le mélange d’adhésif. Ensuite, une solution de 50 % d’hydroxyde de 
sodium (NaOH) été utilisée pour ajuster le pH. De plus, les paramètres de fabrication suivants 
ont été pris en compte: 
 
Tanin : mimosa (Acacia mollissima), 

quebracho (Schinopsis balanseae), 
pin (Pinus radiata). 

Solution de tanin : 40 % de tanin, 60 % d’eau. 
Silice (SiO2) : 
 

0 – 6 % en 7 étapes : commençant à zéro et augmentation 
par pas de 1 jusqu’à 6 (0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 %). Le pourcentage 
de silice se réfère au poids d’extrait sec de tanin utilisé 
(sans le tanin de pin). 

Valeur pH :  en cinq étapes : en commençant avec le pH ajusté du tanin 
(environ 7), augmentation par 1 jusqu’à ce que le pH de 11 
soit atteint (�r 7, 8, 9,10,11). 

Hydroxyde de sodium : une solution de 50 % est utilisée pour ajuster le pH. 

3.2.2 Combinaison de polyméthylènediisocyanate (pMDI) avec des résines urée-
formaldéhyde (UF) 

Le travail sur les mélanges d’adhésifs UF/pMDI était divisé en deux phases distinctes. La 
première phase était principalement orientée sur l’analyse et la détermination des change-
ments chimiques des mélanges d’adhésifs UF/pMDI au moyen de différentes méthodes 
d’analyse et de microscopie à des états définis.  
 
Dans cette première phase, l’étude était essentiellement orientée sur l’analyse de l’état colloï-
dal des mélanges d’adhésifs UF/pMDI. Pour cela, une résine UF industrielle (Kauritec 305, 
BASF, voir point 3.1.3) avec un rapport molaire F/U de 1,1 et un extrait sec de 68% dans 
l’eau était mélangée avec un des deux pMDI (voir point 3.1.4). Les proportions suivantes 
étaient utilisées pour l’étude avec un rapport (extrait sec de résine/extrait sec de résine en 
poids) de UF/pMDI = 0/100, 10/90, 20/80, 25/75, 50/50, 70/30, 80/20, 90/10 et 100/0. A ces 
mélanges, 1% en poids d’extrait sec par rapport à l’extrait sec des résines (UF + pMDI) d’une 
solution de 10 % de sulfate d’ammonium était ajouté comme durcisseur. Plus, la quantité 
d’eau supplémentaire nécessaire lors de l’ajout du pMDI était également ajoutée. 
 
La seconde phase était centrée sur la fabrication des panneaux et étude des propriétés concer-
nant la fabrication et les panneaux finis par des méthodes d’essai normalisées aussi bien que 
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la corrélation visuelle des relations entre les adhésifs et les fibres avec les propriétés des pan-
neaux, essentiellement par la mise en œuvre de la microscopie confocal par balayage laser 
(MCBL). 
 
Dans cette deuxième phase le mélange d’adhésif était assemblé en mélangeant l’UF avec le 
durcisseur (1 % extrait sec/extrait sec (UF), 35 % solution d’ammonium sulfate (NH4)2SO4 
(en se basant sur la formulation d’adhésif donnée par le partenaire industriel) et la quantité 
d’eau (chaude) supplémentaire nécessaire lors de l’ajout du pMDI et l’ajout final de pMDI au 
mélange d’adhésif. Cette formulation était agitée manuellement avec un mixeur à main. Les 
proportions suivantes étaient utilisées pour l’étude avec un rapport (extrait sec de ré-
sine/extrait sec de résine en poids) de UF/pMDI = 0/100, 10/90, 25/75, 50/50, 70/30, 90/10 et 
100/0 (voir  
Tableau 11 et  

Tableau 12). De plus, les produits et les formulations suivants ont été pris en compte: 

 

Résine + pMDI Combinaisons (résine / pMDI) [%] Panneaux de référence: 

UF (G-3185/KW13) + pMDI (90/10), (70/30), (50/50), (25/75), (10/90) 100 % pMDI / 100 % UF 
 

Tableau 11: Formulations avec UF industrielle marquée et pMDI sélectionné 

 

Résine + pMDI Combinaisons (résine / pMDI) [%] Panneaux de référence l: 

UF (G-3184) + pMDI (90/10), (70/30), (50/50), (25/75), (10/90) 100 % pMDI / 100 % UF 
UF (G-3186) + pMDI (90/10), (70/30), (50/50), (25/75), (10/90) 100 % pMDI / 100 % UF 
UF (G-3183) + pMDI (90/10), (70/30), (50/50), (25/75), (10/90) 100 % pMDI / 100 % UF 

 

Tableau 12: Formulations avec UF synthétisée marquée et pMDI sélectionnés 

 

Résines UF: voir Tableau 18: Propriétés des résines UF 
pMDI:  voir Tableau 18: Propriétés des résines UF 

3.2.3 Résines de coréaction diméthoxyéthanal: DME 

Le matériel et les méthodes tout autant que les résultats de l’étude des formulations, qui ont 
été pris comme base pour les études du travail de thèse présenté, ont été complètement décrits 
dans la thèse de doctorat de Despres A. "Mise au point de nouvelles résines aminoplastes éco-
logiques à base de dimethoxyethanal et sans formaldéhyde pour application en tant que colles 
pour panneaux de particules" (2006). 
 

N° Application 
possible 

HLDU 
(rapport) 

HL/MDME 
(rapport) 

Latex 
(rapport) 

pMDI 
(rapport) 

Taux 
d’encollage 

[%] 
1 couche interne x (80)   x (20) 7 

2 couche surface/ 
interne  x (68,5) x (31,5)  10 

3 surface/ x (68,5)  x (31,5)  10-12 

4 couche interne 
(surface)  x (57) x (26,5) x (16,5) 8 

 

Tableau 13: Meilleurs mélanges d’adhésifs obtenus par Despres A. (2006) 
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Les recherches sur les différentes formulations du travail de thèse présenté avaient pour but : 
 

�¡ validation des résultats expérimentaux obtenus par Despres A. (2006) à l’échelle de 
laboratoire en se concentrant sur les paramètres de la production industrielle de pan-
neaux de particules comme indiqué par le partenaire industriel. 

�¡ la compréhension du comportement et l’amélioration des paramètres de collage et de 
pressage préalable à la production industrielle des résines DME dérivées citées ci-
dessous:  

 (A) HLDU + pMDI 
 (B) HLDU + urée-formaldéhyde (UF) 
 (C) HLM/DME + latex + pMDI 
 (D) HLM/DME + latex 

�¡ éviter ou réduire la présence de pMDI dans la couche de surface 
�¡ détermination d’un mélange d’adhésifs exempt de pMDI pour le collage des couches 

internes et de surface 
�¡ faibles émissions de formaldéhyde 

3.2.3.1 Formulation n° 1 : HLDU / pMDI 

Ces études ont été menées en référence à l’objectif du travail de thèse qui était de trouver un 
mélange réactif de résines dérivées du DME permettant de réduire la teneur en pMDI de la 
formulation ainsi que le temps de pressage. 
 

Paramètres de fabrication Série HLDU [%] pMDI [%] 

Adhésif : HLDU, Clariant, extrait sec 68,9 % 1. 100 0 

1a. 95 5 Durcisseur : solution de sulfate d’ammonium de 40 
% : 3,4 et 5 % extrait sec/extrait sec 1b. 90 10 

1c. 85 15 

1d. 80 20 

pMDI : Desmodur VKS 20, 6 étapes : démarrage 
avec zéro pour cent comme référence, en augmen-
tant le rapport de pMDI / HL-DU en %. Le pourcen-
tage de pMDI se réfère au poids de HL-DU sec utili-

sé. 
1e. 70 30 

 

Tableau 14: Modèle de recherche pour les formulations HLDU/pMDI 80/20 

3.2.3.2 Formulation n° 2 : HL/MDME / latex / pMDI 

Ces formulations ont été étudiées en référence à l’objectif du projet qui était de trouver un 
mélange réactif de résines dérivées du DME permettant de réduire la teneur en pMDI de la 
formulation ainsi que le temps de pressage. 
 

Paramètres de fabrication Série HL/MDME [%] pMDI [%] Latex [%] 

Adhésif : HL/MDME, Clariant, extrait sec 67,5 % 1a.b.c. 68.5 26.5 5 
Composant additionnel : latex Appretan 92131 = ex-

trait sec 49 % 
2a.b.c. 63.5 26.5 10 

Durcisseur : acide glyoxylique (extrait sec 50 %), 5 % 
sec/(HL/MDME +latex)sec pMDI : Desmodur VKS 20 3a.b.c. 57 26.5 16.5 

 

Tableau 15: Modèle de recherche pour les formulations HL/MDME / latex / pMDI 
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3.2.3.3 Formulation n° 3 : HL/MDME / latex 

Le temps de gélification des formulations HL/MDME / latex était étudié afin de trouver au 
moins un mélange réactif de résines dérivées du DME sans présence de pMDI dans la formu-
lation.  
 

Paramètres de fabrication Série HL/MDME [%] Latex [%] 
1a.b.c. 100 0 Adhésif : HL/MDME, Clariant, extrait sec 67,5 % 
2a.b.c. 90 10 

Durcisseur : acide glyoxylique (extrait sec 50 %), 
5 % sec/(HL/MDME + latex)sec 

3a.b.c. 80 20 

4a.b.c. 75 25 
5a.b.c. 70 30 Composant additionnel : latex Appretan 9213 = extrait 

sec 45 % 6a.b.c. 60 40 

Tableau 16: Modèle de recherche pour les formulations HL/MDME / latex 

3.2.3.4 Formulation n° 4 : UF / HLDU 

Ces études ont été menées en référence aux objectifs techniques du projet : l’identification de 
la meilleure résine amino plastique (p. ex. UF), mélangeable avec les produits dérivés du 
DME pour la fabrication de panneaux à base de bois de haute qualité. En utilisant un tel mé-
lange, on s’attend à une réduction des émissions de formaldéhyde des panneaux en rempla-
çant une partie d’UF standard par de l’HLDU. 
 

Paramètres de fabrication Série UF [%] HLDU [%] 
Adhésif : HL-DU, Clariant, extrait sec 68,9 %, compo-

sant UF standard - Kronospan 
1.a.b.c 100 0 

2.a.b.c 85 15 Durcisseur : solution de sulfate d’ammonium de 40 
% : 3,5 et 5 % extrait sec/extrait sec 3.a.b.c 70 30 

4.a.b.c 50 50 
5.a.b.c 40 60 

pMDI : 9 étapes : démarrage avec zéro pour cent 
comme référence, en augmentant le rapport de HL-
DU sur UF en %. Le pourcentage de pMDI se réfère 

au poids de UF sec utilisé. 6.a.b.c 30 70 

Tableau 17: Modèle de recherche pour les formulations HLDU/UF 

3.3 SYNTHESE ET MARQUAGE DES MELANGES DE RESINES UF/PMDI 
La synthèse des résines, la fabrication des marqueurs pour le pMDI et le marquage des mé-
langes d’adhésifs avec utilisation de marqueurs différents pour les résines urée formaldéhyde 
et pMDI, ont été réalisés dans les laboratoires de Dynea AS, Lillestrøm, Norvège. Ces études 
ont été effectuées pour préparer la MCBL en vue d’une analyse comparative entre les mélan-
ges d’adhésifs marqués et les résultats des études sur l’analyse des mélanges d’adhésifs par 
MOLP, diffraction des rayons X et spectroscopie RMN 13C ainsi que pour la visualisation des 
mélanges d’adhésifs sur les fibres et dans les panneaux pour une corrélation avec les caracté-
ristiques des panneaux. 

3.3.1 Synthèse et marquage des résines urée-formaldéhyde 

Trois résines UF avec différents rapports molaires 1,1 : 1, 0,93 :1 et 0,75 :1 (F : U) ont été 
produites. A chaque résine UF, un colorant de microscopie (Acriflavine, référence Fluka : 
01673) d’env. 0,05 % poids/poids d’extrait sec des résines a été intégré pendant la synthèse 
des résines. Une autre résine UF (G-3185), utilisée comme marqueur pour une résine UF 
(KW13) a été synthétisée avec un rapport molaire (RM) de 1,1 :1 (F : U) et avec une concen-
tration plus élevée du marqueur Acriflavine (env. 0,35 % poids de marqueur/poids d’extrait 
sec de résine), qui a également été intégré pendant la synthèse de la résine. Ci après est décrite 
la synthèse de la résine UF avec le RM faible de 0,75 et de la résine UF 1,1 pour le marquage. 
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La procédure détaillée pour la synthèse de toutes les résines UF est indiquée dans l’annexe A. 
Les propriétés finales des résines sont indiquées dans le Tableau 18. Les résines synthétisées 
et les mélanges d’adhésifs ont été caractérisés selon les normes suivantes : 
 

a.) Détermination de l’extrait sec selon la norme européenne EN 827 :1996 
b.) Détermination de la viscosité selon la norme européenne EN12092:2001 

3.3.2 Synthèse et marquage d’une résine UF d’un rapport molaire faible (F:U) 0,75:1 

Pour le marquage et la synthèse d’une résine UF avec un rapport molaire de 0,75/1 (F/U), 
1003,9 g de produits solides de paraformaldéhyde et 1,6 g d’Acriflavine ont été réunis dans un 
flacon. Ensuite, 1432,1 g d’eau et 80,4 g de méthanol ont été ajoutés aux produits solides. Le 
mélange a été porté à une température de 80 °C pour démarrer la méthylolation du mélange. 
Ensuite, une quantité suffisante d’une solution de 40 % NaOH pour obtenir un pH de 8,6. Le 
mélange a été maintenu à une température de 80 °C et maintenu en ébullition pendant 30 mi-
nutes avant d’ajouter 913,9 g d’urée. Une fois l’urée dissoute, le mélange était refroidi à un 
palier de 60 °C et maintenu pendant 60 minutes à cette température et à un pH de 8,5. Ensuite, 
une quantité suffisante d’acide formique de 21 % a été ajoutée pour obtenir un pH de 4,5. 
Après, le mélange était de nouveau porté à une température de 80 à 85 °C. Ensuite, le mé-
lange était concentré à 83 °C pour obtenir une viscosité de 100 cp. La viscosité et le pH ont 
été mesurés au moins toutes les cinq minutes. Une fois la viscosité finale atteinte, le mélange 
était refroidi à une température de 60 °C, maintenue à cette température pendant 60 min et à 
un pH de 7 à 8 en y ajoutant une quantité suffisante d’une solution de NaOH. A ce stade, une 
seconde urée a été ajoutée par étapes. La première moitié de l’urée (794,6 g) a été ajoutée 
directement après le refroidissement du mélange à 60 °C et, 30 minutes plus tard, la seconde 
moitié de l’urée (794,6 g) a été ajoutée au mélange et de nouveau maintenue à 60 °C pendant 
30 min. Finalement, le mélange a été refroidi à la température ambiante. La résine UF finale 
avait un pH de 8,6 et une viscosité de 110 cp. L’extrait sec de la résine était de 58,74 %. Les 
propriétés finales de la résine sont indiquées dans le Tableau 18. 

3.3.3 Synthèse de la résine UF 1,1 avec une concentration du marqueur élevée pour le 
marquage de la résine UF industrielle. 

Pour le marquage et la synthèse d’une résine UF avec un rapport molaire 1,1/1 (F/U), 281,1 g 
de paraformaldéhyde solide et 2,7 g d’Acriflavine ont été réuni dans un flacon. Ensuite, 401,0 
g d’eau et 22,5 g de méthanol ont été ajoutés aux produits solides. Le mélange était porté à 
une température de 60 °C. Ensuite, 0,5 ml d’une solution de NaOH de 40 % a été ajoutée pour 
obtenir un pH de 8,6. Le mélange était chauffé à un set point de 80 °C et bouilli pendant 15 
minutes après quoi, 255,9 g d’urée ont été ajoutés. Ensuite, le mélange a été refroidi à un pa-
lier de 60 °C et maintenu pendant 60 min à cette température. Après ce temps, une quantité 
suffisante d’une solution d’acide formique de 21 % a été ajoutée pour obtenir un pH de 4. 
Ensuite, le mélange était de nouveau porté à une température de 80 à 85 °C. Ensuite, la résine 
UF était bouillie à une température de 83 °C et le mélange était concentré à une viscosité de 
100 cp. La viscosité et le pH étaient mesurés au moins toutes les cinq minutes. Une fois la 
viscosité finale atteinte, le mélange était refroidi à une température de 60 °C et maintenu à 
cette température pendant 60 min. Du NaOH à tenir un pH de 7 à 8. Ensuite, 956,4 g d’une 
seconde portion d’urée était ajoutée à 60 °C et le mélange de nouveau maintenu pendant 60 
minutes à un pH de 7 à 8 et finalement refroidi à la température ambiante. Les propriétés fina-
les de la résine sont indiquées dans le Tableau 18. 
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MR % Label pH SC Viscosity

(F:U) (w/w on resin solids) (%) (mPas)

G-3183 1,1:1 0,05 7,64 54,32 55
G-3184 0,75:1 0,05 7,2 58,74 51,4
G-3186 0,93:1 0,05 8 54,77 68,4
G-3185 1,1:1 0,35 7,48 56,36 54,7

G-3185/KW13 (Mix) 1,1:1 0,05 - 62,88 -
KW13* 1,1:1 - 8,17 63,97 277

Resin

 
   *Standard UF resin, Kronospan Schweiz AG, Menznau, Switzerland 

Tableau 18: Propriétés des résines UF  

3.3.4 Fabrication de marqueur et marquage du pMDI 

Pour la fabrication du marqueur pour le pMDI, les spécifications de la méthode de fabrication 
par W.-J. Grigsby (2006) de SCION ont été suivies. La procédure suivant a été appliquée :  
 
1. Positionner un ballon tricol sur un plateau agitateur avec un « condenseur » ouvert au 
sommet. Le condenseur est monté avec un tube à dessécher rempli de gel de silice (référence 
Fluka : 60752) servant de dessiccatif. 
 
2. Ajouter du chlorure d’acide sulforhodamine B (référence Fluka : 86186) dans le ballon. 
Préparer une solution de chlorure d’acide sulforhodamine B avec du chlorure de méthylène 
sec. Du chlorure de méthylène est ajouté dans une quantité de 50 ml. 
 
3. Agiter la solution à l’aide d’un aimant pour obtenir une solution homogène (couleur rose). 
 
4. Monter une valve sur une bouteille d’ammoniac, relier la bouteille à l’aide d’un tuyau 
caoutchouc à travers le bouchon avec le tube de verre au bout du ballon tricol (voir Figure 
25.) 
 

Figure 25: Bullage d’ammoniac 
(sec) à travers la solution de 

marquage pour le pMDI 

Figure 26: Chromatogra-
phie sur colonne de la solu-
tion de marquage de chlo-

rure de méthylène  

Figure 27: Collection des bonnes 
fractions du chlorure de méthylène de 
la solution de marquage pour la chro-

matographie sur couche mince 
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5. Faire buller de l’ammoniac (sec) dans la solution jusqu’à ce qu’elle soit saturée (les bulles 
traversent). 
 
6. Malaxer le produit en faisant passer la solution de chlorure de méthylène à travers une co-
lonne de gel de silice (voir Figure 26). Laver avec de l’acétone ou un solvant approprié pour 
extraire le produit de marquage aminé.  
 
7. Utiliser des lames pour la chromatographie sur couche mince (CCM) (4 x 8 cm, gel de si-
lice, film PET, indicateur fluorescent, référence Fluka : 89070) avec un solvant approprié 
pour effectuer l’analyse lorsque le produit de marquage aminé passe. Collecter les bonnes 
fractions (voir Figure 27). 
 
8. Evaporation du solvant au moyen d’un évaporateur rotatif jusqu’à ce que le marqueur so-
lide puisse être collecté.  
 
Le marqueur pMDI est ensuite dissout dans quelques gouttes d’acétone avant d’être incorporé 
dans le pMDI (Desmodur VKS 20, Desmodur XO 672 E) afin d’obtenir une concentration 
approximative de 0,05 % poids marqueur/poids pMDI extrait sec. 

3.4 ANALYSE ET CARACTERISATION DES FORMULATIONS ET DES MELANGES D ’ADHESIFS 
Dans le cas de l’étude sur la combinaison de résines d'UF/pMDI, l’objectif principal était de 
caractériser et de comprendre les interactions entre les propriétés des adhésifs UF/pMDI hy-
brides et les caractéristiques des panneaux finis, également comme l’analyse de l’aspect col-
loïdal des mélanges d’adhésifs UF/pMDI hybrides et leurs changements chimiques à diffé-
rents stades. Pour cette raison les analyses des mélanges suivante ont été effectue: détermina-
tion du temps de gel, du l’extrait sec, analyse des mélanges par microscopie optique à lumière 
polarisée (MOLP), diffraction des rayons X, spectroscopie RMN 13C en phase solide et dé-
termination de la distribution de la résine par microscopie confocal à balayage laser (MCBL). 
 
Lors de l’étude sur les tanins réagissant par autocondensation l’indication de quelques para-
mètres de pressage pour la fabrication des panneaux de particules ont été étudiés par détermi-
nation du temps de gel, de la durée d’emploi et par analyses thermomécanique (ATM). 

3.4.1 Extrait sec 

L’extrait sec des mélanges d’adhésifs a été déterminé conformément aux exigences de la 
norme européenne EN 827:19966. Pour chaque série, trois essais ont été effectués. L’extrait 
sec a été calculé après l’équation suivante : 
 

Extrait sec [%] = (w2 * 100) / w1 
Où : 
 
w1  est le poids initial de la résine en g ; 
w2 est le poids sec de la résine en g. 

                                                      
 
6 EN 827:1996 Adhésifs - Détermination de l’extrait sec conventionnel et de l’extrait sec à masse constante. 
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3.4.2 Temps de gel 

Le temps de gélification des mélanges d’adhésifs a été déterminé conformément aux spécifi-
cations UNI 9059:19877. Le temps de gel est défini comme l’intervalle de temps entre 
l’introduction du catalyseur dans un adhésif liquide et la formation d’un gel. Les paramètres 
de fabrication suivants ont été pris en compte pour la détermination du temps de gélification:  
 

�¡ Quantité : 20 g par essai ; 
�¡ Valeur pH : surveillance du pH ; 
�¡ Température : 100 °C ; 
�¡ Temps de gel : �” 300  

 

Pour chaque série, trois essais ont été effectués. Le but de l’étude était d’obtenir un temps de 
gel des formulations de résines de moins de 300 secondes. 

3.4.2.1 Formulation d'adhésifs au tanin 

En référence à l’objectif du projet « Adhésifs au tanin », d’utiliser 100 % de tanin de quebra-
cho (à cause du prix et la disponibilité) pour la production de panneaux exempts de formaldé-
hyde, la détermination des temps de gel a débutée avec le tanin de quebracho. Le but de 
l’étude était d’obtenir des formulations de résines à base de tanin et d’un catalyseur en mesure 
de polymériser en moins de 300 secondes, basées sur les formulations déjà étudiées en utili-
sant les acides faibles de Lewis et en particulier la silice dissoute pour induire l'autocondensa-
tion à la gélification des extraits de tannin (Meikleham et al. 1994 ; Pizzi 1994; Pizzi et al. 
1995). Les paramètres de fabrication suivants ont été pris en compte. 
 

Tanin:  quebracho pur (Schinopsis balanseae) 

Solution de tanin 40 % de tanin, 60 % d’eau 

Silice (SiO2):  
 

(Silicate Aerosil, Degussa), 0 – 6 % : 7 étapes : commençant à 
zéro et augmentation par pas de 1 jusqu’à 6  
(0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 %). Le pourcentage de silicate se réfère au 
poids d’extrait sec de tanin utilisé. 

Valeur pH:  Cinq étapes: en commençant avec le pH ajusté du tanin (environ 
7), augmentation par 1 jusqu’à ce que le pH de 11 soit atteint  

(�r 7, 8, 9, 10,11). 

Hydroxyde de sodium: une solution de 50 % est utilisée pour ajuster le pH 

 

Tableau 19: Modèle de recherche pour la détermination du temps de gel du tanin de quebracho 
                                                      
 
7 UNI 9059:1987 Adhésifs. Détermination de la durée de gélification de résines urée 

 Tannin:   Quebracho/FIN-TAN 37   
40 % 

0   1a   1b  1c  1d  1e   
1   2a   2b  2c  2d  2e   
2   3a   3b  3c  3d  3e   
3   4a   4b  4c  4d  4e   
4   5a   5b  5c  5d  5e   
5   6a   6b  6c  6d  6e   

Silicate [%]   

6   7a   7b  7c  7d  7e   
�r  7  8 9 10  11     

pH - Value  
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3.4.2.2 Formulations mélanges de pMDI avec des résines UF 

Conformément aux objectifs spécifique de l’étude, c.-à-d. de caractériser et de comprendre les 
interactions entre les propriétés des adhésifs UF/pMDI hybrides et les caractéristiques des 
panneaux finis, la détermination du temps de gélification a été effectuée pour les formulations 
suivantes : 7 formulations, partant de zéro pour-cent comme référence, augmentation du rap-
port pMDI /UF en % (0/100), (20/80), (10/90), (30/70), (50/50), (75/25), (80/20), (90/10), 
(100/0). Le pourcentage de pMDI se réfère au poids d’extrait sec utilisé d’UF. Les produits et 
les paramètres de fabrication qui ont été utilisés, sont décrits dans le point 3.2.2.  

3.4.2.3 Formulations de résines DME dérivées 

Conformément aux objectifs de l’étude, l’adaptation de résines DME dérivées à l’échelle pi-
lote aux exigences industrielles, la détermination du temps de gélification a été effectuée pour 
les formulations suivantes : 
 
 (A) HL-DU + pMDI, 
 (B) HL-DU + urée-formaldéhyde (UF), 
 (C) HLM/DME + latex + pMDI 
 (D) HLM/DME + latex. 

3.4.3 Détermination de la durée d’emploi 

La durée d’emploi est définie comme le temps après le mixage des composants d’un adhésif 
multicomposant pendant lequel l’application est possible. Dans les cas étudiés, la durée 
d’emploi a été déterminée selon cette définition. Pour la production industrielle, la durée 
d’emploi est un paramètre important et l’objectif était fixé à 2 heures minimum par les 
partenaires industriels.  
 
Dans les cas d’adhésifs au tanin étudiés, la durée d’emploi a été déterminée selon cette défi-
nition. L’intervalle de temps suivant le mélange des composants de la formulation du tanin 
jusqu’au durcissement complet de la formulation a été observé. 
 
Dans les cas des résines de coréaction DME étudiées, le temps après le mélange des compo-
sants des formulations A, B, C, et D, mentionnées sous point Fehler! Verweisquelle konnte 
nicht gefunden werden., et le moment où la formulation était totalement polymérisée était 
observé. 

3.4.4 Détermination du temps ouvert 

Le temps ouvert commence avec l’application du mélange collant sur les copeaux et il finit 
lorsque le gâteau est mis dans la presse. Les études ont été mises en œuvre comme études 
supplémentaires de la durée d’emploi et du temps de gélification. Pour la production indus-
trielle, le temps ouvert est un paramètre important et l’objectif était fixé à 2 heures minimal 
par les partenaires industrielles. 
 
Dans les cas d’adhésifs au tanin étudiées, pour chaque temps ouvert 2 panneaux ont été fa-
briqués après quinze minutes et une demi heure.  
 
Dans les cas des résines de coréaction DME étudiées, pour chaque temps ouvert 2 panneaux 
ont été fabriqués allant d’une heure à 2,5 heures par pas de 0,5 heures. 
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3.4.5 Caractérisation des mélanges d’adhésifs UF/pMDI par microscopie en lumière 

polarisée 

Dans une première phase, l’étude était essentiellement orientée sur l’analyse de l’état colloïdal 
de mélanges d’adhésifs UF/pMDI. Pour cela, une résine UF (voir point 3.1.3) était mélangée 
avec un des pMDI. p. ex. l’isocyanate émulsifiable (WB-300, voir aussi point 3.1.4). Les pro-
portions suivantes étaient utilisées pour l’étude avec un rapport (extrait sec de résine/extrait 
sec de résine en poids) UF/pMDI = 0/100, 10/90, 25/75, 50/50, 70/30, 90/10 et 100/0. A ces 
mélanges, 1% en poids d’extrait sec d’une solution de 10 % de sulfate d’ammonium était 
ajouté comme durcisseur. L’état colloïdal des hybrides était ensuite analysé en commen-
çant immédiatement après l’opération de mélange et en suivant l’évolution jusqu’à l’état 
polymérisé grâce à une analyse sous le microscope à lumière polarisée.  

3.4.6 Analyse des mélanges d’adhésifs UF/pMDI polymérisés par diffraction des 
rayons X et spectroscopie RMN 13C en phase solide 

Dans une autre étude, les temps de gélification d’hybrides fraîchement mélangés identiques au 
mélanges d’adhésifs utilisés (voir point 3.4.2 et 3.4.2.2) ont été déterminés à 100 °C, selon les 
spécifications de la norme UNI 9059:19878. Les résines gélifiées/polymérisées obtenues au 
moyen de cet essai de gélification ont été séchées à l’air libre à température ambiante jusqu’au 
durcissement et ensuite moulues pour une analyse par diffraction des rayons X et une spec-
troscopie RMN 13C en phase solide. Les mêmes proportions des mélanges d’adhésifs ont été 
utilisées pour préparer des panneaux de fibres dures (panneaux HDF) qui étaient également 
finement moulus pour l’analyse RMN. 

3.4.6.1 Analyse par diffraction au rayon X (DRX) 

La diffractométrie de rayons X (DRX), ou l'abréviation anglosaxonne XRD (pour X-ray dif-
fraction) est une technique d'analyse basée sur la diffraction des rayons X sur la matière. La 
diffraction n'ayant lieu que sur la matière cristalline, on parle aussi de radiocristallographie. 
Pour les matériaux non-cristallins, on parle de diffusion. L'appareil de mesure s'appelle un 
diffractomètre. Les données collectées forment le diagramme de diffraction ou diffracto-
gramme (Wikipedia 2007). Le pourcentage de cristallinité possible était comparé par rapport à 
des valeurs déjà disponibles dans la littérature (Levendis et al. 1992; Ferg et al. 1993). 

3.4.6.2 Analyse Résonance Magnétique Nucléaire (RMN) du solide  

La spectroscopie par résonance magnétique nucléaire (RMN) est une technique extrêmement 
riche et puissante pour la détermination de la structure des molécules. Elle permet également 
d'expliciter plus en détail les mobilités moléculaires grâce aux mesures de temps de relaxation 
caractéristiques des noyaux étudiés (1H, 13C, 31P, 2H etc....). Les analyses RMN en phase so-
lide dans ce domaine sont principalement basées sur la technique CP-MAS (Cross Polariza-
tion Magic Angle Spinning) qui permet d'analyser la composition d'un mélange de polymères 
sous forme solide et d'étudier en détail leur structure et leurs conformations.  
 
L’analyse RMN CP-MAS 13C en phase solide des systèmes de résine UF/pMDI durcis utili-
sés, de la résine UF de contrôle et du produit durci eau/pMDI a été réalisée sur un spectromè-
tre RMN Bruker Avance DRX200 FT à une fréquence de 50,33 MHz et un spin 
d’échantillonnage de 5,0 kHz. La durée de l’impulsion à 90° était de 5 ��s, le temps de contact 
1 ms, le temps d’acquisition 50 ms, le nombre de transitoires 2000 ; le délai de recyclage 2,5 
ms, et le programme de découplage utilisé était le TPPM 15. Les déplacements chimiques 

                                                      
 
8 UNI 9059:1987 Adhésifs. Détermination de la durée de gélification de résines urée 
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étaient déterminés par rapport au tétraméthylsilane (TMS) utilisé à des fins de contrôle. Le 
calcul des différents déplacements possibles pour les différentes structures possibles était véri-
fié par rapport à des valeurs de déplacement déjà disponibles dans la littérature (Despres et al. 
2006 ; Cheung et al. 1994). 

3.4.7 Analyses thermomécaniques (ATM) des adhésifs au tanin 

Comme l’influence des copeaux de bois et des essences de bois est aussi très importante pour 
le comportement du mélange d’adhésifs, il a été décidé de commencer avec les analyses ATM 
pour la détermination de l’influence du temps ouvert sur la réactivité de l’adhésif. Cela 
était particulièrement important dans le cadre du projet « Adhésifs au Tanin », puisqu'il s'agis-
sait ici d'une fabrication industrielle concrète des panneaux à grosses particules où des co-
peaux de bois du cèdre japonais (Cryptomeria japonica) obtenus par recyclage de vieux bois 
structural ont été utilisé. Pour ces études, le modèle de recherche suivant a été retenu (Figure 
28). 

Figure 28: Modèle de recherche pour la détermination par analyse ATM de l’influence du temps ouvert sur la 
réactivité de l’adhésif des formulations du tanin de quebracho appliquées 

L’ATM été effectuée avec un appareil Mettler 40. Deux études distinctes ont été effectuées : 
 

1.) La détermination de l’influence du temps ouvert sur la réactivité des formulations 
d’adhésifs: avant de réaliser les analyses ATM, des substrats avec des formulations 
d’adhésifs au tanin contenant de 1 à 5 % de SiO2 et pH de 9 à 11 ont été pressés en laboratoire 
après un temps ouvert de 0, 2 et 4 heures. Le temps de pressage était de 5 minutes pour une 
température de pressage de 100 °C. A partir de chaque substrat, 3 échantillons étaient décou-
pés dans des dimensions de 21 x 6 x 1,2 mm et soumis aux analyses ATM. Les analysés par 
ATM ont été effectuées en mode dynamique isotherme à 25 °C en flexion trois points sur 
une longueur de 18 mm en exerçant une force cyclique de 0,1/0,5 N sur chaque spécimen, 
chaque cycle avait une durée de 12 secondes (6s/6s). 
 

2. ) La détermination du comportement du mélange d’adhésifs et l’augmentation/ dimi-
nution de la force adhésive de chaque mélange d’adhésifs était analysée. Avant les analyses 
ATM, les formulations étaient préparées et directement appliquées sur les substrats. Les subs-
trats étaient soumis aux essais après 5, 30 et 45 minutes de temps ouvert. Pour chaque essai, 
trois échantillons étaient analysés par ATM. 
 
Pour les analyses, les mélanges d‘adhésifs suivants étaient préparés : 
 

1. 40 % de tanin de quebracho, 60 % d’eau, pH 9, 5 % de SiO2 
2. 40 % de tanin de quebracho, 60 % d’eau, pH 10, 5 % de SiO2 
3. 40 % de tanin de quebracho, 60 % d’eau, pH 11, 5 % de SiO2 

Tannin:  Quebracho/FIN-TAN 737  
40 % 

Opening-Time [h] 0 2 4 0 2 4 0 2 4 

1 1a 1b 1c 2a 2b 2c 3a 3b 3c 
2 4a 4b 4c 5a 5b 5c 6a 6b 6c 

3 7a 7b 7c 8a 8b 8c 9a 9b 9c 

4 10a 10b 10c 11a 11b 11c 12a 12b 12c 

Silicate [%]

5 13a 13b 13c 14a 14b 14c 15a 15b 15c 
9 10 11  

pH-Value 
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Les substrats pour les analyses ATM étaient préparés dans des dimensions de 21 x 6 x 1,2 
mm. Ils étaient analysés en mode non isotherme entre 25 °C et 220 °C avec un gradient de 
température de 20 °C/min. Le cycle de charge était de 0,1/0,5 N, chaque cycle durait 12 se-
condes (6s/6s). 
 
Les relations mécaniques classiques entre force et déformation (Kamoun et al. 1998), décrit 
dans l’équation suivante, permettent le calcul du module de Young E pour chaque échantillon 
testé: 
 
E=[L3 /(4bh3)]�' F/�' f 
 
Où : 
 
E = module de Young [N/mm2] 
L = longueur (18 mm) 
b = largeur de l’échantillon (6 mm) 
h = épaisseur de l’échantillon [mm] 
�' F = Fmax - Fmin = 0,4 N 
�' f = flexion en mm 

3.4.8 Analyse des mélanges d’adhésifs UF/pMDI par microscopie optique en lumière 
polarisée (MOLP) 

Le microscope polarisant est un microscope optique muni de deux filtres polarisants, appelés 
polariseur et analyseur. Le principe de fonctionnement repose sur l'utilisation d'un faisceau de 
lumière polarisée (par le polariseur). Le microscope polarisant est principalement utilisé en 
pétrographie pour l'observation et l'identification des minéraux dans les roches. Dans le do-
maine des adhésifs pour le bois il a été utilise p. ex. pour l’étude sur le vieillissement des rési-
nes MUF par l’observation de l’agglomération des particules colloïdales sur la période de 
vieillissement (Zanetti et al. 2004).  
 
Dans l'étude présente des mélanges d’adhésifs UF/pMDI les échantillons à observer et analy-
ser ont été préparés afin d'obtenir des couches minces sur les porte-objets. Ils ont été examinés 
par un microscope optique Leica DM équipé avec un appareil photo numérique à haute réso-
lution. Le système utilisé pour l'élaboration des données était le Leica IM1000. 

3.4.9 Analyses des mélanges d’adhésifs UF/pMDI par microscopie confocale à ba-
layage laser (MCBL) 

Dans le cadre des combinaison de résines d'UF et de pMDI, une étude sur la détermination 
de la distribution de la résine par microscopie confocale à balayage laser pour l’optimisation 
d’encollage d’adhésives a été effectue. Ceci incluait également l’étude de l’applicabilité de la 
MCBL pour le contrôle qualité à l’échelle industrielle. 

3.4.9.1 Préparation des échantillons 

Des fibres enduites de résine non pressées et des coupes de panneaux MDF contenant des 
résines marquées ont été préparées pour l’analyse au moyen de la MCBL en utilisant des mé-
thodes décrites antérieurement (Loxton, C. et al. 2003; Thumm, A. et al. 2002; Grigsby, WJ. 
et al. 2002, 2005). Pour les échantillons des panneaux, des petits cubes (10 x 10 mm) ont été 
découpés dans des zones non encore soumises à des essais et des lames fines d’environ 40 µm 
d’épaisseur ont été préparées pour l’analyse au moyen d’un microtome. Des fibres non pres-
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sées étaient analysées directement, pour cela, elles étaient fixées entre un porte-échantillon et 
une lamelle couvre-objet et scellées par du vernis à ongles incolore, tandis que les échantil-
lons des coupes de panneaux ont été montés dans un mélange glycérol/eau (1:1) pour amélio-
rer la qualité de l’image. 

3.4.9.2 Acquisition d'images 

Pour l’analyse des panneaux, les images étaient acquises au moyen d’un microscope confocal 
à balayage laser TCS/NT à SCION, Rotorua – Nouvelle Zélande. Les échantillons étaient 
éclairés avec de la lumière laser à 488 nm, 568 nm et 647 nm d’un laser Kr/Ar. La fluores-
cence en résultante a été enregistrée dans une bande de longueurs d’onde de 515 à 545 nm 
(verte) et dans des longueurs d’onde >665 nm (rouge) à l’aide de deux photomultiplicateurs, 
utilisant la lumière verte pour les résines UF et la lumière rouge pour le pMDI. La fluores-
cence dans la plage de 530 nm est créée par la fluorescence naturelle des fibres (lignine) et la 
fluorescence des polymères marqués avec de l’Acriflavine. La fluorescence au-dessus de 647 
nm est essentiellement créée par la fluorescence naturelle des hydrates de carbone et de la 
lignine, avec une légère présence du marqueur à base d’Acriflavine dans cette région. Pour 
obtenir une bonne séparation entre la fluorescence de la lignine et celle des polymères, un 
marqueur permettant une distinction claire entre les polymères marqués et les fibres était utili-
sé. Les images obtenues avec chaque détecteur peuvent ensuite être combinées en une seule 
image en attribuant différentes couleurs (rouge/vert) à chaque détecteur. La résine UF mar-
quée avec de l’Acriflavine apparaît en vert sur les images MCBL tandis que les MDI marqués 
avec un dérivé de la rhodamine, apparaissent en rouge sur les images MCBL. En plus, en tant 
que référence, un panneau pressé avec de la résine UF non marquée était analysé. Les images 
obtenues avec chaque détecteur peuvent ensuite être combinées en une seule image en attri-
buant différentes couleurs (rouge/vert) à chaque détecteur. 
 
Pour l’analyse des fibres, les images étaient acquises au moyen d’un microscope confocal à 
balayage laser LEICA TCS 4D de l’Université de Hambourg, Département de Biologie, Bio-
center Klein Flottbek, Hambourg – Allemagne. Les échantillons étaient éclairés par de la lu-
mière laser de 488 nm et 568 nm d’un laser ArKr. Pour la détection à double marquage FITC 
(excitation bleue/émission verte)/TRITC (excitation verte/émission rouge) un jeu de filtres 
était utilisé. La fluorescence qui en résulte a également été enregistrée à l’aide de deux pho-
tomultiplicateurs, en utilisant l’émission verte pour les résines UF et l’émission rouge pour le 
pMDI. 

3.4.9.3 Analyse des images 

Pour l’analyse des images des panneaux, un programme personnalisé a été utilisé avec V++ 
(Digital Optics). Le programme analysait l’enrobage des fibres par la résine et le pMDI, la 
superposition spatiale de la résine avec le pMDI, et la répartition de chaque résine marquée 
selon les méthodes décrites antérieurement (Loxton, C. et al. 2003; Thumm, A. et al. 2002 ; 
Grigsby, WJ. et al. 2005). 
 
Un des objectifs du travail de thèse était également l’évaluation d’une méthode de visualisa-
tion de l’aspect colloïdal des hybrides sur les fibres et dans les panneaux. Pour cela, les ima-
ges des fibres recouvertes de résine prises au laboratoire MCBL de l’Université de Hambourg, 
Département de Biologie, ont été analysées à l’aide du programme d’analyse et de traitement 
d’images « Leica Qwin » du microscope optique LEICA du laboratoire de microscopie de 
l’Université des Sciences Appliquées de Berne ; Architecture, génie du bois et génie civil 
BFH-AHB, Bienne– Suisse. L’objectif était, de développer une méthode d’analyse de la ré-
partition de la résine et du taux d’enrobage alternative. 
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3.5 FABRICATION DES PANNEAUX  

3.5.1 Fabrication de panneaux à grosses particules avec d’adhésifs au tanin 

Pour l'étude préliminaire  des panneaux de laboratoire de 20 mm étaient pressés convention-
nels à des températures différentes avec les mélanges d’adhésifs au tanin mentionné au point 
3.2.1.1, Formulations avec silice. 
 
Pour l'étude principale sur la détermination des paramètres de pressage par injection de va-
peur optimaux et des propriétés des panneaux, des panneaux de laboratoire à trois couches 
dans les dimensions 500 x 500 x 20 mm, 500 x 500 x 30 mm et 500 x 500 x 40 mm ont été 
préparés en utilisant des copeaux très grossiers (20 à 50 sur 3 à 5 sur 1 à 5 mm) mélangés à 
partir d’un certain nombre d’espèces différentes et obtenus par recyclage de vieux bois struc-
tural, encollés au moyen d’une solution d’un extrait de tanin (quebracho, mimosa et pin). Le 
tanin était appliqué sur les copeaux de bois sous forme de solution avec une concentration de 
45 % dans l’eau. La teneur totale en résine était de 12 % d’extrait de tanin en poids sur les 
copeaux de bois secs. 
 
Les temps de pressage étaient de 720, 600, 480 et 300 s et la densité nominale était de 750 
kg/m3. La température de pressage était de 180 °C et impliquait deux injections de vapeur, 
une courte au début avec une pression de la vapeur relativement basse et une autre plus tard 
avec une pression de la vapeur de 9 bars. La durée de la deuxième injection de vapeur était de 
60 s contrairement à certains essais pilotes en usine où un temps d’injection de 120 s était 
utilisé. 

3.5.2 Fabrication de panneaux de fibres avec des mélanges d’adhésifs UF/pMDI 

Pour l'étude de la phase une, y compris l’analyse et la détermination des changements chimi-
ques des mélanges d’adhésifs UF/pMDI, les panneaux HDF étaient produits au laboratoires 
de SCION, Rotorua, Nouvelle-Zélande.  

Figure 29: Cycle de pressage standard adapté pour obtenir des panneaux HDF 

 
Les fibres MDF utilisées étaient obtenues à partir de copeaux de pin (pinus sylvestris) et ils 
étaient séchés à l’air libre au laboratoire avant usage. L’humidité moyenne des fibres avant le 
mélange était de 6 à 7 %. Les panneaux HDF avec une épaisseur nominale de 4 mm, une den-
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sité nominale de 875 kg/m3 et avec une profile de densité nominale plate ont été formés en 
utilisant les techniques de laboratoire usuelles pour la fabrication des panneaux de fibres au 
pressage à chaud.  
 
Les combinaisons de pMDI et UF et le pMDI utilisé seul contenaient toute l’eau nécessaire 
supplémentaire et ont été appliquées mélangées à l’aide d’un pulvérisateur sur les fibres sè-
ches circulant dans un mélangeur en boucle continue. Les mélanges d’adhésifs utilisés sont 
définis au point 3.2.2. Le taux d’encollage était de 12 %. Après l’application de la résine, les 
fibres étaient dirigées dans un moule pour un pré-pressage de position (hauteur du matelas 
env. 50 mm). Ensuite, le matelas de fibres était pressé à chaud (193°C) avec un taux de chauf-
fage de 30 s/mm avec un cycle de pressage standard adapté (but: profile de densité plate, voir 
Figure 29) pour obtenir des panneaux HDF de 273 x 293 x 4 mm. 
 
Pour l'étude de la phase deux, les panneaux MDF étaient produits dans les laboratoires de 
Dynea AS, Lillestrøm, Norvège. Ils ont été produits avec les mélanges d’adhésifs définis au 
point 3.2.2 et l’utilisation de différents marqueurs sur la résine UF et le pMDI pour l’étude 
des propriétés relatives à la fabrication aussi bien que la détermination des propriétés des pan-
neaux eux-mêmes. Ceci incluait également l’étude de l’aptitude du mélange d’adhésifs pour 
l’encollage des fibres. En plus, les paramètres suivants ont été appliqués : 
 

�¡ Fabrication de panneaux avec différentes combinaisons UF/pMDI et des paramètres 
de collage constants (taux d’encollage de résine : 12 % extrait sec/bois sec) ; 

�¡ Pour chaque combinaison de mélange d’adhésifs : pressage de 3 panneaux de labora-
toire avec des paramètres de pressage constants ; 

�¡ Essais des panneaux : détermination pour chaque panneau du profil de densité, de la 
cohésion interne, du gonflement en épaisseur et du dégagement de formaldéhyde ; 

�¡ Analyse visuelle de la distribution du mélange d’adhésifs et du taux d’enrobage des 
fibres par l’adhésif par MCBL. 

 
Les fibres MDF utilisées (Steico SA, Czarnkow, Pologne) étaient obtenues à partir de co-
peaux de pin (Pinus sylvestris), contenant env. 5 % de résidus d’écorce et ils étaient séchées à 
l’air libre au laboratoire avant usage. L’humidité moyenne des fibres avant le mélange était de 
6 à 7 %. Les panneaux MDF avec une épaisseur nominale de 7,95 mm et une densité nomi-
nale de 680 kg/m3 ont été formés en utilisant les techniques de laboratoire usuelles pour le 
mélange, le formage et le pressage à chaud des panneaux. Trois panneaux étaient produits 
pour chaque combinaison de résines. L’extrait sec en poids de résine total par rapport aux 
fibres était de 12 %. Les combinaisons de pMDI et UF et le pMDI utilisé seul contenaient 
toute l’eau nécessaire supplémentaire et ont été appliquées mélangées à l’aide d’un pulvérisa-
teur sur les fibres sèches circulant dans un mélangeur en boucle continue, qui est précisément 
le même système d’encollage que en Nouvelle-Zealande. Après l’application de la résine, les 
fibres étaient dirigées dans un moule pour un pré-pressage de position (hauteur du matelas 
env. 50 mm). Ensuite, le matelas de fibres était pressé à chaud (203°C) avec un temps de 
pressage de 1,05 minutes (taux de chauffage de 7,9 s/mm) avec un cycle de pressage standard 
pour obtenir un panneau MDF de 8 x 165 x 165 mm. Au total, 144 panneaux MDF étaient 
fabriqués et soumis à des essais. 

3.5.3 Fabrication de panneaux de particules avec des résines aminoplastes à base de 
diméthoxyéthanal 

Pour l’étude des paramètres de collage et de pressage, comme préparation pour les essais à 
l’échelle industrielle, les paramètres suivants étaient identiques pour toutes les formulations : 
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 (A) HL-DU + pMDI, 
 (B) HL-DU + urée-formaldéhyde (UF), 
 (C) HLM/DME + latex + pMDI 
 (D) HLM/DME + latex 
 
Au moins trois panneaux ont été produits et testés pour chaque mélange d’adhésifs et pour 
chaque variation de paramètre (voir point Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden 
werden.). 
 
Caractéristiques des panneaux : 
 
Type de panneau :   panneaux simple couche et/ou panneaux 3 couches 
Essence de bois :   épicéa 
Densité nominale :   630 – 670 kg/m3 
Epaisseur des panneaux :  12 mm, 14 mm et/ou 16 mm 
Dimensions des panneaux :  0,2 m x 0,2 m et/ou 0,4 m x 0,4 m 
Dimensions des particules :  panneaux simple couche : particules de couche interne ; 

panneaux 3 couches : particules de surface et particules de cou-
che interne  

Teneur en humidité (HR) des particules : bois sec, HR entre 1 et 3 % 
 
L’objectif était toujours le rapprochement aux paramètres de production standard de parte-
naire industriel pour la production de panneaux de particules avec l’utilisation des adhésifs 
UF standard, respectant la cohésion interne exigée par la norme EN 319. La détermination de 
la cohésion interne a été effectuée sur au moins 3 panneaux par mélange d’adhésifs. 
 
Paramètres de production standard de partenaire industriel: 
 
Taux d’encollage : 9 % 
Température de pressage : 200 °C 
Taux de chauffage : 20 s/mm d’épaisseur du panneau 
Densité nominale : 630 – 700 kg/m3 
Panneau nominal : 3 couches 
Résistance à l’eau nominale : classe P3  
Cohésion interne (I.B.) nominale : 0,35 MPa 

3.6 PANNEAUX : CARACTERISATION ET ESSAIS  

3.6.1 Détermination de la teneur en humidité 

La teneur en humidité des panneaux a été déterminée conformément aux exigences de la 
norme européenne EN 322:19949. 

3.6.2 Détermination de la densité et du profil de densité 

La densité des panneaux a été déterminée conformément aux exigences de la norme euro-
péenne EN 323:199410. Les profils de densité ont été déterminés au moyen d’un analyseur de 
densité brute de laboratoire standard. 
                                                      
 
9 EN 322:1994 Panneaux à base de bois. Détermination de la teneur en humidité 
10 EN 323:1994 Panneaux à base de bois. Détermination de la densité 
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3.6.3 Détermination des émissions de formaldéhyde 

Les émissions de formaldéhyde des panneaux ont été déterminées conformément à la norme 
japonaise JIS A 5908:200311, JIS A 1460:200112 et à la norme européenne DIN EN 120 1992-
08 13. 
 
Les émissions de formaldéhyde (EF) des panneaux de fibres avec des mélanges d’adhésifs 
UF/pMDI  étaient déterminées selon les spécifications de la norme DIN EN 120 1992-08 avec 
une valeur au perforateur en mg/100g pour 6,5 % d’humidité. Le dégagement de formaldé-
hyde était déterminé sur deux panneaux par mélange d’adhésifs. L’objectif était de satisfaire 
les exigences pour les panneaux classifiés Super E0 = F**** (EF < 0.03 mg/l ou < env. 1, 5 à 
2 mg/100). 
 
Les émissions de formaldéhyde des panneaux à grosses particules avec d’adhésifs au tanin 
étaient mesurées conformément à la norme japonaise JIS A 1460:2001, qui exige des émis-
sions de formaldéhyde inférieures à 0,3 mg/l pour les panneaux de la classe F****. 
 
 
 
 
 
 
 

Tableau 20: Exigences pour les émissions de formaldéhyde de différentes normes 

3.6.4 Détermination de la cohésion interne (CI) 

La cohésion interne des panneaux a été déterminée conformément aux exigences de la norme 
européenne DIN EN 319 1993-0814. 

3.6.5 Détermination du gonflement en épaisseur  

Le gonflement en épaisseur après immersion dans l'eau des panneaux de particules et pan-
neaux de fibres a été déterminée conformément aux exigences de la norme européenne NF 
EN 317 Juin 199315. 

3.6.6 Détermination de la résistance à l’humidité 

Pour la fabrication industrielle concrète des panneaux à grosses particules avec d'adhésifs à 
base de tanins réagissant par autocondensation et pour l’ápplication ultérieure comme maté-
riel de construction de ces panneaux, la résistance à l’humidité est un paramètre important et 
l’objectif était fixé à 2 heures minimum par le partenaire industrielle. La résistance a été dé-
terminée conformément aux exigences de la norme EN 1087-1 « Panneaux de particules – 
Détermination de la résistance à l’humidité – Partie 1 : Essai à l’eau bouillante ». 
 
Pour ces essais, les meilleurs panneaux de pin et de quebracho ont été sélectionnés: 
 

�¡ Pour le tanin de pin : des panneaux avec une cohésion interne supérieure à 0,3 MPa 
(pressage normal et pressage avec injection de vapeur) 

                                                      
 
11 JIS A 5908:2003 Particle boards Determination of formaldehyde emission -- Desicator method 
12 JIS A 1460:2001 Building boards Determination of formaldehyde emission -- Desicator method 
13 DIN EN 120 Publication date:1992-08 Wood-based panels; determination of formaldehyde content; extraction method called perforator 

method 

14 DIN EN 319 1993-08 Particleboards and fibreboards; determination of tensile strength perpendicular to the plane of the board 
15 DIN EN 317 1993-08 Particleboards and fibreboards; determination of swelling in thickness after immersion in water 

Current Designation Euopean Chamber Desiccator Preforator
[ppm] [mg\l] [mg/100g]

E2 <0.2 <5.0 <30
E1 (F**) <0.1 <1.5 <8
E0 (F***) <0.03 <0.5 ca. 2.5 - 3

Super E0 (F****) <0.01 <0.3 ca. 1.5 - 2
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�¡ Pour le tanin de quebracho : des panneaux avec une cohésion interne supérieure à 0,3 
MPa pour le pressage normal, des panneaux avec la cohésion interne la plus élevée 
pour le pressage avec injection de vapeur. 

 
Les dimensions des échantillons ont été 50 x 50 mm. Le temps d’immersion était le suivante: 
 

30 min 1 h 2h 4h 
3 éch./panneau 3 éch./panneau 3 éch./panneau 3 éch./panneau 

 
Après l’immersion des échantillons dans l’eau bouillante pendant le temps indiqué ci-dessus, 
des photos des échantillons ont été prises pour pouvoir faire une évaluation visuelle. 

3.6.7 Analyse des panneaux de fibres par spectroscopie RMN 13C en phase solide 

Des panneaux de fibres dures (panneaux HDF) ont été produits en utilisant des mélanges 
d’adhésifs UF/pMDI. Pour cela, les mêmes proportions des mélanges d’adhésifs, comme pour 
les analyses d’adhésifs (voir point 3.4.2.2 et 3.4.6), ont été utilisées pour préparer des pan-
neaux de fibres de dimensions 273 x 293 x 4 mm. Le poids total d’extrait sec des résines par 
rapport aux fibres de bois était de 12 %, avec un taux de chauffage de 30s/mm d’épaisseur 
(120 s de temps de pressage total) et avec une température des plaques de presse de 193°C. La 
densité nominale du panneau HDF était de 875 kg/m3. Ces panneaux étaient finement moulus 
pour l’analyse RMN. 



 67
 

4 RESULTATS ET DISCUSSION 

4.1 ADHESIFS AU TANIN  

4.1.1 Formulations avec silice 

4.1.1.1 Effet du pH et du taux de silice sur le temps de gel 

Comme rapportés par d'autres auteurs, la réactivité du tanin peut être directement contrôlée 
par le valeur pH (Pizzi 1994b; Ballerini A. et al. 2005) (figure 30) et influée par le taux de 
silice de la solution de tanin (Pizzi et al. 1995). Ceci signifie que la simple addition d'une so-
lution de soude caustique laisse ajuster la réactivité à la valeur voulue. En général, on peut 
dire que, plus la valeur de pH est élevée, plus le temps de gélification est court et plus la réac-
tivité est élevée.  
 
La figure suivante montre également qu'il y a une différence entre les tanins utilisés lors de les 
temps de gel et donc la réactivité. Ainsi, pour les mêmes valeurs de pH, les tanins de pécan et 
de pin sont les plus réactifs. De plus, même modifiés chimiquement, les tanins de mimosa et 
de quebracho n’atteignent pas la réactivité des tanins de pécan et de pin. 
 

Figure 30: Temps de gel en fonction du pH de cinq tanins non modifiés et deux tanins modifié (Zanetti et al. 2003)  

La figure suivante montre les résultats du temps de gel du tanin de quebracho (type de tanin 
principalement composé de profisetinidine) en fonction de la valeur pH et du taux de silice. 
Pour des formulations du tanin avec un pourcentage de silice (SiO2) de 0 et 1%, le temps de 
gélification inférieur 300 seconds ne pouvait pas être atteint pour aucune des formulations 
testées. Les premiers résultats inférieurs à 300 secondes sont obtenus pour un pourcentage de 
SiO2 de 2 % dans la formulation et un pH de 9 et 10. Les temps de gélification les plus court, 
c.-à-d. entre 190 et 90 secondes ont été atteints pour des formulations avec un pH de 10. Des 
résultats semblables pour des formulations de tanin de mimosa (pH 10,6; pourcentage de SiO2 
de 2 % à 6 %) obtenu par d'autres chercheurs avaient un temps de gélification entre 197 et 55 
secondes (Pizzi 1994). Donc, le pourcentage de silice utilisé a également une influence sur le 
temps de gélification: plus le pourcentage de SiO2 est élevé, plus le temps de gélification est 
court. La silice dissoute dans l’eau dans la solution de tanin se transforme avec la solution de 
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50 % de soude caustique (NaOH), utilisée pour ajuster le pH, en acide silicique. La réticula-
tion du tanin se produit car l'acide silicique agit en tant qu’acide faible de Lewis (Pizzi 1994). 

Figure 31: Résultats de la détermination du temps de gel du tanin de quebracho 

Pour toutes les séries de la recherche présenté (Figure 31), les temps de gélification les plus 
court, c.-à-d. entre 190 et 90 secondes ont été atteints pour des formulations avec un pH de 10. 
Ce qui est remarquable, c’est l’augmentation du temps de gélification à partir d’un pH 11 
pour toutes les formulations. Une explication possible pour cet effet pourrait être qu’une dé-
polymérisation l'emporte en milieu très basique (pH 11). D’autres auteurs n’ont pas constaté 
cet effet, même pour des valeurs de pH plus élevées (Pizzi 1994). 
 
Comme le temps de gélification pour le tanin de quebracho a été atteint dans la limite imposée 
(< 300 s) à partir d’une solution de 2 % de silice et des valeurs pH de 9, 10 et 11, la décision 
était prise de continuer les études à suivre (la détermination de la durée d’emploi, les analyses 
ATM pour pouvoir prévoir quelques paramètres de pressage) avec ces formulations du tanin 
de quebracho. 

4.1.1.2 Effet du pH et du taux de silice sur la durée d’emploi 

Par définition la durée d’emploi est le temps, après le mixage des composants d’un adhésif 
multicomposant, pendant lequel l’application est possible. Ce paramètre est particulièrement 
important pour la production industrielle et l’objectif était fixé à 2 heures minimum par les 
partenaires industriels. Malheureusement, l'augmentation de la réactivité des mélanges d’ad-
hésifs, comme décrit ci-dessus, est accompagnée d'une augmentation de la viscosité en raison 
d'autocondensation et de réactions de réarrangement internes se produisant même à tempéra-
ture ambiante (Pizzi 1994). L'augmentation de la viscosité pourrait être un facteur limitant car 
la durée d’emploi de la solution pourrait diminuer avec la viscosité augmentant. 
 
Pour la détermination de la durée d’emploi, les même modèles de recherche (Tableau 19) 
comme pour la détermination du temps de gélification ont été appliqués. Des formulations du 
tanin de quebracho basées sur 1 à 5 % de SiO2 et un pH de 9 à 11 ont été soumises aux essais. 
Après la préparation de chaque formulation, 35 g de celle-ci ont été déposés dans un gobelet 
plastique avec une spatule. La formulation a été observée dans un climat normalisé (23 °C/50 
% HR) jusqu’à ce que le mouvement de la spatule a montré une augmentation remarquable de 
la viscosité, et le temps était mesuré. 
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Les résultats de la durée d’emploi par expertise visuelle des formulations avec 5 % de SiO2 
montrés dans la Figure 32 ont été observés également pour les autres séries des adhésifs au 
tanin. L’autocondensation des mélanges d’adhésifs avec un pH de 9 et inférieur n’était pas 
bonne, ce qui se voit à la couleur plus claire des séries 6a, 6b, et 6c dans la Figure 32. Les 
durées d’emploi se situaient entre 5 minutes et 1 heure et demie en fonction du pH de la for-
mulation du tanin. La durée d’emploi la plus longue (1,5 h) était observée pour une formula-
tion avec 5 % de SiO2 et un pH de 10, donc l'objectif fixé à 2 heures minimal a presque été 
atteint. Cette formulation avait également un temps de gélification très rapide et était considé-
rée comme la plus prometteuse. Le pourcentage de silice utilisé ne semble pas avoir une in-
fluence sur la durée d’emploi. 

Séries :   6a                          6b                           6c                         6d                          6e 

Figure 32: Exemple de résultats pour la détermination de la durée d’emploi 

Comme l’influence des copeaux de bois et des essences de bois est aussi très importante sur le 
comportement du mélange d’adhésifs, il a été décidé de faire une étude d’analyses ATM pour 
voir l’influence des essences de bois sur le temps ouvert et la réactivité des mélanges 
d’adhésifs. L’utilisation de la technique d’analyse ATM pour prévoir la cohésion interne sec 
du panneau de particules collé par des adhésifs au tanin a été déjà décrite par d'autres auteurs 
(Ganier et Pizzi 2002). 

4.1.2 Analyse ATM des formulations d’adhésifs au tanin 

4.1.2.1 Influence du temps ouvert sur la réactivité de l’adhésif 

L'étude du temps de gel ne donne une indication sur le comportement de l'adhésif pendant le 
temps d’assemblage fermé (développement de l’adhérence de l’adhésif en corrélation avec le 
temps de pressage). Par conséquence, les résultats d'un tel essai ne peuvent pas être directe-
ment appliqués pour indiquer le temps de pressage optimal requis pour fabrique le panneau. 
L’analyse thermomécanique (ATM) a été conduite pour établir s’il y a une corrélation entre le 
durcissement des joints collés en ATM et le durcissement de la résine dans le panneau (Lu X 
et al. 1998). Les résultats montrent que la valeur maximale du module d’élasticité obtenue 
indique quelles sont les meilleures conditions de durcissement post-pressage parmi celles uti-
lisées pour cette étude grâce à une simple technique comme l’ATM. La correspondance des 
résultats obtenus avec l’ATM et ceux obtenus pour des panneaux de particules est très claire. 
D'autres auteurs, tels que Ganier et Pizzi (2002), ont également utilisé la technique d’analyse 
ATM pour prévoir la cohésion interne sec du panneau de particules collé par des adhésifs au 
tanin. 
 
Dans ce contexte et pour voir l’influence des essences de bois sur le temps ouvert des mélan-
ges d’adhésifs et la réactivité des adhésifs, l’étude sur la réactivité des mélanges d’adhésifs a 
été réalisé par des analyses thermomécaniques ATM. Des formulations basées sur 1 et 5 % de 
SiO2 et un pH de 9 à 11 ont été soumises aux essais. 
 



 70
 
Avant de réaliser les analyses ATM, des substrats avec des formulations contenant de 1 à 5 % 
de SiO2 et pH de 9 à 11 ont été pressés au laboratoire après un temps ouvert de 0, 2 et 4 heu-
res (voir Figure 33). Le temps de pressage était de 5 minutes pour une température de pres-
sage de 100 °C. A partir de chaque substrat, 3 échantillons étaient découpés et soumis aux 
analyses ATM. Les analysés par ATM ont été effectue en mode dynamique isotherme à 25 
°C en flexion trois points sur une longueur de 18 mm en exerçant une force cyclique de 
0,1/0,5 N sur chaque spécimen, chaque cycle avait une durée de 12 secondes (6s/6s). 

Figure 33: Substrats presses pour la détermination de l’influence du temps ouvert par ATM 

Pour ces études, les modèles de recherche indiqués sous point 3.4.7, ont été retenus. Les for-
mulations d’adhésifs avec un pH de 10 et le même pourcentage de SiO2 que ceux d’un pH de 
9 atteignaient de modules E supérieurs à ceux avec un pH de 9 (voir Figure 34). Les meilleurs 
résultats concernant la résistance des adhésifs étaient obtenus pour un pH de 10. Ceci montre 
qu’un pH plus élevé permet d’obtenir une résistance plus élevée. Ces résultats confirment des 
résultats antérieurs rapportés par d'autres auteurs (Pizzi et al. 1995). 
 

Les séries n° 2 avec un pH de 10 et 1 % de SiO2 ont atteint approximativement les mêmes 
modules E que les séries n° 14 avec un pH de 10 et 5 % de SiO2. L’influence du pourcentage 
de SiO2 dans la formulation semble être moins importante que l’influence du pH. D'autres 
auteurs ont également observé que l’influence du pourcentage de silice utilisé n'est pas si éle-
vée que l’influence du pH, déduisissent qu'un effet catalytique est probablement impliqué 
(Pizzi 1994). 

Figure 34: Réactivité des mélanges d’adhésifs en fonction de le temps ouvert montré par la diminution 
/ augmentation du module E, Séries Quebracho 
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Pour pratiquement toutes les formulations testées, le module E diminue après un temps ouvert 
de 2 heures et de 4 heures. La plupart des substrats pressés après un temps ouvert de 4 heures 
avec des formulations d’un pH de 10 et 11 et un pourcentage élevé de SiO2 ne pouvaient plus 
être collés. Pour ces formulations, aucune réactivation de l’adhésif après un temps ouvert de 4 
heures n’était possible. C'est dû au fait que pour une valeur de pH élevée et un pourcentage 
élevé de SiO2, l’autocondensation est accélérée, donc après un temps ouvert de 4 heures les 
mélanges d’adhésifs ont été complètement durcis. Comme le temps ouvert était fixé à 2 heu-
res minimum par les partenaires industriels, les résultats présentés ont montré que cet objectif 
est possible. 

4.1.2.2 Effet d’un temps ouvert court des formulations avec un pH et un pourcentage 
de SiO2 élevés sur le comportement de durcissement du mélange d’adhésifs  

Le comportement des trois mélanges d’adhésifs les plus prometteurs (pH 9 à 11, SiO2 5 %) 
était étudié également par analyse ATM. Cette étude avait pour but la détermination du temps 
de durcissement sur le bois, la détermination possible de la température de pressage pour les 
différentes formulations et le comportement du mélange d’adhésifs après un temps ouvert 
inférieur à 1 heure sans pressage du substrat, contrairement a l’étude précédente. 
 

Avant les analyses ATM, les formulations étaient préparées et directement appliquées sur les 
substrats. Les substrats étaient soumis aux essais après 5, 30 et 45 minutes de temps ouvert. 
Les substrats pour les analyses ATM étaient préparés dans des dimensions de 21 x 6x 1,2 mm. 
Ils étaient analysés en mode non isotherme entre 25 °C et 220 °C avec un gradient de tempé-
rature de 20 °C/min. Le cycle de charge était de 0,1/0,5 N, chaque cycle durait 12 secondes 
(6s/6s). 
 

Comme la Figure 35 montre, le comportement du mélange d’adhésifs par l’augmentation de 
la force adhésive de chaque mélange d’adhésifs était analysée. L’influence du pH sur la résis-
tance maximale possible des adhésifs était étudiée ainsi que la résistance maximale possible 
pour chaque formulation. Concernant le temps ouvert, le potentiel de réactivité sous forme 
d’augmentation du module d’élasticité après différents temps ouverts a été analysé pour cha-
que mélange d’adhésifs.  
 

Figure 35: Analyses ATM du comportement du mélange d’adhésifs: Séries 15: Quebracho, pH 11, 5 % Silice 
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4.1.2.3 Résultats du comportement du mélange d’adhésifs 

Les résultats du comportement du mélange d’adhésifs ont montré que, les formulations avec 
un pH de 9 et 11 avaient un potentiel de réactivité élevé après un temps ouvert de 5 minutes, 
mais après un temps ouvert de 30 et 45 minutes ils montraient une forte diminution du poten-
tiel de réactivité.  

Figure 36: Influence du temps ouvert sur la réactivité d’adhésifs, Séries Quebracho, Silice 5 %, 

Le potentiel de réactivité de la formulation avec un pH de 10 était faible après 5 minutes de 
temps ouvert mais il ne diminuait pas de façon significative après des temps ouvert de 30 et 
45 minutes (voir Figure 36). 

Figure 37: Résultats analyses ATM, Séries Quebracho, Silice 5 %, influence du pH sur la résistance de l’adhésif 

En ce qui concerne l’influence du pH, les formulations avec un pH de 9 et 11 montraient un 
potentiel de réactivité plus élevé après un temps ouvert court de 5 minutes que ceux avec un 
pH de 10. La résistance maximale la plus élevée atteinte était obtenue avec une formulation 
avec un pH de 10, cette formulation donnera donc probablement une cohésion interne supé-
rieure aux autres (voir Figure 37). Ceci peut également être expliqué par les résultats de la 
détermination du temps de gélification comme le montre la Figure 31 sur les résultats de la 
détermination du temps de gel du tanin de quebracho. Les formulations avec un pH 10 étaient 
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toujours plus rapides que celles avec un pH 9 ou 11. D'autres auteurs, tels que Ganier et Pizzi 
(2002), ont également utilisé la technique d’analyse ATM pour prévoir la cohésion interne 
sèche des panneaux de particules collés par des résines de tanin-formaldéhyde. Ils ont montré 
qu'une bonne corrélation existe entre la cohésion interne sèche de tels panneaux et la dé-
flexion minimale obtenue par l’essai ATM de flexion trois points, en mode non isotherme. 
 
Le comportement de la polymérisation peut être déterminé au moyen de trois points de tempé-
rature significatifs de la courbe d’ATM du mélange d’adhésif comme le montre la Figure 35. 
On constate un premier point de réactivité autour de 40 °C. A 44 °C se produit la première 
gélification de l’adhésif et la résistance maximale est atteinte à un second point à environ 110 
°C. Après avoir atteint ce point, une lente dépolymérisation de l’adhésif commence, mais à 
150 °C une autre réaction de l’adhésif commence pour atteindre la résistance maximale à 180 
°C. Ces résultats de l’étude des analyses d’ATM ont permis d’apprécier le durcissement du 
mélange adhésif et d’utiliser les paramètres obtenus pour optimiser les paramètres de pressage 
pour le pressage avec injection de vapeur, comme décrit par la suite. 
 
D'autres auteurs ont étudié l’efficacité de la réaction de gélification d’adhésifs a base des tanin 
de type procyanidin (p. ex. tanin de pin) par des analyses ATM et ont obtenu des résultats 
comparables, c'est-à-dire des points significatifs dans les courbes d’ATM (Osman et Pizzi, 
2002). Ils ont suggéré que le deuxième point (environ 94 °C) est dû à une première réticula-
tion ou formation d'enchevêtrements en raison de la perte progressive de l'eau de la solution 
de tanin au bois. Ils ont décrit encore que le deuxième point (environ 130 °C) est dû à 
l’autocondensation du tanin plus la réactivité ultérieure de l’anneau A et que le troisième 
point (environ 200 °C) est dû au démarrage de la réactivité de l’anneau B des tanins, qui est 
plus apparent à des températures plus élevées. En pratique, comme décrit par d’autres auteurs 
(Pizzi 1994, Zanetti et al. 2003), seul l’anneau A participe à la formation du réseau tridimen-
sionnel. L’anneau A comporte des sites nucléophiles plus réactifs que ceux de l’anneau B et 
sa réactivité p. ex. vis-à-vis du formaldéhyde est comparable à celle du résorcinol dans le cas 
des tanins de mimosa et de quebracho. Les raisons de cette différence de réactivité entre les 
tanins de mimosa et de quebracho (moins réactifs) et les tanins de pin et de pécan (plus réac-
tifs) sont bien connus. La réactivité est liée à la structure de l’anneau A de l’unité flavonoïde 
qui est différente selon le type de tanin: 
 

�¡ resorcinol (Mimosa et Quebracho, type de tanins principalement composé de prorobineti-
nidine et profisetinidine); 

�¡ phloroglucinol (Pécan et Pin, type de tanins principalement composé de prodelphinidine et 
prorobinetinidine ) (Kulvic 1976; Pizzi 1983). 

 

Donc, les tanins de pin et de pécan ont une réactivité élevée, qui peut parfois être désavanta-
geuse par rapport aux tanins moins réactifs. La réaction de durcissement, trop rapide, peut 
entraîner une durée de vie en pot du mélange collant trop courte (Pizzi 1983). La réactivité est 
la seule caractéristique importante des tanins utilisés comme colles thermodurcissables pour 
les bois (Pizzi et Stephanou 1993). Cela signifie que pour tous les tanins polyflavonoïdes, il 
n’est pas important de savoir si les tanins ont été modifiés. Ce qui compte est d’obtenir la 
juste réactivité et, par conséquent, le taux de durcissement correct. La juste réactivité est obte-
nue en faisant varier le pH de l’extrait, comme décrit précédemment au point 4.1.1.1. Puisque 
dans le travail présent les deux types de tanins ont été utilisés, nous avons essayé dans notre 
projet de prendre en considération ces différences lors de la formulation et détermination des 
paramètres de pressage. 
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4.1.3 Développement de l'adhérence 

Les courbes des analyses ATM montraient des points importants dans le comportement du 
mélange d’adhésifs à des températures différentes, comme décrit précédemment. Au vu de ces 
résultats, des panneaux de laboratoire de 20 mm étaient pressés conventionnellement par pres-
sage à chaud à des températures différentes avec les mélanges d’adhésifs suivants. 
 
1. 40 % de tanin de quebracho, 60 % d’eau, pH 9, 1 % de SiO2 (température de pressage: 

105 °C, 
2. 40 % de tanin de quebracho, 60 % d’eau, pH 10, 5 % de SiO2 (température de pressage: 

100, 105 et 200°C) 
3. 40 % de tanin de quebracho, 60% d’eau, pH 11, 5 % de SiO2 (température de pressage: 

105 °C, 
4. 40 % de tanin de pin, 60% d’eau, pH 11, 0% de SiO2 (température de pressage : 100 et 

200 °C) 
5. 40 % de tanin de mimosa, 60 % d’eau, pH 10, 5 % de SiO2 (température de pressage: 

200°C, 
6. 36 % de tanin de quebracho, 4 % de tanin de pin, 60 % d’eau, pH 10, 5 % de SiO2 (tempé-

rature de pressage: 200 °C. 
 
Pour chaque mélange d’adhésifs, un panneau était pressé après 15 minutes et un second après 
30 minutes de temps ouvert. Le temps de pressage était de 12 minutes pour des températures 
de pressage de 100 °C, 105 °C et 200 °C. L’épaisseur nominale des panneaux était 20 mm et 
la densité nominale 700 kg/m3. L’humidité des copeaux avant mélange était approximative-
ment de 4 %. La cohésion interne de panneaux pressés a été déterminée sur 5 éprouvettes pour 
chaque panneau. 

4.1.3.1 Influence du temps ouvert et de la température de pressage sur la cohésion in-
terne 

Au cours des dernières années on l'a clairement établi que une forte corrélation existe entre le 
développement de l'adhérence et la température de pressage (Wang et al. 1995). On attendrait 
la même chose dans les panneaux, peut-être dans un ordre de grandeur différent mais néan-
moins suivant la même tendance, à savoir une amélioration de l'adhérence avec l'augmenta-
tion de la température. 
 

Les courbes des analyses ATM montraient des points importants dans le comportement du 
mélange d’adhésifs à des températures différentes (autour de 40, 110 et 180 °C) comme le 
montre la Figure 35. Au vu de ces résultats, cette investigation se concentrera sur une compa-
raison entre les différentes températures de pressage et la cohésion interne des panneaux ré-
sultante. 
 

Pour les formulations du tanin de quebracho, les meilleurs résultats concernant la cohésion 
interne et le temps ouvert étaient obtenus avec un pH de 11, 5 % de SiO2 et à une température 
de pressage de 105 °C. Pas de diminution de la cohésion interne concernant le temps ouvert, 
pressé après 15 et 30 minutes, pour la formulation avec un pH de 11 et 5 % de SiO2 et une 
température de pressage de 105 °C a été montré (voir Figure 40). La cohésion interne la plus 
élevée (0,33 N/mm2), donc la valeur nominale de la cohésion interne de 0,3 MPa, a été at-
teinte avec des formulations ayant un pH de 11, 5 % de SiO2 et à une température de pressage 
de 200 °C. Ainsi, une forte corrélation entre le développement de l'adhérence et la tempéra-
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ture de pressage, comme décrit précédemment, peut être constatée pour les formulations du 
tanin de quebracho ainsi que l’influence du pH de la formulation sur la cohésion interne: plus 
la valeur pH est élevée, plus la cohésion interne est élevée (figure 38). D'autres auteurs, tels 
que Pizzi et al. (1995), ont également obtenu des résultats comparables pour la cohésion in-
terne sèche en fonction du pH de formulations du tanin de quebracho réagissant par auto-
condensation, même si les valeurs obtenues étaient tendanciellement plus faibles, comme le 
montre la figure 39. 

Figure 38: Cohésion interne sèche (C.I.) en fonction de du pH de la formulation du tanin de quebracho de pan-
neaux pressés au laboratoire par pressage a chaud 

La figure 39 montre également la réactivité élevée des tanins de pin et de pécan en comparai-
son avec des tanins de mimosa et de quebracho (Pizzi et al. (1995), comme décrit précédem-
ment. Même pour des pH plus élevés, la faible cohésion interne de telles formulations ne 
permet pas de satisfaire les exigences de la norme. 

Figure 39: ohésion interne sèche (I.B.) en fonction du pH de la formulation du tanin de panneaux pressés au 
laboratoire avec quatre extraits de tanin différents (Pizzi et al. 1995) 

Pour les formulations du tanin de mimosa, les meilleurs résultats concernant la cohésion 
interne étaient obtenus avec un pH de 11, 5 % de SiO2 et à une température de pressage de 
200 °C. Par contre une diminution de la cohésion interne, pour des panneaux pressé après un 
temps ouvert de 30 minutes, a été constaté (voir Figure 40). Donc, la valeur nominale de la 
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cohésion interne de 0,3 MPa n’a pas pu être atteinte. La cohésion interne plus élevée obtenue 
pour des formulations du tanin de mimosa que pour des formulations du tanin de quebracho, 
comme obtenu par Pizzi et al. (1995) (figure 39) n'a pas été observée. 
 
Avec une formulation du tanin de pin d’un pH de 11 et 0 % de SiO2, les meilleurs résultats 
étaient obtenus à une température de pressage de 200 °C : aucune diminution de la cohésion 
interne en fonction du temps ouvert n'a été observée (voir Figure 40). Par contre pour une 
température de pressage de 105 °C, la valeur nominale de la cohésion interne de 0,3 MPa n’a 
pas pu être atteinte.  

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

0,3

0,35

0,4

Q
uebracho 90%

, P
inus 10

%
, pH

 10, S
iO

2 5 %
, 200°C

,
15 m

in

Q
uebracho 90%

, P
inus 10

%
, pH

 10, S
iO

2 5 %
, 200°C

,
30 m

in

Q
uebracho, pH

 9, S
iO

2 1 %
,

105°C
, 15 m

in

Q
uebracho, pH

 9, S
iO

2 1 %
,

105°C
, 30 m

in

Q
uebracho, pH

 10, S
iO

2 5 %
100°C

, 15 m
in

Q
uebracho, pH

 10, S
iO

2 5
%

, 100°C
, 30 m

in

Q
uebracho, pH

 10, S
iO

2 5
%

, 105°C
, 15 m

in

Q
uebracho, pH

 10, S
iO

2 5
%

, 105°C
, 30 m

in

Q
uebracho, pH

 10, S
iO

2 5
%

, 200°C
, 15 m

in

Q
uebracho, pH

 11, S
iO

2 5
%

, 105°C
, 15 m

in 

Q
uebracho, pH

 11, S
iO

2 5
%

, 105°C
, 30 m

in 

Q
uebracho, pH

 11, S
iO

2 5
%

, 200°C
, 15 m

in 

P
in, pH

 11, S
iO

2 0 %
,

100°C
, 15 m

in 

P
in, pH

 11, S
iO

2 0 %
,

100°C
, 30 m

in 

P
in, pH

 11, S
iO

2 0 %
,

200°C
, 15 m

in 

P
in, pH

 11, S
iO

2 0 %
,

200°C
, 30 m

in 

M
im

osa, pH
 10, S

iO
2 5 %

200°C
 , 15 m

in

M
im

osa, pH
 10, S

iO
2 5 %

200°C
 , 30 m

in

C
I [

N
/m

m
2 ]

0

100

200

300

400

500

600

700

800

D
ensité [kg/m

3]

CI

Densité

 

Figure 40: Comparaison de la cohésion interne de panneaux pressés après différents temps ouvert et à différents 
températures de pressage 

4.1.3.2 Conclusion 

Pour les formulations du tanin de quebracho, les meilleurs résultats pour la cohésion interne et 
le temps ouvert ont été obtenus avec un pH de 11, 5 % de SiO2 et une température de pressage 
de 105 °C. L’absence de diminution de la cohésion interne concernant le temps ouvert, pressé 
après 15 et 30 minutes a été démontrée. La cohésion interne la plus élevée (0,33 N/mm2), 
donc la valeur nominale de la cohésion interne de 0,3 MPa, a été atteinte avec des formula-
tions ayant un pH de 11, 5 % de SiO2 et à une température de pressage de 200 °C. Une tempé-
rature de pressage plus faible semble être meilleure pour la cohésion interne. Ceci peut être 
corrélé avec la dépolymérisation du tanin. 
 
Pour les formulations du tanin de mimosa, les meilleurs résultats concernant la cohésion in-
terne étaient obtenus avec un pH de 11, 5 % de SiO2 et à une température de pressage de 200 
°C. Par contre une diminution de la cohésion interne, pour des panneaux pressés après un 
temps ouvert de 30 minutes, a été constatée. 
 
Par contre pour les formulations avec du tanin de pin, une température de pressage plus élevée 
semble ne pas avoir d’influence négative sur la cohésion interne. Comme attendu, la cohésion 
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interne était globalement plus élevée que pour le tanin de quebracho et mimosa, aucune dimi-
nution de la cohésion interne en fonction du temps ouvert a été constaté. 
 
Aucun des mélanges d’adhésifs n'avait un temps ouvert supérieur à 30 min. 

4.1.4 Adaptation des formulations développées pour le pressage à chaud au pressage 
avec injection de vapeur 

4.1.4.1 Comparaison de la cohésion interne des panneaux de laboratoire avec un mé-
lange d’adhésifs de tanin de quebracho et de tanin de pin, pressés de façon 
conventionnelle et avec injection de vapeur 

L’objectif principal de l’étude sur les adhésifs à base de tanins réagissant par autocondensa-
tion était une fabrication industrielle concrète de panneaux épais à grosses particules par pres-
sage injection de vapeur. Le système à injection de vapeur est utilisé normalement pour pro-
duire des panneaux homogènes. En règle générale le système de chauffage est très rapide et 
entraîne des temps de pressage courts et une bonne plastification du bois.  
 
La difficulté de l’adaptation des formulations développées pour le pressage à chaud au pres-
sage à injection de vapeur consisté à utiliser les formulations de tanins réagissant par auto-
condensation et donc la sensibilité du tanin de quebracho à l’eau au moment de l’injection de 
vapeur. La combinaison pressage avec injection de vapeur / autocondensation des tanins n’a 
pas fait l’objet d’une investigation plus poussée. Par conséquent, tous les paramètres de col-
lage et de pressage, programmes de pressage etc. devaient être déterminés et adaptés, à l'aide 
des résultats obtenu précédemment. 
 
Afin de vérifier l’applicabilité industrielle au pressage a injection de vapeur, une série de pan-
neaux (500 mm x 500 mm x 20 mm, densité nominale 700 kg/m3) a été produite avec un taux 
d’encollage de 12% des quatre formulations d’ádhesif suivante: 
 

1. 40 % de tanin de quebracho, 60 % d’eau, pH 10, 2 % de SiO2, 
2. 40 % de tanin de quebracho, 60 % d’eau, pH 10, 5 % de SiO2, 
3. 40 % de tanin de quebracho, 60 % d’eau, pH 11, 5 % de SiO2, 
4. 40 % de tanin de pin, 60 % d’eau, pH 11, 0 % de SiO2. 

 
Les paramètres de pressage à injection de vapeur ont été les suivants, pour les mélanges 
d’adhésifs 1/3/4 : 
 

�¡ température de plaque : 200 °C,  
�¡ injection de vapeur 30 s, pression de vapeur : 3 bars,  
�¡ temps de pressage total : 5 min.  

 
Pour les mélanges d’adhésifs 2:  
 

�¡ température de plaque : 200 °C,  
�¡ injection de vapeur 30 s, pression de vapeur : 3 bars,  
�¡ temps de pressage total : 12 min. 

 
Sur la presse conventionnelle, les meilleurs résultats étaient obtenus avec les mélanges 
d’adhésifs numéro 3 et 4 (quebracho pH 11, pin pH 11). La cohésion interne du mélange 
d’adhésif n° 3 était de 0,33 MPa, la cohésion interne du mélange d’adhésifs n° 4 de 0,35 MPa. 
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Le pressage avec injection de vapeur améliore les résultats de la cohésion interne pour le tanin 
de pin. Aucune amélioration de la cohésion interne n’est visible avec le tanin de quebracho. 
Au contraire, une diminution de la cohésion interne, même à des temps de pressage très longs 
a été observé dans cette première phase. Ceci peut être expliqué par la sensibilité du tanin de 
quebracho à l’eau et la dépolymérisation que se produit en présence de températures et d’eau. 

Figure 41: Comparaison de la cohésion interne de panneaux pressés sur une presse conventionnelle et une 
presse à injection de vapeur 

4.1.4.2 Confirmation des résultats obtenus avec l’injection de vapeur 

Pour chacune des quatre combinaisons de mélange d’adhésifs mentionnes, deux panneaux de 
laboratoire ont été pressés avec des paramètres de pressage constants. Les panneaux étaient 
pressés avec injection de vapeur avec du tanin de quebracho et du tanin de pin. Car les moins 
bons résultats de l'étude précédente ont été obtenus pour les panneaux au quebracho, avec 
l’injection de vapeur, dû à la dépolymérisation et la sensibilité à l’eau plus élevée du tanin, les 
panneaux au quebracho étaient pressés avec un programme de pressage optimisé (PP modi-
fié) en se basant sur les résultats des analyses ATM et un programme non optimisé (voir an-
nexe A 2.1 et 2.2). La cohésion interne de panneaux pressés a été déterminée sur 5 éprouvet-
tes pour chaque panneau. (Figure 42). 
 
Les résultats confirment que le tanin de pin peut être utilisé pour presser des panneaux avec 
une densité de 700 kg/m3 et une cohésion interne supérieur à 0,3 MPa (figure 42). Des varia-
tions de la cohésion interne sont visibles. Une explication possible peut être l’encollage hété-
rogène et les grandes variations de la géométrie des copeaux obtenus par recyclage de vieux 
bois structural.  
 
L’influence de la taille et de la forme des copeaux sur les propriétés hygroscopiques et méca-
niques du panneau a été étudiée par de nombreux auteurs (Lehman 1974; May et Keserü 
1982; Neusser et Krames 1969; Post 1958, 1961; Rackwitz 1963). Le point commun de toutes 
ces études est l’augmentation des forces de flexion, compression et traction du panneau mais 
une diminution de la cohésion interne avec l’augmentation de la longueur de copeaux. La dis-

590

600

610

620

630

640

650

660

670

680

690
Q

ue
br

ac
ho

, p
H

 1
0,

S
iO

2 
5 

%
 2

00
 , 

15
m

in
 (

co
nv

.)

Q
ue

br
ac

ho
, p

H
 1

1,
S

iO
2 

5 
%

 2
00

 , 
15

m
in

 (
co

nv
.)

   

Q
ue

br
ac

ho
, p

H
 1

0,
S

iO
2 

5 
%

 2
00

 , 
15

m
in

 (
st

ea
m

 in
j.)

Q
ue

br
ac

ho
, p

H
 1

1,
S

iO
2 

5 
%

 2
00

 , 
15

m
in

 (
st

ea
m

 in
j.)

 

P
in

us
, p

H
 1

1,
 S

iO
2 

0
%

 2
00

 , 
15

 m
in

(c
on

v.
) 

  

P
in

us
, p

H
 1

1,
 S

iO
2 

0
%

 2
00

 , 
15

 m
in

(s
te

am
 in

j.)

D
en

si
té

 [k
g/

m
3 ]

0

0,05

0,1

0,15

0,2

0,25

0,3

0,35

0,4

0,45

0,5

C
I [N

/m
m

2]

Densité

CI



 79
 
tribution et la concentration d’adhésif ont un impact important sur la stabilité dimensionnelle 
et les propriétés mécaniques des panneaux composites à base de bois. Donc, la distribution la 
plus uniforme possible est désirable pour améliorer les propriétés du panneau. 

Figure 42: Comparaison de la cohésion interne de panneaux au tanin de quebracho et au tanin de pin pressés 
avec injection de vapeur 

4.1.4.3 Conclusion 

Une formulation basée sur du tanin de quebracho, avec un pH de 11, 5 % de silicate et un 
pressage conventionnel a chaud permet d’atteindre une cohésion interne supérieure à 0,3 
MPa. Les moins bons résultats obtenus avec l’injection de vapeur sont dus à la dépolymérisa-
tion et la sensibilité à l’eau plus élevée du tanin de quebracho. 
 
Une formulation basée sur du tanin de pin permet d’atteindre, aussi bien par le pressage 
conventionnel que le pressage avec injection de vapeur, des résultats prometteurs. Une cohé-
sion interne supérieure à 0,3 MPa a pu être obtenue avec un pH de 11. Il semble que 
l’injection de vapeur améliore les résultats de la cohésion interne dans le cas des tanins de pin. 
Ceci peut être expliqué par la meilleure densification et plastification des copeaux de bois.  
 
Néanmoins, des variations de la cohésion interne sont visibles dues a l’encollage hétérogène 
et les grandes variations de la géométrie des copeaux obtenus par recyclage de vieux bois 
structural. Ce point peut être amélioré dans l’avenir, par exemple par une orientation des co-
peaux. 

4.1.5 Evaluation du niveau de plastification des copeaux par essai de gonflement 

Halligan (1970) affirme que le gonflement en épaisseur est affecté par la géométrie des parti-
cules soit la longueur et l’épaisseur. Cette influence paraît particulièrement pour la production 
des panneaux présents, puisque ceux-ci ont été fabriqués à l’échelle laboratoire et doivent être 
fabriqués à l’échelle industrielle en utilisant des copeaux très grossiers (20 à 50 sur 3 à 5 sur 1 
à 5 mm) obtenus par recyclage de vieux bois structural.  
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Pour une évaluation du niveau de plastification des copeaux pendant l’injection de vapeur, un 
panneau pressé avec du tanin de quebracho était immergé dans l’eau. Les résultats sont indi-
qués dans la Figure 43. 

 

Figure 43: Panneau après 10 min d’immersion dans l’eau 

Le gonflement très important du panneau après quelques minutes d’exposition dans l’eau est 
un indice d’une faible plastification des copeaux de bois. Ce gonflement correspond à une 
relaxation due à la déformation élastique du bois pendant la densification. La conséquence de 
ce gonflement est la destruction de ponts de collage qui entraîne une séparation des copeaux 
de bois. La faible plastification peut être expliquée par l’épaisseur importante des copeaux (3 
à 5 mm). Cette épaisseur est défavorable à la pénétration de la chaleur et de l’eau, deux fac-
teurs très importants pour la plastification du bois.  
 
Par ailleurs, une masse volumique élevée dans les panneaux (densité nominale était de 750 
kg/m3) est associée à une quantité importante de matière ligneuse à caractère hygroscopique. 
De plus, plus la masse volumique est élevée, plus la contrainte résiduelle en compression est 
grande suite au pressage. Cela pourrait expliquer également le gonflement du panneau très 
important. 
 
En général, il semble que l’augmentation de la longueur des particules améliore la stabilité en 
épaisseur (Youngquist et al 1986). Une meilleure plastification pourrait donc être atteinte 
avec des copeaux du type OSB. 

4.1.6 Influence du processus de pressage et de la formulation de l'adhésif sur la déla-
minage a l’eau bouillante 

L'essai de la délaminage à l’éau bouillante de panneau était un autre paramètre d'importance 
pour définir la résistance à l’humidité de panneaux et la durabilité extérieure. La résistance à 
l’humidité a été déterminée conformément aux exigences de la norme EN 1087-1. Pour ces 
essais, les meilleurs panneaux de pin et de quebracho ont été sélectionnés concernant la cohé-
sion interne. 
 

Injection de vapeur Pressage à chaud conventionnel 

CI [MPa] Panneau en milieu sec CI [MPa] Panneau en milieu sec 

Tanin de pin Tanin de quebracho Tanin de pin Tanin de quebracho 

n° 10.1 : 0,43*, 
n° 10.13 : 0,56*, 
n° 10.14 : 0,39* 

n° 12.04 : 0,2* 
n° 7 : 0,35*, 
n° 1:0,36* 

n° 11.04 : 0,33* 

CI [MPa] Panneau en milieu humide CI [MPa] Panneau en milieu humide 

Tanin de pin Tanin de quebracho Tanin de pin Tanin de quebracho 

- - - - 
*moyenne de 5 échantillons examinés 

Tableau 21: Cohésion interne des panneaux qui ont été soumis à l’essai de la délaminage à l’eau bouillante 
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Après 30 min d’immersion dans de l’eau bouillante, la plupart des échantillons étaient com-
plètement délaminés. La cible de 2 heures, alléguée par le partenaire industriel, ne pouvait pas 
être atteint. Les panneaux collés avec la formulation de tanin de pin (Figure 44) semblent 
avoir une meilleure résistance à l’eau que la panneaux collés avec la formulation de tanin de 
quebracho (Figure 45), comme la structure du panneau est toujours présente au centre. Ce 
résultat pourrait se justifier également par la géométrie des particules utilisées. De ce fait, 
étant donnée la taille et la forme sphérique des particules, une grande porosité est créée dans 
le panneau. 
 

Figure 44: Panneaux (tanin de pin) pressés avec injection de vapeur après immersion de 30 min dans             
l’eau bouillante 

 

 

Figure 45: Panneaux (tanin de quebracho) pressés avec injection de vapeur après immersion de 30 min dans 
l’eau bouillante 

4.1.6.1 Conclusion 

La résistance à l’eau des panneaux au tanin de quebracho et de pin est problématique. Ceci est 
principalement dû à une géométrie non optimisée des copeaux de bois (forte épaisseur) et le 
gonflement élevé des copeaux de bois. Dû à la dépolymérisation du tanin de quebracho, le 
potentiel d’amélioration de la résistance à l’eau est faible. La meilleure résistance du tanin de 
pin comparé au tanin de quebracho peut encore une fois être observé ici. Pour le tanin de pin, 
des nombreuses possibilités existent pour améliorer la résistance au délaminage dans l’eau. 
 
Deux autres facteurs contribuent également au délaminage du panneau : 
 
�¡ Le pH élevé du panneau: le NaOH est très hygroscopique, ce qui entraîne une rapide ab-

sorption d’eau.  
�¡ Les panneaux sont poreux à cause des copeaux non orientés. La porosité élevée est favo-

rable à l’absorption d’eau. 
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Les résultats peuvent être améliorés de différentes façons: 
 

�¡ En diminuant le pH du mélange d’adhésifs: la solution tanin de pin dans sa valeur 
d’origine (pH 4) avec une solution de silicate. De cette façon, l’hygroscopie du pan-
neau final est réduite ; 

�¡ En augmentant le temps de pressage : dans le cas du tanin de pin, la plastification des 
copeaux sera augmentée et la relaxation ultérieure sera sensiblement réduite ; 

�¡ En ajoutant une cire naturelle au système qui pourrait aider à réduire l’absorption 
d’eau ; 

�¡ Par une orientation des copeaux: la distribution de la densité dans le panneau sera 
améliorée et la porosité sera plus faible. Ceci entraîne une absorption d’eau plus fai-
ble ;  

�¡ En fabriquant de copeaux avec une géométrie définie (faible épaisseur mais copeaux 
longs comme pour les copeaux OSB): la plastification du bois sera meilleure et 
l’échauffement des copeaux est plus rapide; 

�¡ En augmentant la cohésion interne en utilisent des formulations avec hexaméthylène-
tétramine (hexamine) comme durcisseur (Pizzi 1977, 1999; Pizzi et al. 1994, 1997; 
Pichelin 1999; Pichelin et al. 1999). Cela devrait donner une meilleure résistance à 
l’eau. 

4.1.7 Mise à l’échelle des résultats de panneaux de laboratoire de 20 mm pour une 
production des panneaux de 40 mm d’épaisseur pressés avec injection de vapeur 
et de mélanges d’adhésifs au tanin de pin, de quebracho et de mimosa 

Le produit final de l’étude sur d'adhésifs à base de tanins réagissant par autocondensation sont 
des panneaux épaisses à grosses particules obtenu par pressage d’injection de vapeur et des 
poteaux structuraux débités dans ces derniers.  
 
Afin de vérifier l’applicabilité industrielle au pressage a injection de vapeur, une série des 
panneaux, 500 mm x 500 mm avec une épaisseur nominale de 30 et 40 mm et une densité 
nominale 750 kg/m3 a été produit avec un taux d’encollage de 12% en utilisent des formula-
tions d’ádhesif suivante:  
 
1.  40 % de tanin de pin, 60 % d’eau, pH 11, 0 % de SiO2 
2. 45 % de tanin de pin, 55 % d’eau, pH 11, 0 % de SiO2 
3. 45 % de tanin de quebracho, 55 % d’eau, pH 11, 5 % de SiO2 
4. 45 % de tanin de mimosa, 55 % d’eau, pH 11, 5 % de SiO2 

 
Pour l’étude de la amélioration de la résistance à l’eau en utilisent une émulsion de paraffine, 
des formulations d’ádhesif suivante ont été utilisées:  
 
5. 45 % de tanin de pin, 55 % d’eau, pH 11, 0 % de SiO2, 1,5 % de Mobilcer 730 (agent 

hydrophobe, 
6. 37% de tanin de pin, 63 % d’eau, 5 % de SiO2, 1,5 % de Mobilcer 730 
 
La difficulté de l’adaptation des formulations développe au pressage à injection de vapeur 
consisté à utiliser les formulations de tanins réagissant par autocondensation et donc la sensi-
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bilité du tanin à l’eau au moment de l’injection de vapeur. Pour cette raison on a décidé de 
réduire l'humidité initiale des copeaux avant l’encollage. Pour l’étude sur l’influence de l'hu-
midité initiale des copeaux, l'humidité relative des copeaux était à 2 % et~4%. 
 
Dans une première étape, avec les mélanges d’adhésifs n° 1, des paramètres de pressage sui-
vante, pour fabrique des panneaux de 40 mm, ont été utilisées : 
 
Les cycles de pressage étaient les numéros 13.01 à 13.05 (annexe A 2.1 et A 2.2). Les temps 
de pressage total étaient de 8 et 12 minutes et la densité nominale était de 750 kg/m3. La tem-
pérature de pressage était de 180 °C et impliquait une injection de vapeur entre 45 et 60 s au 
début du temps de pressage avec une pression de la vapeur de 4 à 2 bars. 
 
Dans une seconde étape, avec les mélanges d’adhésifs n° 1, des paramètres de pressage sui-
vante, pour fabrique des panneaux de 30 et 40 mm, ont été utilisées : 
 
Les cycles de pressage étaient les numéros 13.06-13.10 (annexe A 2.). Le temps de pressage 
total était de 8 minutes et la densité nominale était de 750 kg/m3. La température de pressage 
était de 180 °C. Le programme de pressage impliquait un début de l’injection de vapeur 2 
minutes après le pressage conventionnel des panneaux de 90 s avec une pression de la vapeur 
de 4 bars. 
 
Dans une troisième étape, avec les mélanges d’adhésifs n° 2, 3 et 4, des paramètres de pres-
sage suivante, pour fabrique des panneaux de 30 et 40 mm, ont été utilisées :  
 
L'humidité relative des copeaux était à 2 %. Les cycles de pressage étaient les numéros 13.12-
13.16 (annexe A 2). Les temps de pressage total étaient 12, 10 et 5 minutes et la densité no-
minale était de 750 kg/m3. La température de pressage était de 180 °C. Le programme de 
pressage impliquait un début de l’injection de vapeur 2 minutes après le pressage convention-
nel des panneaux de 90 s avec une pression de la vapeur de 4 bars. 
 
Dans la quatrième étape finale sur l’amélioration de la résistance à l’eau, les mélanges 
d’adhésifs n° 5 et 6 et les paramètres de pressage suivants, pour fabrique des panneaux de 30 
et 40 mm, ont été utilisées :  
 
L'humidité relative des copeaux était à 2 %. Les cycles de pressage étaient les numéros 15.01-
15.02 (annexe A 2). Le temps de pressage total était 6,5 minutes et la densité nominale était 
de 750 kg/m3. La température de pressage était de 180 °C. Le programme de pressage impli-
quait un début de l’injection de vapeur 2 minutes après le pressage conventionnel des pan-
neaux de 90 s avec une pression de la vapeur de 4 bars. 

4.1.7.1 Procédure 

Dans la première étape, les panneaux de 40 mm (mélange d’adhésifs 1) étaient pressés avec 
un programme de pressage basé sur le programme des panneaux de 20 mm. Le temps de pres-
sage était prolongé d’abord à 8 min. puis à 12 min. De manière similaire au programme de 
pressage pour les panneaux de 20 mm, les panneaux étaient comprimés à l’épaisseur finale 
avant l’injection de vapeur.  
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Ces panneaux avaient une retour viscoélastique ou «springback» de 2 mm ou plus. Les pan-
neaux maintenaient leur épaisseur de 42 mm juste aux bords. Le centre des panneaux devenait 
plus épais et les panneaux devenaient bombés. Ceci s’explique par l’augmentation de 
l’humidité de 8 % pendant l’injection de vapeur: L’humidité des copeaux était de 20 % lors 
du mélange. La température des panneaux au moment de l’injection de vapeur était de 25°C. 
Dû à la température de 140°C de la vapeur, la température à l’intérieur des panneaux augmen-
tait à environ 115 °C accompagnée d’une augmentation de l’humidité de 8 %. L’humidité à 
l’intérieur des panneaux passait donc à 28 % après l’injection de vapeur. Cette humidité ne 
pouvait pas être complètement évacuée par conduction et par convection au centre des pan-
neaux pendant le temps de pressage restant.  
 
Dans une seconde étape, le programme était donc modifié en démarrant avec un cycle de 
pressage conventionnel pendant 2 minutes (fermeture sans injection) au début du cycle de 
pressage. Ce premier cycle était suivi d’une injection de vapeur pendant 90 s pour la plastifi-
cation des copeaux de bois puis d’un pressage conventionnel pendant 4,5 minutes. 
 
L’analyse ATM montre un premier point d’augmentation de la résistance de l’adhésif entre 44 
et 60 °C en fonction de la formulation. L’avantage attendu de programme de pressage était 
une première réaction de l’adhésif provoquée par l’augmentation de la température à 
l’intérieur du panneau avant l’injection de la vapeur. La conséquence devait être une réduc-
tion de la sensibilité à l’eau de l’adhésif pendant la durée d’injection de vapeur. Ce procédé 
permettait aussi de réduire la teneur en humidité du panneau avant l’injection de la vapeur. 
Avec une température moyenne de la vapeur de 140 °C et une température moyenne de 60 °C 
dans le panneau, l’augmentation de la température était limitée à 80 °C. L’augmentation de 
l’humidité était également limitée à 5 %, ce qui donnait une humidité à l’intérieur du panneau 
d’environ 25 % après l’injection de vapeur. Ceci était suffisant pour fabriquer des panneaux 
de 30 mm avec une faible relaxation et une cohésion interne supérieure à 0,3 MPa pour un 
temps de pressage ne dépassant pas 8 minutes. Pour les panneaux de 40 mm, ce programme 
de pressage ne permettait pas d’obtenir une réduction de l’humidité suffisante. Les panneaux 
de 40 mm avaient toujours une relaxation d’env. 2 mm mais gardaient leur épaisseur sur toute 
la surface. La cohésion interne des panneaux de 40 mm était env. 0,2 MPa. 
 
Dans une troisième étape, la teneur en humidité des panneaux était réduite davantage en sé-
chant les copeaux de bois et en réduisant la teneur en eau des mélanges d’adhésifs. Le résultat 
était une humidité du mélange de 13 à 16 %. Avec le programme de pressage de la deuxième 
étape, des panneaux de 40 mm pouvaient être fabriqués sans relaxation avec des mélanges 
d’adhésifs au tanin de quebracho, de mimosa et de pin. Ces panneaux atteignaient une cohé-
sion interne supérieur à 0,4 MPa. 
 
Pour l’amélioration de la résistance à l’eau, deux séries d’essais supplémentaires étaient réali-
sées. Deux panneaux de 20 mm étaient pressés avec le programme de pressage de l’étape 2 et 
3. Un agent hydrophobe était ajouté au mélanges d’adhésifs. 

4.1.7.2 Influence de l’extrait sec, de l’humidité des copeaux et du programme de pres-
sage sur la cohésion interne. 

La quantité d’eau présente dans le panneau et son contrôle est le problème le plus important 
dans la production de panneaux de particules. Ce problème a été soulevé déjà au début de la 
production des panneaux de particules (Kollmann et al. 1955). Pour l’utilisation des mélanges 
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d’adhésifs au tanin réagissant par autocondensation et fabrique par pressage de injection de 
vapeur, la quantité d’eau présente pendant le processus de fabrication est particulièrement 
critique. La distribution de la résine sur la surface du bois dépend de sa dilution et de sa visco-
sité et la quantité d’eau appliquée avec la résine doit s’évaporer pendant le pressage. 
 
Pour le pressage des panneaux de 20 mm avec du tanin de pin, l’influence de l’humidité dans 
les panneaux n’avait pas la même importance que pour les panneaux de 30 et 40 mm. Les 
panneaux de 20 mm pouvaient être pressés avec un temps de pressage de 5 minutes, une hu-
midité des copeaux avant pressage de 4 % et un extrait sec de 40 % du mélange d’adhésif, 
atteignant ainsi une cohésion interne supérieure à 0,3 MPa comme le montre la Figure 46. 
L’humidité du mélange et l’augmentation supplémentaire de celle-ci par l’injection de vapeur 
pouvait être éliminée du centre des panneaux par conductivité et convection pendant le temps 
de pressage restant de 4 minutes. Le taux de chauffage de 15 s/mm était suffisamment rapide 
pour produire une cohésion interne élevée. 

Pinus 45/55, pH 11, SiO2 0 % Pinus 45/55, pH 11, SiO2 0 %
Pinus 45/55, pH 11, SiO2 0 %

Pinus 40/60, pH 11, SiO2 0 %
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Figure 46: Influence de l’extrait sec, de l’humidité des copeaux et du programme de pressage sur la cohésion 

interne 

En utilisant le programme de pressage modifié n°13 de la deuxième étape, des panneaux de 
30 mm, encollés avec du tanin de pin, pouvaient être pressés dans un temps de pressage infé-
rieur à 8 minutes avec une humidité des copeaux avant mélange de 4 % et un extrait sec du 
mélange d’adhésifs de 40 %. L’augmentation de la température à l’intérieur des panneaux 
avant l’injection de vapeur et donc la diminution de la reprise d’humidité et la sensibilité du 
tanin à l’eau pendant l’injection de vapeur était suffisante pour produire des panneaux de 30 
mm avec une faible retour viscoélastique et une cohésion interne supérieure à 0,3 MPa 
(Figure 46). En réduisant l’humidité des copeaux avant mélange à 2 % et en augmentant la 
teneur en extrait sec du mélange d’adhésifs à 45 % des panneaux de 40 mm, encollés avec du 
tanin de pin, pouvaient être pressés également avec une faible retour viscoélastique et une 
cohésion interne supérieure à 0,3 MPa. 
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4.1.7.3 Influence de l’extrait sec, de l’humidité des copeaux et du programme de pres-

sage sur le temps de pressage 

Une réduction du temps de pressage en utilisant le même programme de pressage modifié 
n°13, une augmentation de la cohésion interne et de la qualité des panneaux (pas de retour 
viscoélastique) pouvait être obtenu en réduisant l’humidité des copeaux avant mélange à 2 % 
et en augmentant la teneur en extrait sec du mélange d’adhésifs à 45 %. Grâce à la réduction 
de l’humidité des copeaux avant le pressage et l’augmentation de l’extrait sec du mélange 
d’adhésifs, le temps de pressage pour les panneaux de 30 mm pouvait être ramené de 8 min à 
5 min (Figure 47). 
 
Pour le pressage de panneaux de 40 mm, l’humidité des copeaux, l’extrait sec de l’adhésif, 
l’humidité à l’intérieur des panneaux pendant le pressage et le choix du bon programme de 
pressage est d’une importance cruciale. En utilisant un programme de pressage basé sur un 
programme pour panneaux de 20 mm, une humidité des copeaux avant mélange de 4 % et un 
extrait sec de 40 % du mélange d’adhésifs, même avec un temps de pressage de 12 minutes, 
les panneaux présentaient une forte relaxation de 2 mm et plus et étaient enflés au centre. En 
utilisant le programme de pressage modifié n° 13, les panneaux de 40 mm pressés avec une 
humidité des copeaux de 4 % et un extrait sec du mélange d’adhésifs de 40 %, les panneaux 
avaient toujours une relaxation d’env. 2 mm mais gardaient leur épaisseur sur toute la surface. 
La cohésion interne des panneaux de 40 mm était env. 0,2 MPa (Figure 47). Une augmenta-
tion de la cohésion interne à 0,4 MPa et de la qualité des panneaux (pas de relaxation) pouvait 
être obtenu avec le même programme de pressage en réduisant l’humidité des copeaux avant 
mélange à 2 % et en augmentant la teneur en extrait sec du mélange d’adhésifs à 45 % (Figure 
47). Grâce à la réduction de l’humidité des copeaux avant le pressage et l’augmentation de 
l’extrait sec du mélange d’adhésifs, le temps de pressage pouvait être ramené de 12 min à 
10 min (Figure 47). 
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Figure 47: Influence de l’extrait sec, de l’humidité des copeaux et du programme de pressage sur le temps de 
pressage 

Une fois le programme de pressage pour les panneaux de 40 mm défini, un panneau de 40 
mm était pressé pour chaque mélange d’adhésifs au tanin de quebracho, de mimosa et de pin. 
Les résultats confirment que le tanin de pin peut être utilisé pour presser des panneaux de 40 
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mm avec une cohésion interne supérieure à 0,3 MPa. Pour le tanin de mimosa, un premier 
résultat prometteur (cohésion interne de 0,26 MPa) était obtenu. Ceci montre que des études 
supplémentaires avec le tanin de mimosa sont nécessaires. Pour le tanin de quebracho, une 
cohésion interne proche de ou supérieur à 0,3 MPa ne pouvait pas être atteint (Figure 48). Les 
mélanges d’adhésifs au tanin de quebracho ne sont pas de systèmes de collage appropriés 
lorsque l’injection de vapeur est utilisée. 
 

Figure 48: Cohésion interne de panneaux de 40 mm pressés avec du tanin de quebracho, de mimosa et de pin 
(de gauche à droite) 

4.1.7.4 Influence de l’orientation des copeaux sur la cohésion interne 

Sur la base des résultats positifs de la production des panneaux au laboratoire avec des formu-
lations de mimosa et de pin la décision a été prise, d’utiliser ces formulations pour la confir-
mation des résultats obtenus et du programme de pressage combiné à l’échelle industrielle. 
Une série des panneaux avec une épaisseur nominale de 40 mm et une densité nominale 750 
kg/m3 a été produit avec un taux d’encollage de 12% en utilisent des formulations d’ádhesif 
suivante: 
 

�¡ 45 % de tanin de pin, 55 % d’eau, pH 11, 0 % de SiO2, 
�¡ 45 % de tanin de mimosa, 55 % d’eau, pH 11, 5 % de SiO2. 

 
Dans cette étape finale sur la détermination d’influence de l’orientation des copeaux, les pa-
ramètres de pressage suivants, ont été utilisés:  
 
Le cycle de pressage duré total 6,5 minutes. La température de pressage était de 180 °C. Le 
programme de pressage impliquait un début de l’injection de vapeur 2 minutes après le pres-
sage conventionnel des panneaux de 90 s avec une pression de la vapeur de 4 bars. 
 
Les résultats de la cohésion interne des panneaux pressés avec tanin de pin ont montré que 
l’orientation des copeaux avait un effet bénéfique sur la résistance finale des panneaux, 
comme montre la figure 49. Pour les panneaux pressés avec tanin de mimosa aucune amélio-
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ration ne pouvait être observé par l’orientation des copeaux. Cependant, des études supplé-
mentaires sont nécessaires pour plus améliorer les propriétés des panneaux.  

Figure 49: Cohésion interne de panneaux de 40 mm pressés avec du tanin de mimosa et de pin après une orien-
tation des copeaux 

4.1.7.5 Conclusions 

Pour atteindre les meilleurs résultats de la cohésion interne de panneaux de 40 mm, une faible 
humidité des copeaux et une teneur en extrait sec des formulations sont appropriés, ce qui 
permet également des temps de pressage courts. L’orientation des copeaux avait un effet bé-
néfique sur la résistance finale des panneaux pressés avec tanin de pin. 
 
Le pressage de panneaux de 40 mm nécessite un programme de pressage combiné. Le cycle 
de pressage doit commencer avec un pressage conventionnel suivi de l’injection de vapeur 
pour la plastification des copeaux de bois et doit se terminer par un pressage conventionnel. 
Ce programme de pressage combiné est également approprié pour les panneaux de 20 et 
30 mm du point de vue du retour viscoélastique. La sensibilité à l’eau du mélange d’adhésifs 
au moment de l’injection de vapeur est moindre  
 
Le tanin de pin peut être utilisé pour presser des panneaux de 40 mm avec une cohésion in-
terne supérieure à 0,3 MPa. Pour réduire le temps de pressage des panneaux de 40 mm, un 
potentiel d’optimisation existe en modifiant le programme de pressage.  
 
Pour le tanin de mimosa, un premier résultat prometteur (cohésion interne de 0,26 MPa) était 
obtenu avec le programme de pressage combiné et une teneur en humidité faible. Ceci montre 
que des études supplémentaires avec le tanin de mimosa sont importantes.  
 
Pour le tanin de quebracho, une cohésion interne proche de ou supérieur à 0,3 MPa ne pouvait 
pas être atteinte avec le programme de pressage combiné. Les mélanges d’adhésifs au tanin de 
quebracho ne sont définitivement pas de systèmes de collage appropriés lorsque l’injection de 
vapeur est utilisée. 
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4.1.8 Emissions de formaldéhyde 

Le but principal de l’étude sur les adhésifs au tanin était une production de panneaux à faible 
émission ou sans émission de formaldéhyde (EF), capables de satisfaire les exigences pour les 
panneaux F**** (EF �” 0,03 mg/l) = Super E0 (EF �” 1,5 -2 mg/100g) au Japon.  
 
Les réactions impliquant des composés de tannin sont très complexes, mais les études ont 
prouvé que le HCHO réagit avec les sites C6 et C8 libres de l’anneau A pour former l'adhésif 
(Kim et al. 2003). La substitution préférentielle des flavonoïdes de type phloroglucinol en C8 
et de type résorcinol en C6 est liée à la plus grande accessibilité de ces sites. Cette caractéris-
tique des adhésifs au tanin a comme conséquence des émissions de HCHO de panneaux com-
parables au bois lui-même. Dans la étude présente, des dégagements de formaldéhyde faibles, 
répondant aux exigences F**** de la norme japonaise ont été obtenus avec des mélanges 
d’adhésifs de tanin de pin et quebracho comme le montre le tableau 22. Des résultats similai-
res ont été obtenus par Trosa et Pizzi (2001) et Ballerini et al. (2005) pour des mélanges 
d’adhésifs de tanin de quebracho et des combinaisons d’adhésifs tanin – glyoxal. 
 

Mélange d’adhésif Emissions de formaldéhyde 
[mg/100g], panneau sec 

45 % tanin de pin, 55 % eau, pH 11, 0 % SiO2 

45 % tanin de quebracho, 55 % eau, pH 11, 5 % SiO2 

0,6 

0,4 

40 % quebracho + 3 % SiO2, pH 10 (Trosa et Pizzi 2001) 0,3 

88 % tanin de pin + 12 % Glyoxal (Ballerini et al. (2005) 0,6 

Tableau 22: Emissions de formaldéhyde des mélanges d’adhésifs de tanin de pin, quebracho et mimosa 
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4.2 MELANGES D’ADHESIFS UF/PMDI 
Le travail sur les mélanges d’adhésifs UF/pMDI était divisé en deux phases distinctes. La 
première phase était principalement orientée sur l’analyse et la détermination des chan-
gements chimiques des mélanges d’adhésifs UF/pMDI au moyen de différentes méthodes 
d’analyse (temps de gel, RMN 13C, DRX…) et de microscopie à des états définis. Pour 
cela, une résine UF commerciale avec un rapport molaire F/U de 1,1 et un extrait sec de 68% 
dans l’eau était mélangée avec un des deux pMDI. A ces mélanges, 1% en poids d’extrait sec 
par rapport à l’extrait sec des résines (UF + pMDI) d’une solution de 10 % de sulfate 
d’ammonium (NH4)2SO4 était ajouté comme durcisseur. La quantité d’eau supplémentaire 
nécessaire lors de l’ajout du pMDI était également ajoutée. Les proportions des mélanges sont 
décrites dans le tableau suivant (Tableau 23). 
 
La seconde phase était centrée sur la fabrication des panneaux et étude des propriétés 
concernant la fabrication et les panneaux finis par des méthodes d’essai normalisées, 
comme décrit au paragraphe 3.6 « Panneaux : caractérisation et essais », aussi bien que 
la corrélation visuelle des relations entre les adhésifs et les fibres avec les propriétés des 
panneaux, essentiellement par la mise en œuvre de la MCBL. Dans cette deuxième phase, 
le mélange d’adhésif était assemblé en mélangeant l’UF avec le durcisseur (1 % extrait 
sec/extrait sec (UF), 35 % solution de (NH4)2SO4 (en basant sur la formulation d’adhésif 
donné par le partenaire industriel) et la quantité d’eau (chaude) supplémentaire nécessaire lors 
de l’ajout du pMDI et l’ajout final de pMDI au mélange d’adhésif. Cette formulation était 
agitée manuellement avec un mixeur à main. Les proportions des mélanges et les propriétés 
des résines de UF sont décrites dans le tableau suivant (Tableau 23) et dans le tableau 20 au 
paragraphe 3.3.3. 
 

Résine + pMDI Combinaisons (résine / pMDI*) [%] Panneaux de référence: 

Phase un   

UF (Kauritec 305) + pMDI** (90/10), (80/20), (70/30), (50/50), (25/75), 
(20/80), (10/90) 100 % pMDI / 100 % UF 

Phase deux   

UF (G-3185/KW13) + pMDI** (90/10), (70/30), (50/50), (25/75), (10/90) 100 % pMDI / 100 % UF 

UF (G-3184) + pMDI*** (90/10), (70/30), (50/50), (25/75), (10/90) 100 % pMDI / 100 % UF 

UF (G-3186) + pMDI*** (90/10), (70/30), (50/50), (25/75), (10/90) 100 % pMDI / 100 % UF 

UF (G-3183) + pMDI*** (90/10), (70/30), (50/50), (25/75), (10/90) 100 % pMDI / 100 % UF 

*Rapport de UF/pMDI (extrait sec de résine/extrait sec de résine en poids) 

** Formulations avec des résines UF commerciales marquées et des pMDI sélectionnés (voir point 3.1.3 et 3.1.4) 

*** Formulations avec de l’UF synthétisée et marquée et des pMDI sélectionnés (voir point 3.1.3 et 3.1.4) 

Tableau 23: Formulations avec des résines UF marquées et des pMDI sélectionnés 

 
La fabrication des panneaux de fibres avec des différents mélanges d’adhésifs UF/pMDI a été 
mise en oeuvre avec des paramètres de collage constants (taux d’encollage de résine de 12 % 
(extrait sec/bois sec). L’humidité relative moyenne des fibres encollées était de 12 %. Pour 
chaque combinaison de mélange d’adhésifs, trois panneaux de laboratoire ont été pressés avec 
des paramètres de pressage constants comme décrit au paragraphe 3.5.2. Les panneaux ont été 
expérimentés conformément aux méthodes d’essai normalisées, comme décrit au paragraphe 
3.6 « Panneaux : caractérisation et essais ». 
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4.2.1 Résultats des analyses par microscopie optique à lumière polarisée (MOLP) 

Comme toutes les résines à base de formaldéhyde, les adhésifs UF ont longtemps été perçus 
comme étant dans l’état colloïdal et seulement récemment, le concept que l’état colloïdal ait 
une influence sur la résine et ses performances et sa stabilité a commencé à émerger. Ce der-
nier a été observé en particulier dans le cas des résines MUF, bien qu’il soit applicable dans 
une moindre mesure également aux résines à base de d‘UF ou de PF. La formation de particu-
les colloïdales suivi par leur agrégation semble être la voie normale de vieillissement des rési-
nes aminoplastes (Despres et Pizzi 2006; Jahiz et al. 1999; Mijatovic et al. 2002; Pizzi et al. 
2005; Zanetti et Pizzi 2004) y compris les résines d’UF (Despres et Pizzi 2006; Zanetti et Piz-
zi 2004). Le vieillissement provoque un blanchissement de la résine. Ceci est une indication 
macroscopique à la fois de la formation de particules colloïdales et de leur regroupement. Les 
recherches sur l’agrégation colloïdale de résines MUF ont également montré que 
l’interruption du mécanisme de l’agrégation colloïdale par de l’urée et des acétals libres per-
mettent d’obtenir de meilleures performances de durcissement. Donc, les investigations sur 
l’état colloïdal des mélanges de résines pMDI et UF  d’un grand intérêt car elles pourraient 
influencer les performances et le comportement de tels hybrides et donc également les pro-
priétés des panneaux finis. 
 
Les résultats des analyses par microscopie optique à lumière polarisée (MOLP) ont prouvé 
qu’elles ont une influence certaine sur la résine et ses caractéristiques et sa stabilité et qu’elles 
ont également une importance pour la compréhension de la nature colloïdale de tels hybrides. 
Les structures des particules et regroupements colloïdaux que l’on peut voir dans les micro-
graphies sous lumière polarisée de la Figure 50 semblent ne pas être cristallines. Si c’est néan-
moins le cas, ceci dépend exclusivement du pourcentage d’UF dans le mélange. Ce qui est 
intéressant dans les Figures 50 a, b, c’est l’existence de particules rondes dans lesquelles exis-
tent d’autres agrégats de particules différents et clairement colloïdaux, à l’état durci du sys-
tème. Une des résines du système de mélange forme donc les grandes particules colloïdales 
dans lesquelles sont contenues les particules colloïdales de la seconde résine.  
 
Comme les images des Figure a, b se réfèrent à des résines polymérisées, il est intéressant de 
constater que ces particules sont conservées dans les particules polymérisées même dans l’état 
polymérisé du mélange de résines. Pour savoir quelle résine se trouve à l’intérieure et quelle 
résine forme les particules enveloppantes, il apparaît donc que la résine isocyanate forme 
l’enveloppe et que les agrégats à l’intérieur sont formés par la résine UF, comme le montrent 
les Figures 50 c, d, lorsque l’isocyanate est absent. Il s’agit d’une observation intéressante si 
l’on considère l’absence d’eau dans le système de résines, les résines de la Figure 50 étant 
dans leur état polymérisé. Ceci permet de penser que les oligomères UF à poids moléculaire 
plus élevé quittent l’eau à partir de l’instant où ils atteignent une certaine taille colloïdale ou 
un certain poids moléculaire pour migrer dans les gouttelettes d’isocyanate. La réaction de 
polymérisation a lieu ensuite de l’UF à l’UF dans la gouttelette d’isocyanate et de l’UF au 
MDI qui le contient également dans la gouttelette d’isocyanate. 
 
En conclusion, les résultats de l’analyse MOLP ont montré des structures colloïdales dans 
lesquelles des structures oligomères et colloïdales d’une résine (UF) ont migrées dans l’autre 
résine (pMDI). En plus, les structures des particules semblent ne pas être cristallines. Si c’est 
néanmoins le cas, l'on va étudié par l’analyse DRX suivantes. 
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  (a)        (b) 

  (c)       (d) 

Figure 50: Microscopie en lumière polarisée de résines moulées polymérisées (a) UF/pMDI 70/30, (b) UF/pMDI 
50/50, (c) UF/pMDI 100/0 c.-à-d. UF seul pour contrôle, (d) UF/pMDI 0/100 c.-à-d. pMDI seul pour contrôle 

4.2.2 Résultats du temps de gel 

Les résultats des temps de gélification du Tableau 24 montrent que les échantillons de résines 
polymérisées obtenus en appliquant la norme des temps de gélification UNI 9059:1987 à 
100°C, étaient obtenus dans des temps suffisamment courts pour être industriellement signifi-
catifs (moins de 300 secondes, indiqué par le partenaire industriel). Dans la réalité, la couche 
interne d’un panneau de bois n’atteint sa température maximale entre 100 °C et 115 °C (géné-
ralement inférieure à 105 °C à 110 °C) pendant un temps inférieur à 3 minutes. Ceci est dû 
aux temps de pressage à chaud courts utilisés dans l’industrie des panneaux de bois pour la 
polymérisation des adhésifs pour bois. Généralement l'étude du temps de gel ne donne une 
indication sur le comportement de l'adhésif pendant le temps d’assemblage fermé (dévelop-
pement de l’adhérence du adhésive en corrélation avec le temps de pressage) mais il donne 
une indication sur la réactivité de l’adhésif. Lors des résultats présents il semble que le pMDI 
émulsionné a une meilleure coréaction avec l’UF, résultant en des temps de gélification plus 
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courts à partir d’un rapport pMDI/UF de 50/50 (Figure 51). Cela peut être une indication sur 
une force finale de la résine durcie plus élevée.  
 
Bien qu’il ait été constaté qu’une coréaction se produit (Despres et al. 2006 ; Simon et al. 
1993), dans le concept des temps de polymérisation courts il est important de déterminer si et 
dans quelle mesure la coréaction se produit dans les conditions d’application industrielle de 
ces résines. Donc une étude traite ensuite l’analyse RMN 13C des produits de la réaction 
UF/pMDI durcis, a été effectuée aussi bien pour la résine seule que pour la résine dans le 
panneau fini lui-même. 
 

Temps de gel (100°C) (s) 

UF/pMDI pMDI non émulsionné pMDI émulsionné 

100/0 
90/10 
70/30 
50/50 
25/70 
10/90 
0/100 

100 
79 
72 
72 
108 
179 
242 

- 
80 
72 
89 

175 
236 
319 

Tableau 24: Temps de gel à 100°C de mélanges d’adhésifs composés de différentes proportions relatives de 
résines UF et pMDI en présence d’un durcisseur de 1% de chlorure d’ammonium. 
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Figure 51: Temps de gel à 100°C de mélanges d’adhésifs composés de différentes proportions relatives de rési-
nes UF et pMDI en présence d’un durcisseur de 1% de chlorure d’ammonium. 

 

4.2.3 Analyse DRX des mélanges UF/pMDI 

Il a été démontré qu’un autre moyen d’analyser les effets sur la résistance finale de la résine 
UF durcie, est une analyse par diffraction des rayons X de résines UF préparées après durcis-
sement (Ferg et al. 1993). Dans l’étude présente, les résines gélifiées/polymérisées obtenues 
au moyen de essai de temps de gélification ont été séchées à l’air libre à température ambiante 
jusqu’au durcissement et ensuite moulues pour une analyse DRX. 
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L’analyse DRX des mélanges UF/pMDI montrait une structure caractéristique de matériau 
amorphe, caractéristique des résines UF (Levendis et al. 1992 ; Ferg et al. 1993), superposée 
d’une structure microcristalline moins évidente. La Figure 52 montre un exemple de la varia-
tion de l’intensité des raies de diffraction en fonction de l’angle 2�T. 
 

Figure 52: Diffraction des rayons X d’un système de résine UF/pMDI polymérisé : Diffractogramme des rayons X 
des réflexions en fonction de l’angle 2 thêta pour la résine 70/30 UF/pMDI. 

 
La Figure 53 montre le pourcentage de cristallinité obtenu par l’analyse DRX des différentes 
combinaisons UF/pMDI. On peut observer la relation pratiquement linéaire entre les propor-
tions de la résine UF en pourcentage et la cristallinité relative du système. Pour des pourcen-
tages d’extrait sec supérieurs à 70 % de résine UF, la cristallinité relative aussi bien du mé-
lange pMDI/UF émulsionné et du mélange non émulsionné semble croître un peu moins vite. 

Figure 53: Diffraction des rayons X d’un système de résine UF/pMDI polymérisé : Variation du pourcentage de la 
cristallinité en fonction du pourcentage d’extrait sec de résines UF dans le système UF/pMDI lors de l’utilisation 
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Pour une résine UF pure, donc pour 100% d’urée, le niveau de cristallinité obtenu était de 37 
% ce qui correspond approximativement à un rapport molaire U/F de 1:1,1, confirmé égale-
ment par les résultats d’autres auteurs (Ferg et al. 1993) (Tableau 25). Pour des rapports U/F 
inférieurs (< 50 %), la réaction entre l’UF et le MDI semble être légèrement plus forte. Le 
mélange avec du pMDI émulsionné présente un degré de cristallinité plus élevé. Ceci veut 
dire que l’interaction entre l’UF et le MDI émulsionné est moins forte qu’entre l’UF et le 
MDI non émulsionné. Il apparaît donc que la coréaction entre le MDI non émulsionné et l’UF 
se produit plus facilement. Ces résultats sont contraires aux résultats de l'étude de temps de 
gélification. Ici, il semble que le pMDI émulsionné a une meilleure coréaction avec l’UF, 
avec pour résultat des temps de gélification plus courts à partir d’un rapport pMDI/UF de 
50/50. 

 Increase in urea molar proportion 

 1:1,8 1 : 1,5 1 : 1,3A 1 : 1,1A 1 : 0,9A 1 : 0,7A 

Cristallinity 17% 21% 24% 43% 47% 74% 

Tableau 25: Proportion de la cristallinité de résines d’UF au différent proportions molaires durcie seul (Ferg et al. 
1993) 

Ferg et al. (1993) ont démontré que, plus le pourcentage de cristallinité est élevé, plus la réti-
culation tridimensionnelle de la résine est faible, par conséquent plus la résistance de la résine 
durcie est faible. Dans l’étude présente on a pu observer la même tendance pour les résultats 
de l’analyse DRX de différentes combinaisons d’UF/pMDI. La corrélation entre la proportion 
de la cristallinité de la résine d’UF/pMDI durcie seul (Figure 53), et la performance de la 
même résine utilisée comme adhésif dans le panneau fini lui-même, représenté par la cohé-
sion interne déterminé pour des panneaux de fibres dures (HDF)(Figure 54), a montré: plus le 
pourcentage de cristallinité est faible (p. ex. pour le pourcentage d’extrait sec de résines UF 
dans le système UF/pMDI de 10 % vers 90 %), plus la cohésion interne est élevée (I.B. 
UF/WC 300 10/90 : 1,37 MPa vers 10/90 1,26 MPa). 
 

Figure 54: Cohésion interne (IB) des séries de résine UF/WC-300 

4.2.4 Spectroscopie RMN 13C en phase solide 

Les résultats des temps de gel (voir Tableau 24) montrent que les échantillons de résines dur-
cies et destinées à l’analyse RMN, obtenus par l’essai du temps de gel à 100 °C (UNI 
9059:1987), étaient obtenus dans la limite imposée (< 300 s). Pour l'analyse par spectroscopie 
RMN 13C de résines UF/pMDI il était important de déterminer si et dans quelle mesure la 
coréaction se produit dans les conditions d’application industrielle de ces résines. 
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Les spectres RMN 13C du système de résines UF/pMDI polymérisé ont montre que les ponts 
d’uréthane dérivés de la réaction du groupe isocyanate avec le groupe hydroxyméthyle de 
l’urée se forment même pour des temps polymérisation courts, mais ils se forment dans des 
proportions moindres que ce qui a été constaté pour des temps de polymérisation beaucoup 
plus longs (Figure 55) (Despres et al. 2006; Wieland et al. 2006). Les raies pertinentes sont 
montrées dans la (Figure 55) et ont été discutées en détail par ailleurs (Despres et al. 2006; 
Wieland et al. 2006). Toutefois, les spectres RMN 13C de panneaux HDF préparés avec le 
système de résines UF/pMDI mélangées et des temps de pressage courts semblent confirmer 
que la réticulation due à la formation de polyurées et de biurées est prédominante dans la réti-
culation du pMDI seul mais également pour les systèmes de résines UF/pMDI. Elles confir-
ment également que des groupes isocyanate résiduels sont présents dans le panneau fini (Fi-
gure 56). 

 

Figure 55: Spectre RMN CP-MAS 13C Spectre RMN 13C d’un système de résines UF/pMDI 70/30 polymérisé 

 

 

Figure 56: Spectre RMN 13C d’un système de résines UF/pMDI 10/90 polymérisé dans le panneau fini 
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Leur proportion augmente lorsque la proportion de pMDI dans le système augmente. La pré-
sence ou l’absence d’uréthanes dans les panneaux ne pouvait pas être confirmée directement 
car malheureusement les raies pertinentes sont masquées par les signaux des hydrates de car-
bone de la cellulose et des hémicelluloses du bois. 
 

Une étude précise des déplacements RMN CP MAS 13C en phase solide de la coréaction a 
déjà été effectuée (Despres et al. 2006) pour des proportions de 20/80 en poids de résine 
UF/pMDI. Les déplacements des polyurées, des biurées, des amines, de l’acide carbamique, 
des groupes isocyanate non polymérisés prisonniers dans le réseau figé et durci, des uréthanes 
et des réseaux UF traditionnels ont été identifiés. Toutefois, cette étude ne prenait pas en 
compte la polymérisation accélérée, ni la courte durée imposée aux adhésifs pour le bois, ni la 
variation relative de ces groupes en fonction des proportions relatives de ces deux résines. 
 

Figure 57: Spectre RMN CP-MAS 13C en phase solide de contrôle du produit durci obtenu par la réaction d’un 
pMDI non émulsionné avec l’eau à 100°C après gélification en 241 secondes 

Les figures 57 à 63 (voir aussi annexes) montrent les spectres RMN 13C en phase solide de la 
réaction de la résine UF avec le pMDI non bloqué obtenus en variant les proportions relatives 
UF/pMDI. Les spectres obtenus avec l’isocyanate émulsionné ne sont pas présentés ici car ils 
donnaient dans tous les cas des résultats comparables à ce qui est décrit ici. L’étude précé-
dente (Despres et al. 2006) a clairement montré que parmi les deux structures possibles qui 
peuvent être formées, celle (i) obtenue par la réaction du groupe isocyanate avec le groupe 
hydroxyméthyle de la résine UF et celle (ii) obtenue à la place par la réaction directe avec les 
groupes amides –NH2 et –NH de la résine UF, seulement la première forme ensemble avec les 
produits de la réaction de l’isocyanate avec l’eau est présente. 
 

La présence des ponts –CH2- qui relient l’uréthane à l’urée (69,5-74 ppm) est séparée et bien 
distincte du déplacement des ponts –CH2- qui relient deux urées obtenues par autocondensa-
tion de la résine UF et des ponts –CH2 internes qui relient les anneaux aromatiques à 
l’intérieur du pMDI. Dans la Figure 57, la réaction de l’isocyanate avec l’eau présente claire-
ment les raies à 46,5 et à 37-40 ppm, toutes deux étant caractéristiques des ponts –CH2 qui 
relient les anneaux aromatiques à l’intérieur du pMDI. Dans la Figure 57, on peut également 
voir les raies à 142,3 ppm attribuées aux carbones aromatiques du pMDI attachés au groupe 
amine formé par la réaction du –NCO avec l’eau et la décomposition de l’acide carbamique 
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en amine et CO2. La raie à 135-136 ppm appartient au carbone aromatique dérivé de la struc-
ture initiale du pMDI et attaché au groupe amine secondaire de l’urée obtenue par la réaction 
du pMDI avec l’eau produisant des polyurées et des biurées.  
 

Les ponts méthylènes internes de la structure MDI sont observés dans la Figure 57 à 46,5 et à 
37-40 ppm, tous deux étant caractéristiques des ponts –CH2 qui relient les anneaux aromati-
ques à l’intérieur du pMDI. Ce signal est généralement très large (entre 35 et 47 ppm) et pré-
sente toujours une raie principale et plusieurs raies plus petites ainsi que des paliers (Despres 
et al. 2006). Les déplacements attendus par le calcul des différentes structures MDI devraient 
se trouver à 41,06 ppm pour l’amine dérivée MDI+eau et à 40,6 ppm ou moins pour l’acide 
carbamique en tant que produit intermédiaire de la réaction et généralement instable (Despres 
et al. 2006). Les raies dans la plage de 155 à 170 ppm présentent également un intérêt, les 
principales raies se situant à 157 et 160,5 ppm, toutes deux appartenant au groupe carbonyle 
des différentes polyurées et biurées substituées dérivées de la réaction de l’amine (dérivée de 
la réaction initiale d’un isocyanate avec l’eau) et un autre groupe isocyanate. Les raies des 
groupes carbonyles des polyurées substituées à 152,8 ppm et des biurées à 153,2 ppm sont 
masquées par la largeur de la raie à 142,3 ppm. Le faible signal des groupes carboxyles de 
l’acide carbamique à 155,8 est également visible. Les séries de raies observées dans la Figure 
57, indiquent que les produits de la réaction principale du pMDI avec l’eau correspondent à 
de polyurées, des biurées, de l’amine et de l’acide carbamique. Les larges raies des spectres 
masquent ou sont composées de la majorité des déplacements qui ne sont pas directement 
visibles. Toutefois, le signal à 125-126 ppm des groupes isocyanate non polymérisés et im-
mobilisés dans le réseau sont clairement identifiables sous forme de palier dans la Figure 57. 

Figure 58: Spectre RMN CP-MAS 13C en phase solide de contrôle de la résine UF + durcisseur 1% de chlorure 
d’ammonium, durcie à 100 °C en 100 secondes 

La Figure 58 montre les déplacements observés dans les spectres de la résine UF du com-
merce utilisée et confirmés par d’autres auteurs (Cheung et al. 1994). Le signal du groupe 
carbonyle de l’urée se situe à 165-167 ppm. Les seuls groupes méthylène présents sont ceux 
qui relient deux urées résiduelles qui se présentent sous forme de palier à 47-48 ppm. Il est 
intéressant de noter que dans les urées polymérisées rapidement comme c’est le cas dans la 
Figure 58, les paliers habituellement étroits 1 à 53-55 ppm et à 65 ppm, appartenant respecti-
vement aux ponts d’éther de méthylène (–CH2-O-CH2-) entre les urées et au groupe hy-
droxyméthyle (–CH2OH) toujours non polymérisé de la résine UF, deviennent des raies do-
minantes. Ceci décrit correctement la structure de matrices UF juste polymérisées et rapide-
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ment gélifiées, comme c’est le cas ici, où les ponts d’éther de méthylène (–CH2-O-CH2-) do-
minent 10, 11 se réarrangeant ensuite sous forme de ponts méthylène avec libération de 
HCHO. La palier à 65 ppm est relativement peu marqué mais encore suffisamment intense 
indiquant que lors de la polymérisation initiale de la résine, une proportion visible de groupes 
hydroxyméthyle (–CH2OH) de la résine UF reste non polymérisée dans le réseau initial rapi-
dement figé. 

Figure 59: Spectre RMN CP-MAS 13C en phase solide du produit durci obtenu par la réaction d’un mélange 
UF/pMDI dans les proportions 10/90 en poids dans l’eau à 100°C, + durcisseur 1% de chlorure d’ammonium. 

Les figures 59 à 63 montrent les spectres de la réaction des mélanges UF/pMDI 10/90, 25/75, 
50/50, 70/30 et 90/10 après gélification et séchage à l’air libre. Ceux-ci sont marqués par 
l’augmentation relative de la proportion des ponts d’éther de méthylène (–CH2-O-CH2-) à 53 
ppm appartenant au réseau dérivé d’UF pur, et la diminution relative des signaux à 46 ppm et 
à 36-38 ppm des ponts méthylène (–CH2-) internes du pMDI lorsque la proportion relative de 
la résine UF dans le mélange augmente. Les trois raies sont clairement distinctes dans le cas 
du mélange 50/50 dans la Figure 61. 

Figure 60: Spectre RMN CP-MAS 13C en phase solide du produit durci obtenu par la réaction d’un mélange 
UF/pMDI dans les proportions 25/75 en poids dans l’eau à 100°C, + durcisseur 1% de chlorure d’ammonium. 
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Le déplacement du groupe C=O des polyurées dérivées du MDI à 157-160 ppm se décale 
d’abord à 163 ppm (fig. 60) et ensuite à des valeurs supérieures (165-166 ppm), ce qui est 
caractéristique pour l’urée appartenant à la résine UF lorsque la résine UF est prédominante 
dans le mélange (supérieure à 50 % en poids) (figures 61-63).  
 
Les figures 59 à 63 indiquent la diminution progressive des raies 135,7 et 142,5 ppm de 
l’isocyanate lorsque les proportions relatives du pMDI descendent en dessous de 50%. Fina-
lement, on note dans les figures 59 à 63 le palier à 125-126 ppm qui correspond au déplace-
ment du carbone du groupe isocyanate –N=C=O resté non polymérisé (Despres et al. 2006). 
Ceci est visible dans toutes les figures 59 à 63. Ce palier signifie que malgré la forte présence 
d’eau et de groupes UF réactifs, des groupes isocyanate non polymérisés survivent dans une 
certaine mesure et subsistent dans la matrice durcie. Plus la proportion initiale de pMDI est 
faible plus leur présence est faible, dans les figures 62 et 63, leur présence est nettement plus 
faible que dans les autres mélanges. Néanmoins, par rapport à l’isocyanate présent, le pour-
centage de groupes isocyanate non polymérisés semble rester approximativement constant. 
Ceci est probablement dû au figeage précoce du réseau pendant la polymérisation de ces sys-
tèmes. La proportion maximale peut être observée dans le cas du pMDI seul à titre de contrôle 
dans la Figure 57. 
 

 

Figure 61: Spectre RMN CP-MAS 13C en phase solide du produit durci obtenu par la réaction d’un mélange 
UF/pMDI dans les proportions 50/50 en poids dans l’eau à 100°C, + durcisseur 1% de chlorure d’ammonium 

 
Les spectres RMN dans les figures 59 à 63 indiquent que la coréaction des deux résines, avec 
la formation de ponts d’uréthane impliquant le groupe isocyanate et le groupe méthylol de la 
résine UF, dont la présence systématique dans des proportions visibles à des temps de poly-
mérisation plus longs1 a déjà été constaté, est plutôt limitée pour les temps de polymérisation 
plus courts caractéristiques pour la majorité des adhésifs pour panneaux de bois, surtout en 
présence d’un durcisseur UF. De ce fait, dans la fig. 60, avec une proportion UF/pMDI de 
25/75, la présence d’uréthane est pratiquement négligeable et seulement dans la fig. 61, avec 
une proportion UF/pMDI de 50/50, la présence systématique d’un palier relativement impor-
tant à 69-75 ppm, principalement à 70 ppm (–CH2 de l’uréthane formée par la réaction de –
N=C=O et du –CH2OH de la résine UF) peut être constatée. 
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Figure 62: Spectre RMN CP-MAS 13C en phase solide du produit durci obtenu par la réaction d’un mélange 
UF/pMDI dans les proportions 70/30 en poids dans l’eau à 100°C, + durcisseur 1% de chlorure d’ammonium. 

Les figures 64 à 67 montrent des spectres RMN CP MAS 13C en phase solide des fibres de 
bois utilisées pour la préparation des panneaux HDF en laboratoire (fig. 64) et du panneau 
HDF fabriqué avec des mélanges UF/pMDI 10/90, 25/75 et 70/30 (figures 65 à 67). La fig. 64 
montre la structure classique du bois, avec les structures de raies dominantes de la cellulose et 
des hémicelluloses. Sont visibles les raies C1, C2, C3, C5 des hydrates de carbone du bois et 
les raies doubles C4 et C6 identifiant l’état amorphe et cristallin des hydrates de carbone de la 
structure du bois. Les raies caractéristiques de la lignine du bois à 150-154 ppm et 60-65 ppm 
sont également visibles. 
 
Dans la fig. 65 (UF/pMDI 10/90), les deux raies principales de la réaction du pMDI avec 
l’eau sont visibles. D’abord la raie de 146 ppm masquant par sa largeur les faibles raies de la 
fibre à 149,5 (encore légèrement visible dans la fig. 65) et à 154 ppm. La raie de 146 ppm 
correspond à la raie de 143 ppm observée pour la résine pure. Ensuite, la raie de 133-136 ppm 
du carbone aromatique du pMDI attaché au groupe amide secondaire de l’urée finale dérivée 
de la réaction du pMDI avec l’eau. La raie à 129,5 ppm appartient aux carbones aromatiques 
de l’amine en ortho des ponts méthylène internes à la structure du pMDI dérivée par la réac-
tion du MDI avec l’eau1. Le palier à 125-126 ppm semble exister ici également et être raison-
nablement important à cause de la proportion de pMDI (90%) plutôt élevée. Ceci est d’un 
intérêt considérable car il démontre que dans les conditions de pressage rapide des panneaux 
de fibres fins, les groupes isocyanate non polymérisés restent dans le panneau. Leur propor-
tion décroît nettement avec l’augmentation de l’UF et la diminution du pMDI (figures 66 et 
67).  
 
Les figures 65 et 66 montrent également une raie à 118 ppm. Cette raie à 118 ppm appartient 
aux carbones en ortho aromatiques et au groupe d’acide carbamique de la réaction du pMDI 
avec l’eau et aux carbones en ortho aromatiques des groupes uréthanes de la coréaction du 
pMDI avec l’UF1. La raie à 70 à 75 ppm qui prouverait la coréaction du pMDI avec les grou-
pes méthylol de l’urée n’est pas visible car elle est masquée par la structure des raies domi-
nantes des hydrates de carbone du bois. Le groupe carbonyle de l’urée de la résine UF est 
particulièrement visible sous forme d’une série de raies de 157 à 161 ppm dans la fig. 67 
(70% UF).  
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Figure 63: Spectre RMN CP-MAS 13C en phase solide du produit durci obtenu par la réaction d’un mélange 
UF/pMDI dans les proportions 90/10 en poids dans l’eau à 100°C, + durcisseur 1% de chlorure d’ammonium. 

Figure 64: Spectre RMN CP-MAS 13C en phase solide de contrôle de fibres de bois utilisées pour la fabrication 
des panneaux HDF. La lettre C indique les déplacements caractéristiques des atomes de carbone des hydrates 

de carbone du bois. La lettre L ceux de la lignine du bois. 

 
Les résultats RMN du panneau de bois lui-même ne permettent pas de confirmer ou 
d’infirmer la présence ou l’absence d’uréthanes directement dans le panneau, mais seulement 
indirectement à travers les spectres RMN de la résine polymérisée rapidement. L’analyse 
RMN du panneau lui-même permet néanmoins de voir la présence de polyurées et de biurées 
dont la réaction est complète et d’amines dont la réaction est incomplète. Ceci est dû à la réac-
tion du pMDI avec l’eau des fibres et de la résine UF et semble être le mécanisme principal de 
réticulation du pMDI dans les panneaux, dans des conditions de pressage rapide significatives 
des applications industrielles. Elle permet également de démontrer par observation directe que 
les groupes isocyanate non polymérisés résiduels restent dans les panneaux dans les condi-

[ppm] 200  150  100  50 

[r
el

]
 0

 
 5

 
 1

0 
 1

5 17
9.

36
10

17
6.

84
08

16
6.

07
10

15
2.

92
50

14
3.

24
89

13
5.

37
02

11
4.

94
01

11
1.

06
22

81
.6

91
5

77
.7

68
8

53
.0

85
0

31
.3

88
7

29
.3

97
5

UF305/WC 220 90/10

commercialuf  23  1  C:\Bruker\TOPSPIN  guest

[ppm] 200  150  100  50 

[r
el

]
 0

 
 5

 
 1

0 
 1

5 17
9.

36
10

17
6.

84
08

16
6.

07
10

15
2.

92
50

14
3.

24
89

13
5.

37
02

11
4.

94
01

11
1.

06
22

81
.6

91
5

77
.7

68
8

53
.0

85
0

31
.3

88
7

29
.3

97
5

UF305/WC 220 90/10

commercialuf  23  1  C:\Bruker\TOPSPIN  guest

[ppm] 200  150  100  50 

[r
el

]
- 

0 
 1

 
 2

 
 3

 
 4

 
 5

 
 6

 

15
3.

81
67

15
0.

42
49

13
9.

70
48

13
7.

04
43

13
0.

72
91

12
1.

93
40

11
7.

22
06

11
0.

85
15

95
.0

84
8

89
.3

04
8

81
.1

33
8

78
.3

86
5

71
.3

32
1

62
.4

21
7

55
.1

62
1

50
.0

88
3

44
.7

03
8

41
.6

12
7

27
.7

09
6

Fibre
CP-MAS (ramp / TPPM15)
1

commercialuf  12  1  C:\Bruker\TOPSPIN  guest

[ppm] 200  150  100  50 

[r
el

]
- 

0 
 1

 
 2

 
 3

 
 4

 
 5

 
 6

 

15
3.

81
67

15
0.

42
49

13
9.

70
48

13
7.

04
43

13
0.

72
91

12
1.

93
40

11
7.

22
06

11
0.

85
15

95
.0

84
8

89
.3

04
8

81
.1

33
8

78
.3

86
5

71
.3

32
1

62
.4

21
7

55
.1

62
1

50
.0

88
3

44
.7

03
8

41
.6

12
7

27
.7

09
6

Fibre
CP-MAS (ramp / TPPM15)
1

commercialuf  12  1  C:\Bruker\TOPSPIN  guest

C

C
L

L 

C C3,C5

C



 103
 
tions de pressage industrielles des panneaux. On peut avancer l’argument, que l’ambiance 
chaude et humide à l’intérieur du panneau dans la presse chauffée ou plus tard l’humidité de 
l’air, pendant la durée de vie du panneau, pourrait être suffisante pour polymériser les groupes 
uréthanes non polymérisés et les transformer en amines ou urées. Néanmoins, des doutes peu-
vent être exprimés concernant cette possibilité car il a été démontré que les réseaux d’autres 
polycondensats résistant aux intempéries et à l’eau sont tellement hydrophobes pour fournir 
une protection contre l’action de l’humidité même si des liaisons intrinsèquement hydrophiles 
sont profondément enfouies dans le réseau. 
 

 

Figure 65: Spectre RMN CP-MAS 13C en phase solide du panneau HDF collé avec une résine UF/pMDI dans les 
proportions 10/90 en poids + durcisseur 1% de chlorure d’ammonium. 

Figure 66: Spectre RMN CP-MAS 13C en phase solide du panneau HDF collé avec une résine UF/pMDI dans les 
proportions 25/75 en poids + durcisseur 1% de chlorure d’ammonium. 
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Figure 67: Spectre RMN CP-MAS 13C en phase solide du panneau HDF collé avec une résine UF/pMDI dans les 
proportions 70/30 en poids + durcisseur 1% de chlorure d’ammonium. 

4.2.4.1 Conclusion 

L’analyse RMN de résines durcies a montré que la réaction dans des conditions de polyméri-
sation rapide telles qu’utilisées dans l’industrie des panneaux de bois produit des ponts uré-
thanes dérivés de la réaction du groupe isocyanate avec le groupe hydroxyméthyle de l’urée. 
Néanmoins, il apparaît qu’ils se produisent dans des proportions moindres que ce qui a été 
constaté pour des durées de polymérisation beaucoup plus longues. La réticulation par le biais 
de la formation de polyurées et de biurées lors de la réaction du groupe isocyanate avec l’eau 
est prédominante dans la réticulation du pMDI seul et des systèmes de résines UF/pMDI. Des 
proportions relativement élevées de groupes isocyanate non polymérisés résiduels immobili-
sés dans le réseau qui se forme sont systématiquement présentes, leur proportion décroît signi-
ficativement avec l’augmentation de la proportion de résine UF et la diminution de celle du 
pMDI. Dans ces conditions de polymérisation rapide, la résine UF même pour un rapport mo-
laire faible comme utilisé ici, semble autocondenser à cause d’une proportion anormalement 
élevée de liaisons d’éther de méthylène plutôt que par les ponts méthylène seuls. Une propor-
tion significative de groupes hydroxyméthyle résiduels non polymérisés peut également être 
constatée dans le réseau d’autocondensation de l’UF. 
 
Une analyse RMN directe des panneaux HDF collés dans des conditions de pressage rapide 
avec différentes proportions du système UF/pMDI ne permet pas de confirmer la présence ou 
l’absence d’uréthanes car les raies concernées sont masquées par les signaux des hydrates de 
carbone de la cellulose et des hémicelluloses. Elle confirme néanmoins que la réticulation par 
le biais de la formation de polyurées et de biurées lors de la réaction du groupe isocyanate 
avec l’eau est prédominante dans la réticulation du pMDI seul et des systèmes de résines 
UF/pMDI. Elles confirment également que des groupes isocyanate résiduels sont systémati-
quement présents dans des quantités visibles dans le panneau fini. Leur proportion augmente 
lorsque la proportion de pMDI dans le système augmente. 
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4.2.5 Propriétés des panneaux 

Le objectif de la fabrication des panneaux MDF avec les mélanges de résines définis et analy-
sés avec des méthodes décrites précédentes, était l’étude des paramètres de fabrication et des 
propriétés des panneaux. Pour cela, les caractéristiques techniques des panneaux, notamment 
le profil de densité, la cohésion interne (IB) le gonflement en épaisseur (TS) et le dégagement 
de formaldéhyde aussi bien que la pertinence du mélange des résines pour l’enrobage des fi-
bres ont été étudiés. Une récapitulation des résultats des essais effectués sur les panneaux est 
montrée dans les Tableau 26 et Tableau 27. 

4.2.5.1 Densité et profil de densité 

Une caractéristique clé des panneaux à base de bois est le profil de densité à dans le sens de 
l’épaisseur du panneau. Il a été identifié comme une des caractéristiques importantes qui cor-
rèlent très bien avec la cohésion interne et les propriétés physiques des panneaux. La forma-
tion du profil de densité est influencée par le processus de pressage, qui a des effets sur les 
performances des panneaux. Mais pas seulement les actions combinées qui ont lieu pendant la 
consolidation et après que la presse ait atteinte la position finale (p. ex. épaisseur) ont une 
influence sur la formation du profil de densité vertical (Winistorfer et al. 1999; Thoemen 
2002).  

Figure 68 : Profil de densité de panneaux HDF des séries de mélanges d’adhésifs UF/WC-300 

L’étude préliminaire d’adhésifs UF/pMDI pour panneaux HDF a montré des résultats intéres-
sants concernant l’influence des hybrides et également le rôle de l’état colloïdal du mélange 
d’adhésifs sur la formation du profil de densité des panneaux (Wieland et al. 2005). Il semble 
que la portion de durcisseur dans la formulation a une influence sur la performance et le com-
portement des hybrides et donc sur la formation du profil de densité vertical. Aux mélanges 
utilisés, 1% en poids d’extrait sec par rapport à l’extrait sec des résines (UF + pMDI) d’une 
solution de 10 % de sulfate d’ammonium était ajouté comme durcisseur. Plus, la quantité 
d’eau supplémentaire nécessaire lors de l’ajout du pMDI était également ajoutée. Ainsi la 
portion du durcisseur dans la formulation lors de la réduction de l’UF dans la formulation n'a 
pas été réduite. Il semble que, par conséquent, plus la proportion de pMDI et donc la propor-
tion de durcisseur dans la formulation est élevée, plus la densité moyenne du panneau est éle-
vée et plus le profil de densité est différent. Cela semble arriver également en présence d’eau 
et dans les conditions prédominantes de polymérisation acide des résines (en présence du dur-
cisseur). 
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Pour la compréhension de ces effets, nous avons essayé de développer une méthode de visua-
lisation de l’aspect colloïdal des adhésifs appliqués/polymérisés sur les fibres et après le pres-
sage dans les panneaux qui pourrait aider à expliquer cette influence comme décrit au point 
4.2.6. 
 
Contrairement à la production des panneaux HDF de l’étude précédente, pour l'étude princi-
pale suivante, sur la détermination des paramètres de pressage, propriétés des panneaux MDF 
des résines d'UF / pMDI et les analyses MCBL, le mélange d’adhésif était assemblé en mé-
langeant l’UF avec le durcisseur en basant la proportion du durcisseur sur la formulation. 
 
La densité nominale de 680 kg/m3 a été atteinte pour tous les panneaux MDF, en moyenne à 
97 %, avec une tendance vers des densités plus élevées comme indiqué dans les Tableau 26 et 
Tableau 27. Pour tous les panneaux fabriqués avec des mélanges d’adhésifs UF/Desmodur 
VKS 20 et UF/Desmodur XO 672 E, en réduisant la quantité de durcisseur pour l’UF (1 % 
extrait sec/extrait sec (UF), solution de 35 % de (NH4)2SO4)) lors de la réduction de l’UF dans 
la formulation, un profil de densité uniforme a été obtenu pour tous les panneaux et toutes les 
séries d’essais (Figure 69). Ces résultats sont contraires aux résultats de l'étude précédente sur 
des panneaux HDF. Ici, il semble que la portion de durcisseur dans la formulation a une in-
fluence sur la performance et le comportement des hybrides et donc sur la formation du profil 
de densité vertical : plus la proportion de pMDI dans la formulation est élevée, plus la densité 
moyenne du panneau est élevée et plus le profil de densité est différent (Figure 68). 
 

 

Figure 69 : Profil de densité de panneaux MDF des séries de mélanges d’adhésifs G-3184/Desmodur VKS 20 

4.2.5.2 Cohésion interne (CI) et gonflement en épaisseur (TS) 

Les résultats des caractéristiques mécaniques des panneaux MDF montraient des différences 
significatives entre les performances des mélanges d’adhésifs avec des rapports molaires UF 
différents tout comme entre les MDI émulsifiables et non émulsifiables. En général, les carac-
téristiques mécaniques (CI resp. IB, TS) des panneaux MDF obtenus avec des mélanges 
d’adhésifs UF-MDI augmentent comparées à celles des panneau réalisés avec 100% UF et 
100% pMDI en utilisant des mélanges d’adhésifs avec un taux UF/MDI plus élevé (avec ajout 
de durcisseur pour l’UF (NH4)2SO4). Globalement, dans toutes les séries d’essais, des valeurs 

100

300

500

700

900

1100

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Displacement [mm]

D
en

si
ty

 [k
g/

m
3 ]

Ratio UF/pMDI 100/0

Ratio UF/pMDI 90/10

Ratio UF/pMDI 70/30

Ratio UF/pMDI 50/50

Ratio UF/pMDI 25/75

VKS 20+ label 1728



 107
 
IB plus élevées (82,35 % de toutes les séries d’essais) des valeurs TS plus faibles (56,25 % de 
toutes les séries d’essais) ont été déterminées pour les mélanges d’adhésifs avec UF du pMDI 
VKS 20 non émulsifiable comparé aux mélanges d’adhésifs avec du pMDI XO 672 E émulsi-
fiable (Figure 70 et Figure 71). L’augmentation la plus forte de l’IB (108 %, comparé à l’IB 
de 100 % des panneaux UF, définie comme valeur de référence) a été obtenue par les formu-
lations avec un rapport molaire UF faible (G 3184/VKS et G 3184/XO 672 E) et un rapport 
UF/pMDI de 25 à 75 (Figure 72 et Figure 73). En général, dans toutes les séries d’essais des 
mélanges d’adhésifs avec un rapport molaire UF faible et du pMDI VKS 20 non émulsifiable 
aussi bien qu’avec du pMDI XO 672 E émulsifiable ont montré la plus grand amélioration des 
caractéristiques mécaniques comme. p. ex. de la IB, même comparé aux panneaux 100 % UF 
G-3184 et 100 % pMDI. Il semble que les meilleurs résultats concernant l’amélioration des 
caractéristiques des panneaux MDF sont dus à la bonne copolymérisation de l’UF à faible 
rapport molaire et des deux MDI. 

Figure 70 : Cohésion interne (IB) des séries UF/Desmodur VKS 20 et UF/Desmodur XO 673 E 

Figure 71 : Gonflement en épaisseur Gt des séries UF/Desmodur VKS 20 et UF/Desmodur XO 672 E 

Comme on pouvait s’y attendre, dans toutes les séries d’essais, les panneaux fabriqués avec 
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pour l’IB (0,65 MPa pour des panneaux MDF de 8 mm) le TS (gonflement Gt < 17 %) en par-
tant de panneaux fabriqués avec 100 % UF jusqu’aux panneaux avec 100 % pMDI (Figure 70 
et Figure 71). Ces résultats sont suivis des mélanges d’adhésifs réalisés à partir d’UF 
(KW13/G-3185) commerciale avec également un rapport molaire de 1,1/1 (F/U) et par l’UF 
G-3186 synthétisée avec un rapport molaire de 0,93/1 (F/U). 

Figure 72 : IB [MPa] et augmentation de l’IB [%] par la réaction du pMDI avec l’UF/Desmodur XO 672 E 

Figure 73 : IB [MPa] et augmentation de l’IB [%] par la réaction du pMDI avec l’UF/Desmodur VKS 20 

Les résultats des caractéristiques mécaniques des panneaux MDF montraient des différences 
significatives entre les performances des mélanges d’adhésifs avec des rapports molaires UF 
différents tout comme entre les MDI émulsifiables et non émulsifiables. Comme le montre la 
Figure 72, les valeurs IB sont réduites (-21 %, -14%, -8%) comparées à l’IB des panneaux 
100 % UF, pour le mélange avec du pMDI XO 672 E émulsifiable, pour des rapports 
UF/pMDI de 90/10. Ceci pour les mélanges d’adhésifs avec un rapport molaire plus élevé 
(1,1/1 (F/U) UF G-3183, KW13/G-3185) et G-3186 avec un rapport molaire de 0,93/1 (F/U). 
La seule exception était le rapport molaire UF faible pour lequel l’IB était améliorée de 5 %. 

-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

100/0 90/10 70/30 50/50 25/75 0/100

Ratio UF/pMDI

Increase IB [%]

-0,50

-0,40

-0,30

-0,20

-0,10

0,00

0,10

0,20

0,30

0,40

0,50

0,60

0,70

0,80

0,90

1,00

1,10
I.B. [MPa]

Increase IB G 3184/XO672E
Increase IB G 3186/XO672E
Increase IB G 3183/XO672E 
Increase IB (KW13/G-3185)/XO672E 
IB G-3184/XO672E
IB G-3186/XO672E
IB G-3183/XO672E
IB G-3185/XO672E

Requirement IB, EN 319 0,65 MPa

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

100/0 90/10 70/30 50/50 25/75 0/100

Ratio UF/pMDI

Increase IB [%]

0,00

0,10

0,20

0,30

0,40

0,50

0,60

0,70

0,80

0,90

1,00

1,10
I.B. [MPa]

Increase IB G 3184/VKS 20 
Increase IB G 3186/VKS 20 
Increase IB G 3183/VKS 20 
Increase IB (KW13/G-3185)/VKS 20 
IB G-3184/VKS20
IB G-3186/VKS20
IB G-3183/VKS20
IB G-3185/VKS20

Requirement IB, EN 319 0,65 MPa



 109
 
Comparé aux résultats avec le MDI émulsifiable, l’IB était augmentée en mélangeant le MDI 
non émulsifiable pour tous les adhésifs UF (G-3184, G-3186, et G-3183 de 13 %, KW13/G-
3185 de 23 %) même pour un rapport UF/pMDI de 90/10 comme le montre la Figure 73. Les 
différence des performances et de comportement lors de l’utilisation de pMDI émulsifiable et 
non émulsifiable peut être expliqué par les modifications chimiques du MDI émulsifiable qui 
est directement dispersible dans les émulsions aqueuses des adhésifs et a donc des réactions 
différentes avec l’UF. 
 
Les mélanges d’adhésifs optimaux pour la fabrication de panneaux MDF ont été déterminés 
lors de ces études. Les meilleurs résultats concernant l’amélioration des caractéristiques des 
panneaux avec des mélanges de MDI et l’aptitude du mélange d’adhésifs pour l’enrobage des 
fibres ont été obtenus avec des mélanges ayant un rapport molaire faible UF G-3184 (0,75/1). 
En partant d’un rapport UF G-3184/Desmodur XO 672 E de 70/30 et un rapport UF G-
3184/VKS 20 de 50/50, toutes les exigences qualitatives des normes requises ont pu être rem-
plies. Les résultats montraient que l’UF du commerce (KW13/G-3185) aussi bien que l’UF 
synthétisé peut être utilisé pour fabriquer des panneaux MDF à base d’adhésifs UF-pMDI, 
avec un dégagement de formaldéhyde faible, comme indiqué dans le chapitre ci-dessous, avec 
des caractéristiques mécaniques et physiques qui satisfont les exigences des normes EN 319 
(IB) et EN 317 (TS), et avec des temps de pressage intéressants pour une application indus-
trielle (taux de chauffage de 7,9 mm/s). 

4.2.5.3 Emissions de formaldéhyde 

Un des objectifs de ce projet de recherche était le développement de panneaux MDF à faible 
dégagement de formaldéhyde en utilisant des mélanges d’adhésifs pMDI – UF.Des dégage-
ments de formaldéhyde faibles, répondant aux exigences F** de la norme japonaise (méthode 
au dessiccateur, JIS A 5908), correspondant au niveau E1 de la norme DIN EN 120 (1992), 
ont été obtenus avec des mélanges d’adhésifs avec un rapport molaire F/U inférieur à 1 
comme le montre la Figure 74 et Figure 75. Des résultats similaires ont été obtenus par Trin-
kelenberg et al. (1982) pour des combinaisons d’adhésifs formaldéhyde-aminoplaste (UMF) 
avec MDI. Cependant, des dégagements F**** (JIS A 5908), correspondant au niveau Super 
E0 de la norme DIN EN 120, ont pu être obtenus seulement avec 100 % MDI. 

Figure 74 : Dégagement de formaldéhyde et IB de l’UF/Desmodur VKS 20 
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Les meilleurs résultats concernant les améliorations des caractéristiques des panneaux finis et 
le dégagement de formaldéhyde des panneaux MDF ont été obtenus pour des mélanges 
d’adhésifs avec un rapport molaire UF faible (F/U) de 0,75/1. Pour toutes les combinaisons 
UF-pMDI avec ce rapport molaire, le niveau E1 (DIN EN 120) a été atteint.De plus, en par-
tant d’un rapport molaire de 50/50 UF G-3184/pMDI VKS 20 non émulsifiable et un rapport 
de 70/30 UF G-3184/pMDI XO 673 E émulsifiable les exigences qualitatives pour a cohésion 
interne IB et le gonflement Gt ont pu être satisfaites comme les montrent les Figure 70 et Fi-
gure 71. Sauf pour ces mélanges d’adhésifs, des grandes variations dans le dégagement de 
formaldéhyde et une augmentation de dégagement de formaldéhyde ont eu lieu dans certains 
cas. 

 

Figure 75 : Dégagement de formaldéhyde et IB des séries UF/Desmodur XO 672 E 

 
Ces effets ainsi que les tendances différentes à l’intérieur de la série d’essais unique n’ont pas 
pu être expliqués de façon satisfaisante car tous les panneaux étaient fabriqués et traités de la 
même manière pour les essais, en suivant les spécifications de la norme DIN EN 120 1992-08. 
Une influence faible peut être due au dégagement de formaldéhyde naturel des fibres MDF, 
donc des panneaux MDF fabriqués à partir des mêmes fibres ont du être produits pour tester 
les valeurs PV en tant que référence. D’autres influences peuvent être dues à la réduction de la 
quantité de durcisseur de l’UF (1 % extrait sec/extrait sec (UF), solution de 35 % de 
(NH4)2SO4)), lors de la réduction de la proportion d’UF dans la formulation, du fait que la 
polymérisation du pMDI est fortement influencée par des milieux acidiques (Hao et Liu 
1993a). Une autre explication possible pourrait être que les gouttelettes dispersées de pMDI et 
d’UF sur les fibres ne peuvent pas entrer dans un contact suffisamment étroit, même lors-
qu’elles sont appliquées sous forme de mélange, afin d’assurer une réaction complète du 
pMDI avec l’ UF. Dans ce cas, il pourraient subsister quelques liaisons instables d’UF qui ont 
potentiel de dégagement de formaldéhyde comme décrit par d’autres auteurs (Wang W.-H. et 
al. 2004) mais cette piste était désapprouvée par l’analyse des images MCBL montré dans la 
Figure 80. Cependant, les tendances différentes à l’intérieur de la série d’essais uniques n’ont 
pas pu être expliquées de façon satisfaisante. 
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Series Desmodur VKS 20 F-emission PV 6,5 %S Average density StDev density Average IB StDev IB Swelling Gt StDev Gt

Resin/pMDI mix UF/pMDI [mg/100g]  [%] [kg/m3] [MPa]  [%]

G 3183/VKS 20 100/0 24,9 94,7 695,38 32,66 0,70 0,04 14,49 0,97
G 3183/VKS 20 90/10 24,0 95,0 721,66 16,64 0,80 0,16 14,12 0,26
G 3183/VKS 20 70/30 23,8 95,1 705,73 51,05 0,84 0,15 11,99 1,09
G 3183/VKS 20 50/50 23,2 95,3 705,44 16,11 0,71 0,12 11,20 1,01
G 3183/VKS 20 25/75 18,4 95,4 668,06 15,21 0,82 0,22 11,31 0,34
G 3183/VKS 21 0/100 1,7 95,6 705,73 23,34 0,78 0,39 9,82 0,21

G 3186/VKS 20 100/0 6,7 95,2 731,26 22,09 0,52 0,07 15,62 0,56
G 3186/VKS 20 90/10 7,1 95,5 697,74 12,02 0,59 0,22 15,25 0,43
G 3186/VKS 20 70/30 12,6 95,5 726,98 24,46 0,80 0,12 12,18 0,56
G 3186/VKS 20 50/50 32,0 97,7 693,90 16,62 0,90 0,16 11,10 0,22
G 3186/VKS 20 25/75 9,4 95,4 676,13 32,44 0,86 0,23 10,85 0,20
G 3186/VKS 20 0/100 1,7 95,6 705,73 23,34 0,78 0,39 9,82 0,21

G 3184/VKS 20 100/0 4,4 95,6 719,13 6,43 0,46 0,17 17,91 1,48
G 3184/VKS 20 90/10 3,9 95,5 714,65 23,65 0,52 0,08 17,89 0,80
G 3184/VKS 20 70/30 4,1 95,6 700,04 24,52 0,59 0,15 14,11 1,67
G 3184/VKS 20 50/50 4,9 95,5 705,91 18,21 0,82 0,16 12,30 0,93
G 3184/VKS 20 25/75 5,0 95,6 700,14 23,76 0,95 0,09 11,86 0,68
G 3184/VKS 20 0/100 1,6 95,6 705,73 23,34 0,78 0,39 9,82 0,21

(KW13/G 3185)/VKS 20 100/0 22,8 95,1 709,65 19,02 0,60 0,07 14,49 0,80
(KW13/G 3185)/VKS 20 90/10 8,4 94,9 714,76 33,24 0,74 0,13 15,30 0,44
(KW13/G 3185)/VKS 20 70/30 16,8 95,3 713,86 16,18 0,95 0,20 11,07 0,38
(KW13/G 3185)/VKS 20 50/50 19,2 95,4 707,84 22,96 1,06 0,23 12,28 0,24
(KW13/G 3185)/VKS 20 25/75 15,6 96,1 712,97 13,59 0,90 0,19 10,03 0,27
(KW13/G 3185)/VKS 20 0/100 1,8 95,6 705,73 23,34 0,78 0,39 9,82 0,21

F-emission PV 6,5 Values = Average of the Formaldheyde Emissions out of two panels/glue-mix following the specifications of DIN EN 120 1992-08  
Tableau 26: Propriétés des panneaux UF/pMDI VKS 20 MDF pressés à 203°C pendant 1,05 minutes 

Series Desmodur XO 672 E F-emission %S Average density StDev density Average IB StDev IB Swelling Gt StDev Gt

Resin/pMDI mix UF/pMDI PV 6,5 [mg/100g]  [%] [kg/m3] [MPa]  [%]

G 3183/XO 672 E 100/0 23,80 94,80 693,39 20,16 0,74 0,15 14,44 0,46
G 3183/XO 672 E  90/10 23,70 95,10 733,69 15,65 0,63 0,12 13,69 0,55
G 3183/XO 672 E 70/30 24,10 95,40 714,47 13,42 0,76 0,14 11,73 1,29
G 3183/XO 672 E  50/50 24,90 94,36 665,00 32,72 0,93 0,17 12,39 0,38
G 3183/XO 672 E 25/75 21,50 96,00 696,58 33,85 0,82 0,11 10,65 0,14
G 3183/XO 672 E  0/100 1,30 96,20 684,90 27,85 0,78 0,16 10,83 0,55

G 3186/XO 672 E 100/0 7,20 95,30 713,74 24,68 0,65 0,10 16,58 1,19
G 3186/XO 672 E 90/10 21,30 95,50 712,82 32,72 0,51 0,10 16,05 1,27
G 3186/XO 672 E 70/30 7,90 95,80 696,81 20,18 0,63 0,14 14,28 0,29
G 3186/XO 672 E 50/50 21,40 95,90 698,78 34,54 0,79 0,11 13,59 0,33
G 3186/XO 672 E 25/75 11,90 95,80 706,87 22,63 0,77 0,12 10,66 0,96
G 3186/XO 672 E 0/100 1,50 96,20 684,90 27,85 0,78 0,16 10,83 0,55

G 3184/XO 672 E 100/0 4,60 95,40 700,98 16,34 0,47 0,07 17,91 1,48
G 3184/XO 672 E  90/10 4,10 95,50 701,70 18,80 0,50 0,13 17,27 1,84
G 3184/XO 672 E 70/30 4,10 95,60 700,58 29,07 0,77 0,09 14,41 0,34
G 3184/XO 672 E  50/50 5,70 95,50 690,40 20,81 0,70 0,15 12,67 0,98
G 3184/XO 672 E 25/75 5,20 95,60 709,60 25,34 0,98 0,11 10,59 0,61
G 3184/XO 672 E  0/100 1,30 96,20 684,90 27,85 0,78 0,16 10,83 0,55

(KW13/G 3185)/XO 672 E 100/0 7,20 95,10 699,41 20,47 0,57 0,11 14,96 0,73
(KW13/G 3185)/XO 672 E 90/10 21,10 94,70 701,20 20,16 0,53 0,10 14,58 0,38
(KW13/G 3185)/XO 672 E 70/30 22,30 95,00 728,20 15,65 0,78 0,06 13,70 0,53
(KW13/G 3185)/XO 672 E 50/50 22,90 95,40 710,91 13,42 0,82 0,14 13,07 0,50
(KW13/G 3185)/XO 672 E 25/75 15,10 95,80 705,65 21,83 0,35 0,04 13,53 1,15
(KW13/G 3185)/XO 672 E 0/100 1,10 96,20 684,90 27,85 0,78 0,16 10,83 0,55

F-emission PV 6,5 Values = Average of the Formaldheyde Emissions out of two panels/glue-mix following the specifications of DIN EN 120 1992-08  
Tableau 27: Propriétés des panneaux UF/pMDI XO 672 E MDF pressés à 203°C pendant 1,05 minutes 

4.2.6 Résultats de l’analyse de la distribution /du taux d’enrobage sur les panneaux 
MDF et les fibres au moyen de la microscopie confocale à balayage laser (MCBL) 

La distribution d’adhésif a, entre autre, un impact important sur la stabilité dimensionnelle et 
les propriétés mécaniques des panneaux composites à base de bois. Donc, la distribution la 
plus uniforme possible est désirable pour améliorer les propriétés du panneau, aussi du point 
de vue économique. Comme décrit sous les points 3.3 et 3.5.2, des panneaux MDF fabriqués 
avec des proportions variables de résines marquées UF et pMDI (pMDI VKS 20 non émulsi-
fiable, pMDI XO 672 E émulsifiable et marqué à la rhodamine, résines UF marquées à 
l’Acriflavine), ont été préparés pour l’analyse. Les résines UF marquées avec de l’Acriflavine 
apparaissent en vert sur les images MCBL tandis que les MDI marqués avec un dérivé de la 
rhodamine, apparaissent en rouge sur les images MCBL comme le montre la Figure 76. Dû à 
la nature de la collection des images, les fibres MDF apparaissent également en rouge. Les 
zones de superposition apparaissent en jaune comme le montre la Figure 76. 
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L’objectif de cette étude était l’analyse de la distribution et du taux d’enrobage pour chaque 
résine, et également toute superposition des deux résines sur les panneaux MDF et les fibres. 
L’analyse de la distribution de la résine et du taux d’enrobage a été réalisée sur des fibres et 
des panneaux non pressés. 

Figure 76 : images MCBL du mélange de résines G-3183/VKS 20 dans un panneau avec 100 % UF (à gauche) et 
avec un rapport de 50/50 UF/pMDI (à droite). Illustrées sont les locations de la résine - vert (à gauche et à droite), 

pMDI VKS 20 – rouge (à droite) et des zones de superposition en jaune (à droite) (Armin Thumm & Warren 
Grigsby) 

L’intensité de fluorescence relative de la résine UF permettait une analyse directe du taux 
d’enrobage et de la répartition de cette résine sur les fibres dans des panneaux stabilisés. 
L’analyse de la résine UF pour un taux de 100 % de résine, donne des valeurs du taux 
d’enrobage globalement en accord avec la charge de résine de 12 % dans les panneaux. La 
répartition des résines UF était typique pour le mélange sec avec quelques présences de su-
perpositions de gouttelettes pour une charge de résine UF plus élevée. Comme prévu, le taux 
d’enrobage global de la résine UF est divisé par deux, p. ex. pour l’UF G-3184, il passe de 
60,8 % à 27,4 % lorsque la portion d’UF dans la formulation de l’adhésif est réduite à 50 %. 
Cependant, pour les trois résines UF avec des rapports molaires différents, des différences 
substantielles dans l’interprétation du taux d’enrobage et la répartition des résines ont été 
constatées entre les échantillons. La Figure 77 montre la répartition de la résine à rapport mo-
laire faible UF G-3184 pour 100 % et 50 % UF. 
 
Dans le panneau 1627 avec 100 % d’UF, la répartition de la résine est dominée par les goutte-
lettes > 3000 µm2 tandis que l’échantillon du panneau 1636 a un taux d’enrobage moyen de la 
résine UF plus faible qui est essentiellement formé par des gouttelettes plus petites et une di-
minution du taux d’enrobage pour toutes les tailles de gouttelettes. 
 
Pour l’UF G-3183 avec un rapport molaire plus élevé, le taux d’enrobage moyen de la résine 
pour 100 % et 50 % UF est légèrement plus élevé pour pratiquement toutes les tailles des 
gouttelettes inférieures à 3000 µm2 comparé aux échantillons d’UF G-3184 comme le montre 
la Figure 78. La principale différence dans la répartition de la résine des deux adhésifs UF à 
100 % est la réduction de moitié du taux d’enrobage moyen pour la taille des gouttelettes > 
3000 µm2  dans les panneaux 1627 (1,42 %) à 1621 (0,65 %) et aucune présence de cette taille 
de gouttelettes dans le panneau 1615 à 50 % UF. Cependant, les pics remarquables dans la 
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répartition de la taille des gouttelettes en-dessous de 3000 µm2 sont les mêmes pour toutes les 
résines UF analysées (80, 300, 750 et 2500 µm2). 

Panel 1627 G-3184/desmodur VKS 20, ratio 100/0
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Panel 1636 G-3184/desmodur VKS 20, ratio 50/50

0,0%
0,1%
0,2%
0,3%
0,4%
0,5%
0,6%
0,7%
0,8%
0,9%
1,0%
1,1%
1,2%
1,3%
1,4%
1,5%

4
0

8
0

1
2

0

1
6

0

2
0

0

3
0

0

4
0

0

5
0

0

7
5

0

1
0

0
0

1
2

5
0

1
5

0
0

1
7

5
0

2
0

0
0

2
5

0
0

3
0

0
0

>
3

0
0

0

Resin Drop Size Bins [µm 2]

A
ve

ra
ge

 C
ov

er
ag

e

  

Figure 77 : Répartition de la taille des gouttelettes des mélanges d’adhésifs G-3184/ Desmodur VKS 20 pour 
100 % UF (à gauche) et 50 % (à droite) 

Panel 1621 G-3183/desmodur VKS 20, ratio 100/0
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Panel 1615 G-3183/desm odur VKS 20, ratio 50/50
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Figure 78 : Répartition de la taille des gouttelettes des mélanges d’adhésifs G-3183/ Desmodur VKS 20 pour 
100 % UF (à gauche) et 50 % (à droite) 

Pour la répartition et le taux d’enrobage des résines pMDI, les résultats sont maigres malgré 
les efforts et le temps passé lors de l’analyse des échantillons. Dans les deux échantillons, le 
panneau 1731 (Desmodur XO 672 E, 100 %) et le panneau 1701 (G-3186/Desmodur VKS20, 
50/50), aucune fluorescence rouge (MDI) n’a pu être observée au-dessus du seuil de la fibre. 
Dû à l’intensité extrêmement faible de la fluorescence de la résine MDI, probablement due à 
la difficulté d’extraction de la bonne fraction lors de la fabrication du marqueur, l’analyse de 
cette composante de résine dans le panneau MDF était très difficile et, dans certains cas, la 
résine MDI ne pouvait pas être détectée avec certitude. Une complication supplémentaire de 
l’analyse du MDI était le mélange des fibres avec de l’écorce. Il y avait une grande variabilité 
de l’intensité de la lignine entre les fibres et les bûchettes qui était très difficile à supprimer 
dans les images par rapport à la faible intensité de la fluorescence des résines MDI. Néan-
moins, un certain nombre de résultats ont été obtenus. Dans les échantillons avec une fluores-
cence suffisante, la répartition des gouttelettes de la résine MDI est typique pour une applica-
tion de mélange sec. Les valeurs globales du taux d’enrobage sont relativement faibles (env. 
8 %, rapport UF/pMDI de 50/50, enrobage rouge) comparé à l'UF (env. 30 %, rapport 
UF/pMDI de 50/50, enrobage vert). Ceci peut être simplement ramené à la réaction de la fibre 
avec cette résine ou la tendance du pMDI de créer des gouttelettes plus grandes sur les fibres. 
La Figure 79 montre la répartition des mélanges d’adhésifs G-3184/Desmodur XO 672 E avec 
50 % UF et G-3183/Desmodur VKS 20 avec 50 % UF. La principale différence entre les ad-
hésifs UF et le pMDI concernant la répartition est que la répartition du pMDI montre une 
taille de gouttelettes supérieure à 3000 µm2 jusqu’à >10000 µm2 tandis que la taille des gout-
telettes de la résine UF reste inférieure à 3000 µm2. 
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Panel 1662 G-3184/desm odur XO672E, ratio 50/50
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Panel 1615 G-3183/desmodur VKS 20, ratio 50/50
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Figure 79 : Répartition des résines pMDI du mélange d’adhésifs G-3184/ Desmodur XO 672 E avec 50 % UF (à 
gauche) et G-3183/ Desmodur VKS 20 avec 50 % UF (à droite) 

 

La visualisation simultanée du pMDI et de la résine a permis de quantifier quelques-unes de 
leurs réactions. La superposition en % du taux d’enrobage du pMDI avec la résine est indiqué 
dans la Figure 80. Comme mentionné ci-dessus, les valeurs globales du taux d’enrobage du 
pMDI (enrobage rouge) sont relativement faibles par rapport à l’UF. Dans tous les cas inter-
prétables (Figure 80), la superposition en % du pMDI avec la résine (superposition jaune) 
était le plus souvent similaire au taux d’enrobage du pMDI (77 à 98 %), indiquant une forte 
réaction (superposition) et association du pMDI avec la résine UF dans les panneaux. 

Figure 80 : % de superposition du pMDI avec la résine, taux d’enrobage en % de la résine UF et taux d’enrobage 
en % du pMDI sur les fibres dans les panneaux pressés déterminés par analyse MCBL 

De plus, des différences dans le taux d’enrobage ont été trouvées entre le pMDI émulsifiable 
(X0 672E) et le pMDI non émulsifiable (VKS 20). Le taux d’enrobage des résines UF avec 
trois rapports molaires mélangées avec du pMDI émulsifiable avec un rapport UF/pMDI de 
50/50 était environ 29 à 34 % plus élevé que pour le pMDI non émulsifiable. Cependant, le 
taux d’enrobage de la résine n’avait aucune influence positive sur les caractéristiques des 
panneaux finis, comme le gonflement en épaisseur Gt (%) comme le montre la Figure 81. 
Pour les formulations des trois résines UF différentes avec le pMDI émulsifiable, le gonfle-
ment en épaisseur Gt était plutôt plus élevé, dans le cas de l’UF G-3186 mélangée au MDI XO 
672 E, il était statistiquement même significativement plus élevé que pour le pMDI non émul-
sifiable.  
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Figure 81 : Comparaison entre le taux d’enrobage de la résine UF et le gonflement en épaisseur Gt (%) 

 

La visualisation des images des mélanges d’adhésifs et l’évaluation d’une méthode 
d’évaluation de l’aspect colloïdal des hybrides sur les fibres ne pouvaient pas être terminées 
dû au grand nombre d’images prises et le temps limité pour finir le projet. En accord avec les 
partenaires du projet, les images seront analysées dans un projet suivant. 
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4.3 RESINES DE COREACTION DIMETHOXYETHANAL : DME 

4.3.1 Définition des formulations 

Le DME a été développé pour produire un agent de réticulation sans formaldéhyde pour l'exé-
cution d'une coréaction avec des résines thermodurcissables. L’objectif de ce travail de thèse 
dans le cadre de l’expérimentation de nouvelles formulations à base de DME était par consé-
quent, de développer un nouvel adhésif pour la production de panneaux de bois écologique, 
plus précisément pour de panneaux de particules, non basé sur la chimie de formaldéhyde 
habituelle mais qui peut néanmoins être employé et utilisé sur les lignes de production exis-
tantes avec seulement des modifications mineures. 
 
L’analyse scientifique des résines de coréaction, la définition et caractérisation des formula-
tions élaborées ont été complètement décrits dans la thèse de doctorat de Despres A. « Mise 
au point de nouvelles résines aminoplastes écologiques à base de dimethoxyethanal et sans 
formaldéhyde pour application en tant que colles pour panneaux de particules »  (2006). 
 
La difficulté de l’adaptation des formulations développe pour la production à l’échelle indus-
trielle des panneaux de particules par pressage à chaud consisté à qu’il n’y avait pas de réfé-
rences, résultats ou de travaux de recherche, excepté la thèse de doctorat de Despres A. 
(2006), sur lesquelles nous pouvions nous baser. Pour arriver effectivement et rapidement à 
un résultat optimal, nous ne nous sommes pas concentrés sur l'analyse et caractérisation des 
mélanges d’adhésifs, mais sur la formulation, fabrication et élaboration des propriétés des 
panneaux. Donc, en se basant sur les résultats de Despres A. les objectifs de ce travail dans le 
cadre de l’expérimentation des résines à base de dimethoxyethanal étaient : 
 

�¡ la validation des résultats expérimentaux à l’échelle de laboratoire en se concentrant 
sur les paramètres de la production industrielle de panneaux particules, 

�¡ de définir un mélange d’adhésif optimal qui peut être employé et utilisé sur les lignes 
de production existantes avec seulement des modifications mineures,  

�¡ la détermination des paramètres de pressage et  
�¡ la mise à l’échelle. 

 
Les recherches sur les différentes formulations avaient pour but la compréhension du compor-
tement et l’amélioration des paramètres de collage et de pressage préalable à la production 
industrielle des résines DME dérivées. 

4.3.2 Résultats de l’étude du temps de gel et durée d’emploi 

4.3.2.1 Formulation (HLDU / pMDI) 

Pour les mélanges d’adhésifs HL-DU / pMDI aucune gélification n’a pu être obtenue après un 
temps d’essai de 500 s. Le mélange de HLDU pur restait liquide tandis que le pMDI produi-
sait deux phases : le pMDI commence à réagir avec l’eau dans le mélange d’adhésifs et de 
polymériser tandis que le H-LDU reste liquide tel que montré dans la Figure 82. Le même 
comportement était obtenu pendant la durée d’emploi comme montré dans la Figure 82. Pour 
le mélange HL-DU pur, une durée d’emploi de 2,5 heures était obtenue. Après ce temps, la 
mesure de temps était arrêtée. En raison de la formation de deux phases des autres mélanges, 
aucune durée d’emploi n’a pu être déterminée pour les mélanges H-LDU / pMDI. 
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Figure 82: (à gauche) échantillons HL-DU /pMDI après la détermination du temps de gel ; (à droite) après la dé-
termination de la durée d’emploi 

4.3.2.2 Formulation (HL/MDME / latex / pMDI) 

Ces formulations ont été étudiées en référence à l’objectif du projet qui était de trouver un 
mélange réactif de résines dérivées du DME permettant de réduire la teneur en pMDI de la 
formulation ainsi que le temps de pressage. Pour les mélanges d’adhésifs HL/MDME +latex + 
pMDI, des temps de gélification inférieurs à 300 seconds, donc dans le cadre de but de l’étude 
(moins de 300 secondes) ont été obtenus. De ce fait, une réduction des proportions à 10 % de 
pMDI dans la formulation semble possible. 

Figure 83: Résultats du temps de gélification des formulations HL/MDME / latex / pMDI 

Pour les mélanges HL/MDME/latex/pMDI, les durées d’emploi suivante étaient obtenue : 
 

�¡ HL/MDME/Latex Appretan 9213/pMDI 68.5/26.50/5 Après 3 h toujours liquide mais 
une viscosité accrue. Après ce temps, la mesure de temps était arrêtée ; 

�¡ HL/MDME/Latex Appretan 9213/pMDI 63.5/26.50/10 Après 2,40 h toujours liquide 
mais avec une viscosité plus accrue comme pour la formulation précédente. Après ce 
temps, la mesure de temps était arrêtée ; 

�¡ HL/MDME/Latex Appretan 9213/pMDI 57/26.50/16.5 Après 3 h viscosité élevée, 
n'est plus applicable. 
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4.3.2.3 Formulation (HL/MDME / latex) 

Pour les mélanges d’adhésifs HLDU / pMDI aucune gélification n’a pu être obtenue après un 
temps d’essai de 500 s. Une durée d’emploi de 2,5 heures était obtenue pour tous les mélan-
ges. Après 2,5 heures d’essai, tous les mélanges étaient encore liquides et la mesure a été arrê-
tée. Ceci est dû aux propriétés chimiques et physiques de l'HL/ MDME qui est stable à tempé-
rature ambiante. 

4.3.2.4 Formulation (UF/HL-DU) 

En vue des résultats des essais de temps de gélification, un remplacement du UF par de l'HL-
DU jusqu’à hauteur de 30 % est possible, mais ceci augmente le temps de gélification à 450 s. 
Aucune gélification ne peut être obtenue pour des proportions de HL-DU supérieures à 30 %. 
Une amélioration des résultats peut être possible en diminuant le pH, des recherches supplé-
mentaires sont donc nécessaires. Sur la base des résultats, l’utilisation d’un simple mélange 
d’adhésifs, dans lequel jusqu’à 30 % d'UF seront remplacés par de l'HL-DU semble donc pos-
sible, ce qui veut dire que le mélange d’adhésifs peut être utilisé en production sans change-
ments majeurs du processus de production actuel. Ces résultats vont être validés par la pro-
duction à l’échelle de laboratoire de panneaux de particules, car le pH des particules de bois 
peut influencer la réactivité de l’adhésif. Les émissions de formaldéhyde doivent également 
être déterminées.  

Figure 84: Résultats du temps de gélification des formulations UF/HL-DU 

4.3.3 Etude des paramètres de collage et de pressage 

4.3.3.1 Formulations HL-DU/pMDI 80/20 - Influence de l’humidité des copeaux collés 
sur la cohésion interne 

Pendant l’étude préliminaire, il était constaté que le taux d’humidité du mélange avant le pres-
sage semblait avoir une influence sur la cohésion interne. Pour cette raison, l’objectif de 
l’étude était la détermination de l’influence de l’humidité relative (HR) du mélange respecti-
vement de l’eau ajoutée sur les copeaux pendant le mélange ainsi que la détermination des 
meilleurs paramètres de pressage pour le mélange d’adhésifs HL-DU/pMDI  Le tableau 28 
montre les meilleurs résultats de l’étude préliminaire. Pour l'étude suivante des paramètres de 
collage optimaux, l’adhésif  HLDU de Clariant avec un extrait sec de 68,9 % dans l’eau était 
mélangé avec le pMDI Desmodur VKS 20. La proportion suivante était utilisé pour l’étude 
avec un rapport (extrait sec de résine/extrait sec de résine en poids) de HL-DU/pMDI de 
80/20. A ces mélanges, 5% en poids d’extrait sec d’une solution de 40 % de (NH4)2SO4 était 
ajouté comme durcisseur. 
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Formulation Taux 
d’encollage 

[%] 

HR du 
mélange 

[%] 

Epaisse. du 
panneau 

[mm] 

Type de 
panneau 

Temps de 
pressage 

[min] 

Taux de 
chauffage 

[s/mm] 

Temp. de 
pressage 

[°C] 

Densité 
[kg/m3] 

Cohésion 
interne 
[MPa] 

HL-DU/pMDI 
80/20 7 9 14 mm 

simple 
couche 
interne 

5.30 24 193 591 0.337 

HL-DU/pMDI 
80/20 

7 12 14 mm 
simple 
couche 
interne 

5.30 24 193 648 0.358 

HL-DU/pMDI 
80/20 

C= 7 
S= 12 ? 16 mm 3 couches 10 38 193 680 0.406 

Tableau 28 : Position de démarrage – meilleurs résultats préliminaires des formulations HLDU/pMDI 80/20 

Les paramètres de fabrication panneaux qui ont été utilisés pour l’étude des paramètres de 
collage, pressage et la détermination de l’influence de l’humidité relative HR du mélange sont 
spécifiés ci-après. L’humidité relative moyenne des particules avant le mélange était à 2 %. 
Les panneaux de particule avec une épaisseur nominale de 12 mm et une densité nominale de 
660 kg/m3 ont été formés en utilisant les techniques de laboratoire usuelles pour le mélange, 
le formage et le pressage à chaud des panneaux. L’extrait sec en poids de résine total par rap-
port aux particules sec était de 8 %. Après l’application de la résine et l’eau supplémentaire 
ajoutée sur les copeaux pendant le mélange, les particules étaient dirigées dans un moule pour 
former le gâteau à couche single (variation de l’HR du mélange de 8, 10 et 12 % par rapport 
de l’eau a ajoutée). Ensuite, les gâteaux de particules étaient pressées à chaud (la température 
de pressage était fixé à 193°C) avec un temps de pressage varient de 4,7; 6,4 min et 7,5 min 
respectivement un taux de chauffage de 24 mm/sec, 32 mm/sec et 38 mm/sec pour obtenir un 
panneau particules de 12 x 200 x 200 mm. Deux panneaux étaient produits pour chaque com-
binaison de résines. Au total, 18 panneaux ont été produits et soumis aux essais pour cette 
étude. 
 

Les résultats de l’étude sur l’influence de l’humidité relative HR du mélange ont démontré 
qu’il n’était pas nécessaire, d’ajouter de l’eau supplémentaire pour obtenir la cohésion interne 
voulue. Au contraire, les propriétés des panneaux se dégradent en augmentant l’humidité rela-
tive. L’humidité contenue dans les copeaux et les adhésifs est donc suffisante pour atteindre 
les objectifs. Avec une teneur en résine de 8 % résultant en une HR de 8 % du mélange, la 
cohésion interne nominale peut être atteinte (Figure 85). 

Figure 85: Détermination de l’influence de l‘humidité relative (M.C.) du mélange HL-DU/pMDI 80/20sur la cohé-
sion interne (I.B.) 
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Comme le montré la Figure 86, le temps de pressage de 4,7 min et de 6,4 min n’a pas 
d’influence significative pour le mélange d’adhésifs HL-DU/pMDI 80/20 avec une teneur en 
résine de 8 % et une HR de 8 % du mélange, bien que la cohésion interne augmente légère-
ment avec l’augmentation du temps de pressage. L’augmentation de la température de pres-
sage en combinaison avec un temps de pressage plus long entraîne une augmentation signifi-
cative de la cohésion interne. Une température plus élevée des plaques de pressage représente 
donc une possibilité de réduire le temps de pressage. 

Figure 86: Détermination de l’influence du temps de pressage sur la cohésion interne (I.B.) du mélange HL-
DU/pMDI 80/20 

4.3.3.2 Formulations de HL/MDME + latex Appretan 92131 70/30 - Influence du temps 
de pressage, de la température de pressage et le temps ouvert sur la cohésion in-
terne 

Les études préliminaires ont démontré que les combinaisons de HLM/DME avec trois types 
différents de latex permettaient de produire des panneaux avec une cohésion interne respec-
tant la valeur exigée par la norme. Le latex Appretan 92131 a été choisi comme le plus pro-
metteur pour l’étude de l’influence du temps de pressage, de la température de pressage et le 
temps ouvert. Le tableau 29 montre les meilleurs résultats de l’étude préliminaire. Pour l'étude 
suivante des paramètres de collage optimaux des formulations HL/MDME + latex Appretan 
92131 70/30, l’adhésif HL/MDME de Clariant avec un extrait sec 67,5 % dans l’eau était mé-
langé avec le Latex Appretan 92131 avec extrait sec 49 % dans l’eau. La proportion utilisé 
pour l’étude avait un rapport (extrait sec de résine/extrait sec de résine en poids) de 
HL/MDME + latex de 70/30. A ces mélanges, 5% en poids d’extrait sec par rapport à l’extrait 
sec des résines (HL/MDME + latex) d’une solution de 50 % d’acide glyoxylique était ajouté 
comme durcisseur. 
 

Formulation 

Taux 
d’encollage 

[%] 

HR du 
mélange 

[%] 

Epaisse. du 
panneau 

[mm] 

Type de 
panneau 

Temps de 
pressage 

[min] 

Taux de 
chauffage 

[s/mm] 

Temp. de 
pressage 

[°C] 

Densité 
[kg/m3] 

Cohésion 
interne 
[MPa] 

HL/MDME+ 
latex 70/30 10 ? 14 mm 

simple 
couche 
interne 

7.5 32 193 700 0.4 

Tableau 29 : Position de démarrage – meilleurs résultats préliminaires pour les formulations HL/MDME + latex 
Appretan 92131 
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Les paramètres de fabrication panneaux qui ont été utilisés pour la détermination de 
l’influence du temps de pressage, de la température de pressage et de l’influence du temps 
ouvert et sont spécifiés ci-après. L’humidité relative moyenne des particules avant le mélange 
était à 2 %. Les panneaux de particule avec une épaisseur nominale de 14 mm et une densité 
nominale de 660 kg/m3 ont été formés en utilisant les techniques de laboratoire usuelles pour 
le mélange, le formage et le pressage à chaud des panneaux. Le taux d’encollage donc 
l’extrait sec en poids de résine total par rapport aux particules sec était de 10 %. Après 
l’application de la résine les particules étaient dirigées dans un moule pour former le gâteau à 
couche single. Ensuite, les gâteaux de particules étaient pressées à chaud (la température de 
pressage était varié: 200 °C et 220 °C) avec un temps de pressage varient de 5; 7 min et 10 
min respectivement un taux de chauffage de 21 mm/sec, 30 mm/sec et 43 mm/sec pour obte-
nir un panneau particules de 14 x 200 x 200 mm. Trois panneaux étaient produits pour chaque 
combinaison de résines. Au total, 30 panneaux ont été produits et soumis aux essais pour cette 
étude. Pour la détermination de l’influence du temps de pressage, de la température de pres-
sage et de l’influence du temps ouvert les plans d’expériences suivants ont été appliquées. 
 

Taux d’encollage (%) Densité du panneau (kg/m3) 
 660 Temp. (°C) et temps de pressage (min) 

10% x 5 (200 °C) 
10% x 7 (200 °C) 
10% x 10 (200 °C) 

Tableau 30 : Plan d’expériences pour la détermination de l’influence du temps de pressage 

 
Taux d’encollage (%) Température de pressage [°C]  

 200 220  
10% x x 5 
10% x x 7 
10% x x 10 

Temps de pres-
sage (min) 

Tableau 31 : Plan d’expériences pour la détermination de l’influence de la température de pressage 

 
Taux d’encollage (%) Temps ouvert [min]   

 15 30 45 60  

10% x x x x 5 
Temps de pres-

sage (min) 

Tableau 32 : Plans d’expériences pour la détermination de l’influence du temps ouvert 

Les résultats de l’étude sur la détermination de l’influence du temps de pressage pour le mé-
lange d’adhésifs HL/MDME+latex 70/30 avec une teneur en résine de 10 % ont montré que 
des temps de pressage plus longs entraînent une cohésion interne plus élevée. Cependant, un 
temps de pressage de 7 minutes pour des panneaux de 14 mm suffit pour produire des pan-
neaux respectant la valeur exigée par la norme (Figure 87). Au contraire aux résultats qui ont 
été obtenus pendant les études sur d’adhésif au tanin, une influence positive du temps ouvert 
sur la cohésion interne a été constatée, comme montre la figure 89. 
 
Il n’était pas possible d’obtenir un temps de pressage plus court en augmentant la température 
de pressage, comme montre la figure 88. Pour tous les temps de pressage, la cohésion interne 
diminuait entre 24 et 37 % lorsqu’une température de pressage plus élevée (220 °C) a été uti-
lisée. Par conséquent, l’importance de la corrélation entre le développement de l'adhérence et 
la température de pressage, comme décrit par d’autres auteurs (Wang et al. 1995), est égale-
ment important pour une production des panneaux de particules avec des formulations de 
HL/MDME + latex Appretan 92131 70/30.  
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Une température de pressage de 200 °C et un temps de pressage de 7 min étaient suffisant 
pour produire des panneaux avec une cohésion interne supérieure à la valeur nominale, 
comme montre la figure 88. 

Figure 87: Influence du temps de pressage sur la cohésion interne (CI) pour les formulations HLMDME + latex 
70/30 

 

Figure 88: Influence de la température de pressage sur la cohésion interne (CI) pour les formulations HLMDME + 
latex 70/30 

Comme décrit précédemment, l’humidité du panneau dépend beaucoup du taux d’encollage et 
est influencée aussi par le temps d’assemblage ouvert et fermé, l’humidité du panneau est 
aussi un facteur important dans la production de panneaux de particules. Pendant le temps 
ouvert, l’eau contenue sur les particules s’évaporer en réduisant le taux d’humidité du bois qui 
doit être collé. Cela ne signifie pas qu’il faut appliquer un temps ouvert d’assemblage plus 
long car ceci peut provoquer une augmentation de la viscosité du mélange collant appliqué 
due à la perte d’eau et/ou la formation d’un film sec à la surface des particules. Ces deux phé-
nomènes se traduisent par une réduction de la mouillabilité qui peut provoquer une baisse de 
la force de liaison.  
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Pour des panneaux produits avec une température de pressage de 200 °C et 220 °C, la cohé-
sion interne a augmenté avec un temps ouvert de 30 min. Ces résultats sont positifs en vue 
d’une application industrielle possible, toutefois un temps ouvert long est un paramètre im-
portant. Une exception a été constatée pour un temps de pressage des panneaux de 7 min à 
200 °C. Pour ces panneaux, la cohésion interne diminue légèrement après un temps ouvert de 
30 min. 
 

 

Figure 89: Influence du temps ouvert sur la cohésion interne (CI) pour les formulations HLMDME + latex 70/30 

4.3.3.3 Formulations de HLMDME (57 %) + latex Appretan 92131 (26,.4 %) + 16,6 % 
pMDI – Effet du pourcentage du pMDI dans la formulation sur les paramètres 
de collage et de pressage 

Les résultats préliminaires ont démontré que les formulations HLM/DME + latex + pMDI 
permettaient de produire de panneaux avec une teneur en résine réduite et un temps de pres-
sage plus court avec une cohésion interne respectant la valeur exigée par la norme. Le Ta-
bleau 33 montre les meilleurs résultats de l’étude préliminaire. Leur utilisation comme résine 
pour les couches internes en combinaison avec des formulations HLM/DME + latex pour les 
couches de surface pour la fabrication de panneaux 3 couches comme application possible 
sera l’objet d’une étude. L’objectif principal de l’étude suivante est la détermination des meil-
leurs paramètres de collage et de pressage tout autant que l’effet du pMDI. L’objectif est une 
réduction possible du pMDI dans le mélange d’adhésifs. 
 
Pour l'étude suivante des paramètres de collage optimaux des formulations HLM/DME + la-
tex + pMDI, l’adhésif HL/MDME de Clariant avec un extrait sec 67,5 % dans l’eau était mé-
langé avec le Latex Appretan 92131 avec extrait sec 49 % dans l’eau. Ensuit la mélange était 
mélangé avec le pMDI Desmodur VKS 20. Les proportions suivantes étaient utilisées pour 
l’étude avec un rapport de HLM/DME/Latex/pMDI de 57/26,4,/16,6 ; 61.5/28.5/10 ; 64/31/5. 
A ces mélanges, 5% en poids d’extrait sec par rapport à l’extrait sec des résines (HL/MDME 
+ latex) d’une solution de 50 % d’acide glyoxylique était ajouté comme durcisseur. 
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Formulation Ten. 
résine 

[%] 

HR du 
mé-

lange 
[%] 

Epaisse. du 
panneau 

[mm] 

Type de 
pan-
neau 

Temps 
de 

press. 
[min] 

Taux de 
chauff. 
[s/mm] 

Temp. de 
pressage 

[°C] 

Densité 
[kg/m3] 

Cohé-
sion 

interne 
 [MPa] 

HL/MDME+ latex 
57/26.4 

8 - 14 mm 1 cou-
che 

5,30 24 193 650 0,4 

Tableau 33: Position de démarrage – meilleurs résultats pour les formulations HLMDME (57 %) + latex Appretan 
9213 (26,4 %) + 16,6 % pMDI 

Les paramètres de fabrication panneaux qui ont été utilisés pour la détermination de 
l’influence du pMDI sont spécifiés ci-après. L’humidité relative moyenne des particules avant 
le mélange était à 2 %. Les panneaux de particule avec une épaisseur nominale de 14 mm et 
une densité nominale de 660 kg/m3 ont été formés en utilisant les techniques de laboratoire 
usuelles pour le mélange, le formage et le pressage à chaud des panneaux. Le taux d’encollage 
donc l’extrait sec en poids de résine total par rapport aux particules sec était de 10 %. 
L’humidité relative moyenne du mélange  était 7 %. Après l’application de la résine les parti-
cules étaient dirigées dans un moule pour former le gâteau à couche single. Ensuite, les gâ-
teaux de particules étaient pressées à chaud (la température de pressage était 200 °C) avec un 
temps de pressage de 10 min respectivement un taux de chauffage de 43 mm/sec pour obtenir 
un panneau particules de 14 x 200 x 200 mm. Deux panneaux étaient produits pour chaque 
combinaison de résines. Au total, 6 panneaux ont été produits et soumis aux essais pour cette 
étude. 
 
Les résultats ont démontré que la teneur en pMDI pouvait être réduit à 6,6 % dans le mélange 
d’adhésif. Néanmoins, pour obtenir la cohésion interne nominale, une teneur de 10 % de 
pMDI dans le mélange d’adhésifs est nécessaire comme montré dans la Figure 6. Une cohé-
sion interne plus élevée des panneaux a été obtenue avec des panneaux pressés après un temps 
ouvert de 30 min (panneau 2). Ces résultats sont positifs en vue d’une application industrielle 
possible, toutefois un temps ouvert long est un paramètre important. Une exception a été 
constatée pour les panneaux avec seulement 5 % de pMDI. Pour ces panneaux, la cohésion 
interne diminue légèrement après un temps ouvert de 30 min. Une réduction du temps de 
pressage avec la formulation à teneur en pMDI réduite (HLMDME (61.5%) + latex Appretan 
9213 (28.5%) + 10 % pMDI) n’était pas possible.  

 

Figure 90: Cohésion interne (I.B.) en fonction de la teneur en pMDI dans les formulations HL/MDME+latex+pMDI 

0.00
0.05
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30
0.35
0.40
0.45
0.50
0.55
0.60
0.65

I.B.[MPa]
HL/MDME +
16.6% pMDI;

Panel 1

I.B.[MPa]
HL/MDME +
16.6% pMDI;

Panel 2

I.B.[MPa]
HL/MDME + 10%

pMDI; Panel 1

I.B.[MPa]
HL/MDME + 10%

pMDI; Panel 2

I.B.[MPa]
HL/MDME + 5%
pMDI; Panel 1

I.B.[MPa]
HL/MDME + 5%
pMDI; Panel 2

I.B. [MPa]

590

600

610

620

630

640

650Density [kg/m 3]

Density

Standard EN 319



 125
 
4.3.3.4 Mélanges d’adhésifs UF/HL-DU 

Cette étude a été menée en référence un de les objectif de l’étude sur des résines DME, 
l’identification de la meilleure résine amino plastique (p. ex. UF), qui peut être mélangée avec 
les produits dérivés du DME pour la fabrication de panneaux à base de bois de haute qualité. 
En utilisant un tel mélange, on s’attend à une réduction des émissions de formaldéhyde des 
panneaux en remplaçant une partie de l’UF standard par de l’HLDU. Les résultats des essais 
de temps de gélification montrent qu’un remplacement jusqu’à 30 % de UF par de l'HL-DU 
est possible. Ceci sera validé dans cette étude par des essais sur des panneaux de particules 
produits en laboratoire. Les émissions de formaldéhyde seront également déterminées. 
 
Basées sur les résultats de temps de gélification, différentes études seront menées utilisant des 
mélanges d’adhésifs UF / HL-DU dans des proportions différentes. Pour l'étude suivante des 
formulations UF / HL-DU, l’adhésif HL-DU de Clariant avec un extrait sec 68,9 % dans l’eau 
était mélangé avec un UF – Standard de Kronospan, Menznau, Suisse. Les proportions sui-
vantes étaient utilisées pour l’étude préliminaire – essai de trois formulations différentes 
avec un rapport de UF/HL-DU de 70/30, 50/50 et 30/70. A ces mélanges, 5% en poids 
d’extrait sec par rapport à l’extrait sec des résines (UF + HL-DU) d’une solution de 40 % de 
(NH4)2SO4 était ajouté comme durcisseur. Basés sur les résultats de l’étude préliminaire, pour 
l’étude seconde de quatre mélanges d’adhésifs UF/HL-DU différents les proportions sui-
vantes étaient utilisées avec un rapport de UF/HL-DU de 70/30, 60/40, 50/50 et 30/70 égale-
ment avec une solution de 40 % de (NH4)2SO4 ajouté comme durcisseur.  
 
Pour toutes les séries d’essais, les paramètres de collage et de pressage seront maintenus cons-
tants. Les paramètres de fabrication des panneaux qui ont été utilisés pour la détermination de 
la compatibilité de l'HL-DU avec les adhésifs UF sont spécifiés ci-après. L’humidité relative 
moyenne des particules avant le mélange était à 2 %. Les panneaux de particule avec une 
épaisseur nominale de 14 mm et une densité nominale de 660 kg/m3 ont été formés en utili-
sant les techniques de laboratoire usuelles pour le mélange, le formage et le pressage à chaud 
des panneaux. Le taux d’encollage donc l’extrait sec en poids de résine total par rapport aux 
particules sec était de 8 %. L’humidité relative moyenne du mélange  était 8 %. Après 
l’application de la résine les particules étaient dirigées dans un moule pour former le gâteau à 
couche single. Ensuite, pour l’étude préliminaire – essai de trois formulations différentes, 
les gâteaux de particules étaient pressées à chaud (la température de pressage était varié: 200 
°C et 220 °C) avec un temps de pressage varient de 5; 7 min et 10 min respectivement un taux 
de chauffage de 21 s/mm, 30 s/mm et 43 s/mm pour obtenir un panneau particules de 14 x 
200 x 200 mm. Pour l’ étude seconde de quatre mélanges d’adhésifs UF/HL-DU différents 
un temps de pressage varient de 5,5 et 8 min respectivement un taux de chauffage de 21 
mm/sec et 30 mm/sec était utilisé pour obtenir un panneau particules de 16 x 200 x 200 mm. 
Deux panneaux étaient produits pour chaque combinaison de résines. 
 
Lors de la seconde série d’essais, les émissions de formaldéhyde ont été déterminées sur 2 
panneaux par mélange d’adhésifs au moyen de la méthode du dessiccateur (JIS A 5908). 
L’objectif était de satisfaire les exigences du label « Blauer Engel » (FE �d 0,05 ppm) et, si 
applicable, les exigences pour des panneaux Super E0 = F**** (FE �d 0,03 mg/l) 
 
Les paramètres de collage et de pressage pour la troisième série d’essais - Contrôle des ré-
sultats de la seconde série d’essais - étaient identiques à ceux de la seconde série d’essais. 
Sauf les proportions suivantes étaient utilisées avec un rapport de UF/HL-DU de 100/0, 60/40 
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et 30/70 également avec une solution de 40 % de (NH4)2SO4 ajouté comme durcisseur. Dans 
la troisième série d’essai aussi, les émissions de formaldéhyde ont été déterminées au moyen 
de la méthode du dessiccateur (JIS A 5908). 
 

Résultats de l’étude préliminaire – essai de trois formulations différentes 
 

L’objectif de l’étude préliminaire était la détermination de la compatibilité de l'HL-DU avec 
les adhésifs UF permettant de produire de panneaux de particules. La première série d’essais 
sur trois mélanges d’adhésifs différents a donné des résultats prometteurs concernant la cohé-
sion interne. Le UF a pu être remplacé jusqu’à 30 et 50 pour cent tout en permettant 
d’atteindre les valeurs de la norme. Les meilleurs paramètres de pressage ont été évalués pour 
des tels mélanges d’adhésifs : Avec un taux de chauffage de 21 s/mm (pour un temps de pres-
sage de 5 min) et 30 s/mm (pour un temps de pressage de 7 min), les valeurs de la norme ont 
pu être atteintes pour les mélanges d’adhésifs 50/50 et 70/30 UF/HL-DU. Les meilleurs résul-
tats pour la cohésion interne ont été obtenus pour les mélanges d’adhésifs 70/30 UF/HLDU 
sans différence significative entre les taux de chauffage de 21 s/mm et 30 s/mm. Un taux de 
chauffage de 43 s/mm (pour un temps de pressage de 10 min) semble être trop élevé pour tous 
les mélanges d’adhésifs. Un remplacement de l'UF par de l'HL-DU à hauteur de 70 pour cent 
n’est pas possible. Pour des tels mélanges d’adhésifs, la cohésion interne de la norme n’a pas 
été atteinte. 

Figure 91 : Cohésion interne (CI) des formulations UF /HL-DU de l’étude préliminaire 

 

Résultats de la seconde série d’essais pour quatre mélanges d’adhésifs UF/HL-DU dif-
férents - détermination de l’émission de formaldéhyde 

 

Les résultats des émissions de formaldéhyde démontrent que les émissions ne pouvaient pas 
être réduites en remplaçant une partie de l’UF standard par de l’HL-DU. Il semble que plus le 
taux de HL-DU est important, plus les émissions de formaldéhyde sont élevées. Les émissions 
de formaldéhyde les plus faibles ont été obtenues avec les formulations 70/30 UF/HL-DU. Le 
temps de pressage semble avoir une forte influence sur les émissions finales de formaldéhyde. 
Pour des temps de pressage plus longs, des émissions de formaldéhyde plus faibles ont été 
obtenues. Le formaldéhyde semble être dégagé et réagir à une étape ultérieure du cycle de 
pressage. Ceci est dû au fait que les émissions de formaldéhyde sont plus faibles pour des 
temps de pressage plus longs (5,5 min / 8 min pour les panneaux de 16 mm). La tendance 
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démontre que plus le taux de HL-DU est important, plus les émissions de formaldéhyde sont 
élevées. 

Figure 92 : Emissions de formaldéhyde (CHOH) de panneaux produits avec des formulations UF /HL-DU de la 
seconde série d’essais 

Résultats de la troisième série d’essais : Contrôle des résultats de la seconde série 
d’essais 
 

Les résultats de la seconde série d’essais ont pu être confirmés : la tendance est la même, plus 
le taux de HL-DU est important, plus les émissions de formaldéhyde sont élevées. Les émis-
sions de formaldéhyde les plus faibles étaient obtenues avec des panneaux au UF pur. Une 
brève recherche documentaire montrait que des effets similaires ont été obtenus dans un autre 
cas : En produisant des résines et en substituant une partie du formaldéhyde par du furfuraldé-
hyde, les émissions étaient censées diminuer mais elles augmentaient. Ceci indique que cer-
tains réarrangements ont eu lieu provoquant des émissions de formaldéhyde plus élevées. Il 
était possible que dans le cas de l’UF / HL-DU, soit le mécanisme indiqué dans la littérature 
étudiée soit alternativement une condensation formant des ponts d’éther de méthylène impli-
quant un groupe UF-méthylol et un groupe DU-méthylol se produisait. Les éthers de méthy-
lène se réarrangent facilement et lors du réarrangement sous forme de pont de méthylène, ils 
constituent les plus instables des aldéhydes participant au pont d’éther, surtout le formaldé-
hyde qui est de ce fait éliminé. Ceci entraîne une émission plus élevée. 

Figure 93 : Comparaison des émissions de formaldéhyde de la seconde et de la troisième série d’essais 
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Figure 94: Comparaison des émissions de formaldéhyde avec la cohésion interne 

4.3.3.5 Conclusions 

La formulation HL-DU/pMDI ne nécessite aucun ajout d’eau additionnelle. L’humidité des 
copeaux (1 à 3 %) et l’eau en provenance du mélange d’adhésifs semblent suffire pour pro-
duire des panneaux avec la cohésion interne nominale. Aucune influence du temps ouvert 
inférieur à 30 min a n'été observée. Sur la base des résultats décrits ci-dessus, une dernière 
étude a démontré qu’avec une teneur en résine de 8 %, un temps de pressage de 4,7 min cor-
respondant à un taux de chauffage de 24 s/mm et une température de pressage de 200°C, les 
meilleurs paramètres de collage et de pressage étaient obtenus pour les formulations HL-
DU/pMDI 80/20. Les paramètres de production suivants ont été les meilleurs pour produire 
des panneaux avec une cohésion interne supérieure à la valeur nominale : 
 
Formulation Taux 

d’encollage 
[%] 

HR du 
mélange 

[%] 

Epaiss. du 
panneau 

[mm] 

Type de 
panneau 

Temps de 
pressage 

[min] 

Taux de 
chauffage 

[s/mm] 

Temp de 
pressage 

[°C] 

Densité 
[kg/m3] 

Cohésion 
interne 
 [MPa] 

HL-DU/pMDI 
80/20 

8 8 14 mm simple 
couche 
interne 

4.7 24 200 609 0.44 

Tableau 34 : Meilleurs résultats des formulations HL-DU/pMDI 80/20 

Pour la formulation HLM/DME 70/30 la cohésion interne de panneaux pressés à 220 °C est 
inférieure à celle de panneaux pressés à 200 °C. Des recherches supplémentaires sont néces-
saires pour déterminer si la cohésion interne peut être améliorée en réduisant la température 
de pressage en dessous de 200°C. Une influence positive du temps ouvert (< 30 minutes) sur 
la cohésion interne a été constatée. Les paramètres de production suivants ont été les meil-
leurs pour produire des panneaux avec une cohésion interne supérieure à la valeur nomi-
nale : 
 
Formulation Teneur 

en résine 
[%] 

Epaiss. du 
panneau 

[mm] 

Type de 
panneau 

Temps de 
pressage 

[min] 

Taux de 
chauffage 

[s/mm] 

Temp. de 
pressage 

[°C] 

Densité 
[kg/m3] 

Cohé-
sion 

interne 
 [MPa] 

HLM/DME 
70/30 10 14 mm 

simple 
couche 
interne 

7 30 200 643 0.38 

Tableau 35 : Meilleurs résultats des formulations HLM/DME 70/30 
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Pour la formulation HLMDME (57 %) + latex Appretan 9213 (26,4 %) + 16,6 % pMDI, 
la teneur en pMDI pouvait être réduit à 6 % dans le mélange d’adhésif. Néanmoins, pour ob-
tenir la cohésion interne nominale, une teneur de 10 % de pMDI dans le mélange d’adhésifs 
est nécessaire. Pour ce mélange d’adhésifs aussi, une influence positive du temps ouvert (< 30 
minutes) sur la cohésion interne a été constatée. Avec une teneur en MDI réduite, les para-
mètres de production suivants ont été suffisants pour produire des panneaux avec une co-
hésion interne supérieure à la valeur nominale : 
 
Formulation Teneur 

en ré-
sine [%] 

Epaiss. du 
panneau 

[mm] 

Type de 
panneau 

Temps de 
pressage 

[min] 

Taux de 
chauffage 

[s/mm] 

Temp.de 
pressage 

[°C] 

Densité 
[kg/m3] 

Cohé-
sion 

interne 
 [MPa] 

HL/MDME+ 
latex 57/26.4 
+ 10 % pMDI 

10 14 mm simple 
couche  10 43 200 634 0.42 

Tableau 36 : Meilleurs résultats des formulations HLMDME (57 %) + Appretan 9213 (26,4 %) + 16,6 % pMDI 

Pour une production avec une teneur en résine réduite et un temps de pressage plus court, 
l’utilisation d’une teneur en pMDI plus élevée comme dans la formulation HLMDME (57 %) 
+ latex Appretan 9213 (26,4 %) + 16,6 % pMDI de l’étude préliminaire est nécessaire pour 
obtenir une cohésion interne conforme à la norme.  
 
L’étude des mélanges d’adhésifs UF/HL-DU montrent qu’un remplacement jusqu’à 50 % de 
UF par de l'HL-DU est possible en référence un de les objectif de l’étude sur des résines 
DME, l’identification de la meilleure résine amino plastique (p. ex. UF), qui peut être mélan-
gée avec les produits dérivés du DME pour la fabrication de panneaux à base de bois. Par 
contre, une réduction des émissions de formaldéhyde des panneaux en remplaçant une partie 
de l’UF standard par de l’HLDU ne semble pas être possible. Les résultats des émissions de 
formaldéhyde démontrent que plus le taux de HL-DU est important, plus les émissions de 
formaldéhyde sont élevées. 

4.3.4 Emissions de formaldéhyde 

Un des principaux objectifs de l’étude sur des résines DME était la production de panneaux 
capables de satisfaire les exigences du label « Blauer Engel » (FE �d 0,05 ppm) et, si applica-
ble, les exigences pour des panneaux Super E0 = F**** (FE �d 0,03 mg/l) comportant une 
réduction drastique des émissions de formaldéhyde dégagées par les panneaux à base de bois 
encollés avec des adhésifs étudies. 
 
Pour la détermination des émissions de formaldéhyde, les meilleurs paramètres de collage et 
de pressage établis par les études précédentes des mélanges d’adhésifs HL-DU/pMDI 80/20 ; 
HL/MDME + latex Appretan 9213 70/30 et  HL/MDME (57%) + latex 9213 + pMDI ont été 
utilisés (voir Tableau 34, 35, 36). 
 
Les panneaux de particule avec une épaisseur nominale de 16 mm et une densité nominale de 
660 kg/m3 ont été formés pour le pressage à chaud des panneaux. Après l’application de la 
résine les particules étaient dirigées dans un moule pour former le gâteau à couche single. 
Ensuite, les gâteaux de particules étaient pressés à chaud pour obtenir un panneau particules 
de 16 x 400 x 400 mm.  
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Les émissions de formaldéhyde ont été déterminées sur 2 panneaux par mélange d’adhésif au 
moyen de la méthode du dessiccateur (JIS A 5908). Pour contrôler les performances des mé-
langes d’adhésifs, la cohésion interne a également été déterminée sur 2 panneaux par mélange 
d’adhésifs.  
 
Pour toutes les formulations mentionnées ci-dessus, le label « Blauer Engel » peut être obte-
nu. En plus, des émissions de formaldéhyde faibles, répondant aux exigences F**** = Super 
E0 (de la norme japonaise (méthode au dessiccateur, JIS A 5908) ont été obtenus pour tous les 
panneaux et mélanges d’adhésifs comme le montre la Figure 95. 

 

Figure 95: Emissions de formaldéhyde des formulations HL-DU/pMDI, HL/MDME+latex et HL/MDME+latex+pMDI 

4.3.5 Mise à l’échelle - Essais à l’échelle laboratoire - Upscaling des résultats de pan-
neaux de couche simple pour une production de panneaux à 3 couches 

En production industrielle, les panneaux de particules sont produits en 3 couches: Ils se com-
posent de deux fines couches de surface avec des particules fines et une couche interne avec 
des particules brutes. Le rapport des couches de surface par rapport à la couche interne de 
33/66 a été indiqué par le partenaire industriel. Le taux d’encollage est également différente 
pour les particules de la couche interne et les couches de surface. Classiquement le taux 
d’encollage varie de 8-10% pour la couche interne et de 11-13% pour les couches externes. 
Donc, pour l’étude des panneaux 3 couches, les paramètres importants pour la production 
industrielle ont été définis. Pour chaque formulation, 2 panneaux ont été produits et soumis 
aux essais. 
 
L’adhésif et le durcisseur pour la production et l’étude de panneaux 3 couches sont spécifiés 
ci-après. Pour la production de panneaux 3 couches avec une formulation, les mélanges 
d’adessifs de HL-DU/pMDI 80/20 avec un taux d’encollage de 10 % pour les particules de 
surface, 8 % pour les particules de la couche interne et un taux de chauffage 24 s/mm, de 
HL/MDME + latex Appretan 9213 70/30 et HL/MDME/latex/pMDI 57/26.5/16.5  avec un 
taux d’encollage de 11 % pour les particules de surface, 9 % pour les particules de la couche 
interne et un taux de chauffage 43 s/mm ont été utilisées. La température de pressage était à 
200 °C. 
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Pour la production de panneaux 3 couches avec des formulations combinées, les mélanges 
d’adessifs de HL/MDME + latex Appretan 9213 70/30 avec un taux d’encollage de 10 % pour 
les particules de surface et les mélanges d’adhésifs de HL/MDME/latex/pMDI 57/26.5/16.5  
avec un taux d’encollage de 9 % pour les particules de la couche interne ont été utilisées Le 
taux de chauffage était 43 s/mm et la température de pressage était a 200 °C. 

4.3.5.1 Résultats pour les panneaux 3 couches produits avec une seule formulation 

Bien que les panneaux aient été produits en utilisant les meilleurs paramètres de collage et de 
pressage, la densité interne des panneaux était très faible entraînant une cohésion interne fai-
ble ne permettant pas de satisfaire les exigences de la norme. Le même résultat était obtenu 
pour la résistance à la flexion. La situation était la même pour toutes les formulations essayées 
comme le montrent les Figures 96 - 101. 

 

Figure 96 : Résultats du module d’élasticité et de la résistance à la flexion de panneaux 3 couches produits avec 
des formulations HL/MDME+latex 70/30 

 

Figure 97 : Résultats de la cohésion interne de panneaux 3 couches produits avec des formulations 
HL/MDME+latex 70/30 
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Figure 98: Résultats de la cohésion interne de panneaux 3 couches produits avec des formulations HL-DU /pMDI 
80/20 

 

Figure 99 : Résultats du module d’élasticité et de la résistance à la flexion de panneaux 3 couches produits avec 
des formulations HL-DU /pMDI 80/20 

 
Les résultats de la production de panneaux 3 couches en laboratoire montraient qu'il est plus 
difficile de produire de panneaux 3 couches, dû à des dimensions différentes de particules de 
la couche interne et des couches externes et donc le taux d’encollage différent utilisés pour la 
fabrication des couche interne et externes du panneau. Le taux d’encollage est beaucoup plus 
élevé pour les copeaux de petite taille, comme dans la couche externe, à cause de leur grande 
surface. La seule présence d’un faible pourcentage des copeaux de petite taille a un effet né-
gatif sur l’encollage de la fraction de copeaux plus grands. Pour les raisons décrites, la couche 
interne du panneau et les couches externes sont collées séparément. L’encollage séparé des 
différentes couches est nécessaire car le taux d’encollage est différent de même les mélanges 
collants, comme décrit précédemment. Normalement, pour des résines aminoplastiques, le 
taux d’humidité dans les couches du panneau est 6 – 7 % pour la couche interne et 10 – 13 % 
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pour les couches externes, du a le taux d’encollage varient classiquement de 8-10% pour la 
couche interne et de 11-13% pour les couches externes. Le taux d’humidité des copeaux col-
lés influence la plasticité des particules. Cette plasticité est importante car elle influence la 
déformation des particules afin d’augmenter l’aire de contact entre les particules et assurer 
une bonne liaison. 
 
Par conséquent, les résultats de la production de panneaux 3 couches en laboratoire avec des 
nouvelles formulations à base de DME montraient que les paramètres de collage et de pressa-
ges, tels que le taux d’encollage des particules des couche externes et de la couche interne 
nécessitaient des recherches supplémentaires pour atteindre les valeurs exigées par la norme. 

 

Figure 100 : Résultats de la cohésion interne de panneaux 3 couches produits avec des formulations HL/MDME / 
latex / pMDI 

 

 

Figure 101 : Résultats du module d’élasticité et de la résistance à la flexion de panneaux 3 couches produits avec 
des formulations HL/MDME / latex / pMDI 
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4.3.5.2 Résultats pour les panneaux 3 couches produits avec des formulations combi-

nées 

Les mêmes résultats comme pour les panneaux 3 couches fabriqués avec une formulation ont 
été obtenus pour ceux fabriqués avec des formulations combinées: Bien que les panneaux 
aient été produits en utilisant les meilleurs paramètres de collage et de pressage, la densité 
interne des panneaux était très faible entraînant une cohésion interne faible ne permettant pas 
de satisfaire les exigences de la norme (Figure 102). Le même résultat était obtenu pour la 
résistance à la flexion comme le montre la figure 103. 
 
Les résultats de la production de panneaux 3 couches en laboratoire montraient que l les pa-
ramètres de collage et de pressage nécessitaient des recherches supplémentaires pour atteindre 
les valeurs exigées par la norme. Néanmoins, un premier essai à l’échelle industrielle avec la 
meilleure formulation obtenu a été décidé par les partenaires industriels. 

Figure 102 : Résultats de la cohésion interne de panneaux 3 couches produits avec des formulations HL/MDME / 
latex / pMDI et HL/MDME / latex 

 

Figure 103 : Résultats du module d’élasticité et de la résistance à la flexion de panneaux 3 couches produits avec 
des formulations HL/MDME / latex / pMDI (couche interne) et HL/MDME / latex 
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4.3.6 Court récapitulatif des meilleurs résultats obtenus pendant les études des para-

mètres de collage et de pressage et les émissions de formaldéhyde 

Les résultats des études des paramètres de collage et de pressage et des émissions de formal-
déhyde pour les formulations HL-DU / pMDI, HL/MDME / latex et HL/MDME / latex / 
pMDI sont récapitulés dans le tableau suivant. Sur la base des résultats positifs des formula-
tions HL/MDME / latex Appretan 92131 70/30 et l’absence de pMDI dans la formulation, ce 
mélange d’adhésifs a été sélectionné pour être le premier pour les essais à l’échelle indus-
trielle. 
 

Tableau 37: Récapitulatif des résultats des études des paramètres de collage et de pressage 

4.3.7 Validation des résultats avant la production à l’échelle industrielle 

Sur la base des résultats positifs de la production des panneaux aux laboratoire avec des for-
mulations HLM-DME / latex Appretan 92131 70/30 : 
 

�¡ cohésion interne: 0,42 MPa (valeur moyenne), 
�¡ faibles émissions de formaldéhyde: moyenne de 0,20 mg l-1, 
�¡ taux d’encollage de 10 %, 
�¡ et absence de pMDI, 

 
la décision a été prise, d’utiliser les formulations HL/MDME + latex Appretan 92131 70/30 
pour le premier essai à l’échelle industriel. Puisque pour les essais dans l'échelle industrielle 
d'autres conditions dominassent quand dans l'échelle laboratoire, les paramètres de production 
importants ont été examinées, et déterminées, sur place. En se basant, des études supplémen-
taires ont été effectuées avec les formulations sélectionnées afin de vérifier l’applicabilité 
industrielle pour chaque étape de production. Les paramètres suivants ont été testés : 

 
�¡ Etudes supplémentaires de la vie en pot et du temps de gel, 
�¡ Détermination de l’influence de copeaux préchauffés à 55 °C en cours de la produc-

tion et sur le temps ouvert, 
�¡ Evaluation de la compatibilité de l’émulsion de 0,5 % (utilisé pour la fabrication) et de 

la formulation HL/MDME+ Appretan 92131, 
�¡ Essai de différents agents de démoulage utilisables avec le mélange d’adhésifs. 

 HLDU/pMDI 80/20: HL/MDME + Latex 
Appretan 92131 70/30: 

HL/MDME/Latex/pMDI 
57/26.5/16.5: 

Resin Load 8 % 10 %  10 %  
Heating Rate 24 sec/mm  43 sec/mm  43 sec/mm  
Press Temperature 200 °C  200 °C  200 °C  
CHOH Emissions 
Average: 

0.14 mg/l  0.20 mg/l 
 

0.15 mg/l  
 

IB strength Average: 0.45 MPa 0.42 MPa 0.55 MPa 
+ Comparable resin 
load and pressing time 
for Industrial production 

+ Easy handling 
(blending, cleaning, pot 
live, etc.) 

+ Low CHOH Emissions 

+ Low CHOH Emissions + no pMDI - Use of pMDI 
- Use of pMDI + Low CHOH Emissions - Tendency to stick to 

press plattens 
- Difficult handling 
(blending, cleaning,...) 

- Tendency to stick to 
press plattens 

- double of the pressing 
time at Kronospan 

- Effect on press plates - double of the pressing 
time at Kronospan 

- higher resin load 

- Low bending strength 
of 3-Layer panels 

- higher resin load - Low bending strength 
of 3-Layer panels 

Advantages and 
negative Aspects 

 - Low bending strength 
of 3-Layer panels 
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Afin de vérifier l’applicabilité industrielle, une série des panneaux (400 mm x 400 mm x 16 
mm, densité nominale 660 kg/m3) à été produit avec un taux d’encollage de 10% de la formu-
lation d’ádhesif HLM-DME / LA 92131 (ratio de mélange 70/30, 5% durcisseur sec sur la 
mélange d’adhésif sec) et avec un temps de pressage de 43 s mm-1 à une température de pres-
sage de 200 °C. L'humidité relative des copeaux était à 2 %. Pour la détermination du temps 
ouvert la température des copeaux était préchauffés à 55 °C, correspondant à la température 
des copeaux pendant le processus de fabrication et lors de l’étape d’encollage. L'humidité 
relative du mélange était à 8 %. 

Figure 104 : Détermination des influences et paramètres de production importants avant le premier essai à 
l’échelle industriel pour les formulations  HL/MDME / latex 

Tous les essais étaient effectués avec un lot de 2 tonnes de HL/MDME produit pour les essais 
industriels et avec les meilleurs paramètres définis au point 4.3.6. 

4.3.7.1 Détermination de l’influence de copeaux préchauffés sur la cohésion interne 

Pour la détermination de l’influence de copeaux préchauffés en cours de production 2 pan-
neaux avec un mélange de particules préchauffées à 55°C correspondant à la température des 
copeaux pendant le processus de production et lors de l’étape de mélange ont été fabriqué en 
utilisent le meilleur agent démoulant. Les essais étaient effectués avec les meilleurs paramè-
tres définis au point 4.3.6. La cohésion interne a été déterminée en contrôlant la résistance à la 
traction perpendiculaire aux faces du panneau. 
 
Dans ces conditions, comme décrit précédemment,  une cohésion interne de 0,17 était obtenue 
; la température initiale des copeaux de 55 °C pendant le processus de production industrielle 
semble donc poser un problème puisque la cohésion interne est réduite de moitié. 

4.3.7.2 Evaluation de la compatibilité de l’émulsion de paraffine avec des formulations 
HL/MDME / Appretan 92131 70 / 30 

Pour la évaluation de la compatibilité de l’émulsion de paraffine et des formulations 
HL/MDME / Appretan 92131 70 / 30, deux panneaux ont été fabriques avec 0,5 % 
d’émulsion standard de Kronospan (extrait sec de l’émulsion / bois sec) utilisée pour la fabri-
cation industrielle, mélangée après l’application du mélange HL/MDME + latex. Les essais 
étaient effectués avec les meilleurs paramètres définis au point 4.3.6. Les copeaux étaient mé-
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langés à température ambiante. La cohésion interne a été déterminée en contrôlant la résis-
tance à la traction perpendiculaire aux faces du panneau.  
 
Les essais étaient montraient que, dans ces conditions appliques, une cohésion interne de 0,36 
était est possible. L’emploi de l’émulsion de paraffine de 0,5 %, nécessaire pour la production 
industrielle était donc validé. 

4.3.7.3 Essais de compatibilité de différents agents de démoulage avec le mélange 
d’adhésifs HL/MDME / latex. 

L’objectif de cet essai de compatibilité de différents agents de démoulage avec le mélange 
d’adhésifs était de trouver un agent de démoulage compatible avec le HL/MDME / latex. 
Pendant la fabrication des panneaux à l’échelle de laboratoire, il a été observé que la formula-
tion HL/MDME / latex Appretan 92131 70/30 réagissait comme une colle de contact provo-
quant le collage des panneaux sur les plaques de presse après le temps de pressage. De ce fait, 
une production industrielle n’est pas possible donc il était nécessaire de trouver un agent de 
démoulage compatible avec cet adhésif : 
 
Le programme de travail était la fabrication de panneaux dans les conditions de la meilleure 
formulation: 
 

�¡ 1er panneau : essai de l’agent de démoulage PAT – 2721/R16  

�¡ 2e panneau : essai de l’agent de démoulage PAT – 1667/D116 

�¡ 3e panneau : essai de l’agent de démoulage ACMOS 101 506017  

�¡ 4e panneau : essai de l’agent de démoulage TEFLON®SPRAY, Du Pont 

 

L’essai de compatibilité de différents agents de démoulage avec le mélange d’adhésifs a mon-
tré que l’agent de démoulage Würtz PAT 1667/D de la Sté E. & P. Wuertz GmbH & Co. KG, 
In der Weide 13 / 18, 55411 Bingen-Sponsheim, Allemagne, peut être utilisé. Cet agent de 
démoulage a été validé comme le seul parmi les agents de démoulage essayés qui est compa-
tible avec la formulation HL/MDME / latex Appretan 92131 70/30 et qui pouvait être pulvéri-
sé sur le mat de particules et les plaques de presse chaudes.  

4.3.7.4 Etudes supplémentaires de la vie en pot et du temps de gel 

Pour les études supplémentaires de la durée d’emploi et du temps de gélification, deux pan-
neaux pour chaque temps ouvert allant d’une heure à 2,5 heures par pas de 0,5 heures ont été 
produites. Les essais étaient effectués avec les meilleurs paramètres définis au point 4.3.6. Les 
copeaux étaient mélangés à température ambiante. Ensuite la cohésion interne a été détermi-
née. 
 
Dans ces conditions, une cohésion interne de 0,37 et de 0,38 était obtenue pour un pressage 
après un temps ouvert de 2,5 heures et également pour le mélange des copeaux après une du-
rée d’emploi de 2,5 heures. De ce fait, l’utilisation des formulations HL/MDME + latex Ap-
pretan 92131 70/30 à l’échelle industrielle était validée. 

                                                      
 
16 E. und P. Würtz GmbH & Co KG, In der Weide 13+18, D-55411 Bingen-Sponsheim, Germany 
17 Acmos Chemie K, Industriestraße 37+49, D-28199 Bremen, Germany (contre les colles à l'acétate de polyvinyle) 



 138
 
4.3.7.5 Détermination de l’extrait sec 

L’extrait sec d’adhésifs a été déterminé conformément aux exigences de la norme européenne 
EN 827:1996 comme décrit sous le point 3.4.1. Il permet de connaître, le taux d'eau ou de 
solvants contenu initialement dans le produit. Ceci était particulièrement intéressant dans le 
cas des essais industriels puisque pour la première fois des grandes quantités de HLMDME 
(2000 kg) ont été produites. La quantité d’eau présente dans le panneau et son contrôle est très 
important pour la production de panneaux et la quantité d’eau présente pendant le processus 
de fabrication est particulièrement critique. Donc, le savoir de l’extrait sec de la résine, de la 
solution de durcisseur, etc. est très important comme celui-ci a une influence directe sur la 
formulation d'adhésif et ainsi sur le taux d’encollage et sur la quantité d’humidité des copeaux 
collés. L’extrait sec du latex était déterminé comme 48.92 %, l’extrait sec de l’acide glyoxyli-
que était 2,67% et l’extrait sec de l'HL/MDME livré pour les essais à échelle laboratoire était 
à 67,61 %. L’extrait sec de l’HL/MDME produit pour les essais industriels était déterminé 
comme 63.83 %, ainsi 3% plus faible. Par conséquent, les formulations HL/MDME + latex 
Appretan 92131 70/30 ont été adaptés pour les essais à l’échelle industrielle. 

4.3.7.6 Conclusions 

Tous les essais étaient effectués avec un lot de 2 tonnes de HL/MDME produit pour les essais 
industriels et avec les meilleurs paramètres définis au point 4.3.6. La détermination des para-
mètres de production importants examinées avant le premier essai à l’échelle industriel a 
montre que, sauf pour l’influence de copeaux préchauffés sur la cohésion interne de plus de 
0,35 MPa peut être atteinte. Donc, l’applicabilité de l’adhésif produit pour les essais indus-
triels était donc validée. 

Figure 105 : Cohésion interne de panneaux fabriquées avec des paramètres de production importants pour vérifié 
l’applicabilité industrielle pour des formulations HL/MDME / latex – la cohésion interne (CI) est une moyenne de 2 

panneaux / paramètre (p. ex. temps ouvert) 

4.3.8 Mise à l’échelle - Essais à l’échelle industrielle 

Le premier essai industriel était mené dans le cadre de une étude de cas selon un scénario de : 
« meilleur cas, cas normal et cas le plus mauvais » avec l’objectif de valider les résultats ob-
tenus en laboratoire à l’échelle industrielle. L'étude de cas est une analyse systématique d'une 
situation dans le but de trouver des solutions. Son application peut être de avantage en cas de 
la première production industrielle des panneaux avec les formulations HL/MDME + latex 
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Appretan 92131 70/30. Un second essai industriel été mené avec l’objectif de surveiller la 
faisabilité d’une production industrielle continue en utilisant les formulations HL/MDME + 
latex Appretan 92131 70/30. 
 
Le premier essai industriel mené dans le cadre du scénario « meilleur cas, cas normal et cas le 
plus mauvais » a été mené pour la validation des résultats obtenus en laboratoire à l’échelle 
industrielle avec l’objectif de réaliser les exigences suivantes: cohésion interne de 0,35 
N/mm2, l’obtention de l’épaisseur nominale en absence d’un retour élastique du panneau et 
l’obtention de la densité nominale. 
 

 

Si l’objectif ne peut pas être atteint : 

 

 

Diagramme 1: Scénario objectif « meilleur cas, cas normal et cas le plus mauvais » pour les essais à l’échelle 
industrielle 

La situation de démarrage concernant les paramètres de production importants était la sui-
vante : une production des panneaux avec les formulations HL/MDME + latex Appretan 
92131 70/30 avec une cohésion interne élevé (0,43 N7mm2) était possible avec: 
 

�¡ Durée d’emploi : 2,5 h, semble ne pas poser de problème; 
�¡ Temps ouvert : 2,5 h, semble ne pas poser de problème; 
�¡ Emulsion : 0,5 % dans le mélange d’adhésifs semble ne pas poser de problème; 
�¡ Agent de démoulage : Würtz PAT 1667/D, peut être pulvérisé sur le mat et les plaques 

de presse chaudes; 
�¡ Copeaux : La température initiale de 60 °C semble être un problème car elle réduit la 

cohésion interne de moitié. 
 

Etape 2 : Teneur en résine 10 %, temps de pressage + long (15 min), 200 °C 
Etape 2.1 : Teneur en résine 12 %, temps de pressage (11,5 min), 200°C 
Etape 2.2 : Teneur en résine 12 %, temps de pressage (15 min), 200°C 

Aucun des objectifs ne peut être atteint

Cas normal  

Cas le plus 
mauvais  

Etape 1.2 : Réduction de la teneur en résine (9 %) 

Etape 1.1 : Réduction du temps de pressage (34 s/mm) 

�Æ Objectif doit être atteint : cohésion int. 0,35 MPa, 
épaisseur nominale, pas de retrait, densité nominale 

Meilleur cas 

Etape 1: Taux d’ecollage : 10 %, T. de chauff. 43 s/mm, 200 °C, production de 5 panneaux
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Pour le premier essai industriel avec des formulations HL/MDME + latex Appretan 92131 
70/30, l’adhésif HL/MDME de Clariant avec un extrait sec 63.83 % dans l’eau était mélangé 
avec le Latex Appretan 92131 avec extrait sec 48.92 % dans l’eau. A ces mélanges, 5% en 
poids d’extrait sec par rapport à l’extrait sec des résines (HL/MDME + latex) d’une solution 
de 50 % d’acide glyoxylique était ajouté comme durcisseur. 
 
Les paramètres spécifiés ci-après ont été utilisés pour la fabrication panneaux. L’humidité 
relative moyenne des particules avant le mélange était à 2 %. L’épaisseur nominale était de 17 
mm (16 mm + 1 mm pour rectification) et la densité nominale de 670 kg/m3. Le taux 
d’encollage était de 10 %. Après l’application de la résine le gâteau à couche single (cou-
peaux pour couche interne) a été formé. Ensuite, les gâteaux de particules étaient pressés à 
chaud (température de pressage 200 °C) avec un taux de chauffage de 43 mm/sec pour obtenir 
des panneaux de particules de 4,18 m x 1,92 m 16 mm.  
 
Les missions pour le premier essai industriel chez le partenaire industrielle pendant les essais 
industriels (IT) étaient la: 
 

�¡ Détermination de l’humidité des copeaux, de l’humidité du mélange ; 
�¡ Détermination de la cohésion interne après le pressage / après 24 h et après un temps 

de stockage de 1 semaine; 
�¡ Détermination du profile de densité; 
�¡ Détermination des émissions de formaldéhyde. 

4.3.8.1 Influence de la production semi-continue sur la cohésion interne  

Les résultats obtenus en laboratoire (teneur en résine 10 %, taux de chauffage 43 s/mm, 200 
°C) ont pu être validés avec l’objectif : cohésion interne de 0,35, épaisseur nominale, absence 
de retour élastique du panneau. Après le démarrage de la production semi-continue des pan-
neaux de particules, 5 panneaux ont été fabriqués avec les mêmes paramètres, dont 3 ont été 
soumis à des essais.  

Figure 106: Détermination de l'influence du temps de pressage (P.T.) - 3 panneaux / P.T. examinés. 
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Donc, l’objectif du scénario du meilleur cas a pu être atteint. Le taux de chauffage très long de 
43 s/mm rendait impossible une production continue des panneaux de particules. Chaque fois, 
la production devait être arrêtée et redémarrée pour remplir la trémie de particules sur la ligne 
de presse. Ceci entraînait des variations de la densité et de la cohésion interne. Pour améliorer 
la productivité et réduire les difficultés occasionnées par le taux de chauffage élevé, l’essai 
industriel était poursuivi avec le but réduction du taux de chauffage et donc du temps de pres-
sage. 

4.3.8.2 Optimisation paramètres de collage et de pressage 

L'objectif du meilleur cas - étape 1.1 était une réduction du temps de pressage. Pour détermi-
ner la réduction du temps de pressage possible, le taux de chauffage a été diminué de 43 s/mm 
à 34 Pour déterminer la réduction du temps de pressage possible, le taux de chauffage a été 
diminué de 43 s/mm à 34 s/mm et 28 s/mm. La cohésion interne était déterminée pour trois 
panneaux par temps de pressage.  
 
Les résultats de la cohésion interne des panneaux mesurée immédiatement après le pressage et 
le refroidissement démontraient qu’une réduction du taux de chauffage de 43 s/mm à 34 s/mm 
et donc du temps de pressage de 11,5 min à 9 min pour des panneaux de 16 mm semble pos-
sible. Une réduction du taux de chauffage à 28 s/mm avec le mélange d’adhésifs HL/MDME 
+ latex et ses additifs établis n’est pas possible. Ces résultats à l’échelle industrielle confir-
ment les résultats obtenus en laboratoire. Même si une cohésion interne plus élevée était obte-
nue pour les panneaux fabriqués en laboratoire, la tendance des résultats et donc la possibilité 
d’une réduction du temps de pressage est la même comme pour les résultats des essais indus-
triels. Vu les résultats, la décision était prise, de continuer les essais industriels avec un taux 
de chauffage de 34 s/mm. 

Figure 107: Détermination de l'influence du temps de pressage (P.T.) - 3 panneaux / P.T. examinés. 

L'objectif du meilleur cas - étape 1.2 était réduction de la teneur en résine. Les résultats des 
essais de cohésion interne montraient qu’une réduction de la teneur en résine de 10 % à 9,2 % 
n’était pas possible. Des études supplémentaires doivent être menées sur la formulation et la 
recette de l’adhésif pour permettre une réduction de la teneur en résine dans l’avenir pour une 
application industrielle. Vu les résultats, la décision était prise, de continuer les essais indus-
triels avec une teneur en résine de 10 %. 
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Figure 108: Cohésion interne de panneaux fabriquées industrielles en fonction du taux d’encollage 

4.3.8.3 Influence du temps de conditionnement 

Une comparaison de la cohésion interne des panneaux mesurée après le pressage et ensuite 
après 24 h de conditionnement, montre que l’adhésif n’est pas complètement polymérisé après 
le pressage. Tous les panneaux mesurés après un temps de conditionnement de 24 h, présen-
taient une augmentation de la cohésion interne. 
 

 

Figure 109: Comparaison de la cohésion interne des panneaux testée après le pressage et après 24 h de condi-
tionnement 
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