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PREFACE

Ce travail de these intitulé « Utilisation dl@ésifs respectueux de I'environnement pour la
fabrication de panneaux dérs&véu bois a faible émission de formaldéhyde — caractérisation

des parametres de pressage - évaluation des propriétés des panneaux » a été mené dans le ca-
dre de trois projets distincts enllaboration avec des groupesrdeherche et des partenaires
industriels internationaux.

Le premier projet, nommeé « Adhésifs au tamiau, en anglais, « Tannin Adhesives », repré-
sente une investigation sur I'applicabilité defédents types de taningagissant par auto-
condensation pour une fabriaatiindustrielle concréte de maeaux a grosses particules.

Le deuxieme projet nommé « Hybrid Woodrgl », était financé par la COST (Coopération
européenne dans le domaine dedaherche scientifique et tatique) et avait lieu dans le
cadre de I'action COST E49 « Wood based [mnereprésente une étude fondamentale sur
les interactions entre les adhésifs hybridésrée formol (UF)/polyméthylenediisocyanate
(pMDI) pour une fabrication de panneaux de fibres a faible émission de formaldéhyde.

Le troisieme projet, financé par la Commission pour la Technologie et I'Innovation (CTI,
Suisse), concerne I'expérimentation de nowgeflormulations a base de diméthoxyéthanal
(DME) pour la production de panneaux de particules.

Méme si les trois projets étaient tres différeqiant aux différents systémes de colle utilisés
et aux exigences de la production envisadgeé®,principaux objectifs de ces projets sont
néanmoins les mémes :

i Développement et/ou amélioratidas formulations d’adhésifs;

i Détermination des parameétres de fabrarathptimaux et évaluatn des propriétés des
panneaux;

i Réduction des émissions de formaldéhgd®/enant des usines et des panneaux.

Dans ce contexte la solution envisagée dans @gstpret donc le but duwavail de these est
de répondre a ces demandes en développardalig$ons pour l'utiliation industrielle des
trois types d'adhésifs étudies.
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RESUME

Les normes concernant les émissiondatenaldéhyde des adhésifs pour bBadsant
trés restrictives, des alternati/satisfaisant les mémes exigesmsont recherchées. Dans cette
perspective nous avons étudié dekutions pour l'utilisation indaiselle de trois types d'adhé-
sifs que sont les taninséagissant par autondensation, les résines hybrides d'urée-
formaldéhyde (UF)/polyméthyléenediisocyanat®[p) et les formulations a base de dimé-
thoxyéthanal (DME).

L'étude portant sur les tanins a montp¢€une production industrielle de panneaux a
grosses particules pressés a injection de vagstypossible. Les études ont permis d’évaluer
le durcissement du mélange adhéside I'optimiser pour le pssage a injection de vapeur.
La plupart des formulations étudiées satisfont les exigences qualitatives des' nGepes-
dant la résistance a I'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 des@ropriétés finaledes panneaux de fibres.
Des résultats intéressants ont été obtenus ldfétdde de la distributio de la résine par mi-
croscopie confocale a balayatgser (MCBL). L’'amélioratiordes caractéristiques des pan-
neaux permet de satisfaire aux exigencemawrme F** pour des adhésifs UF/pMDI émul-
sifiable ayant un faible rapport molaire. Toutefois les dégagements F**** n’ont pu étre at-
teints seulement qu’en utilisant 100 % de MDI.

Dans I'étude portant sur des formulatiat&sivées de DME, de nouvelles formulations
d’adhésifs ont été développées et certainegtinvalidées a I'échelledustrielle. Celles-ci
satisfont les exigences qualitatives des norraesnt des émissions de formaldéhyde corres-
pondantes aux panneaux de la classe F****,

Mots clés tanins, urée-formaldéhyde, isocyanates, lo@s, colloidal, résines, adhésifs, di-
méthoxyéthanal, méthodes d'analyse, microscopigocale a balayage laser, analyses ther-
momécaniques, parametres de pressage, pandeaparticules, panneaux de fibres, proprié-
tés des panneaux, émissions de formaldéhyde

! p.ex. classe F**** JIS A 5908



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 emissfoos wood based panels have
become more restrictivajternatives meeting the requiremeof the standards are needed.

Therefore, solutions for the industrial uskthree types of ghesives were studied
which are; tannin adhesives by silica-indu@docondensation, Urea-formaldehyde (UF) /
polymeric phenyl isocyanate (pMDI) hybrid adhees and formulations based on dimeth-
oxyethanal (DME).

The study related to the tannins showed #ratndustrial produadn of large particle
particle boards pressed with steam injection is possible. The analyses made it possible to eva-
luate the tannin autocondensatireactions of the formulations and to optimize them for
steam injection pressing. Mosf the studied formulations satisfied the qualitative require-
ments of the standard for both internal bond strength and formaldehyde emiBsiides,
the potential use for exterior gradetbése panels remains problematic.

The experimentations on the UF/pMDI adives increased the knéedge in the field
of the adhesives-panel properties interactimnsmedium density fiberboard (MDF). Impor-
tant results were obtained by the study of the resin distribution by confocal laser scanning
microscopy (CLSM). Best results concerning 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 **wdwer, grade F **** could only be reached by
using 100 % of MDI.

During the study related to the formulatiooas DME derived resins, new adhesive
formulations were developed. The most prongdiormulation was selected and validated on
industrial scale. It hashown to be able to tisfy the qualitative requirements of the standards
with low formaldehyde emissién

Keywords Tannins, UF/pMDI adhesive mixtures, Colloidal, Resins, Adhesives, Dimeth-
oxyethanal, Analysis methods, Thermomechanaalysis, Confocainicroscopy, Pressing
parameters, Particleboard, Medium densityrfioard, Panel properties, Formaldehyde emis-
sion

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



RESUME LONG

La plupart des adhésifs employés pour la production des panneaux de dérivés du bois uti-
lisent le formaldéhyde comme agent de rétitboita En raison de la reclassification recom-
mandée du formaldéhyde comme substance « dganérpour I'étre humain » il existe un
intérét croissant pour des altatives capables de t&daire ces exigensea faible ou sans
émissions de formaldéhyde.

Dans ce contexte nous avons cherché a répondre a ces demandes en développant des so-
lutions pour l'utilisationndustrielle de trois types d'adhésiie premier a base de tanins ré-
agissant par autocondensation en présenciias kB deuxiéme une étude sur la combinaison
de résines d'UF et de polyméthylenediisocyanate (pMDI) et leénoésune expérimentation
de nouvelles formulations a base de de diméthoxyéthanal (DME).

L’objectif général de I'étude @it de déterminer la perfmance 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 cenges facteurs importants de production indus-
trielle. Les objectifs spécifiques ont été: &aerisation des formulations d’adhésifs par
I'application de différentes techniques analytiqgu&tude de la distribiion de la résine par
microscopie confocale a balayage laser (MCBL) pour I'optimisation d’encollage d’adhésifs,
et la détermination des parameétres de €albion optimaux qui permettent I'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 poune production industrielle de m@eaux a grosses particules
(PP) pressés a chaud. Plusieurs formulations avec différents types de tanins (pin, quebracho)
et différents pourcentages de silice ont été éaglet évaluées. La plupart des formulations
étudiées satisfont les exigences qualitativesndesies avec de faibles émissions de formal-
déehyde inférieures a 0,3 mg/l pour les panneaua diasse F****. Un temps de gel inférieur
a 300 secondes a été obtenu pour les formulatiertanin de quebracho a 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 thermomécanid@dsvi) ont permis d’apprécier le durcissement
du mélange d’adhésifs et d'usiér les paramétres obtenus poptimiser les paramétres de
pressage pour le pressag@égection de vapeur. Avec cesrpaetres une cohésion interne
supérieure a 0,35 N/nfnpour des PP de 20 et 40 mm d'épaisseété obtenue avec le tanin
de quebracho et de pin. Les @max ont prouvé que lerian peut étre utilié en tant qu'adhésif
lors de la fabrication de certains produits a base de bois tels gaggmaple les panneaux a
copeaux orientés (OSB) ou PP. i8m-toxicité et sa facilité dtilisation sont des avantages
non négligeables en compa@isa des adhésifs chimiques.

Dans le cadre des études sur les adh&stifpMDI plusieurs formulations contenant
différentes proportions de résibé et de pMDI ont été étudiédsa série d’essais a permis de
recolter des informations fondamentales @wnant l'influence de ces types de mélanges
d’adhésifs sur les propriétéssdpanneaux de fibres (MDF). Les propriétés de ceux-ci ont été
expérimentées et testées a I'échelle du laboratoire.

Les résultats de l'analyse par diffian des rayons X (DRX) de mélanges de
UF/pMDI montrent un certain pourcentage denmmicristallinité, exclusivement dd a la pro-
portion de résine UF présente dans le mélange analyse par microscopie optique a lumiére
polarisée (MOLP) présente des structures cale& dans lesquelles des oligomeres et des
structures colloidales de I'une des résines ogtrénilans la structure lbmidale de I'autre ré-
sine, et une analyse par spescopie RMN 13C en phaselide du systeme de résines
UF/pMDI montre la formation de ponts uréthatérivés de la réacin du groupe isocyanate
avec le groupe hydroxymeéthyle de I'urée, y compris pour des temps de polymérisation courts,
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mais dans des proportions moindres que ceagiéja été démontré pour des temps de poly-
mérisation beaucoup plus longs.

En particulier des résultats intéressantséatobtenus lors deétude de la distribu-
tion de la résine par MCBL. En utilisantN&CBL et des doubles marqueurs fluorescents, la
répartition et les taux d’enroga de différentes résines UF, d’un pMDI émulsifiable et d’'un
autre non émulsifiable et deurs mélanges ont été quantifi€kanalyse 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 raams les panneaux MDF. La répatrtition des rési-
nes UF et du pMDI était typique pour le mélasge avec quelques traces de superposition de
gouttelettes d’'une charge de ré&siUF plus élevée. Des différences substantielles en ce qui
concerne le taux d’enrobage et la distribution oétoéinstatées entre les échantillons pour les
résines UF. Quelques interactions entre leges et le pMDI dandes panneaux MDF non
pressés ont également été déterminéesgite méthode d’analyse d'images.

Les caractéristigues des panneaux finigéanission de formaldéhyde ont été éva-
luées. Les meilleurs résultats concernant €aonation des caractéristiques des panneaux ont
été obtenus pour des mélanges d’adhésifs MBIpémulsifiable ayahun faible rapport mo-
laire de 0,75 :1 (F :U). En partant d’'un rappdF/pMDI de 70/30, toutes les exigences quali-
tatives des normes internationales ont pu é&tnaplies. Cependant, des dégagements de for-
maldéhyde plus faibles qui satisfont aux exigemt®et norme F** (E1) ont été obtenus avec
des mélanges d’adhésifs ayant des rapportsimsl&F plus faibles. Excepté pour ces mé-
langes d’adhésifs, des grandes variations dassséries d’essais méme et une augmentation
des émissions de formaldéhyde ont été obsert@ssdégagements F**** ont pu étre atteints
seulement en utilisant 100 % de MDI.

Le développement de cette étude a pediameéliorer les connaissances des relations
entre les propriétés des panneaux et cellssadeésifs UF/pMDI hybrides. Cependant, beau-
coup d’aspects de ces mélanges d’adhésifs uiemeinconnus, des recherches supplémentai-
res sont donc d’'un grand intérét pour la compréhension et 'amélioration des propriétés physi-
ques des panneaux a base de bdisart ces systemes d’adhésifs.

Finalement, pendant le travail sur les nouettemulations & base de DME, certaines
formulations ont été expérimentées et testédat@ratoire. La plupares formulations tes-
tées ont démontré leur aptitude a satisfaire les exigences qualitatives des normes internationa-
les avec des taux d’émission de formaldéhydddsaild_a formulation la plus prometteuse a
donc été sélectionnée et les résultats des testberatoire ont été Vidés a I'échelle indus-
trielle. A cet effet, 3,5 tonnes d’adhésifst été utiliséepour fabriquer 30 fhde panneaux de
particules sur une ligne deqatuction industrielle. Les caractérigies techniques et les émis-
sions de formaldéhyde ont été mesurées. Lvelte formulation a déontré son aptitude a
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 thése.

Mots clés tanins, urée-formaldéhyde, isocyanates, la@s, colloidal, résines, adhésifs, di-
méthoxyéthanal, méthodes d'analyse, microscopigocale a balayage laser, analyses ther-
momécaniques, parametres de pressage, pandeaparticules, panneaux de fibres, proprié-
tés des panneaux, émissions de formaldéhyde
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1 INTRODUCTION ET CONTEXTE

L’industrie du panneau dérivé Isoest basée sur I'utilisatiate résines phénoliques pour les
applications extérieures ou structurales etéegnes urée-formol (UF) pour les applications
intérieures. Ainsi, la plupart des adhésifaployés pour la productiates panneaux de déri-
vés du bois utilisent le formaldéhyde comme aglentéticulation. En raison de la reclassifi-
cation recommandée du formaldéhyde commetanbe « cancérigene pour I'étre humain »
(ICRC, 2004), et la restriction des normgsgaaises (niveau F**** JIS A 5908) concernant
les émissions de formaldéhyde des adhésifs lpoigt les produits a fad ou sans émissions
de formaldéhyde font face a une demande ac@eaeplus, dans un contexte de développe-
ment durable, les adhésifs dits « écologiguesntribuent a la rédtion de la dépendance
aux dérivés de lindustrie pétrochimigue. eJautre tendance principale dans les deux,
I'industrie du panneau dérivé bois et les pitadan bois collés, est 'augmentation de l'effica-
cité de la production et ladéaction des émissions de com@ssorganiques volatils (COV)
dans le secteur de la production et dansplegluits collés. En plus, la réduction de la
consommation de résine et Bcobn d’obtenir une digbution optimale de laésine est aussi
un point prioritaire pour I'optimisatin de la production (Grostad Kt al. 2006).

Dans ce contexte le but du travail de théselesépondre a ces demandes en développant des
solutions pour l'utilisation industrielle de trois types d'adhésifs. Le premier est a base de tanins
réagissant par autocondensation en présensdic® pour le deuxieme par une étude sur la
combinaison de résines d'UF et de polyméthgdéisocyanate (pMDI) et pour le troisieme par

une expérimentation de nouvelles formulatiansase de diméthoxyéthanal (DME).

Le choix destanins réagissant pa autocondensationpour cette étude est le résultat des
considérations suivantes:

Les normes japonaises sont devenues plusatests (niveau F**** JIS A 5908) concernant

les émissions de formaldéhyde des adhésifs poigr, il existe donc umtérét croissant pour
des alternatives capables de satisfaire cespe@s plus restrictives au Japon. L’utilisation
d’adhésifs a base d'isocyanat@gst pas toujours la soluticappropriée pour respecter ces
normes plus strictes car des groupes d’isodgarésiduels immobilisés dans le réseau poly-
mérisé ont encore été constatés dans les panneaux durcis (Veéietdr2D06, Desprest al.
2006), d’autant plus que l'isocyanate était souamile grandes variations de prix I'année der-
niere donc la consommation constante de dgarguantités est soumise a un certain risque
pour le fabricant de panneaux. Une solution adtive pourrait étre des adhésifs a base de
tanin. Les tanins réagissant par autocondesrsatnt déja été étudigmur la production de
panneaux de particules a usage intérieur &riexir avec une faible émission de formaldé-
hyde (Meiklehamet al. 1994 ; Pizzi 1994, Pizzt al. 1995). L’étude présentée recherche
I'applicabilité des tanins réagissant paloaandensation, pour une production de panneaux de
grande épaisseur a faible émission ou sansséon de formaldéhyde, ee poteaux structu-
raux a usage intérieur et extérieur débités dasspanneaux, par une technique appelée pres-
sage avec injection de vapeur. Le travail de thése dans le cadre du projet « Adhésifs au tanin »
représente par conséquent d@ade sur des adhésifs naturela base de tanins (pin, que-
bracho, mimosa) réagissant par autocondensation pour une fabrication industrielle
concréte de panneaux a grosses particulear pressage injection de vapeur.

Le choix degnélanges de polyméthylenediisganate avec des résines UEombinés pour
cette étude est le résultat des considérations suivantes:
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Des mélanges de pMDI avec des résines waadldéhyde combinés permettent d’obtenir
des adhésifs alternatifs avec des propriétés améliorées, entre autres grace a la coréaction des
groupes isocyanate et des groupes méthybrésines UF formant un certain nombre de dou-
ble liaisons d’'uréthane (Pizet al. 1993; Adcocket al. 1999; Shupe et aR005). En réponse

a la demande du marché pour des produits cotegadu bois a faible émission de formaldé-
hyde, les combinaisons de ces deux adhésifsdemtt intéressantes. Biguie de tels adhésifs
soient signalés étre industt@nent utilisés daneertains cas (Pressgase 2002), on manque
toujours de connaissances fondataées et des rechares supplémentaires sont nécessaires
pour mieux comprendre le comportement et leppétés de tels hybrides. Les études présen-
tées vont dans ce sens et traitent des recherches relativeaiResetaractéristiqgues de ces
adhésifs et de leur influea sur les caractéristiques des mux finis, en essayant de
concentrer les recherches sur les corrélatiotre €aspect colloidal de certains hybrides sé-
lectionnés et les propriétés ddlage, de pressage et lesaagristigues des panneaux finis.
Ces études sont complétées parvestigation de la distbution de différentes résines
UF/pMDI par microscopie confocale a balayaaser (MCBL) et des doubles marqueurs fluo-
rescents, pour une optimisation pbsside I'encollage des adhésifs.

L’objectif de ce travail de these dans le cadré'@eade sur la combinaison de résines d'UF /
pMDI est donade caractériser et de comprendre les teractions entre les propriétés des
adhésifs hybrides et les caractéristiques depanneaux finis, pourune fabrication de
panneaux de fibres a faible émission de formaldéhyde.

Le choix desnouvelles formulations a base de diméthoxyéthanglour cette étude est le
résultat des considérations suivantes :

L'Europe occidentale (y compris Russie) @amme actuellement environ 5,1 millions de ton-
nes par an d'adhésifs pour la productionpdaneaux de bois. Pour les différents types de
panneaux, divers types d’adhésifs sont em@oip®Epuis que des premieres colles urée- for-
maldéhyde et résorcines (USAnt été utilisées en 1930, leslles thermodurcissables les
plus utilisées jusqu’a aujourd’hui sont lesines UF (80 - 85%) suivi par le mélamine-urée-
formaldéhyde (MUF), phénol-formaldéhyde (R#)isocyanate (1 - 2 %) (Grostad &t. al.
2006). Ainsi, les matieres synthétiques employées tmprocédé de fabrication sont princi-
palement basées sur la chimie de formaldéethatstuelle. Les alternatives comme les adhé-
sifs dits « écologiques », p. exsl@nins sont tres peu employéssont pratiguement négli-
geables en Europe. Cette étude traite donc I'expétatien de nouvelles formulations a base
de DME comme adhésifs synthétiques altéimaLe DME a été développé pour produire un
agent de réticulation sans formaldéhyde p@axécution d'une coréaction avec des résines
thermodurcissable4$.’objectif de ce travail de thése dans le cadide I'expérimentation de
nouvelles formulations a base de DME jgat conséquente 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 étremployé et utilisé sur les lignes de produc-
tion existartes avec seulement des modifications mineures.

Sur la base de ce qui précéde, I'objectif géndeatette these peut étre défini comme suit :

Expérimentation des nouvelles formulations d’afisésynthétiques et naturels et détermina-
tion de la faisabilité industrielle pour lagaluction de panneaux dérivé du bois avec le but
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principal: production de panneaux a faible émissn ou sans émission de formaldéhyde
Cecli tout en tenant compdties facteurs importants tkeproduction industrielle.

Les objectifs spécifiques sont :

i Compréhension du comportement des adhésiisrmulations par I'application de dif-
férentes techniques antues (ATM, DRX, RMN'C, MCBL);

i Amélioration des propriétés et de la penfiance des différents types d'adhésifs déve-
loppés pour des applications spécifiques;

i Détermination des parametres de fabraatptimaux (taux d’encollage, parametre de
pressage, profil de densité, cohésionrimte émissions de formaldéhyde) qui permet-
tent I'obtention de panneawpi répondent aux exigencdes normes et des partenai-
res industrielles.



2 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE
2.1 GENERALITES

2.1.1 Adhésifs thermodurcissables: historique.

Dans la fabrication des premieres colles pour le bois, 'homme a d'abord cherché a utiliser les
produits que la nature mettait adigposition comme les extraide poisson ou le blanc d’ceuf

(colle a base de protéines d'origine animale)efiat, il faut attendre le vingtiéme siecle pour
découvrir des adhésifs synthétiques industdefsables de remplacer les colles de fabrication
artisanale.

Avant 1800: colle d’origine animale ou védétayélatine, colle de poisson ou d'amidon;

1895/1917: fabrication industrielle dke caséine et da gélatine; premiers emplois de col-
les a base de caséine pour la fabricatiamions et de charpentes intérieures;

1926: Colles pour panneaux de contreplaqué a base de soja;
1930: Premieres colles urée- faiaéhyde et résorcines (USA);
1931: Commercialisation d'un film phérmlie dénommé "Tegofilm" pour l'industrie

aéronautique.

2.1.2 Adhésifs pour I'industrie du panneau dérivé bois

Les colles thermodurcissables les plus utilis@geurd’hui dans I'industrie du panneau dérivé
bois sont les résines :

i Urée — Formaldéhyde (UF) inclut les réss mélamine enrichies de UF: 80 — 85 %
i Mélamine — Urée — Formaldéhyde (MUF), MF ou MUPF : 10 — 15 %

i Phénol- Formaldéhyde (PF):3-5%

i Isocyanate (MDI):1-2 %

i Tannins et polyphénols naturelségligeable

Pour les produits destinés a wapplication extérieure, les résmBF sont les plus utilisées en
Amérique du Nord, en Europe du Nord et diedagne. En France, en ltalie et en Espagne,
leur utilisation est trés limitée en raison dédiarégissant les dégagements de phénol particu-
lierement toxique.

Pour les applications intérieures, les résinessbifit de loin les plus mises en ceuvre grace a

leur prix de revient faible, un temps deeggsage court et un bonnsportement. Les problé-

mes des résines UF sont liés a leur absence de résistance a I'eau et a I'émission de formaldé-
hyde, bien que dans le cas de certaines resiésignées E1, le probleme a été considérable-
ment réduit avec une baisse de I'émission de formaldéhyde.

Les résines MUF sont de meilleure qualité geerésines UF et ont une meilleure résistance a
I'eau. Elles sont les plugtilisées en Europe pour un usagegrur, en particulier en France,

en ltalie et en Espagne. Leur prix de revient est assez élevée et devrait augmenter encore. En
Europe, la capacité de production de mélamine est inférieure a la demande en raison de son
utilisation par I'industrie du paer et I'industrie chimique.
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Le pMDI (polymere de 4,4’ — méthyldiphényjikbcyanate (MDI)) eske produit synthétique

le plus récent dans le domainesd@&sines thermodurcissables (Degpeal. 1972 ; Deppe
1977) et trouve d’'importantes applications pbisolation (mousses thermo-isolantes) ainsi
que pour le collage bois- métal et bois- ptasti en combinaison avec des résines polyacéta-
tes de vinyle PVA. Il garantit de bonnes penfances extérieures et des temps de pressage
courts. Il ne libeére pas de formaldéhyde maisré&sence de groupes — N=C=0 libres peut étre
dangereuse pour la santé publique. Pour I'utilisation du pMDI, il est nécessaire d’adapter et de
modifier les installations caf peut provoquer des problémes d’adhésion sur les plateaux des
presses. La consommation de pMDI pour lritation de panneaux derticules, MDF et
OSB est en constante augmentation dans les gaysne la France, I'Allemagne et I'ltalie
malgré le colt du produit (2 000 et 2 400 €/tonmmérique) qui peut étre considéré comme un
inconvénient.

Les colles de tannins sont bieonnues et utilisées en Australians les pays d’Amérique du

Sud, en Afrigue du Sud, mais seulement tres peu en Europe. Elles peuvent donner des pan-
neaux de qualité extérieure, en utilisant)p.des adhésifs tannin-formaldéhyde (Pizzi 1983)

ou formulations avec hexaméthylénetétramine (hexamine) comme durcisseur (Pizzi 1977,
1999; Pizziet al. 1994, 1997; Pichelin 1999; Piche&nhal. 1999), avec des temps de pressage
courts et une émission de formaldéhyde peu importante.

Les lignines avaient été employés anciennerfaants les années 90) comme additif pour ré-
duire la quantité de rés, mais ne sont pas plus londgisées. L'application des lignines
seules comme adhésif dans I'industrie du panneau dérivé bois n'a pas pu étre introduit dans
I'industrie jusqu'a aujourd’hui (Grostad &t al.2006).

2.1.3 Résines a faible émission ou sans émissions de formaldéhyde

A partir des années 70, on a cherché a dimifi@mission de formaldéhyde provenant des
panneaux a base de bois. Tedats 'ICRC a récemment clasg® formaldéhyde comme pro-
bablement cancérigene, ensda 1 (cancérigéne) et dépuis froduits a faible émission ou
sans émission de formaldéhyde font face ademeande accrue. Seulement les colles et adhé-
sifs utilisés aujourd’hui pour $eapplications intérieures desnpaaux 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 a faiblés&ion ou sans émission de formaldéhyde les
manufacturiers offrent, depuis quelques anndes panneaux dérivés du bois liés par de la
résine de pMDI. En utilisart00 % de MDI, méme les exige#s pour les panneaux classés
Super EO peuvent étre satisfaites. Seul le &alghyde a I'état naturel contenu dans le bois
est émis de ces panneaux a un taux dienvD,04 ppm. Comme décrit précédemment,
I'utilisation de pMDI n’est pas sans risque pées travailleurs et d a des inconvénients. A
I'échelle industrielle, la recherche sur lesdganates est actuellement concentrée sur leur
utilisation comme agent de copolymérisatior@wes résines existantes, qui ont mené a la
creation des systemes hybrides de résmeek. UF-MDI, PF-MDI,...) et qui permettent
d’obtenir des adhésifs alterifataux résines traddnnelles avec des propriétés améliorées
(Lei et al 2006).

Les solutions pour une productide résines UF a basse émission de formaldéhyde sont dé-
crites par la suite au poi@t2.2. Certaines études lidés indiquent la Esibilité de répondre

aux exigences des panneaux classés Super EO = F*** maesstl pas indiquée quelle va-
leur basse peut étre atteinte en utilisantrdsmes UF, car les travaux ne sont pas assez do-
cumentés dans la littérature publiée.
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Comme mentionné ci-dessus, ledlema base de tanins extraits bois pourraient étre utili-
sées pour produire des panneaux a base démbeis OSB) par des procédés respectueux de
I'environnement et de la santé avec des tempgwaksage courts ahe émission de formal-
déhyde répondant aux exigences F**** Les tr@ishnologies a basé de tanin développées
(c.-a-d., adheésifs tannin-forntghyde, addition d’hexamine, autocondensation) qui ont un
potentiel pour la fabrication deontreplaqués, panneaux deatgales etc., sont également
applicables aux MDF.

L'utilisation de protéines de soja modifiées et tpu'adhésifs pour le bois est tres intéressante
et discutée en tant que solution alternativetilisation d'hydrolysatde protéines de soja
(concentrat ou isolat) pouéagir avec du formaldéhyde phénol résorcinol (PRF) ou du for-
maldéhyde-urée (UF) est proposée. Les hydrolytdesformaldéhyde réagissent pour former
une résine qui permet de coller du bois, p.d®s contreplaqués, grace a la capacité de ces
résines de pénétrer dans les cellules du bois.t&aux sur les résise base de soja pour
développer des résines qui peuvent étre endel®your produire des panneaux de particules
sont en cours (Heartland Resource Technologies datées). Récemment, une autre société
(Columbia Forest Products) a annoncé de cenuar a produire des panneaux de particules
libre de formaldéhyde en utilisent du PureBondhésif breveté, a base de soja) au cours du
premier trimestre de 2007.

De toute facon, une réduction de I'émissae formaldéhyde correspond généralement a un
adhésif moins performant ou avec des inconvésiedDonc les propriétés mécaniques de pan-
neaux qu’exigent les normes ne peuvent étrenggtglobalement qu'avec une combinaison de
résines p. ex. PUF, tanin-formaldéhyde, modifiées par MDI et PF.

2.1.4 Les panneaux a base de bois.
Les panneaux produits a base de boig principalement de quatre types:

panneaux de particules,

panneaux de fibres (haute deé@sitHDF, ou densité moyenne — MDF),
panneaux OSB (Oriented Strand Boardpatallam (Parallel Strand Lumber),
panneaux de contreplaqué.

PowbdPE

En Europe, les panneaux de particules et lesgrmux de fibores de moyenne densité sont les
plus utilisés et sont fabriqués habituellement a partir desa®&lF 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 paeau s’est orientée rgedes installationsontinues de grande
capacité de production (jusqu'a 4.000.008am), bien qu'il existe deinstallations perfor-
mantes a presses multi- étages, spécialementladaisrication de panneaux de particules. I
faut remarquer qu’avec une presse continugergs de pressage est plus court qu'avec une
presse multi- étages (6-8 sec/mm d’épaissieupanneaux contre 8-10 sec/mm, pour une ré-
sine UF).

En Europe, comme aux Etats-iglnla production de panneaux OSB et Parallam est en train
d’augmenter. Leur application étant principalemextérieure et structurelle, ils sont en com-
pétition avec les panneaux de contreplagué bbis lamellé. Les panneaux OSB et Parallam
sont encollés avec des adhésiés performants, tels queslegsines PF, PRF (Phénol- Résor-
cine- Formaldéhyde) ou PMDI. Le procédéfdprication des panneaux OSB est similaire a
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celui des panneaux de particules avec desspgecontinues chauffées par huile. Les panneaux
Parallam sont produits dans de grandessa® mono—étage par chauffage radiofréquence en
raison de leur épaisseur importante. Les remiqués constituent des produits plus perfor-
mants que ceux décrits précédemment. Une padritante de leur production est destinée a

un usage semi- extérieur ou extérieur. En qué&® contreplaqués peuvent étre fabriqués a
partir de bois précieux et exgpties. La production est difficiheent automatisable et les ins-
tallations les plus performantes ne travaillent qu’avec un temps de pressage supérieur a
30s/mm d’épaisseur de panneau. La production de contreplagu@fus orientée vers des
produits spécialiséshaute valeur ajoutée.

En général, on cherche a optimipencédés et produits pour avoir :

i Une émission de formaldéhyde faible ou nuleécialement pour les produits d’usage
intérieur ;
i Un faible gonflement a I'eau potoute application extérieure ;

i Une conformité aux normes européennesgjutité et sireté environnementales (ISO
29000 et ISO 14000)

i Des caractéristiques de retard au feu.

2.2 LES RESINES UREEFORMALDEHYDE

L'urée a été découverte en 1824 YWéohler. La premiere résingée- formaldéhyde a été fa-
briquée aux USA en 1920, mais son utilisatmmme colle commerciale débute quelques
anneées plus tard. Il fauttandre la deuxieme guerre moal@i pour voir son développement
s’accélérer en raison de la pénurie dafes d'origine animale et végétale.

Le développement des résines UF a conduitsaaglications tres différentes: imprégnation

de feuilles décoratives ou production de supppaoisr circuits imprimés. De nos jours, les
résines UF, améliorées ou non, plus ou moins chargées, sont les adbgdifs tgilisés dans
I'industrie du bois. Au niveau de la mise en application, les résines UF présentent des caracté-
ristiques intéressantes: la gamétendue de températures lorslaéabrication (généralement

de 90 a 200°C), leur vitesse de prise (de quelcsecondes a quelquesimtes), leur couleur
blanche, leur prix relativement peu élevéeafin leur possibilitéd’utilisation pour chaque
essence de bois. Par contrefdible tenu en milieu humide ainsi que le dégagement de for-
maldéhyde limitent I'emploi des résines UF.

Les panneaux de contreplagqué fabriqués aescrésines UF ne régnt que quelques minu-

tes dans I'eau bouillante et donc ne sont pas capables de résister aux intempéries. Cette déte-
rioration est due a I'hydrolyse dmisons chimiques qui sontggonsables de la réticulation

de la résine, c’est-a-diles ponts méthylene- éther (-gH¥D—CH,) et les ponts méthyléne (-

CHy-). Ce type de collage est donc destiné exofusent a des usages intérieurs. Pour ce qui
concerne I'émission de formaldéhyde provenant des panneaux a base de bois collés avec des
résines uréiques, il faut noter que le tauXatenaldéhyde, 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 : uneesine UF synthétisée avec un rappwée / formaldéhyde tres éleve

aura donc beaucoup de groupes méthylols, uréd#gpolymérisation inférieur, par rapport a

une résine de rapport molaire (RM) plus bas, et également une résistance mécanique et un
taux de formaldéhyde libre plus important quen@me résine ayant un rapport urée / formal-
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déhyde plus faible. Aujourd’hui, toutes les résibé employées dans les entreprises de fabri-
cation de panneaux de contreplagué ont un rappaolaire U:F de 1:1,1, mais leur résistance
mécanique serait bien sir meilleure avec un rapport U:F plus élevé.

2.2.1 Synthése et réticulation de résines urée-formaldéhyde

Les produits de base qui sont utilisés darfataication des résines UF sont l'urée et le for-
maldéhyde. Dans la pratique inthigle, la synthése du sirop W5t réalisée en deux phases:
une étape alcaline de méthylolation (la formatde monométhylolurégl), diméthylolurée

(2), triméthylolurée (3) et une étape acidecdadensation. Sur la Figure 1 est schématisée la
phase d’addition. Les figurese2 3 représentent respectivement la phase de condensation et
celle de formation du réseau tridimensidreq@ares durcissement de la résine UF.

N C N OO N o CrpoH @)
0 0
HOCH,THNTCTNHTGHOH (2
0
HOGH; HN-C N —(@H0H, (3
0O

Figure 1: Réaction de synthése d'une résine UF : phase de méthylolation.
RNHCH,OH , H* = RNHCH,OH,"
RNHCH, H,™* ~ 5 RNH'CH, 1 H,0
RNH*CH, * H,NR®  ~  RNHCH,H,N'R
RNHCH,N,N*R' <~ RNHCH,NHR' 4 HY
2 RNHCH,OH — = RNHCH,OCH,NHR ; H,0

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

|
|
- —CHZ—N—CO—IV—CHZ—l\‘l—c:o—rTl—CH2 -
cr cr
“~ CHyN—CO—N—CHp—N—CO—N—CHp -
il 7
-~ ~CHy N~ CO N~ CHy N—CO N—CHy -

Figure 3: Réseau tridimensionnel d’'une résine UF durcie
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Avec un rapport molaire formaldéhyde : uf&eU) compris entre 1,3 a 2, on obtient un mé-
lange de mono, di ou triméthylolurée et, en tleale tétraméthylolurée. L'addition de cha-
gue groupe méthylol sur l'urée ralentissarttdiion ultérieure d'autres groupes méthylol, la
formation de tétraméthylolurée n'a jamais été observée.

La formation de méthylolurée en milieu neubu alcalin est caractérisée par une premiere
phase rapide et par une réaction pligdel’addition bimoléculaire réversible.

L’addition est une réaction birtézulaire avec une énergi#activation de 54,3 kJ mol
(Growe et al. 1948, 1949, 1953). L’hydrolyse est umdaation monomoléculaire avec une
énergie d’activation de 79,4 kJ riiqBettelheimet al. 1978).

La vitesse de réaction est fonction du fitjure 4), avec une vitesse minimale dans
I'intervalle de pH 5-8 pour un rapport moa U:F 1:1 et a pH 6,5 pour un rapport molaire
U:F 1:2.

La formation de plusieurs espeaksdifférents poidmoléculaires 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 infleenles caractéristiques diaésion avec le bois,
comme le démontrent les études de mécamagpiéculaire sur I'énergie d’adhésion avec des
surfaces cellulosiques. La valeur de I'énergie spécifigue 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 (Groeteal. 1948, 1949, 1953).

Dans la pratique industile, la synthése d’une résine UR esalisée en contlént la viscosi-
té. La distribution de la masse moléculaire infaie le “point de tolérance a I'eau ” et le
temps de gel.

Le rapport molaire F/U influe aussi sur les vasede traction perpendiculaire et sur les résul-
tats de I'analyse thermomécanique (TMA) dgstémes adhésifs/bois. A des valeurs impor-
tantes de rapport molaire correspondent les plus fortes valeursistarrée en traction per-
pendiculaire des panneaux et, en conséquence, les plus Yaildess de déflexion minimale
moyenne en TMA.
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La préparation suit deux phases: additionatdensation (figure 5). L'addition se fait a pH
alcalin a partir d'un précondensat urée + foagalyde (a rapport molaire U :F = 1 :2) ou de
la formurée (appelée aussi précondensat).

2°™ urée  3°™ urée

distillation

12 h de maturation

Temps (heures)

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

Dans la deuxieme phase, aprés formation degdyiis méthylolés, le systeme est acidifié par
la condensation des méthylolurées entre eaxet I'urée. En fonction de la viscosité souhai-
tée, la condensation est stoppée en élevant le pH.

Une deuxieme quantité d’'urée est additionnéer @rriver a un rapport molaire U/F = 1:1,2 +
1:1,4 et réduire I'émission de formaldéhydeadibA ce point, la syntls& est bloquée par neu-
tralisation et on obtient un mélange de molézudle différentes longuesiet de poids molécu-
laire ou de degrés de polymérisation dépendamtdaditions de fabrication et de I'usage de
la résine.

La réaction entre l'uréet le formaldéhyde condua un état stationnairgui, dans le cas le
plus simple de la méthylolation de I'urée, eirésenté par une consia d’équilibre qui dé-
pend de la concentration des réacéf de la température (Dunky 1985):

k, UF@
k, WLFQ@ > @

Dans le cas des résines condensées, il y aatistétionnaire entre le formaldéhyde libre, N-
méthylolformaldéhyde et Ieeste des groupes amino ( — NHNH- , urée libre). La forma-
tion de molécules toujours plus lares se fait par des ponts méthylene (-Cldu des ponts
méthyléne éther (-CHO-CH,-).Les ponts méthylene éther se réarrangent pour former des
ponts méthyléne plus stables avec libération d'une molécule de formaldéhyde.
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Lors de la mise en ceuvre d'une résine UF, il didiliser un durcisseur &e. Dans la pratique
industrielle, les durcissesites plus employés sont des salns liquides de sels d'acides inor-
ganiques comme le chlorure d'ammonium,,8Hou le sulfate d'ammonium, (NHSOs.Ces
sels libérent leur aciditgar réaction d'hydrolyse de NH

La polycondensation des résines UF est trés sensible aux variations du pH, la vitesse de réac-
tion augmentant rapidemeavec la diminution du pH.

2.2.2 Résines UF a basse émission de formaldéhyde

La premiere solution étudiée a été la diation du rapport molaire formaldéhyde/urée par
addition d’'une petite quantité ufée dans la résine en fin deaction. Cetteddition limite la
réticulation des groupes méthydokt donne une résine de cagaistiques mécaniques plus
modestes. De toute fagon, une réduction émission de formaldéhyde correspond générale-
ment a un adhésif moins performant, un tem@gyel plus long et des gonflements de pan-
neaux plus importants.

L’influence de la quantité d'ée par rapport au formaldéhydéta étudiée par spectroscopie
3C-RMN (Pizzi 1990 ; Levendist al. 1992) et par des essais d’application (Chewal
1973 ; Pizzi A. 1991).

L’augmentation de la quantité d’'urée (jusqu'aajport 1:1) pendant ou a la fin de la réaction
donne une plus grande proportion d’especes de bas poids moléculaires: mono- et diméthylolu-
rée et urée libre.

Monométhylol uron

HCHO libre

Diméthylol urée

Figure 6 : "*C-RMN d'une résine UF 1:1,8.

En comparaison aux résines UF normales, la falilde fraction de polymeres méthylolés et
non-méthylolés réduit la force dlaésion et de cohésion du réseau.
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L’analyse'*C-RMN d’'une résine UF 1:1,8 (figure fprmet d’observer sur le polymére une
faible quantité de monomeéres eteugrande quantité de groupes —NH-OH, ainsi qu’'une
forte quantité de formaldéhyde libre (84,5 ppm)tt€eésine ne correspd pas a la classe A
de dégagement de formaldéhyde.

La production de résinete rapport molaire F:Ni= 0,75-0,90 donne de meilleurs résultats si

la résine est renforcée par I'addition terminale de mélamine. La préparation de ces résines se
fait par le procédé "multistep” avec un contrdle rigoureux de la température, du pH, du temps
de réaction, de la viscosité et de la idité (Dunky 1996). Les systemes les plus efficaces
sont a trois composants:

1. une résine UF normale (Classe B) .
2. un accélérateur: précondensat uréeafddéhyde a rapport U :F > 1:2.

3. un absorbeur: un prépolymére urée-formaldéldalé&res bas poids moléculaire et trés
bas rapport U :F (> 0,4:1) (Pizzi At al.1994).

Ces systemes sont plus facilement adaptables aux différentes conditions et exigences. En ou-
tre, le rapport entre les fractions de bas et haut poidscolaires est plus équilibré.

2.2.3 Reésines UF avec résistance importante a I'hydrolyse.

La liaison carbone-azote du réseau polymere dogeraldéhyde peut s’hydrolyser dans I'eau
par catalyse acide. Pour améliorer la réscdaa I'eau, plusieurs modifications chimiques
sont possibles. Une des possibilités peut émdisation d’'un mélangele pMDI et d’'UF qui
sera étudié pour une fabrizat de panneaux de fibres.

2.2.3.1 Copolymérisation avec la mélamine

Ajouter de la mélamine durant la préparation desines UF peut améliorer considérablement
la résistance a I'eau des résingf. Ce type de résine est appelée Mélamine — Urée — Formal-
déhyde (MUF). Les résines MUF sont a usagerextéou semi — extérieur. Elles sont sou-
vent employées pour :

1. substituer les résines phémplées toxiques et non respectses de I'environnement dans
la fabrication des panneaux de contreplagjude particules résistants a I'lhumidité ;

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%) a des
résines MUF permet une forte augmentatiodadegsistance a I'hydrolyse en milieu humide
(Cremoniniet al 1997 ; Prestifilippoet al. 1996). La mélamine copolymérise directement
avec la résine UF pendant le durcissement, car elle est greffée en bout de chaine (Cremonini
et al 1997). L’effet est plus important si des résines W€ awn rapport molaire U :F1:1,5

sont employées.

2.2.3.3 Copolymérisation avec des amines a longue chaine

Les résines UF peuvent étre moékfs par des polyamines (Ebewelal. 1991, 1991, 1993,
1994) par:
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i incorporation d’amines bieu tri- fonctionnelles grefféepar des molécules d'urée
dans la structure de la résinglles apportent de la souplesse ;

i ajout de dérivés hydrochlorés de certainesekeamines plutét que le classique chlo-
rure d’'ammonium ;

i utilisation des 2 méthodes précédentes simultanément.

La contrainte de rupture des panneaux de peéesc fabriqués a partir de ce type de liant, a

été améliorée, méme apres un vieillissement accéléré : immersion dans I'eau / séchage plu-
sieurs fois de suite. Les amines greffées utilisées étaient une diamine: I'hexaméthylene-
diamine, et deux triamines : la bishexaméhgttriamine et la poly (propyléne oxide) tria-

mine aux proportions massiques de 13, 162&% respectivement. Par exemple, avec
I'hnexaméthylenediamine, la réaction de greffaigedeux molécules d’urée sur la diamine est

la suivante :

NH2—(CH)s~NH, + 2 NH(,CONH, 0 NH,CONH—(CH)sNHCONH; + 2 NH;

Le dérivé ainsi obtenu est simikaa I'urée mais plus hydrophakges résultats similaires ont

été obtenus pour des panneaux dtiQdes dans lesquels le liaest une résine UF classique
mais durcie par les sels hydrochlorures de I'hexaméthyléne-diamine ou de triamine (bis-
hexaméthylénetriamine).

2.2.3.4 Copolymérisation avec des diisocyanates

Le pMDI sous forme de résine pour panneatrase de bois est utilisé commercialement de-
puis 1973. Grace a ses excellentes propriétés delegion, le pMDI pénetre dans les cellules

du bois pour créer une adhésion chimique et plgsiil permet la fabrication de panneaux
avec une excellente résistanckeau, des caractéristiques méicpres ame