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Introduction

Le collage couvre un domaine trés vaste d'application dans l'industrie du bois.
Environ 70% ou plus des produits a base de bois utilisés de nos jours sont concernés par
le phénomene d'adhésion (MARRA, G. G., 1980).

Par une évolution constante des produits collants et des procédés, les techniques
de collage ont, non seulement profondément modifié les secteurs traditionnels:
ébénisterie, menuiserie, agencement, mais sont a l'origine de nombreux secteurs plus
récents: contreplaqués, panneaux agglomérés, charpentes lamellées collées etc.

Le futur de l'industrie du bois dépendra encore plus fortement de la technique de
collage, une tendance stimulée, d'une part par le changement de caractére de la
ressource forestiere (emploi des bois de petit diametre et d'espéces a croissance rapide
mais de qualité médiocre), d'autre part par le besoin d'augmenter le rendement matiére
ou de produire de nouveaux matériaux avec des propriétés supérieures satisfaisant aux
exigences des applications modernes. Ainsi, le collage est devenu un élément clé dans
l'industrie du bois, et les recherches dans ce domaine ont apporté et apporteront encore
une contribution importante pour que "le bois avance"!

Ce travail a été initialement proposé par la société ISORQY, il concerne 1’étude
des processus du collage en vue d'une amélioration de la stabilité dimensionnelle et la
durabilité des panneaux Triplys*, notamment dans un milieu humide.

Les propriétés ultimes des produits collés dépendent essentiellement des carac-
téristiques des éléments bois et de la performance du collage résultant du durcissement
de l'adhésif et de ses interactions avec le bois. Dans le cas du collage des Triplys, la
distribution de 1'adhésif sur les lamelles et par conséquent le pourcentage de la surface
encollée, constitue un facteur supplémentaire qui influence la performance du collage.
Une €étude préliminaire a ét€ effectuée a cet €gard (YIN, 1991). Les résultats ont montré
qu'une meilleur distribution de I'adhésif favorise la stabilité et l1a durabilité des Triplys.
Mais les phénomeénes fondamentaux régissant le durcissement de l'adhésif et ses
interactions avec le bois restent encore mal connus.

C'est dans ce contexte que nous avons mené une €tude bibliographique
approfondie concernant le comportement des adhésifs aminoplastes en cours de
durcissement, dans 1'optique de la compréhension de ces phénomeénes et des différents
parametres qui les régissent. Partant de cette étude, nous avons choisi de nous intéresser

* Panneaux de bois composés de trois couches croisées de lamelles tranchées et orientées.
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aux aspects que nous pourrions analyser a l'aide des techniques expérimentales dont
nous disposons:

- les réactions de polycondensation de résines aminoplastes commerciales
- le comportement "rhéo-chimique" d'adhésifs en cours de durcissement
- I'évolution de la rigidité de composites bois-adhésif

La premiére partie de notre travail expérimental concerne donc les réactions de
polycondensation des adhésifs aminoplastes en absence de bois et de sa caractérisation
par mesure enthalpique en DSC (Calorimétrie Différentielle a Balayage). Les influences
de la formulation des adhésifs (type de résine, proportion de durcisseur, addition de
charge ainsi que la proportion d'eau) sur la vitesse de la polycondensation et le degré de

conversion ont été étudiées.

Dans une deuxieme partie, nous nous somme intéressés au comportement "rhéo-
chimique" des adhésifs aminoplastes lors de leur durcissement dans un joint. En effet, la
formation du lien provient des mouvements de 1'adhésif a la surface du bois et a
l'interface (écoulement, pénétration, mouillage, solidification etc.). Ces mouvements
sont liés directement ou indirectement a la viscosité. Nous nous sommes efforcés
d'examiner Il'influence de la formulation des adhésifs sur 1'évolution de leur viscosité.
L'humidité du support bois a été également considérée. La caractérisation de cette
évolution a été€ réalisée en TMA (Analyse Thermomécanique) utilis€ée comme un micro-

plastomeétre a plaques paralleles.

Enfin, la troisieéme partie a été consacrée a 1'évolution de la rigidité de systémes
bois-adhésif, qui est la conséquence du durcissement de 1'adhésif et de ses interactions
avec le bois. La méthode de qualification de cette €volution consiste en des techniques
thermomécaniques (TMA). Pour ce faire, un composite modele, constitué de deux
lamelles de bois et d'une couche d'adhésif, a été soumis & une sollicitation de flexion et

le module d'élasticité apparent du composite durant le durcissement a ét€ mesuré.

Dans I'état actuel des connaissances, les évolutions des propriétés physiques et
mécaniques des adhésifs lors de leur durcissement in situ, tels que la viscosité et le
module d'élasticité, ont été peu étudiées. Dans ce travail, nous avons tenté de
caractériser de telles évolutions, grice a la technique d'analyse thermomécanique. Nous
nous sommes efforcés €galement de développer une méthodologie prospective
concernant l'application de cette technique dans le domaine du collage du bois.
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I. ADHESIFS AMINOPLASTES

I.1. Urée-Formaldéhyde
I.1.1 Généralités

La premiere résine™ urée formaldéhyde (UF) a été fabriquée aux USA en 1920. La
production commerciale comme matiére de moulage commence en 1928 et l'utilisation
comme adhésif débute quelques années plus tard. Mais il a fallu attendre la deuxieéme
guerre mondiale pour assurer leur développement prodigieux par suite de 1a pénurie des
colles d'origine animale et végétale. De nos jours, les résines UF sont les adhésifs les
plus utilisés dans l'industrie du bois. En France, elles représentent environ 75% de la
consommation totale des adhésifs a bois (ELBEZ, 1991).

Pour leur mise en application, les résines UF présentent aux yeux des industriels
des caractéristiques intéressantes comme 1'étendue de leur plage de température d'emploi
(10 a 110°C et d'avantage encore) et de la vitesse de prise (de quelques secondes a
quelques heures), leur couleur blanche et enfin leur prix relativement peu élevé. En raison
de leurs performances et de la possibilité qu'elles offrent de pouvoir adapter les
formulations au probléme a résoudre, les résines UF sont largement utilisées dans la
fabrication des contreplaqués, des panneaux de particules, des charpentes lamellées
collées et en ébénisterie.

Les plus importantes limitations a 1'emploi des résines UF sont leur faible tenue a
long terme, surtout en milieu humide, et le dégagement de formaldéhyde qui entraine un
probléme d'environnement, ceci devenant un grand souci actuel pour les utilisateurs.
Actuellement, la recherche sur les résines UF est principalement motivée par
l'amélioration de la durabilité et la diminution du dégagement de formaldéhyde.

*Selon la norme NF T 76-001: I'adhésif est défini comme étant la composition capable de maintenir
ensemble des matériaux par adhérence, il est préféré comme terme général; la résine, dans le domaine des
adhésifs, est définie comme étant une substance organique, solide ou semi-fluide, soluble sous certaines
conditions dans de nombreux solvants organiques ou dans l'eau. Au sens large, le terme résine est aussi
utilisé pour désigner tout polymére qui est une matiere de base pour I'adhésif a bois synthétisé. Dans ce
mémoire, les termes adhésif et résine seront interchangeables dans la plupart des cas.
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I.1.2. Synthése et réticulation

Les produits de base qui servent a la fabrication des résines UF sont ['urée et le

formaldéhyde. Industriellement, la réaction de synthése est réalisée en deux étapes:
addition et condensation.

HzN—(Ii,‘—NH-CHZOH Monométylolurée
o)
H;N—C—NH, SR, HOCH,NH—C—NH.CH,OH Dimétylolurée
0 0
HOCHz-NH—(“Z-N-(CHzOH)z Trimétylolurée
o)

Figure 1. Réactions de synthése de la résine UF - étape d'addition

RNHCH,OH + H' RNHCH,0H,

RNHCH,OH, +=———> RNHCH, + H,0

RNHCH, + H,NR'S=———= RNHCH,H,NR'

RNHCH,H,NR' ———> RNHCH,HNR' + H'

2 RNHCH,OH =————> RNHCH,-O-CH,NHR + H,0

Figure 2. Réactions de synthese de la résine UF - étape de condensation
(d'aprés WILLIAMS, 1991)

e OO
H, H,
o '—CHZFIINI—CO“N—CHg—liI—CO‘N-CHz—' "
H, CH,

|

v -—-CH2—N—c0—1]~1—CH2-N-—co—N—-CH2—- '

Figure 3. Structure de la résine UF réticulée - réseau tridimensionnel
(d'aprés CHABERT, 1969)
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La réaction d'addition (Figure 1) se déroule en milieu neutre ou légérement
alcalin. Avec un rapport molaire formaldéhyde/urée (F/U) compris entre 1,3 a 2, on
obtient un mélange de mono, di, voire méme tri et tétra méthylolurée. Sur l'urée,
l'addition d'un groupe méthylol ralentit I'addition de I'autre groupe. DE JONG et al.
(1953) a montré€ que le rapport des vitesses auxquelles le premier groupe méthylol, ainsi
que le second et le troisiéme sont introduits est de 1: 1/3: 1/9. Dans la pratique, la
formation de tétraméthylolurée n'a jamais été observée (TOMITA et HIROSE, 1976).

Dans une seconde étape, le systeme est acidifié pour que la condensation des
méthylolurées entre eux et avec l'urée ait lieu. La croissance des macromolécules se fait
par formation de ponts méthyléne -CHj- ou di-méthyléne éther -CH,-O-CH,- (Figure 2).
Du fait que le pont di-méthyléne éther est moins stable que le pont méthyleéne, il peut se
réarranger pour former un pont méthyléne en libérant une molécule de formaldéhyde
(WILLIAMS, 1991).

Au cours de la fabrication, les réactions de synthése sont suivies par
viscosimétrie, elles se poursuivent jusqu'a ce que la viscosité souhaitée du produit soit
atteinte. A ce stade, les réactions sont bloquées par neutralisation, on obtient un mélange
complexe de molécules de différentes tailles et de divers degrés de condensation
dépendant des conditions de la fabrication.

Lors de la mise en oeuvre d'une résine UF, il faut utiliser un durcisseur acide. Le
durcisseur le plus employé€ est le chlorure d'ammonium.(NH4Cl) qui libére son acidité
par une réaction d'hydrolyse de NH4* :

NH4* + H)O <===> H30*+ NHj

La polycondensation des résines UF est extrémement sensible aux variations du
pH, sa vitesse s'accélérant trés rapidement avec la diminution du pH. La rapidité de prise
est réglée par la qualité du condensat, c'est-a-dire par sa réactivité, la quantité de
durcisseur employé et éventuellement par la formulation méme du mélange collant
(proportion d'eau et de charge ajoutée a la résine). Néanmoins, c'est le durcisseur qui
influe le plus sur la rapidité de prise, puisque la réticulation est surtout obtenue lors de
son addition a la résine.

Quelquefois, pour des nécessités de durcissement accéléré (collage a froid), il est
possible d'utiliser des acides organiques tels que les acides acétique, lactique, maléique,
formique. Par contre la conservation des mélanges collants avant et pendant 1'emploi
conduit a 1'addition de substances tampons basiques: ammoniaque, urée, héxaméthylene-
tétramine.
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La structure finale de la résine UF est un réseau tridimensionnel dépendant de la
composition du mélange initial et des conditions opératoires. La figure 3 présente la
structure d'une résine UF complétement réticulée, ne contenant plus ni groupes -NH- ni
groupes -CH,OH. En réalité, la structure serait partiellement ouverte et contiendrait
encore quelques fonctions -NH- et -CH,OH n'ayant pas réagit (CHABERT, 1969).

I.2. Mélamine-Formaldéhyde

I1.2.1. Généralités

La fabrication industrielle de la résine mélamine formaldéhyde (MF) commence en
1939, soit environ 10 ans plus tard que celle de la résine UF.

Les résines MF ont une apparence blanche ou transparente comme les UF. Leur
résistance a I'eau chaude et méme a l'eau bouillante est comparable a celle des résines PF
(phénol formaldéhyde), au moins pour une courte période (RAYNER, 1965). Mais a
cause de leur prix €levé, l'utilisation de résines MF dans l'industrie du bois est réservée
principalement a la fabrication de panneaux décoratifs pour imprégner le papier ou les
placages fins. En revanche, la mélamine ou la résine MF est souvent mélangée avec la
résine UF ou cocondensée avec 1'urée et le formaldéhyde pour obtenir une résine MUF.

I.2.2. Synthése et réticulation

La mélamine réagit avec le formaldéhyde d'une mani€re similaire a 1'urée pour
produire des dérivés méthylolés qui ensuite se condensent pour former un réseau
tridimensionnel réticulé. Mais les réactions sont plus compliquées en raison de la forte
réactivité de la mélamine.

TOMITA (1977) a étudié la cinétique des réactions entre la mélamine et le
formaldéhyde avec un rapport F/M compris entre 1 et 30. La figure 4 est le modele
proposé par TOMITA, valable pour les réactions initiales. L'auteur a montré que le
rapport F/M a une influence trés importante sur la distribution des espéces moléculaires.
Pour des rapports F/M inférieurs a 3, seuls les mono, di, et triméthylolmélamines
peuvent étre formées. Quand le rapport F/M dépasse 10, méme 1'hexaméthylolmélamine
peut apparaitre.
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Figure 4. Réactions de synthése de la résine MF - étape d'addition
(d'apres TOMITA,1977)
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Figure 5. Réactions de synthése de la résine MF - étape de condensation
(d'aprés KUMAR et al., 1990)
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Par leurs travaux effectués dans les conditions proches de celles de I'industrie,
KUMAR (1987) et KUMAR et al. (1990, 1987) ont établi un modele plus général qui
prend en compte deux types de réaction, 1'addition et la condensation.

La réaction de condensation (Figure 5) se fait entre deux groupes méthylols ou
entre un groupe méthylol et un groupe amine (-NHjy) pour former un pont méthyléne. La
formation des liaisons diméthyléne éther est considérée comme peu probable dans le
modele de KUMAR.

NASTKE et al. (1986) a constaté que les mélamines méthylolées peuvent se
condenser par formation d'une liaison méthyléne en milieu acide ou diméthyléne éther en
milieu basique. A pH 7-10, la formation de liaisons méthyléne par coupure de liaisons
diméthyléne éther est également possible.

A 1'aide des techniques d'analyse RMN, HPLC et spectroscopie UV, EBDON et
al. (1987, 1988) ont trouvé que, avec un rapport F/M=3, la résine MF non réticulée est
composée essentiellement des dimeres, trimeéres et tétrameres dont les monomeres sont
li€s par un pont méthyléne ou diméthylene éther.

La réticulation de la résine MF nécessite une température minimum de 65°C. En
effet, la résine MF peut aussi durcir a des températures plus basses par catalyse acide
fort, mais la qualité du collage ainsi réalisée est trés médiocre. A une température
relativement basse (inférieure 2 100°C), I'ajout de durcisseur acide est indispensable pour
la réticulation de la résine MF. Si la température est supérieure a 130°C, le durcisseur
n'est pas toujours nécessaire (RAYNER, 1965).

Dans la structure réticulée de la résine MF, les noyaux de mélamine sont liés entre
eux ou aux autres branchements par des ponts méthyléne ou des ponts diméthyléne éther.
Les proportions de ces deux types de liaison dépendent essentiellement du rapport F/M.
Un rapport F/M élevé favorise la formation de liaisons diméthyleéne éther et aussi le degré
de branchement. L'existence des groupes méthylol libres est négligeable (EBDON et al.,
1988).

I.3. Mélamine-Urée-Formaldéhyde
I.3.1. Généralité

En France, en raison de la crise du pétrole qui a provoqué une pénurie du phénol,
on a substitué la résine PF par la mélamine urée formaldéhyde (MUF) dans la fabrication
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de panneaux de particules de type CTB-H (résistant a I'humidité) (ELBEZ, 1986).
Actuellement, cette substitution vise également les panneaux de contreplaqué et les
Triplys afin d'éviter la remontée de couleur foncée vers leurs surfaces, ce qui
dévalorisent I'esthétique de ces produits. Les résines MUF représentent environ 10% de
la consommation des adhésifs pour bois en France (ELBEZ, 1991).

Pour remédier aux inconvénients de la résine UF, on 'améliore par addition de
mélamine ou résine mélamine formaldéhyde. La mélamine fournit des groupements
aminés réactifs sans introduire des groupements hydrolysables (CN=0) dans le réseau.

Au niveau de ses performances et du prix, la résine MUF peut étre considérée
comme intermédiaires entre les UF et MF. La résine MUF résiste mieux aux intempéries
que la UF et est incolore au contraire de la PF et RF (résorcinol phénol).

Le temps de prise d'une résine MUF est environ 2-3 fois plus long que celui
d'une UF 2 méme température, ce qui conduit a augmenter la température de pressage a
120-130°C pour maintenir une cadence de fabrication identique a celle de la UF a 100°C
(MASSON, 1992).

La tenue aux intempéries de la résine MUF, bien que supérieure a celle de I'UF,
est limitée. Lors d'une utilisation extérieure, les produits collés avec une MUF doivent
étre protégés de l'eau.

I.3.2. Synthése et réticulation

La résine MUF est le plus souvent fabriquée en deux temps. On prépare au départ
une résine UF avec un rapport F/U=2, puis on ajoute une certaine proportion de
mélamine et de formol dans un rapport F/M=2,5-3, de facon a obtenir, en fin de
synthése, un rapport F/NH; =0,72-0,85. Néanmoins, la synthése de résines MUF par
réaction simultanée de mélamine, d'urée et de formaldéhyde apparait dans de nombreux

brevets.

La tendance actuelle consiste a privilégier les adhésifs a faible taux de formol et
les résines fluides permettant un nettoyage des installations plus facile que pour les
résines plus visqueuses. Les résines MUF commercialisées de nos jours peuvent avoir
un rapport F/NHj faible, tel est le cas dans notre étude ou le rapport F/NH; des deux
résines MUF est de 0,54 et 0,64.

Sur le plan théorique, les réactions de syntheése et la structure réticulée des résines
MUEF n'ont pas été étudi€es aussi complétement que celles des résines UF et MF.
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Le syst¢me MUF est composé de trois éléments principaux, mélamine, urée et
formaldéhyde. Le mécanisme de réactions de ce systéme est beaucoup plus complexe que
celui d'un systéme a deux €éléments comme I'UF. Les résultats de la littérature restent,
encore a ce jour, trés controversés sur l'existence d'une cocondensatoin entre la
mélamine, l'urée, et le formaldéhyde. Ces divergences pourraient provenir de la
composition du systéme: proportion de la mélamine par rapport a l'urée et au
formaldéhyde (M/U/F), et des conditions opératoires: ajout de mélamine au début,
pendant ou 2 la fin de la syntheése.

BRAUN et RITZERT (1988, 1987, 1985) ont étudié la cocondensation
simultanée de la mélamine, de l'urée et du formaldéhyde, avec différents rapports
molaires F/U/M = (2, 3, 6)/(0, 0,5, 1, 1,5, 2)/(0, 1). Ils ont montré que la réactivité entre
I'urée et le formaldéhyde ainsi que celle entre la mélamine et le formaldéhyde augmentent
quand le pH diminue. Les réactions de synthése simultanées entre la mélamine, 1'urée et
le formaldéhyde ne sont contrdlables que dans un milieu neutre ou alcalin.

En utilisant les techniques chromatographie par perméation de gel, spectroscopie
infrarouge, 13C RMN, thermogravimétrie, BRAUN et RITZERT ont mis en évidence
des liaisons chimiques entre la mélamine et l'urée. Une autre méthode chimique:
précipitation des dérivés de mélamine par l'acide picrique suivie de l'analyse du
précipitat, a confirmé ce résultat. Ils ont proposé les produits de condensation entre la
mélamine et I'urée comme:

N i i TS - v P
NH' i,/ ﬁl‘_l\l{ CHy—NH—C—NH NH 1,/ | NH—CHy—0—CHy—NH—C—NH
N ou Wyt
| |

i 8

Figure 6. Produits de condensation entre la mélamine et 1'urée

HIGUCHI et al. (1991a, b) ont montré également l'existence d'une cocondensa-
tion entre la mélamine, I'urée et le formaldéhyde. Mais pour ces auteurs, cette coconden-
sation se produit au premier stade du durcissement lors de I'utilisation et non pendant la
synthése.

La technique utilisée par HIGUCHI et al. est une extraction en deux étapes, afin
de séparer la fraction gel de la fraction sol formées au cours de la réticulation. Selon
l'analyse de la composition chimique de la fraction gel formée a différents temps de
réaction, les auteurs ont conclu que la partie mélamine se transforme d'abord en gel et
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que la conversion de la partie urée est extrémement lente, celle-ci commence juste avant la
fin de la transformation de la partie mélamine.

Dans la fraction gel formée au premier stade, le rapport molaire urée/mélamine est
de 1/2-2,5. Par une comparaison des vitesses de formation de gel des résines MUF, UF
et MF, la présence d'urée a ce stade a ét€ attribuée a la cocondensation entre la mélamine,
l'urée et le formaldéhyde.

Pour répondre a la question de savoir s'il y a une cocondensation pendant la
synthése, HIGUCHI et al. (1991b) ont comparé les comportements de réticulation de
deux résines MUF, l'une synthétisée par réaction simultanée de la mélamine, de 1'urée et
du formaldéhyde, l'autre étant un mélange de résines UF et MF, les deux systémes ayant
un méme rapport molaire F/U/M = 5,5/1,5/1. Leur expérience a montré que les deux
résines MUF durcissent d'une maniére pratiquement identique. HIGUCHI en déduit que
la cocondensation n'a pas eu lieu pendant la synthése.

Dans un troisieme article, HIGUCHI et al. (1992) ont proposé une structure de la
résine MUF réticulée, a partir du comportement a I'hydrolyse de celle-ci (Figure 7).
Pendent I'hydrolyse dans une solution aqueuse d'acide acétique, la résine MUF réticulée
se décompose en cinq fractions dont deux fractions de résidus mélamine et trois fractions
de résidus urée. Dans la figure 7, M et U représentent les fractions difficiles a dissoudre,

@, @ et @ des fractions faciles a dissoudre, et " = " un pont méthyléne ou
diméthylene éther.
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Figure 7. Structure d'une résine MUF réticulée (d'aprés HIGUCHI, 1992)

Dans les résines MUF, on peut ajouter une certaine proportion de résine PF ou
RF pour améliorer leur tenue a 'humidité. Les comportements chimiques des résines
MUF dopées par de la résine PF ou RF n'ont gueére été étudiés dans la littérature.
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II. THEORIE DE L'ADHESION

Les premicres recherches sur la théorie de 'adhésion remontent au environ de
1930, et depuis, un certain nombre de "mécanismes" ont été proposés basés sur la théorie
de l'accrochage mécanique, théorie de la diffusion, théorie thermodynamique, théorie
€lectrique, théorie de la liaison chimique etc....On arrive ainsi a expliquer certains cas
particuliers, mais l'existence d'autant de modeles montre aussi qu'une théorie générale
qui engloberait tous les phénomenes d'adhérence, n'existe pas encore. Aucun modele, ni
les diverses tentatives d'unification, ne permettent d'expliquer actuellement I'ensemble
des phénomenes observés dans 1'adhésion.

D'excellents résumés sur les théories d'adhésion ont été faits par ALLEN (1987),
KINLOCH (1987), WAKE (1982), et plus récemment par PIZZI (1992), ce dernier a
traité plus particulierement I'application des différentes théories au collage du bois.

II.1. Accrochage mécanique

Selon ce modele, 1'adhésion résulte du phénomene d'ancrage de 1'adhésif dans les
pores et les aspérités du substrat.

Le bois est un matériau poreux et 'adhésif peut pénétrer dans les pores et forme
une série de ponts. Les éléments de pénétration privilégiés sont les vaisseaux remplis a
partir de leur intersection avec la surface de la piece de bois. La pénétration dans les
rayons ligneux n'est pas négligeable, mais reste faible, comparée a celle des vaisseaux.
L'adhésif peut aussi pénétrer dans les microfissures et les endommagements dus a
I'usinage du bois. La profondeur de pénétration est de 1'ordre d'une centaine de microns
(JOHNSON et KAMKE, 1992; DUCHANOIS, 1984) elle est toutefois trés hétérogeéne.

La nature méme des ancrages et leur dispersion conduisent a estimer 1'adhérence
mécanique comme tres faible. Un calcul aux éléments finis a permis de montrer que
méme dans I'hypothese d'une adhérence totale de la zone pénétrée avec le joint de colle,
la tenue mécanique serait seulement augmentée de 5% (DUCHANOIS, 1984).

14
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Par ailleurs, il est possible d'obtenir des collages mécaniquement performants sur
des matériaux bois trés peu poreux ainsi que des collages entre le bois et des matériaux

imperméables.

Il est vrai que dans certains cas, augmenter la rugosité de la surface a coller, par
exemple par pongage, peut améliorer la résistance mécanique du joint de colle. Ceci peut
s'expliquer de trois maniéres: élimination des couches de contamination et de faible
cohésion; augmentation de la surface apparente a coller de 5 a 30%; modification de la
distribution de contraintes et de la dissipation de 1'énergie par déformation plastique lors
de I'essai mécanique (PIZZI, 1992).

D'une fagon générale, la rugosité n'est un facteur favorable que lorsque 1'adhésif
mouille bien le substrat, sinon les parties non en contact avec I'adhésif constituent autant

d'amorces de ruptures.

I1.2. Théorie de la diffusion

VOYUTSKII (1957) pense que l'interdiffusion des macromolécules des deux
surfaces en contact réalise I'adhésion: il y a disparition progressive de l'interface. La
diffusion obéit aux parametres régissant toute diffusion: masse moléculaire, polarité,
forme, cristallinité, degré de réticulation, température de transition vitreuse, ... des
polymeres en présence. Le phénomeéne d'interdiffusion existe, mais ne peut expliquer
I'adhésion entre un polymere et un substrat imperméable comme le verre ou le métal.

Dans le cas du bois, on rencontre également certaines difficultés a appliquer cette
théorie. Le bois est constitué de trois polymeres (la cellulose, les hémicelluloses et la
lignine) et n'est pas un substrat homogene. La cellulose est partiellement cristallisée
(environ 60%), les hémicelluloses et la lignine sont amorphes. L'interdiffusion nécessite
une mobilité similaire des macromolécules des deux polymeéres en contact. De ce point de
vue, les macromolécules de 1'adhésif et celles des parties amorphes du bois peuvent subir
une diffusion mutuelle une fois en contact, mais la cellulose cristallisée n'y participe pas.

En réalité, les adhésifs synthétiques les plus utilisés (UF, MUF et PF) sont
préparés en solutions aqueuses dont 1'eau représente 40-50% du poids. Apres encollage,
c'est 'absorption de l'eau par les différents composants du substrat bois qui l'emporte,
l'interdiffusion a I'interface entre I'adhésif et les constituants du bois ne doit pas jouer un
role important dans le collage du bois.
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Une exception est la fabrication de panneaux de fibres par le procédé humide sans
ajout de colle. Sous les actions de l'eau et de la chaleur, la Ty de la lignine est abaissée
en-dessous de la température de pressage, les molécules de lignine sont mobilisées et
l'interdiffusion de celles-ci entre les fibres voisines peut avoir lieu et contribuer a
I'adhésion des fibres. Méme dans ce cas, ce sont les forces secondaires
(intermoléculaires) préconisées par la théorie thermodynamique qui sont la source
principale de I'adhésion (PIZZI, 1992).

I1.3. Théorie thermodynamique de 1'adhésion

La possibilité de 1'établissement d'un contact intime entre le substrat et 'adhésif
est considérée comme une condition essentielle pour la formation du collage. En d'autres
termes, la mouillabilité d'un substrat par l'adhésif doit €tre aussi bonne que possible pour
que des interactions a courte distance puissent se développer.

Dans le sens large de cette théorie, les interactions entre 'adhésif et le substrat
peuvent €tre de n'importe quels types: interatomique (liaison primaire) ou
intermoléculaire (liaison secondaire). Dans le collage du bois, traditionnellement, seules
les forces intermoléculaires sont prises en compte dans cette théorie, qu'il s'agisse des
forces de Van der Waals ou de la liaison hydrogeéne. La liaison covalente est traitée par la
théorie de la liaison chimique.

Des calculs théoriques et de nombreux travaux expérimentaux ont montré que les
forces intermoléculaires a l'interface adhésif/substrat sont l'origine principale de I'énergie
d'adhésion (PIZZI, 1992)

PIZZI (1990) et PIZZI et EATON (1987) ont calculé 1'énergie d'adhésion entre
plusieurs résines UF, PF et la cellulose du bois par modélisation des interactions entre les
oligomeres des résines et la cellulose, et déclaré que la valeur théorique correspond a celle
obtenue par expérience. Dans ces modeles, les interactions prises en compte sont les
forces de Van der Waals et la liaison hydrogéne. Les énergies d'adhésion entre les
oligomeres des résines et la cellulose sont de 6-16 Kcal/mol pour UF et 10-12 Kcal/mol
pour PF.

I1.4. Théorie de la liaison chimique

A la surface du bois, il existe toujours des groupes hydroxyles qui peuvent
éventuellement réagir avec certains groupes fonctionnels de 1'adhésif.
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De nombreux chercheurs ont proposé cette théorie pour expliquer I'adhésion au
matériau bois. Mais l'existence et surtout le vrai rdle de ces liaisons chimiques a
l'interface adhésif/bois sont aussi contestés par d'autres chercheurs.

La formation des liaisons chimiques entre les constituants du bois et les adhésifs a
ét€ mise en évidence par des études sur les cinétiques de I'hydrolyse et de la réticulation
des adhésifs a bois (MIZUMACHI, 1975; 1973; RAMIAH et TROUGHTON 1970;
TROUGHTON 1969; CHOW 1969; TROUGHTON et CHOW 1968).

En effet, ces travaux n'ont montré que la possibilité de formation de telles liaisons
dans des conditions particuliéres. Le doute de I'existence de ces liaisons repose sur le fait
de savoir si les liaisons chimiques peuvent se former dans des conditions industrielles de
collage du bois.

JOHNS (1989), dans un article récent sur la liaison chimique dans le collage du
bois, conclu que les liaisons chimiques entre le bois et 1'adhésif n'ont jamais été
observées dans des conditions normales de collage. Cela signifie que, soit la liaison
chimique n'existe pas, soit que sa proportion est trop faible pour étre détectable.

PIZZI (1992) a démontré que la formation de la liaison chimique entre les résines
UF ou PF et la lignine nécessite des conditions trés strictes, et les procédés industriels de
collage du bois ne peuvent satisfaire a ces exigences. Selon PIZZI, méme s'il y des
liaisons chimiques entre le bois et 1'adhésif, leurs contributions seraient négligeables;

c'est toujours les forces intermoléculaires qui sont prédominantes dans le collage du bois.
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III. COLLAGE DU BOIS

II1.1. Introduction

La littérature concernant les adhésifs et le collage du bois est trés importante. Il
n'est pas dans notre intention de discuter tous les aspects du collage du bois,
suffisamment d'articles ont été consacrés sur ce sujet dans différents ouvrages, parmi
lesquels nous ne citerons que ceux de MARRA (1992), d'ELBEZ (1991) et de
BLOMQUIST et al.(1983).

Dans le collage du bois, un adhésif doit exécuter deux fonctions. Premiérement, il
agit comme un liquide - couvre la surface du bois et atteint un contact suffisamment
intime pour produire 1'adhésion, et peut ensuite se transformer en solide pour assurer la
cohésion. Deuxi¢mement, il fonctionne comme un solide - se manifeste alors, les
mécanismes de transfert de contraintes.

Les recherches sur le collage se classent en deux grandes catégories: la formation
du lien adhésif et sa performance (MARRA, 1992; GENT et HAMED, 1983).

La premiére traite des phénomeénes chimiques et physiques aux surfaces et aux
interfaces, des propriétés liquides de l'adhésif et de sa transformation en solide. La
deuxiéme s'intéresse aux mécaniques de rupture, a l'analyse et au développement des
méthodes d'évaluation du lien adhésif.

Notre étude se porte plutot sur la formation du lien adhésif. Par conséquent, dans
le commentaire qui suit, la formation du lien, ce qu'elle entraine et ce qu'elle signifie,
seront les sujets discutés en détail.

III.2. Formation et performance du lien adhésif
I11.2.1. Morphologie d'un joint de colle

Un joint de colle est un systéme a deux matériaux solides liés par une couche d'un
autre matériau, 1'adhésif.

MARRA, A. A. (1977, 1992) a proposé un modele des neuf liaisons (Figure 8-a)
du lien adhésif, qui est aujourd'hui largement utilisé par d'autre chercheurs. Selon ce
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modele, la coupure d'une quelconque liaison conduit a la cassure de la chaine. De la
méme maniere, la rupture dans une zone particuliere mene a la fracture du joint de colle.

Dans le modele de Marra, la liaison 1 représente la cohésion de 1'adhésif; les
liaisons 8 et 9 sont les cohésions des piéces de bois, et les liaisons 4 et 5 désignent les
interfaces bois/adhésif.

L'usinage ou la préparation des éléments a coller produit souvent des couches
endommagées, donc de faible cohésion. Les propriétés de cette couche peuvent étre
différentes de celles du bois massif. Le role de cette couche est représenté dans ce modele

par les liaisons 6 et 7, appelées couches extrémes.

De méme, le film d'adhésif peut avoir lui aussi une structure non homogene. Etant
donné que l'adhésif durcit en présence du bois, ses propriétés peuvent étre modifiées par
ce dernier. La partie du film la plus proche du bois subit une influence plus importante
que celle du milieu. Ceci est pris en compte par l'introduction dans le modele de deux
autres liaisons, les couches limites 2 et 3.

Cependant, les couches extrémes et les couches limites sont difficiles a distinguer
des interfaces bois/adhésif. Par conséquent, on utilise souvent un modele 1égerement
modifié et simplifié (RICE, 1983), celui de cinq liaisons (Figure 8-b).

5
i Bois
Bois Q

Couche extréme

Interface Interface
Couche limite o
Adhésif Adhésif
Couche limite
Interface Interface
Couche extréme _
Bois Bois

a b

Figure 8. Modeles des liaisons dans un joint de colle
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Pour un joint formé incorrectement, la rupture survient a 1'une des interfaces ou
dans le film adhésif, alors que pour un joint formé correctement, c'est le bois qui
constitue la zone la plus faible.

II1.2.2. Equation de la performance du lien

Les facteurs intervenant dans un processus de collage du bois sont nombreux.
Chaque facteur peut varier de fagon contrdlable ou incontrdlable, et son influence peut
étre directe on indirecte par interaction avec d'autres facteurs.

MARRA (1992) a établi une équation descriptive de la performance du lien
adhésif, celle-ci s'exprime par la somme de plusieurs termes, chacun se référant a un

groupe particulier de facteurs de méme origine:

Performance Facteurs de la Facteurs des Facteurs de la
des produits composition propriétés de surface
collés =70.000 +3¥ | del'adhésif +¥ | volume du bois +3¥ du bois
(PSI)
Facteurs Facteurs de la Facteurs de la
d'application géométrie du mise en service
+¥ | de l'adhésif +¥ | bois Y

Les cinq premiers groupes de facteurs agissent sur la formation du lien. Pour sa
performance, il faut ajouter un autre groupe qui représente les conditions de la mise en
service. Cette équation ne sert qu'a classer les variables et 2 donner une logique pour
analyser les phénomenes liés au collage et non a obtenir une solution numérique.

I11.2.3. Mouvements de 1'adhésif

L'adhésif, pendant la formation du lien, subit cing mouvements dans un joint de
colle (MARRA, A. A. 1992).

- écoulement dans le plan du joint

- transfert a la surface opposée

- pénétration dans les pores et microfissures du bois

- mouillage de la surface du bois qui produit 'adhésion

- solidification pour établir la performance du lien.
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La figure 9 est un schéma de la séquence des mouvements de 1'adhésif au cours
de la formation du lien. Chaque mouvement correspond a une limite de mobilité des

molécules de 1'adhésif.

1 Durant la phase
P d'attente, le mouillage et
- la pénétration
On dépose une série de spontanés, ainsi que

gouttes d'adhésif sur la

2 I'épaississement et la
surface du bois P

formation d'une peau
ont lieu.

Dés que les deux 1
surfaces sont mises en L'--—___:__: Les mouvements
contact, sous l'action de s it débusent par
Ia pression ou de Ia f_ lécoulerpcm #1 dans le
chaleur, commence, o0 X 1[ X LR plan du joint et est suivi
i m—— +-L-v .4--.T.---+ b -i---.-b- =i par le transfert #2 i la
de I'adhésif = & + surface opposée.
___-—:____
——

Sous l'action d'une Mouvement #4: le
mouillage-une action de

pression élevée, la 4 : ? ;
pénétration #3 +——4——4——F—F 44—+ niveau moléculaire suit

commence & la surface ou accompagne la

opposée,et continue a la i —F—F—F—F—3¥ pénétration.
surface encollée. v Y Y

__.——--__—-_-_-________-—__'_'——
e Mouvement #5: la

Une pression
permanante maintient le
bois dans sa position
jusqu'au moment ol
cessent tous les
mouvements

solidification bloque
tous les mouvement et
le collage s'accomplit.

Figure 9. La séquence des mouvements d'un adhésif dans un joint de colle
(d'aprées MARRA, A. A, 1992).
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Pour des raisons de simplification, on suppose que l'adhésif est déposé a 1'une
des deux surfaces sous forme d'une série de gouttes. Le mouillage et la pénétration de
I'adhésif a la surface du bois ont lieu immédiatement aprés encollage et atteignent une
équilibre avant que les deux pieces soient assemblées.

Les molécules de petite taille dans un adhésif s'absorbent sur les fibres du bois et
pénétrent dans la structure cellulaire plus facilement que les molécules de grande taille.
Par ailleurs, le solvant peut s'évaporer. Cela laisse a la surface un mélange plus visqueux
et donc moins mobile et une peau peut se former a la surface des gouttes d'adhésif. Sans
actions extérieures, le mouillage et la pénétration de 'adhésif cesseront a un moment
donné.

I11.2.3.1. Ecoulement

Quand les deux piéces a coller sont mises en contact, sous l'action de la pression
ou de la chaleur, commence d'abord 1'écoulement latéral de 1'adhésif dans le plan du
joint. L'adhésif flue et remplit les grosses irrégularités de la surface encollée, il augmente
ainsi l'aire de contact avec le bois et forme méme un film continu.

L'écoulement se produit facilement, car c'est un mouvement de déplacement de
masse qui demande une fluidité assez faible. Néanmoins, trois conditions doivent étre
satisfaites pour que I'écoulement ait lieu:

- une quantité suffisante d'adhésif
- un adhésif relativement fluide
- une pression ou une augmentation de température pour rendre mobile I'adhésif

L'écoulement détermine la dispersion de I'adhésif dans le joint et par conséquent a
une influence importante sur l'existence et I'uniformité de la liaison 1 (Figure 8). Comme

le premier mouvement, il influence aussi tous les autres mouvements qui le suivent.

I11.2.3.2. Transfert

Le deuxieéme mouvement, qui est le transfert de 'adhésif a la surface opposée
(non encollée), peut se faire simultanément avec 1'écoulement. Mais dans certains cas, la
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formation d'une peau ou une solidification précoce permet 1'écoulement de 'adhésif dans
le joint mais sans qu'il y ait transfert a la surface opposée.

I11.2.3.3. Pénétration

Comme l'écoulement et le transfert, la pénétration est également un mouvement de
masse. Mais en raison de la petite dimension des ouvertures par lesquelles 1'adhésif doit
s'introduire, la pénétration requiert une fluidité plus importante.

La pénétration s'opére essentiellement aux couches extrémes du bois, elle est donc
associée a la formation des liaisons 6 et 7 (Figure 8).

I11.2.3.4. Mouillage

Contrairement a I'écoulement, au transfert et a la pénétration, le mouillage n'est
pas un mouvement massique, mais un mouvement au niveau moléculaire. Il ne se produit
que si la distance entre les molécules d'adhésif et celles du bois tombent dans le rayon
d'action des forces intermoléculaires. Aussi, le mouillage exige une mobilité de 1'adhésif
encore plus élevée.

Pour les adhésifs a bois, on distingue deux types de mouillage: mouillage qui
s'effectue librement et le mouillage imposé par une action extérieure.

Les adhésifs a bois sont le plus souvent des solutions de polymere. Apres
encollage, le mouillage et la pénétration ont lieu spontanément pour les molécules du
solvant et les molécules de petites tailles du polymere. Pendant la phase d'attente, ces
mouvements, qui s'effectuent librement, s'arrétent & un certain moment en raison de la
diminution de la fluidité de 1'adhésif.

Pour bénéficier davantage du pouvoir d'adhésion, il faut faire appel 2 des actions
extérieures qui rendent de nouveau mobile 1'adhésif et conduisent a une plus grande aire
de contact intime entre le bois et I'adhésif. C'est pourquoi une pression est toujours
indispensable pour le collage du bois. L'augmentation de la température peut diminuer la
viscosité et la tension de surface de certains adhésifs (avant que la solidification ne
commence), donc favoriser la mobilité des molécules.

Une pression peut entrainer l'écoulement, le transfert et la pénétration de
l'adhésif, mais pas forcément le mouillage. L'adhésif peut couvrir une partie de la surface
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non encollée grice aux mouvements massiques provoqués par la pression. Si le contact
entre 1'adhésif et le bois est assez intime, le mouillage peut se produire conjointement
avec ou/et aprés ces mouvements de masse. On peut I'appeler le mouillage imposé, qui
est donc fonction du temps et non instantané.

Le mouillage se fait aux surfaces du bois ou se trouvent les liaison 4 et 5 (Figure
8). Il définit essentiellement le pouvoir d'adhésion d'un joint de colle dont 'amplitude
dépend de:

- la nature des molécules d'adhésif (configuration, poids moléculaires et leurs
distributions)

- la qualité de la surface du bois
- La mobilité des molécules dans 'adhésif( types et quantités de solvants)
- la pression imposée

- le temps disponible avant que la solidification ne commence.

II1.2.3.5. Solidification

Le dernier mouvement que 1'adhésif subit est la solidification qui bloque tous les
autres mouvements et conduit a la formation définitive du lien. Quatre mécanismes
peuvent étre évoqués:

- Evaporation des solvants (PVAc, élastomere)
- Refroidissement (hot-melt)
- Réaction chimique
Polycondensation (aminoplastes, phénoplastes)

Polyaddition (époxy, isocyanates)
La solidification forme la liaison 1, qui est la cohésion de la couche d'adhésif.

De LOLLIS (1969) signale que la solidification ne peut en aucune maniere
accroitre les forces attractives existant entre l'adhésif et les molécules du substrat, car tout
le travail de l'adhésion est accompli pendant le mouillage, la dispersion initiale et
I'adsorption du fluide sur la surface. Par contre, bien que 1'adhésif doive se solidifier
pour établir sa cohésion, les contraintes induites par le retrait de I'adhésif pendant sa
solidification ne peuvent que contribuer a réduire la résistance du joint.
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II1.3. Influence des caractéristiques de I'adhésif

La caractéristique la plus importante d'un adhésif est sa composition chimique qui
le distingue des autres adhésifs et définit la nature intrinseque de la couche d'adhésif et du
potentiel d'adhésion.

En ce qui concerne la formation du lien, la fluidité de 1'adhésif joue un rdle
important. Si le potentiel définit 1'énergie d'adhésion maximale qu'un joint de colle
pourrait atteindre, la fluidité détermine a quel point cette capacité se réalise.

En tenant compte de l'importance des propriétés de l'adhésif et de sa
transformation en solide, nous leur accorderons une attention toute particuliere et leur

étude sera abordée dans le chapitre suivant.

I11.4. Influence des caractéristiques du bois

Le bois est un composite ligno-cellulosique naturel. On peut le caractériser comme
un matériau hétérogeéne, anisotrope et hygroscopique.

L'anatomie, les propriétés chimiques, physiques et mécaniques du bois ont été
bien étudiées dans la littérature. Ce paragraphe a pour but de présenter succinctement
quelques particularités relatives au collage.

I11.4.1. Humidité

L'eau dans le bois est généralement classée en deux catégories: l'eau dite "libre",
retenue dans les lumens des fibres ou trachéides et éventuellement dans les vaisseaux des
feuillus, et 1'eau dite "liée" ou "hygroscopique" retenue dans les parois cellulaires. La
premiere a des propriétés thermodynamiques sensiblement égales a celles d'une masse
d'eau plus ou moins grande sur une surface plane en contact avec l'atmosphere. La
deuxiéme a une énergie libre réduite. Pour évaporer l'eau "libre", il suffit de fournir la
chaleur latente d'évaporation normale. Pour évaporer l'eau "liée", il faut fournir une
énergie additionnelle, appelée "énergie de sorption", pour rompre ses liaisons avec la
substance du bois (KUMAN, 1983).

Concernant le collage, la teneur en eau du bois a une influence sur:

- 'évolution de la viscosité de 1'adhésif,
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- le temps d'assemblage,
- le temps de prise de I'adhésif,

- le comportement des €léments assemblés vis-a-vis des variations d'humidité.

Dans la plupart des cas, il faut essayer d'atteindre, par un séchage approprié, une
humidité du bois comprise entre 6 et 16%, pour obtenir par la suite des assemblages
satisfaisants (ELBEZ, 1991). Des exceptions existent, comme dans le cas de la
fabrication de contreplaqué avec l'adhésif PF, ainsi que de Triplys avec l'adhésif MUF,
ol l'on exige une humidité inférieure a 4%.

Pour les produits collés, le changement du taux d'humidité provoque une
variation dimensionnelle. Le gonflement et le retrait introduisent toujours des contraintes
dans le joint, en raison des différences de coefficients de dilatation du bois et de 'adhésif.

Pour une bonne tenue des €léments assemblés par collage, 1'ensemble doit avoir,
une fois collé, une teneur en eau aussi proche que possible de celle qu'il aura une fois mis
en service. Il faut aussi tenir compte de la reprise d'humidité due a I'adhésif. Celle-ci
varie selon qu'il s'agit du collage de bois massif, de placages, et du type d'adhésif. En
effet, un placage peut reprendre jusqu'a 60% d'’humidité, dans le cas d'un collage sous
presse a chaud. Il faut agir sur le temps d'exposition des panneaux a l'air libre entre la
sortie de presse et I'empilage en piles mortes pour permettre a la vapeur d'eau de

s'évaporer en quantité plus ou moins importante (ELBEZ, 1991).

I11.4.2. Porosité

Le bois est un matériau poreux. En observant les schémas des plans ligneux du
bois, on peut comprendre que la porosité est €élevée dans la section transversale
(vaisseaux, trachéides) d'ol la difficulté du collage en bois de bout. Cette porosité est
variable dans la section tangentielle selon l'essence, et faible dans la section radiale.
Suivant les cas, il y a donc nécessité d'ajouter des charges techniques a 1'adhésif pour
limiter sa pénétration.

Les volumes poreux, leur distribution, la pénétration de différents adhésifs
peuvent étre quantifiés par porosimétrie au mercure (TRENARD, 1984; ROQUES et al.
1987).
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I11.4.3. Densité

La densité€ constitue un facteur prépondérant pour apprécier son comportement
mécanique. Du point de vue du collage, la densité du bois a une influence tant sur la
formation du lien que sur la performance du joint.

En reégle générale, plus la densité est élevée, moins importants sont les volumes
poreux, donc moins importante est la pénétration de 1'adhésif.

Les bois de forte densité (> 0,7) sont souvent difficiles a coller. La principale
difficulté réside dans un mauvais mouillage de la surface, car l'eau contenue dans
l'adhésif demeure dans le plan de collage. La prise de 'adhésif se trouve dés lors ralentie
et la qualité de collage laisse a désirer (ELBEZ, 1991).

L'interaction de la densité et I'numidité du bois a une influence importante sur le
collage, puisque la variation dimensionnelle, donc les contraintes introduites par celle-ci,
est proportionnelle a la densité. Par exemple, deux assemblages coll€s a angle croisé, I'un
avec du "yellow poplar", peu dense (0,42) et & pores diffus, 'autre avec du "sugar
maple", de densité moyenne (0,63) peuvent avoir des performances similaires. Si ils sont
soumis a un changement d'humidité, le lien dans le dernier peut étre détruit tandis que
celui du premier reste intact (MARRA, A. A., 1992).

De nombreux travaux ont montré que les performances apparentes des
assemblages collés de bois de forte densité étaient supérieures a celles de bois de faible
densité. Cela ne signifie pas, dans la plupart des cas, que le lien adhésif du bois de faible
densité est moins résistant. C'est plut6t que la résistance mécanique du bois lui-méme

n'est pas suffisante pour permettre de tester celle du lien adhésif.

I11.4.4. Variabilité

Les propriétés du bois sont variables entre individus, mais également a l'intérieur
d'un méme spécimen. Lors d'un collage, cette variabilité peut amener des différences de
nature et de quantité des interactions physiques ou chimiques formées entre I'adhésif et le

bois.

Une classification a été proposée par JANE (1970), qui distingue quatre sortes
principales de variabilité :

- bois de l'aubier et bois du duramen

- bois juvénile et bois adulte
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- bois de réaction et bois normal

- bois initial et bois final.

I11.4.4.1. Bois de l'aubier et bois du duramen

Le bois du duramen, ou bois de coeur, est la région du bois correspondant aux

couches les plus anciennement formées. Il ne contient plus de cellules vivantes.

La duramination induit des changements d'ordre chimique. En particulier, le taux
et la composition des extraits varient avec 1'dge du bois.

Par exemple dans le pin maritime, 1'oléorésine est présente en quantité beaucoup
plus importante dans le duramen ou elle envahit les lumiéres d'une grande partie des
trachéides que dans l'aubier ol elle reste localisée dans les zones sécrétrices (HEISEL,
1989).

La partie périphérique (souvent peu importante) de 1'arbre nommée "aubier” a une
structure légeérement différente et moins durable que celle du duramen. Cette zone, si on
décide de I'utiliser, doit en principe subir un traitement de préservation qui doit &tre
compatible avec le collage (ELBEZ, 1992).

I11.4.4.2. Bois juvénile et bois adulte

Le bois juvénile est formé pendant les premiéeres années de vie de I'arbre. Le bois
produit par la suite est appelé bois adulte. En général, les vingt accroissements annuels les

plus proches de la moelle sont constitués de bois juvénile.

Entre ces deux sortes de bois, on peut noter entre autre des variations de densité,
d'humidité, de retraits tangentiels et longitudinaux, de ténacité etc.

Le bois juvénile est relativement facile a coller en raison de sa faible densité et de
sa structure ouverte, mais sa faible résistance mécanique peut conduire a une performance
non satisfaisante des produits finaux (MARRA, A. A., 1992).
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111.4.4.3. Bois de réaction et bois normal

Du fait de certaines contraintes extérieures telles qu'un vent dominant, une
déclivité du sol etc. , un arbre réagit en produisant un bois de réaction. Chez les feuillus,
on l'appelle bois de tension et chez les résineux, bois de compression.

Dans le cas du pin maritime, un bois de compression présentera, par rapport a un
bois normal, un faible rendement en fibres, des retraits radiaux et tangentiels inférieurs,
mais un retrait longitudinal supérieur. On peut les différencier facilement, dans l'essence
qui nous intéresse car les zones de forte compression présentent une teinte sombre. Dans

le bois de compression, la teneur en lignine est plus élevée.

111.4.4.4. Bois initial et bois final

Au cours de chaque saison de végétation, une couche de bois ou cerne
d'accroissement, s'ajoute aux couches des années précédentes. Le bois formé au début de
la saison de végétation est appelé bois de printemps ou bois initial. Celui formé en fin de
saison est appelé bois d'été ou bois final.

Du bois initial au bois final, le diamétre des cellules diminuent (radial et tangentiel)
et les parois s'épaississent. Au sein d'un méme cerne, cette transformation est graduelle.

Par contre, elle est brutale entre deux cernes successifs.

La qunantité d'extraits est plus importante dans le bois final que dans le bois initial
(KUO et ARGANBRIGHT, 1980). Par contre, la lignine serait en proportion plus
importante dans le bois d'été que dans celui de printemps (FENGEL et WEGENER,
1984). La teneur en holocellulose resterait constante a travers le cerne (IFJU et
LABOSKY, 1972).

MARIAN et al.(1958) ont montré que les joints de bois (Douglas) de printemps
entre eux (P-P) donnent une résistance comparable a celle du bois de printemps. Les
joints de bois d'été entre eux (E-E), tout en donnant une résistance analogue a celle des
joints de bois de printemps, fournissent seulement 10-15% de la résistance obtenue sur le
bois d'ét€. Dans les joints mixtes de bois de printemps et d'ét€ (P-E), la résistance est
déterminée par le bois de printemps. Les auteurs expliquent la résistance du joint (E-E)
comme étant le résultat d'une adhésion insuffisante pour transmettre les contraintes.

Plus tard, une étude a été réalisée par HSE (1968) sur les caractéristiques du lien
adhésif entre le bois de printemps et d'été de "Southern pine". Aprés trois mois
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d'exposition extérieure, la délamination est de 1% dans les joints P-P, de 40% dans les
joints P-E, et de 80% dans les joints E-E. Les joints P-P sont sensibles au temps
d'assemblage, et leurs photographies montrent une couche de transition ou les cellules
sont comprimées et imprégnées de 1'adhésif.

HSE en conclut que les liaisons les plus durables P-P peuvent étre attribuées a
l'existence de la couche de transition de cellules a l'interface. Cette couche de transition
peut changer les propriétés hygroscopiques de l'interface et améliorer sa stabilité face aux
variations hygrométriques pendant l'essai. La couche ainsi densifiée provoque une
amélioration des propriétés mécaniques au voisinage de l'interface, et I'imprégnation de la
résine crée une transition progressive entre le point d'adhésif 2 module le plus élevé et le
bois a module le plus faible. Ainsi la probabilité de voir une concentration de contraintes a
l'interface lors des changements d'humidité reste faible.

I11.4.5. Texture de surface

MARIAN et ses collaborateurs (1958) ont défini trois degrés de texture de
surface:

- premier degré: surface formée seulement par une structure anatomique;

- second degré: surface résultant de l'action de différentes caractéristiques de

coupe des parties constituantes du bois et des changements intervenus lors de 'usinage;

- troisieme degré: surface résultant des variables technologiques aléatoires

(facteurs incontrolables tels que vibrations etc....).

A la surface du bois lors de l'usinage, certaines parois de fibres ont été€ coupées et
les lumens ont été exposés a l'air. Comme ces lumens peuvent varier de 10 um dans le
bois a fines fibres 4 200 um dans le bois A grosses fibres, la texture varie
considérablement suivant les espéces, méme si les échantillons sont préparés de la méme
fagon (WELLONS, 1983).

La fagon dont on effectue la coupe influence le rapport fibre/lumen a la surface. Le
sciage, le rabotage et le pongage ne produisent pas le méme état de surface. Certaines
méthodes d'usinage sont susceptibles de séparer une fibre d'une autre a l'intérieur des
parois, exposant donc moins de lumens et produisant une surface moins rugueuse;
d'autres méthodes sont susceptibles de séparer les fibres a travers le lumen, augmentant
ainsi la rugosité de la surface (WELLONS, 1983).
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La texture de la surface a une influence sur les points suivants:
- échanges (adsorption et étalement ) interfaciaux entre adhésifs et substrats;
- épaisseur et régularité de I'épaisseur du joint .

D'une fagon générale, les surfaces obtenues par sciage sont trop grossiéres pour
que l'on envisage directement le collage, cela produit un assemblage irrégulier et moins
résistant qu'apreés rabotage (ELBEZ, 1991). Mais on a obtenu des contre-exemples
(MARIAN et al. 1958)

Du point de vue pratique et économique, pour offrir une plus grande surface de
contact, les surfaces doivent €tre planes, sans arrachement ou écrasement ni glagage. Les
surfaces trop rugueuses qui présentent des ondulations ou qui ne sont pas uniformes, ne
permettent pas une application réguliére et économique de 1'adhésif.

II1.4.6. Compositions chimiques de surface

A la surface, le bois présente trois zones chimiquement différentes (WARD et al,
1964):

- la paroi cellulaire secondaire incisée, qui est faite de cellulose fortement polaire;
- La zone de la lamelle moyenne et de la paroi primaire qui est fortement lignifiée;

- Le revétement naturel du lumen de la cellule (cavité) qui est généralement
recouvert d'un résidu protéinique.

En discutant de I'influence de ces facteurs sur I'adhésion des peintures, WARD et
al. (1964) soulignent que la zone présentant des parois cellulaires détachées devrait Etre le
meilleur site pour une bonne adhésion, mais qu'elles subissent une importante variation
dimensionnelle. D'autre part, les lumens, représentent la plus grande partie de la surface
et ne semblent pas, de par leur nature, favoriser 'adhésion méme si ils ne sont pas
soumis a un changement dimensionnel important.

Outre les constituants principaux, les extraits influencent considérablement le
collage du bois, ceci en fonction de I'adhésif utilisé.

Le pH du bois dépend essentiellement du type et de la quantité des extraits. La
polycondensation de la plupart des adhésifs synthétiques est controlée par le pH du milieu
réactionnel.

31
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Une étude de CHEN (1970) a montré que la résistance du joint adhésif avec deux
types de résines (UF et RF prenant a froid) s'améliore sensiblement lorsque I'on élimine
les extraits de la surface.

JOHNS et NIAZI (1980) ont mélangé de la poudre de plusieurs especes de bois
avec une résine UF. Ils ont trouvé des corrélations trés significatives entre le pH de
l'extrait aqueux du bois et le temps de gel de la résine. SLAY et al (1980) sont arrivés aux
méme conclusions.

WELLONS et al. (1977) montre que les extraits du bois de "Kapur" provoquent
une gélification prématurée de 1'adhésif PF, ce qui empéche sa pénétration dans le bois.
La mesure de la solubilité permet d'affirmer que la prise de cet adhésif est incomplete.

L'effet inhibiteur des extractibles sur les réactions de polycondensation des
adhésifs a été étudié par ABE et AKIMOTO (1976), PLOMLEY et al (1976). Ces
derniers présentent aussi un tableau qui décrit les possibles interactions entre I'adhésif et
les extractibles, en fonction de la localisation de ces derniers et de leur réactivité avec
I'adhésif.

Le vieillissement peut changer la composition chimique de la surface. Certains
auteurs ont constaté un phénomeéne d'inactivation de la surface apres séchage a haute
température.

CHOW (1971), qui a travaillé sur I'épicéa blanc, observe une augmentation des
groupements carbonyles en fonction du temps et de la température d'exposition. Il
indique aussi que les extraits seraient, dans ce cas, seulement capables de catalyser
'oxydation.

ROZUMEK(1986) exclut que ce méme mécanisme puisse s'appliquer au pin
maritime. Il montre que le surséchage abaisse 1'état d'oxydation des carbones superficiels
et conclut que la migration d'extraits non polaires a la surface et la formation de ponts
éther au niveau de la fraction lignocellulosique peuvent expliquer la baisse de polarité
observée.

D'autre auteurs interprétent la désactivation thermique comme un phénomeéne
massique lié au fluage de la lignine (ELBEZ et SCHAMBOURG, 1985), ou a la
dégradation des hémicelluloses (HILLIS, 1985).

L'influence du surséchage sur le collage du bois a été récemment résumée par
CHRISTIANSEN (1990)
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II1.4.7. Caractéristiques physicochimiques de surface

Les aspects physicochimiques et thermodynamiques sont probablement les plus
étudiés dans le collage du bois, ce dont témoigne le nombre de publications dans ce
domaine.

L'étude de la mouillabilité constitue la méthode la plus utilisée pour caractériser la
surface du bois. Une relation nette entre la qualité du joint de colle et la mouillabilit€ du
bois a été établie dans différentes études empiriques (COLLETT, 1972; ELBEZ, 1978).

Beaucoup d'efforts ont été faits pour la détermination de 1'énergie libre de la
surface du bois et de ses composantes dispersives et polaires (HORA de CARVALHO,
1990).

La tension superficielle critique . du bois, selon WELLONS (1983), varie de 20
a 70 mJ/m2, dépendant des traitements antérieurs de la surface. Pour un bois sec, 7y est
de 20 a 40 mJ/m2. Si la teneur en eau atteint 30%, elle peut augmenter jusqu'a 70 mJ/m2.

Pour qu'un liquide mouille le substrat, sa tension superficielle doit étre inférieure
a7 . Il est donc important d'optimiser la tension superficielle de 1'adhésif.

Certains adhésifs peuvent augmenter 1'énergie libre de la surface du bois en
gonflant sa structure, et en laissant apparaitre des groupes hydroxyles. C'est le cas de la
plupart des résines phénoliques (WELLONS, 1983).

Le vieillissement de la surface du bois s'est révélé réduire radicalement sa
mouillabilité et a fortiori, la qualité et la résistance du joint de colle. De tel effets
surviennent rapidement dans les premieres heures de l'exposition et continuent a
s'amplifier avec le temps, mais a vitesse décroissante.
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IV. EVALUATION DES ADHESIFS

Pour s'assurer que le processus de collage se poursuit correctement et que le
produit coll€ résiste bien aux spécifications requises, il est nécessaire de connaitre les
propriétés de 1'adhésif.

La caractérisation d'un adhésif thermodurcissable doit €tre effectuée en trois

temps:

- avant polymérisation, pour les caractéristiques d'utilisation

- pendant la polymérisation

- apreés polymérisation pour s'assurer que le collage est conforme au cahier des
charges.

LAMBERT (1986) a dressé une liste de caractéristiques des adhésifs thermo-
durcissables pouvant étre utilisés en collage. Cette liste, non exhaustive comporte déja 83
rubriques.

Dans cette €étude, nous nous limiterons A un certain nombre de mesures des

caractéristiques les plus utilisées.

IV.1. Généralités
IV.1.1. Viscoélasticité des polymeéres

Les polymeres sont en général décrits comme €tant des matériaux viscoélastiques,
c'est-a-dire des composés dont le comportement est intermédiaire entre celui d'un solide
élastique et celui d'un liquide visqueux.

Pour un polymere thermoplastique, 1'importance relative de ces comportements
dépend du type de contrainte appliquée, de la température et du temps d'application de la
contrainte. Pour un polymére thermodurcissable, il faut prendre également en compte les
traitements antérieurs qu'il a subi, car des réactions chimiques peuvent avoir lieu au cours
de la mesure, ce qui provoque des changements irréversibles (PASCAULT, 1989).
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Un polymeére peut se trouver dans les états suivants: vitreux, de transition
vitreuse, caoutchoutique ou visqueux.

Dans la zone vitreuse, le comportement des polymeres est principalement €lastique
et comparable a celui d'un métal, c'est-a-dire que 1'élasticité est de nature essentiellement
enthalpique.

Dans la zone caoutchoutique, le comportement est également principalement
€lastique mais de nature entropique (FROELICH).

La transition vitreuse est le passage de 1'état vitreux a 1'état caoutchoutique, ou la
viscoélasticité 1'emporte.

La zone d'écoulement est gérée principalement par des phénomenes visqueux, les
effets élastiques étant peu marqués.

Cependant, il faut noter que cette classification est trés imparfaite. De fagon
générale, on peut dire que le comportement des polymeres est toujours viscoélastique.
L'importance relative de 1'effet €lastique et visqueux, ainsi que la mesure nécessaire a leur
caractérisation dépendent de I'état ol se trouvent les polymeres.

IV.1.2. Diagramme de phases des polymeéres
thermodurcissables

Les polymeéres thermodurcissables sont des systemes non-réversibles quand ils
sont soumis a un traitement thermique. Leurs comportements sont d'autant plus
compliqués que des changements de phase ont lieu lors de la polymérisation.

Pour la compréhension du comportement d'un systéme thermodurcissable et pour
I'analyse des modifications de 1'état du matériau au cours d'un durcissement, on peut
utiliser les diagrammes de phases. Ces diagrammes peuvent étre de type "TTT" (Temps -
Température - Transformation), "CTT" (Conversion - Température - Transformation) ou
"CHT" (Continuous - Heating - Transformation) ( WANG et GILLHAM, 1991;
PASCAULT, 1989; WISANRAKKIT et al., 1987; ARONHIME et GILLHAM, 1986)

Il faut noter que les passages d'une zone a une autre pour un polymere, telles que
la gélification et la vitrification ne sont pas des transitions de phase au sens
thermodynamique du terme. On utilise ici le terme phase dans son sens général.
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IV.1.2.1. Cas d'une réaction isotherme

Le diagramme TTT, visualisé sur la figure 10, décrit en fonction du temps de
recuit, les états du matériau et le passage d'un état a l'autre durant un durcissement

isotherme.
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Figure 10. Diagramme T.T.T. (Temps - Température - Transformation)
d'une résine thermodurcissable -

La possibilité d'obtenir un diagramme pour une résine thermodurcissable doit
permettre de choisir les parameétres temps - température de recuit de telle sorte que la
gélification et la vitrification soient controlées pour donner au matériau, aprés réaction,
des propriétés choisies par avance.

Au cours d'un recuit de la résine, le diagramme TTT montre que le matériau peut
passer par quatre €états principaux : état liquide, état caoutchoutique, €tat vitreux non
gélifié et état vitreux gélifié.

Pour un syst¢eme donné, trois températures critiques délimitent les différentes
zones du diagramme TTT :
Tgo: température de transition vitreuse de la résine au moment du mélange des réactifs.

gelTg : température de recuit pour laquelle la gélification et la vitrification
apparaissent simultanément.

Tge: température de transition vitreuse de la résine totalement réticulée. A cette
température, la vitrification n'aura pas lieu quelle que soit la durée du traitement.
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On peut analyser la structure macromoléculaire correspondant aux différents
domaines délimités par ces trois températures :

- A des températures inférieures a Ty, les réactifs sont figés dans un état vitreux
non gélifié. Le manque de mobilité interdit la réaction de polymérisation. Le milieu est
donc composé d'un mélange de molécules de faible masse molaire qui n'interagissent
pas.

- Pour des températures comprises entre Tgo €t ge| T, la résine, d'abord a I'état
liquide, se vitrifie avant de se gélifier. Si la température de recuit est proche de Ty, le
phénomene de gélification n'aura pas lieu quelle que soit la durée du traitement. Le
systéme sera composé de chaines lin€aires ou ramifi€es de bas poids molaire.

L'augmentation de la température de recuit favorise la mobilité des molécules et la
réactivité du systeme.

L'accroissement de la masse molaire va provoquer le passage a l'état vitreux du
liquide polymeére visqueux. A ces températures de recuit (entre Tgg et gejTg) au moment
de la vitrification, le taux de réticulation qui permet la gélification n'est pas atteint. Dans
ce domaine de température, le temps de vitrification passe par un maximum di a deux
effets antagonistes de la température sur la viscosité du milieu et sur la vitesse de réaction.

- A geiTg, on atteint un taux de réticulation suffisant pour obtenir en méme temps,
d'une part la gélification et d'autre part la vitrification. L'augmentation de la masse
molaire rend la température de transition vitreuse égale a la température de recuit.

- Pour des températures comprises entre ge Ty €t Ty.o, la gélification précede la
vitrification. Dans cette zone de température, le systéme est sans doute trés hétérogene et
les processus réactionnels deviennent trés complexes (LINA et FESQUET, 1985). Le
temps de vitrification passe par un minimum qui traduit la compétition entre la cinétique
de la réaction et la concentration décroissante de réactifs lorsque 1'on approche de Tye..

- Pour des températures supérieures a Tj.., température minimale nécessaire pour
atteindre un durcissement complet, la vitrification ne se produit pas. Par contre, le
systeme peut se dégrader lorsqu'il atteindra la température de décomposition qui peut étre
supérieure, égale ou inférieure a Tge.

Ces considérations montrent que la mesure de la température de transition vitreuse
peut étre utilisée comme indicateur du degré d'avancement de la conversion d'un

polymeére thermodurcissable.
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Le degré de conversion au point de gel peut étre déterminé par la fonctionnalité
des molécules (polycondensation) ou les vitesses des différentes étapes de la réaction
(polymérisation en chaine). xge est constant dans le cas d'une polycondensation si le
mécanisme réactionnel est le méme, quelle que soit la température (PASCAULT, 1989).

La vitrification est la transformation d'un état liquide ou caoutchoutique en un état
vitreux, du fait de 1'augmentation de la masse molaire avant gélification, ou de
l'augmentation de la densité de réticulation apres gélification. Le degré de conversion xg
n'est pas constant et dépend de la température de réaction.

Donc, si on suppose que la cinétique de réaction peut étre décrite par un seul

mécanisme quelque soit la température:

dx E
G =Aep (-pp X

on peut écrire les deux équations suivantes:

- temps nécessaire pour la gélification:

Xgel
E d
ta=Atew @D | o9
0

- temps nécessaire pour la vitrification:

& "g(T)d
X
tg = Al exp (Rp) f )
0

Ce diagramme TTT a été construit et n'est utilisable que sur des trajectoires
horizontales, correspondant a des réactions isothermes. En aucun cas, on n'a le droit de
s'y déplacer par exemple verticalement, car pour un méme temps, différentes
températures correspondent a des avancements différents.

Le diagramme TTT est trés utile pour décrire les phénomenes lors de la réaction
isotherme. On peut toutefois préférer éliminer la variable temps et tracer le diagramme de
conversion x en fonction de la température : diagramme CTT (Figure 11).

Selon le diagramme TTT ou CTT, le matériau final sera un polymere vitreux non
réticulé, un gel vitreux, un €élastomére ou des produits de décomposition, en fonction des
conditions de réaction.
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Figure 11. Diagramme C.T.T. (Conversion - Température - Transformation)
d'une résine thermodurcissable

Dans la pratique, les matieres thermodurcissables finales doivent €tre des
composés macromoléculaires correctement réticulés. La forme et la rigidité acquises par la

matiere pendant sa mise en oeuvre ne doivent plus étre modifiées.

IV.1.2.2. Réaction avec vitesse constante de montée
en température

Ce type de réaction est typique de mesures de laboratoire ou de précuissons
industrielles avant de se placer sur un palier isotherme. Le diagramme CTT est présenté

dans la figure 12.
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Figure 12. Diagramme C.T.T: trajectoires possibles d'une réaction avec une montée
de température d'une résine thermodurcissable
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Si on prend q = dT/dt comme vitesse de montée en température (q;> q2 >q3> d4),
on peut faire les commentaires suivants:

- pour (2 < q < g3 la réaction a lieu jusqu'a 100% dans 1'état liquide puis dans
1'état de gel.

- pour q > (2, la réaction de polymérisation entre en compétition avec les réactions
de décomposition. Ainsi q; représente la vitesse maximum de montée en température a
laquelle le matériau peut tre cuit sans dommage.

- pour q < q3, par exemple q = qg4, la vitrification est atteinte avant la fin de la
réticulation et la vitesse de la réaction chute brutalement. A une vitesse q suffisamment
basse, la vitrification peut coincider avec la gélification.

IV.1.3. Propriété d'écoulement - Viscosité

La détermination expérimentale de la viscosité constitue trés certainement la
technique la plus répandue actuellement en chimie macromoléculaire pour caractériser les
polymeres liquides. C'est, d'ailleurs, la méthode la plus ancienne permettant d'évaluer les
masses molaires moyennes.

La définition de la viscosité et le comportement rhéologique des matériaux sont
présentés dans l'annexe 1.

Pour un polymere liquide thermoplastique, la viscosité dépend essentiellement de
sa structure moléculaire, de la concentration de polymere et de la température. Ceci est le
méme pour un polymere liquide thermodurcissable, si la température est suffisamment
basse pour que les réactions chimiques soient négligeables. Par contre, si la température
est assez €levée, les réactions chimiques se développent rapidement et ont une influence
importante sur la viscosité.

I1V.1.3.1. Effets de la concentration et de la structure
moléculaire

- Solution macromoléculaire diluée

Pour une solution macromoléculaire diluée (< 1g/100ml), il existe une relation
empirique, dite loi de MARK-HOUWINK, qui montre que la viscosité intrinséque est
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directement proportionnelle a la masse molaire moyenne M en poids ou en nombre d'un

polymere supposé isomoléculaire:
Ml =K M)*

dans laquelle les deux parametres "K" et "a" sont des constantes pour un couple polymere
- solvant donné, a une température donnée (QUIVORON, 1972).

Lorsque la détermination de la masse molaire est faite a partir d'un échantillon
polymoléculaire, cette méthode fournit une masse molaire moyenne, spécifique de la
viscosimétrie, dite masse molaire moyenne viscosimétrique.

La détermination expérimentale de la viscosité intrinseque d'une solution
macromoléculaire s'effectue généralement en mesurant la variation de la viscosité
spécifique réduite (M/C) en fonction de la concentration "C" du soluté et en extrapolant a
concentration nulle. Les courbes représentatives ont une forme linéaire lorsque les
concentrations sont inférieures ou égales a 1g/100 ml. Parmi les équations qui vérifient de
telles variations, la plus connue et la plus couramment utilisée est celle de HUGGINS:

n%2=[n]+k'[n12c ou nl=1+[n10+k'[n]2c2
S
dans lesquelles, M est la viscosité de la solution; Mg la viscosité du solvant; et k' le
coefficient de proportionnalité, appelé constante de HUGGINS (QUIVORON, 1972).

- Polymere liquide sans solvant

Pour un polymere sans solvant, la masse molaire moyenne en poids M et la
distribution des masses moléculaires sont deux facteurs déterminants en ce qui concerne
la viscosité des polymeres. La viscosité limite (2 bas cisaillement) 1 des polymeres
linéaires varie proportionnellement 2 Mp, ou bien 2 M3 selon que M, est plus petit ou
plus grand qu'une certaine masse critique M, (WEILL).

n=KM, Mp <M
n =K My34 M, > M,

La masse critique M, varie d'un polymeére a l'autre. On estime généralement que la
chaine principale de la molécule de masse critique comporte cinq a six cents atomes de
carbone. Elle correspond a une valeur de la masse molaire moyenne en poids au-dela de
laquelle les enchevétrements moléculaires commencent a2 dominer dans les phénomenes
de résistance a 1'écoulement. D'un point de vue rhéologique, c'est une constante du
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matériau signifiant la limite inférieure du domaine de masse a l'intérieur duquel un
écoulement non-newtonien peut exister (WEILL).

L'introduction de branches latérales sur une chaine macromoléculaire induit une
dépendance accrue de la viscosité vis-a-vis de la masse molaire. A masse molaire égale, la
viscosité d'un polymere branché est plus faible que celle d'un polymeére linéaire

(WEILL).
- Solution macromoléculaire concentrée

Comme le polymere sans solvant, la viscosité d'une solution macromoléculaire
concentrée™ varie différemment selon que la masse molaire moyenne en poids My, est
supérieure ou inférieure 2 une certaine masse critique Mc. Cette valeur M. décroit quand
la concentration augmente.

Le méme phénomene se manifeste, si on trace la courbe logn en fonction de logc a
une M, constante, la pente de la courbe change a une certaine concentration critique Ce.

Ces deux conditions critiques obéissent a une formule générale:

CP M, =constante  (p = 1,5)

La relation entre la viscosité et la masse molaire moyenne en poids Mj et la
concentration C peut étre exprimée (VAN KREVELEN, 1976)-par 1'équation:

n =K C54M,34

ou K est une constante dépendant de la nature du systéme.

1V.1.3.2. Effets de la température et des réactions
chimiques

Pour les liquides newtoniens (en absence de réaction chimique), la viscosité
diminue en fonction de la température. Il est bien établi que la viscosité 1 et la température

T peuvent étre reliées par une équation exponentielle (WEILL):
E
n=Aexp ()

ou E est I'énergie d'activation de I'écoulement et A une constante.

*En régle générale, une solution macromoléculaire est appelée concentrée si la concentration de
polymere (en masse) est supérieure 4 5% (VAN KREVELEN, 1976)
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Pour les polymeres thermodurcissables, la viscosité dépend non seulement de la
température mais aussi de l'avancement de la réaction chimique. En étudiant le
durcissement des résines époxys, BLOECHLE (1978) a proposé une équation pour
décrire la dépendance de la viscosité par rapport au temps t et a la température T de
réaction des polymeres époxys (en isotherme):

1 ="eo expl( o ) +t Koo exp (ALK )]

ou n: viscosité 2 I'instant "t" durant la polymérisation
AEy: énergie d'activation de 1'écoulement visqueux
AEy: énergie d'activation du durcissement
Noo, Koo: constantes du polymere considéré

IV.1.4. Comportement mécanique des polymeéres
thermodurcissables

Connaissant leur diagramme de phases, on peut décrire le comportement

mécanique des polymeres thermodurcissables et vice versa.

En suivant, a température constante ou en programmation, I'évolution d'une
propriété mécanique, par exemple le module d'YOUNG ou la raideur K, dans le cas de la
figure 13, lors du durcissement d'une résine initialement liquide, on peut distinguer
plusieurs étapes. Celles-ci correspondent a des modifications de la structure moléculaire
du matériau polymere (LINA et FESQUET, 1985).

=N

vitrification

gélification
I

Module d'YOUNG ou Raideur

|
|
|
|
état I état
|
|
|

état
liquide caoutchoutique vitreux
| Temps de recuit
| B .
to t1 toel ty e

Figure 13. Evolution des propriétés viscoélastiques lors du durcissement
d'une résine thermodurcissable initialement liquide
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Pour une résine initialement liquide, suivant I'avancement de sa polymérisation en
isotherme ou avec une montée en température, I'effet €lastique devient de plus en plus

marquant.

La réaction chimique de polycondensation débute par la croissance linéaire des
chaines macromoléculaires. Il se produit ensuite des ramifications qui entrainent une
diminution de la flexibilité et de la mobilité des chaines. L'étape suivante conduit a la
formation d'un gel dans lequel coexistent un enchevétrement tridimensionnel infini et de
nombreuses chaines libres. Dans cet état, le matériau présente des propriétés d'élastomere
caractérisées par une grande capacité de déformation élastique.

Pour des temps plus longs, le degré de réticulation augmente jusqu'a ce que la
réaction chimique n'évolue plus. Le matériau devient dur et cassant. Son analyse
structurale révele un état vitreux caractérisé par une absence d'ordre a grande distance.

Lors de la formation du réseau, deux transformations structurales peuvent se pro-
duire: la gélification et la vitrification caractérisées, sur une courbe isotherme (Figure 11),
par le temps de gélification tgej et le temps de vitrification ty. Ces deux parametres sont
trés importants pour l'optimisation du processus de cuisson des résines thermodur-
cissables. En effet, la gélification est soudaine et irréversible et constitue une étape
critique. Au-dela de ce point, le polymére ne s'écoule plus et n'est plus transformable. Le
temps de gel varie exponentiellement avec la température de cuisson isotherme
(ARONHIME et GILLHAM, 1986; CHAN et al., 1984). Macroscopiquement, la gélifi-
cation s'accompagne d'une croissance importante de la viscosité et de fagon concomitante
d'une décroissance des processus diffusionnels dans la phase condensée.

Au point de gel, on a simultanément en présence du réseau tridimensionnel, de
nombreuses chaines libres susceptibles de former des enchevétrements et des chaines
pendantes liées 2 un noeud de réticulation mais dont l'extrémité est libre.

Au-dela du point de gel, la réaction conduit a la densification du réseau par
augmentation du degré de réticulation et a la croissance de la masse molaire. Ces deux
facteurs sont responsables du ralentissement des processus diffusionnels dans cette
solution gelée.

La vitrification, qui correspond au passage de 1'état liquide ou caoutchoutique a
I'état vitreux, est une des conséquences de cette densification et de la croissance de la
masse molaire du réseau. A I'état de gel, les segments entre les points de réticulation sont
suffisamment flexibles pour conférer au matériau des propriétés semblables a celles des
élastomeres. Par contre, avec la poursuite de la réaction chimique, ces segments vont
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devenir immobiles. La structure, en diminuant ses degrés de liberté, va présenter un
comportement vitreux.

La vitrification commence lorsque la température de transition vitreuse des chaines
en croissance ou du réseau coincide avec la température de réaction. Du fait de
I'importante réduction de mobilité des especes réactives en présence, la vitrification peut
ralentir et méme empécher la transformation compléte du systtme (ARONHIME, 1984).
Ainsi, I'arrét de réaction n'indique pas nécessairement que la réaction est compléte. Un
traitement ultérieur 2 une température de recuit donnée peut conduire a un degré
d'avancement de la réaction de polycondensation plus important.

La figure 13 présente 1'évolution de la viscoélasticité d'une résine initialement
liquide. Si la résine est déja réticulée a un degré de conversion donnée lors de la mesure,
elle peut présenter également une zone de transition vitreuse, comme dans le cas d'un
polymere thermoplastique, ou se décomposer si la température est suffisamment €levée.
Mais une résine thermodurcissable réticulée, méme partiellement, ne peut plus retrouver
son état liquide.

IV.2. Mesure de la viscosité

Pendant la synthése d'une résine thermodurcissable, la viscosité est une fonction
de l'accroissement des molécules, par conséquent son augmentation est un indice de
'avancement de la polymérisation. La mesure de la viscosité constitue donc un moyen

pour controler les réactions.

Lors de l'utilisation, la viscosité est liée directement ou indirectement aux
mouvements de 1'adhésif pour la formation d'un lien adhésif. L'écoulement latéral et le
transfert a la surface opposée sont déterminés, d'une part par les propriétés de surface du
substrat, la température et la pression imposée, d'autre part par la fluidité de 1'adhésif. La
pénétration de l'adhésif est contrdlée par la taille de ses molécules et sa tension
superficielle, dont la viscosité est un indice (SULLIVAN et HARRISON, 1965).

En plus, la viscosité a une influence importante sur la géométrie du joint de colle,
surtout sur son épaisseur. Pour des adhésifs ayant la méme matiére séche, une viscosité
trés faible conduira a un joint défectueux a cause d'un débordement de 'adhésif et de sa
pénétration excessive. Par contre, une viscosité trés élevée menera a une faible interface et
a un joint trop épais pouvant contenir plus de défauts.
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Malgré l'importance de la viscosité, la bibliographie relative a celle-ci et aux
comportements rhéologiques des adhésifs a bois est assez limitée. Les informations
intéressantes sont fragmentaires et dispersées.

IV.2.1. Techniques de mesure

La mesure de la viscosité dans l'industrie du bois est le plus souvent une
évaluation conventionnelle. Les instruments les plus utilisés sont les coupes, le
viscosimétre BROOKFIELD et le viscosimétre a chute de bille ' HOPPLER.

Les coupes (AFNOR, DIN, FORD) sont des appareils dérivés des viscosimetres
capillaires a écoulement par gravité. Elles sont constituées d'un récipient métallique ou en
matiere synthétique, muni d'un orifice inférieur calibré par lequel s'écoule le liquide. La
loi de POISEUILLE ne s'applique pas 2 ces appareils. Ces instruments sont les plus
anciens de tous les viscosimétres. Ils restent répandus en raison de leur simplicité, leur
robustesse et leur faible coiit, surtout pour le contrdle de routine de la viscosité en atelier.

Le viscosimétre BROOKFIELD est un appareil de mesure régi par de nombreuses
normes (ASTM D 1084-63, NF T 76-102 et BS 5350...). C'est un appareil traditionnel
des industries des peintures, des encres et des adhésifs. La viscosité des liquides non
newtoniens dépend du gradient de vitesse utilisée. Or la géométrie de ces appareils ne
permet pas de connaitre ce gradient. La viscosité est par conséquent une mesure relative
dont la valeur doit toujours étre accompagnée du type de l'appareil utilisé, de sa
géométrie, ainsi que de la vitesse de rotation.

Souvent inapte a caractériser les propriétés rhéologiques réelles de produits non
newtoniens, et par conséquent a évaluer leur structure, leur qualité ou leurs défauts, le
viscosimétre BROOKFIELD est un appareil simple, rapide et précis pour les produits
newtoniens. Pour les produits a rhéologie plus complexe, la mesure de cette viscosité
reste nécessaire et méme indispensable pour disposer de bonnes informations concernant
ces produits. Le caractére relatif de cette mesure s'oppose a une extrapolation a partir
d'autres mesures viscosimétriques ou rhéométriques, méme infiniment plus précises et
plus completes ( BOUTON, 1990).

Les viscosimetres 2 chute de bille 'HOPPLER utilisent la mesure de la vitesse
limite de chute d'une sphére dans un liquide, suffisamment visqueux pour que cette
vitesse soit faible et appartienne au domaine d'application de la loi de STOKES. Cette
méthode, assez peu précise, peut cependant étre améliorée en effectuant des mesures
relatives et par l'utilisation de calculs correctifs (GOUARRAZE et GROSSOORD, 1983).
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Le plastometre a plaques paralleles (PPP) permet de mesurer la viscosité d'un
matériau trés visqueux. Son principe consiste a2 compresser entre deux plateaux la
matériau a évaluer, ce qui exige que ce matériau ait une viscosité assez élevée (10 -108
Pa.s) (PRIME, 1981). La viscosité des résines en poudre, lesquelles deviennent fondues
lors de leur utilisation, peut étre évaluée qualitativement et parfois quantitativement par le
PPP.

IV.2.2. Mesure de la viscosité avant encollage
IV.2.1.1. Précondensats
- Résines liquides

INOUE et al. (1956) ont trouvé que pour une résine UF avec un rapport F/U = 2,
diluée dans I'eau-EtOH, la viscosit€ intrinséque et la masse molaire moyenne satisfaisait a
une relation [n] = 0,74 x 10-3 M1.05 | En comparant les précondensats de stade B avec
ceux a masse molaire plus faible, ils ont conclu que les premiers étaient composés de
molécules en batonnet au lieu de molécules sphériques. Ces mémes auteurs ont étudié
également la relation entre la viscosité apparente et la concentration de la résine dans la
solution. Ils ont affirmé que 1'équation logn=kC (k est une constante et C la concentration
en g/100 ml de solvant) était valable jusqu'a une concentration de 60% dans I'eau-EtOH.

Selon le résultat d'INOUE, pour des résines UF contenant 70% de matiére seche
et ayant une viscosité de 370 a 50000 mPa.s, la masse molaire moyenne varie entre 323
et 578. La résine dont la masse molaire moyenne est de 400 avait une meilleure
performance, cette masse molaire correspond, selon la théorie de la formation de résine
UF, a quatre ou cing unités de monomere.

RICE (1965) a appliqué la méthode d'INOUE pour calculer la masse molaire
moyenne de plusieurs résines UF et a obtenu des résultats similaires.

Une étude d'AFANAS'EV (1975) et al. sur les propriétés visqueuses des résines
PF montre qu'a 100°C, un résol (copolymére aniline-formaldéhyde-phénol ) et une
novolaque (copolymére formaldéhyde - phénol) se manifestent comme un liquide
newtonien dans une large gamme de contrainte de cisaillement. La variation de la
viscosité des oligomeres en fonction de la température obéit a une loi exponentielle.

En utilisant une équation modifiée a partir de celle d¢ MARK-HOUWINK,
RIEDL et ses collaborateurs (1990) ont discuté l'influence du type de solvant sur la
détermination de la dimension des molécules de plusieurs résols de stade A.
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Dans une étude récemment réalisée par KIM et al. (97), les auteurs ont mesuré la
viscosité intrinséque d'un résol avec un viscosimeétre UBBELOHDE et sa masse molaire
moyenne par diffusion de la lumiére. En utilisant I'équation de MARK-HOUWINK ( [n]
= K (M)"), ils ont remarqué que le paramétre "a", pour le résol dilué dans du
tétrahydrofuranne et de I'éthylacétate, était trés inférieur a 0,5, qui est la valeur minimale
pour la plupart des polymeéres linéaires dissous dans un solvant adéquat. KIM et al.
déduisent de ces observations que cette résine a une structure compacte due aux
branchements des molécules.

HIGUCHI et al. (1990) ont montré que la viscosité de deux résines PF augmente
exponentiellement avec le temps de polycondensation, cette augmentation peut étre
corrélée avec la taille moyenne des molécules.

SO et al. (1990) ont mesuré la viscosité de trois résols synthétisés en présence de
NaOH, de Ba(OH); ou de Na;CO3. Toutes ces résines se comportent comme des
- liquides newtoniens dans une gamme de vitesse de cisaillement comprise entre 0,4 et
16 s-1. La viscosité augmente avec le rapport F/P et le temps de condensation. Les
catalyseurs influencent également la viscosité des résines, sa valeur diminue dans cet
ordre NaOH < Ba(OH); < Na;COs.

HOVAKEEMIAN et al.(1989) ont étudi€ l'influence des conditions de préparation
sur la viscosité des résines MUF sulfonatées (sulfonated MUF). Ils constatent que la
viscosité des résines finales (diluées a concentration de 20%) augmente avec le rapport
F/(M+U) ainsi qu'avec la proportion de mélamine dans le mélange. Ce phénbméne est
attribué a la condensation rapide des réactifs dans le syst¢tme qui contient un plus grand
nombre de groupes N-méthylols dont la présence favorise l'avancement de la
condensation et le branchement des molécules.

- Résines en poudre

MARSHALL (1953, 1955) a utilisé un plastometre a plaques paralléles pour
caractériser 1'évolution de la viscosité des résines en poudre, UF, PF, époxy etc. Il
montre que ces résines peuvent étre considérées comme des liquides newtoniens dans la
plus part des conditions expérimentales. L'écart d'un tel comportement devient important
quand la viscosité augmente cent fois plus que sa valeur initiale, ce qui est dii 2
'accroissement de la masse molaire et du degré élevé de la réticulation.

La TMA peut étre utilisée comme un micro - plastometre a plaques parall¢les.
Cette application est exploitée dans beaucoup de domaines, tels que les résines
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thermoplastiques (MACHO et al., 1987), les résines en poudre thermodurcissables
(PRICE, 1978; BLAINE), les composites résine - fibre (BARTLETT, 1978;
BLOECHEL, 1978; CESSNA et JABLONER, 1974; GORDON, 1969; GOTO, 1976;
TONG, 1985; PRIME, 1985)

Avec la TMA, ELLIS et STEINER (1991, 1992) ont examiné la fluidité des
résines PF en poudre en fonction de la température, par mesure de la variation de la
hauteur d'un échantillon confiné dans un coupelle en aluminium. Les auteurs ont trouvé
que plus la masse molaire moyenne est faible, plus la fluidité de la résine est importante et
plus basse est la température correspondant au début de 1'écoulement. Pour des résines
ayant la méme distribution en masse molaire, celles dont les molécules possedent le
moins de groupements méthylol manifestent une fluidité plus importante.

IV.2.2.1. Influence des charges

Dans l'industrie du bois, pour s'adapter a des conditions particulieres, il convient
d'ajouter divers adjuvants a la résine de base commercialisée, soit des charges, des
durcisseurs ou des tampons. Ces substances présentent des propriétés variées et se
comportent différemment dans le mélange collant.

Les principales charges utilisées sont :
- les farines de seigle et de blé,

- I'amidon pur,

- l'argile colloidale,

- les farines de coques de plantes et de noix de coco.

Les comportements des charges sont d'autant plus importants pendant le collage a
haute température, que la viscosité des résines baisse trés nettement. Ceci est
particulierement accentué dans la premiére phase du collage a chaud, lorsqu'il n'y a pas
encore de réticulation de 1'adhésif. Dans certains cas, la viscosité de 1'adhésif peut étre
excessivement basse et il risque de pénétrer de fagon trop importante dans le bois ou de
déborder du joint sous I'effet d'une pression. Ceci favorise la formation de taches de
colle sur la surface soumise au collage ainsi que l'apparition d'une discontinuité dans le

joint.

Les charges a base de fécules présentent certaines propri€tés intéressantes qui
méritent d'€tre citées: aptitude a absorber 1'eau, a gonfler et a former a haute température
des gels qui empéchent une baisse excessive de la viscosité. On admet que ces propriétés
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particulieres sont dues a la structure cristalline des fécules. Les autres charges ne
présentent pas cette avantageuse propriété.

PROSZYK et OLSZEWSKI (1987) ont étudié la viscosité et les propriétés
rhéologiques des adhésifs UF (sans ajout de durcisseur) chargés de farine de seigle, de
bois de hétre, ou de substance minérale, & des taux respectifs de 5, 15 et 25%. Les

mesures ont €té effectuées aux températures de 20 et 75°C, ainsi que dans le cycle
suivant: 20—75—20°C, afin d'évaluer les effets durables du gonflement des charges.

Ils constatent que la viscosité des adhésifs dépend du type et du taux de charge.
Les adhésifs chargés de substance minérale ont la plus faible vitesse d'augmentation de
viscosité, tandis que dans le cas de la farine de seigle, la viscosité des adhésifs augmente
rapidement avec le taux de charge. Pour les adhésifs soumis au traitement chauffage -
refroidissement 20—75—20°C, la viscosité ne retrouve pas sa valeur initiale, ceci est di
aux changements irréversibles d'équilibre de structure qui se produisent dans le milieu
alcalin des adhésifs.

La mesure rhéologique a démontré que ces adhésifs sont des corps non -
newtoniens, de types fluidifiants ou plastiques. Ceci dépend du type et du taux des
charges et de la température.

Une autre étude de l'influence de charges sur la variation de la viscosité des
résines UF a été effectuée par SULLIVAN et HARRISON (1965)

1V.2.2.2. Influence des durcisseurs et des tampons

Une fois que les résines aminoplastes sont mélangées avec un durcisseur (le plus
souvent des sels d'ammonium), sa viscosité va augmenter progressivement méme a
température ambiante, bien que l'activité de la plupart des durcisseurs n'interviennent
qu'a des températures beaucoup plus €levées.

SULLIVAN et HARRISON (1965) ont mesuré, avec un viscosimetre a chute de
bille, la vitesse d'augmentation de la viscosité des adhésifs UF en fonction du temps et 2
différentes températures. La formulation des adhésifs se distingue par addition de
différents durcisseurs, de charges et de matiére inerte (NaCl).

Sur les courbes viscosité - temps, pour tous les adhésifs, SULLIVAN et
HARRISON distinguent deux stades correspondant a différentes vitesses d'augmentation
de la viscosité. Dans le premier stade, la viscosité augmente progressivement. Le poids
molaire de l'adhésif s'accroit par la condensation, ceci s'accompagne d'une baisse
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progressive du pH. Le deuxieéme stade commence lorsqu'une valeur critique du pH est
atteinte, I'augmentation de la viscosité s'accélére alors. Ceci résulte de la réticulation par
la formation de ponts méthyléne aboutissant a un réseau tridimensionnel.

L'addition de charges ou de durcisseur conduit & une augmentation de la viscosité
initiale et & un temps plus court du premier stade. Il apparait cependant, dans le deuxieme
stade, que la vitesse d'augmentation de la viscosité n'est pas liée au type de durcisseur, ni
a la nature des charges. Elle semble par ailleurs indépendante de la température. La
matiere inerte (NaCl) n'a pas d'influence significative sur la variation de la viscosité.

La viscosité initiale est plus basse si la mesure est effectuée a une température
élevée, mais le deuxiéme stade d'augmentation de la viscosité a lieu plus tot.

A 49°C, SULLIVAN et HARRISON observent un épaulement sur les courbes
viscosité - temps pour la résine seule et pour certains mélanges. Ils attribuent ce
phénomene aux deux facteurs suivants:

- montée de la température due a la réaction exothermique de la polycondensation;

- tautomérisation des composés a base d'urée dépendant de la concentration d'ion
H* dans le systeme adhésif.

STEINER et CHOW (1975) ont trouvé que I'ajout de 1'urée supplémentaire dans
une résine UF contenant 5% de NH4Cl, avait une influence trés nette sur I'évolution de la
viscosité du mélange. Sans l'ajout de 'urée, la viscosité augmente d'environ 600 mPa.s a
une valeur infinie en 30 minutes. Avec 25% d'urée, la viscosité reste pratiquement
inchangée méme apres quatre heures de stockage.

Dans la pratique, en ce qui concerne 1'évolution de la viscosité des adhésifs, on
effectue le plus souvent deux mesures: durée de vie en pot (pot life) et durée de stockage
(storage life).

On définit couramment la durée de vie en pot d'un adhésif aprés mélange (résine
plus durcisseur), comme étant le temps nécessaire pour que la viscosité initiale double.
On peut définir de la méme fagon, la durée de vie de stockage d'une résine seule par le
nombre de mois nécessaires pour que la viscosité initiale double (LAMBERT, 1986).



Etude bibliographique

IV.2.3. Mesure de la viscosité aprés encollage

Apres encollage, en raison du mouillage et de la pénétration ainsi que de 1'éva-
poration du solvant, 1'adhésif perd de sa fluidité et devient trés visqueux. L'évaluation
quantitative de la viscosité devient difficile sinon impossible.

Une tentative de détermination de la viscosité dans le joint de colle a été effectuée
par FREEMAN et WANGAARD (1960). Par un essai de charge glissante, ils ont pu
mesurer la viscosité relative des adhésifs UF se trouvant entre deux plaques de bois 2
température ambiante. La croissance de la viscosité en fonction du temps d'assemblage
est attribuée a I'augmentation de la fraction solide contenue dans le film adhésif.
FREEMAN et WANGAARD en concluent que le contenu solide du joint, et par
conséquent sa viscosité sont liés a la mouillabilité du bois considéré. Plus la mouillabilité
est élevée, plus la viscosité augmente rapidement.

Lors d'un pressage a chaud, la montée en température a deux effets antagonistes
sur 1'évolution de la viscosité des adhésifs. D'une part, la température élevée diminue la
friction interne entre les molécules. D'autre part, la réaction de polymérisation s'accélere a
haute température et la masse molaire augmente avec l'avancement de cette réaction.
L'évolution de la viscosité, dans ce cas, dépend non seulement de la température mais

aussi du temps de réaction.

RICE (1983) a donné un schéma (Figure 14) de 1'évolution de la viscosité d'un
adhésif thermodurcissable dés sa réception jusqu'a son durcissement. Bien que ce
diagramme ne soit qu'une appréciation intuitive, il nous permet d'avoir un apergu global
sur cette évolution.

ﬁ

to temps de réception

tm temps de mélange

Viscosité

t, tempsd'assemblage
tp débutde pressage

tc finde pressage

1 | | l i
to tm ty tp te Temps

Figure 14. Evolution de la viscosité d'un adhésif thermodurcissab
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FREEMAN et KREIBICH (1968) ont établi un dispositif pour mesurer la
viscosité relative du joint de colle. Deux disques de panneau de fibres sont collés par une
couche d'adhésif et placés entre deux plaques chauffantes. Le disque supérieur peut
tourner dans le plan du joint par un mouvement de rotation. La force nécessaire pour
effectuer ce mouvement est considérée comme étant la viscosité relative du joint de colle
correspondant au temps de mesure choisi.

Le résultat montre que, suivant le temps de chauffage, la viscosité relative du joint
tend vers une valeur plus faible que la valeur initiale avant d'augmenter de maniére
importante. Cette augmentation correspond au durcissement de 1'adhésif.

En effet, cette mesure de la viscosité est une estimation du seuil d'écoulement et
non de la viscosité proprement dite.

IV.3. Mesure de la viscoélasticité des adhésifs

Suivant I'avancement de la réaction de polymérisation, 1'adhésif thermodurcis-
sable passe par deux changements critiques, la gélification et la vitrification. L'effet
élastique devient de plus en plus important par rapport a I'effet visqueux.

Avec un appareil 2 vibration libre, PILLAR (1966) a mesuré la viscoélasticité
d'une résine RF durcissant & température ambiante en présence de bois (hard maple). Les
temps de gélification et de vitrification ont ét€ obtenus.

En comparant le résultat de cette mesure avec 1'évolution de la résistance au
cisaillement des joints de colle formés dans les mémes conditions, PILLAR a constaté
que la résistance des joints n'augmente significativement que lorsque I'adhésif atteint son
point de gel. Cette résistance continue a augmenter rapidement et atteint un maximum au
point de vitrification. Apres la vitrification, le module de rigidité de 'adhésif continue a
augmenter, mais la résistance du joint diminue brusquement en raison du développement
des contraintes internes. Suivant I'avancement du durcissement, la résistance du joint
peut augmenter de nouveau et atteindre un second maximum. PILLAR a proposé deux

mécanismes pour expliquer l'existence de ces deux maxima.

-avant vitrification, 1'adhésif se trouve a un état caoutchoutique, donc il peut
transmettre facilement la contrainte d'un substrat a l'autre, la cohésion ou le degré de
réticulation du film adhésif étant le facteur primordial pour la résistance du joint;
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-2 la fin du durcissement, I'adhésif est bien réticulé, sa fragilité devient le facteur
limitant. Pour obtenir un joint performant, un compromis doit étre fait.

L'influence de 'humidité du bois sur la réticulation de I'adhésif RF est également
démontrée par PILLAR. Le temps de vitrification augmente avec une humidité du bois
comprise entre 6 et 16%. Mais une humidité plus faible peut aussi retarder la vitrification
pour certains adhésifs en raison d'une absorption importante qui diminue la mobilité des
molécules.

CHOW (1973) a mesuré la température de ramollissement T; de six résines
commerciales. Le résultat montre qu'aprés durcissement, les résines MF et PF ont une
température T; supérieure a 120°C, alors que les résines UF ont une T; inférieure a 70°C.
La T; des résines MUF augmente avec la proportion de mélamine incorporée.

KREIBICH (1976) utilise la méme méthode que celle de CHOW pour mesurer la
température de transition vitreuse Ty d'une résine MUF (M/U=60/40). II affirme que T,
augmente avec la température et le temps de durcissement, si ce dernier ne dépasse pas
cing heures. La résistance du joint de colle s'améliore avec une Ty élevée.

En utilisant la TBA (Torsional Braid Analysis) sur les adhésifs PF, MUF et PRF,
STEINER et WARREN (1981) ont montré que 1'évolution du module de stockage G'
(effet élastique) est relativement simple tandis que celle du module dispersé G" (effet
visqueux) est trés compliquée. G' passe par trois étapes qui correspondent 2 trois états
différents: visqueux, caoutchoutique et vitreux. Il reste presque constant dans le domaine
de basse température. A une température donnée (au voisinage de 100°C en fonction des
conditions expérimentales), il augmente rapidement et ensuite n'évolue pratiquement
plus. A basse température, G" augmente et diminue irréguliérement, ceci est dii 2 une
influence de la combinaison de I'évaporation d'eau et de la montée en température. La
premiére tend a diminuer l'effet visqueux et la derniére a I'augmenter.

Plus tard, les mémes auteurs (STEINER et WARREN, 1987) ont utilisé la méme
technique pour caractériser le comportement rhéologique d'une résine UF pendant les
premiers stades de durcissement. La mesure de la rigidité montre que le durcissement de
la résine UF s'effectue d'une fagon discontinue. Ceci est représenté sur la courbe par la
présence d'une légere augmentation, d'une protubérance, puis d'une augmentation rapide
de la rigidité en fonction de la température et du temps. STEINER et WARREN
proposent trois hypothéses concernant ce phénomene:

- retrait de 1'adhésif dii a la perte d'eau;

- changement de la structure du gel en un état plus fluide;
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- et enfin, formation initiale d'un réseau hétérogéne due a la précipitation des
particules colloidales.

HEISEL (1984) utilise un viscoélastometre pour suivre la cinétique de
durcissement d'une résine UF. L'évolution du module de raideur et du facteur
d'amortissement tgd révele qu'a une température donnée, les résines initialement liquides
se transforment en solides en passant par la gélification et la vitrification. Le temps
nécessaire pour ces deux changements et le durcissement final diminue en fonction de la
température. Le taux de durcisseur a une influence sur le temps de durcissement final,
mais n'a pas de corrélation définie avec le temps de gélification et de vitrification.

Par mesure de 1'évolution des propriétés physiques et mécaniques en DMA
(Dynamic Mechanical Analysis), WAAGE (1989) et al. ont montré que les charges ont
peu d'influence sur le mécanisme de la polycondensation des résines PF. Mais I'addition
de ces substances conduit a un faible module de raideur final, ce qui signifie que les
charges ont un effet plastifiant sur les résines PF.

IV.4. Evolution de la résistance mécanique du lien adhésif

Au fur et 2 mesure qu'un adhésif passe de 1'état liquide a 1'état solide, 1'effet
élastique devient de plus en plus important. Parallélement, la résistance mécanique du lien
adhésif se développe. Mais son augmentation n'est pas forcément linéaire avec
I'avancement de la polycondensation (GEIMER et al. 1990), ni toujours avec I'évolution
de la viscoélasticité du film d'adhésif en raison des interactions entre I'adhésif et le bois
(PILLAR, 1966).

BOLTON et HUMPHREY (1977) ont décrit une méthode pour mesurer
I'évolution de la résistance a la traction perpendiculaire Rt d'un joint de colle constitué
d'un adhésif UF et de deux disques de bois (pinnus sylvestris). Les courbes Rt en
fonction du temps ont une forme compliquée. Sur ces courbes, apparaissent trois zones
distinctes. L'explication en a ét€ donnée dans deux autres articles (HUMPHREY et
BOLTON, 1979; 1985).

Dans la premiére zone, la Rt augmente d'une fagon non linéaire méme si la
température du joint est déja équilibrée. A un temps donné, on observe un plateau (la
deuxiéme zone ) dans lequel R varie irrégulierement avec un €cart peu important. Ce
plateau existe toujours sauf si la température du joint est supérieure a 100°C. Dans la
troisieme zone (apres le plateau), Rt s'accroit linéairement en fonction du temps (avant la
fin de la réticulation totale).
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L'allure des courbes Rt dépend fortement de la température de pressage et
légerement de 1'humidité du joint adhésif. La diminution de I'humidité du substrat conduit
a une baisse de Rt tandis que la diminution de la teneur en eau de l'adhésif a un effet
positif.

En utilisant la méme méthode, HUMPHREY et REN (1989) ont étudié I'évolution
de la résistance Rt d'un joint adhésif PF en poudre. Les courbes obtenues montrent que
R passe par quatre étapes distinctes:

- une courte période ou R est nul, ce qui correspond probablement a la fusion et a
I'écoulement de 1'adhésif.

- une augmentation rapide et presque linéaire de Rr.
- un temps ot la vitesse d'augmentation de Rt diminue nettement.

- un deuxiéme accroissement de Rt mais 2 vitesse atténuée.

Par la mesure de la résistance au cisaillement R, des joints adhésifs (deux lamelles
de bois de Douglas-fir liées par PF liquide), HUMPHREY et ZAVALA (1989) montrent
que R , apres équilibre de la température, augmente linéairement (dans le domaine de
leur expérience) avec le temps a une température donnée. Plus la température est élevée,
plus R, augmente rapidement.

IV.5. Evaluation enthalpique des adhésifs

Dés les années 1960, l'analyse thermique différentielle (DTA) puis plus
récemment la calorimétrie différentielle 2 balayage (DSC) ont permis 1'étude des
phénomenes de polymérisation des adhésifs a bois .

Il s'agit de mesurer, en fonction de la température, la différence d'énergie
absorbée par une substance et un matériau de référence lorsqu'ils sont soumis a un
programme de température contrdlée. Des parameétres cinétiques peuvent étre obtenus a
partir des données expérimentales a 1'aide de modeles théoriques, si le thermogramme est
bien résolu.

En raison des différentes conditions expérimentales utilisées par les chercheurs,
des résultats trés divergents ont été obtenus.
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IV.5.1. Urée-Formaldéhyde

NAKAMURA et TAMURA (1962) ont étudi€ le comportement thermique des
résines UF en utilisant la technique DTA. Sur les thermogrammes des résines UF seules,
ils ont observé respectivement trois pics endothermiques a 120, 200 et 250°C. Avec
NH4Cl comme durcisseur, un pic exothermique apparait au voisinage de 100°C. Les
auteurs considerent que ce pic est li€ a la formation des ponts méthyléne dans les résines.

CHABERT (1969) a analysé, par DTA et TG, la polycondensation des résines
utilisées pour les fibres de textile. Les résines ayant différents rapports F/U ont été
synthétisées a température ambiante. Les échantillons sont ramenés & un pH de 5,8 par
addition de phosphate biammoniaqué comme durcisseur, puis ils sont lyophilisés. Il a
mis en évidence deux phénomeénes endothermiques. Selon I'auteur, le premier, de 80 a
110°C, correspond a une fusion et a une liquéfaction partielle, le second, de 110 a 130°C,
a la polycondensation proprement dite. Un préchauffage ne laisse subsister qu'un seul
phénomene endothermique intermédiaire entre les deux phénomenes initiaux.

MIZUMACHI (1973) a mesuré l'influence de 18 espéces de bois sur la
polycondensation d'une résine UF de type commercial en l'absence de durcisseur. Sur
les thermogrammes DTA, le premier pic & 120°C environ est toujours endothermique, ce
qui est le résultat de la réticulation de la résine et de 1'évaporation des produits constitués
de petites molécules ainsi que du solvant résiduel. Apres cette température la résine
devient un produit durci mais sa couleur n'a pas changé. A des températures plus
élevées, apparait un large pic exothermique caractérisant la dégradation de la résine. On
constate alors que la résine a changé de couleur.

Pour MIZUMACH]I, 1'énergie d'activation apparente E, de la polycondensation
de la résine UF en absence de bois est de 121 kJ/mole. Parmi les espéces étudiées,
certaines n'ont pratiquement pas d'effet sur la polycondensation, d'autres jouent un rdle
de retardateur. En présence de bois en poudre, cette énergie varie de 108 a 263 kJ/mole.
MIZUMACHI signale que 1'énergie d'activation apparente E, qu'il a obtenue doit €tre
considérée comme €tant la somme de 1'énergie d'activation de la polycondensation et de
celle de I'évaporation du solvant résiduel.

La réaction exothermique des résines UF a été étudiée de fagon systématique par
CHOW et STEINER en 1975. Les parametres expérimentaux comprennent le rapport
F/U, le temps de synthése, la quantité de NH4Cl etc.

Pour les résines synthétisées au laboratoire, le pic exothermique se déplace vers
des températures plus élevées suivant le temps de synthése et l'addition d'urée. Le
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déplacement du pic du 2 l'addition d'urée est accompagné par une augmentation de la
chaleur dégagée. Pour les résines UF commerciales, 1'addition d'urée supplémentaire
augmente également la température correspondant au pic exothermique, de 58°C (sans
urée) & 78°C (avec 35% d'urée). Les auteurs pensent que 1'urée supplémentaire retarde la
polycondensation qui se produit alors a des températures élevées, et par conséquent, €vite
le pré-durcissement de la résine & température ambiante.

En comparant les résultats précédents a ceux obtenus par IR et TG, ainsi qu'a la
mesure de la température de ramollissement, CHOW et STEINER concluent que cette
réaction exothermique est liée a la polycondensation de la résine UF.

TROUGHTON et CHOW (1975) observent l'apparition d'un pic exothermique a
56°C et un pic endothermique a 109°C pour la résine UF seule. Lorsque des fortifiants,
tels que la mélamine, la résine MF en poudre, la résine PRF et le paraformaldéhyde, sont
ajoutés, les pics se déplacent vers des températures plus €levées suivant le type et la
quantité de fortifiant.

MYERS et KOUTSKY (1990) prétendent que la plupart des travaux sur la
polycondensation des résines UF par DSC ou DTA sont effectués en utilisant des
capsules non fermées, ceci provoquent l'évaporation des produits volatils et par
conséquent peut introduire des phénomenes endothermiques. Dans leur travail, MYERS
et KOUTSKY ont utilisé des capsules fermées afin d'éliminer ces phénomenes. Les
thermogrammes ainsi obtenus donnent un pic trés net dans le domaine de 70 a 160°C.

Neuf résines UF ont été examinées, la température correspondant au pic
exothermique varie significativement suivant l'origine de résines. Mais il n'y a pas de
corrélation entre cette température et le rapport F/U pour des résines de différentes
familles. Ceci est probablement di a leurs différents processus de synthése. Par contre,
pour les résines d'une méme famille, cette température et la chaleur dégagée augmentent
avec la diminution du rapport F/U, comme I'ont montré CHOW et STEINER (1975).
L'influence de différents durcisseurs et neutralisants sur la polycondensation des résines
UF est également étudiée par DSC.

En ce qui concerne le role de l'eau dans la polycondensation des résines UF,
MYERS et KOUTSKY montrent qu'une teneur en eau trés faible peut inhiber cette
réaction, notamment quand (NH4),SO; est utilisé comme durcisseur. Ce phénomene est
attribué par les auteurs, a la diminution de la mobilité des molécules des résines et du
durcisseur.

TSOU (1990), qui a étudié la cinétique de la réticulation de la résine UF, affirme
que le pic exothermique entre 80°C et 100°C correspond a la réaction de réticulation. Il en
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conclut que la réticulation est une réaction d'ordre 1. L'énergie d'activation apparente E,
de cette réaction est de 82,3 kJ/mole pour une résine UF contenant 1% de NH4CL

En utilisant la DSC, EBEWELE et al. (1991) ont étudi€ la réactivité des résines
UF modifiées par des polyamines. Cette réactivité est déterminée par la mesure de la
température du pic exothermique, de la chaleur dégagée et du temps nécessaire de la
réaction.

IV.5.2. Mélamine-Formaldéhyde et Mélamine-Urée-
Formaldéhyde

RAMIAH et TROUGHTON (1970) ont soumis a une analyse thermique
différentielle les cinq échantillons suivants: résine MUF, cellobiose, octaacétate de
cellobiose, mélange cellobiose - MUF et mélange octaacétate de cellobiose - MUF.

Sur le thermogramme de la MUF, apparait un pic endothermique a 150°C et un
pic exothermique a 350°C. Pour les deux derniers échantillons, le pic endothermique se
déplace vers 100°C. Le pic exothermique a 350°C disparait du thermogramme mélange
cellobiose - MUF. Au vu de ce dernier phénoméne, RAMIAH et THROUGHTON en
concluent que des liaisons covalentes se forment entre le cellobiose et la résine.

TROUGHTON et CHOW (1975) ont étudié l'influence de 1'addition du mono-
mere mélamine et de la résine MF en poudre sur la polycondensation d'une résine UF. Le
thermogramme de la résine UF contenant 5% de NH4Cl donne un pic exothermique 2
56°C et un pic endothermique a 109°C.

Apres addition de mélamine ou de résine MF en poudre, les deux pics se
déplacent vers des températures plus €levées. Pour le systtme UF - mélamine, a 30%
d'addition de mélamine, les deux pics se trouvent respectivement a 105 et 168°C. Le
facteur "E" (hauteur du pic exothermique divisée par la teneur en résine solide) atteint son
maximum quand la proportion de mélamine est de 10 ou 20%. Plus de 20% de mélamine
ne sert qu'a diluer la résine UF, puisque dans le systéme, il n'y a pas assez de
formaldéhyde pour réagir avec la mélamine.

En ajoutant 20% de paraformaldéhyde dans le systtme UF - mélamine,
TROUGHTON et CHOW ont observé, sur le thermogramme du mélange [UF+5%
mélamine], un deuxiéme pic exothermique correspondant a la dépolymérisation du
paraformaldéhyde. Ce pic disparait pour les mélanges contenant plus de mélamine, ceci
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signifie qu'une proportion supérieure a 5% de mélamine est suffisante pour réagir avec le
paraformaldéhyde.

Le pic exothermique du systtme UF-MF suit la méme tendance que celui de UF -
mélamine, mais le facteur "E" reste presque constant pour une proportion de MF
comprise entre 0 & 40%. Le pic endothermique se déplace vers des températures plus
élevées jusqu'a ce que la proportion de MF atteigne 30%. Au dela, il s'oriente vers des
températures inférieures. Pour le mélange (UF+MF+20% paraformaldéhyde), le
deuxie¢me pic exothermique est toujours présent, ceci indique qu'il existe encore du

paraformaldéhyde qui n'a pas réagi.

En utilisant des capsules fermées supportant une certaine pression, KAY et
WESTWOOD (1975) ont observé une réaction exothermique dans le domaine de 100 a
200°C pour une MF (F/M = 2,25). En supposant que le mécanisme de la réaction est
d'ordre n, ils ont calcul€ les parametres cinétiques a partir des données expérimentales.
Pour la résine MF imprégnée sur du papier de cellulose, 1'énergie d'activation E, est de
122 KJ/mole, 1'ordre n est de 1,34. Si un catalyseur acide est utilis€, ces valeurs sont
respectivement de 108 et 1,1.

On trouve d'autres informations sur les résines MF ou MUF dans le domaine des
peintures et des moulages (RADOVANOVIC, 1991; FILIPOVIC, 1989; MANLEY et al.
1986; FILIPOVIC, 1985). En raison de la différence de formulation de ces résines par
rapport a celles utilisées comme adhésif dans l'industrie du bois, ces résultats nous

paraissent peu intéressants.
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I. APPAREILLAGE

Deux techniques d'analyse ont été utilisées:
- La calorimétrie différentielle a balayage ( DSC)

- L'analyse thermomécanique (TMA)

I.1. Calorimetre différentiel a balayage

Quand un matériau subit un changement d'état physique tel qu'une fusion ou une
transition d'une forme cristalline en une autre, ou bien, si ce composé réagit
chimiquement; de la chaleur est soit absorbée, soit dégagée. De tels processus peuvent
étre initi€s simplement en augmentant la température du matériau.

Les calorimétres différentiels a balayage (DSC - Differential Scanning Calori-
meter) sont congus pour déterminer les enthalpies de ces processus en mesurant le flux
de chaleur différentiel nécessaire pour maintenir 1'échantillon du matériau et une
référence inerte a la méme température. Cette température est le plus souvent réglée en
programmation linéaire.

En DSC il est possible d'utiliser le principe de "compensation de puissance”. Le
systéme est divisé en deux boucles de contrdle schématisées dans la figure 15.

La premiére boucle (boucle 1) sert au contrdle de la température. Ainsi, la
température de I'échantillon et de la référence peut augmenter a une vitesse
prédéterminée qui est enregistrée. La seconde boucle (boucle 2) permet lorsqu'une
différence de température se produit entre 1'échantillon et la référence a cause d'un
phénomene exo ou endothermique, d'ajuster la puissance d'entrée de maniere a annuler
cette différence. C'est le principe de la compensation de puissance. Un signal
proportionnel au flux de chaleur fournie a I'échantillon et a la référence, dH/dt, est
enregistré. En pratique cet enregistrement comporte aussi la température moyenne de
I'échantillon et de la référence.
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Boucle 1

capteur
Pt

g R R R R

éléments chauffants
spécifiques

Boucle 2

Figure 15. Représentation schématique du systtme DSC et de ses boucles de contrdle

Des détails sur la théorie et les schémas des calorimeétres différeﬁtiéls ont été
donnés par WATSON et al. (1964), O'NEILL (1964), et plus récemment par TANAKA
(1992).

L'appareil DSC utilisé dans cette étude est le calorimétre différentiel a balayage
PERKIN-ELMER DSC 7, reli€ a une station de données PERKIN-ELMER 3700.

Les essais sur les adhésifs UF, MUF, et MPUF permettent d'utiliser des capsules
en aluminium, avec couvercle sans rabattement, supportant une certaine pression. Pour
obtenir un pic étroit et bien résolu dans le thermogramme, la surface de contact entre la
capsule et 1'échantillon doit étre maximum. Pour nos essais, nous avons utilisé des
adhésifs liquides. L'utilisation d'un couvercle d'aluminium non percé donne des
résultats plus reproductibles. Le procédé de sertissage du couvercle assure 1'étanchéité

de la capsule.
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I.2. Analyseur thermomécanique

Ce type d'appareil permet de mesurer la variation dimensionnelle d'un
échantillon soumis a un programme de température controlée. Suivant la méthode de
mesure (compression, pénétration, traction, flexion) et suivant la charge appliquée a
I'échantillon (constante, dynamique), on peut en déduire les comportements relatifs a la
variation dimensionnelle. Celle-ci peut traduire le coefficient d'expansion thermique, la
température de transition vitreuse, la viscosité, le module d"YOUNG etc.

1.2.1 Description de I'appareil TMA

L'appareil TMA utilisé dans cette étude est un analyseur thermomécanique
METTLER TMA 40, relié a un processeur TC 11 et a un ordinateur qui permet
d'enregistrer le thermogramme pour un traitement ultérieur des données expérimentales.
La figure 16 est un schéma représentatif de cet appareil.

porte-échantillon —
sonde de. mesure

i : disque réflecteur
joint torique i
3 statif du four

rondelle élastique

bague de réglage en hauteur

poids de calibrage

gaz de balayage

palier souple

Lvdt

noyau du
transducteur différentiel conduite parallele bobine du moteur linéaire

Figure 16. Représentation schématique du systtme TMA

L'échantillon est placé sur un porte-échantillon en quartz, le four entoure
l'ensemble. La température qui peut varier de la température ambiante a 1000°C est
programmable. La vitesse de montée en température peut €tre au maximum de
100°C/mn.
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1.2.1.1. Mesure de la variation dimensionnelle

Gréce a une sonde de mesure, on suit la variation dimensionnelle de
I'échantillon. Cette variation est convertie en un signal électrique par un transformateur
différentiel (LVTD). Le noyau du transformateur est directement reli€ a la sonde de
mesure de maniére a ce que chaque modification de la longueur (en traction) ou de
I'épaisseur (en compression) provoque un décalage correspondant du noyau par rapport
a la bobine et génére de ce fait un signal électrique proportionnel a la déviation.

I.2.1.2. Charge d'application

Le microprocesseur incorporé au TMA 40 est également utilisé, en dehors de la
transmission et de la préparation des signaux de mesure, pour la commande de la
charge d'application de la sonde de mesure. Une charge est exercée sur la sonde de
mesure a l'aide d'un "moteur linéaire" qui doit en premier lieu compenser le poids de la
tige de mesure. La charge d'application résulte de la compensation du poids de la tige
par une charge légerement inférieure a son poids.

La charge d'application permanente est limitée a l'intérieur de l'appareil a 0,5 N,
ce qui correspond a un poids d'application de 50 grammes. Mais il est possible
d'accroitre la charge en surchargeant le poids de calibrage. A cet effet, le couvercle de
matiere plastique situé a coté de la bague de réglage est mobile, ceci permet l'acces au
poids de calibrage. Chaque gramme appliqué accroit la charge d'application de 0,01 N.
La charge maximale est de 200 grammes.

Une composante dynamique peut, d'autre part €tre superposée a la charge
d'application permanente. Ainsi, celle-ci est modifiée du montant de la composante
dynamique avec une période fixe de 6 secondes. Cet arrangement expérimental se
nomme charge d'application dynamique (DLTMA), il peut fournir des informations sur
le comportement viscoélastique ou élastique du matériau.

Plusieurs sondes et accessoires sont disponibles en fonction de I'essai a réaliser
(Figure 17).

Trois sondes permettent d'effectuer l'essai en dilatation ou en pénétration: une
sonde plate (¢ 3 mm); une sonde pointue (¢ 0,56 mm) et une sonde sphérique.

L'essai en flexion simple (a trois points) peut étre réalis€ avec un accessoire
approprié.
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Pour la mesure en traction, on utilise une paire de pinces pour fixer l'échantillon,
I'ensemble est accroché entre le porte-échantillon et la sonde qui disposent chacun d'un

crochet.

m —pince | | — sonde
@ — cylindre

== — échantillon
: —échantillon E— support

— porte_
m =pince échantillon
Sondes de Accessoire de mesure Accessoire de mesure

mesure en traction en flexion

Figure 17. Sondes de mesure et accessoires pour les essais en flexion et en traction.

1.2.1.3. Controle de la température de 1'échantillon

Pour la TMA 40, le four ne transmet pas la chaleur a 1'échantillon par
conduction, mais par convection et rayonnement. Afin que la température de
I'échantillon augmente lin€airement selon le programme de température €tabli, la

température du four doit étre réglée a une température légerement supérieure.

Par un calibrage exécuté dans les mémes conditions que celles des essais a
réaliser: tenant compte de la vitesse de chauffe et de la capacité calorifique de
I'échantillon, il est parfaitement possible de s'assurer que la température de I'échantillon

coincide toujours avec la température de consigne.

I.2.2. Principe de mesure en TMA
1.2.2.1. Modélisation du pressage des panneaux

L'étude des phénomenes d'adhésion d'un adhésif sur un substrat bois présente un
grand intérét tant au niveau de la compréhension des mécanismes mis en jeu que sur le
plan pratique.

La qualité de l'assemblage est directement liée a 1'adhésion obtenue a l'interface
bois/adhésif et a la cohésion du film adhésif. Celles-ci dépendent des mouvements de
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l'adhésif dans le joint et de son durcissement, pouvant étre caractérisées par 1'évolution
de la viscosité et de la résistance mécanique du joint.

De par la conception de 1'échantillon, I'analyseur thermomécanique s'avere
approprié pour modéliser le processus de pressage des produits collés (Figure 18).

/bois lamelle
— adhésif fe= 22 = ey AAAAAAAAAAY — bois

|
g
|

—==r—adhésif —— . (hésif

IS =] N adhésif |~ — . (DR W e )
s\ %™ s S 7 e o bois
Contreplaqué Panneau Triply Echantillon TMA

Figure 18. Représentation schématique des structures du contreplaqué,
du panneau Triply et de I'échantillon TMA

Dans la fabrication de panneaux contreplaqués, I'adhésif est déposé sur les
plaques de bois a 1'aide d'une encolleuse a rouleaux et forme un film d'épaisseur 70-200
pum. Sous pression et chauffage de la presse, 1'adhésif polymérise et adhére aux plaques
de bois.

Pour les panneaux Triplys, 'adhésif est pulvérisé et mélangé avec les lamelles.
Au cours du pressage, les petites gouttelettes d'adhésif durcissent et "soudent” les
lamelles de bois entre elles en formant un aggloméré.

L'échantillon TMA est constitué de deux plaquettes circulaires ou deux lamelles
de bois et d'une couche d'adhésif dont 1'épaisseur varie selon la quantité déposée. En
général, I'épaisseur initiale est de 150 a 300 pm pour les échantillons en compression,
de 50 a 100 pm pour les échantillons en flexion.

1.2.2.2. Mesure de la viscosité

Les viscosimeétres conventionnels couramment utilisés dans l'industrie (par
exemple le viscosimetre BROOKFIELD) ne sont pas adaptés pour mesurer la viscosité
d'un adhésif aprés sa mise en place sur le bois.

Le plastometre a plaques paralléles est un outil utile pour effectuer cette
évaluation. Son principe consiste & compresser un échantillon a haute viscosité entre
deux plaques. On peut considérer qu'un joint adhésif a un comportement identique,
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pouvant donc étre caractérisé par la TMA, celle-ci régissant comme un micro-
plastometre a plaques paralleles (MPPP).

La théorie du plastomeétre a plaques paralléles a été établie initialement par
DIENES et KLEMM (1946) et généralisée par OKA (1960) (Annexe II).

Le matériau a évaluer, déposé sous forme d'une pastille, est placé entre deux
plaques circulaires. Une charge constante est appliquée perpendiculairement a la plaque
supérieure, la plaque inférieure étant fixe. D'aprés le déplacement de la plaque
supérieure, qui représente la modification de I'€paisseur du matériau, on peut en déduire
sa viscosité. Les deux cas possibles sont présentés dans la figure 19.

|‘ 2R ._l

Cas 1 Cas 2
Figure 19. Principe du plastométre a plaques paralléles (PPP)
Cas 1:

L'espace entre les deux plaques est rempli de 1'échantillon. Donc, l'aire et par
conséquent le rayon R de 1'échantillon sous la charge F sont constants et égaux a ceux
des plaques. L'épaisseur de 1'échantillon h est considérablement petite par rapport au
diametre (D = 2R >20h).

Cas 2:

L'épaisseur de 1'échantillon h est faible comme dans le cas 1, son diamétre est
toujours plus petit que celui des plaques. Donc, le volume V (=pR2h) compris entre les
plaques est constant.

La relation entre la charge appliquée, le déplacement de la plaque supérieure et
la viscosité de I'échantillon est:

pour le cas 1

dt
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pour le cas 2

2nF b’
N=C3VE @ (2)
dt

La vitesse de cisaillement a la surface des plaques est calculée par (PRICE et al.,
1978):

¢ _3rh dir?)

Sl UL o )
on m: viscosité de 1'échantillon
F: charge appliquée
R: rayon des plaques
h: épaisseur de 1'échantillon
V.

volume de 1'échantillon

Ces relations sont valables si les conditions suivantes sont satisfaites:
- I'échantillon est incompressible

- le comportement d'écoulement est newtonien

- les forces d'inertie et de gravité sont négligeables

- I'écoulement est extrémement lent
- I'échantillon est en contact intime avec les plaques
- le rapport de 1'épaisseur sur le rayon de I'échantillon est inférieur a 1/10.

En effet, les adhésifs aminoplastes se comportent le plus souvent comme des
liquides fluidifiants (MARRA, A. A., 1992). Dans cette étude, nous considérons ces

adhésifs comme des liquides newtoniens, leur viscosité obtenue par TMA est donc une
viscosité apparente.

Lors de la préparation des échantillons, I'adhésif est déposé entre deux plaques

de bois. Sous l'effet de la charge appliquée, une partie de 1'adhésif peut déborder du
joint. Cela correspond au cas 1 précédemment défini.

La mesure de la viscosité d'un adhésif compris entre deux plaquettes de bois est

trés délicate en raison de la variation dimensionnelle du bois. Cette derniére doit €tre
prise en compte lors du calcul de la viscosité.
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Soit hy, 1'épaisseur de 1'ensemble d'un échantillon (bois plus adhésif) et % sa
vitesse de variation mesurées, hy, ct% idem des deux plaques de bois, I'équation pour

le calcul de la viscosité de 1'adhésif peut étre écrite comme:

n - 2F (hm-hb)3 e 2F (hm‘hb)3 (4)
3 R? dghmd-hh) 3n R4 %m_%_hb
t t t

La variation dimensionnelle des plaques de bois (hy et %) est mesurée

indépendamment. Deux plaques de bois sont encollées de la méme fagon que les
échantillons pour la mesure de la viscosité (Voir IV.1.4. Préparation des échantillons
utilisés en TMA). Ultérieurement, la couche d'adhésif est enlevée et les surfaces
encollées sont Iégerement poncées. Les deux plaques sont ensuite assemblées et passent
en TMA dans les méme conditions opératoires que celles de la mesure de la viscosité et
on obtient ainsi une "ligne de basse". La figure 20 représente cette "ligne de basse" qui
est la moyenne de 10 mesures. L'épaisseur initiale des deux plaques est prise comme
zéro, et le signe "-" signifie que la variation dimensionnelle du bois est en retrait.

10 i 0,05
= 0,00
£
E -.0,05 2
=% B b
", =
= =
E -
" = -0,10
=% h(um) i
{ —— dh/dt (um/s)
-50 — T T T T T T T T T | p— -0,15
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Température (°C)

Figure 20. Variation dimensionnelle de deux plaques bois
en fonction de la température
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1.2.2.3. Mesure du module d'élasticité

Les conditions géométriques de l'essai et la déformée de 1'éprouvette en flexion
en TMA sont schématisées dans les figures 21 et 22. Une charge F est appliquée par la
sonde de mesure agissant au milieu de la portée L.

F

< e
Q Q =y
» = - "

Figure 21. Flexion simple (3 points)

y A

i
E/2 | f F/2 X

Figure 22. Déformée en flexion 3 points sur appuis simples

Pour suivre la modification du module d'élasticité par TMA, seule la technique
de mesure dynamique peut étre appliquée. Cette méthode consiste & superposer une
composante dynamique a la charge permanente. De cette fagon, la charge appliquée sur
le composite est modifiée toutes les 6 secondes. Par exemple, supposons que la charge
permanente est de 0,3 N et que la composante dynamique est de 0,2 N, la charge
appliquée change toutes les 6 secondes entre 0,1 N et 0,5 N.

La TMA permet d'enregistrer chaque 6 secondes la modification de la fleche, Af
engendrée par la différence des deux charges appliquées AF (Fax -Fmin, €gale 2 2 fois
la composante dynamique, dans I'exemple ci-dessus AF = 0,4N). La rigidité a la flexion
K est calculée par:

AF
K=E
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Pour les matériaux €lastiques, le module d'élasticité se déduit de la rigidité a la
flexion (GUITARD, 1987) par:

L3 AF _ 1 L
h

E=7omar —ap @ 1K ©)

ot  L:distance de la portée;
b: largeur de I'éprouvette;
h: épaisseur de I'éprouvette;
K. rigidité a la flexion.

Le composite bois-adhésif n'est pas un matériau élastique mais plutdt un
matériau viscoélastique. Son comportement mécanique dépend de 1'état de I'adhésif, de
la température et du temps de mesure. Pour cette raison, il est préférable d'appeler le
module d'élasticité mesuré en TMA et calculé par I'équation (5) module d'élasticité
apparent dans le cas d'un composite bois-adhésif.

L'éprouvette est constituée de deux lamelles de bois reliées par une couche
d'adhésif. Au départ de l'essai, 1'adhésif se trouve a 1'état liquide. La cohésion de la
couche d'adhésif est si faible qu'elle ne peut pas transmettre les contraintes dues a la
flexion d'une lamelle a l'autre. Seule la lamelle inférieure assume ces contraintes. Par
conséquent, la contribution de la lamelle supérieure et de la couche d'adhésif a la
résistance mécanique du systéme est quasiment nulle.

Suivant l'avancement du durcissement de 1'adhésif, il peut transmettre de plus en
plus de contraintes a la lamelle supérieure. Ainsi, sa contribution a la résistance
mécanique globale du composite devient de plus en plus importante, si bien qu'a la fin
du durcissement, le composite se comporte comme un bois massif.

Pendant le durcissement de I'adhésif, les conditions géométriques du composite
(distance de la portée L, largeur b et épaisseur h) restent pratiquement constantes et la
différence entre les charges maximale et minimale AF est prédéfinie, également
constante. Seule la fleche Af évolue, ceci traduit les différents stades du durcissement.
La rigidité a la flexion K et le module d'élasticité apparent E, correspondant a un
moment "t" (ou une température "T") peuvent se déduire par :

K() =705 ©

AF

1 L
Eo(0= 4bh3Af(t)=4_(F

PRKO )

72
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Cette évolution du comportement mécanique du composite bois-adhésif peut se
référer a une série imaginaire de systemes élastiques (Figure 23) dont le module
d'élasticité reste constant mais la géométrie varie (I'épaisseur augmente) de telle sorte
que la rigidité 2 la flexion augmente. Dans le syst¢me réel bois-adhésif, c'est le module
d'élasticité qui évolue alors que la géométrie reste inchangée.

durcissement —————————
R A A |
= i Ve B

Figure 23. Série imaginaire de systémes élastiques correspondant a différents stades
de durcissement d'un composite bois-adhésif

La figure 24 présente un thermogramme d'un composite modele bois-adhésif en
flexion sous une charge dynamique. L'ordonnée représente la fleche en um, I'abscisse
désigne la température en °C". "L'amplitude” du thermogramme correspond a la
modification de la fleche Af provoquée par AF.

L'obtention de la valeur Af a partir des données expérimentales sera expliquée
dans le paragraphe suivant. L'évolution du module d'élasticité apparent est calculée
selon 1'équation (7) et présentée dans la figure 25.

La constatation des résultats en flexion permet de se rendre compte que ce type
d'essai privilégie les informations provenant de 1'adhésion et de la cohésion.
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Figure 24. Thermogramme TMA d'un composite bois-adhésif en flexion
sous une charge dynamique (AF = 0,4N)
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Figure 25. Evolution du module d'élasticité apparent d'un composite bois-adhésif
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- Acquisition de la fleche en flexion

Pour la commodité de l'exposé, on prend les images agrandies de la figure 23
comme exemple pour expliquer le procédé de traitement des données expérimentales
afin d'obtenir la fleche de 1'éprouvette bois-adhésif lors de son durcissement (Figure 25).

Pendant un cycle donné A-B-C, la force aux points A et C est minimale, celle au

point B est maximale:
Fa =Fc =Fnin Fg = Fnax = Fiin + AF

Soit la fleche mesurée aux points A, B et C comme fa, fp et fc, la modification
de la fleche Af provoquée par AF est calculée par:

Af =ifg) - LAl M1 ®)

Pour effectuer une mesure précise du module d'élasticité, il faut prendre
également en compte la variation dimensionnelle de la sonde de mesure, ce que 1'on
appelle la valeur du "blanc" (APPLICATION METTLER). Cette valeur doit €tre
déduite de la déformation de I'éprouvette.

La figure 26 présente la courbe "blanc" de l'accessoire de flexion et une partie
agrandie du thermogramme. La valeur du "blanc" Afpjanc est calculée de la méme fagon
que la modification de la fleche de l'éprouvette pré-citée. Dans les conditions
expérimentales de cette étude, Afpjanc reste pratiquement constante. Sa valeur est de 5,25
+0,15 um, beaucoup plus faible que la modification de la fleche de 1'éprouvette.

Ainsi, la valeur réelle de la modification de la fleche & un point donné B est de:

Afg' = Afp - Afplanc = Afg - 5,25  (um)
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Figure 26. Thermogrammes TMA agrandis d'un composite bois-adhésif
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Figure 27. Courbe "blanc" de l'accessoire de flexion
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II. PRODUITS

I1.1. Résines liquides

Toutes les résines utilisées sont de type commercial et ont été fournies par la
société ATOCHEM. Leurs caractéristiques principales sont indiquées dans le tableau 1.

Tableau 1. Caractéristiques principales des résines

F/U Extrait sec Masse Viscosité pH
Résine ou F/NH; (%) volumique (mPa.s)
(kg/m?)
UF 1,3 64 1285 520 8,5
MUF 0,54 65 1297 475 9,2
PMUF 0,64 65 1297 550 9,1

Les principales différences entre les résines MUF et PMUF portent sur le
rapport F/NH; ainsi que sur la présence du phénol. La proportion de ce dernier est

inférieure a 5%.

La résine UF a été stockée dans un réfrigérateur a 6°C, la MUF et la PMUF a
température ambiante. Lors de leurs utilisations, toutes les résines sont au plus agées de
deux mois.

I1.2. Bois

L'essence retenue pour ce travail est le pin maritime (pinus maritima), il
appartient a la famille des gymnospermes (résineux). C'est I'essence principale utilisée
par la société ISORQOY pour la fabrication de panneaux Triply.

IL.3. Autres produits

Le durcisseur NH4CI est un produit PROLABO. La fécule est un produit

commercial.
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III. PROCEDURES
EXPERIMENTALES

IIL.1. Préparation des échantillons

II1.1.1. Formulation des adhésifs

Les adhésifs utilisés peuvent étre des résines aminoplastes (UF, MUF et PMUF)
seules ou des mélanges collants.

Les mélanges collants ont ét€ obtenus par addition d'un durcisseur et
éventuellement d'une charge.

Les quantités de durcisseur sont respectivement de 0,5, 1,5, 3 et 5% de la
mati¢re seéche de la résine. La quantité de charge, si elle est ajoutée, est de 20% par
rapport a la masse totale de la résine.

IIL.1.2. Préparation des bois
Deux types d'échantillon de bois ont été utilisés.

- coupes minces de 21 x 6 mm dont 1'épaisseur varie de 0,5 a 0,6 mm. Les
coupes ont €té effectuées sur un microtome REICHERT type OME, dans le plan
longitudinal-tangentiel.

- plaquettes, qui ont été coupées a l'aide d'une scie trépan. Le diameétre des
plaquettes est de 12 mm et 1'épaisseur d'environ 2 mm.

Les échantillons ont été séchés dans une étuve a 103°C pendant 24 heures, puis
stockés dans un dessiccateur a température ambiante contenant du gel de silice pour
qu'ils restent anhydres.

Pour examiner l'influence de I'humidité, un certain nombre d'échantillons
initialement anhydres ont été laissés a l'atmospheére ambiante pendant deux mois.
L'humidité finale est de 8 4 12%.
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II1I.1.3. Préparation des échantillons utilisés en DSC

Une faible quantité¢ (5 2 10 mg) d'adhésif est placée dans une capsule en
aluminium (7,5 mm de diametre, 2,5 mm de profondeur). Cette capsule est fermée par
un couvercle serti, I'échantillon prenant finalement une forme "bouton".

Les capsules utilisées sont hermétiques et peuvent supporter une pression
d'environ 2 2 3 bar. Pour réduire la perturbation due aux produits volatils, avant le
sertissage des capsules, la plupart des échantillons ont subit un séchage a I'atmosphere
ambiante pendant 30 mn ou sous vide pendant 10 mn.

IT1.1.4. Préparation des échantillons utilisés en TMA

Pour la mesure de la viscosité de l'adhésif dans un joint, on utilise deux
plaquettes de bois comme support. L'adhésif (30-50 mg) est étalé sur les deux plaques a
l'aide d'une petite tige métallique afin qu'il puisse étre étendu uniformément et former
ainsi une surface plane. L'épaisseur initiale de la couche d'adhésif est de 150 a 300 pm.

Les plaques encollées sont laissées au repos a l'air pendant 30 mn, pour qu'une
partie de l'eau et des petites molécules de I'adhésif migrent dans le bois et qu'une autre
partie de l'eau s'évapore. Ce temps a €té choisi d'aprés la cadence de la chaine de
production des Triplys: le temps entre la sortie de l'encolleuse des lamelles et le

pressage est d'environ 30 mn. Ensuite les deux plaques sont assemblées.

Pour les essais en flexion, deux lamelles de bois microtomées sont encollées de
la méme maniére que précédemment pour obtenir un composite modele bois-adhésif. La
quantité d'adhésif est de 40 a 50 mg et I'épaisseur de la couche d'adhésif est de 50 a 100
um. Le temps entre la préparation des échantillons et les essais en TMA est également
fixé a 30 mn.

La portée de l'accessoire en flexion est de 17 mm. Les dimensions du composite
sontde 21 x 6 x (1 - 1,2) mm.
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II1.2. Conditions opératoires
II1.2.1. Conditions opératoires en DSC

Les conditions opératoires en DSC sont:

- température initiale 50 °C
- température finale 150°C
- vitesse de montée en température 10°C/mn

II1.2.2. Conditions opératoires en TMA

Pour la mesure de la viscosité a température ambiante, les conditions opératoires
en TMA sont:

- température (isotherme) 25°C
- durée de la mesure 5215mn
- charge appliquée 05N

Pour la mesure de la viscosité au cours du durcissement, les conditions
opératoires en TMA sont:

- température initiale 23°C

- température finale 150 °C

- vitesse de montée en température 10°C/mn
- charge appliquée 0,5 N.

La mesure de 1'évolution du module d'élasticité apparent des composites bois-
adhésif s'effectuent dans les conditions suivantes:

- température initiale 250

- température finale 220°C

- vitesse de montée en température 10°C/mn
- charge constante 03N

- charge dynamique +0,2N

Un certain nombre des essais ont été réalisés en isotherme, les températures
choisies sont respectivement 60, 80, 100 pour les UF et 80, 100 et 120°C pour les MUF
et les PMUF. Les temps de mesure varient entre 5 et 80 mn suivant la vitesse de
durcissement.
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I. POLYCONDENSATION
D'ADHESIFS AMINOPLASTES
SUIVIE PAR DSC

I.1. Mécanismes de la polycondensation des adhésifs aminoplastes

La transformation des résines aminoplastes d'un liquide en un solide se fait par
polycondensation des précondensats. Généralement, cette réaction est exothermique, et
par conséquent peut étre mise en évidence par analyse thermique.

La figure 28 représente les courbes DSC de trois résines aminoplastes
commerciales: UF, MUF et PMUF avec 1,5% de NH4Cl comme durcisseur.

En comparant ces courbes, on constate que la réaction de polycondensation des
résines aminoplastes dépend principalement de leur composition chimique. La courbe
DSC de I'UF présente un pic tres net, alors que celles des MUF et de PMUF présentent
deux pics plus diffus et partiellement superposés.

Pour la résine UF, le pic observé vers 80°C est attribué par différents auteurs
(TSOU, 1990; MYERS et KOUTSKY, 1990; TROUGHTON et CHOW, 1975) a la
réaction de polycondensation. Les observations du spectre IR (HEISEL, 1987)
démontrent que, durant le réaction de polycondensation de I'UF, les groupements
méthylol ont réagi et que des ponts éther et des ponts méthyleéne se sont formés.

Les adhésifs MUF et PMUF utilisés dans cette étude sont constitués de plusieurs
composants: les précondensats d'urée-formaldéhyde, de mélamine-formaldéhyde et
éventuellement des produits de co-condensation entre la mélamine, l'urée et le
formaldéhyde. Dans le cas de PMUF, outre ces composants principaux, une faible
quantité de phénol (<5%) est ajoutée dans la résine pour renforcer sa résistance a
I'humidité. Pour cette raison, la polycondensation des résines MUF et PMUF devient

particulieérement complexe, comme le montrent leurs thermogrammes DSC.

Il y a peu de travaux dans la littérature sur le mécanisme de la polycondensation
des résines MUF et PMUF. Ceux disponibles démontrent de fagon incompléte, a partir
des mesures calorimétriques ou chimiques, que la polycondensation de la résine MUF
ou du mélange de UF et MF est trés différente de celle de 1'UF.
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Figure 28. Thermogrammes DSC de trois résines aminoplastes (avec 1,5% de NH4Cl)
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Par analyse des compositions chimiques des résines MUF qui ont réagi a
différents temps, HIGUICHI et al. (1992; 1991a, b) ont montré que, au cours de la
polycondensation, la partie mélamine se transforme en gel dans un premier temps et que
la conversion de la partie urée est extrémement lente. Cette derniére commence juste
avant la fin de la transformation de la partie mélamine.

En étudiant par DTA l'influence de 1'addition du monomére mélamine et de la
résine MF en poudre sur la polycondensation d'une résine UF, TROUGHTON et
CHOW (1975) constatent qu'apres addition de mélamine ou de résine MF en poudre, le
pic exothermique caractérisant la polycondensation de 1'UF se déplace vers des
températures plus élevées. Le déplacement et la largeur du pic sont d'autant plus
importants que la proportion de mélamine ou de résine MF augmente.

L'existence des produits{ de co-condensation entre la mélamine, le formaldéhyde
et l'urée a été mise en évidence par BRAUN et RITZERT (1988, 1987, 1985) et
HIGUCHI et al. (1991a, b)

A partir des thermogrammes DSC des résines MUF et PMUF présentés dans la
Figure 28 et en se référant aux résultats obtenus par les auteurs ci-dessus, nous pouvons
en tirer les informations suivantes sur le mécanisme de polycondensation des résines
MUF et PMUF:

1). Le durcissement des résines MUF et PMUF s'obtient par deux réactions
caractérisées par deux pics exothermiques.

2). Le premier pic exothermique débute vers 65°C. Son amplitude est beaucoup
moins importante que celle du deuxieme. Selon les résultats de HIGUICHI et al., la
mélamine réagit avec le formaldéhyde avant I'urée. On peut donc attribuer le premier pic
a la polycondensation entre les précondensats mélamine-formaldéhyde et éventuelle-
ment 2 la cocondensation de mélamine-formaldéhyde-urée.

3). Le deuxiéme pic exothermique est beaucoup plus important que le premier. Il
peut étre attribué essentiellement a la polycondensation entre les précondensats UF.
Mais la polycondensation entre les précondensats MF qui n'ont pas encore réagi ainsi
que la cocondensation de mélamine-formaldéhyde-urée peuvent également y contribuer.
En comparant I'importance de deux pics exothermiques (Figure 28) et en considérant
que le flux thermique est proportionnel a la vitesse de réaction, il en résulte que la
plupart des liaisons se sont formées dans le domaine correspondant a 1'apparition du

deuxiéme pic.
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4). La faible vitesse de polycondensation des résines MUF et PMUF par rapport
a celle de I'UF, se traduisent par un faible flux thermique. Ceci peut étre attribué a une
augmentation importante de la viscosité du milieu empéchant la diffusion des chaines et
a la limite, les mouvements segmentaires. Cette augmentation de la viscosité est due a la
polycondensation entre les précondensats mélamine-formaldéhyde, comme cela a été
montré par HIGUCHI (1991a, b).

Du fait de la viscosité importante, la diffusion des molécules des précondensats
UF est considérablement limitée. Donc, le mécanisme des réactions entre ces derniers
dans les résines MUF et PMUF n'est plus le méme que dans la résine UF seule.

Cette constatation révele l'importance de I'harmonisation des différents compo-
sants pour un systeme adhésif complexe. Bien que la mélamine puisse améliorer la
résistance a l'hydrolyse, elle ralentit fortement la vitesse de réaction des résines MUF et
PMUF, si bien qu'une réticulation compléte nécessite une température plus élevée et un
temps plus long.

Certains auteurs ont pu étudier, a l'aide de la technique DSC ou DTA, les
parametres cinétiques des résines UF, tels que I'énergie d'activation, 1'ordre de réaction,
pour prévoir, dans une certaine mesure, le durcissement des résines UF utilisées dans
l'industrie (TSOU, 1990; MIZUMACHI, 1973).

Pour les résines MUF et PMUF, en raison de la coincidence partielle des deux
réactions et comme la méthode d'analyse enthalpique ne permet pas de les séparer, il est
difficile de déduire, a partir de leurs courbes DSC, les parametres cinétiques de chaque
réaction avec les méthodes classiques, telles que celles de KISINGER (1956, 1957),
d'OZAWA (1965, 1970), de BORCHARDT et DANIELS (1956). Ces méthodes ne
peuvent s'appliquer qu'a une seule réaction bien définie.

Néanmoins, si 1'on consideére le flux de chaleur comme une caractéristique de la
réaction globale, il est possible d'établir une relation empirique entre les différentes
grandeurs caractérisant la réaction de polycondensation et la formulation d'une résine ou
un mélange collant, sans se préoccuper de la cinétique de chaque réaction. Pour ce faire,
nous avons choisi deux grandeurs: le degré de conversion en fonction de la température
"T" ou du temps "t" et I'enthalpie de polycondensation AH,,
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1.2. Enthalpie de polycondensation

L'enthalpie de polycondensation ou chaleur de réaction AH,, représentée par la
surface comprise entre la courbe DSC et la ligne de base, est une quantité proportion-
nelle au nombre de liaisons qui se forment dans le matériau. Pour la méme résine, plus
cette valeur est grande en valeur absolue, plus sa conversion devrait étre compléte

Les figures 29 a 31-2 présentent respectivement les courbes DSC de trois résines
UF, PMUF et MUF en fonction de la quantité de durcisseur. Les résines ont ét€ laissées
30 mn a I'atmosphere ou séchées sous vide pendant 10 mn avant passage en DSC.

Généralement, la polycondensation des résines aminoplastes se réalise en
présence d'un catalyseur acide. Pour les trois adhésifs, sans durcisseur, aucun phéno-
mene exothermique ne peut étre détecté par DSC. Ainsi, nous avons jugé qu'il n'est pas
nécessaire de présenter ces thermogrammes. L'absence de phénoméne exothermique
démontre qu'un durcisseur est indispensable pour la polycondensation des résines

aminoplastes.

Avant d'aborder la chaleur de réaction AH,, nous faisons quelques remarques sur
les thermogrammes des résines PMUF et MUF (Figures 30-1 a 31-2).

Pour les PMUF et MUF, a la fin de la polycondensation, la vitesse de réaction et
par conséquent la chaleur dégagée deviennent trés faibles et la pression de la vapeur
d'eau augmente en fonction de la température. Sous cette pression, la capsule en
aluminium se déforme, ce qui provoque une irrégularité de la ligne de base. Tres
souvent, un petit pic endothermique apparait sur la courbe DSC entre 115 et 130°C.
Dans le cas de I'adhésif MUF, cette irrégularité est beaucoup moins marquée, surtout
lorsque les échantillons ont été séchés sous vide.

L'origine de ce pic endothermique est difficile a identifier uniquement avec la
technique DSC. Il pourrait étre dii a la formation et ensuite 1'éclatement des bulles de
vapeur d'eau dans la capsule ainsi qu'a la déformation de la capsule. Au niveau de
l'enthalpie AH,, cette irrégularité et le petit pic n'ont pas d'influence importante, la
surface de ce pic ne représentant que moins de 2% de la surface totale.

A des températures supérieures a environ 125-140°C, 1'étanchéité de la capsule
n'est plus totale en raison de l'augmentation de la pression intérieure et apparait alors un
grand pic pointu endothermique, qui représente 1'évaporation de l'eau résiduelle et de
l'eau dégagée pendant la polycondensation. Ceci est présenté sur les deux
thermogrammes complets (jusqu'a 150°C, les figures 32 et 33). Dans les figures 30-1 a
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31-2, l'accent est mis sur la comparaison des pics exothermiques et les grands pics
endothermiques ne sont pas présentés pour la raison de clarté.

Les essais effectués en DSC sur un méme échantillon immédiatement apres
l'apparition de ce pic montrent qu'il n'y pas de chaleur résiduelle. Ceci signifie soit que
la polycondensation est achevée a 100%, soit que la résine se trouve a 1'état vitreux ou la
polycondensation est figée. Dans tous les cas, en ce qui concerne la réaction de
polycondensation, on peut considérer que la résine n'évolue plus a la limite de
l'apparition du grand pic pointu endothermique (Figures 32 et 33). Donc, ce dernier ne
présente aucun intérét pour le calcul de AHp. Nous nous limiterons pour l'analyse et
l'interprétation des résultats aux domaines exothermiques.

AH,, peut étre obtenue par intégration de la surface comprise entre la courbe DSC
et la ligne de base . Les valeurs de AH,, sont présentées dans le tableau 2 et affichées sur
chaque courbe. Elles sont le résultat d'au moins trois essais effectués pour chaque
formulation.

Tableau 2. Enthalpie de polycondensation AH,, des trois résines aminoplastes
contenant différentes proportions de NH4Cl (a I'atmosphére 30 mn)

AH, (J/g)
Proportion de NH4Cl (%) UF MUF PMUF
0,5 82,78 80,80 30,03
1,5 84,13 86,37 50,15
3 83,04 86,58 48,62
5 : 86,89 50,48

De la figure 29, il ressort qu'une faible quantité (0,5%) de NH4Cl est suffisante
pour que la réaction de polycondensation de la résine UF s'effectue d'une fagon correcte.
Avec 0,5% ou plus de NH4Cl, la chaleur dégagée est pratiquement toujours la méme,
soit environ 83 J/g quelle que soit la quantité de durcisseur. Ceci signifie que NH4Cl est
un catalyseur efficace pour la polycondensation de la résine UF.

Les figures 30-1 a 31-2 permettent d'observer que l'effet catalytique de NH4Cl
sur les MUF et PMUF est différent que sur I'UF. Le comportement thermique et
I'enthalpie de polycondensation AHp de la résine PMUF sont plus particulierement
influencés par la proportion de durcisseur.

Pour la PMUF, avec des proportions de NH4Cl de 1,5 et 3%, deux pics exother-
miques apparaissent nettement.
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En revanche, pour un rapport de NH4Cl de 0,5%, il n'y a qu'un seul pic
exothermique. A l'origine de ce pic (environ 80°C), on observe une déviation de la ligne
de base. Il se peut que la premiére réaction ait eu lieu au voisinage de 80°C, mais son
effet thermique est trop faible pour qu'il soit détecté par l'appareil.

Lorsque le pourcentage de durcisseur augmente a 5%, on s'apergoit que les deux
pics se recouvrent et la courbe devient plus symétrique.

Ces observations révelent que, dans la résine PMUF, non seulement la réaction
entre les précondensats UF, mais aussi celle entre les précondensats MF ainsi que
'éventuelle co-condensation entre mélamine, l'urée et le formaldéhyde sont influencées
par la proportion de durcisseur.

En ce qui concerne I'enthalpie de la polycondensation, la proportion de NH4Cl
Jjoue également un rdle important pour la PMUF. Avec 0,5 et 1,5% de NH4Cl, les AH,
sont respectivement d'environ 30 et 50 Joules/gramme, la premiére ne représente donc
que 60% de la derniére.

Mentionnons que pour ces deux formulations, 1'état initial (degré d'avancement
de la synthése) est identique. Donc, si I'on considére que la densité de réticulation finale
est proportionnelle 2 AHp, nous pouvons conclure que le degré de réticulation de la
résine PMUF avec 0,5% de NH4Cl, a la fin de la réaction, est trés inférieur a celui
obtenu avec 1,5% de NH4Cl.

Au-dela de 1,5%, la quantité de durcisseur n'a plus d'influence significative sur la
AHp, mais la forme des courbes varie suivant cette proportion. Ceci indique que la
vitesse de polycondensation ainsi que le degré de conversion en fonction de la
température ou du temps dépendent encore de la proportion de durcisseur. Nous allons
aborder ces phénomenes dans les paragraphes suivants,

Pour ce qui est de la résine MUF, I'enthalpie de polycondensation AH, dépend
également de la proportion de durcisseur, mais l'influence de cette dernieére est moins
prononcée que dans le cas de la PMUF. Méme avec une proportion faible de NH4Cl
(0,5%), I'enthalpie AHp, de la résine MUF peut atteindre 80,8 J/g. Cette valeur est trés
proche de celle des MUF qui contiennent une proportion de NH4Cl plus importante.
Avec 1,5, 3 et 5% de NH4Cl, AHp de la résine MUF est d'environ 87 J/g.

La comparaison des enthalpies de polycondensation AH, des trois résines dé-
montre que le nombre de liaisons dans les résines UF et MUF formées durant leur
durcissement est plus important que celui de la PMUF.
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FLUX DE CHALEUR —» ENDO

EXO -=w—

UF + 0,5% NH.CI
AHp = 82,78 J/g

UF + 1,5% NH,CI
AHp = 84,13 J/g

UF + 3% NH,CI
AHp = 83,04 J/g

U

60.00 70.00 80.00 50.00 100.00 110.00 120.00
Temperature (C)

Figure 29. Thermogrammes DSC de la résine UF (30 mn a l'atmosphére)
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e — ———
— — — —

PMUF+ 0,5% NH4Cl
AHp = 30,03 J/g

PMUF + 1,5% NH4ClI
AHp = 50,15 J/g

FLUX DE CHALEUR — ENDO

PMUF + 3% NH,CI
AHp = 48,62 /g

EXO —-=s—

PMUF + 5% NH.CI
AHp = 50,48 J/g

§0.00 70.00 80.00 90.00 100.00 110,00 120.00 130.00 140.00
Temperature (C)

Figure 30-1. Thermogrammes DSC de la résine PMUF (30 mn a l'atmosphere)
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PMUF + 0,5% NH.CI
AHp = 29,60 /g

PMUF + 1,5% NHCI
AHp = 49,07 J/g

PMUF + 3% NH.,CI
AHp = 47,11 J/g

FLUX DE CHALEUR ——» ENDO

EXO —-a——

PMUF + 5% NH(CI
AHp = 49,37 /g

50.00 70.00 £0.00 %.00 100.00 1{0.00 120.00 130.00 140.00
Temperature (C)

Figure 30-2. Thermogrammes DSC de la résine PMUF (10 mn sous vide)
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FLUX DE CHALEUR ——» ENDO

EX0O —--—

MUF + 0,5% NH.CI
AHp = 79,00 J/g

MUEF + 1,5% NH.CI
AHp = 88,32 J/g

MUF + 3% NH4Cl
AHp = 89,06 /g

MUF + 5% NH4Cl
AHp = 85,49 J/g

60.00 70,00  £0.00 90.00 100.00 110,00 120.00 130.00 140.00
Temperature (C)

Figure 31-1. Thermogrammes DSC de la résine MUF (30 mn a I'atmosphére)
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FLUX DE CHALEUR —— ENDO

EX0O -w—

MUF + 0,5% NH.C
AHp = 80,80 J/g

MUF + 1,5% NH.CI
AHp = 86,37 J/g

MUF + 3% NH.CI
AHp = 86,58 J/g

MUF + 5% NH.CI
AHp = 86,89 J/g

8.0 J0.00 0.0 S0.00 100,00  110.00  120.00  130.00  $40.00
Temperature (C)

Figure 31-2. Thermogrammes DSC de la résine MUF (10 mn sous vide)
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PMUF +3%NHACL 30 MIN

45 T

(MW)

HEAT FLOW

15 1

. B i e w0 w000 Moo 0.0 - £0.00  140.00

Date: Oct 05, 1992 0: 24pm Temperaturs (C)
Scanning RAste: 10.0 C/min

S e TRIDI SRR [ELTA SERIES DSC7

Figure 32. Thermogramme DSC complet (juusqu'a 150°C) de la résine PMUF

= MUF347+1.5NH4CL 10 M SOUS VIDE

1.5 T

.

HEAT FLOW

2.5 1

: 60.00 70.00 80.00 90.00 100.00 110.00 120.00 130.00 140.00
Date: Nov 04, 1982 7: 02pm Temperatura (C)
Scanning Rate: 10.0 C/min
Sample Wt: 11.680 mp Disk: MUF

File: NUF29 DELTA SERIES 0SC7

Figure 33. Thermogramme DSC complet (juusqu'a 150°C) de la résine MUF
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I.3. Degré de conversion

La valeur de AH,, est proportionnelle au nombre total de liaisons qu'une résine
peut former pendant la polycondensation sans tenir compte ni de la température ni du
temps nécessaire. Deux systemes adhésifs ayant la méme AH,, peuvent avoir des
vitesses de réaction différentes. Seule AHp, n'est pas suffisante pour décrire la cinétique
d'un systeme adhésif. Il faut faire appel a une autre grandeur, qui est le degré de
conversion en fonction de la température (ou du temps).

Dans l'analyse DSC, il est admis que la vitesse de réaction d'un systeme
chimique est proportionnelle a la vitesse de dégagement de chaleur. Ceci est vrai si on
suppose que la réaction de polycondensation est le seul événement thermique (PRIME,
1981). Dans cette étude, les échantillons sont placés dans une capsule fermée. Ainsi
l'effet thermique de l'évaporation de l'eau sur la mesure de la chaleur dégagée est
éliminée et la vitesse de polycondensation peut étre exprimée comme:

do.  dH/dt
dt ~ AHp ©)

. do ’ LG 5 :
ol gr . Vitesse de réaction, avec o le degré de conversion

dH/dt: vitesse de dégagement de chaleur
AHp: chaleur dégagée lors d'une réaction compléte

Il est d'usage de considérer comme nul le degré de conversion au commencement
des essais de l'analyse thermique, et I'enthalpie AHo comme 1'aire totale du (des) pic(s)
exothermique(s) sur le thermogramme si la réaction est compléte, c'est-a-dire AHg =
AHp. Ainsi, le degré de conversion & un temps (ou une température) donné peut €tre
exprimé approximativement comme étant le rapport de la chaleur de la réaction partielle
a température "T" (ou instant "t") sur la chaleur totale dégagée mesurées par DSC.

AHrq

OT="2H, (10)

Au sens strict, le ot ou o, exprimé par 1'équation (10) n'est pas le degré absolu
de conversion pour les résines thermodurcissables. Car au commencement d'un essai,
elle a déja un certain degré de conversion bien que celui-ci puisse étre faible. En plus,
pour les adhésifs thermodurcissables, une conversion a 100% n'est pas toujours possible
(PRIME, 1981), en raison de la non stoechiométrie, de la vitrification, ou d'une faible
réactivité. La signification véritable de o ou o obtenu de I'équation (10) est le rapport
du nombre de groupements ayant réagi dés le commencement de la réaction a
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température "T" (ou a l'instant "t") au nombre de groupements pouvant réagir avant que
le systeme adhésif n'évolue plus.

1.3.1. Influence du durcisseur

Les figures 34, 35 et 36 représentent le degré de conversion des trois résines
contenant différentes proportions de NH4Cl en fonction de la température. Les courbes
ot sont tracées a partir des figures 29, 30-2 et 31-2.

Selon l'enthalpie de polycondensation, nous considérons que la réaction de la
résine UF, contenant 0,5, 1,5 et 3% de NH4Cl, est compleéte a la fin de l'essai en DSC; et
qu'il en est de méme pour les résines PMUF et MUF, contenant 1,5, 3 et 5% NH4Cl.
Leurs degrés de conversion peuvent étre obtenus a partir de 1'équation (10).

Par contre, la conversion des résines MUF et PMUF contenant 0,5% de NH4Cl
est loin d'étre & 100%, surtout pour la derniere. Dans ce cas, le degré de conversion est
également calcul€ par I'équation (10), mais la valeur de AH,, est remplacée par celle des
résines contenant 1,5% de NH4Cl.

Pour la résine UF, le degré de conversion est indépendant de la proportion du
durcisseur. Avec 0,5, 1,5, ou 3% de NH4Cl, les courbes ot sont pratiquement

identiques. Vu la similarité de ces courbes, nous ne présentons que celle de 1'échantillon

contenant 1,5% de NH4Cl dans la figure 34. La réaction de polycondensation se
déclenche a 60°C ol ooy commence & augmenter et se termine vers 90°C (o = 100%) .

La température du pic Tp (Figure29), a laquelle la vitesse de réaction atteint son
maximum est de 83°C, ce qui correspond a un degré de conversion d'environ 64%.

Par contre, la figure 35 montre clairement que, pour la PMUF, la vitesse de
réaction et le degré de conversion dépendent fortement de la proportion de NH4Cl. Plus
la proportion du durcisseur est importante, plus la réaction de polycondensation se

déroule rapidement.

Avec 0,5% de NH4Cl, la réaction débute a 80°C et se termine a environ 140°C a
faible vitesse. A 100 et 120°C, les degrés de conversion o sont respectivement de 7 et

34%. Le degré final n'est que d'environ 60%.

Pour une proportion de NH4Cl de 1,5%, la réaction se déclenche a 65°C et
s'achéve vers 125°C et sa vitesse est beaucoup plus rapide. A 100 et 120°C, le ot peut

atteindre respectivement 42 et 92%.
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Figure 34. Degré de conversion de la résine UF en fonction de la température
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Figure 35. Degré de conversion de la résine PMUF en fonction
de la température (10 mn sous vide)
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Lorsque la résine PMUF contient 3% de NH4Cl, la vitesse de réaction est encore
plus rapide. La réaction commence également 2 65°C mais peut se terminer a une
température inférieure a 120°C. A 100°C le oy est d'environ 60%.

Au-dessus de 3%, la réaction s'accélere légerement mais l'effet catalytique de

NH4Cl perd de son importance.

A partir des figures 30-1, 30-2 et 35, nous pouvons remarquer que lorsque la
quantité de durcisseur est de 0,5%, non seulement la polycondensation de la résine
PMUF est incompléte (AH,, n'est que 30J/g), mais aussi sa vitesse reste faible. Par
conséquent, une quantité importante (1,5 & 3%) de durcisseur est nécessaire pour que la
réaction s'effectue correctement dans une plage de températures correspondant a celles

d'utilisation.

L'influence du durcisseur sur le degré de conversion de 1'adhésif MUF suit la
méme tendance que sur l'adhésif PMUF. Le temps et la température nécessaires pour
atteindre un degré de conversion donné diminuent lorsque la quantité du durcisseur

augmente (Figure 36).

1 —°— 0,5%NHA4CI
80 | —e— 1,5%NHA4CI
—0O— 3%NHACI]
—=— 5%NHA4CIl

Degré de conversion (%)
3
1

30 1
20 A
4
10
0_. s 3 - A 1 i L " L A L o | A 1 L
50 60 70 80 %0 100 110 120 130 140 150
Température (°C)

Figure 36. Degré de conversion de la résine MUF en fonction
de la température (10 mn sous vide)
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1.3.2. Influence de I'eau.

Les résines aminoplastes commerciales sont des solutions aqueuses dont 1'eau
représente 35-40% du poids total. L'eau a une influence d'une part sur la concentration
des sites réactionnels, d'autre part sur la mobilité des molécules.

Dans le cas de I'UF, cette influence est beaucoup moins marquée si bien que la
forme des courbes DSC et ot est toujours identique quelle que soit la proportion d'eau.

Pour les résines PMUF et MUF, lorsque la proportion d'eau est supérieure a 22%
(échantillon laissé 30 mn a l'atmosphére), son influence sur la réaction de
polycondensation n'est pas significative. Les courbes DSC des échantillons laissés a
l'atmosphére 30 mn sont similaires a celles des échantillons qui ne passent pas par cette
phase d'attente.

En revanche, l'eau joue un réle non négligeable dans la réaction de
polycondensation des résines PMUF et MUF lorsque sa proportion devient trés faible
(12%, 1'échantillon séché sous vide).

Sur les figures 30-1 a 31-2, on remarque que pour les résines PMUF et MUF,
l'enthalpie de polycondensation est indépendante de la teneur en eau, alors que la forme
des courbes DSC est différente pour les échantillons séchés a 1'atmosphére et ceux
séchés sous vide. Ceci indique que la vitesse de réaction ainsi que le degré de
conversion en fonction de la température oip sont influencés par ce facteur.

Les figures 37 et 38 représentent le degré de conversion des résines PMUF et
MUF avec respectivement 22 et 12% d'eau. De ces figures, il ressort qu'une faible
teneur en eau (12%) peut empécher la réaction de polycondensation. A une température
donnée, le degré relatif de conversion des échantillons ayant 12% d'eau est toujours
inférieur a celui des échantillons dont la proportion d'eau est égale ou supérieure a 22%.

Ce phénomene semble normal car la réaction la plus importante dans les résines
PMUF et MUF s'effectue dans un milieu visqueux. Par conséquent la mobilité des
molécules joue un rdle important sur le déroulement de la réaction. Lorsque la
proportion d'eau est supérieure a 22%, l'influence de la diminution de la mobilité des
molécules peut étre contrecarrée par celle de 1'augmentation de la proportion des sites
réactionnels. Si la proportion d'eau est de 12%, la diminution de la mobilit€ des
molécules devient le facteur dominant, d'oti, une vitesse de réaction faible.
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Figure 37. Influence de la proportion d'eau sur le degré de conversion
de la résine PMUF
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Figure 38. Influence de la proportion d'eau sur le degré de conversion

de la résine MUF
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I.3.3. Influence de la charge

Les courbes DSC des trois adhésifs contenant 20% de fécule sont identiques a
celles obtenues sans ajout de charge. Cela prouve le peu d'influence de la fécule sur la
réaction de polycondensation et permet de montrer 1'inertie chimique de la fécule.

I.4. Conclusion

La mesure enthalpique en DSC a permis de mettre en évidence les différentes
cinétique de trois résines aminoplastes commerciales

La polycondensation de la résine UF est caractérisée par un seul pic
exothermique étroit, tandis que celle des MUF et PMUF se traduit par deux pics
exothermiques larges et partiellement superposés. Ceci permet de révéler l'existence de
deux réactions pendant le durcissement de ces deux derniéres résines. Le premier
exotherme a été attribué a la polycondensation des précondensats mélamine-
formaldéhyde et le deuxiéme a celle des précondensats urée-formaldéhyde.

La polycondensation de la résine UF ne dépend pas de la proportion de
durcisseur entre 0,5 et 3%. Par contre celle des adhésifs MUF et PMUF est fortement
influencée par cette proportion, ce qui se traduit par la translation de la position et de
l'importance des deux pics exothermiques.

L'enthalpie de polycondensation de la résine PMUF est inférieure a celle de 1'UF
et de la MUF. Ceci indique que le nombre de liaisons formées pendant le durcissement
de la PMUF est moins important que celui des UF et MUF. Avec une faible proportion
de NH4Cl (0,5%), la PMUF ne peut former qu'une structure de faible degré de
réticulation.

Pour les résines PMUF et MUF, la teneur en eau influence également la vitesse
de la polycondensation. Une teneur en eau trés faible peut provoquer un effet de
retardement de la conversion des résine. En revanche, l'ajout d'une charge (fécule) ne
semble pas avoir une influence significative sur les réactions de polycondensation.
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II. EVOLUTION DE LA VISCOSITE
ET VARIATION DIMENSIONNELLE
DE JOINTS D'ADHESIF

II.1. Observation générale

Apres encollage, 1'adhésif subit plusieurs mouvements a la surface du bois, tels
que I'écoulement, la pénétration et le mouillage, ainsi que 1'évaporation de 1'eau. Les
études préliminaires montrent qu'aprés 30 mn d'encollage, I'ordre de grandeur de la
viscosité de 'adhésif PMUF sur un bois sec peut atteindre 104 Pa.s, et que celle des UF
et MUF est de 103 Pa.s.

Nous avons tenté, a 1'aide de la technique TMA, d'acquérir un certain nombre
d'informations sur la rhéologie des adhésifs pendant leur durcissement. Dans les
conditions expérimentales, choisies précédemment conformément a celles de 1'industrie,
cette démarche a abouti a des résultats satisfaisants en ce qui concerne l'adhésif PMUF.

La figure 39 présente 1'évolution de la viscosité de I'adhésif PMUF contenant
1,5% de NH4Cl dans un joint en fonction de la température. La courbe supérieure
représente la variation de 1'épaisseur de la couche d'adhésif et la courbe inférieure la
viscosité.

Le bois est un matériau naturel dont toutes les propriétés sont variables. Etant
donné que l'adhésif se trouve entre deux plaquettes de bois, la variabilité de ces
derniéres joue un role non négligeable dans I'évolution ainsi que dans la mesure de la
viscosité. L'absorption des petites molécules (y compris de 1'eau) agit sur la viscosité
elle-méme, et la variation dimensionnelle du bois influence la précision de la mesure.
Cette influence se manifeste par I'imprécision de la valeur absolue de la viscosité pour
des mesures répétitives, méme si les plaquettes de bois sont soigneusement choisies
pour qu'elles soient les plus identiques possibles. Ainsi, la valeur de l'ordonnée
correspondant a une température donnée doit étre considérée comme une estimation de
l'ordre de grandeur de la viscosité.

Toutefois, l'imprécision de la valeur absolue ne pose pas de probléme
fondamental sur la caractérisation de 1'évolution de la viscosité. En effet lors du
durcissement, les modifications du comportement rhéologique d'un adhésif sont de
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Figure 39. Evolution de la viscosité de la résine PMUF (+1,5% NH4Cl]) et de 1'épaisseur
de la couche d'adhésif en fonction de la température
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grande amplitude. Comme il est montré dans la figure 39, la viscosité initiale est de
l'ordre de 104 Pa.s, alors que la viscosité minimale n'est que de 102 Pa.s et elle devient
infinie au point de gel. Vis-a-vis de ce changement radical, l'imprécision de la valeur
absolue parait peu importante.

Sur la figure 39, nous observons deux zones ol la viscosité varie de fagon
différente en raison de I'importance relative des deux phénomenes cités précédemment.
Dans la premiere zone la viscosité diminue et dans la seconde elle augmente. Ces deux
zones sont délimitées par une température critique T.

Au début de la premiere zone ou T << T¢, la viscosité diminue en fonction de la
température qui augmente la mobilité des molécules. Cette diminution est
caractéristique de 1'écoulement des liquides a bas poids moléculaire (PRICE et al.,
1978). Au fur et 2 mesure que la température s'approche T, la réaction de polyconden-
sation s'amorce, puis se développe, la vitesse de diminution de la viscosité se ralentit
puis devient nulle a T,.

Dans la seconde zone ou T>T,, 'avancement de la réaction de polycondensation
devient tellement important que la viscosité augmente trés rapidement et tend vers une
valeur infinie a la température Tge).

Une telle évolution de la viscosité peut s'expliquer par une équation proposée par
BLOECHLE (1978), celle-ci décrit la dépendance de la viscosité par rapport au temps
(t) et a la température (T) des polymeres €poxys (en isotherme):

N ="Moo cxp[(%l )+th exp (;ﬁ%&)]

ou n: viscosité a l'instant "t" durant la polymérisation
AEy: énergie d'activation de 1'écoulement visqueux
AEy: énergie d'activation du durcissement
Moo, Koo: constantes du polymere considéré

Dans notre étude, la température augmente linéairement avec le temps.
Supposons que la température de départ soit suffisamment basse pour que la
polymérisation soit négligeable, et que la vitesse de montée en température est
suffisamment faible pour que le systtme se trouve toujours thermiquement a I'équilibre.
L'équation de BLOECHLE peut étre utilisée pour expliquer 1'évolution de la viscosité
de la résine PMUF en fonction de la température croissant linéairement.
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A basse température (T << T,), la vitesse de réaction de polycondensation est
quasiment nulle, le deuxiéme terme dans 1'équation de BLOECHLE est négligeable. La
viscosité diminue selon une loi exponentielle:

A
N ="Neo exp( 30 )

En augmentant la température, le syst€éme regoit une certaine quantité d'énergie
externe. Lorsque cette quantité atteint celle nécessaire au démarrage de la réaction de
polycondensation (AEy), intervient alors le durcissement de la résine. A des
températures plus élevées (et 2 des temps plus longs), la contribution de 'avancement de
la polycondensation devient dominante sur I'évolution de la viscosité, le premier terme
est négligeable. La viscosité augmente rapidement, ce qui s'exprime par une expression
duale exponentielle:

1 = Tiow exp| t Koo exp (B2 ]

Il se peut qu'a une température donnée l'augmentation de la mobilité des
molécules due a la montée en température soit contrariée par l'avancement de la réaction
chimique, c'est alors que la viscosité atteint son minimum. Cette température est ce
qu'on appelle la température critique T¢. Cette température critique et la température
correspondant au point de gel Tge peuvent étre utilisées pour la caractérisation du
comportement rhéo-chimique de I'adhésif PMUF.

En TMA, la température de gel n'est pas forcément facile 3 mesurer. Par
définition, la viscosité au point de gel est infinie, ce qui se traduit par une vitesse nulle
de la variation dimensionnelle de la couche d'adhésif:

d_h__ d(hm' hb)_, dhp, %_

dt - dt ~ dt 'dt"0

ol vitesse de la variation dimensionnelle de la couche d'adhésif

dt
D, idem du joint (bois +adhésif)

% : idem des plaques de bois

En approchant du point de gel, la vitesse de la variation dimensionnelle de la
couche d'adhésif devient trop faible pour étre mesurée précisément en raison de la
variabilité du bois. Ainsi, la précision de la température au point de gel ne peut pas étre
assurée.
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En revanche, la mesure de la température critique peut étre effectuée
convenablement. Car en dessous de cette température critique, la variation
dimensionnelle de la couche d'adhésif est importante et l'influence du bois est
insignifiante. Cette température critique représente 1'équilibre de 1'effet de la montée en
température et de celui de I'avancement de la réaction de polycondensation. Au dela de
la température critique, la viscosité augmente rapidement et par conséquent
I'écoulement de l'adhésif devient difficile. Pour cette raison, nous pouvons considérer
que cette température correspond au début de la gélification.

I1.2. Evolution de la viscosité de I'adhésif PMUF
I1.2.1. Influence du durcisseur

La figure 40 présente 1'évolution de la viscosité de la résine PMUF contenant
différentes proportions de NH4Cl. Les trois courbes (a, b et ¢) sont quasiment
superposées. Pour expliquer I'évolution de la température critique, nous avons déplacé
verticalement la courbe "b" d'un facteur 10 et la courbe "c" d'un facteur 100.

Sur cette figure, nous constatons que la baisse de la viscosité varie d'une maniere
discontinue: un épaulement apparait sur les courbes viscosité-température. Plusieurs
phénomenes peut €tre a l'origine de la présence de cet épaulement.

Grosso modo, on peut dire que plus la proportion de durcisseur est importante,
moins marqué est 'épaulement et plus basse est la température correspondant a son
apparition. Ainsi, il est évident que ce phénomene est li€, d'une certaine maniere, a la
réaction de polycondensation.

L'accroissement de la taille des molécules pourrait étre en premier lieu a 1'origine
de cet épaulement. Cet accroissement ralentit la vitesse de diminution de la viscosité et
permet de distinguer le comportement rhéologique d'un systéme de bas poids
moléculaire de celui d'un systeme dont le poids moléculaire est relativement élevé.

Des changements physiques pourraient influencer également la variation de la
viscosité. En effet, la couche d'adhésif n'a pas une structure homogeéne. Les molécules
les plus €loignées de la surface du bois ont une mobilité plus importante, c'est donc elles
qui déborderont du joint en premier. Celles qui restent sont toujours moins mobiles.
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Figure 40. Influence de la proportion de durcisseur sur 1'évolution de
la viscosité de la résine PMUF
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la résine PMUF
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Une autre cause possible de cet épaulement est I'expansion du volume de la
couche d'adhésif lors de la montée en température, ceci entraine une surévaluation de la

viscosité.

La baisse significative de la viscosité aprés 1'épaulement pourrait €tre expliquée
par la production d'eau et le dégagement de chaleur du a la réaction de
polycondensation. L'augmentation de la teneur en eau peut produire un effet lubrifiant
ou plastifiant favorisant le mouvement des molécules.

Par ailleurs, le dégagement de chaleur provoque un dépassement de la consigne
de température. Cet apport de chaleur avantage également la baisse de la viscosité.

Quant a la température critique T, la figure 40 montre qu'elle diminue avec
l'augmentation de la proportion de durcisseur. Avec un pourcentage de NH4Cl de 0,5,
1,5 puis de 3%, les températures critiques T, sont respectivement de 87, 76 et 71°C. Ces
résultats proviennent de la valeur moyenne d'au moins trois expériences. Cette baisse de
la température critique révele la rapidité de la réaction de polycondensation en présence
d'une proportion de durcisseur plus importante.

La température Tge correspondant au point de gel se trouve environ 10 a 15°C
au dessus de la température critique.

En comparant les courbes de la viscosité, de la DSC et du degré de conversion
(Figure 41), on remarque que la gélification de 1'adhésif PMUF a lieu durant l'apparition
du premier pic exothermique. Le degré de conversion a la température critique est de
moins de 10%, et celui correspondant au point de gel est de 20 a 30% environ. Ainsi, on
peut conclure que la gélification a lieu lors de la polycondensation des précondensats
mélamine-formaldéhyde. Cette gélification, 2 son tour, empéche la polycondensation
entre les précondensats UF.

I1.2.2. Influence de la charge

L'influence de la charge sur 1'évolution de la viscosité et de la température
critique est présentée dans la figure 42. Comme dans la figure 40, les deux courbes
supérieures sont respectivement déplacées verticalement par un facteur 10 et 100.
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Figure 42. Evolution de la viscosité de la résine PMUF en présence de 20% de fécule
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De la figure 42, il ressort que l'adjonction d'une charge (fécule) augmente la
température critique. Pour les échantillons contenant 20% de fécule et 0,5, 1,5 et 3% de
NH4Cl, les températures critiques sont respectivement de 96, 85 et 80°C (contre 87, 76,
et 71°C sans charge).

Les résultats obtenus en DSC montrent que la charge a peu d'influence sur la
réaction de polycondensation dans une capsule en aluminium (en absence de bois). En
revanche, 1'augmentation de la température critique révéele le role retardateur important
joué par la fécule sur la réaction en présence du bois.

L'effet retardateur, concernant 1'évolution de la viscosité, devrait étre di a la
modification du milieu réactionnel dans la couche d'adhésif, en l'occurrence la
distribution des poids moléculaires. En effet, la charge empéche la pénétration des
molécules dans le bois et par conséquent conduit a une couche d'adhésif dans laquelle la
proportion des molécules a bas poids moléculaire est importante. Ainsi le poids
moléculaire moyen dans la couche d'adhésif, a une température donnée, reste toujours
inférieur 2 celui d'un adhésif sans charge. Pour que l'avancement de la réaction puisse
contrecarrer l'influence de la montée en température, un adhésif chargé doit réagir plus
longtemps qu'un adhésif sans charge. Ceci se traduit par une augmentation de la

température critique.

L'influence de la proportion du durcisseur et de la charge sur la température
critique de l'adhésif PMUF est résumée dans la figure 43. Pour chaque condition
expérimentale, les valeurs moyennes sont représentées par des barres d'erreur (écart

type).

100
95 ® 20% fécule

90 - O sans fécule

85:
80 -
75 -
70'_
65':

60 ; . : . , '
00 10 20 30

Température critique (°C)

Proportion de NH4ClI (%)

Figure 43. Influence de la proportion de durcisseur et de la charge
sur la température critique de la résine PMUF
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I1.2.3. Influence de I'humidité du bois

Dans les expériences citées précédemment, le bois utilisé est a 1'état sec (2%
d'’humidité environ). En revanche, on utilise dans 1'expérience suivante un bois humide
dont la teneur en eau est d'environ 12%.

Du fait de la teneur élevée en eau du bois, apreés I'encollage et 'échauffement de
I'échantillon, la pénétration de I'adhésif dans le bois humide est moins importante.
L'accrochage mécanique entre l'adhésif et le bois humide devrait étre plus faible que
pour le bois sec.

La figure 44 présente I'évolution de la viscosité de 1'adhésif PMUF contenant
1,5% NH4CI sur un bois humide.

La viscosité initiale est de 1'ordre de 103 Pa.s. Quand 1'échantillon est chauffé, la
viscosité diminue rapidement: & 50°C, elle est inférieure a 102 Pa.s. Cette diminution
rapide rend quasiment nulle la quantité d'adhésif dans le joint. Ceci a pour conséquence
de mettre en contact direct les surfaces de bois.

En effet, on constate que pour un bois humide, 1'épaisseur de la couche d'adhésif
est inférieure a 20 wm lorsque la température atteint 50°C. Dans ce cas, 1a viscosité de
'adhésif n'est plus mesurable par TMA.

I1.3. Comparaison des propriétés rhéologiques de différents adhésifs
Nous avons appliqué la méthode TMA a deux autres résines : MUF et UF.

Dans les mémes conditions expérimentales (aprés 30 mn d'encollage sur un bois
sec), les expériences réalis€es sur ces deux adhésifs montrent que la mesure exacte de la
température critique est particulierement difficile en raison de leur faible viscosité. Au
niveau de la rhéologie, ils se comportent comme 1'adhésif PMUF sur un bois humide.

La viscosité initiale des adhésifs MUF et UF est de 1'ordre de 103 Pa.s. La baisse
de la viscosité en fonction de la température est trés rapide avant l'apparition des
premiers symptomes de la polycondensation. Cette diminution rapide de la viscosité
ainsi que la pression constante auxquelles le joint est soumis entrainent un
amincissement de son épaisseur (< 50 um). Ceci provoque des erreurs importantes sur
la mesure de la viscosité.
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Figure 44. Evolution de la viscosité de I'adhésif PMUF (+1,5% NH4Cl ) dans un joint
(humidité du bois 12%)
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Figure 45. Evolution de la viscosité de la résine UF (+1,5% NH4Cl )
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Cette comparaison permet de conclure que dans les mémes conditions
expérimentales, les adhésifs MUF et UF ont une fluidité plus importante que 1'adhésif
PMUF.

Pour que la mesure en TMA (suivi de I'évolution de la viscosité en fonction de la
température) soit possible, il est indispensable que la viscosité initiale des adhésifs UF
et MUF soit suffisamment importante. Pour ce faire, on proceéde a 'encollage environ
sept heures avant la mesure. La figure 45 représente 1'évolution de la viscosité de la
résine UF (contenant 1,5% de NH4Cl) apres 7 heures d'encollage.

Dans ce cas, la viscosité a basse température (<40°C) est trop importante pour
étre mesurée. A partir de 40°C, on observe une diminution de la viscosité, ceci signifie
que l'adhésif n'est pas encore totalement réticulé. La température critique est d'environ
68°C.

I1.4. Variations dimensionnelles de 1'adhésif PMUF

Apres gélification, la réaction de polycondensation continue en fonction de la
température. Cette réaction peut étre accompagnée d'une variation dimensionnelle de la
couche adhésive. Dans la mesure ol cette variation est importante, elle peut avoir une
certaine influence sur les propriétés mécaniques finales de la résine et du produit collé.

La figure 46 représente la variation de 1'épaisseur de la couche d'adhésif en
fonction de la température. Avant gélification, c'est-a-dire a I'état liquide, 1'épaisseur de
la couche d'adhésif diminue rapidement car une partie de 1'adhésif s'écoule hors du joint.
En revanche, apres gélification, on observe un gonflement et ensuite un retrait de la
couche d'adhésif. Cette variation dimensionnelle est d'autant plus importante que la
proportion de durcisseur est faible.

Avec 0,5% de NH4Cl, le gonflement commence a environ 115°C et s'acheve a
environ 135°C. Le taux de gonflement est de 60-80% , exprimé par la formule:
Hmax - Ho
Ho

Pour des pourcentages de NH4Cl de 1,5 ou 3%, le gonflement est inférieur a
15%. La température a laquelle le gonflement commence est d'environ 90°C.

En se référant aux thermogrammes DSC, nous constatons que le degré de
conversion est de 35 2 40% au moment du gonflement. Ce phénoméne peut étre attribué
a la production d'eau et a la formation de bulles de vapeur dans la structure de 1'adhésif.
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L'évaporation ultérieure de l'eau va entrainer, & son tour, un retrait de la couche
adhésive.

La différence de I'amplitude du gonflement provient de la vitesse d'évaporation
d'eau. Pour les échantillons contenant 1,5 et 3% de NH4Cl, la réaction de
polycondensation est assez rapide et produit des molécules d'eau a des températures
relativement basses. L'eau produite et l'eau résiduelle peuvent s'évaporer du joint
progressivement, ce qui évite en partie la formation de bulles 2 l'intérieur du joint.

Si la proportion de NH4ClI est de 0,5%, une quantité importante d'eau est
produite a des températures €levées (>115°C). L'évaporation de l'eau provoque une
forte pression et par conséquent de nombreuses bulles peuvent se former, d'ou
I'importance du gonflement de la couche d'adhésif.

En I'absence de NH4Cl, la couche d'adhésif commence a gonfler d'une maniere
remarquable a partir de 130-135°C. Son épaisseur passe par un maximum a 150-155°C
et ensuite diminue brutalement. Ceci se manifeste par l'apparition d'un pic sur la courbe
épaisseur - température. Le gonflement peut atteindre 200% , voire méme 300%. A
partir de 160°C environ, I'épaisseur devient presque constante.

En DSC, on a constaté qu'aucun phénoméne exothermique ne se manifeste pour
une résine PMUF sans ajout de durcisseur. Dans ce cas, la résine reste plus longtemps a
I'état liquide. 11 se peut que la réaction de polycondensation se déroule a une vitesse trés
faible et coincide avec la dégradation thermique(>130°C). Ainsi, les bulles de vapeur
d'eau peut conduire a une structure expansée dans la couche adhésive dont le degré de
réticulation est trés faible. Ceci a été observé sur le bord de 1'échantillon. La résistance
mécanique de cette structure est si faible qu'une petite pression (5 Pa) appliquée par la
sonde peut 1'écraser.

En ce qui concerne le retrait de la couche adhésive, il est difficile de le mesurer
précisément en raison du retrait du bois au dela de 100°C.

La structure finale de 1'adhésif peut avoir une influence sur les propriétés
mécaniques des produits collés. Bien qu'une relation rigoureuse entre la variation
dimensionnelle et les propriétés mécaniques ne puisse étre établie, il est évident qu'une
structure trop gonflée ne peut avoir une bonne résistance mécanique, ce qui est le cas de
la résine PMUF seule (sans durcisseur).
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I1.5. Conclusion

La fluidité d'une résine PMUF dans un joint peut étre quantifiée par la mesure de

'évolution de la viscosité.

Apres 30 mn d'encollage, I'ordre de grandeur de la viscosité de 1a PMUF est de
104 Pa.s. Suivant 'augmentation de la température, la viscosité diminue dans un
premier temps. La vitesse de décroissance de la viscosité s'atténue lorsque la réaction de
polycondensation se déclenche. A température critique, 1'avancement de la réaction
devient si important que cette vitesse de décroissance atteint une valeur nulle. Au dela
de cette température, la viscosité augmente rapidement et tend vers une valeur infinie.
Cette température critique baisse lorsque la proportion de durcisseur augmente.

L'ajout d'une charge peut modifier le comportement "rhéo-chimique” de la
résine PMUF , ceci se traduit par la température critique plus élevée pour une résine
chargée.

La teneur en eau du support bois peut influencer I'évolution de la viscosité de la
PMUF . Aprés 30 minutes d'encollage sur un bois humide, la viscosité n'est que de
l'ordre de 103 Pa.s. Lors de l'augmentation de la température, la décroissance de la
viscosité est trop rapide pour étre mesurée.

Une variation dimensionnelle accompagne le durcissement de la résine PMUF ,
celle-ci est due a I'évaporation de 1'eau résiduelle et de 1'eau produite par la réaction. Le
gonflement de la couche d'adhésif est d'autant plus important que la proportion de
durcisseur est faible.
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III. EVOLUTION DE LA RIGIDITE
DE COMPOSITES MODELES
BOIS - ADHESIF

I11.1. Evolution du module d'élasticité en fonction de la
température programmée

III.1.1. Observation générale

Dans cette étude, un composite bois-adhésif est constitué de deux lamelles de
bois liées par une couche d'adhésif. Avant d'aborder les propriétés de ce composite, il
est nécessaire d'examiner indépendamment les roles respectifs de ces deux composants.

Les figures 47 et 48 représentent les thermogrammes DLTMA typiques d'une
lamelle de bois (pin maritime) et d'un composite bois-adhésif (pin maritime, PMUF,
1,5% NH4Cl). Les courbes correspondant a I'évolution de leur module d'élasticité
apparent sont présentées dans les figures 49 et 50.

La comparaison de ces quatre figures montre clairement que 1'évolution du
module d'élasticité du composite bois-adhésif dépend essentiellement du changement de
l'adhésif qui passe, en fonction de la température et du temps, de 1'état liquide a 1'état
solide.

Quant au module d'élasticité du bois, il décroit avec la montée de la température
en raison du ramollissement de la lignine et des hémicelluloses (WOLOCOTT et al.,
1990). Mais l'influence de cette variation du module d'élasticité du bois est faible
devant celle de l'adhésif. En effet, de 25 a 200 °C, le module du bois ne baisse
qu'environ de 20% (de 7000 MPa a 5600 MPa), tandis que celui de 1'adhésif subit une
augmentation importante, de pratiquement z€ro a 1'état liquide a une valeur de 'ordre de
103 MPa 2 I'état solide.

La figure 50 révele l'existence de trois zones de température importantes dans le
cas de I'évolution du module d'élasticité d'un composite bois-adhésif. Ces zones sont
délimitées par deux températures caractéristiques, T; et T, .
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Figure 47. Thermogramme DLTMA d'une lamelle de bois de pin maritime
sollicitée en flexion
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Figure 48. Thermogramme DLTMA typique d'un composite bois-PMUF
sollicité en flexion
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Figure 49. Evolution du module d'élasticité apparent d'une lamelle de bois de pin
maritime en fonction de la température
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La premi¢re zone est caractérisée par un module d'élasticit€é faible et
pratiquement constant. La deuxieéme se traduit par une augmentation significative du
module d'élasticité du composite et dans la troisieme zone, ce module décroit. La
transformation de I'adhésif de I'état liquide a 1'état caoutchoutique puis a 1'état vitreux
peut €tre suivie par I'évolution du module d'¢élasticité.

Avant gélification, 1'adhésif se comporte comme un liquide dont le module
d'élasticité est pratiquement nul. Il ne peut transférer la contrainte d'une lamelle
(inférieure) a l'autre (supérieure). Donc, la rigidité du composite est essentiellement
celle de la lamelle inférieure. Ce qui est le cas dans la premiére zone.

La gélification marque la formation d'une structure tridimensionnelle, cette
transformation de I'état liquide a I'état caoutchoutique augmente sensiblement le module
d'élasticité de l'adhésif et par conséquent celui du composite. Pour cette raison, on peut
considérer la température du début de la deuxieéme zone T; comme étant la température
de gélification T .

La vitrification a l'apparence d'une transition du second ordre. La définition de la
température de vitrification est délicate du fait que ce phénomene se produit dans un
intervalle de température plus ou moins large et que cet intervalle varie suivant la
caractéristique mesurée et la technique utilisée (NIELSEN, 1982).

Dans la pratique, la température de vitrification des polymeres thermodurcis-
sables est le plus souvent mesurée par des techniques dynamiques (DMA, TBA etc.). La
vitrification se traduit par un pic sur la courbe de la "tangente de perte" (Annexe 1) et la
température correspondant au pic est définie comme étant la température de
vitrification. Ce pic se trouve toujours en dessous de la température ou le module de

conservation atteint son maximum.

Parallélement, nous prenons dans cette étude, la température de vitrification des
adhésifs aminoplastes Ty comme étant la température a laquelle la vitesse
d'augmentation du module d'élasticité atteint son maximum. Au-deld de cette
température, bien que le module d'élasticité puisse augmenter d'avantage et atteindre
son maximum a la température T, , sa vitesse d'augmentation devient de plus en plus
faible entre Ty et T, .

Pour obtenir la température correspondant a la vitrification, il suffit de calculer
la premiére dérivée du module d'élasticité en fonction de la température.
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L'augmentation du module d'élasticité du composite dans la deuxiéme zone est
due essentiellement a la polycondensation de 1'adhésif. Pourtant, certains changements
physiques, notamment I'évaporation de 1'eau qui rend le bois et 'adhésif plus rigides,
peuvent également y contribuer.

La baisse du module d'élasticité dans la troisiéme zone est due a plusieurs
changements chimiques et physiques du composite, tels que la dégradation thermique
de l'adhésif, ainsi que la différence entre les coefficients de dilatation du bois et de
l'adhésif. Pour des températures €levées, la baisse du module d'élasticité du bois peut
également étre responsable de ce phénomene.

Dans la discussion ci-dessus, on a parlé du module d'élasticité du composite
bois-adhésif, dont la valeur absolue dépend du module de la résine d'une part et de celui
du bois d'autre part. Afin de diminuer (pour ne pas dire éliminer) l'influence de la
variabilité du bois et examiner raisonnablement le role de 1'adhésif dans 1'évolution du
module d'élasticité du composite, on utilisera, par la suite, le terme module relatif (E;)
qui est défini de la maniére suivante:

E - Epin - E - Eg

E, =

Emax-Emin Emax - Bo
avec
E module d'élasticité & température "T"
- - module d'élasticit€ maximum, de 1'ordre de 5000 MPa

Emin ®Eg)  module d'élasticité minimum, de l'ordre de 1000 MPa

Eo module d'élasticité & température ambiante.

Ainsi, le module relatif E, est proportionnel au module d'élasticité et sa valeur
varie entre 0 et 1. Ce procédé de traitement des données expérimentales donne une
courbe (Figure 51) dont l'allure générale est similaire a celle du module d'élasticité
apparent. La premiere dérivée (dE;/dT ou dE;/dt) est obtenue par la méthode des
moindres carrés en utilisant une fonction quadratique sur chaque groupe de 5 points des
données brutes de E; (SAVITZKY et GOLAY, 1964).
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Figure 51. Evolution du module d'élasticité relatif et de sa premiere dérivée d'un

composite modele bois-PMUF

I11.1.2. Influence du durcisseur

I11.1.2.1. Composite bois - UF

dEr/dT (°C-1)

Pour ce composite (figures 52 et 53), le module relatif commence a augmenter

au environ de 80°C. La température de vitrification est voisine de 90°C et la

température ou le module relatif atteint son maximum est d'environ 105°C.

La proportion de durcisseur n'a pas d'influence importante sur 'augmentation du

module dans la deuxiéme zone. En revanche, dans la troisieme on observe une baisse
importante du module relatif pour les échantillons dont la proportion de NH4Cl est de
1,5% et 3%. Ceci signifie que une proportion de NH4Cl supérieure a 0,5% favorise la
dégradation thermique de 1'adhésif UF.
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Figure 52. Thermogrammes DLTMA des composites bois-UF (F = 0,3 £0,2 N, 10°C/mn)
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I11.1.2.2. Composite bois - PMUF

Les thermogrammes DLTMA des composites bois-PMUF sont représentés dans
la figure 54 et 1'évolution du module relatif dans la figure 55.

La réaction de polycondensation de la résine PMUF nécessite des conditions
plus rigoureuses que celle de 1'UF. Ceci se traduit sur les courbes du module relatif
(Figure 55) par les trois températures caractéristiques (Tge, Ty, €t Tr) plus €levées et
par un pic plus large sur la courbe de la dérivée de ce module.

Contrairement au composite bois-UF, l'influence de la proportion de durcisseur
sur le composite bois-PMUF est importante. Les trois températures caractéristiques
baissent lorsque la proportion de durcisseur augmente. Ceci confirme que la réaction de
polycondensation de 1'adhésif est la cause principale de 1'évolution de la rigidité d'un
composite bois-adhésif.

Pour un pourcentage de NH4Cl de 0,5%, 1'augmentation du module relatif
commence a environ 125°C et cette augmentation se poursuit jusqu'a 185°C. La
température correspondant a la vitrification est d'environ 155°C.

Pour un pourcentage de 1,5% de NH4Cl, ces trois températures caractéristiques
se trouvent respectivement au voisinage de 105, 130 et 145°C, elles sont inférieures par
rapport au cas précédent.

Avec 3% de NH4Cl, le module relatif commence a augmenter a 100°C avec une
vitesse plus rapide. Il atteint son maximum a 135°C et la vitrification de 1'adhésif a lieu
a une température voisine de 115°C.

En ce qui concerne la stabilité thermique, nous constatons que le composite
bois-PMUF est plus résistant que le composite bois-UF. Pour des températures
supérieures a 160°C, le module relatif du composite bois-PMUF dans la troisiéme zone
ne baisse que d'une fagon progressive. Ce qui indique que la résine PMUF peut rester a
I'état vitreux sans avoir subi une dégradation thermique perceptible.

Dans le chapitre précédent, nous avons remarqué que la température de
gélification Tge est difficile A obtenir par mesure de la viscosité en raison de la variation
dimensionnelle des plaques de bois. En DLTMA, cette variation a peu d'influence sur
I'évolution du module d'élasticité et par conséquent, Tge) peut €tre mesurée précisément.
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Figure 54. Thermogrammes DLTMA des composites bois-MPUF (F = 0,3 £ 0,2 N, 10°C/mn)
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I11.1.2.3. Composite bois - MUF

Les expériences en DSC montrent que la résine MUF est plus réactive que la
PMUF, particulierement dans le cas ou la proportion de durcisseur est faible.
L'observation des thermogrammes DLTMA (Figure 56) et des courbes du module
relatif (Figure 57) permet d'aboutir 2 la méme conclusion.

Avec des pourcentages de NH4Cl de 1,5 et 3%, les courbes du module relatif du
composite bois-MUF sont similaires a celles du composite bois-PMUF. Par contre, pour
une proportion de NH4Cl de 0,5%, le module relatif du composite bois-MUF
commence 3 augmenter a une température plus basse (environ 120°C) et avec une

vitesse nettement plus grande.

L'influence de la proportion de durcisseur sur les températures de gélification et
de vitrification des trois résines aminoplastes est représentée dans le tableau 3 et les
figures 58 et 59. Pour la mesure du module relatif, I'intervalle d'acquisition des données
expérimentales est de 2°C. Donc, une erreur d'au moins #2°C doit étre prise en compte

pour les valeurs de Tgej et Ty .

Tableau 3. Températures de gélification et de vitrification de trois résines aminoplastes

UF PMUF MUF
+NH4CI (%) + NH4CI (%) + NHACl (%)
0,523 0.5 1,5 3 0.5 1,5 3
Tgel (°C) 80 130 110 100 120 105 95
Ty (°C) 90 155 128 118 135 120 112
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Figure 56. Thermogrammes DLTMA des composites bois-MUF (F = 0,3 0,2 N, 10°C/mn)
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I11.1.3. Evolution de la rigidité en relation avec
la réaction de polycondensation

Les figures 60 2 62 représentent le module relatif des trois composites bois-
adhésif et le degré de conversion des trois résines UF, PMUF et MUF, avec chacun
1,5% de NH4Cl comme durcisseur.

Ces figures révélent un retard de I'augmentation du module relatif par rapport a
celle du degré de conversion. Le module reste faible et pratiquement constant jusqu'a ce
que le degré de conversion ait atteint 40-60%. La température ou le degré de conversion
est égal a 100% (DSC) et la température de vitrification (DLTMA) sont approxima-
tivement les mémes.

Ce retard devrait étre un phénomene évident, car 1'avancement de la polyconden-
sation apporte peu de contribution a 'augmentation de la rigidité du composite tant que
l'adhésif reste a 1'état liquide. Il faut attendre la poursuite de cette réaction jusqu'a la
gélification de l'adhésif pour assister 2 une augmentation perceptible du module
d'élasticité.

En plus, la présence du bois peut retarder la polycondensation en raison de la
viscosité importante de la couche d'adhésif. ROH et al. (1990) ont montré que la vitesse
de la polycondensation d'une résine PMF (phénol-mélamine-formaldéhyde) est plus
faible dans un systéme ouvert (papier imprégné de résine) que dans un systéme fermé
(ampoule). Ils attribuent cette faible vitesse a 1'évaporation de I'eau qui joue un role de
plastifiant dans la polycondensation de la résine PMF.

Par ailleurs, il faut noter que la rigidité d'un polymere dépend non seulement des
liaisons chimiques entre ses motifs, mais également de sa structure moléculaire
secondaire et de sa structure physique, telles que la conformation et l'arrangement des
molécules, I'homogénéité de la densité et éventuellement la cristallinité (NIELSEN,
1982). Méme si la réaction de polycondensation s'achéve, la propriété mécanique d'un
polymere peut encore évoluer en fonction de la température et du temps.
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Figure 61. Comparaison du degré de conversion de la résine PMUF (DSC)
et du module relatif du composite bois-PMUF (DLTMA)
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II1.2. Evolution du module d'élasticité en fonction du temps
- cas isotherme

II1.2.1. Observation générale

Les expériences réalisées a des températures croissantes (vitesse constante)
offrent une approche simple et rapide pour étudier le comportement thermomécanique
du composite bois-adhésif. Pourtant, les adhésifs aminoplastes sont souvent utilisés
dans l'industrie 2 des températures constantes. Pour obtenir des informations
comparables a celles d'un cas industriel, nous avons effectué des expériences en
isotherme pour les composites bois-UF et bois-PMUF.

La figure 63 représente un thermogramme typique d'un composite bois-PMUF a
100°C. L'évolution du module d'élasticité apparent en fonction du temps est présentée
dans la figure 64. Cette évolution passe par trois zones.

Dans la premiére zone, le module d'élasticité est trés faible. Cette zone
représente le temps nécessaire pour que la température du composite atteigne 1'équilibre
avec celle du four et pour que la réaction de polycondensation de 1'adhésif se déroule
jusqu'a gélification.

Dans la deuxieme zone, on observe une augmentation pratiquement linéaire du
module d'élasticité jusqu'a une valeur de 0,8 de ce module. Au deld de cette valeur
(dans la troisieéme zone), la vitesse d'augmentation s'atténue et n'est plus linéaire avec le

temps.

Cette observation révele la complexité de 1'évolution du module d'élasticité et un
seul modele général ne peut étre établi pour expliquer la totalité du phénomene.
Pourtant, la figure 64 montre que ce module évolue essentiellement dans la deuxieéme
zone. Ainsi, pour décrire la sensibilité d'un composite vis-a-vis de la température, du
type de résine et de la proportion de durcisseur, nous pouvons analyser la vitesse
d'augmentation de son module d'élasticité dans la deuxi¢me zone.

Pour minimiser 1'influence de la variabilité du bois, nous utilisons également,
comme dans les paragraphes précédents, le module d'élasticité relatif en ce qui concerne
le comportement mécanique des composites bois-adhésif dans les discussions suivantes.
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II1.2.2. Influence de la température

Les figures 65 et 66 représentent 1'évolution du module relatif des composites
bois-UF et bois-PMUF (1,5% NH4Cl) a trois températures distinctes, a savoir 60, 80 et
100°C pour le premier et 80, 100, et 120°C pour le second. Les thermogrammes
DLTMA sont présentés dans les figures 69 et 71.

A partir des figures 65 et 66, nous remarquons que plus élevée est la tempéra-
ture, plus rapidement le module relatif augmente. A 100°C par exemple, le composite
bois-PMUF atteint un module relatif de 0,8 aprés seulement 7 mn alors qu'a 80°C, il
faut 17 mn.

Pour des valeurs de ce module comprises entre 0,2 et 0,8, supposons que la
température de 1'échantillon atteigne I'équilibre et que 1'augmentation du module relatif
est linéaire avec le temps, dans ce cas, la vitesse d'augmentation du module peut étre
exprimée approximativement par la pente de la ligne de régression linéaire. Les
résultats sont présentés dans le tableau 4.

Tableau 4. Vitesse d'augmentation du module relatif des composites bois-UF
et bois-PMUF (+1,5%NH4CI) a différentes températures

Vitesse d'augmentation du module relatif (s-!)
Température (°C) UF PMUF
60 0,127 -
80 0,472 0,096
100 1,667 0,237
120 - 0,406

D'apres la figure 65 et le tableau ci-dessus, le composite bois-UF est trés
sensible au changement de la température. Pour une augmentation de 20°C, la vitesse
d'augmentation du module est multipliée par un facteur quatre environ. Quant au

composite bois-PMUF, ce facteur n'est environ que de deux.

Du point de vue de la cinétique chimique, les mécanismes de réaction pour la
résine PMUF sont différents de ceux de la résine UF. Dans la résine PMUF, la polycon-
densation entre les précondensats MF pourrait avoir une faible énergie d'activation et
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démarrer a basse température, ceci provoquerait une augmentation importante de la
viscosité. Par conséquent, la polycondensation entre les précondensats UF pourrait étre
contrdlée par la diffusion des molécules, d'ou I'insensibilité du composite bois-PMUF a
l'augmentation de la température. L'augmentation de la viscosité conduit a une faible
vitesse de la réaction de polycondensation, mais elle ne peut provoquer une croissance
importante de la rigidité d'un composite que lorsque 1'adhésif se gélifie.

Les hypothéses ci-dessus peuvent également expliquer le fait que la PMUF a
une vie de stockage et une durée de vie en pot plus courtes que 1'UF a température
ambiante alors que le temps de pressage nécessaire a haute température est plus long.

La réaction de polycondensation de I'UF est plus exothermique (AHp = 85
kJ/mol) que celle de la PMUF (AHp = 50 kJ/mol). La chaleur dégagée provoque une
accélération de cette réaction, ceci est plus prononcé pour la résine UF que pour la
PMUF.

Se basant sur la mesure de 1'évolution de la résistance mécanique (contrainte de
rupture) des panneaux assemblés a l'aide d'une résine, certains chercheurs ont étudi€ la
cinétique de la réaction de polycondensation des résines thermodurcissables (BOLTON
et HUMPHREY, 1977, HUMPHREY et BOLTON, 1979; HUMPHREY et BOLTON,
1985; HUMPHREY et ZAVALA, 1989; HUMPHREY et REN,1989). Ils ont montré
qu'au premier stade du pressage, la contrainte de rupture reste faible, méme si la
température au sein du panneau atteint 1'équilibre avec celle de la presse. Ensuite, cette
contrainte de rupture augmente linéairement avec le temps presque jusqu'a son
maximum. Les paramétres cinétiques ont été déduits a partir des données
expérimentales en supposant que I'augmentation linéaire de la contrainte de rupture est
due a la réaction de polycondensation.

L'utilisation de la notion de parametres cinétiques (énergie d'activation par
exemple) est difficile a justifier, comme l'indiquent les auteurs cités ci-dessus, puisque
la définition d'une concentration molaire dans le composite bois-adhésif est contestable.
Par ailleurs, 'augmentation du module relatif n'est proportionnelle a I'avancement de la
réaction de polycondensation que dans un intervalle de temps plus ou moins large. Pour
ces raisons, nous pensons que les parameétres cinétiques obtenus par la mesure de
I'évolution de la résistance mécanique ne fournissent que peu d'information sur la
réaction de polycondensation de l'adhésif. Néanmoins, 1'idée proposée par ces auteurs
parait intéressante, la relation entre I'évolution de la résistance mécanique et la réaction
de polycondensation demeure un sujet qui mérite une étude approfondie.
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Figure 65. Evolution du module relatif du composite bois-UF en fonction du temps
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I11.2.3. Influence du durcisseur.

Pour le composite bois-UF, la proportion de durcisseur n'a pas d'influence sur
I'évolution de son module relatif. Les thermogrammes DLTMA des échantillons
contenant 0,5 et 3% de NH4Cl sont identiques a ceux qui contient 1,5% de NH4Cl
(Figure 69). Par contre, cette proportion joue un role important pour le composite bois-
PMUF.

Les figures 67 et 68 représentent I'évolution du module relatif du composite
bois-PMUEF a 80 et 100°C avec trois proportions de durcisseur, celle du composite bois-
UF sert de référence. Les thermogrammes DLTMA sont présentés dans les figures 70,
71 et 72.

Pour le composite bois-PMUF, a une proportion de NH4Cl de 0,5%, la vitesse
d'augmentation du module relatif est extrémement faible. Il faut plus de 60 minutes a
80°C et 20 minutes & 100°C pour que le module atteigne une valeur de 0,8. A 1,5% de
NH4Cl, la vitesse d'augmentation du module relatif est environ quatre fois plus rapide.

De 1,5 2 3% de NH4Cl, l'augmentation de cette vitesse n'est plus importante.
Celle-ci n'augmente que de 50% a 80°C et 20% a 100°C, mais dans le cas de 3% de
NH4Cl, la premiére zone devient plus courte.

L'influence de la proportion de NH4Cl sur la vitesses d'augmentation du module
relatif du composite bois-PMUF sont résumés dans le tableau 5.

Tableau 5. Influence de la proportion de durcisseur sur la vitesse d'augmentation
du module relatif du composite bois-PMUF a 80 et 100°C

Vitesse d'augmentation du module relatif (s-1)
NHA4Cl (%) 80°C 100°C
0,5 0,025 0,049
1,5 0,096 0,237
3 0,151 0,283

Ces résultats montrent, encore une fois, l'importance de la proportion du
durcisseur sur la réaction de polycondensation de 1'adhésif PMUF.
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I11.3. Conclusion

L'augmentation du module d'élasticité apparent d'un composite bois-adhésif
provient essentiellement de la polycondensation de I'adhésif. Mais il existe un retard de
cette augmentation par rapport a l'avancement de la polycondensation. Certains
changements physiques, notamment l'évaporation de l'eau, peuvent également y

contribuer.

Le module d'élasticité d'un composite est faible tant que 1'adhésif reste a 1'état
liquide. L'augmentation importante de ce module se manifeste lorsque 1'adhésif se trans-
forme de I'état liquide a I'état caoutchoutique puis a 1'état vitreux et sa vitesse croit puis
diminue en passant par un maximum.

Pour les composites bois-MUF et bois-PMUF, 1'augmentation du module d'élas-
ticité nécessite des températures plus élevées et des temps plus longs que pour le bois-
UF. Ceci reléve que les températures de gélification et de vitrification des résines MUF
et PMUF sont supérieures a celles de 1'UF.

La proportion de NH4Cl a une influence importante sur l'augmentation du
module d'élasticité des composites bois-PMUF et bois-MUF. Plus cette proportion est
élevée, plus le module augmente rapidement. Ceci signifie qu'une proportion impor-
tante de NH4Cl provoque une accélération de la polycondensation des résines PMUF et
MUF se traduisant par la baisse de leurs températures de gélification et de vitrification.

La proportion de NH4Cl (entre 0,5 et 3%) n'a pas d'influence sur la polycon-
densation de la résine UF. Pour le composite bois-UF, une quantité importante de
NH4Cl ne favorise que la réaction de dégradation thermique de la résine UF et par
conséquent conduit A une baisse importante du module d'élasticité a haute température.

Dans les expériences en isotherme, nous constatons que pour une méme
température, la vitesse d'augmentation du module d'élasticité du composite bois-UF est
beaucoup plus rapide que celle du composite bois-PMUF.

Le' composite bois-UF est trés sensible au changement de la température, la
vitesse d'augmentation du module & 100°C est quatre fois plus rapide que celle a 80°C.
Pour le composite bois-PMUF, cette vitesse n'est que de deux fois plus importante
lorsque la température passe de 80°C a 100°C.
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Figure 69. Thermogrammes DLTMA des composites bois-UF en isotherme (F =0,3 £ 0,2 N)
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Figure 70. Thermogrammes DLTMA des composites bois-MPUF en isotherme (0,5%NH4Cl, F = 0,3 + 0,2N)
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Figure 71. Thermogrammes DLTMA des composites bois-MPUF en isotherme (1,5%NH4Cl, F=0,3 £ 0,2 N)



Résultats et interprétations - TMA - rigidité 149

Déﬂgxion (nm)

PMUF+3%NH4Cl
.50 80°C

L LA IR

Ll L L] T

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Temps (mn)

Déflexion (pm)
0 o

-50 4

PMUF+3%NH4Cl
100°C
-100 A 1

-150 | I
-200 -

-250

3004 WU\

-350

0 2 4 6 8 10
Temps (mn)

Déﬂﬁxion (um)

PMUF+3%NH4Cl

120°C
-50 (‘

-

-150 -

=200 T
0 1 2 3 4 5

Temps (mn)

Figure 72. Thermogrammes DLTMA des composites bois-MPUF en isotherme (3%NH4Cl, F= 0,3 + 0,2 N)
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L'objectif de ce travail était de caractériser par des analyses thermiques les
réactions de polycondensation, les comportements rhéologique et mécanique d'adhésifs

aminoplastes lors de leur durcissement, en présence ou non du matériau bois.

La résine est la matiére dominante dans la formulation d'un adhésif, qui donne a
ce dernier ses qualités d'adhésion et de cohésion. Aussi, dans un premier temps, nous
avons cherché a approcher les mécanismes de la polycondensation de résines
aminoplastes en absence de bois. A partir de mesures enthalpiques en DSC, nous avons
pu mettre en évidence les différentes cinétiques de la polycondensation de trois résines
commerciales (UF, MUF et PMUF) ainsi que l'influence du durcisseur (NH4Cl) et de la
teneur en eau.

Pour la résine UF, la polycondensation est caractérisée par un seul pic
exothermique €troit sur ses thermogrammes DSC. Elle peut s'effectuer rapidement entre
70 et 100°C, sa vitesse ainsi que le degré de conversion de la résine ne dépendent pas de
la proportion de NH4Cl comprise entre 0,5 et 3%, ni de la teneur en eau.

La polycondensation des deux résines MUF et PMUF et beaucoup plus
complexe que celle de 'UF. Ceci se traduit par la présence de deux pics exothermiques
larges et partiellement superposés dont I'importance et la position dépendent de la
proportion de NH4Cl et de la teneur en eau. Le premier exotherme a ét€ attribué a la
polycondensation des précondensats mélamine-formaldéhyde et le deuxiéme a celle des
précondensats urée-formaldéhyde.

L'enthalpie de polycondensation de la résine PMUF est inférieure a celle de I'UF
et de la MUF. Ceci indique que le nombre de liaisons formées pendant le durcissement
de la PMUF est moins important que celui des UF et MUF.

Avec une faible proportion de NH4Cl (0,5%), la PMUF ne peut former qu'une
structure de faible degré de réticulation. L'évolution du degré de conversion en fonction
de la température ou du temps des trois résines permet de démontrer que la vitesse de la
polycondensation des résines MUF et PMUF est plus faible que celle de I'UF. Cette
faible vitesse est due a la polycondensation des précondensats mélamine-formaldéhyde
qui commence 2 des températures relativement basses et provoque une augmentation de
la viscosité du milieu réactionnel de telle fagon que la diffusion des chaines
moléculaires des précondensats urée-formaldéhyde est limitée. Une quantité plus
importante de NH4Cl (entre 0,5 et 5%) permet d'accélérer les réactions de
polycondensation des résines PMUF et MUF.

L'eau joue un rdle de fluidifiant dans les systtmes PMUF et MUF. Une teneur
en eau treés faible (échantillons séchés sous vide) peut retarder les réactions de
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polycondensation des résines. En revanche, 1'ajout d'une charge (fécule) ne semble pas
avoir une influence significative sur la polycondensation.

Dans un deuxi¢éme temps, nous avons cherché a caractériser I'évolution de la
viscosité de joints d'adhésif par la mesure en TMA.

Le comportement rhéologique de la résine PMUF est nettement différent de
celui des UF et MUF. Ces deux derniéres manifestent une fluidité importante apres
encollage et lors de la montée en température des joints. La caractérisation quantifiable
de I'évolution de leur viscosité est donc difficile a réaliser en raison d'un débordement
quasi total hors des échantillons.

L'ordre de grandeur de la viscosité de la résine PMUF aprés 30 mn d'encollage
est de 104 Pa.s. Suivant la montée de la température du joint d'adhésif, la viscosité de la
résine diminue dans un premier temps en raison de I'augmentation de la mobilité des
molécules. La vitesse de décroissance de la viscosité s'atténue lorsque les réactions de
polycondensation se déclenchent. A une certaine température, appelée température
critique, I'avancement de la polycondensation devient si important que cette vitesse
atteint une valeur nulle. Au dela de la température critique, la viscosité augmente
rapidement et tend vers une valeur infinie. Cette température critique baisse lorsque la
proportion de NH4Cl augmente.

L'ajout d'une charge peut modifier le comportement "rhéo-chimique" de la
résine MPUF. La température critique est plus €levée pour une résine chargée.

La teneur en eau du support bois peut influencer également 1'évolution de la
viscosité de la PMUF. Aprés 30 mn d'encollage sur un bois humide, la viscosité n'est
que de I'ordre de 103 Pa.s. Lors de 'augmentation de la température, la diminution de la
viscosité est trop rapide pour que 1'on puisse suivre le comportement rhéo-chimique de
la résine.

Une variation dimensionnelle accompagne le durcissement de la résine PMUF,
celle-ci est due a I'évaporation de l'eau résiduelle et de l'eau produite par la
polycondensation. Le gonflement du joint d'adhésif est d'autant plus important que la
proportion de durcisseur est faible.

Enfin, nous avons effectué des mesures sur 1'évolution de la résistance
mécanique de composites modeles bois-adhésif, en particulier leur module d'élasticité
apparent. Ceci permet d'établir une relation entre les réactions chimiques des résines et
les propriétés mécaniques des produits collés.
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L'augmentation du module d'¢lasticité apparent d'un composite bois-adhésif
provient essentiellement de la polycondensation de la résine. Mais il existe un retard de
cette augmentation par rapport a 1'avancement de la polycondensation. Malgré celui-ci,
le module d'élasticité d'un composite est faible tant que la résine reste a 1'état liquide.
L'augmentation importante de ce module se manifeste lorsqu'elle passe de I'état liquide
a l'état caoutchoutique puis a l'état vitreux. Certains changements physiques,
notamment l'évaporation de I'eau, peuvent également y contribuer.

Pour les composites bois-MUF et bois-PMUF, I'augmentation du module d'élas-
ticit€ nécessite des températures plus €levées et des temps plus longs que pour le
systeme bois-UF. Ceci démontre que les températures de gélification et de vitrification
des résines MUF et PMUF sont supérieures a celles de I'UF.

La proportion de NH4Cl a une influence importante sur I'augmentation du
module d'élasticité des composites bois-PMUF et bois-MUF. Plus cette proportion est
élevée, plus le module augmente rapidement. Ceci confirme qu'une proportion impor-
tante de NH4Cl provoque une accélération de la polycondensation des résines PMUF et
MUF qui se traduit par la baisse de leurs températures de gélification et de vitrification.

Pour le composite bois-UF, une quantité importante de NH4Cl ne favorise que la
réaction de dégradation thermique de la résine UF et par conséquent conduit 2 une
baisse importante du module d'élasticité a haute température.

Dans les expériences en isotherme, nous constatons que pour une méme
température, la vitesse d'augmentation du module d'élasticité du composite bois-UF est
beaucoup plus rapide que celle du composite bois-PMUF. Le composite bois-UF est
trés sensible au changement de la température, la vitesse d'augmentation du module a
100°C est quatre fois plus rapide que celle a 80°C. Pour le composite bois-PMUF, cette
vitesse n'est que de deux fois plus importante lorsque la température passe de 80°C a
100°C.

Ce travail a €t€ une premiere approche de I'étude des propriétés rhéologique et
mécanique d’adhésifs aminoplastes au cours du durcissement en présence de bois.
L'ensemble des résultats obtenus par la TMA permet de montrer que cette méthode est
une technique prospective dans 1'étude du collage du bois.
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I. Comportement Rhéologique
des Matériaux

I.1 Propriété d'écoulement
I.1.1. Définition de la viscosité

La viscosité est la mesure de la friction d'un fluide. La force de friction peut étre
définie comme étant la force requise pour mouvoir un objet frottant sur un autre. La
viscosité peut étre considérée comme €tant la friction interne résultant du mouvement
d'une couche du fluide par rapport a une autre couche. Une matiére trés visqueuse, qui
posseéde une trés grande friction interne, s'écoulera plus difficilement qu'une matiere
moins visqueuse. Les coefficients de viscosité sont des grandeurs physiques qui jouent
un rdle essentiel en rhéologie. Leur connaissance suffit parfois a caractériser de fagon
précise le comportement rhéologique du matériau. On définit différents coefficients de

viscosité.

- Viscosité dynamique

Surface mobile B
y A | [ F
=

LA
1
|
=2 l

| .

== X
Surface fixe A

Figure Al. Répartition de la vitesse d'un liquide mis en mouvement
entre deux surfaces planes paralléles

Considérons un volume de liquide délimité par deux surface planes A et B; I'une
fixe, la seconde mobile, sous l'action d'une force F, d'un mouvement de translation de
vitesse uniforme V. Dans I'hypothése d'un écoulement laminaire, qui s'établit lorsque la
vitesse d'écoulement n'est pas trop importante, il est possible d'admettre que les couches
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élémentaires du liquide glissent les unes par rapport aux autres, avec des vitesses bien
déterminées. Les couches élémentaires adjacentes aux surfaces A et B, ont des vitesses
respectivement nulle et égale a V.

La relation entre F et A s'appelle contrainte de cisaillement T:

_F
T=a

La relation entre V et Y s'appelle vitesse de cisaillement &:

.
Y
ou plus généralement:
e\
¢ Tay

La viscosité dynamique est définie par la relation:

Lo

L e
€

Elle est appelée également viscosité apparente ou tout simplement viscosité dans
usage courant. Son unité est la Poise (P) dans le systtme CSG, et le Pa.s dans le
systtme MKSA.

Il est clair que M est une fonction de la température T et de la pression P
extérieures, mais aussi en général de la contrainte de cisaillement T ou, encore selon un

point de vue tout 2 fait équivalent, de la vitesse de cisaillement € :
n=F[T,P,11=G[T,P,&]

- Viscosité cinématique

Ce coefficient est défini par la relation: v

[
o |3

ou p est la masse volumique du matériau.

Son unité est le cm?/s, encore appelée stoke dans le systtme CGS, le m2/s dans
le systtme MKSA.
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- Viscosité relative, spécifique et intrinséque

Dans 1'étude des solutions, afin de déterminer les influences respectives du
soluté et du solvant dans le comportement rhéologique, on utilise fréquemment les
coefficients de viscosité suivants:

-viscosité relative: MNrel = n
MNs
-viscosité spécifique: Msp = L Mrel - 1
MNs
-viscosité intrinséque: [n]=1limite F'—Ens |
c—=0 €

ou M et 1M représentent respectivement la viscosité dynamique de la solution et

du solvant, ¢ représente la concentration de la solution.

Mrel €t Msp sont des grandeurs sans dimension, [N] est homogene a 'inverse d'une

concentration.

I.1.2. Classement des matiéres selon leur comportement
rhéologique

Pour caractériser le comportement rhéologique d'une substance, on reporte la

. . T . e g
vitesse et la contrainte de cisaillement sur le diagramme T - €, qu'on appelle un

rhéogramme".

I.1.2.1. Liquides Newtoniens

Il .existe certains liquides pour lesquelles la viscosité h ne dépend pas de la
contrainte de cisaillement t : ces corps sont appelés newtoniens. Leur équation
rhéologique est:

T=1¢€
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I.1.2.2. Les liquides non newtoniens

Pour ces liquides, le rapport de la contrainte de cisaillement 7 par la vitesse de

déformation varie avec €

- Les corps fluidifiants ou pseudoplastiques

Ce sont des fluides dont la viscosité diminue avec la contrainte de cisaillement
ou la vitesse de déformation.

On peut utiliser une loi de puissance pour décrire le comportement de ces

liquides.
t=kgn

n est un exposant a déterminer mais toujours inférieur a 1 et qui traduit I'écart
avec le comportement newtonien pour lequel n=1. K est un coefficient également a
déterminer.

Les rhéogrammes de nombreux corps fluidifiants possédent une ou deux région
ol la viscosité apparente est indépendante de &, dite premidre et deuxiéme région

newtonienes, ce dont ne rend pas compte la loi de puissance.

On a souvent un comportement newtonien pour les trés faibles valeurs de €
(<10-2 s-1) et pour de grands cisaillements ( >108 s-1)

La plupart des adhésifs et peintures a bois sont des liquides fluidifiants.

- Matieres Plastiques

Au repos, les matiéres plastiques sont sous forme de gel. Une certaine force
initiale est nécessaire pour les fluidifier. En dega de cette force, ces matieéres se
comportent comme des solides. Au-dela du seuil d'écoulement, la viscosité diminue
avec le cisaillement. L'équation rhéologique d'état peut étre écrite comme:

L ]
T=T.+ken

ol T, est le seuil d'écoulement et n inférieur a 1.
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- Liquides "dilatants" ou "épaississants"

Ce sont des liquides dont la viscosité augmente avec la contrainte de
cisaillement ou la vitesse de déformation. L'équation d'état empirique d'un liquide
dilatant est:

T=ken avecn > 1
- Thixotropie

Certains liquides peuvent avoir un écoulement dont les caractéristiques
dépendent des traitements antérieurs, la viscosité apparente n'est plus fixée pour une
valeur donnée de la contrainte ou la vitesse de déformation, mais dépend également du

temps.

1.2. Viscoélasticité

L'application d'une sollicitation sinusoidale sur un matériau visco€lastique
linéaire fait apparaitre un retard de la déformation sur la contrainte:

T=Tp cos (Wt + d) € = g9 cos (ot)
avec To, €: amplitude maximale de la contrainte, de la déformation,
: pulsation,
d: déphasage de la contrainte par rapport 2 la déformation.

Par utilisation du formalisme des nombres complexes, on fait correspondre aux
grandeurs réelles T et € les grandeurs complexes:

T*% = T ei(wt+d) £* = €0 ei(ot)

Cette différence de phase 8, appelée angle de perte, nulle pour le solide élastique
de HOOKE, atteint 90° pour le liquide de newton. Pour les corps viscoélastiques, elle
dépend de la fréquence.

Le rapport T */€ * conduit a définir le module complexe:

™
€

G* =

eibe 2 cos§5+i2 sind=G'+iG"
& €

-
g |
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G’ est appelé le module de conservation, G" le module de perte. Le rapport
G"/G' est appelé tangente de perte:

Une autre grandeur complexe est fréquemment utilisée, il s'agit de la viscosité

complexe définie par la relation:

x
,.C‘

* — = -
n s

G*

= -

m“lr‘l

i i
® ®
Introduisant les parties réelle et imaginaire de n*
nt=n-in’
il vient:

_G"
®

n

e |lQ

La partie réelle ' est souvent appelée, improprement d'ailleurs, la viscosité

dynamique (2 ne pas confondre avec la viscosité dynamique en régime permanent).

Référence

GOUARRAZE, G.; GROSSOORD, J. L. 1983.
Initiation a la Rhéologie; Lavoisier, Paris
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II. Principe du Plastometre
a Plaques Paralleles

La mesure de la viscosité par le Plastomeétre & Plaques Paralléles (PPP) consiste
a compresser par une force constante F un liquide trés visqueux (102 2 108 Pa.s) entre
deux plaques circulaires (Figure A2).

‘Z

2R

Figure A2. Schéma du plastometre a plaques parallelles

L'écoulement d'un liquide newtonien incompressible est décrit par 1'équation de
NAVIER-STOKES:

—grad p+nAY+ E,, —pY =0, (1)

ol pression hydrostatique

viscosité

force de masse (gravité en général)
masse volumique

vecteur vitesse

-5191'9 ;ﬁi:"u'

accélération

Dans le cas du plastomeétre a plaques paralléles, les conditions de mesure per-
mettent de faire les hypothéses suivantes:

1. La force de masse peut étre considérée comme nulle;

2. L'écoulement est extrémement lent et quasi-stationnaire, par conséquent la

force d'inertie est négligeable;

3. Le matériau est en contact intime avec les plaques, donc il n'y a pas de
mouvement relatif du matériau a la surface des plaques;
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4. L'épaisseur du matériau (i.e. distance entre les deux plaques) h est si faible par
rapport a son rayon R (>10h) que I'écoulement peut étre considéré comme axi-
symétrique purement radial.

En ignorant les forces de masse et d'inertie, les équations d'écoulement en
coordonnées cylindriques (Figure A2) s'écrivent:

d
gp =nA9Y; , @)
1

L9 _ iy . 3
r do

% _nas, . @)
0z

En tenant compte de la symétrie, 9g =0, I'équation (3) est donc superflue.
D'apres I'hypothé€se 4, nous pouvons négliger 1, ainsi que ses dérivées et 1'équation (4)
perd sa signification. La pression p ne dépend donc que de r, ce qui permet d'écrire
l'équation (2) sous la forme:

dp __9°%:

— = . 5
el i 5)
En intégrant deux fois (5) par rapport a z, il vient:

1d

S taz=nta, ©)

ol ¢ et ¢, sont des fonctions de r. A l'aide des conditions aux limites: 9,=0 pour z =0

ou h, on obtient:

1dp
=———h et =0.
4T %
Il en résulte:
1 dp
O =——2z(z-h). 7
ondr (z=h) @)

Considérons le bilan des débits d'un cylindre de rayon r, le débit de sortie et
celui d'entrée sont respectivement:

g8
dt

L

h
Q= O 2nrdz; Qe=-mr
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ou -% est la vitesse de déplacement de la plaques supérieure (z=h) par rapport a la

plaques inférieure (z=0) qui est fixée.

L'équilibre des débits nous donne:

dh h
e 2_[0 B,dz . ¢))

En insérant (7) dans (8), il suit:

dp_o6ndh

= r 9
dr b3 dt &
Une intégration de (9) par rapport a r nous donne:
3ndh , '
——r‘+c3, 10
P=13 g’ 1O (10)

ol c3 est une constante d'intégration. La pression p a la borne extérieure, i. e. r = R, doit
étre en équilibre avec la pression atmosphérique po, ce qui permet d'obtenir:

Ainsi, I'équation (10) devient:

ndh .,
= —(R* - + ; 11
p=—3 5 R*=r)+po (11)

La force totale exercée dans la direction positive de z est:

IORp 27rdr ,

et la force totale exercée dans la direction négative de z est:

R
F+ [ po 2mrdr .

Ces deux forces doivent étre équilibrées, i. e.

R3ndh

F+ [ po 2nrdr = “fy 3G R =) 2med + [ po 2mrdr

d'ou
F_—2n3“dh_[ (R? - r2)rdr . (12)
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Il existe deux cas pour la mesure de la viscosité en PPP (Figure 19).

Cas 1: L'espace entre les deux plaques est rempli de I'échantillon. Donc, I'aire et
par conséquent le rayon R de 1'échantillon sous la force F sont constants et égaux a ceux
des plaques. L'épaisseur de 1'échantillon h est considérablement petite par rapport au

diameétre (D = 2R >20h).

Cas 2: L'épaisseur de 1'échantillon h est faible comme dans le cas 1, son
diametre est toujours plus petit que celui des plaques. Donc, le volume V (=tR2h)

compris entre les plaques est constant.

Pour le cas 1, on a:

__3mR*dh
2h3 dt’

__2Fn} (g)'l
3nR* \dt

Dans le deuxiéme cas, on a:

_3nv2dh
2nhS dt

__2mFh® (g)“
3vZ \dt
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Résumé

Le durcissement de trois résines aminoplastes commerciales (UF, MUF et
PMUF) en présence ou non du matériau bois a été étudié par des analyses
calorimétrique différentielle a balayage (DSC) et thermomécanique (TMA).

Les mesures enthalpiques en DSC montrent que la polycondensation de la résine
UF suit une cinétique rapide qui ne dépend pas de la proportion de NH4Cl dans le
domaine étudié compris entre 0,5 et 3%. La polycondensation des résines PMUF et
MUF s'éffectue en deux étapes, sa vitesse est relativement faible et s'accélere avec la
proportion de NH4Cl.

La résine PMUF a une fluidité moins importante que les UF et MUF apres
encollage et lors de la montée en température des joints d'adhésif, ceci est démontré par
la mesure de la viscosité en TMA. Les influences de la charge (fécule) et de I'humidité
du support bois sur la viscosité de la PMUF ont ét€ également étudiées.

L'évolution du module d'élasticité de composites modeles bois-adhésif révele
que la rigitité d'un composite n'augmente sensiblement que lorsque l'adhésif se gélifie.
Les températures de gélification et de vitrification des résines MUF et de PMUF sont
supérieures a celles de I'UF. Une quantité plus importante de NH4Cl peut abaisser ces
deux températures caractéristiques pour les résines MUF et PMUF, tandis que pour
I'UF, une proportion de NH4Cl égale ou supérieure a 1,5% ne favorise que la
dégradation thermique.

Mots clés:

Adhésif - Polycondensation - Viscosité - Module d'élasticité - Bois - Collage - DSC -
TMA
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Résumeé

Le durcissement de trois résines aminoplastes commerciales (UF, MUF et
PMUF) en présence ou non du matériau bois a été étudié par des analyses
calorimétrique différentielle a balayage (DSC) et thermomécanique (TMA).

Les mesures enthalpiques en DSC montrent que la polycondensation de la résine
UF suit une cinétique rapide qui ne dépend pas de la proportion de NH4Cl dans le
domaine étudié compris entre 0,5 et 3%. La polycondensation des résines PMUF et
MUE s'éffectue en deux étapes, sa vitesse est relativement faible et s'accélere avec la
proportion de NH4Cl.

La résine PMUF a une fluidité moins importante que les UF et MUF apres
encollage et lors de la montée en température des joints d'adhésif, ceci est démontré par
la mesure de la viscosité en TMA. Les influences de la charge (fécule) et de I'humidité
du support bois sur la viscosité de la PMUF ont été également étudiées.

L'évolution du module d'élasticité de composites modeles bois-adhésif révele
que la rigitité d'un composite n'augmente sensiblement que lorsque l'adhésif se gélifie.
Les températures de gélification et de vitrification des résines MUF et de PMUF sont
supérieures a celles de I'UF. Une quantité plus importante de NH4Cl peut abaisser ces
deux températures caractéristiques pour les résines MUF et PMUF, tandis que pour
I'UF, une proportion de NH4Cl égale ou supérieure a 1,5% ne favorise que la
dégradation thermique.

Mots clés:

Adhésif - Polycondensation - Viscosité - Module d'¢lasticité - Bois - Collage - DSC -
TMA
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