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Introduction

Les recherches sur les finitions appliquées sur les ouvrages en bois destinés a un
emploi intérieur ou extérieur ont essentiellement porté sur I'efficacité et la durabilité de la
protection. En utilisation intérieure, c’est plus une stabilit¢ de l'aspect coloré qui est
recherché. En emploi extérieur, il est impératif d’améliorer la durabilité des systemes bois-
finition pour limiter la fréquence des rénovations. Depuis quelgues années, a ces soucis des
performances vient s’ajouter la prise en compte de parametres environnementaux renforcés
par la législation européenne portant sur la réduction de I'émission en composés organiques
volatils (COV) [Council Directive 1999/13/EC] et une sensibilité de plus en plus élevée des
utilisateurs aux aspects hygiene, santé et environnement lors de I'élaboration et la durée de
vie des matériaux.

L'impossibilité actuelle d’assurer une durabilité daspect suffisante pénalise
considérablement la menuiserie bois face a des matériaux concurrents plus durables comme le
PVC et 'aluminium qui ne nécessitent pas de rénovations fréquentes. Les formulations des
résines de finition pour le bois doivent étre reconsidérées dans leur ensemble. Les finitions de
demain devront allier performance et respect de I'environnement sans pour autant alourdir le
prix de la menuiserie. Ces objectifs peuvent étre atteints par des actions sur les formulations
en favorisant les systemes a faible taux d’émission de COV. De ce fait, les fabricants de
résines sont unanimes sur un développement croissant des systemes photoréticulables ou
nécessitant peu ou pas de solvant organique en phase aqueuse. En effet, depuis 1995, les
productions de phases agueuses ont augmenté de 40 % et celles de poudres et produits a hauts
extraits secs de 28 %.

Si l'utilisation des résines photosensibles est en croissance pour la protection
d’ouvrages en bois destinés a une utilisation intérieure, leur application n’est pas sans poser
de problémes qui ne sont pas résolus de facon définitive. On peut distinguer des difficultés
liées d’'une part a la nature photochimique de I'amorcage et d’autre part a la nature du bois.
Les difficultés deviennent majeures pour la protection d'ouvrages en bois destinés a une
utilisation extérieure.

« Difficultés liées a un amorcage photochimique : Actuellement le séchage ne peut étre
réalisé qu’en atelier de fabrication. De ce fait, l'utilisation des finitions photoréticulables pour

la protection des menuiseries extérieures est délicate car elle nécessite la pose sur site de
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'ouvrage préalablement fini en atelier. L'impossibilité d’assurer I'application de la finition
sur site pose également le probléme de rénovation.

 Difficultés liées a la nature du bois : La principale difficulté technique rencontrée par
les applicateurs de finitions a séchage UV sur le bois est liée a la porosité du support. La
fraction de résines qui migre a une profondeur supérieure a 70 um ne sera pas atteinte par les
photons nécessaires a I'amorcage. L’augmentation de la viscosité de la formulation pour
limiter cette migration est souvent incompatible d’une part avec les procédés d’applications et
d’autre part avec les propriétés meécaniques du film durci recherchées pour assurer une
protection pérenne.

Les finitions photosensibles ont fait I'objet de recherches poussées dans le domaine de
la protection des surfaces métalliques utilisées en extérieur, particulierement pour le
vernissage des carrosseries automobiles. Des formulations tres performantes sont disponibles
sur le marché (Gachter et Muller, 1999). Appliquées sur le bois, ces résines n'assurent plus
une durabilité suffisante. Cette perte d’efficacité doit étre imputée a des caractéristiques
propres au matériau bois : I'instabilité dimensionnelle, la réactivité chimique des constituants
du bois vis a vis des especes radicalaires présentes lors de la réticulation, la faible pérennité de
la couleur du bois...

Les finitions a durcissement photochimique ne pourront étre réellement utilisées pour
la protection du bois en extérieur que si nous proposons un procédé permettant le vernissage
de la menuiserie sur site. Dans ce contexte, nous cherchons a mettre au point des formulations
photosensibles contenant des amorceurs permettant le séchage sous [Iaction d'un
rayonnement visible. Dans ce cas le séchage de la résine appliquée sur le site d'utilisation par
brossage ou pulvérisation en surface de la menuiserie neuve ou a rénover est assurée par la
lumiére solaire.

Méme si les difficultés de protection du bois liées a la finition pourraient étre réglées
par le développement de finitions photosensibles performantes ou I'utilisation de finitions en
phase aqueuse, a I'heure actuelle, il n’existe aucun systeme capable de garantir plus de cing
ans I'absence de modification de la couleur du bois. L’'une des stratégies de protection, en
plus de I'amélioration des finitions, est l'utilisation d’absorbeurs UV capables de filtrer le
rayonnement UV cause de la photodégradation des systémes bois-finition transparentes. Les
progres récents sur les absorbeurs UV minéraux plus stables, moins susceptibles de migrer
que les absorbeurs UV organiques, et la possibilité de les introduire nanostructurés dans la

finition pour assurer la transparence pourrait étre une solution intéressante.
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L’objectif de notre travail est double, il s’inscrit dans le cadre de deux projets :

* Le premier projet soutenu par 'ADEME a pour objet une étude des réactions de
polymérisation radicalaire sous rayonnement visible ayant pour but la formulation de vernis
pour bois réticulable sous lumiere visible.

* Le deuxiéme projet mené dans le cadre du programme AUVIB (Absorbeurs UV
Inorganiques pour Bois) soutenu par le Ministere de I'Economie, des Finances et de
I'Industrie dont le principal objectif est le développement d’'un anti-UV minéral de deuxieme
génération de composition et de morphologie optimisées pour une application spécifique
d’absorbeur UV permettant d’assurer une durabilité suffisante de l'aspect de surface des
ouvrages en bois.

Le plan adopté dans ce manuscrit est le suivant :

Le chapitre 1 (bibliographique) présente I'état de l'art sur le matériau bois (anatomie,
couleur...) et sur la photostabilisation des systemes bois-finition transparentes.

Le chapitre 2 (Matériaux et méthodes) décrit les matériaux et techniques utilisés pour réaliser
les différents tests.

Le chapitre 3 (résultats et discussion) est composé de deux parties :

eLa partie A intitulée «finitions photosensibles » qui a porté sur [|'étude, par
photocalorimétrie, de la réticulation de monomeres acrylates utilisés dans les formulations
commerciales de finitions photosensibles pour le bois, amorcée par un systeme complexe
original absorbant dans le domaine visible. Nous avons étudié I'influence de la longueur
d’onde d'irradiation sur la cinétique de réticulation en balayant les domaines proche UV et
une partie du visible. L'influence des absorbeurs sur la réticulation amorcée par ce systeme a
€galement été abordée.

* La partie B intitulée « finitions aqueuses » ou nous avons abordé les caractéristiques et
les propriétés des absorbeurs UV de deuxieme génération, puis évalué leur performances de
protection en comparaison avec d’autres absorbeurs UV organiques par un vieillissement

accéléré type humide.



Chapitre 1 : Etude bibliographique

1. Geénéralités sur le matériau bois

Le bois est un ensemble de tissus de consistance plus ou moins dure formant la masse
principale de l'arbre. C’est un matériau hétérogene et organisé dont la formation s’étend sur
de nombreuses années.

En botanique, le bois est défini comme étant un agrégat anisotrope de tissus d’origine
secondaire résultant du fonctionnement d’un méristeme : le cambium.

L'origine végétale du bois explique ses particularités, mais aussi sa richesse et sa variéte,
en tant que support de finition. Matériau aux caractéristiques variables, présentant des
singularités plus ou moins marquées, il se distingue sur ce plan des autres matériaux utilisés

dans la construction : aluminium, PVC, acier, etc.

1.1. La structure anatomique du bois
Les éléments du bois sont orientés parallelement et perpendiculairement a un axe de
symétrie matérialisé par la moelle centrale. Ainsi, se définissent trois plans de référence
(Figure 1.1) :
> Le plan transversa) perpendiculaire a I'axe de symétrie (au fil du bois) correspond a
la section de coupe du tronc.
> Le plan radial, orienté de la moelle a I'écorce, suivant les rayons suit plus ou moins,
le fil du bois. Il correspond au débit sur quartier.
> Plan tangentiel, perpendiculaire au plan radial, suit plus ou moins le fil du bois et se

trouve tangentiel aux couches d’accroissement. Il correspond au débit sur dosse.

COUPE

Suber
Liber
Cambium

Aubier

Duramen
Moelle

. Ceme de croissance

TANGENTIELLE

Figure 1. 1: Structure macroscopique du bois
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1.2. Les principaux constituants chimiques du bois

Une des principales caractéristiques du bois est certainement son hétérogénéité ; ce qui
explique ses propriétés extrémement variables. |l posséde des qualités particulieres et
irremplacgables, tant du point de vue technique gu’esthétique. Qu’elle que soit I'essence, la
composition élémentaire du bois en carbone, oxygéne, hydrogéne et azote est toujours
approximativement la méme, le bois anhydre contient en masse : C=50%, 0=43%, H=6% et
N=1% (Fengel et Wegener, 1984).

Les constituants du bois peuvent étre classés en deux groupes de suliSigurees$.p) :
Les substances macromoléculaires des parois cellulaires (cellulose, hémicelluloses et
lignines) , présentes en quantité abondante dans toutes les essences et les substances de faible
poids moléculaire (extractibles et substances minérales) généralement plus spécifiques de

certaines espéces.

[ BOIS ]
ﬂ U
[ Substances de faibles masses mol ] [ Substances macromolécula ]
ll ll ll ﬂ
[ Substf’:\nces ] [ _Substa_nces ] [ Hydrates de J [ Lignines ]
organique inorganique carbone
[ Extractibles ] [ Cendres ] [ Cellulose ] [ Hémicelluloses]

Figure 1. 2 : Composition chimique du bois

Les proportions et la composition chimique des lignines et des hémicelluloses varient chez les
feuillus et les résineux, tandis que la cellulose reste un constituant uniforme de toutes les
essences ( Tableau 1.15&éluk, 1994 ; Fengel et Wegener, 1984
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Tableau 1. 1 : Pourcentage des constituants majeurs des essences résineuses et feuillues
(Gallard, 1984)

Cellulose Hémicellulose Lignine
Feuillus 26 230 % 17a27 %
_ 40 450 %
Résineux 20424 % 24 430 %

1.2.1. Les substances macromoléculaires
1.2.1.1. Lacellulose
La cellulose, composé majeur du bois, est un polysaccharide, de poids moléculaire éleve,
constituée exclusivement d’unités D-glucose liées par des liaisons glycosi@iqled.
L’enchainement de deux motifs glucose constitue la cellobiose, qui est le véritable motif
répétitif de la celluloseRigure 1.3.)

Unité cellobiose (1,03 nm)

3 2 OH
o o H T~ OH
™ Chaine de cellulose”” \4 Chon°
6
Extrémité non réductrice Extrémité réductrice

Figure 1. 3: Structure chimique simplifiée de la cellulose (conformation chaise) .

Les molécules de glucose constitutives de la cellulose forment des agrégats cristallins
stabilisés par des liaisons hydrogénes et appelés microfibrilles, résistantes aux agents
chimiques contrairement aux zones amorphes plus vulnérables.

Les zones cristallines de la cellulose ont une maille monoclinique. La présence de liaisons
faibles au sein des molécules de cellulose reste néanmoins difficile & démontrer avec une
certitude absolue. La cellulose peut étre caractéerisée par son degré de polymérisation moyen

qui est son nombre moyen de motifs de glucose par chaine de cellulose
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Notons que certains auteurs affirment que la cellulose pure a 100% n'existe pas. Certains
sucres, tels que le xylose, le mannose ou le galactose pourraient étre liés aux chaines de

cellulose Barnoud, 1980).

1.2.1.2. Les hémicelluloses

Appelées aussi polyoses, les hémicelluloses sont des hétéropolysaccharides contenant des
monosaccharides de types variés (avec 5 a 6 atomes de caFwrgel €t Wegener, 1984
Les sucres présents dans ces polymeres, hétérogénes en composition et en structure, sont
décrits dans la figure 1.4.

Les hémicelluloses présentent des chaines plus courtes que la cellulose, souvent ramifiées
et substituées, ce qui les distingue de la cellulose. Du fait de leur diversité, il est quasiment
impossible de leur donner une structure exacte, ainsi que la teneur exacte en oses constitutifs
(Figure 1.4) et les différentes liaisons possibles entre ces sucres. Cependant, suivant I'espece
végeétale considérée, des structures préférentielles sont rencontrées (xylanes, glucomannanes,

galactoglucomannanes, xyloglucanes, arabinoglucanes, etc...)

Les hémicelluloses sont trés hydrophiles et s'integrent dans le réseau amorphe des
lignines. Les hémicelluloses sont aisément dissoutes ou hydrolysées dans de nombreux
réactifs aqueux acides. Cependant, les différentes liaisons présentes dans les hémicelluloses

n‘ont pas la méme réactivite.

1.2.1.3. Leslignines

Apres la cellulose, les lignines constituent le polymere organique le plus abondant dans
la nature. Les lignines sont le constituant structural des plantes, dans le sens qu’elles
constituent les parois des cellules végétales en association avec la cellulose et les
hémicelluloses. Comme constituant des parois végétales, les lignines ne jouent pas seulement
le réle de substances incrustantes ou collantes mais possedent une importance particuliere
dans la vie des plantes. Les lignines augmentent les propriétés mécaniques du bois, le rendant
ainsi rigide, résistant a I'impact, a la flexion et a la pression. En outre, les tissus lignifiés du
bois présentent une résistance supérieure aux attaques biologiques en se dressant comme
barriere physique a la pénétration des systemes enzymatiques des microorganismes.

Les lignines sont des polyméres tridimensionnels polyphénoliques constitués de

motifs phénylpropanes. Les alcools phénoliques: paracoumarylique, coniférylique et
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sinapylique Figure 1.5 qui dérivent de I'alcool cinnamique sont les précurseurs primaires

des unités de toutes les lignines.

PENTOSES HEXOSES ACIDES DEOXY-
URONIQUES HEXOSES
CH20H COOH N
HO Q
CH3
H
H OH HO HO
D-XYLOSE D-GLUCOSE ACIDE L-RHAMNOSE
D-GLUCURONIQUE
CH20H COOH H
H 0)
CH3
OHHHOH OHHOHOH OHHHOH H Ho/H OH
H3CO HO
H OH H HO HO H
L-ARABINOPYRANOSE  D_MANNOSE ACIDE L-FUCOSE
D-4-O-METHYL
-GLUCURONIQUE
CH20H COOH
H OH  nos—oO Ho/— O
H H
HoRz OH H /H. OH OH H /H, OH
H HO H H
L-ARABINOFURANOSE H HO H HO
D- GALACTOSE ~ ACIDE

D- GALACTURONIQUE

Figure 1. 4 : Sucres constituants des hémicelluloses du bois
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Cy CIZHZOH ?HZOH FHZOH
| CH CH CH
C B 1 Il Il
|| CH CH CH
c a
2
3 OCH;z H3CO OCH;z
OH OH OH
4
OH
Notation usuelle des carbones Alcool Alcool coniférylique Alcool sinapylique
Dans la structure phénylpropane Paracoumarylique

Figure 1. 5 : Unités précurseurs des lignines

Les carbones aliphatiques, (B, y) et aromatiques (C1 a C6) dans la structure
phénylpropane des lignines sont notés de maniére usuelle mais non conforme aux regles
internationales de la nomenclature. Une double liaison est souvent présente entre les carbones
aetf

Les principales liaisons intermonomeériques ainsi que leur fréquence sont décrites dans
le tableau 1.2. Les structures alkyl-aryl éthgs-Q-4) sont les plus abondantes dans les
lignines. Dans les structures non condensées (pas de liaison C-C entre deux unités voisines),
ces liaisons jouent un réle important au cours des réactions de dégradation des @pshes (
1983).

by

Les unités syringyles ont tendance a s'associer en longues chaines linéaires,
maintenues par des liaisofisO-4. L'augmentation de précurseurs syringyles entraine une

augmentation de la masse moléculaire.
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Tableau 1. 2 : Pourcentage des principales liaisons intermonomeériques

(pour 100 unités phénylpropanes).

Références
Gymnospermes Angiospermes
Liaisons Adler (1977) Nimz (1974)
intermonomeériques Picea excelsa Fagus sylvatica L.
Unités non condensées:
B-O-4 48 37
a-0O-4 non cyclique (a 6a8 28
a-O-y
y-O-4
Unités condensées :
B-5 (b) 9al12 6
B-1 7 15
2a10 2,3
5-5 1,5
4-0-5 2,5
a-B 3,544 5,5
B-p

La figure 1.6 présente les résidus communs dans la chimie des lignines. lls sont
nommeés selon la nomenclature usuelle de la chimie des lignines ( Sarkanen, 1971).
On désigne habituellement les lignines comme les lignines G, GS et GHS selon la
participation des résidus guaiacyl, syringyl et p- hydroxyphényl propane dans leur structure.
Selon cette nomenclature, on peut désigner les lignines des résineux comme les lignines G et

celles des feuillus comme les lignines GS.

10
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phényl

phénoxy

OH OH
p - hydroxyphényl gaiacyl
OCH,4
/o
gaiacoxy

OCHz  Hyco OCHz
OH
Syryngyl
H,CO OCH;
o}
Syryngoxy

Figure 1. 6 : Nomenclature des résidus communs dans la chimie des lignines

De nombreux modeles de structure des lignines ont été proposés dans la littérature :

On peut citer les modéles dadler, 1977 ; Sakakibada, 1980 ) pour les bois tendres et les

structures proposées palifhz, 1974 ; Piloveloso et al, 1993) pour les bois durs.

A titre d’exemple, les figures 1.7 &t8 représentent respectivement, les structures des

lignines d’un résineux et d’un feuillu.

Il est a signaler qu’'a coté des principaux constituants polyméres du bois (cellulose,

hémicelluloses et lignines), il faut tenir compte de la présence d'un quatrieme constituant,

'eau, pour pouvoir établir des relations entre la composition chimique et les propriétés

macroscopiques de ce matériau.

11
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HI'I:E'H
H'II:—D—
HCOH
H-COH
(CH,OH] 3
H|I:=g HyCO HE—U—
HC Tl H,COH

HC ri'H
@ H5C0 HCOH
HoCOH OH
H4C0 2] ‘
n-——-::H Hzfuﬁ

HEDH HE-"'-'—'L'.I

@ HC'LTH
HoCOH
0- _':H H_-,EE OCH;

3
HOCH, @ HOCH; o
HE 0CH; HE=———0

HC—20 HCOH
H;tﬂ @ HfI:DH HD‘I:Hz HJCD
0——CH HE———0
HCOH = [A]

H;,CUU':H]

OH OH [0-C]

Figure 1. 7 : Modéle de lignine d'épicéa (un résineux) avec chromophore A et B, d’apres
Adler, 1977

12
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H pron
O B &
|
QN S
Hf o) oo
OCH H
ooy oCh HG——0 o
He—o0 OH CHOH
s . oo CHy CHOH o
o7 H o—H " ocH
CHOH CH ioH H o}
OCH HE——o0 Q ocH
e OH%EOH OCt OCH HEC'F/ i;HH OH
H CI—&CH(E:H HE-o-CH
pro ] palaial Sl

Figure 1. 8: Lignine de hétre d’apres Nimz 1974
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1.2.1.4. Les extractibles du bois

Les composeés de faible poids moléculaire qu’'on retrouve dans la structure poreuse du
bois ( lumens des cellules, rayons parenchymateux ou canaux résiniféres) sont nommeés les
extractibles. Ce nom générique dérive du fait qu’'on peut extraire ces composés avec les
solvants organiques ou I'eau. Le taux d’extraits est trés variable d’'une essence a l'autre : de 2
a 10 % de la masse du bois sec dans les essences tempérees, et il peut dépasser 20 % dans les
essences tropicaleBgdgorski, 1993).

Les teneurs en extractibles seraient influencées par plusieurs facteurs, a savoir, leur
position dans l'arbreHkeberg et al, 2006), la vitesse de croissance de l'arbre, I'origine
géographique, la génétique, les saisons...

Malgré leur taux faible dans les bois tempérés, les extractibles contribuent de facon
importante aux propriétés physiques du bois telles que 'odeur, I'acidité et la couleur, ainsi
gu’'aux propriétés technologiques telles que la durabilité naturelle, le comportement vis a vis
de I'adhésion, la finition, le séchage, la mise en pate et le blanchiment des pates.

Dans les cas des finitions et de la couleur qui nous intéressent, plusieurs études démontrent le
rble des extractibles. En effet, sous I'action de la chaleur, les extractibles du bois migrent vers
la surface, provoquent la formation de cloques et accélérent la dégradation de la finition.
Charrier, (1992) indique que les discolorations brunes qui se développent au cours du
séchage des planches du bois de chéne européen résultent d’'une hydrolyse des ellagitanins
qui, couplée a des mécanismes oxydatifs, produisent des composés bruns.

Les substances phénoliques ont fait I'objet de plusieurs études au niveau de notre
laboratoire le LERMAB et en collaboration avec le département de photochimie générale de
'ENS de chimie de Mulhouse, pour dégager leur réle dans la photopolymérisation de résines
acryliqgues comme revétements a séchage UV pour le b@Eagliere-Guyonnet, 2004;
Fouassier et al, 2003 ; George et al, 2002; Merlin et al, 2001; Sylla, 2001; Dossot et al,
2000).

Dans cette étude nous nous intéressons particulierement aux substances phénoliques
contenues dans quelques essences choisies et chercherons a comprendre leur implication dans
la technologie des revétements pour le bois.

1.2.1.4.1. Les composés phénoliques
1.2.1.4.1.1. Les phénols simples

Les extraits du bois des essences feuillues et résineuses contiennent en faibles quantités
des phénols de faible poids moléculaire, tels qtkllgk, 1994): la vanilline, le

14
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parahydroxybenzaldéhyde, le coniféraldéhyde, le guaiacylglycérol et le paraéthylphénol
(Figure 1.9).

cH
CHO CHO CH,
OCH,
OH OH OH
Parahydroxybenzaldéhyde Vanilline Paraéthylphénol
THO H:C| -0H
|c|H HC -OH
CH HC -0H
OCH. oCH,
oH OH
Coniféraldéhyde Guatacylglveérol

Figure 1. 9 : Quelques composés phénoliques simples de coniferes

Ces phénols simples sont des produits de dégradation des composés hydroxylés au
cours du procédé d’extraction. A noter que les phénols simples et purs sont sans couleur et
odeur, mais étant trés sensibles a I'oxydation, ils deviennent rapidement bruns ou foncés au
contact de l'air.

Un autre groupe de composés phénoliques simples identifié est constitué par les
lignanes dont la structure de base est composée de deux unités phénylpropane. Les lignanes
se trouvent aussi bien dans le feuillus que dans les résidato(di, 1997).

Les stilbénes constituent un autre groupe de phénols simples, présent aussi bien chez
les feuillus que chez les résinewkafluk, 1994). On attribue aux stilbénes une influence sur
certaines propriétés technologiques du bois, comme les difficultés rencontrées lors de la
fabrication de la pate a papier en milieu acide.

15
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1.2.1.4.1.2. Les flavonoides et les flavanoides
Les flavonoides et les flavanoides sont largement distribués dans la nature, ils jouent un
réle essentiel dans la pigmentation des plantes. Ce sont des antioxydants puissants.
Leur structure moléculaire rappelée ci-dessdigsire 1.10) est caractérisée par un squelette
carboné de type diphényl 1,3-propane qui comprend 15 atomes de carbone répartis en deux
cycles benzéniques notés A et B reliés entre eux par un élément a trois carbones noté C. Pour
la plupart des flavonoides et flavanoides, la chaine aliphatique propane est incluse dans un

hétérocycle pyrane.

Figure 1. 10 : Structure de base des flavonoides a hétérocycle pyrane

Suivant le degré d’insaturation ou d’oxydation de I'hétérocycle, on distingue plusieurs sous-
groupes : les flavones, les flavanes , les flavanones, les isoflaveeragel et Wegener,

1984) ou encore les anthocyanidindslfleau 1.3). D’autres molécules ont été mises en
évidence pour lesquelles la chaine propane qui relie les deux cycles A et B présente des

squelettes différents : chalcones, aurones, isoflavones.

16
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Tableau 1. 3 : Flavonoides et flavanoides des extraits de bois de felilugg] et

Wegener, 1984

Structure de base

Chalcone

Substituant OH(OCH3) Nom Occurrence
3,7,3,4 Fisétine Acacia, Rhus, Schinopsis
3,5, 7, 4 Kaempférol Afzelia

3,7,3,4,5 Robinéti.ne Acacia, Robinia, Schinopsig
2,573, 4 Quercétine Acacia, Aesculus, Quercus
3,5, 7,2, 4 Morine Chlorophora
3,7,3,4 Fisétinidol Acacia
3,4,7,3, 4 Mollisacacidine Acacia, Gleditsia
3,5,7,3, 4 Catéchine Acacia, Schinopsis
3,4,5,7,3,4 Leucocyanidine Schinopsis
7,3, 4 Butine Acacia
3,7,3,4 Fustine Acacia, Schinopsis
5,4, (7) Prunétine Prunus, Pterocarpus
5,3, 4 (7) Santal Pterocarpus, Santalum
6,3, 4 Sulfurétine Pseudosindora
6,3, 4, (4) Rengasineé  Melanorrhoea, Pseudosindora
2,6,3,4' Tétrahydroxy- Schinopsis
benzylcoumaranon:
2,6, 3, (4) Méthoxytrihydroxy- Schinopsis
benzylcoumaranone
3,4,2, 4 Butéine Acacia, Pseudosindora
3,4,2,3,4 Okanine Cycliocodiscus
a,3,4,2, 4 Pentahydroxy- Peltogyne
chalcone Trachylobium

17
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1.2.1.4.1.3. Les tanins
Les tanins sont des composés polyphénoliques solubles dans l'eau, de masse
moléculaire comprise entre 500 et 3000. Les tanins sont capables de précipiter les alcaloides,
la gélatine et autres protéines. Dans l'industrie du cuir, cette réactivité est a l'origine des
propriétés tannantes qu’ils exercent sur le collagene de la peau au cours de sa transformation
en cuir. Dans les plantes, les tanins ont un rbéle de défense et participent a la stratégie
d’adaptation des végétaukddrroudi, 1997). On distingue deux groupes de tanins : les tanins
condensés ou proanthocyanidines et les tanins hydrolysables.
» Les tanins hydrolysables
lls sont classés en deux catégories :
- Les gallotanins qui libérent par hydrolyse I'acide gallique et ses dérivés galloyles ;
- Les ellagitanins qui libérent par hydrolyse l'acide gallique accompagné par des

acides ellagique, hexahydroxydiphénique, valoniqueuie 1.11)

OH OH
HO. HO OH
OH
HO OH 0]
HO COOH O
HO COOH (0]
(0]
COOH
acide gallique HO HO OH
OH OH

acide hexahydroxydiph&nique acide ellagique

OH
OH HO
HO OH OH O

HO
HO OH COOH
HO COOH

HO

0O HOO @]
HO Ho
COOH
HOOC

HO COOH acide chébulique HO COOH

acide digallique
HO
acide valonique

Figure 1. 11 : Acide gallique et ses dérivés
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Klumpers, (1994)note que dans le bois de chéne, les ellagitanins représentent 70 % en masse

des extractibles.

> Les tanins condensés ou proanthocyanidines :

Les tanins condensés sont constitués d’'une unité de base (flavane 3-ol) présentée sur la
figurel.12 (Kogel-Knabner, 2002).Ce sont donc des polyméres de molécules a structure
flavane dont la liaison interflavanique est de type C—C. Leur structure chimique ne dépend
pas seulement du nombre de monoméres participant a la structure primaire de la molécule,
mais aussi de leur nature et de leur mode de liaison. On réserve le terme de tanins condensés a
des oligoméres (dimeres, triméres, ...) de flavanes 3-ol, de 5-déoxyflavanes 3-ol et de
flavanes 3-4-diol. Ces oligoméres comportent tous comme sous unité terminale, une molécule
de flavane 3-ol reliée a celle qui la précede par une liaison C4-C8; d'autre part, les sous
unités 5-déoxyflavanes 3-ol forment avec les suivantes une liaison interflavane de type C4—
C6.

OH

F=H: dimer

F = flavan: trimer

F = several flavans: palymer

R=H: procyanidin unit
R=0H: prodelphinidin unit

Figure 1. 12 : Unités structurales des tanins condenseés
Par traitement acide, les tanins condensés (catéchiques) ont tendance a se polymériser

pour donner des produits amorphes insolubles avec formation simultanée de faibles quantités

de pigments anthocyanidiques de coloration rouge, tels que la cyanidine.
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1.2.1.4.2. les terpénes
L’isopréne est le motif de base de la structure des terg€igae 1.13). Suivant le
nombre de motifs,ces derniers sont subdivisés en plusieurs catégories : monoterpenes (2
unités), sesquiterpénes (3 unités), diterpenes (4 unités), sesquiterterpenes (5 unités),
triterpenes (6 unités) (Halluk, 1994). Ces terpenes peuvent étre linéaires ou plus souvent

cycliques.

Figure 1. 13 : Isopréne

Une grande variété d’essences feuillues des zones tempérées et tropicales contiennent
des terpénes de haut poids moléculaire ; par contre les résineux des régions tempérées
contiennent des terpénes de bas poids moléculaire, essentiellement des monoterpéenes.

Les extractibles terpéniques sont connus pour leur réle de défense contre les
microorganismes et leur intérét dans le domaine pharmaceutique. Par contre, ils n’ont pas de

propriétés antioxydantes.

1.2.1.4.3. Les cires et graisses

Dans la plupart des bois, les acides gras sont sous forme de triglycéedgs!l et
Wegener, (1984) constatent que le taux d’acides gras est plus élevé chez les feuillus que chez
les résineux.

Comme nous venons de le voir, il existe une abondante et riche littérature pour la
compréhension du matériau bois. La contribution de notre laboratoire (LERMAB) ont
consisté en I'étude de la durabilité de la couleur naturelle d’'une large palette d’essences de
bois Ahajji, 2006 et El Bakali, 2005), a 'amélioration de la photostabilistaion de I'aspect de
surface par I'ajout d’absorbeurs U¥AIQui, 2006), a I'activité antioxydante des extractibles
du bois et leur lien avec la stabilité de la couleur du loiguf, 2003). D’autres travaux en

collaboration avec L’'ENS Mulhouse ont porté sur le rle des substances extractibles sur la
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photopolymérisation de résines acryliques utilisées comme revétements pour le bois
(Mauguiere-Guyonnet, 2004 et Sylla, 2001).

2. Lacouleur du bois

Le bois est un matériau naturel qui, en fonction des essences, offre une large palette de
couleurs : Jaune (mavingui), rouge (acajou, moabi), marron ( chéne, makobé), blanc (sapin,
épicéa, érable, hétre), noir (wengé, ébene)...Dans l'arbre, c'est la partie centrale qui
correspond au bois de cceur (bois parfait) appelé duramen qui est la plus colorée et qui définit
la couleur d’un bois.

Parmi les constituants macromoléculaires principaux du bois, seules les lignines possédent
des chromophores susceptibles d’absorber dans le domaine visible et donc prennent part a la
coloration du matériauigure 1.14). L’absorption de « queue de bande » dans le domaine
visible des lignines ne peut expliquer, a elle seule, la coloration duleigige et Merlin,

2001). En outre, cette coloration est liée a la composition phénolique qui varie
qualitativement et quantitativement en fonction du stade de développement de l'arbre. La
formation des composés phénoliques dépend étroitement des événements physiologiques qui
se déroulent dans l'arbre. Lors de la duraminisation, les substances formées et issues du
métabolisme phénolique contribuent le plus a la couleur du bois et assurent la diversité des

aspects colorés des différentes essences, telles que celles citées préecédemment.

D.O.
1t
(a)
(b)
0,5
(c)
0 L 1 i

250 300 350 400 450

Longueur d’onde (nm)

Figure 1. 14 : Spectre de réflexion UV-visible (a) bois ; (b) lignines ; (c) cellulose
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Au niveau moléculaire, la coloration est liée a la délocalisation des électrons assurée par
un systeme de doubles liaisons conjuguées sur la totalité de la molécule ou sur une partie
appelée chromophore. La couleur du chromophore peut étre modifiée et amplifiée par des
substituants (le plus souvent pour les métabolites secondaires du bois, les groupes hydroxyles,
méthyles et méthoxyles) appelés auxochrordagpgiroli et Bussac, 2001).

Le bois exposé en intérieur ou en extérieur, subit une détérioration qui se manifeste par la
perte de sa couleur d’origine. Cette transformation de I'aspect visuel de la surface du bois est,
en fait, la manifestation d’effets complexes liés a des modifications chimiques et anatomiques
de la structure sur des profondeurs variant de 0,05mm a 2,Bragtise et Merlin, 2001,

Feist et Hon, 1984).Cette dégradation se manifeste, au niveau anatomique, par des
dégradations des parois cellulaires observables au microscope électronique. Les brusques
changement d’humidité créent des tensions importantes et sont a l'origine de variations
dimensionnelles, déformations, fentes...D’ou la nécessité d’application d’une finition qui a
pour roles essentiel®@dgorski et Merlin, 2001, Feist, 1983) de :

» Protéger le bois du rayonnement solaire et de I'oxygéne ;

» Limiter les variations dimensionnelles en réduisant les échanges entre le

bois et I'atmosphére.

3. Les revétements pour le bois
Un revétement est un produit a base de liant organique (produits naturels modifiés, résines
synthétiques) qui, une fois appliqué sur un support (les bois), donne un film adhérent, lie,

pratiguement imperméable a I'eau (non absorbant), protecteur et décoratif.

3.1. Les matiéres premieres

Les produits de finitions sont toujours des mélanges dans lesquels chaque constituant
remplit une fonction spécifique. Les principaux constituants d’'une finition Btiltef et
Poth, 2004,Podgorski et Merlin, 2001, Brock, Groteklaes et Mischke, 2000, Roux et
Anguetil, 1994 et Lambourne, 1988): Les liants, les solvants, les pigments, les charges, les
additifs...L’art du formulateur consiste a optimiser le dosage de chacun de ces composants en
se conformant aux exigences de la clientele (propriétés du revétement, état et nature du
support, mode d’application...), mais aussi a la protection de I'environnement. Le schéma est

le méme pour tous les produits de revétements, bien qu’ils ne contiennent pas toujours tous
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les composants indiqués ci-dessus ( un vernis ne contient pas de pigments, une peinture
poudre, pas de solvants).
3.1.1. Les liants
Les liants sont des produits de nature macromoléculaire avec des caractéristiques
filmogenes ; ce sont des produits a grand pouvoir d’étalement. Le séchage des liants est le
passage de I'état liquide a I'état d’un film dur et résistant. Les principaux liants utilisés pour
la formulation des finitions pour les bois sont les suivants :

» Les huiles(triglycérides d’acides gras) : Ce sont des produits qui séchent par
fixation d’oxygene atmosphérique. La plupart d’entre elles sont d’origine végétale (huile de
lin, de soja, de teck...). Suivant leur niveau d’oxydation, on distingue : les huiles siccatives
(les plus oxydables) ; les huiles semi-siccatives et les huiles non siccatives (non oxydables).

> Les résines alkydes (ou glycérophtaliques)Elles résultent de la réaction
chimique a chaud (180 a 250° C) de trois €léments : des huiles siccatives ou semi-siccatives,
des polyalcools (glycérol, pentaérythritol) et des polyacides (anhydride phtalique). Ces résines
ont tendance a jaunir lorsqu’elles sont exposées aux intempéries. Elles donnent des films plus
ou moins souples et brillants.

> Les résines alkydes-uréthanes Improprement appelés polyuréthane mono-
composant, ce sont des mélanges de résines alkydes et d’huile d'uréthane. Elles polymérisent
avec I'humidité de I'air et du matériau.

» Les résines aminoplastesl.e choix du composant de base est le principal
critere de classification des résines aminoplastes. On distingue : les résines d'urée, les résines
de carbamide, les résines de mélamine, les résines de benzoguanamine et les résines de
glycolurile.

> Les résines acryliques Ce sont des produits de synthése qui peuvent étre en
phase solvant ou en phase aqueuse. Elles entrent dans la composition des produits en
emulsion (peintures, lasures). Elles sechent rapidement et résistent bien au jaunissement.

> Les résines vinyliques :Ces liants sont principalement utilisés pour les
peintures en dispersion aqueuse.

> Les résines cellulosiques (Nitrocellulose)Cesrésines sont obtenues a partir
de la cellulose par traitement a l'acide sulfo-nitrique, a haute température (procédé
d’estérification). Ces résines ne peuvent étre utilisées qu’en intérieur (ameublement).

> Les résines époxy : Polymeres dérivés de la pétrochimie. Elles sont utilisées
en association avec des polyamines ou des isocyanates pour durcir a I'air ambiant.
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3.1.2. Les solvants et les diluants

Les solvants dissolvent en régle générale les liants. Ce sont les agents de transport des
constituants solides des résines de maniere a former un film régulier de revétement. lIs
servent aussi a ajuster la viscosité des résines pour optimiser leur application. lls disparaissent
totalement apres évaporation progressive. Au contraire, les diluants ont un pouvoir de dilution
partiel, qui au-dela d’'un certain pourcentage entraine la précipitation de la résine. Dans la
technologie des peintures et des vernis, chaque liant est associé a ses solvants et diluants
spécifiques.

A ce titre, I'eau est le solvant des émulsions et des dispersions que sont les produits dits
en phase aqueuse. Ces produits connaissent un emploi sans cesse croissant grace a leur nature
ecologique (lls permettent de réduire les émissions de composeés organiques volatils (COV)).
Cependant, I'eau par ses propriétés physico-chimiques, génere un certain nombre de
problemes, par exemple, les fibres du bois se relevent au moment de I'application.

Les solvants issus des industries pétrochimiques interviennent dans la composition des
produits dits enphase solvant Les solvants sont classés en trois catégories selon leur
volatilité (Tableau 1.4). Il est a noter que lors de la formation du film de finition,
I'évaporation doit étre continue et réguliere pour éviter 'emprisonnement du solvant. C’est
pour cette raison que les formulations contiennent en général plusieurs types de solvants, les

solvants les plus légers s’évaporant les premiers.

Tableau 1. 4 : Les principales catégories de solvants utilisés dans les finitions

Les solvants légers Les solvants moyens Les solvants lourds

Acétone Butanol Solvant naphta

. White spirit contenant 5% a
Ethanol Xyléne .
17% d’aromatiques

. White spirit a 5%
Toluéene _
d’aromatiques
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3.1.3. Les pigments et les colorants

Les pigmentssont des substances généralement sous forme de fines particules, pratiguement
insolubles dans les milieux de suspension, utilisées en raison de certaines de leurs propriétés
optiques, protectrices ou décoratives. lls sont d’origine minérale (oxyde de fer, ocres, ...) ou
organique (phtalocyanine, quinacridone, perinone,...).

Les colorants sont des substances naturelles ou synthétiques, qui conférent la couleur
recherchée au produit de peinture dans lequel elles sont dissoutes. La solubilité est donc la
propriété qui distingue les colorants des pigments. Ce sont toujours des substances
organiques, souvent moins stables a la lumiére et a la chaleur que les pigments. De ce fait,
elles sont plutét utilisées en intérieur. Le tableau 1.5 compare quelques propriétés techniques

des pigments et des colorants

Tableau 1. 5 : Comparaison entre les propriétés techniques des pigments et des colorants
(Brock, Groteklaes et Mischke, 2000)

Propriétés Colorant Pigment
Facilité de mise en ceuvre + -
Transparence (opacité) +(-) - (4)
Eclat + -
Force colorante + -
Stabilité a la lumiére - +
Résistance aux intempéries - +

3.1.4. Les charges, les additifs
Les chargessont généralement des poudres minérales qui jouent un rble sur les

caractéristiques mécaniques du film, sur laugmentation du pouvoir couvrant, sur
l'imperméabilité,... Les principales charges rencontrées sont la baryte (sulfate de baryum), le
talc (silicate de magnésium), la craie ( carbonate de chaux), le kaolin (silicate d’aluminium)...

Sous l'appellatiord’additifs , ajoutés en petites quantités dans les produits de finition, on
regroupe les produits qui permettent d’améliorer ou de modifier une ou plusieurs propriétés,
comme fluidifier ou épaissir les produits de finition, favoriser la mouillabilité, améliorer la
brillance, absorber les rayons ultraviolets, conserver les produits avant leur utilisation,...

Parmi les principaux additifs, on peut citer :
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« Les agents de mouillage et de dispersion ;

* Les antimousses ;

» Les siccatifs et les agents anti-peaux ;

* Les inhibiteurs de corrosion ;

» Les agents anti-UV qui ont fait I'objet d’'une partie de notre étude dans le cadre du
programme AUVIB, dont l'objectif est le développement d’absorbeurs Ultraviolets
inorganiques (minéraux) pour la protection du bois. Dans la section qui va suivre nous

traiterons plus en détail de leur rdle dans la protection du bois contre les rayonnements UV.

3.2. Lestypes de revétements
Comme beaucoup de produits finis, les ouvrages en bois (ameublement ou menuiserie
extérieure) sont souvent recouverts d’un revétement décoratif et protecteur, appelé finition. Il

existe dans le commerce une grande variété de finitions bois. Parmi elles, nous pouvons citer:

3.2.1. Les revétements en milieu solvant

Avec les produits de finitions en phase solvant, la formation du film s’obtient, soit par
I'évaporation du ou des solvants, soit par une réaction chimique qui aboutit a une réticulation
du liant. Les liants dans ce cas sont presque exclusivement des polyméres de masse
moléculaire élevée, qui grace a leur structure moléculaire particuliere, ont la propriété de
laisser les solvants s’évaporer rapidement. Aujourd’hui, malgré leur effet négatif sur
I'environnement (émission de COV), nous constatons qu’ils détiennent encore une part non
négligeable sur le marché et cela grace a leur trés bonne stabilité au stockage et leur facilité
d’emploi. Parmi les liants constitutifs des finitions en phase solvant, nous pouvons citer : le
nitrate de cellulose (nitrocellulose), les esters de polyvinyle, le polystyréne, les résines époxy

de masse molaire tres élevée, les polyamides...

3.2.2. Les revétements en phase aqueuse
Les dispersions de polymeéres thermoplastiques ou les émulsions d’oligoméres dans
I'eau permettent de formuler des revétements avec peu ou pas de solvants organiques.
Une petite quantité d’alcools ou d’éthers reste nécessaire pour homogénéiser le mélange (de
0,5% dans les finitions hydrodiluables a 15% dans les hydrosolubles). L'absence ou la
moindre présence de COV rend ces produits plus respectueux de I'environnement que les
solvantés. Depuis 1995, l'utilisation des finitions en phase aqueuse ne cesse de croitre pour
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deux raisons essentielles : La premiere est de nature écologique (réduction des COV) et la
deuxieme économique (I'eau est facilement disponible et colte moins cher que les solvants
organiques). Cependant, I'application d’'un revétement aqueux en surface du bois pose des
probléemes liés a la structure de ce matériau.

» Suite & un gonflement des fibres on observe une levée de grain de bois qui entraine
une modification de I'aspect de surface du bois.

* La formation du film de finition nécessite I'évaporation de I'eau. Lors de I'application
de la formulation, plutét qu'une évaporation vers I'extérieur, la majeur partie de I'eau migre
dans la structure poreuse du bois de telle sorte que la formation du film se produit sur une
surface de bois gonflé par I'eau. De plus la migration de solutions extractibles colorées en
surface du bois occasionne I'apparition de taches peu esthétiques et peut également affecter
I'adhésion du film de finition sur le support

3.2.3. Les produits a séchages UV
Il existe comme on vient de le voir une grande variété de finitions bois. Parmi elles, les

revétements a séchage UV sont de plus en plus utilisés en milieu industriel. Depuis son
apparition dans les années 1960, la polymérisation sous rayonnement UV connait une
croissance continue de 5 a 10 % par an renforcée ces dernieres années par une législation
européenne portant sur la réduction des composés organiques volatils (COV). Dans l'industrie
des revétements, les COV sont particulierement présent: ils permettent de dissoudre les
matieres premieres, d’ajuster la viscosité, de corriger la tension superficielle ou de plastifier.
Dans le domaine des revétements de surface ou des arts graphiques la technologie de
réticulation sous rayonnement UV présente des avantages énergétiques, économiques et
écologiques par rapport a lactivation thermique traditionnelle. Les systemes liquides
réticulant sous rayonnement peuvent étre formulés a 100 % de matiere séche par dilution des
oligomeres dans des diluants réactifs qui ne s’évaporent pas et qui s’'integrent au film final par
copolymérisation avec les oligomeres. Les trois principaux avantages sont :

* Un séchage sans émission de COV ;

* Un séchage quasi instantané permettant une productivité élevée sur des lignes de
finition de taille réduite ;

* Une faible consommation d’énergie comparée a celle nécessaire lors du séchage au

four des résines thermodurcissables.
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Les premiers systémes photopolymérisables utilisés pour la protection du bois ont été
les époxy acrylates caractérisés par une grande réactivité, une dureté importante et une bonne
résistance chimique. Les formulations d'époxy acrylates commerciales préservaient une
bonne viscosité de telle sorte que seule une application au rouleau pouvait étre utilisée. Pour
pouvoir utiliser d’autre méthodes d’application comme la pulvérisation, des diluants réactifs
ont été développés. Une des étapes qui a conduit a une plus grande utilisation des revétements
UV a été le développement de résines aqueuses « water based ». Deux des attentes des
menuiseries industrielles pouvaient trouver une réponse par ce type de finition: une
augmentation de l'adhésion du vernis sur le bois et une faible viscosité des formulations
permettant I'application par pulvérisation ou sous vide. Les revétement UV « water based »
sont disponibles sous la forme de résines dissoutes dans I'eau, d’émulsions ou de dispersions
stabilisées par des colloides avec ou sans séchage physique.

Une formulation photoréticulable, en dehors des différentes charges : pigments, colorants...,
comprend trois composants de base :

> Un photoamorceur, qui absorbe la radiation incidente pour produire des especes
radicalaires qui interagissent avec le groupement fonctionnel du monomére et amorcent la

réticulation du film :

Ph hv Espéces réactives
> : :
otoamorce (radicaux, ions)

+ Polymere

Monomeére
multifonctionnel

Dans de nombreux cas, le systéme photoamorceur est constitué de plusieurs composés.
> Un liant réactif ou oligomere multifonctionnel, qui comporte au moins deux

fonctions réactives. Il assure la formation du réseau tridimensionnel du film aprés

photoréticulation.
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> Un diluant réactif ou monomeére possédant une ou plusieurs fonctions réactives ;
son réle est d’ajuster la viscosité de la formulation et aprés réticulation, sera incorporé dans le
réseau polymerd-{gure 1.15) .

On dénombre dans le commerce quatre principaux types de résines photosensibles
polymérisant par un mécanisme radicalaire, a savoir : les résines polyester insaturé/styréne,
les résines thiol/polyéne, les systémes donneur/accepteur et les résines acrylates et
méthacrylates que nous utiliserons pour notre étude car elles sont peu volatiles et présentent
un taux de COV inférieur a celui des finitions polyesters insaturés par exemple. De plus, leurs
propriétés physicochimiques sont nettement supérieures.

Les domaines d’applications industriels dans lesquels la technologie UV est utilisée sont
principalement : les finitions, les adhésifs, I'électronique, la stéréolithographie, les matériaux

composites ou les ciments utilisés pour les applications dentaires.
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IJI diluant réactif
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Figure 1. 15 : Revétement : photoréticulation « in sitBtrifb, 2002)
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3.3. La polymérisation radicalaire

Une polymérisation est une réaction en chaine dans laquelle les molécules réagissent les
unes sur les autres pour donner une macromolécule. Les macromolécules sont constituées de
la répétition d’'une unité constitutive qui dérive du ou des monomeéres. Le déroulement des
réactions de polymérisation conduit a une répartition statistique de la taille des
macromolécules qui est caractérisée par le degré moyen de polymérisation DP en nombre,
nombre moyen d’unités constitutives par molécule. L’'ensemble des macromolécules de taille
différente constitue le polymere.

A I'échelle industrielle, pres de 50 % des matériaux polyméres sont préparés par
polymérisation radicalairel'aton, 2003).

3.3.1. Mécanisme de la polymérisation radicalaire

Une polymérisation radicalaire en chaine est décrite au niveau cinétique par un modéle
en trois étapesQdian, 1994, Mercier et Maréchal, 1993) : 'amorcage pendant lequel se
forment les especes radicalaires actives, la propagation qui correspond a la croissance des
chaines polymeéres et la terminaison ou I'on note l'arrét de la croissance des chaines par
désactivation des espéces radicalaires. Une polymérisation radicalaire amorcée par voie
photochimique suit les mémes étapes qu’une polymérisation radicalaire thermique
traditionnelle, seule la phase d’amorcage diffeFegyre 1.16). Seuls les monomeres

présentant des liaisons insaturées peuvent polymériser par voie radicalaire.

hv

Amorcage : PA PA>~ R
R+ Mo RM

Propagation: RM RM:

Terminaison : RM+ RM; — Polymeére (Processus bimoléculaire : dismutation ou recombinaison)

RM

Polymeére (Processus monomoléculaire : occlusion)

Figure 1. 16 : Différentes étapes d’une polymérisation radicalaire amorcée par voie

photochimique
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Le photoamorceur (PA) passe a I'état excité §P¥us I'action de la lumiére et génére des
radicaux amorceurs (R ) par coupure ou en réagissant avec un co-amorceur. Ce radical agit
sur le monomeére (M) et conduit a I'ouverture de la double liaison et a la formation d’'un
nouveau radical (RI'VI ). Ce dernier réagit a son tour avec une nouvelle molécule de monomere
et la réaction de polymérisation se propage ainsi par une réaction radicalaire en chaine. La
polymérisation s’acheve par un processus de terminaison bimoléculaire ou monomoléculaire

quand la viscosité du milieu devient tres élevée.

3.3.2. Inhibitions des polymérisations radicalaires

La cinétique de polymérisation radicalaire est sensible a la présence de certains additifs
(Mercier et Maréchal, 1993) Les inhibiteurs présents méme en petites quantités (0,1 a
0,01%), arrétent la polymérisation, alors que les retardateurs, sans arréter complétement la
polymérisation, la ralentissent considérablement.
> La présence de l'oxygene de l'air comme dans toutes les réactions de
polymérisation radicalaire, 'oxygéne libre (oxygéne de l'air) agit comme inhibiteur. En effet,
I'oxygéne peut réagir tant avec les états excités du photoamorceur qu’il désactive par transfert
d’énergie qu’avec les radicaux amorceurs qu'’il convertit en radicaux peroxyles.
Le schéma 1.1 représente les différentes facons selon lesquelles I'oxygene intervient sur les
nombreuses espéces du milieu réactionnel. Ainsi, 'oxygéne peut réagir soit avec le
photoamorceur a I'état excité (PA*), soit avec les radicaux amorceurs (R°) ou encore les
chaines polymeres en croissance (P°). Ces radicaux disparaissent par arrachement

d’hydrogéne ou par terminaison bimoléculaire.

PA* + O, — Désactivation

R + Q —» RQ
}—» ROOH
P+ Q —» PQ°

Schéma 1.1 : Possibilités de réaction de I'oxygéne au cours d’'une polymérisation radicalaire

amorcée par voie photochimique
L’inhibition observée s’achéve lorsque la concentration en oxygene est devenue suffisamment

faible pour que les étapes d’amorcage et de propagation puissent entrer en compétition avec la

réaction d’oxydation. Ainsi, 'oxygene réduit non seulement la vitesse de polymérisation, ce
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qui allonge le temps d’irradiation, mais conduit aussi a une perte partielle des propriétés
(superficielles et optiques) des revétements réticulés a lair. Plusieurs méthodes ont été
proposées pour réduire ou supprimer I'effet inhibiteur de I'oxygéne : on peut envisager de
travailler en atmospheére inerte, mais cette solution est assez colteuse. Une autre solution
consiste a utiliser des lampes de tres haute intelisibék, Groteklaes et Mischke, 2000 et

Decker et al, 1995 )En outre, I'ajout d’'une amine, compatible avec le photoamorceur (la
benzophénone, la thioxanthone, la quinone...) réduit suffisamment la teneur en oxygéene dans
le film frais (Abdellah et al, 1996).

> La présence de molécules phénoliquesl est connu que le séchage des résines
photoréticulables dépend de la nature de I'essence de bois sur lequel elles sont appliquées. En
effet, les substances extractibles du bois peuvent avoir une influence sur I'application et la
tenue des finitions. Elles retardent la cinétigue de séchage des finitions durcissant par des
mécanismes radicalaires. De ce fait, ces derniéres ne sont plus applicables sur certaines
essences exotiques chargées en substances extra®uugeriski et Merlin, 2001).Merlin
(2003)note que la réactivité des constituants phénoliques du bois avec les espéces radicalaires
présentes a l'interface bois - résine lors du séchage UV conditionne la cinétique de séchage et
le degré de réticulation du film durci. Dans le travail réaliséSydla (2001) sur le role des
molécules phénoliques dans la photopolymérisation (application a des résines de finition pour
le bois), il a été montré que l'influence des molécules phénoliques modeles des substances
extractibles sur la cinétique de réticulation dépend du mode de fonctionnement de I'amorceur.
Les composés phénoligues sont sans action sur la polymérisation du
triméthylolpropanetriacrylate (TMPTA) amorcée soit par voie photochimique par le 2,2-
Diméthoxy-2-phénylacétophénone (DMPA), soit par voie thermique par le 2-2-
azobisisobutyronitrile (AIBN). Les deux amorceurs fonctionnent par un mécanisme de
coupure pour former les radicaux amorceurs. En revanche, les molécules phénoliques
interviennent sur le temps d’induction et sur la vitesse de polymérisation de TMPTA
photoamorcée par le mélange benzophenone /N-méthyldiéthanolamine (BP/MDEA). Dans ce
cas, les radicaux amorceurs sont produits par une réaction de transfert d’hydrogene entre
'amine et I'état triplet excité de la benzophénone (BP). Les molécules phénoliques sont
€également réactives vis a vis de cet état triplet. Quel que soit le type d’amorcage, I'enthalpie
totale de la réaction de polymérisation, qui quantifie le degré de réticulation du film durci, est

diminuée par I'ajout de molécules phénoliques (Sylla, 2001)
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3.3.3. Les amorceurs photochimiques (types et technologie des amorceurs)

Le photoamorceur fait partie intégrante d’'une formulation a durcissement UV et joue un
réle principal dans la formation du film. De grands progrés ont été réalisés ces derniéres
années avec le développement de photoamorceurs toujours plus perfobeakis, (1996 ;

Rutsch et al, 1996 ; Allen et al, 1997 ; Fouassier et al, 2003 et Dietliker, 2004).

Il existe plusieurs types de photoamorceurs, destinés a différents domaines d'utilisation.
Généralement, les photoamorceurs contiennent dans leur structure un groupe benzoyle. La
nature des autres composants détermine I'emplacement de I'absorption maximale de la
lumiere UV, la réactivite, l'efficacité radicalaire et en définitive, le meilleur domaine
d’emploi. Dans l'industrie des finitions pour bois, on retrouve les photoamorceurs UV
classiques comme la benzophénone (BP) owdegdroxycétones ( Irgacure 184, Darocur

1173, Irgacure 2959 de Ciba Specialty Chemicals) et les photoamorceurs UV-visible
classiques tels que des dérivés d'acylphosphine oxyde (Irgacure 819 de Ciba Specialty
Chemicals et Lucirin TPO de BASF) ou de thioxanthone (ITX : Isopropyl thioxanthone) qui
ont été introduits notamment pour la réticulation des revétements extérieurs ou pigmentés de
type acrylates. Les dérivés d’acylphosphine oxyde conduisent a une bonne réticulation sans
jaunissement. Dans le cas des thioxanthones, de nombreux dérivés tels que les dérivés 4-
acyloxy ont été développés pour éviter le jaunissement inacceptable et améliorer les effets
synergiques avec les autres photoamorceurs des formulations pour une meilleure activité
photochimiqueAllen et al, 1997).

Parmi les autres photoamorceurs, nous avons les éthers benzoiques, connus depuis longtemps.
On les retrouve dans les vernis pour bois a base de polyesters insaturés. Leur inconvénient est
le jaunissement ainsi qu’une stabilité limitée au stockage des formulations qui en contiennent.
Le benzyle et ses dérivés alkylés ont 'avantage d’absorber la lumiére UV et la lumiére visible
jusqu’a 450 nm. Leur gros inconvénient est le jaunissement assez prononcé qui limite les
possibilités d’emploi, comme dans le cas des bois clairs tels que le sapin.

Pour les revétements pour bois, Ciba Specialty Chemicals recommande [I'utilisation des

photoamorceurs suivant§gbleau 1.6).
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Tableau 1. 6 : Photoamorceurs recommandés pour les revétements pour bois.

Concentration
Type de revétement Photoamorceur type (% massique)
Irgacure 184 a-hydroxycétone 2-4
Couche de surface pour Darocur 1173 a-hydroxycétone 2-4
un bois clair Irgacure 2959 (particuliérement a-hydroxycétone 2-4
pour les dispersions agueuses)
Irgacure 500 + amine Mélange Irgacure 184|+ 2-5
BP + amine
Réticulation en Irgacure 819 Bis-acylphosphine oxyde 0,5-2
profondeur
Irgacure 651 Dicétal benzylique 2-3
Bouche-pores (Polyesterg Irgacure4265 Mono-acylphosphine 2-3
insaturés et acrylates) oxyde +a-hydroxycétone
Irgacure 819 (+lrgacure 651 ou Bis-acylphosphine oxyde 0,5-1
+ Dorocur 1173

4. Vieillissement des systemes bois-finition transparente

Comme déja dit précédemment, on utilise les revétements en vue de protéger ou de décorer, et
le plus souvent les deux a la fois, les supports sur lesquels on les applique. Améliorer la durée
de vie des revétements, particulierement ceux appliqués au bois, revient a dégager les facteurs
et comprendre les mécanismes qui sont a l'origine de leur altération et de leur dégradation,
réactions souvent lentes et irréversibles, qu’on désigne par le terme de vieillissement.

Exposé a l'extérieur, le systeme bois-finition est soumis a I'action des agents climatiques
(lumiere, pluie, humidité, oxygene, agents biologiques...) qui réduisent considérablement la
durée de vie du matériau bois, ce qui implique des rénovations fréquentes. Le processus
général de vieillissement des systéemes bois-finitions a été décrBgtlapt Feist, 1986

(Figure 1.17). Depuis quelques années, méme si les qualités protectrices des finitions
(revétements) se sont considérablement améliorées, elles restent néanmoins insuffisantes.
L’objectif est d’arriver a des systemes qui permettent de garantir une durabilité de 5 a 10 ans
suivant les bois et les types de finitions.

On entend par agents ou facteurs de vieillissement, les facteurs qui vont agir sur le matériau
bois-revétement pendant sa phase d’utilisation normale (en conditions naturelles) par

['utilisateur final. Nous nous intéressons ici a une utilisation extérieure.
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Figure 1. 17 : Schéma illustrant le processus de vieillissement des systemes bois-finition
(Sell et Feist, 1986)

4.1. Agents de vieillissement des revétements bois
4.1.1. Les radiations solaires

Au sein du spectre solaire, seule une infime partie appartient au spectre UV/visible
(Figure 1.18). L'ultraviolet (UV) est le nom donné a la zone du spectre des rayons
électromagnétiques dont la longueur d’'onde utile est comprise entre 200 et 400 nm. Bien
gu’ils ne représentent qu'une faible partie du rayonnement solaire ( environ 5% du
rayonnement arrivant a la surface de la terre), il s’avere que les UV sont responsables des
dégats provoqués aux matrices organiques, du fait de leur grande énergie par rapport aux
rayons visibles et infrarouges pourtant plus nombreux (respectivement 45 et 50 %) a atteindre
la surface de la terre.
La Commission Internationale de I'Eclairage (CIE) définit trois zones spectrales dans le
domaine ultraviolet en fonction de leur longueur d’'onde: les UVA, UVB et UV&blgau
1.7). Le principal effet des UV est la formation de radicaux libres qui réagissent avec la
matrice organique provoquant des réactions de dégradation en chaine.
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Figure 1. 18 : spectre du rayonnement solaire

Tableau 1. 7 : Propriétés des rayonnements UVA, UVB et WfGgsmann, 1988

Régions UV Propriétés
Atteignent la surface terrestre.
UVA Causent certaines dégradations aux polymeres

de 400 a 315nm

Provoquent le bronzage de la peau mais pas de brdlures.
Sont transmis par les surfaces vitrées.

uvB
de 315 a 280 nm

Atteignent la surface terrestre (suivant les localités).
Responsables des dégradations les plus importantes des polym
Provoquent des bralures.

Sont absorbés par les surfaces vitrées.

uveC
inférieures & 280 nm

N’atteignent pas la surface terrestre.

Causent des dégradations non naturelles.

eres.

Bien que le rayonnement ultraviolet soit responsable de la plupart des dégradations, la lumiére

visible apporte une contribution a la dégradation du matériau bois

transparentes telles les lasures et les vemisckx, 1988 et Mazet, 1988). Suite a la

recouvert de finitions

réduction de la couche d’ozone, dont le réle est la filtration du rayonnement UV, a cause des

emissions de COV, il est a supposer que les dégats occasionnés sur le complexe bois-finition

sont nettement plus accentués.

36



Chapitre 1 : Etude bibliographique

» Effets du rayonnement UV sur le bois Comme déja signalé, les lignines sont les
principaux composés du bois qui réagissent avec le rayonnement UV. On identifie sur la
structure moléculaire des lignine§idure 1.7) des chromophores de typecarbonyle
(chromophore A) et de type coniféraldéhyde (chromophore B) susceptibles d'intervenir dans
la photodégradation. L’ensemble du mécanisme de photodégradation du bois est schématisé
sur laFigure 1.19. Des travaux surAbiesgrandis de Dirckx (1992), il ressort qu’un des
principaux photoproduits est un radical stable a structure phénoxyle : le radical gaiacoxyle, a
coté d’autres espéces radicalaires, comme des radicaux cétyles ou phénacyles. Ce radical
garacoxyle déja coloréifax d’absorption & 430nm) est un précurseur des photoproduits
colorés responsables de la modification de la couleur du bois au cours du vieillissement.
L’oxygene intervient d’une part dans la formation du radical phénoxyle mais également dans

ses réactions de désactivation conduisant aux photoproduits colorés stables.
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Figure 1. 19 : Mécanisme de la photodégradation des ligniDeg)ljse et Merlin, 2001)

4.1.2. L’eau et 'lhumidité
Par sa double action physique et chimique, I'eau figure parmi les agents naturels de
dégradation des revétements les plus agressifs. L'action de I'eau, toutes phases confondues,

37



Chapitre 1 : Etude bibliographique

sur les revétements et le bois est toute aussi importante et complexe que celle du rayonnement
UV (Feist, 1983 et Grosmann, 1990).

Il est connu que la plupart des liants utilisés dans les peintures, vernis et lasures présentent
une sensibilité a I'eau plus ou moins marquée en permettant le développement de réactions

d’hydrolyse: —X-Y- + HO —» —X—OH + HY-

Si un tel groupementx-Y— est présent dans le squelette de la molécule constituant le liant,
I’hydrolyse provoque une coupure de la chaine, ce qui conduit a une diminution du degré de

réticulation et a terme, une perte des propriétés mécaniques.

En plus de ses réactions d’hydrolyse, I'eau peut provoquer le gonflement du polymére
conduisant a des variations dimensionnelles et au développement de contraintes internes. Ces
contraintes internes sont liées a la formation de fissures qui permettent a I'eau et 'humidité de
pénétrer la finition et d’atteindre le bois qui, par ses propres variations dimensionnelles, va
accentuer le phénomeéne. L'eau qui a atteint le bois peut dissoudre les substances solubles
entre le revétement et le substrat. Un systeme osmotique peut alors se mettre en place, le film
de finition faisant office de membrane. L'eau a la surface de la finition constitue la solution
diluée, celle a l'interface bois-finition forme la solution concentrée. La pression osmotique
résultante va favoriser le pompage de I'eau du revétement vers le support. Ce phénomene est
responsable de la formation de cloques et, a terme, du décollement de la finition. Pour limiter
I'effet dégradant de I'eau, il est souhaitable d’incliner ou de disposer a la verticale les pieces
finies pour chasser I'eau. Toute solution qui permet a I'eau de s’évacuer rapidement contribue

a 'augmentation de la durée de vie des finitidhsdgorski et Merlin, 2001).

4.1.3. 'oxygéne

En vieillissement naturel, les polymeres sont toujours exposés en présence d’oxygene.
Les réactions d’oxydation jouent un réle important dans les processus de vieillissement des
polymeres organiques car il modifie completement les phénomenes et perturbe les processus a
chaque stadelLémaire, 1979). Les processus d’oxydation sont des processus radicalaires
pour lesquels on peut appliquer le schéma cinétique traditionnel d’une réaction en chaine en
définissant trois étapes :

- amorgage: création d’espeéces radicalaires dans le matériau

Polymeére (ou impureté}——-» ‘P

L’énergie nécessaire a cet amorgcage peut étre amenée par voie thermique, photochimique,

radiochimique ou chimique.
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- propagation : addition de I'oxygene sur les especes radicalaires,

P+0, ——» PQ :réaction extrémement rapide qui ne gouverne pas la
vitesse de réaction de propagation contrdlée par une réaction d’arrachement d’'un atome
d’hydrogene sur la macromolécule PH: PO+ PH—— PGH

+ P

- terminaison: destruction des especes radicalaires par réactions de combinaison ou de

dismutation.

L'oxygéene est donc un élément important favorisant la formation de radicaux Hmes (
2004). On peut donc s’attendre a ce que des hydroperoxydgs)(Ri@s peroxydes (POOP),
des cétones ou des aldéhydes (P=0) et des alcools (P-OH) soient formés.

L’état vitreux ralentit les réactions d’oxydation. A ce stade, une faible mobilité moléculaire

défavorise la propagation de I'oxygene.

4.1.4. latempérature

Les variations de température constituent un facteur de vieillissement des fiftioonxs.
et Anquetil (1994)notent que la température du bois exposé au soleil, varie en fonction de la
brillance et de la teinte de la finition. Ainsi, nous donnons ci-apres I'exemple d’une finition de
différentes couleurs appliquées sur du bois, exposé en été I'apres midi pendant une heure. Les
températures de surface suivantes sont relevées :

* 40°C pour une finition blanche, jaune ou orange ;

« De 60 a 70°C pour une finition grise, brune, rouge ou bleue ;

* De 70 a 80°C pour une finition noire ou bleue brillante.
On constate donc que les couleurs foncées se comportent comme des capteurs d’énergie
solaire. Les couleurs claires au contraire réflechissent les rayons solaires et de ce fait
contribuent peu au réchauffement de la surface du bois. Pendant I'hiver cette température de
surface peut descendre jusqu'a -50°C selon la situation géographique. Les écarts de
température qui résultent de ces alternances de chaud et de froid soumettent les films de
finitions & de séveres contraintes thermoplastiques qui conduisent a I'apparition de fissures
qui sont le point de départ de la destruction des fil&hifhid, 1999). Le passage a l'état
vitreux de la couche superficielle d'un film de finition appligué sur bois exposé aux

intempéries, est sans doute I'une des plus importantes causes de la formation des fissures.
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4.1.5. Les agents biologiques et autres

Les finitions appliquées sur la surface du bois constituent non seulement une barriere
pour I'eau, mais servent aussi de barriere physique aux attaques fongiques. Cependant, la
finition ne peut en aucun cas se substituer aux produits de préservation dont le rble est de
conférer la durabilité a un bois. Généralement, les microorganismes ne sont pas capables
d’assimiler directement les polymeres, surtout ceux de haut poids moléculaire qui inhibent
I'action des enzymedPpspisil et Nespurek, 2000). Toutefois, certains microorganismes sont
capables de dégrader les finitions en formant des trBigurés 1.20). Ces attaques
biologiques sont favorisées par les dégradations (fissures, craquelures...) préalablement
causées par les différents facteurs cités precédemment.

A tous les agents de dégradation déja cités, s’ajoutent les polluants qui ne sont pas sans
importance. Les acides résultant des oxydes de soufre et de 'azote sont les plus dangereux.
Les dommages qu’ils occasionnent aux matieres organiques, y compris les finitions, sont

importants.

Figure 1. 20 : Exemple d’attaque fongique : perforation d’un film de finition causée par la
tache bleue (De Meijer, 2001)

4.2. Tests de simulation du vieillissement type extérieur
Le vieillissement artificiel est réalisé pour simuler le vieillissement naturel. Il est
conduit dans des conditions telles que les durées d’essai et les durées de vie de la finition sont

raccourcies. Reproduire parfaitement les conditions climatiques et leurs actions sur les
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matériaux est tres difficile voir impossible. Ces difficultés proviennent de la grande variabilité
des paramétres climatiques (ensoleillement, température, eau sous ses difféerentes formes...)
qui sont aléatoires et cycliques, variant en fonction des saisons et de I'alternance jour et nuit.
Dans un vieillissement artificielacques (2000yapporte qu'il est important de tenir compte

aussi bien des variables environnementales que de la procédure &Figgsai{.21).

WEATHERING TEST VARIABLES

|
| |

ENVIRONMENTAL PROCEDURAL
VARIABLES VARIABLES
PRIMARY SELANRARY ACCELERATED TESTS
RACK POSITION & MOUNTING
LIGHT ATMOSPHERIC POLLUTANTS CALIBRATION
MONITORING TEST DEVICE SELECTION
PHYSICAL STRESS & FATIGUE
SIMULATION AMBIENT LAB CONTITIONS
I BIOLOGICAL ATTACK SPECIMEN REPLICATION
HEAT SPECIMEN REPLICATION
MONITORING EROSION
SIMULATION
MARINE ENVIRONMENT
MOISTURE
COMPONENT INCOMPATIBILITY OUTDOOR TESTS
HUMIDITY/RAINFALL/DEW RACK ANGLE
MOMITORING RACK POSITION & MOUNTING
SIMULATION
TEST INITIATION & LENGTH
SPECIMEN REPLICATION

Figure 1. 21 : Variables rencontrées dans les tests de vieillissement.

Pour les besoins de l'industrie et de la recherche, il existe sur le marché plusieurs
appareils, concus et adaptés pour reproduire les agents naturels de dégradation des finitions
pour bois. Beaucoup de travaux de recherches ont été réalisés pour mettre au point des
programmes de simulation et reproduire I'action de I'environnement sur les finitions pour
bois le plus fidélement possible. Parmi ces travaux on peut citer le projet européen appelé
« Arwood » qui a réuni dix instituts de recherches et quatre partenaires industriels de 1996 a
2000 et dont I'objectif principal était de développer une méthode artificielle de vieillissement
accéléré, type extérieur, pour un bois recouvert d’une finition.

En France, la plupart des essais de vieillissement artificiel sont menés sur deux types
d’appareillage : la roue de dégradation et le QUV modifié, schématisés fgutes 1.22 et
1.23.
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Figure 1. 22 : Représentation schématique de la roue de dégradation
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Figure 1. 23 : Schématisation d’'un QUV (a) en mode condensation (b) en mode aspersion
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> La roue de dégradationmise au point au CTBA (Centre Technique du Bois et
de I'Ameublement) a été décrite dans plusieurs travRordorski et al, 1994, Podgorski et
Merlin, 2001). Dans ce systéme, la dégradation a I'eau obtenue par trempage. Les éprouvettes
vernies sont fixées sur la roue et passent dans un bac d’eau distillée, a I'air ambiant du
laboratoire. Pour simuler le rayonnement solaire sont utilisées des lampes mixtes a vapeur de
mercure haute pression, produisant un rayonnement composite UV et IR. Le spectre

d’émission de ces lampes est représenté sur la figure 1.24.

ENERGIE RELATIVE (%)
100 |- :

APRLALRREARBLLLLL AR AR AR |

400 600 800 1000
LONGUEUR D’ ONDE (NM)

Figure 1. 24 : Spectre d’émission des lampes a vapeur de mercure haute pression

> Le QUV modifié dela société Q-Panel Corporation a été principalement concu
pour tester les revétements de carrosserie automobile. L'avantage du QUV est qu’il peut
utiliser I'eau sous forme de condensation pour simuler la rosée a la surface des échantillons
ou d’aspersion pour simuler I'action de la pluie et les phénomeénes d’érdBamyorski et
al, 2003 ; Arnold et al, 1991).

En mode condensation, I'eau contenue dans le bac du QUV est chauffée au moyen
d’une résistance, ce qui produit de la vapeur d’eau chaude et crée un taux d’humidité relative
de 100% pour une température contrélée entre 40 et 60 °C. Le QUV est congu de maniére a
ce que les échantillons d’essais forment la paroi latérale de la chambre. De cette facon
I'arriere des échantillons est refroidi a la température ambiante de la salle de quelques degrés
en dessous de celle de la vapeur. Ce refroidissement produit la condensation sur la face
intérieure comme on peut le voir surfigure 1.23 (a) L'eau qui se dépose ne laisse aucune

trace de minéraux et d'impuretés a la surface des échantillons. Ainsi, les changements de
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couleur apparaissant a la surface des échantillons peuvent étre attribués uniquement au
processus de vieillissement. La température élevée des gouttes d’eau qui se déposent a la
surface des échantillons ne fait qu'accélérer les phénoménes dus &fessnfann, 1990).

De plus, I'eau condensée, tout comme la rosée naturelle, est saturée en oxygene dissous,
facteur important de la dégradation. Néanmoins, I'eau condensée ne se dépose pas
immédiatement a la surface des échantillons. En effet, suivant I'épaisseur des éprouvettes, le
matériau testé qui sera plus ou moins isolant (tres isolant dans le cas du bois), la température
de l'air ambiant et la température de consigne en phase condensation, le dép6t d’humidité
pourra prendre entre une demi-heure et plusieurs heures. Il est ainsi déconseillé par Q-Panel
de réaliser des phases de condensation de moins de deux heures. Les temps réels pendant
lesquels les échantillons sont réellement en contact avec I'eau de condensation sont ainsi
approximatifs.

Le mode aspersiorfigure 1.23 (b), a été spécialement adapté sur le QUV pour le
vieillissement des systémes bois-finition. Deux inconvénients importants peuvent survenir
lors de l'utilisation du spray : le premier concerne I'eau utilisée qui doit étre correctement
filtrée, adoucie ou distillée sous peine de voir apparaitre a la surface du matériau des taches
qui ne releveraient pas du vieillissement du film ou qui pourraient étre confondues avec du
poudroiement par exemple. Le deuxiéme inconvénient est la température de I'eau utilisée qui
est conditionnée par celle du réseau et qui sera donc froide en hiver et chaude en été ce qui
peut générer des différences dans le vieillissent@matssmann, 1990).

Pour simuler le rayonnement solaire, le QUV de la société Q-Panel est équipé de 8 tubes
fluorescents répartis de chaque coté des parois intérieures. Ce sont des tubes contenant du gaz
a vapeur de mercure haute pression dont I'enveloppe extérieure est recouverte d’une
substance fluorescente. Parmi, les lampes qui équipent les QUV, on peut citer les lampes
UVB-313 et UVB-340, classées suivant le pic principal de leurs spectres d’émission

représentés sur les figures (1.25 et 1.26)
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Lumiére
solaire
d'été a midi

Lumiére
solaire
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Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
Figure 1. 25: Spectre des lampes UVB-313 et lumiére Figure 1. 26: Spectre des lampes UVB-340 et lumiere
solaire solaire

4.3. Stratégie de protection contre la dégradation UV

Les revétements destinés a un usage extérieur, sont dégradés sous l'action conjuguée de la
lumiére (rayons UV), de I'oxygene, de I'humidité ainsi que des polluants présents dans I'air.
Cette dégradation se manifeste sur le revétement par une série de modifications
macroscopiques : la perte de brillant, la perte de couleur, la friabilité, la fissuration, le
cloquage ou le décollement. Ainsi, le revétement ne perd pas uniquement son aspect
esthétiqgue, qui est un critere commercial tres important, mais il perd aussi sa fonction
protectrice. En conséquence, cette dégradation se répercute sur le support bois.

Pour protéger le bois, plusieurs stratégies ont été envisagées, a commencer par des
interventions directes sur le matériau lui méme, en modifiant sa structure chimique par des
procédés thermiques et chimiques. Ces modifications chimiques ont I'avantage de limiter
durablement les variations dimensionnelles du bois, par contre, ils modifient I'énergie de
surface et diminuent I'accrochage de la finition. Des efforts de recherche ont été consentis
aussi sur les films de finition, en développant des résines naturellement résistantes aux UV,
telles que les polyesters insaturés au méthacrylate de méthyle ou les polyuréthanes
aliphatiques. La troisieme voie que nous traiterons plus en détail dans cette synthese
bibliographique concerne l'addition d’agents stabilisants dans les formulations des résines.
L'industrie automobile a permis le développement d’agents stabilisants trés performants.
L’industrie du bois a profité de cette avancée technologique pour adapter des formulations
pour la protection du bois. Les connaissances sur la photodégradation du matériau bois nous
conduisent & adopter les actions de protection suivantes :

* Empécher la lumiére solaire d’atteindre le support bois (écrans UV) ;
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» Absorber préférentiellement et de maniére inoffensive le rayonnement UV
(absorbeurs UV) ;
» Désactiver les états excités avant qu’une réaction nuisible n’ait lieu (quenchers) ;
» Interrompre la chaine d’oxydation (antioxydants) par piégeage des radicaux ou en
décomposant les peroxydes ;
* Modification des chromophores des lignines.
A chaque mode d’action correspond une famille d’agents de stabilisigjore(1.27) Outre
I'effet stabilisant, ces agents doivent présenter une grande stabilité, une coloration nulle ou

faible, une mise en ceuvre facile, une faible volatilité et une bonne compatibilité avec le liant.

R
Absorbeurs UV
: Capteurs de radicaux
¥ w7 N P.H 0, 4
Ch= > | Ch* | - P » R-00
e P-00
.f
3
Quencheurs Q2
x T
P-H
10,
RO <+ OH
PO + 0OH
Décomposeurs d' hydroperoxydes T P-H
= ROOH
POOH

Figure 1. 27 : Mécanisme de photodégradation et modes d’action de stabilisation

4.3.1. Les capteurs de radicaux

Ces produits n’empéchent pas la formation de radicaux réactifs par les rayons UV, mais ils les
interceptent et les transforment en produits stables. Une des classes utilisées est celle des
antioxydants phénoliques. Ce type de produits possede un hydrogéne labile facile a arracher
par une attaque radicalaire. L'inconvénient majeur des antioxydants est qu’ils ne peuvent
réagir qu’avec un seul radical. Par contre, il existe une autre classe : Les HALS qui sont des
antioxydants redox régénératifs, par opposition aux antioxydants phénoliques qui sont dits
sacrificiels. Ce sont des molécules portant des fonctions amines encombrées (d'ou la
dénomination HALS pour Hindered Amine Light Stabilizer) dérivees de la 2,2,6,6-
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tétraméthylpipéridineRigure 1.28). Les HALS sont utilisées pour une photo-protection de

longue durée.

Figure 1. 28 : Structure de la 2,2,6,6-tétraméthylpipéridine

La série de réactions (Figure 1.29) montre le mécanisme simplifié généralement admis pour
décrire I'action des HALS pour empécher la photodégradation des polynkaygeZ, 2003 et
Kuchirov et al, 1999). L’action stabilisatrice des agents HALS repose sur la formation en

continu des radicaux nitroxyles.

Rayons UV A . Y, .
Oxygéne N—o 4(\ N—0—R

Peroxydes

Produits R‘0O

(R'OH + R=0Q)

Figure 1. 29 : Mécanisme de stabilisation d’'un composé HALS

4.3.2. Les absorbeurs UV
Une des stratégies de protection contre I'action des Ultraviolets consiste a créer un effet
de filtre en ajoutant dans les formulations des résines ou en appliquant sur les surfaces a
protéger, des composés qui absorbent fortement dans la méme région spectrale que les

chromophores impliqués dans la photodégradation du bois. Ces composés sont désignés sous
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le nom d’agents anti-UV ou d’absorbeurs UV. Le principe de protection se base sur une
compétition de l'absorption des photons UV par I'absorbeur UV et la formation de I'état
excité du chromophore Ch* responsable de I'amorcage de la photodégraBaion (.27).

L’effet stabilisant de I'absorbeur UV réside dans sa capacité a désactiver et a transformer le
rayonnement UV nocif en énergie calorifique inoffengiRegez, 1991 et Randy et Rabek,

1975)

Dans la zone des longueurs d’onde entre 290 et 380, les absorbeurs UV doivent avoir
un coefficient d’absorption aussi élevé que possible et, en méme temps, une absorption trés
réduite dans la région du visible, pour que les couleurs ne soient pas dénaturées. En outre, un
bon absorbeur UV doit présenter les caractéristigues photochimiques et photo-physiques
suivantesfigure 1.30) :

» Une grande stabilité photochimique ;

» Une solubilité compléte dans les résines pour éviter un aspect maté du film de

finition ;

» Une absence de coloration particuliere pour les finitions transparentes ;

» Une bonne compatibilité avec la formulation ;

» Une absence de réactivité chimique.
Selon les applications industrielles (santé, automobile, bois, polymeres...), différents
absorbeurs UV ont été proposés pour limiter voire annuler I'effet destructeur des UV. On
trouve sur le marché deux familles d’absorbeurs UV : Les absorbeurs UV organiques dont
I'action de protection est chimique et des absorbeurs UV inorganiques (minéraux) dont
I'action de protection est physique.

4 1 L Wisible

Réflection diffuse MR

20 am 30 sm L3=1] =ao =50 HI =1 Tm (=1 g1 1]
Lomgueur dornde [rm ]

Figure 1. 30 : Spectre de réflexion diffuse d’'un absorbeurs UV idéal
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Les absorbeurs UV organiques les plus couramment utilisés dans les formulations de
revétements de surface transparefigure 1.31) sont soit de nature phénolique, soit de
squelette oxalanilideRogez, 2003 ; Brock et al, 2000 ; Valet, 1999 La classe des
hydroxyphénylbenzotriazoles est la plus importante, car dans la zone des longueurs d’onde
dangereuses, ces produits ont la bande d’absorption la plusFagges(1.32) et sont photo-
chimiquement plus stables que les oxalanilides ou les hydroxybenzophénones. Ces produits
ont contribué depuis leur introduction dans les formulations de résines de finition pour la

protection du bois en 1980 et 1990 a améliorer considérablement la durabilité des ouvrages.

AT G

HydroxyBenzophénone

Ra Oxalanilide

Ry

OH HO R1
N,
@ N
- 7 Ei 2
R
3 R,
HydroxyphénylBenzotriazole

HydrophénylTriazine

Figure 1. 31 : Les principales familles d’absorbeurs UV organiques
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Figure 1. 32 : Spectres de transmission des différents types d’absorbeurs UV en solution dans
le chloroforme (c = 1.4 16mol/L) ROGEZ, 2003).

Les absorbeurs UV organiques ont vite montré des limites ( durabilité de protection, toxicite,
formulation, stabilité...) ce qui a orienté les chercheurs et les industriels a s’'intéresser aux

COmposeés inorganiques pour leurs propriétés physiques connues.

Les absorbeurs UV inorganiquesnt fait I'objet de plusieurs travaux.
Les minéraux ont été utilisés dans un premier temps comme pigments. Parmi les plus utilisés
pour la photoprotection du bois, on retrouve le dioxyde de titane)(EBiO’'oxyde de zinc
(ZnO) ou encore le noir de carbone et I'oxyde de fer. Les pigments se présentent sous forme
de poudre de taille de particules de I'ordre du nanomeétre. La taille des particules limite les
domaines d’application de ces poudres, par une forte coloration qu’elles causent, liée a des
phénomeénes d’absorption (noir de carbone, oxyde de fer) et ou de diffusionm@ ; et
par les effets négatifs sur les revétements (mauvaise texture et fragilisation mécanique).
Détournés de leur premiére utilisation comme pigments, ces minéraux ont été utilisés comme
des absorbeurs UV dits de premiere génération et ont vite montré leur limite. Avec
I'apparition de la nanotechnologie, le projet AUVIB a été développé pour I'élaboration de
nouveaux absorbeurs UV inorganiques de deuxiéme génération.

Les produits minéraux doivent répondre a deux criteres physiques essentiels.
Le premier concerne la capacité a absorber dans le domaine UV, qui doit étre maximale, ce
qui suppose :

» Une absorption dés 3,1 eV pour absorber tout rayonnemert d80.nm (les UVA) ;
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» Un pic d’absorption suffisamment large pour absorber tous les UVA et UVB ;
» Un pic d’absorption intense pour permettre un ajout minimal de produit dans la
matrice a protéger .
Le deuxieme critere physique concerne la transparence du matériau dans le visible. Ceci
suppose :
» L'absence d’absorption dans le visible (en dessous de 3,1 eV) ;
» Une diffusion tres faible de la partie visible du rayonnement, d’ou un faible indice de
réfraction dans le visible.
La fabrication de particules nanométriqgues (quelques dizaines de nanométres) conduit a
I'amélioration de la transparence des poudres d’absorbeurs et des qualités protectrices contre
les UV (Goubin, 2003, Allen et al, 2002). Cependant, cette faible taille des particules
implique des contraintes de fabrication essentiellement lors de la mise en suspension des
poudres dans les formulations.
Malgré les progrés considérables effectués sur les caractéristiques de protection des
absorbeurs UV; l'utilisation d’un seul absorbeur se révele insuffisante pour la protection des
ouvrages. Pour couvrir 'ensemble de la zone des longueurs d’ondes nocives, la recherche
s'est orientée vers [utilisation de systémes complexes d’absorbeurs UV dans les
formulations.Mahltig et al (2005) notent que la combinaison d’absorbeurs UV organiques a
base de benzotriazole (Tinuvin 213/ Ciba) ou a base de phénylacrylate (SEMA 20613/Sema
Gmbh Coswig) avec un absorbeur inorganique: l'oxyde de titane,)(Tidiminue
sensiblement la transmission du rayonnement ultraviolet.
Conformément a la loi de Lambert-Beer, I'efficacité protectrice d’un absorbeur UV ne dépend
pas seulement de la concentration en absorbeur et du coefficient d’absorption, mais aussi de
I'épaisseur du film de protection, qui dans tous les cas doit avoir une épaisseur minimale.
Cependant, la couche superficielle du film n’est pas protégée, car I'absorption totale des
rayons agressifs se fait progressivement. Cette faille dans la protection superficielle peut étre
comblée par les capteurs de radicaux (HALS) déja présentés. De nombreux txéalatix (
1998 ; Avar et Bechtold, 1998 ; Nichols et Gerlock, 2000 ; Meszaros et al, 2005) montrent
gue I'ajout de HALS dans les formulations de finitions améliore nettement la durabilité des
revétements.
L'un des autres facteurs qui affectent la performance des finitions transparentes est le
lessivage des absorbeurs UV lors de I'exposition des ouvrages en exté§rengal ;
Schellenberg, 1998). L'application en surface du bois des absorbeurs UV par greffage serait
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une solution pour limiter les pertes dues aux intempéries et de ce fait pérenniser la

photoprotectionKiguchi et al, 2001 ; Kiguchi et Evans, 1997)
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2.1. Les matériaux

2.1.1. Les essences de bois
Dans cette étude, deux essences de bois ont été utilisées. Le sapin, essence résineuse, a été
choisi pour sa faible teneur en extraits. Le chéne a été choisi pour son importance industrielle
en menuiserie extérieure. Il est quant a lui représentatif des essences feuillues riches en
extraits notamment la quercétine et les ellagitannins. Des éprouvettes de bois massif des deux
essences sont découpées dans le sens longitudinal-tangentiel aux dimensions 100 x 60 x 6mm,
adaptées aux porte échantillons pour un vieillissement de type extérieur en QUV. Le procédé
de vieillisssement est décrit dans les chapitres suivants. Les éprouvettes sont triées et seules
celles qui ne présentent pas de défauts (noceuds, fissures...) sont utilisées pour les tests.

2.1.2. Les produits utilisés

2.1.2.1. Les résines
Dans ce travail nous avons utilisé deux types de finitions. Il s’agit de finitions & séchage UV
(photoréticulables) et en phase aqueuse pour leurs avantages environnementaux.

a. Finitions a séchage UV

Les résines utilisées sont des monomeres acrylates fournis par le groupe CYTEC (Surface

Specialties), dont les noms commerciaux sont:

» Ebecryl 8402 : Résine uréthane acrylate aliphatique.

> Ebecryl 4820 : Uréthane acrylate aliphatique dans le 1,6-hexanediol diacrylate
(HDDA) ( C’est un mélange d’Ebecryl 8402 + 30% de I'HDDA).

> Ebecryl 605 : Epoxyacrylate dilué dans le diacrylate de tripropyléne glycol.

> Ebecryl 284 : Uréthane acrylate aliphatique dans le diacrylate d’hexanediol

> Ebecryl 264 : Uréthane acrylate aliphatique dans le diacrylate d’hexanediol

Notre choix s’est porté sur ces produits polyuréthanes aliphatiques parce qu’apres réticulation
et exposition a la lumiére, ils ne présentent qu’un faible jaunissement. Ces produits ont été

utilisés dilués avec de 'HDDA (diluant réactif).

Dans le tableau 2.1 sont présentées leurs structures chimiques.
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Tableau 2.1 : Structure des résines étudiées

Nom commercial
de la résine

Ebecryl 8402

Nom chimique Structure

Uréthane acrylate

o Non communiquée
diphatique

Uréthane acrylate
Ebecryl 4820

o Non communiquée
diphatique

O
Ebecryl 605 Epoxy diacrylate WY\O/Y\OJK/
Polyuréthane
Ebecryl 284 diacrylate /Y %W'\\F/ W{\/Y\
aliphatique

o)
4 \H/ \H/\
Polyuréthane i 0

o)
Ebecryl 264 triacrylate ,L R n
aliphatique J O/W \Rl ||4
n Ry—

Diluant réactif

Nom chimique Structure

1,6-hexanediol
HDDA

diacrylate /\”/0\/\/\/\0/[\/
o

b. Finition aqueuse

Finition acrylique dans sa formulation commerciale (SC 2321/85 Sayerlack Arch Coatings)
qui est préconisée pour les menuiseries de bois exposées a I'extérieur.
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C’est une finition préte a I'emploi mais si nécessaire, il est possible de la diluer a 'eau de 5 a
8 %. Ses caractéristiques de séchage a I'air libre pour 200 g/m2 sont :

» Hors poussiéres : 2 heures

» Sec au toucher : 8 heures

» Empilable et recouvrable : 24 heures

2.1.3. Les photoamorceurs
Pour étre efficace, un photoamorceur doit satisfaire a un certain nombre de
caractéristiques :
» 1l doit présenter une forte absorption dans le domaine spectral de la source
d’excitation ;
» L'état excité de I'amorceur doit avoir une durée de vie courte pour éviter des
réactions parasites (désacyivation par I'oxygéne ou le monomeére);
» Les especes radicalaires participant a 'amorcage doivent étre produites avec
un bon endement quantique et étre réactive vis a vis du monomere.
Dans ce travail, nous cherchons a polymériser sous lumiére visible et notre choix s’est orienté
vers des amorceurs dits de seconde génération qui présentent une bande d’absorption qui
empiéte le domaine du visible. Deux types d’amorceurs se distinguant par leur mécanisme de

formation des espéces radicalaires ont été ainsi testés.

2.1.3.1. Le BAPO

Le BAPO, [bis(2,6-diméthylbenzoyl,2,4,4-triméthylpentyl phosphine oxyde)] est un
acylphosphine appelé aussi Irgacure 819 (Ciba Chemicals Specialties); le produit commercial
de M= 418,48 g/mol est fourni par Aldrich avec une pureté de 97%. Il n'a pas été purifié

avant utilisation.

o

Structure du BAPO
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La bande d’'absorption du BAPO est décalée vers le visible. Sous l'action de la lumiére, il
subit une coupure homolytique avec formation d’une paire de radicaux capables d’amorcer la
polymérisation :

CH, 1

H,C
hv ﬁ ,i’
BAPO —» [BAPO] ______ , HC CT 4 P CH,
CH, H,C

Cette coupure en du groupe carbonyle a lieu dans I'état triplet du BAPO dont la durée de
vie est de I'ordre de 0,1 ns.
2.1.3.2. Le mélange ITX/MDEA

= L’Isopropylthioxanthone (ITX)
Il s’agit d’un produit commercial de M= 254,35 g/mol fourni par Aldrich a 97% de

pureté et utilisé sans purification préalable.

l | l
(e}

Structure de I'I'TX

» La N-Méthyldiéthanolamine (MDEA)
La MDEA est une amine aliphatique ; co-amorceur donneur d’hydrogene.
Produit commercial Aldrich pur a 99% et de M= 119,16 g/mol, il est utilisé sans purification.

CH;—CH5;—OH

HaC N

CH;—CH;—OH

Structure de la MDEA
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Ce systéme bicomposant produit des radicaux par une réaction de transfert d’hydrogéne de

I'état triplet *[ITX] vers I'amine.

v o 3 MDEA - -
IT™X — [ITX] - ITX + MDEA
+H H
Radical Radical
cétyle aminyle

Le radical cétyle ne participe pas a 'amorcage de la réticulation des oligomeres acryliques.

Par contre, le radical aminyle est capable d’amorcer la polymérisation.

2.1.4. Les absorbeurs UV
2.1.4.1. Les absorbeurs UV inorganiques

» Nouveaux absorbeurs UV inorganiques synthétisés et mis en solution a l'Institut de
Chimie de la Matiere Condensée de Bordeaux (ICMCB); Groupe Il : Chimie du fluor et
Matériaux fluorés, partenaire dans le projet AUVIB.

Il s'agit de deux phases dans le systeme ternaire Ti-O-F. L’intérét des matériaux
inorganiques contenant du fluor réside, d’'une part, dans la réduction de la polarisabilité du
réseau cristallin et donc de l'indice de réfraction, conduisant a I'accroissement de la
transparence dans le visible ; d’autre part dans la substitution de I'oxygene par le fluor de
rayon ionique tres proche qui devrait permettre de limiter la génération d’especes oxygenées
radicalaires a I'origine de la photodégradation de la plupart des matrices organiques.

Des voies hydrothermales assistées par micro-onde ont permis d'obtenir des phases de
compositions définies qui adoptent des structures de type &0 §OHo ¢F1.5) et dérivées
du type HTB (T4 s00550H1 1F12). Les poudres ainsi obtenues ont été optimisées par un
broyage long et un tamisage a 50 um. Cependant, a cause de la faible taille des particules, des
phénomenes d’agrégation sont observés limitant leur dispersion en solution agueuse pour la
formulation des résines. Finalement, [utilisation de phosphate ester (dispersant:
RHODAFAC RS-410) dilué dans I'eau (2 % en volume) et neutralisé avec de 'ammoniaque a
permis de stabiliser des suspensions contenant 1 et 5% en masse d’oxyhydroxyfluorures de
Titane.
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e CUB 5% : TiOF; (phase cubique de type Rg@ 5 g/L ;

+ CUB 1% : TiOF, (phase cubique de type R§@ 1 g/L ;

* HTB 5% : TiO(OH) ¢F1.4 (phase hexagonale de type HTB) a 5g/L ;

* HTB 1% : TiO(OH) ¢F1.4 (phase hexagonale de type HTB) a 1g/L ;
Ces deux phases d’indice de refraction voisin de 1,9 possédent de bonnes propriétés anti UV
et ne présentent pas d'activité photocatalytigue vis a vis du phénol. Contrélée par le
Laboratoire d’Ingénierie des Matériaux et des Hautes Pressions de Paris (LIMPH) chargé de
cette question dans le cadre du projet AUVIB. En effet, le LIMPH a étudié les matériaux anti-
UV synthétisés par les différents partenaires du projet afin de mettre en évidence une
éventuelle activité photocatalytique pouvant, au lieu de protéger le bois, accélérer la
dégradation des métabilites secondaires phénoliques.

» RNE : nouveau produit inorganique en poudre de formule chimiqu€e ¢Oy 4.

De nombreux absorbeurs inorganiques a base d’'oxydes de cérium modifies ¢Geéte
synthétisés par le Laboratoire Verres et Céramiques (LVC) ; Groupe Matériaux (Oxy)nitrures
de Rennes, partenaire dans le projet AUVIB. La compositioiC® 07 4 qui sera notée par
la suite RNE, a fait I'objet d’'un intérét particulier pour ses propriétés répondant au cahier des
charges, a savoir: une absorption localisée autour de 400 nm (propriété anti-UV) et ne
présentant pas d’activité photocatalytique.
Un protocole de synthése utilisant aie colloidalea été développé pour la synthése de
poudres de taille de particules et de distribution plus fine et cela pour permettre de stabiliser
directement en solution une suspension nanométrique de compositoe O 4 concentrée
a 40 g/L. La mise en solution de I'absorbeur UV RNE nous permet d’obtenir directement un

mélange homogéne avec la résine.

» Rhodigard :
Deux produits anti-UV nano-dispersés a base d’oxyde de cérium)(fenis par la société
RHODIA ELECTRONICS & CATALYSIS, partenaire industriel dans le projet AUVIB.
La taille des particules est inférieure a 100 nm (variant de 5 @ 100 nm).
 Rhodigard W200: Formulable a l'eau et plus spécialement destiné aux
applications de finition extérieure aqueuse. C’est un colloide aqueux d’'oxyde de cérium. Il se
présente sous forme liquide d’aspect jaune foncé avec une odeur légerement ammoniacale et

un pH variant de 7,5 a 9,5.
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* Rhodigard S100: Composé organique de cérium, formulable en phase solvant.
Il se présente sous forme liquide. Il est de couleur brune et dégage une odeur d’hydrocarbures.

Le Rhodigard S100 est soluble dans la plupart des solvants organiques usuels.

» Hombitec RM 400 WP: Produit de protection anti-UV inorganique spécialement
congu pour une utilisation dans les finitions transparentes pour bois. Il a été fourni par la
société SACHTLEBEN Chimie GmbH. Il se présente sous la forme d’'une pate de couleur
ocre. Il est composé d’'un mélange d’oxyde de titane fTi@eau, d’additifs réticulés et
d’agents antimoussants.

2.1.4.2. Les absorbeurs UV organiques

» Tinuvin 1130 : Absorbeur UV organique fourni par Ciba Specialty Chemicals Inc. Il
se présente sous forme d’un liquide verdatre a orangé. Le Tinuvin 1130 est un produit a base
de 2-hydroxyphényl triazole ; il résulte de la réaction des deux composés suivants: du méthyl-
3-[3-(2H-benzotriazol-2-yl)-5-tert.butyl-4-hydroxyphenyl]propionate sur le polyéthylene
glycol 300.

» Tinuvin 5151 : Développé spécialement par Ciba Specialty Chemicals pour les
finitions transparentes, c’est un liquide visqueux dispersable dans les finitions aqueuses. Pour
les finitions bois, son utilisation est recommandée a hauteur de 2 a 5% (la concentration est
basée sur le pourcentage de la masse solide du liant de la finition).

Dans letableau 2.2 nous récapitulonéensemble des absorbeurs UV testés dans ce travail.
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Tableau 2.2 : Nomenclature des absorbeurs UV étudiés

Type Absorbeurs UV Codé' Provenance
CUB 5% : TiOR (phase cubique de type Rg@ 5 g/L CuB5
CUB 1% : TiOR (phase cubique de type Rg@ 1 g/L cuBl
HTB 5% : TiO(OH) ¢F; 4 (phase hexagonale de type HTB) a 5¢/IHTB5 ICMCB
Inorganique HTB 1% : TiO(OH) ¢F; 4 (phase hexagonale de type HTB) a 1g/IHTB1
Phase Y Ce ¢0;.4 concentré a 40 g/l RNE LvC
Hombitec RM400 WP HMB SACHTLEBEN
Rhodigard W200 RwW200
Rhodigard S100 RS100 RHODIA
Tinuvin 1130 TIN1130
Organique Tinuvin 5151 TIN5151 | CIBA

Les « fiches produits » des différents fournisseurs (monomeéres, photoamorceurs et absorbeurs

UV) figurent enAnnexe 1.

2.2. Les méthodes
2.2.1. Préparation des échantillons

2.2.1.1. Les systemes de finitions aqueuses et leur application
Les absorbeurs UV peuvent étre appliqués de plusieurs maniéeres, a savoir par greffage,
imprégnation directe dans le bois, incorporation dans la résine et méme éventuellement par
encapsulation dans des molécules cages.
Dans notre étude, nous avons opté pour une incorporation des différents AUV étudiés dans la
finition d’extérieure SC2321/85 pour constituer des meélanges. Les différents systemes ont été
appligués en deux couches par brossage manuel sur les éprouvettes de bois de chéne et de
sapin destinées a un vieillissement de type extérieur en QUV. En raison de leur faible
concentration, les anti-UV synthétisés par les laboratoires partenaires: CUB5%, CUB1%,
HTB5%, HTB1% et RNE ont aussi été appliqués directement sur le bois puis séchés avant
I'application de deux couches de la finition d’extérieure SC 2321/85. Avant tout essai, les
échantillons ont été séchés a I'air ambiant pendant au moins une semaine.
Les systémes testés sont les suivants :
Systeme 1 : SC2321/85 seule (témoain)
Systeme 2 : AUV RNE Imprégné + sc2321/85

! Nomenclature utilisée par la suite dans le texte
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Systeme 3 : Mélange de I'AUV RNE a 0,5 % en masse et sc2321/85

Systeme 4 : Mélange de I'AUV RNE a 1 % en masse et sc2321/85

Systeme 5 : Mélange de I'AUV RNE a 2 % en masse et sc2321/85

Systeme 6 : AUV CUB5% Imprégné + sc2321/85

Systeme 167 : Mélange de I'AUV CUB5% a 0,12% en masse et sc2321/85
Systeme 8: AUV HTB5% Imprégné + sc2321/85

Systeme 9 : Mélange de I'AUV HTB5% a 0,12% en masse et sc2321/85
Systéme 10 : AUV CUB1% Imprégné + sc2321/85

Systeme 11 : Mélange de I'AUV CUB1% a 0,025% en masse et sc2321/85
Systeme 12: AUV HTB1% Imprégné + sc2321/85

Systeme 13 : Mélange de I'AUV HTB1% a 0,025% en masse et sc2321/85
Systeme 14 : Mélange de I'AUV Tinuvin 1130 a 3% en masse et s¢c2321/85
Systeme 15 : Mélange de I'AUV Tinuvin 5151 a 5% en masse et s¢c2321/85
Systeme 16 : Mélange de I'AUV Hombitec RM400 WP a 1% en masse et sc2321/85
Systeme 17 : Mélange de I'AUV Rhodigard W200 a 2,5% en masse et sc2321/85

2.2.1.2. Les systemes de finitions a séchage UV et leur application
Nous allons présenter dans cette section les différents dispositifs, techniques et modes
opératoires mis en ceuvre au cours de ce travail pour la préparation et la photopolymérisation
des différentes formulations étudiées. Nous nous sommes intéréssés aux systemes UV/Visible
« classiques » : BAPO, BAPO/MDEA et ITX/MDEA. Nous avons également introduit le
systeme photoamorceur 3 composants BAPO/ITX/MDEA qui semble étre le systeme le
moins sensible a la présence de dérivés phénoliques diManigyiere-Guyonnet, 2004.
Des absorbeurs UV (Rhodigard S100, Hombitec et Tinuvin 1130) ont été rajoutés dans
certaines formulations pour étudier d’'une part leur effet inhibiteur sur les réactions de
polymérisation et d’autre part, leur contribution éventuelle a améliorer la protection du bois

contre le vieillissement UV.

» Préparation des mélanges Dans un premier temps, nous préparons le mélange des
monomeres (Si hécéssaire au bain-marie a 50°C quand les monomeres sont trop visqueux).
Les photoamorceurs (liquides et solides) sont ensuite ajoutés directement aux résines dans les
proportions recommandées de 2% pour le BAPO, 2% pour I'l'TX et 5% pour la MDEA
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(Dossot et al, 2004 eMauguiere-Guyonnet, 2004. Les mélanges sont agités jusqu’a
dissolution compléte. Tous les pourcentages indiqués sont des pourcentages massiques
calculés par rapport a la masse totale en monomeéres. Pour un amorceur A :

A% = Mamorceur/ 2, Mvionomere™ 100.

De la méme facon, nous avons ajouté les absorbeurs UV aux proportions massiques désirées
selon les recommandations des fournisseurs (Tinuvin 1130 a 3 %, Rhodigard S100 a 2,5 % et
Hombitec a 1 %).

Dans letableau 2.3sont consignées toutes les formulations que nous avons étudiées.

Tableau 2.3 : Récapitulatif des différentes formulations étudiées

A : Sans absorbeur UV

Amorceurs
Résines BAPO BAPO/MDEA ITXIMDEA BAPO/ITX/MDEA
Ebecryl 605+30%HDDA X X X X
Ebecryl 4820 X X X X
Ebecryl 8402+30%HDDA X X X X
Ebecryl 8402+50%HDDA X X X X
Ebecryl 284 X X X X
Ebecryl 264 X X X X
Ebecryl 605 X X X X

B : Avec absorbeur UV

Amorceurs Absorbeurs UV
Systéme
;- ITXIMDEA | BAPO/ITX/MDEA Rhodigard Tinuvin 1130 Hombitec
Résines
S100
S1 X X
S2 X X
Ebecryl 605 +
S3 X X
30% HDDA
ou S4 X X
Ebecryl 8402 + S5 X X
50% HDDA S6 X X
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» Séchage au banc UV

Les formulations liquides préparées ont été étalées a la brosse manuellement sur des
éprouvettes de bois de chéne et de sapin ainsi que sur des lames de verre pour les besoins des
méthodes d’'analyses. Les conditions opératoires doivent étre strictement identiques afin
d’avoir des films d’épaisseur (environ 100 um) reproductible et permettre une analyse
comparative. Juste apres application, les films sont irradiés sous le banc a séchage UV a l'air
libre.

Le banc UV Figure 2.1) est constitué d’un tapis roulant & vitesse variable sur lequel
circulent les éprouvettes. Il est muni de quatre lampes de deux types: Deux lampes a vapeur
de mercure HERAEUS AMBA (diamétre 20mm et longueur de I'arc 195 mm) et deux lampes
de type métal-halide (gallium) HERAEUS AMBA (diamétre 20mm et longueur de I'arc 195
mm), dont on peut régler la puissance (deux ou quatre lampes en sé&edcijures 2.2 et
2.3représentent les spectres d’émission des deux types de lampes.

Au cours de ces expériences, nous avons travaillé avec les 4 lampes en pleine puissance
d’irradiation et nous avons fait varier la vitesse de défilement du tapis (de 1,1 m/min a 5,1
m/min). Suivant la formulation du film, plusieurs passages ont été nécéssaires pour obtenir un
degré de polymérisation correspondant a la norme sec au toucher (voir Tack free). Il est a
noter que les passages successifs sous le banc UV provoquent une augmentation notable de la
température de I'échantillon. Nous ne pouvons donc pas considérer que ces expériences sont

réalisées a température ambiante (T°~ 50°C).

Réglage puissance
2 ou 4 lampes

Lampes UV Eprouvettes

: //©000\ —
Moteur : Réglage /
vitesse du tapis

Tapis

Figure 2.1 : Banc a défilement UV
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Figure 2. 2 : Spectre d’émission des lampes mercure
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Figure 2. 3 : Spectre d’émission des lampes mercure-gallium
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> Test Tack free

Cette méthode purement qualitative, simple et rapide a mettre en ceuvre, revient a évaluer si le

revétement est sec ou non. Le principe est de tester au toucher le degré de séchage du

revétement, une échelle de notation de 1 & 6 a été ainsi mise al pblaa( 2.9.

Tableau 2.4 : Echelle de notation établie pour le test de « Tack free »

Notations 1 2 3 4 5 6
Aspect du Collant sans | Collant avec empreinte : le film Film faiblement Début de Liquide :
vernis sec | empreinte : est fortement polymérisé mais| polymérisé : polymérisation : non
limite sec pas en surface Résistant au solvant | soluble dans polymérisé
'acétone

A

Degré de réticulation croissant

2.2.2. Techniques d’analyses

2.2.2.1 Suivi de réticulation des systemes étudiés par photocalorimétrie (DPC)

2.2.2.1.1 Appareillage (DSC)

Pour le suivi des cinétiques de réticulation des finitions a séchage UV, nous avons

utilisé la photocalorimétrie comme technique d’analyse. L’appareil est un photocalorimetre

hY

différentiel & balayage (DPC)( Differential Photo-Calorimeter). Il s’agit en fait d'un

calorimetre différentiel a balayage a compensation de puissance DSC7 de Perkin Elmer

auquel un systeme d’irradiation a été adapigure 2.4)

Miroir  Source

Diviseur de

faisceaux

MonochromateurObturateur

Lentille

Ou

lumineusecondensatric@ptique de transfert

avec filtres a eau et
filtres optiques

Fenétre en
guartz

]

Figure 2.4 : Schéma de 'unité d’irradiation du photocalorimetre

Miroir
déflecteur
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L’extension optique du calorimetre est constituée des modules suiv@yita, (2001,
Phinyocheep et Duangthong, 2000 ; Pogue et al 1999 ; Luminata et al 1998 et Abadie et
Appelt, 1987) :

* Une source lumineuse de type lampe a xénon (XBO 450 W). Le spectre de ce type de
lampes est trés large, allant des ultraviolets (UV) jusqu’a l'infrarouge (IR), ce qui
nécessite l'utilisation de filtresBplla et al, 2002 et permet une irradiation de
I'échantillon et de la référence dans des conditions similaires.

* Un miroir pour augmenter la puissance lumineuse ;

» Une lentille condensatrice qui assure une transmission parallele du faisceau lumineux ;

* Un monochromateur pour sélectionner une longueur d’onde avec une précision de +/-
10 nm dans 'UV-visible ;

* Une cellule a eau qui filtre la lumiére parasite IR du spectre de la lampe ;

* Une série de filtres optiques qui peuvent étre intercalés pour réduire l'intensité du
rayon incident ou sélectionner une longueur d’onde ;

* Un obturateur qui permet l'irradiation des cellules de mesure pendant le temps désiré.
Il est contrélé en mode manuel ou en mode automatique comme dans notre cas ;

* Un diviseur de faisceaux qui partage le faisceau incident de maniere a ce que les
cellules échantillon et référence soient irradiées avec la méme intensite ;

» Enfin un miroir déflecteur qui renvoie le faisceau incident sur les tétes de mesure
DSC.

Le bloc de couverture standard de la téte de mesure du DSC7 est remplacé par un
couvercle avec deux fenétres en quartz de maniere a ce que la lumiere puisse pénétrer dans la
cellule de mesure.

Le photocalorimetre est piloté par un ordinateur professionnel 7700, qui permet en outre le
traitement des données. Ce traitement est complété par le programme ORIGIN version 6.0.

Avant d’effectuer les mesures, nous nous sommes assurés que l'accessoire optique
était correctement aligné de maniére a ce que les deux cellules (échantillon et référence)
recoivent la méme intensité lumineuse.

Pour ce faire, on introduit des capsules en graphite dans les deux fours. Les
compartiments échantillon et référence sont éclairés tour a tour et I'énergie de la lumiéere
incidente absorbée par chacun d’eux est mesurée par le calorimétre comme le montre la

Figure 2.5 L’égalité a=b témoigne d’un alignement correct.
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70
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couverte
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Figure 2.5 : Courbe d’étalonnage de l'intensité incidente sur les deux cellules du
photocalorimetre.

2.2.2.1.2. Principe de fonctionnement de la DSC

Quand un matériau subit un changement d’état physique ou réagit chimiquement, de la
chaleur est absorbée ou dégagée. Les calorimétres a balayage sont congus pour déterminer les
enthalpies de ces processus en mesurant le flux de chaleur différentiel nécessaire pour
maintenir a la méme température, I'échantillon de matériau a étudier et une référence inerte.
Le principe du calorimetre utilisé (Perkin Elmer DSC7) repose sur la compensation de
puissance.

L’échantillon et la référence sont placés dans deux fours pourvus d’éléments
chauffants indépendants. Lorsqu’une différence de température se produit entre I’échantillon
et la référence (a cause d’'une réaction exothermique résultant de la réaction de réticulation par
exemple), il y a ajustement de la puissance d’entrée de maniére a combler cette différence.
C’est le principe de la « compensation de puissancElaudy, 2005 et Abadie et Appelt,

1987). Le systéeme est divisé en deux boucles de confrigerg 2.6).
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boucle 1

boucle 2

Figure 2.6 : Représentation schématique des boucles de contrdle de la DSC

La premiére boucle vérifie que la température de I'échantillon et de la référence
augmente a une vitesse prédéterminée. Pour cela, la température de chacun des deux fours est
comparee (60 fois par seconde) avec la température prévue par l'unité de programme. Le flux
de chaleur est alors ajusté de maniere a corriger toute déviation et de cette facon, la
température des deux fours peut étre considérée, a tout instant, comme équivalente a la
température programmeée.

La seconde boucle permet, lorsqu'une différence de température se produit entre
I’échantillon et la référence en raison de tout événement exothermique ou endothermique dans
I'échantillon, d’ajuster la puissance d’entrée de maniére a réduire cette différence. Ainsi, la
température de la téte de mesure de I'’échantillon est maintenue constante jusqu’a ce que la
température de la référence s’ajuste de fagon continue et automatique a l'aide de la puissance
de chauffe. La puissance de compensation est donc égale a la puissance calorifique absorbée

ou dégagée par I'échantillon.

2.2.2.1.3. Analyses enthalpiques
En photocalorimétrie, la cinétique de la réaction de réticulation est analysée par le
suivi de I'enthalpie de la réaction (chaleur dégagée) avec le temps (t) d’irradiation.
En mode isotherme, le thermogramme d’'une photoréticulation est caractérisé par un pic

unique exothermiquéd={gure 2.7).

68



Chapitre 2 : Matériaux et méthodes
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obturateur obturateur

Figure 2.7 : Allure du thermogramme d’une photoréticulation

1 : ligne de base sans lumiére incidente ;

2 : ligne de base avec irradiation lumineuse ;

3 : « Onset » a l'intersection de la tangente a la courbe avec la ligne de base. Il indique
le temps correspondant au début de la réaction et permet d’évaluer les temps d’inhibition
induits par les différents additifs, équivalents a la différenggertbuverture de robturateur

4 : maximum du pic correspondant a un temps ntéd differenceAt = (tex - tonse)
représente la variation abrupte de I'enthalpie et donne une indication sur la vitesse de
polymérisation Abadie et Appelt, 1987. Plus cette différence est importante plus la réaction
est lente ;

5 : déplacement de la ligne de base ;

a : durée pendant laquelle I'obturateur reste fermé, soit 2 minutes et 30 secondes dans
le cadre de nos expériences ;

b : durée pendant laquelle I'obturateur reste ouvert, soit 5 minutes dans notre cas.

L’enthalpie globale (aire totale du thermogramme) de la réaction de polymérisation
noté AHy correspond au maximum du taux de conversion atteint dans les conditions de
I'expérience. Le calculateur de l'analyseur de la DSC permet de déterminer, pour chaque

temps, l'aire partielle qui correspond a I'enthalpie massique dedddfge au temps (t) de
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réaction. La variation dAH(t) en fonction du temps donne une représentation de la cinétique

de la réaction.

2.2.2.1.4. Conditions et procédure expérimentale

Les compositions et les proportions des différents constituants des formulations
photoamorcées dont on a suivi la cinétique par analyse enthalpique sont reportées dans le
(Tableau 2.5. Pour toutes les formulations analysées, nous avons irradié en utilisant le
monochromateur dans I'UV a 366 et dans le visible a 420, 440, 450 et 460 nm. Ces longueurs
d’'onde ont été séléctionnées avec une précision de + 10 nm. Nous avons aussi irradié les
mémes formulations en mode toute lampe (irradiation avec tout le spectre émis pas la lampe).
En outre, en disposant un filtre UV sur le trajet optique coupant a 400 nm, nous avons irradié
dans le visibleX > 400nm).

Les conditions opératoires adoptées ont été les suivantes :

= Pour chaque systeme, une fois le mélange bien homogénéisé, on dépose une
gouttelette de la formulation dans une coupelle en aluminium. Les échantillons ont été pesés
(9 £ 1,5 mg ) a l'aide d’'une balance de précision « SARTORIUS » modéle R160 P-F1. La
coupelle ainsi préparée est placée dans la cellule échantillon de la DSC. Dans la cellule
référence, seule une coupelle vide en aluminium de méme contenance est posée. Le nombre

d’échantillons testés pour chaque systeme est de trois;

» Les fours sont purgés par de I'azote a raison de 35 mL/min pour s’affranchir de
I'effet inhibiteur de I'oxygene sur les réactions de réticulation radicalaire ;

» Latempérature est fixée a 25°C ;

= |’obturateur est ouvert 2 minutes 30 secondes apres introduction de I'échantillon

et lancement de I'analyse pour une durée d’irradiation de 5 minutes.
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Tableau 2.5 : Récapitulatif des proportions des systemes amorceurs dans les formulations

testées a différentes longueurs d’ondes .

Résines Taux de chaque amorceu Longueur d’onde d’irradiation (nm)
+ dans le systeme
Systeme d’amorgage (en % de masse) 366|420|440|450| Filtre 2 400 Toute lampe
BAPO
2 X | - | -] - /- /-
BAPO/MDEA
21/5 X | - - - -/- -/-
ITX/IMDEA
2/5 X | x| x X X
BAPO/ITX/IMDEA
2/215 X| x| X X X

X : teste effectué

-/- : teste non effectué

2.2.2. Dispositif de vieillissement
Dans ce travail, toutes les finitions ont été soumises a un vieillissement accéléré de type
extérieur. Le vieilissement a été conduit sur un appareillage de type QUV de la société Q-
Panel, modifié par I'ajout d’'un systeme d’aspersion, déja décrit dans le chapitre 1 (Figure
1.21). La source d’éclairage du QUV consiste en des lampes de type UVA-340nm calibrées
pour un éclairement énergétique de 0,68 W/m2 avec un radiométre de calibration « type CR-
10 » spécialement développé pour le systeme dirradiance du QUV. Les lampes sont
contrblées et calibrées toutes les 400 heures a 340 nm.
Le vieillissement a été mené suivant un programme de simulation pour une utilisation
extérieure qui consiste en la répétition d'un cycle (Tableau 2.6) mis au point au CTBA sur le
QUV : Durée du cycle complet 168 heures avec 24 heures de condensation et 48 fois (2,5
heures d’irradiation UVA-340 nm a 60°C et 0,5 heure d’aspersion).
Ce test a été optimisé au cours d'étude réalisée par le CTBA en coordination avec dix
laboratoires de recherche ( Podgorski et al, 2003).
Pour garder une uniformité dans l'irradiation et I'aspersion en eau des échantillons, nous
avons procedé a leur rotation dans I'appareil (des extrémités vers le centre) a chaque fin de
cycle. L'efficacité des systemes de finitions étudiés a été appréciée par la variation de la

couleur et I'apparition de craquelures sur les surfaces peintes.
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Tableau 2. 6: cycle de vieillissement humide

Etape | Fonction Température | Durée Remarques

1 condensation 45°C 24

2 Subcycle étape 3+4 48X

3 uv 60°C 2,5h UVA-340nm

4 aspersion 0,5h 6 a 7 litres/mn, lampes UV éteintes
5 Aller a I'étape 1

Total (1 cycle) 168h

2.2.3. Mesure de la couleur
Pour mesurer la couleur de nos échantillons, nous avons adopté le systeme colorimétrique
CIEL*a*b* [abréviation de Commission Internationale de I'Eclairage, 1976 (L*a*b*)]. C’est
un systeme colorimétrique normalisé de mesure de la couleur pour faire une description
objective et systématique des couleurs. D’une utilisation simple et pratique, c’est le systéme
le plus répandu.
Une couleur peut étre caractérisée de maniere unique, pour un observateur et une mesure bien
définie, par les coordonnées d'un point dans un espace formé par trois vecteurs
perpendiculairesGhrisment, 1997. Le systeme CIEL*a*b*Kigure 2.8 a la propriété d’'un
espace euclidien ou chaque point peut étre repéreé par :
ses coordonnées rectangulaires L*, a*, biu :
L* : représente la clarté (indice de luminosité), variant de 0 & 100, du noir au blanc ;
a* : variant de 0 a +a* mesurant la variation du gris au rouge et de 0 a —a* mesurant la
variation du gris au vert ;
b* . : variant de 0 a +b* mesurant la variation du gris au jaune et de 0 a —b* mesurant la
variation du gris au bleu.
L’écart global de couleukE* est défini entre deux points de I'espace L*a*bh* comme étant
égal a la distance entre ces deux poimtE*= [AL*2+ Aa*2+ Ab*2]Y2 ol AL*, Aa* et Ab*
sont les différences respectives en luminance et en coordonnées chromatiques entre les deux
points de couleur.
ses coordonnées cylindriques L*, C* et louL* représente toujours la clart€* représente
le chroma (ou niveau de saturation) hetreprésente l'angle de teinte (ou tonalité

chromatique), avec : C* = [a*2+ b*} et h* = arc tg [b*/a*].

72



Chapitre 2 : Matériaux et méthodes

Pour nos mesures de couleur, nous avons utilisé un spectrocolorimétre portable de la société
Dr Lange GmbH, réglé sur :

- le systeme CIE L*a*b*;

- Tilluminant D65 qui correspond a la lumiere naturelle du jour ;

- le champ d’observation standard de 10° qui correspond le mieux

a la comparaison visuelle de deux échantillons.

L* — 100

Figure 2.8 : Espace CIEL*a*b*, méthode de repérage (Chrisment, 2000)

2.2.4. Evaluation de la dégradation des surfaces peintes
Lors du vieillissement, des craquelures apparaissent sur la surface du bois verni. Leur
formation se manifeste par une rupture qui s'étend a travers I'épaisseur de la finition et peut
progresser jusqu’a la surface du support. Ces fissures sont la voie de pénétration a I'eau et a
I'humidité, jusqu’a atteindre le bois qui, par ses variations dimensionnelles, accentue le
phénomene. Le degré de craquelage a été évalué visuellement selon la norme 1ISO 4628/4 qui

consiste en une notation subjective de 1 Bigufe 2.9).
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Figure 2.9 : Evaluation du degré de craquelage

2.2.5. Spectroscopie et microscopie IR
Les spectres infrarouges (IR) ont été réalisés en utilisant un microscope IR, 'AutoIMAGE de
la société Perkin Elmer en mode Reflexion Totale Attenuée (ATR). L’appareillage est
constitué d’'un spectrometre IR a transformée de Fourier (IRTF), le spectrum 100 de la société
Perkin Elmer, couplé a un microscope d’observation piloté par un ordinateur qui permet
I'enregistrement et I'exploitation des spectres sous environnement Wirklgws(2.10) La
grande sensibilité de son detecteur photovoltaique, constitué d'un alliage de mercure
cadmium tellure (MCT) permet d’obtenir de trés bons spectres sur de petits échantillons, tels
ceux qui peuvent étre examinés sous le champ d’'un microscope optique. Pour une meilleure
sensibilité, le détecteur MCT est refroidi a I'azote liquide.
Des spectres IR des systems de finitions appliqués sur des bois de chéne et de sapin et sur
plaque de verre ont été réalisés avant et apres vieillissement.
Pour une meilleure résolution, nos spectres en mode ATR ont été obtenus aprés 50 balayages

entre 4000 et 400 ch La reproductibilité est vérifiée sur 3 échantillons.
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-I--- -
|

Micro-ordinateur AutoIMAGE Spettrum 100

Figure 2.8: Spectrophotometre infrarouge piloté par un micro-ordinateur(Perkin Elmer)

2.2.6. Spectroscopie UV/visible
Les spectres UV-visible ont été tracés grace a un spectrophotométre UV-visible Lambda 16

Perkin Elmer. Les cellules de mesure utilisées sont en quartz avec un trajet optique de 1 cm.

2.2.7. Spectroscopie RPE

La résonance de spin électronique ou résonance paramagnétique de I'électron (RPE) constitue
une méthode directe de mesure du paramagnétisme des radicaux libres et permet donc de
suivre I'évolution de la concentration en espéeces radicalaires en phase liquide et solide. De ce
fait, la spectroscopie RPE est un outil indispensable et intéressant pour suivre la formation de
radicaux qui sont des espéces intermédiaires, lors de différents traitements d’'un matériau tel
gue la photodégradation. Les échantillons sont des batonnets de bois de chéne et de sapin
imprégnés en surface par brossage par le Rhodigard W200.
Les échantillons suivants sont préparés :

» Bois de chéne traité par | 'eau (témoin)

* Bois de chéne traité par le Rhodigard W200

» Bois de sapin traité par | 'eau (témoin)

* Bois de sapin traité par le Rhodigard W200

* Bois de sapin (brossage par Rhodigard W200 puis verni par finition aqueuse).
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2.2.8. Microscopie optique
Un microscope optique de type « Olympus » a été utilisé pour observer la répartition des
nanoparticules des absorbeurs UV inorganiques sur les échantillons de bois de chéne et de

sapin, et pour une meilleure observation, sur des lames de verre.

2.2.9. Mesures de mouillabilité

Les mesures d’'angle de contact ont été réalisées avec un gonioméetre nommeé DSA10 de la
société KRUSS GmbH. Comme liquide de mouillage nous avons utilisé de I'eau distillée et
les mesures sont réalisées dans le laboratoire a I'air ambiant. Des gouttes d’un volume de 6 pl
ont été déposées a I'aide d’'une serringue sur la surface d’échantillons de bois de chéne et de
sapin recouvert des différentes résines étudiées. Les prises de mesure sont notées aussitot le
dépbts de la goutte. Les valeurs d’angle de contact qui seront présentés sont des valeurs
moyennes obtenues sur 10 mesures. La reproductibilité est bonne puisque I'écart-type obtenu

pour chague mesure est inférieur a +/- 0,50.
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Partie A : Finitions photosensibles

L'objet de cette partie de I'étude a porté sur la faisabilité d’'un revétement transparent pour
bois, réticulable sous lumiéere visible, ce revétement étant destiné & un usage intérieur ou
exterieur.

Dans un premier temps, nous avons étudié par photocalorimétrie I'efficacité des systemes
amorceurs sur la réticulation des résines. Dans le cas d'un revétement pour bois, il est
intéressant d’ajouter a la formulation un absorbeur UV (stabilisant) qui empéche ou retarde le
vieillissement dd aux rayonnements UV et d'étudier, la cinétique de réticulation des
formulations sélectionnées en présence de cet absorbeur.

Pour finaliser cette étude, nous avons suivi par un vieillissement type extérieur au QUV

les performances protectrices de ces formulations dans un systeme complet bois-finition.

1. Cinétiques de réticulation suivies par photocalorimétrie

La réaction de réticulation des résines acryliques étant exothermique, la photocalorimétrie
différentielle a balayage est une technique adaptée d’'une part au suivi de la cinétique globale
de la réticulation et d’autre part a la quantification du degré de réticulation du film durci.
L’appareillage dont nous disposons est équipé d'un monochromateur qui permet de
sélectionner la longueur d’onde d’excitation et de ce fait, nous avons pu dégager l'influence
de ce parameétre sur la réactivité des différentes formulations étudiées.

1.1. Systemes amorceurs

Les compositions des différents systemes amorceurs sont reportées wdnsale 3.1.
Les concentrations massiques retenues correspondent aux préconisations du fabricant (Ciba
Specialty Chemicals) pour la formulation de résines acryliques appliguées en couche mince
pour les revétements de surface. Les concentrations molaires en amorceur de ces formulations
sont respectivement de I'ordre 53@8.10° et 4.10° mol/L pour le BAPO, I'ITX et 'amine
MDEA. A partir des spectres d’absorption UV-visible de ces composés amorceurs en solution
dans le THF Figure 3.1), nous pouvons déterminer les coefficients d’absorption molaire a
366 nm du BAPO et I'ITX : respectivement 830 et 4850 Lhwii'. A cette longueur
d’onde 'amine MDEA n’absorbe pas de facon significative. Pour un chemin optique de 100
pum correspondant aux conditions de mesure en photocalorimétrie et a I'épaisseur des films de
finition sur le bois, les concentrations en amorceur utilisées conduisent a des densités optiques

a 366 nm de l'ordre de 0,05 pour les systemes a base de BAPO et de 0,4 pour les systemes a
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base d'ITX. Les quatre systemes amorceurs étudiés présentent une absorption en pied de

bande dans le domaine visibleX 400 nm) (figure 3.1) ; ces photoamorceurs sont dits « UV-

visible ».

Tableau 3.1 : Compositions des systémes photoamorceurs étudiés.

Type Systeme photoamorceur Composition
BAPO 2%

UV-visible BAPO / MDEA 2% / 5%
ITX / MDEA 2% / 5%
BAPO / ITX / MDEA 2% / 2% / 5%
0,7 on

Absorbance

420 430 440 450

Wavelength/nm

340 360 380 400 420 440 460
Wavelength/nm

BAPO/ITXMDEA

— —BAPO  ------. BAPO/MDEA —— ITXMDEA

Figure 3.1 : Spectres d’absorption UV-visible des systémes photoamorceurs étudiés

1.2. Cinétique de réticulation des formulations simplifiées (sans additifs)

Les amorceurs photochimiques les plus courants ont leur domaine d’absorption dans le
proche UV qui correspond a des transitions—a»n*. Les sources lumineuses utilisées pour
la polymérisation des résines photosensibles sont le plus souvent des lampes a vapeur de
mercure moyenne pression pour lesquelles la raie la plus intense dans le domaine spectral du
proche UV est centrée a 366 nm. Dans un premier temps, nous avons suivi la réticulation des

guatre résines sous une excitation monochromatique a 366 nm. Nous avons essayé ensuite de
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dégager le réle de la longueur d’onde sur les caractéristiques de la réticulation des oligoméres
étudiés, en choisissant trois longueurs d’onde situées dans le domaine du visible 420, 440 et
450 nm.
Toutefois, I'intensité lumineuse sous irradiation monochromatique est faible et retranscrit mal
les conditions réelles d’irradiation rencontrées dans l'industrie. Aussi, nous avons suivi les
cinétiques de réticulation des formulations, sous excitation de tout le spectre émis par la
lampe, «toutes raies ». Comme l'un de nos objectifs de départ était la polymérisation de
revétements pour bois sous lumiére solaire, nous avons voulu voir la part de I'effet du spectre
visible de la lampe sur la polymérisation des résines, pour cela nous avons disposé sur le trajet
optique un filtre UV passe haut coupant a 400 nm.
Pour chaque polymérisation, nous avons déterminé a partir du thermogramme obtenu
en mode isotherme a température ambiante :
* Le tynseicorrespondant au temps d’induction ;
* Le tx correspondant au maximum du pic ;
* Le At = tox— bnsetqui quantifie la réactivité du systeme en début de réticulation ;
» L’enthalpie globale AHy) de la réaction qui quantifie le degré de réticulation de la
résine en fin de réaction.
Comme nous l'avons vu dans le chapitre 2, I'évolution de l'aire partiéll€t) (variation de
I'enthalpie partielle) est représentative de I'avancement de la réaction de réticulation.

1.2.1. Amorcage par les systemes a base de BAPO a 366 nm

Pour les quatre oligomeéres, l'irradiation a 366 nm permet une réticulation rapide en
présence de BAPO. La variation de I'enthalpie partidke (t) en fonction du temps de
réaction Figure 3.2 montre que les cinétiques de réticulation en début de réaction sont
voisines pour les oligomeres Eb605+30%HDDA et Eb8402+50% HDDA. L'analyse plus fine
des thermogrammes révele des comportements différents pour les quatre oligomeres étudiés
(Tableau 2. L'Eb605+30%HDDA qui est le plus réactiht(faible) conduit également au
degré de réticulation le plus €levAHy: enthalpie totale la plus importante), suivi de
'Eb8402+50%HDDA. Les formulations Eb4820 et Eb8402+30%HDDA conduisent a des

taux de réticulation en fin de réaction voisimal§leau 3.9.

Il est connu que, si la réticulation des formulations a base de BAPO est trés rapide, le systéme

est fortement sensible a la présence de I'oxygeéne. En conséquence, le revétement ne réticule
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pas en surface et ne seche pas completement. Une amine (MDEA) pourrait étre utilisée pour

combattre I'effet inhibiteur de I'oxygéene.

Tableau 3.2 : Photoréticulation amorcée par le BAPO a 366 nm

Matrice tex (MIN) tonset(Min) At = tey — tonset (MIN) AHq4 (J/9)
EB605+30%HDDA 0,07 0,01 0,06 333,80
EB4820 0,09 0,02 0,07 209,41
EB8402+50%HDDA 0,14 0,03 0,11 319,06
EB8402+30%HDDA 0,11 0,02 0,09 212,36
EB284 0,18 0,04 0,14 179,80
EB264 0,51 0,02 0,43 194,20
EB605 0,08 0,02 0,06 229,50

350 —eo— EB605+30%HDDA

—a— EB4820
—a— EB8402+50%HDDA
—x%— EB8402+30%HDDA

AH(t)

(J/g)

0 r T T T T T T T T ]
0 30 60 ) 120 150 180 210 240 270 300

Temps (secondes)

Figure 3.2 : Cinétique de réticulation des quatre résines amorcée par le BAPO.
Monochromateur a 366 nm

Les figures 3.2 et 3.3montrent que l'ajout de I'amine ne modifie pas sensiblement la
cinétique de réticulation des formulations Eb8402+50%HDDA et Eb605+30%HDDA. Par
contre, la présence de 'amine améliore la réticulation de 'Eb8402+30%HDDA.

L’ajout de 'amine (MDEA) ne modifie pas de facon significative les degrés de réticulation

des résines en fin de réaction quantifiés par la mesure de I'enthalpie gidtgle (

80



Chapitre 3 : Résultats et discussion

Tableau 3.3 : Photoréticulation amorcée par le systtme BAPO/MDEA a 366 nm

Matrice tex (MIN) tonset(Min) At = tey — tonset (MIN) AHq4 (J/9)
EB605+30%HDDA 0,09 0,02 0,07 308,16
EB4820 0,13 0,02 0,11 203,45
EB8402+50%HDDA 0,15 0,03 0,12 296,59
EB8402+30%HDDA 0,18 0,04 0,14 212,29
EB284 0,29 0,05 0,24 169,45
EB264 0,26 0,03 0,23 187,48
EB605 0,08 0,02 0,06 234,18

Le BAPO fonctionnant par un mécanisme de coupure, réaction monomoléculaire tres
rapide puisque I'état triplef[BAPO] est trés court, la présence de I'amine ne doit pas
modifier la phase d’amorcage de la réticulation. On observe sfigless 3.2 et 3.3que la
cinétique de réticulation n’est pas significativement modifiée pour les deux formulations
Eb605+30%HDDA et Eb8402+50%HDDA. On note pour les Eb4820 et Eb8402+30%HDDA
une augmentationg,t correspondant au maximum du pic de I'exotherme en présence de
'amine (Tableau 3.3. Il en résulte une augmentation Alten présence de I'amine, ce qui
traduit une diminution de la réactivite. Il est connu des formulateurs des résines
photosensibles, que I'addition d’'une amine tertiaire minimise I'effet inhibiteur de I'oxygéne.
L’inconvénient de cette addition est le jaunissement qui apparait lors de I'exposition. Ceci
peut devenir génant dans le cas de revétements transparents pour des bois clairs comme le
sapin. Il est intéressant de signaler que les films obtenus avec le BAPO seul sont parfaitement

incolores.

—e— EB605+30%HDDA
—=— EB4820

300 - —a— EB8402+50%HDDA
—%— EB8402+30%HDDA

350

AH(®)
(I/9)

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300
Temps (secondes)

Figure 3.3 : Cinétique de réticulation des quatre résines amorcée par le BAPO/MDEA.
Monochromateur a 366 nm
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1.2.2. Amorgage par les systemes a base d’'ITX a 366 nm
La figure 3.4 montre que le systeme amorceur bi-composant ITX/MDEA permet la
réticulation des quatre résines dans des conditions cinétiques différentes de celles obtenues
lors de 'amorcage par le BAPO. Les Ebecryls 8402+50%HDDA et 605+30%HDDA restent
les oligoméres les plus réactifs avec des taux de réticulation plus élevés que les deux autres
Ebecryls Tableau 3.4)

Tableau 3.4 : Photoréticulation amorcée par le systeme ITX/MDEA a 366 nm

Matrice (r:;) tonset(MiN) | At = tex— tonset(Min) | AHg (3/9)
EB605+30%HDDA | 0,12 0,02 0,10 136,75
EB4820 0,11 0,02 0,09 98,49
EB8402+50%HDDA 0,19 0,04 0,15 173,97
EBS8402+30%HDDA | 0,11 0,02 0,09 119,17
EB284 0,16 0,03 0,13 153,65
EB264 0,11 0,02 0,09 196,03
EB605 0,11 0,01 0,10 209,34

On note une plus faible enthalpie globale de la réaction, ce qui suppose une plus faible
réticulation avec I'amorceur a base d’'ITX/MDEA alors qu’a cette longueur d’'onde,

I'absorption du rayonnement est plus importafigyre 3.1).

—e— EB605+30%HDDA
—=— EB4820

120 —a— EBB8402+50%HDDA
—x— EB8402+30%HDDA

140+

100+

AH(t)
(lg) 80

60 -

40 -

20

0 ¥
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Temps (secondes)

Figure 3.4 : Cinétique de réticulation des quatre résines amorcée par I'l'TX/MDEA.
Monochromateur a 366 nm
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L’ajout du BAPO au systeme amorceur ITX/MDEA permet aussi la réticulation des quatre
oligomeres avec des cinétiques proches de celles obtenues avec le systeme ITX/MDEA
(Figure 3.5). Le tableau 3.5montre que les Ebecryl 8402+50%HDDA et 605+30%HDDA

présentent toujours les taux de réticulation les plus élevés.

Tableau 3.5 : Photoréticulation amorcée par le systeme BAPO/ITX/MDEA a 366 nm

Matrice tex (MiN) tonset(Min) At = toy — tonset (MiN) AHq4 (J/9)
EB605+30%HDDA 0,10 0,01 0,09 142,34
EB4820 0,10 0,01 0,09 74,98
EB8402+50%HDDA 0,12 0,03 0,09 181,90
EB8402+30%HDDA 0,11 0,02 0,09 102,77
EB284 0,16 0,03 0,13 157,92
EB264 0,10 0,02 0,08 198,76
EB605 0,09 0,01 0,08 200,62

140 - —e— EB605+30%HDDA

—a— EB4820
1204 —a— EB8402+50%HDDA
100 A —— EB8402+30%HDDA
AH(D) |
(J/g)
60 1 -

40

2041

O T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Temps (secondes)

Figure 3.5: Cinétique de réticulation des quatre résines amorcée par le BAPO/ITX/MDEA.
Monochromateur a 366 nm

Il ressort de ces expériences sous irradiation monochromatique a 366 nm, que les oligoméres
multifonctionnels Eb8402+50%HDDA et Eb605+30%HDDA sont les plus réactifs. Cette
réactivité s’expliquerait par I'addition du monomere diacrylate HDDA qui entraine un
accroissement de la vitesse de polymérisatidacker et al, 1995 De I'évaluation de la
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performance des divers systemes photoamorceurs étudiés, il apparait que le BAPO présente
I'efficacité d’amorcage la plus élevée sous irradiation monochromatique a 36Bigume(
3.6).

—e—BAPO
BAPO / MDEA

300+ U oo O ITX / MDEA

250 4 ~ —a—BAPO/ ITX/ MDEA

350+

AH(®)
(lg)  200-

150 4
100

50 -

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Temps (secondes)

Figure 3. 6 : Influence du photoamorceur sur la cinétique de polymérisation de I'oligomeére
Eb605+30%HDDA. Monochromateur a 366 nm.

Pour les difféerents formulations étudiées, nous observons une corrélation entre la vitesse
initiale de réticulation mesurée par la pente a l'origine du thermogramme et le degré de
réticulation obtenu en fin de réaction quantifié par I'enthalpie globale de la réaction. Les
formulations qui conduisent & la vitesse initiale la plus élevée permettent la formation de films

présentant la plus forte réticulatidrigure 3.7).
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EB8402+30% HDDA

25
20
15
10

Enthalpie
50
Vitesse
(0]
BAPO BAPO/MDEA ITX/MDEA BAPO/ITX/MDEA
EB4820
Enthalpie
Vitesse
BAPO BAPO/MDEA ITX/MDEA BAPO/IT X/IMDEA
8402+50% HDDA
40
30
20
Enthalpie
10 P
Vitesse

0
BAPO BAPO/MDEA  ITX/MDEA BAPO/ITX/MDEA

EB605+30% HDDA

Enthalpie

Vitesse

BAPO BAPO/MDEA ITX/MDEA BAPO/IT XIMDEA

Figure 3. 7 :Corrélation entre I'enthalpie globale et la vitesse de réticulation des résines
étudiées amorceées par les différents systemes amorceurs. Monochromateur a 366 nm.
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Interprétation des résultats obtenus lors d’une irradiation monochromatique a
366 nm

Le BAPO et le mélange ITX/MDEA absorbent le rayonnement a cette longueur d’onde avec
un coefficient d’absorption du BAPO environ deux fois plus faible que celui du systeme
ITX/MDEA (Figure 3.1). La formation des radicaux amorceurs aprés l'absorption de la
lumiére est assurée par deux mécanismes différents :

» Dans le cas du BAPO , photomorceur de type I, la coupure homolytique rapide de la
liaison C-P (de I'ordre de 0,1 ns) provoque la formation de deux radicaux capables d’amorcer

la polymérisation (chapitre 2):

BAPO Coupure C-P

Ar,PO + ArcoO

hv 3
——» [BAPO]
Monomere

Polymeére

» La thioxanthone (ITX) ne subit pas de fragmentation de son état triplet mais s’engage
dans une réaction de photoréduction en arrachant un atome d’hydrogéne sur I'amine (MDEA)

utilisée comme coamorceur :

Eadical Eadical
cétyle arninyle

MDEA =
w 1T tH 4 MDEA -H

. ’ [I'I'X:l

Monomere

w

Polymére

Le radical cétyle n’est pas capable d’amorcer la polymérisation.
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Les résultats observés pour les formulations amorcées a 366 nm par les deux systemes
montrent que le BAPO conduit a un polymere durci plus fortement réticulé que le systeme
ITX/MDEA : I'enthalpie globale de réaction est plus élevée avec I'amorceur de type .

Nous avons observé que I'addition de I'amine MDEA au BAPO diminuait la réticulation du
film durci. Cette observation laisse supposer que I'amine réagit sur les radicaux amorceurs
lors de la coupure de I'amorceur par des réactions d’arrachement d’'un atome d’hydrogene
(Schéma 3.1).

C C-F
I-.DEA -H+ ArpPOH MDEA -H + Ar COH .
Polymére Polymere
I
i
Polymere Polymeére

ML Monomere

Schéma 3. 1 : Mécanisme d’amorcage au sein du systeme BAPO/MDEA

Les réactions de I'amine sur les radicaux amorceurs entre en concurrence avec la réaction
d’amorcage des radicaux RO et ArCO sur les monomeres.

Dans le cas du systeme d’amorcage complexe BAPO/ITX/MDEA, il apparait une faible
contribution du BAPO. Cette observation est une conséquence de l'effet de filtre imposé du
systeme ITX/MDEA par rapport au BAPO. lfggure 3.1 montre que l'absorption des
photons a 366 nm est essentiellement due aux chromophores du systeme ITX/MDEA ; les

coefficients d’absorption molaire & 366 nm étaient dans un rapport de 6.
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1.2.3. Influence de la longueur d’'onde d’irradiation sur la photoréticulation

amorceée par les systemes a base d’'ITX

Au vu d’'une série de travaux réalisés a 'ENS Chimie de MulhoMsgiduiere-
Guyonnet, 2004, Dossot et al, 2004 et Obeid, 20@8)de résultats préliminiaires obtenus au
niveau de notre laboratoire, sur la recherche de systemes photoamorceurs efficaces sous
lumiére visible, les systemes a base d’ITX, a savoir ITXMDEA et BAPO/ITX/MDEA

s’averent les plus performants dans ce domaine spectral.

1.2.3.1. Amorcage par le systeme ITX/MDEA

En effet, comme nous lI'avons déja vu, le spectre d’absorption du systeme ITX/MDEA
empiéte sur le domaine visible jusqu'a 450 nm. La méthodologie de suivi de la réticulation
par photocalorimétrie permettant une irradiation monochromatique peut étre utilisée pour
dégager le role de la longueur d’onde sur les caractéristiques de la réticulation des matrices
oligomeres étudiées. Pour cela, nous avons analysé trois longueurs d’onde 420, 440 et 450
nm. Pour un souci de comparaison, deux irradiations complémentaires ont été effectuées. La
premiére, sous le spectre total de la lampe et la deuxieme avec seulement le spectre visible de
la lampe. Les résultats obtenus sont reportés daableau 3.6et sur ledigures 3.8, 3.9 et
3.10 Les resultats montrent que la réactivité des formulations diminue lorsque la longueur
d’'onde d’excitation augmente. Cette réactivité est nettement plus élevée lorsque lirradiation
est en toute lampe ou avec un filtre a 400nm. Il faut noter qu'a ces longueurs d'onde, la
quantité de photons absorbés par le milieu réactionnel est faible car elle correspond au pied de
bande d’absorption. La méme observation est faite sur le degré de réticulation des films en fin
de réaction excepté pour lirradiation & 366 nm qui présentent les degres les plus faibles.

On peut conclure gue le durcissement des quatre résines étudiées est possible par une
excitation dans le visible jusqu’a 450 nm. Les Ebecryls 8402+50%HDDA et 605+30%HDDA

restent les plus performants.
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Tableau 3. 6: Influence de la longueur d’onde sur la réticulation amorcée par le systéme

ITX/MDEA
Longueur d'onde Matrice toomin) | to(miny | e ot AH, (/g)
d'irradiation (nm) (min)
EB605+30%HDDA 012 0.02 0.10 136,75
265 EB4820 0.11 0.02 0,09 98.49
EB8402+50%HDDA | 0,19 0,04 0.15 173.97
EB8402+30%HDDA | 0,11 0.02 0,09 119,17
EB605+30%HDDA 012 0,02 0.10 281,70
420 EB4820 0.15 0,03 0.12 209.72
EB8402+50%HDDA 026 0.04 0.22 260,71
EB8402+30%HDDA 0.22 0.04 0.18 210,94
EB605+30%HDDA 0.23 0,04 0.19 225,06
140 EB4820 0,51 0.14 0.37 183,83
EB8402+50%HDDA | 0,56 0.05 0,51 219,58
EB8402+30%HDDA | 0,52 0,03 0.49 186,14
EB605+30%HDDA 0.37 0,04 0.33 15572
450 EB4820 1.09 033 0.76 147.95
EB8402+50%HDDA 085 0.07 0.78 211,81
EB8402+30%HDDA 0.34 0.07 0.27 150,92
e 400 EB605+30%HDDA 0.15 0.01 0.14 510,07
EB8402+50%HDDA 0,09 0,02 0,07 484,78
Toute lampe EB605+30%HDDA 0,08 0,01 0.07 62595
EB8402+50%HDDA 0.07 0.01 0,06 584,82
350 . —e— EB605+30% HDDA
—s—[EB4820
300 4 —a— FEB8402+50% HDDA
—— EB8402+30% HDDA
AH(D)
(J/9)
0 | | | | | | | | | .
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Temps (secondes)

Figure 3. 8 : @urbe de réticulation des quatre oligoméres amorcés par I''TX/MDEA.
Monochromateur a 420 nm
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Figure 3. 9: Courbe de réticulation des quatre oligomeres amorcés par I'I'TX/MDEA.

AH(D)
(J/9)

160 -

Monochromateur a 440 nm

—e— EB605+30% HDDA
—=—EB4820

—a— EB8402+50% HDDA|
—x— EB8402+30% HDDA|
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Figure 3. 10: Courbe de réticulation des quatre oligomeres amorcés par I'I'TX/MDEA.

Monochromateur a 450 nm

Pour dégager des effets de synergie possible entre les systemes amorceurs fonctionnant par

coupure et par transfert d’hydrogéne, nous avons appliqué la méme méthodologie a des

réticulations amorceées par le systeme BAPO/ITX/MDEA.
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1.2.3.2. Amorcage par le systeme BAPO/ITX/MDEA

Les résultats obtenus dans ces conditions expérimentales sont reportédatdeaue
3.7. On remarque que l'addition du BAPO ne modifie pas la cinétique de réticulation amorcée
par I'I'TX/MDEA quelle que soit la longueur d’onde d’irradiation. Les taux de réticulation
sont comparables pour toutes les matrices. Tout comme avec le systeme ITX/MDEA, les
Ebecryls 8402+50%HDDA et 605+30%HDDA sont les plus performantes des quatre
matrices. Le systéme complet BAPO/ITX/MDEA est donc aussi efficace que le systéeme bi-
composant ITX/MDEA.

Tableau 3. 7influence de la longueur d’onde sur la réticulation amorcée par le systeme

BAPO/ITX/MDEA

Longueur d'onde Matrice o (min) | tonsemin) | =Tl o ig)

d'irradiation (nm) (min)
EB605+30%HDDA 0,10 0,01 0,09 142,34
265 EB4820 0,10 0,01 0,09 74,98
EBB402+500%HDDA | 0,12 0,03 0,09 181,90
EB8402+30%HDDA | 0,11 0,02 0,09 102,77
EB605+30%HDDA 0.13 0,03 0,10 293,12
420 EB4820 0.21 0.05 0,16 185,17
EB8402+50%HDDA 0.21 0,05 0,16 284,84
EB8402+30%HDDA 0,16 0,03 0,13 175,70
EB605+30%HDDA 0,14 0,02 0,12 238,98
440 EB4820 0,26 0,06 0,20 170,70
EB8402+50%HDDA | 0,33 0,05 0,28 253,30
EB8402+30%HDDA | 0,27 0,07 0,20 182,21
EB605+30%HDDA 0,26 0,05 0,21 166,08
450 EB4820 0.41 0.08 0,33 136,39
EB8402+50%HDDA 0,41 0,09 0,32 229,15
EB8402+30%HDDA 0,35 0,08 0,27 134,80
Cire 5400 mm | EB605+30%HDDA 0,07 0,01 0,06 502,79
EB8402+50%HDDA | 0,09 0,02 0,07 497,15
Toute lampe EB605+30%HDDA 0,07 0,01 0,06 581,49
EB8402+50%HDDA 0,09 0,01 0,08 597,27

Ces résultats sont particulierement intéressants car ils montrent, sur des formulations
simplifiées, la faisabilité d’'un systeme photosensible réticulant sous lumiéere visible de faible
intensité. Une étude plus fondamentale du mécanisme réactionnel de ces systemes amorceurs
complexes a été développée en collaboration avec le département de photochimie générale de
I'ENS chimie de Mulhouse dans le cadre d’un programme concerté bois matériau soutenu par
'ADEME. Les résultats obtenus pMauguiere-Guyonnet, 2004 et Obeid, 2006éhontrent

gu'il est possible de durcir une formulation contenant des oligomeres acrylates et uréthane-
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acrylates avec ces systemes amorceurs sur un support inerte (verre) sous l'action de la lumiere
solaire ambiante. Les films d’une épaisseur de 100 um ont pu obtenir la qualification sec au
toucher pour une exposition de moins de 10 minutes a I'extérieur. L'amorcage par le BAPO
seul ne permet pas le séchage de la résine testée alors que le systéme ITX/MDEA conduit a
un film collant avec empreinte pour la méme durée d’exposition au rayonnement solaire.

Nous avons vu précédemment dans le chapitre 2 que les systémes bois-finition
exposes en intérieur et plus encore en extérieur subissent des dégradations suite aux effets
néfastes des facteurs environnementaux, notamment le rayonnement UV, responsable premier
de la dégradation des polymeres et du bb&n@ire et al 1979 ; Hon, 200% Il apparait
intéressant d’ajouter a la formulation des stabilisants, tels que les absorbeurs UV, qui
devraient prévenir ou ralentir ces phénoménes de dégradataat,(1998; Avar et
Bechtold, 1998 ; Haishun et al, 2006 Les interactions et les mécanismes intervenant au
cours de la phase d'amorgage entre ces stabilisants et les radicaux amorceurs pourraient
limiter I'application des résines photosensibles comme finition d'un ouvrage en bois. De ce
fait, nous avons suivi par photocalorimétrie, la réticulation des formulations précédentes
auxqguelles nous avons ajouté des absorbeurs UV. Dans cette étude nous nous sommes limités
aux deux formulations qui semblaient les plus performantes, a savoir: I'Ebecryl
605+30%HDDA et I'Ebecryl 8402+50%HDDA.

1.3. Cinétique de réticulation des formulations avec absorbeurs UV

Nous avons sélectionné trois absorbeurs UV dont deux de type inorganique : le Rhodigard
S100 (Rhodia) et 'Hombitec RM 400 (Sachtleben) et un de type organique : le Tinuvin 1130
(Ciba). Par définition un absorbeur UV est introduit dans la formulation pour absorber une
partie ou la totalité du rayonnement dans le domaine des UV pour prévenir la dégradation des
polymeres. Le probleme est qu’il peut également agir comme un filtre interne pour les
photoamorceurs au cours de la phase d’amorcage et diminuer ainsi leur efficacité. Toutefois,
nous avons seélectionné des photoamorceurs dont le spectre d’absorption est décalé vers le
visible. Comme il apparait sur fegure 3.11, les spectres d’absorption des deux systemes
amorceurs ITX/MDEA et BAPO/ITX/MDEA sont suffisamment décalés vers les plus grandes
longueurs d’onder(> 400nm) pour que ces amorceurs puissent rester efficaces, ce que nous

allons vérifier par photocalorimétrie.
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Figure 3. 11 : Spectres d’absorption des absorbeurs UV et des systemes amorceurs
composant les différentes formulations

1.3.1. Analyse par photocalorimétrie de la réticulation des formulations a 366
nm en présence d’absorbeurs UV
L’addition d’absorbeurs UV affecte sensiblement la cinétique de polymériskigurd3.12

et 3.13. Dans le cas de I'amorcage par le systeme ITX/MDE&Ure 3.12 nous constatons

que les trois absorbeurs influent de facon identique sur la cinétique de polymérisation en

comparaison avec le témaoin.

—e— Rhodigard—=— Tinuvin1130 Hombitec ITX/MDEA

140 -
120 -
100 -

80 -

AH(t) (J/9)

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Temps (secondes)

Figure 3. 12: Courbes de réticulation de 'Eb8402+50%HDDA amorcé par I''TX/MDEA en
présence d’absorbeurs UV. Monochromateur a 366 nm
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—e— Rhodigard—=— Tinuvin1130 Hombitec BAPO/ITX/MDEA

140 -
120 -
100 -

80 -

60 -

AHY) (J/g)

40
20 -

o !-P T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Temps (secondes)

Figure 3. 13 : Courbes de réticulation de 'Eb8402+50%HDDA amorce le BAPO/ITX/MDEA

en présence d’absorbeurs UV. Monochromateur a 366 nm

Avec le systeme complet BAPO/ITX/MDEAigure 3.13, I'influence des absorbeurs sur la
cinétique de polymérisation est variable. Nous constatons que l'ajout du BAPO a la
formulation semble améliorer 'amorcage de la polymérisation vis a vis des absorbeurs
Rhodigard et Hombitec. Le Tinuvin 1130 présente I'effet inhibiteur le plus élevé.

Les figures 3.14 et 3.15représentant respectivement l'effet des absorbeurs UV sur la
réticulation de I'Ebecryl 605+30%HDDA et I'Ebecryl 8402+50%HDDA amorcée par les
systemes ITX/MDEA et BAPO/ITX/MDEA sous une irradiation monochromatique a 366nm
indiquent des taux de réticulation en fin de réaction sensiblement diminués par la présence des
absorbeurs UV. Ceci pourrait s’expliquer par le taux d’absorption élevé a cette longueur
d’onde (366 nm) par les absorbeurs UV qui constituent de ce fait une barriere a I'absorption
des photoamorceurs. Pour les deux systemes, c’est avec le tinuvin 1130 qu’on enregistre les

taux de réticulation les moins élevés.
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Enthalpie totale (J/g)

EB8402+50% HDDA

Référence EB605+30% HDDA

Rhodigard
(sans ALV) g Tinuvin _
1130 Hombitec

Figure 3. 14 : Hfet de I'absorbeur UV sur I'enthalpie totale des différentes formulations
amorcées par le systemes ITX/MDEA. Monochromateur a 366nm

Enthalpie totale (J/g)

EB8402+50% HDDA

Référence Rhodigard EB605+30% HDDA
(sans AWV) Tinuvin
1130

Hombitec

Figure 3. 15 : Effet de I'absorbeur UV sur I'enthalpie totale des différentes formulations
amorcées par le systemes BAPO/ITX/MDEA. Monochromateur a 366nm
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1.3.2. Influence de la longueur d’onde d’irradiation sur la photopolymérisation
amorceée par les systemes ITX/MDEA et BAPO/ITX/MDEA, en présence d’absorbeurs
uv

L’ensemble des résultats est représenté dambleau 3.8 Les absorbeurs UV ont en plus de
I'effet inhibiteur, un effet retardateur sur 'amorcage qui s’exprime par la diminution de la
vitesse de réticulation. La réactivité du milieu réactionnel est diminué par l'ajout des
absorbeurs UV (On enregistre en effet des valeurAtdg.x — tnse) plus grandes). Cette
diminution est d’autant plus élevée que la longueur d’onde d’irradiation augniégiect

3.16 et 3.1}. L'analyse plus fine des courbes révele que plus la longueur d’irradiation
augmente (420, 440 et 450 nmjdure 3.18, et plus le temps d’inhibition des réactions de
réticulation augmente. Le Tinuvin 1130 se révele étre I'absorbeur qui présente les effets
inhibiteur et retardateur de la réticulation les plus éleveés.

Dans le cas des irradiations : « Toute lampe » ou avec filtre optique a 400 nm, nous
constatons que l'influence des absorbeurs UV est presque nulle sur la réticulation des

oligomeres étudiés
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Tableau 3. 8: Influence de la longueur d’onde d’excitation sur la réticulation des
formulations contenant un absorbeur UV amorcées par le systéeme BAPO/ITX/MDEA

Longueur ¢ i At=t
d’'onde Matrice Absorbeur UV ex onset T ex AH, (J/g)
(nm) (min) | (min) | tonge (min) d
Référence 0,13 0,03 0,10 293,12
Rhodigard 0,14 0,03 0,11 291,8
0 1 )
S il PIR Tinuvin 1130 | 0,19 | 0,02 0,17 266,24
420 Hombitec 0,22 0,04 0,18 301,86
Référence 0,21 0,05 0,16 284,84
Rhodigard 0,15 0,03 0,12 280,69
0 1 1 1 1
=i Al IR Tinuvin 1130 0,19 0,03 0,16 296,77
Hombitec 0,14 0,03 0,11 291,8
Référence 0,14 0,02 0,12 238,98
Rhodigard 0,20 0,03 0,17 267,57
+ 0, ) ] ) [}
EB605+30%HDDA Tinuvin 1130 0,31 0,04 0,27 173,68
440 Hombitec 0,36 0,07 0,29 145,91
Référence 0,33 0,05 0,28 253,30
Rhodigard 0,29 0,04 0,25 158,28
+ 0, ) 3 1 )
EB8402+509%HDDA Tinuvin 1130 0,33 0,04 0,29 254,3
Hombitec 0,20 0,03 0,17 267,57
Référence 0,26 0,05 0,21 166,08
Rhodigard 0,35 0,04 0,31 245,38
+ 0, 3 3 3 3
EB605+30%HDDA Tinuvin 1130 0,99 0,10 0,89 183,19
450 Hombitec 0,88 0,13 0,75 197,92
Référence 0,41 0,09 0,32 229,15
Rhodigard 1,00 0,06 0,94 234,73
EB8402+509 —— : : : !
02+50%HDDA Tinuvin 1130 0,79 0,03 0,76 208,49
Hombitec 0,35 0,04 0,31 245,38
Référence 0,07 0,01 0,06 502,79
Rhodigard 0,12 0,02 0,10 526,31
+ 0, ) ] y [}
Filtre & 400 EB605+30%HDDA Tinuvin 1130 0,16 0,02 0,14 544,55
nm Hombitec 0,19 0,02 0,17 458,95
Référence 0,09 0,02 0,07 497,15
Rhodigard 0,2 0,02 0,18 535,44
0 3 L H 3
EB8402+50%HDDA Tinuvin 1130 0,12 0,02 0,1 554,24
Hombitec 0,12 0,02 0,10 526,31
Référence 0,07 0,01 0,06 581,49
Rhodigard 0,08 00 0,08 581,57
0, 3’ il ]
EBBO0S+30%HDDA i vin 1130 | 0.2 | 0,02 0,10 641,57
Toute Hombitec 0,09 0,01 0,08 550,6
lampe Référence 0,09 0,01 0,08 597,27
Rhodigard 0,09 0,01 0,08 607,08
EB8402+50% : Z d d
8402+50%HDDA Tinuvin 1130 0,08 0,01 0,07 652,53
Hombitec 0,08 00 0,08 581,57
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At (min) 0,5

~ Hombitec
Tinuvin 1130
Rhodigard
Référence

366 420 440 450 Filtre 8400  Toute
lampe

Longueur d'onde (nm)

Figure 3. 16 : Evolution de la réactivitelf) de 'Eb605+30%HDDA+BAPO/ITX/MDEA en

fondion de la longueur d’onde d’irradiation

At (min) 0,5

Hombitec
Tinuvin 1130
Rhodigard
Référence

366 420 440 450 Fitre 2400 Toute
lampe

Longueur d'onde (nm)

Figure 3. 17 : Evolution de la réactivité/{) de I'Eb84025+50%HDDA+BAPO/ITX/MDEA
en bnction de la longueur d’'onde d’irradiation
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A=420 nm A=440 nm
—e— Rhodigard —8— Tinuvin1130 —e— Rhodigard —®— Tinuvin1130
Hombitec ITX/MDEA Hombitec ITX/ MDEA

300

250 A

meomom
RURDRE R K KUK XS 5 2007
ol e T i U U U L )
e ~ 150
< 1001
0 W

0 30 60 90 120 150 180

210 240 270 300

Temps (secondes)

-,
0 = T T T T T T T T 1

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Temps (secondes)

A=450 nm

—&— Tinuvin1130
ITX/ MDEA

—e— Rhodigard
Hombitec

Temps (secondes)

Filtre & 400 nm Toute lampe
—e— Rhodigard —&— Tinuvin1130 —e— Rhodigard —&— Tinuvin1130
Hombitec ITX / MDEA Hombitec ITX / MDEA
350 4
350 -
300 4 T A A A AR AR AL
300 e e o S e
250 - T
_ ~ 2504 ¢~
2 2
5 200 S 200 &
€ 150 £ 150
3 e A
1004 100 1
50 |
50 | #
o
0 — — w w ‘ ‘ 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

0 30 60 90

120 150 180 210 240 270 30(
Temps (secondes)

Temps (secondes)

Figure 3. 18: Courbes de réticulation de 'lEB8402+50%HDDA amorcée par 'I'TX/MDEA en

présence d’'absorbeurs UV.
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2. Propriétés des revétements

2.1. Polymérisation sous le banc UV

Les différents systemes ont été irradiés sous les lampes au mercure et mercure-gallium a
une vitesse de défilement du banc de 5,1 m/mn qui est une vitesse lente. On constate d’aprés
les données duableau 3.9que quel que soit le systéme d’amorcage, on arrive a obtenir un
revétement sec en augmentant le nombre de passages sous le banc UV. Dans ces conditions
de polymérisation, le systeme qui s’est montré le moins performant est le BAPO utilisé seul,
suivi du systeme BAPO/MDEA. Les systemes a base dITX (ITX/MDEA et
BAPO/ITX/MDEA) sont les plus performants. En effet, un seul passage au banc suffit
pratiguement pour avoir un film sec (Tack free = 1). Pour ce qui est des résines, nous
constatons que I'Eb8402+20%HDDA semble ici la moins performante. L’effet marquant au
cours des essais est que le degré de séchage des films au banc UV est le méme pour toutes les
formulations qu’elles soient appliqguées sur du chéne ou du sapin.
Bien que cette méthode de caractérisation (Tack free) soit purement qualitative, elle permet
néanmoins de comparer le degré de réticulation des vernis et I'efficacité des photoamorceurs

pour les différentes formulations analysées.

Tableau 3. 9 : Caractéristiques des films aprés 1 passage sous le banc UV a 5,1 m/min et
nombre de passages nécessaires pour obtenir une note Tack free = 1. Films de 100 um
d’épaisseur étalés sur des échantillons de bois de chéne*

BAPO BAPO/MDEA ITX/MDEA BAPO/ITX/MDEA
3 2 2 1
Eb605+30%HDDA
4 passages 2 passages 2 passages
4 2 1 1
Eb4820
9 passages 2 passages : 1
3 2 2 3
Eb8402+50%HDDA
4 passages 2 passages 2 passages 2 passages
4 3 2 1
Eb8402+20%HDDA
27 passages 6 passages 2 passages

* Les mémes résultats sont obtenus sur du bois de sapin
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2.2.Mouillabilité
La mouillabilité caractérise l'interaction d’'un liquide avec une surface solide. D’'une maniére
générale, elle indique ce qui se passe lorsqu’un liquide vient en contact avec une surface
solide et peut étre mesurée a partir de I'angle de mouillage (ou de céngaet)forme une
goutte de liquide, déposée a la surface d’'un corps sdfigaré 3.19. La mouillabilité est

d’autant meilleure que I'angle de mouilla@est plus petit.

Mauvais Bon Excellent
mouillage mouillage mouillage
® >90° 90%>0 > 0° 0 — 0°

Figure 3. 19 : Mouillage de la surface d’'un corps solide par un liquide

Le phénomene de mouillage est décrit par I'équation de Youngy:=ysL +yLv COSH OU :ysy
est la tension superficielle du subjectile en présence de la vapeur du liquide, différgnte de
dans le vide a la pression d’étalement pres ;

yLv est la tension superficielle du liquide ;

ysL est la tension interfaciale entre le liquide et le subjectile ;

0 est I'angle de mouillage du liquide sur le subjectile.
Cette mesure a pour but de caractériser le comportement des différents revétements obtenus
vis a vis de I'écoulement de I'eau (important dans le cadre d’utilisations extérieures). En effet,
plus le revétement adopte un comportement hydrophobe (angle de contact élevé), plus I'effet
de dégradation de I'eau diminue. Dansalleleau 3.10sont reportées les valeurs de I'angle de
contact mesurées pour les différents revétements appliqués respectivement sur les bois de

sapin et de chéne.
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Tableau 3. 10 : Angles de contact formés par I'eau sur les différentes surfaces de revétements

appliqués sur les bois de sapin et de chéne

Angle de contact(0)

Finition systéme amorceur -
Sapin Chéne
BAPO 55,70 71,90
EB605+30%HDDA BAPO / MDEA 65,40 70,90
ITX/ MDEA 52,50 61,10
BAPO / ITX / MDEA 51,55 52,30
BAPO 65,60 65,80
EB4820 BAPO / MDEA 64,95 62,50
ITX/ MDEA 57,30 56,45
BAPO / ITX / MDEA 58,25 64,20
BAPO 82,75 81,10
EB8402+50% HDDA BAPO / MDEA 73,80 72,05
ITX/ MDEA 50,25 54,40
BAPO / ITX / MDEA 38,30 52,90
BAPO 61,45 82,29
EB8402+20% HDDA BAPO / MDEA 77,30 52,70
ITX/ MDEA 36,30 33,95
BAPO / ITX / MDEA 13,20 31,95

Les valeurs de I'angle de contact montrent que I'eau mouille plus ou moins les revétements,

mais que la mouillabilité n'est pas parfaite. Les valeurs s’échelonnent entre 13,20 et 82,75°.

En outre nous constatons que les revétements testés présentent des comportements similaires

sur les deux essences de bois. Cependdiyule 3.20montre que I'ajout de I'l'TX aux deux

formulations a base d’Ebecryl a tendance a diminuer I'angle de contact, en particulier dans le

cas du sapin, ce qui suppose un meilleur étalement de I'eau a la surface et laisse présager

d’'une dégradation précoce des films.

Angle de contact
iy
[S)

EB605+30%HDDA

BAPO/ITX/MDEA [ - - - - - " " "

EB4820

BAPO/ ITX/ MDEA [ -~~~

EB8402+50% HDDA

Type de revétement

EB8402+20% HDDA

[ Sapin

@ Chéne

BAPO/ ITX/ MDEA [

Figure 3. 20 : Angle de contact des différents revétements sur les bois de chéne et de sapin
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3. Vieillissement artificiel au QUV

Nous allons suivre dans cette partie, la performance des différentes formulations
photopolymérisables étudiées précédemment par photocalorimétrie. Aux caractéristiques
photochimiques (possibilité de séchage sous lumiére visible) qu’elles présentent, doit
s’ajouter une caractéristique importante qui est la protection du bois contre les agressions
climatiques (le rayonnement UV, l'eau, l'oxygene...). Outre les observations visuelles
classiques (craquelage, écaillage, cloquage...), la colorimétrie est largement utilisée pour
I'évaluation du vieillissement du boi®g¢dgorski, 2003 et Hayoz, 2003 Dans cette étude,
nous nous sommes limités aux deux formulations apparues performantes au point de vue
photochimique a savoir : 'Ebécryl8402+50%HDDA et I'Ebécryl605+30%HDDA amorcées
par les deux systemes ITX/MDEA et BAPO/ITX/MDEA, auxquelles nous avons rajouté les
absorbeurs UV suivants : le Rhodigard S100, 'Hombitec RM 400 et le Tinuvin 1130. Les
différents systemes de revétements ainsi constitués ont été appliqués sur des échantillons de
bois de deux essences : le sapin et le chéne.
Les résultats de valeurs des coordonnées chromatiques obtenues sont des valeurs moyennes
d’au moins 3 échantillons par systeme avec des écart-typesde:L=+3,a=+x1letbh =% 2.
Ces mesures permettent en cours de vieillissement de quantifier, pour un temps (t)
d’exposition, I'écart global de couleuAE*) entre un échantillon vieilli et ce méme
échantillon avant vieillissement :  Aa(t) = [lapres un temps t de vieillissement Cavant vieilissemert
aveco = L*, a*, b*, C* ou h (Voir 2.2.3 chapitre 2).

Les modifications de la couleur des échantillons de bois vieillis au QUV peuvent étre

suivies pas les variations de I'écart global de coul&br) et de la luminanceAL*).
Les résultats obtenus dans le casapin sont représentés sur légures 3.21 et 3.22Nous
constatons que l'augmentation dd=* est essentiellement corrélée a la variation de la
luminance AL*). Les variations de couleur importantes sont observées deés les premiéres
heures de vieillissement, puis elles se stabilisent. L’écart de couleur global est plus élevé pour
les échantillons de bois de contréle et de la résine seule que ceux des formulations contenant
un absorbeur UV. Le Rhodigard S100 apparait moins performent que les deux autres
absorbeurs (Tinuvin 1130 et Hombitec RM400).
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A : Ebécryl8402+50%HDDA amorcé par le systeme ITX/MDEA
|+ controle (Sapin) = Ebécryl 8402 4 25% R 1% H x3% T |
35
30 - a a
25 - - - X x
.20 R . . .
AE 15 x -
10 :
5
o = . . . . . . . . .
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B : Ebécryl8402+50%HDDA amorcé par le systéme BAPO/ITX/MDEA
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30 .
25 . - i a
20 " . 3 . :
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0 : : : : : : : : .
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C : Ebécryl605+30%HDDA amorcé par le systeme ITX/MDEA
‘ < Controle (Sapin) = Ebécryl 605 A 2,5%R 1% H x 3% T ‘
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D : Ebécryl605+30%HDDA amorcé par le systéme BAPO/ITX/MDEA
‘ « Controle (Sapin) = Ebécryl 605 A 2,5% R 1% H *x 3% T ‘
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Figure 3. 21 : Variation de la couleurE*) du bois de sapirecouvert des différentes
finitions : A, B, C et D en présence de différents absorbeurs UV, R : Rhodigard S100, H :

Hombitec RM400 et T : Tinuvin1130, durant un vieillissement humide accéléré au QUV
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A : Ebécryl8402+50%HDDA amorcé par le systeme ITX/MDEA
‘ « Controle (Sapin) = Ebécryl 8402 A 25% R 1% H % 3% T ‘
O =
-5
x
10 a -
X -
AL* -15 - a * i
- >
-20 - . - 4 % 2
A
-25 1 -
-30 ; ; ; ; ; ; ; . .
o] 100 200 300 400 500 600 700 800 9200
Temps de vieillissement (heures)
B : Ebécryl8402+50%HDDA amorcé par le systeme BAPO/ITX/MDEA
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Figure 3. 22 :Variation de la clarté /L*) du bois de sapi recouvert des différentes
finitions : A, B, C et D en présence de différents absorbeurs UV, R : Rhodigard S100, H :
Hombitec RM400 et T : Tinuvin1130, durant un vieillissement humide accéléré au QUV
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Les modifications de couleur qui interviennent lors du vieillissement du bois de chéne
avec les formulations précédentes sont plus complexes que pour le bois dEigapn3(23
et 3.294. La variation de la couleur du bois de chéne semble étre aléatoire au cours du
vieillissement. Les deux formulations a base d’Ebécryl 8#0fufe 3.23 A et B montrent
que l'augmentation de I'écart de couleukEf) est constante pendant la période de
vieillissement. Par contre, pour les deux formulations a base d’EbécryFiguse 3.23 C et
D), on constate une variation de couleur de méme tendance que celle observée sur le sapin.
L’analyse des courbes de variation de la luminant#)(( Figure 3.24 A et B montre que le
bois de chéne qui est un bois foncé s’éclaimlt*(augmente) avec le vieillissement. En
outre, nous constatons que pour toutes les formulations testées, les absorbeurs UV :
Rhodigard S100, Hombitec RM400 et Tinuvin1l130 ne semblent pas avoir un role de
protection significatif contre la photodégradation.

A ces variations de couleur, s’ajoutent des modifications de I'aspect de surface des
échantillons en test en particularité I'apparition de craquelures. Les éprouvettes se dégradent
fortement au cours des 800 heures d’exposition. L’altération des revétements s’amorce dés les
premieres heures de test. tableau 3.11montre I'évolution de chaque type de systeme et
d’essence. Au bout des 840 heures d’exposition, nous constatons que tous les systemes sur les
deux essences de bois atteignent la cotation 5 (selon la norme ISO 4628/4) ce qui exprime une
dégradation tres avancée du revétement

Dans le cadre d’'un projet financé par '’Ademe sur le vieillissement de formulations
photopolymérisables, une étude a été menée par Podgorski et al (2006) au CTBA en
concertation avec notre laboratoire pour le choix des formulations. Ces dernieres sont de
méme composition chimique que celles utilisées dans notre étude. L’analyse du vieillissement
a été réalisée par le suivi de la température de transition vitreuse (Tg) au cours du temps. En
rappel, la température de transition vitreuse correspond au point de passage d'un film de I'état
cassant a I'état souple et élastique par échauffement, ou a la transformation inverse, sous
I'effet d’'un refroidissement.

Les variations de Tg sont comparables a celles qui ont été constatées dans d’autres études sur
des produits de finitions traditionnels a base de résine alkyde ou acrylique (Podgorski et al,
1994 et 1996). La tendance générale est une augmentation de la Tg durant les premiers mois
de vieillissement puis une stabilisation autour de 35°C. les résultats obtenus varient d’'un
systeme de finition a un autre. Ainsi, les variations de Tg sont parfois faibles, d’autres fois
peuvent atteindre une dizaine de degrés ou plus (de 15 a 50°C).
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Figure 3. 23 : Variation de la couleutE*) du bois de cBnerecouvert des différentes
finitions : A, B, C et D en présence de différents absorbeurs UV, R : Rhodigard S100, H :
Hombitec RM400 et T : Tinuvin1130, durant un vieillissement humide accéléré au QUV
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A : Ebécryl8402+50%HDDA amorcé par le systéeme ITX/MDEA
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Figure 3. 24 :Variation de la clarté /L*) du bois de cBnerecouvert des différentes
finitions : A, B, C et D en présence de différents absorbeurs UV, R : Rhodigard S100, H :

Hombitec RM400 et T : Tinuvin1130, durant un vieillissement humide accéléré au QUV
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Dans le cas présent, 'augmentation de Tg traduit une polymérisation initiale incompléete et
une poursuite de la réticulation lors du vieillissement, en particulier lors de I'exposition au
rayonnement UV. Cette réticulation incompléete pourrait expliqguer aussi dans notre cas, les

variations de couleur complexes qu’on a observé en particulier avec le chéne.

Tableau 3. 11 : Evolution des craquelures au cours du vieillissement des formulations sur

sapin et chéne

Systeme Temps de vieillissement (heureg)
Essence Résine amorceur Absorbeur UV 168 | 336! 504/ 674 84
Rhodigard 1 3 5 5 5
ITX/MDEA Tinuvin1130 | 3 5 5 5 5
Hombitec 0 4 5 5 5
8402+50%HDDA
° Rhodigard | 2 | 5 | 5 | 5 | 5
BAPO/ITX/MDEA | Tinuvin1130 | 3 5 5 5 5
Chéne Hombitec 2 5 5 5 5
Rhodigard 1 2 4 5 5
ITX/MDEA Tinuvin1130 | O 1 2 4 5
Hombitec 1 3 4 5 5
Eb605+50%HDD:/
° Rhodigard | 0 | 2 | 3 | 4 | 5
BAPO/ITX/MDEA Hombitec 0 1 2 4 5
Tinuvin1130 | O 1 2 3 5
Rhodigard 2 5 5 5 5
ITX/MDEA Tinuvin1130 2 5 5 5 5
8402+50%HDDA Hombitec | 1, 4| S5 S| °
Rhodigard 2 5 5 5 5
BAPO/ITX/MDEA | Tinuvin1130 2 4 5 5 5
Sapin Hombitec 3 5 5 5 5
P Rhodigard | 0| 1] 2| 4] 5
ITX/MDEA Tinuvin1130 0 0 1 3 5
Eb605+50%HDD: Hombitec | 1 L 4| 4 S5, O
Rhodigard 0 0 1 4 5
BAPO/ITX/MDEA | Hombitec 0 0 0 0 1
Tinuvin1130 0 0 0 1 3

3.1.  Suivi du vieillissement par spectroscopie infrarouge
Pour une analyse plus approfondie du vieillissement, nous avons réalisé par spectroscopie
infrarouge en mode ATR des spectres sur les mémes systémes de finitions appliqués sur du
chéne et du sapin avant vieillissement et apres plus de 1000 heures d’exposition. Pour

ressortir I'effet « essence de bois » les mémes systemes ont été appliqués dans les mémes
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conditions sur des plaques de verre (les systemes appliqués sur les plaques de verre n’ont pas

éte vieillis). Les résultats obtenus sont les suivants :

3.1.1 Cas de la résine Ebecryl 605
Les spectres de la résine Eb605 (époxy acrylate) avant vieillissement ne présentent pas de
différences significatives quel que soit le support sur lequel la résine est appliquée, chéne,
sapin ou verreHigure 3.25. Apres vieillissement, I'allure générale des spectres de la résine
Eb605 amorcée par les systemes ITX/MDEA et BAPO/ITX/MDEA sans absorbeurs UV

appligués sur chéne ou sapin reste globalement la niégueds 3.26 et 3.27 et Annexe) 2

chéne sapin sur verre

Absorbance
o
H
(&3]
|

0,05 - e o

'0,05 T T T T T T T T T T 1
4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700

Nombre d'onde (cm')

Figure 3. 25 :Spetres infrarouges de la résine Ebecryl 605 amorcée par I'l'TX/MDEA
appliguée sur le bois de sapit de chénet sur plaque de verm@vant vieillissement
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Figure 3. 26 : Spectres infrarouges de la résine Ebecryl 605 amorcée par I'l'TX/MDEA
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Figure 3. 27: Spectres infrarouges de la résine Ebecryl 605 amorcée par le
BAPO/ITX/MDEA appliquée sur le bois de sapivant et aprés vieillissement
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En revanche, I'ajout des absorbeurs UV dans les systemes entraine des variations importantes.
Dans le cas des systemes avec Tinuvin 1130 (sur chéne ou sapin), on constate apres
vieillissement, une diminution de la band@=0 a 1720 ci qui témoigne de la dégradation

de l'acrylate.

Nous constatons parallelement I'apparition de bandes d'élongation asymétrique et symétrique
de groupements carboxylates respectivement & 1560atn1390 crit, de méme qu'une
augmentation de la band®-H & 3400 cnit qui proviendrait de la dégradation du film par
hydrolyse des fonctions acrylates en carboxylates et sans doute en alcools. La modification de
la bande des élongations OH peut également provenir d’une présence d'eau a la surface du

film plus importante due a une augmentation de son caractere hydrdppiiee(3.28 et

Annexe?2).
Avant vieilissement —— Apres vieillissement sur verre
0,40
035 vC=0 vC=C
' asymet
0,30 - l l vC=C |
o 025- vO-H Symet
2
©
=
o
0]
o
<
‘0,05 T T T T T T T T T T 1

4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700
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Figure 3. 28 : Spetres infrarouges de la résine Ebecryl 605 amorcée par le
BAPO/ITX/MDEA avec le Tinuvin 1130 appliquée sur le bois de saf@int et aprés
vieillissement

Dans le cas des systémes avec I'absorbeur UV Rhodigard S100, nous constatons les variations

de ces mémes bandes mais elles sont moins pronoriga® (3.29 et annexe 2
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Figure 3. 29 :Spectres infrarouges de la résine Ebecryl 605 amorcée par le
BAPO/ITX/MDEA avec le Rhodigard S100 appliquée sur le bois de ampint et apres

vieillissement

En résumé, le film de finition a base d’Ebecryl 605 amorcée par les systéemes ITX/MDEA ou
BAPO/ITX/MDEA présente de meilleures propriétés en absence d’absorbeur ou avec le

Rhodigard S100. Par contre avec Tinuvin 1130, il se dégrade considérablement.

3.1.2 Cas de la résine Ebecryl 8402
Ebecryl 8402 amorcée par I''TX/MDEA appliquée sur le chéne
Les spectres de la résine Ebecryl 8402 (uréthane-acrylate) font systématiquement apparaitre
les bandes d’élongation et de déformation des groupements caractéristiques. On repére ainsi
quatre bandes importantes dont on va suivre I'évolution aprés vieillissement. Il s’agi-de :
H vers 3000-3500 cihdes uréthanesC-H vers 2800-2900 ¢ des alkylesyC=0 vers
1600-1700 cni des acrylates éN-H a 1512 crit des amides.
Pour la résine amorceée par le systeme ITX/MDEA sans absorbeur, le vieillissement ne semble
avoir aucun effet sur l'allure générale du spectre (position et intensité des bandes non

modifiées) Figure 3.30.
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— Avant vieilissement— Aprés vieilissement— sur verre
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Figure 3. 30 : Spectres infrarouge de la résine Ebecryl 8402 amorcée par I''TX/MDEA
appliquée sur le bois de chémant et apres vieillissement
L’introduction des absorbeurs UV dans le systéme entraine quant a elle des

changements importants. Avant vieillissement, le spectre présente en plus des pics
précédemment pointés, un pic a 1644*cet 1650 crit pour les systémes contenant
respectivement le Tinuvin et le Rhodigarérigures 3.31 et 3.3 Cette vibration
d’élongation vC=0 est typique des groupements uréthane et semblerait indiquer que la
polymérisation du film en présence d'absorbeurs UV n’est pas homogéne mais qu’au
contraire des phénomenes de ségrégation se produisent pendant le processus de durcissement.
Le film analysé dans ce cas ne présente pas les mémes caractéristiques que celui obtenu sans
absorbeur.
Dans le cas du systéeme a base de Tinuvin 1130, on peut observer apres vieillissement que
l'intensité des bandedN-H, vN-H et vC=0 diminuent de facon sensible alors que celle de
vC-H reste inchangée. Il y aurait donc dégradation préférentielle de 'uréthane.
Dans le cas du systeme a base du Rhodigard S100, nous constatons apres vieillissement que
non seulement les band&s-H, vN-H et vC=0 diminuent mais celle dé&C-H aussi présente
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une baisse sensible. On peut supposer que cet absorbeur UV a base geeSmterait des

propriétés photocatalytiques.

‘ —— Avant vieilissement—— Apreés vieillissement—— sur verr%
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Figure 3. 31 : Spectres infrarouges de la résine Ebecryl 8402 amorcée par 'I'TX/MDEA avec

le Tinuvin 1130 appliquée sur le bois de chémant et apres vieillissement
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Figure 3. 32 : Spectres infrarouges de la résine Ebecryl 8402 amorcée par 'I'TX/MDEA avec
le Rhodigard S100 appliquée sur le bois de clarant et apres vieillissement
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Ebecryl 8402 amorcée par I''TX/MDEA appliquée sur le sapin

Lorsque les mémes formulations avec ou sans absorbeurs sont appliquées sur le sapin,
certaines observations ne tiennent pas forcément.
En absence d’absorbeurs UV, le film avant ou aprés vieillissement présente la méme allure
(Figure 3.33.

‘ —— Avant vieillissement—— Apres vieilissement— sur verre*

0,40
0,35
0,30 +
0,25+
0,20
0,15+

Absorbance

0,10

0,05 - R)

0,00 - ‘J

_0,05 T T T T T T T
4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600 1300 1000 700

Nombre d'onde (cnm)

Figure 3. 33 : Spetres infrarouges de la résine Ebecryl 8402 amorcée par I'l'TX/MDEA
appliquée sur le bois de sapavant et aprés vieillissement.

Les figures 3.34 et 3.35montrent que I'ajout d’absorbeurs UV ne modifie pas la
nature du film polymére formé en n’entrainant apparemment pas de phénomenes de
ségrégation de l'uréthane (en effet, on n'observe pas de bande d’élongationvers 1640
cm™). Aprés vieillissement, seule la bané-H vers 1510 cm diminue sans que la bande
vN-H soit modifiee pour le systeme a base de Tinuvin 1130. Ce comportement pourrait
s’expliquer par une différence de perméabilité des films formés sur chéne ou sur sapin vis a
vis de I'eau.

Il est connu que dans les finitions photosensibles, le film durcit plus rapidement sur le
sapin que sur le chéne. Des étudéayguiere-Guyonnet, 2004 et Sylla, 20Q1qui ont porté
sur l'influence des molécules phénoliques modeles des extractibles du bois ont montré des
effets inhibiteur et retardateur de ces derniéres sur la réticulation. Le sapin étant une essence
relativement pauvre en substances extractibles, on n'observe pas les phénomenes de retard ou
d’inhibition de la polymérisation dus a la présence de telles molécules comme dans le cas du

chéne plus riche en extractibles.
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Figure 3. 34 : Spetres infrarouges de la résine Ebecryl 8402 amorcée par I''TX/MDEA avec
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le Tinuvin 1130 appliquée sur le bois de sapuant et apres vieillissement.
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Figure 3. 35 : Spectres infrarouges de la résine Ebecryl 8402 amorcée par 'I'TX/MDEA avec

le Rhodigard S100 appliquée sur le bois de sapsnt et apres vieillissement
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Ebecryl 8402 amorcée par le BAPO/ITX/MDEA appliquée sur le sapin

Avec les systémes amorcés par le BAPO/ITX/MDEA, on arrive pratiquement aux mémes
conclusions que pour les systemes amorcés par I''TX/MDEA. En absence d’absorbeurs UV,
on ne constate pas vraiment d’'influence du vieillissement sur l'allure des spAatnesd 3.

L’ajout des absorbeurs UV ne conduit pas a priori a la ségrégation de l'uréthane dans le film
durci avant vieillissement (absence de la bar@eO vers 1640 cil). En revanche, avec la
présence des deux absorbeurs UV, on note que les biwdéet vC-H diminuent, surtout

avec I'absorbeur UV Rhodigard S100 a base de,CeO

Ebecryl 8402 amorcée par le BAPO/ITX/MDEA appliquée sur le chéne

Les spectres infrarouges de la résine Ebecryl 8402 amorcée par le BAPO/ITX/MDEA seul et
en présence d’absorbeurs UV sont reportésAemexe 3 Leur analyse nous conduit aux
mémes observations que lors de 'amorcage avec le systeme ITX/MDEA.
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Partie B : Finitions aqueuses

Les absorbeurs UV minéraux utilisés aujourd’hui n'ont été congus a l'origine ni pour
une application anti-UV, ni pour une protection spécifique du bois. Pour la plupart, il s’agit de
minéraux pigmentaires blancs dont I'application a été détournée de leur fonction premiére
(anti-UV dits de premiere génération). L'inconvénient majeur de ces matériaux est d’avoir un
indice de réfraction élevé dans le visible, ce qui conduit a une forte diffusion des
rayonnements et au blanchissement systématique de la matrice dans laquelle ils sont
dispersés. L'un des principaux objectifs du projet AUVIB est le développement d’'un anti-UV
minéral de deuxiéme génération dont la composition et la morphologie sont optimisées pour
une application spécifique d’absorbeur UV, pour une durabilité améliorée des systemes bois-
finitions transparentes.

Les progrés recents sur la dispersion des produits minéraux dans les résines permettent
d’envisager leur utilisation dans les finitions transparentes. En effet, la stabilité
photochimique remarquable de ces composés minéraux laisse présager une amélioration de la
durabilité de la protection. Ce travail s’'inscrit dans le cadre du projet AUVIB qui est une suite
au travail de these effectué au LERMAB par Aloui F., 2006, dont I'objectif est de chercher le
réle des absorbeurs UV inorganiques sur la photostabilisation des systémes bois-finitions

transparentes.

1. Caractérisation et propriétés des absorbeurs UV de deuxiéme génération

De nombreux composés minéraux ont été mis au point par nos partenaire dans le projet
AUVIB. Ces produits ont fait I'objet d'une série de tests en vue de déterminer leurs structures
et caractéristiques optiques. Nous nous sommes intéressés essentiellement aux produits en
solution a savoir deux phases a base d’oxyde de titane : cubique et hexagonale (notées
respectivement CUB et HTB) mis au point par I'lCMCB et un produit a base d’'oxyde de
cérium (noté RNE) mis au point par le LVC Rennes.

En effet, un bon absorbeur UV doit étre capable d’absorber toutes les radiations de
longueur d’'onde inférieure & 400 nm et de transmettre tout le rayonnement de longueur
d’onde supérieure. De plus, il ne doit pas présenter de propriétés photocatalytiques conduisant
a la dégradation du bois et/ou des lasures.

Les spectres d’absorption UV-visible relatifs aux absorbeurs UV mis en solution sont

représentés sur légure 3.36. Nous constatons que l'absorbeur RNE du LVC Rennes
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présente un seuil de coupure proche de la frontiere UV-visible. Par contre les deux
absorbeurs: CUB et HTB de I'ICMCB ont des longueurs d’onde de coupure largement
inférieures, ils n'absorbent qu'une partie du domaine UV. Du fait de ce décalage de la
longueur d’onde de coupure, on ne peut pas considérer les deux absorbeurs: CUB et HTB

efficaces.
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«w 24 —RNE
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Figure 3. 36:Spectres d’absorption UV-visible des absorbeurs UV de deuxieme génération
(CUB, HTB et RNE)

Les tests photocatalytiques ont été réalisés par le laboratoire LIMPH en vue de mettre en
évidence une éventuelle activité photocatalytique pouvant, au lieu de protéger le bois,
accélérer sa dégradation. Pour deux raisons essentielles, les phénols sont utilisés pour tester
les effets photo-catalytiques éventuels des absorbeurs UV avec le substrat bois :

« Comme déja signalé en bibliographie (chapitrel), les groupements phénoliques entrent
dans la constitution des chromophores du bois. Ces derniers absorbent fortement dans le
domaine UV et ils sont ensuite facilement décomposés par photo-oxydation ce qui induit la
formation de radicaux libres au niveau des groupements phénoliques ;

* Les phénols entrent dans la composition des extraits du bois facilement lessivables par
'eau ou les solvants organiques, ce qui suggere leur remontée a la surface du bois et leur
interaction possible avec les absorbeurs UV. Ainsi, si ces absorbeurs dégradent le phénol, ils
dégraderont nécessairement les phénols du bois ou les composants des vernis ou lasures dans

lesquels ils seront utilisés.
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Dans une solution aqueuse est dispersé le phénol (50 mg/L) et les absorbeurs UV CUB, HTB
et RNE. Les suspensions ainsi obtenues sont ensuite éclairées par une lampe UV. Des
prélevements réguliers sont effectués at = 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60 et 75 minutes pour étre
analysés par spectroscopie UV-visible. L'idée est de suivre au cours du temps d’irradiation,
I’évolution de la concentration du phénol et par la suite évaluer sa photodégradation.
Si l'absorbeur UV ajouté présente une activité photocatalytique, la photodégradation du
phénol sera plus accentuée qu’en absence de celui-ci. Par contre, si I'ajout de I'absorbeur UV
diminue la photodégradation du phénol, alors il est considéré intéressant pour la
photostabilisation du bois. Les spectres d’absorption du phénol en présence des absorbeurs
UV CUB, HTB et RNE sont présentés sufigaure 3.37.Nous constatons que la variation des
spectres UV-visible au cours de lirradiation n’est pas significative. Ces absorbeurs UV
passent donc le « test phénol » et peuvent étre considérés non photocatalytiques.

En plus des bonnes caractéristiques optiques, la granulométrie des poudres des anti-
UV minéraux s’avere étre un parametre crucial. En effet, seule la synthése de poudres
nanometriques permet d’éviter tout phénomene de diffusion (blanchissement) et permettre a
I'application une répartition homogene sur les surfaces a protéger. A cet effet, plus les
poudres sont fines et meilleure est leur répartition a la surface du bois.

Dans letableau 3.12est reportée la taille des particules des absorbeurs UV testés.

Tableau 3. 12 : Granulométrie des absorbeurs étudiés

Absorbeurs UV Taille des particules (nm)

RNE 55-65

CuB 30 -60

HTB 30-60
Hombitec RM 400 ~ 10
Rhodigard W200 10-100
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figure 3. 37 : Spectres de transmission UV-visible au cours de l'irradiation UV de
suspensions de CUB, HTB et RNE dans une solution aqueuse de phénol enregistrés a t=0, 10,
20, 30, 40, 50, 60 et 75 minutes
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2. Optimisation de la concentration et du mode d’application des nouveaux absorbeurs
UV de deuxieme génération

Les absorbeurs UV de deuxiéme génération (HTB, CUB et RNE) de nos partenaires,
ayant été formulés a faible concentration, nous avons cherché dans un premier temps, a
optimiser leur application et leur concentration. Ainsi, nous avons appliqué les absorbeurs soit
en les incorporant dans la finition soit en les imprégnant dans le bois. En rappel, pour les
systéemes ainsi testés, nous avons adopté la notation suivante (voir chapitre 2):
Systéme 1 : SC2321/85 seule (témain)
Systéme 2 : AUV RNE Imprégné + sc2321/85
Systeme 3 : Mélange de I'AUV RNE a 0,5 % en masse et sc2321/85
Systeme 4 : Mélange de I'AUV RNE a 1 % en masse et sc2321/85
Systeme 5 : Mélange de I'AUV RNE a 2 % en masse et sc2321/85
Systeme 6 : AUV CUB5% Imprégné + sc2321/85
Systeme 167 : Mélange de I'AUV CUB5% a 0,12% en masse et sc2321/85
Systeme 8: AUV HTB5% Imprégné + sc2321/85
Systeme 9 : Mélange de I'AUV HTB5% a 0,12% en masse et sc2321/85
Systéme 10 : AUV CUB1% Imprégné + sc2321/85
Systeme 11 : Mélange de I'AUV CUB1% a 0,025% en masse et sc2321/85
Systeme 12: AUV HTB1% Imprégné + sc2321/85
Systeme 13 : Mélange de I'AUV HTB1% a 0,025% en masse et sc2321/85

Il est a signaler que lorsqu’il s’agit de mélanges, les solutions obtenues sont tres diluées
et d’aspects homogenes et transparents.
Les performances des systemes ont été évaluées a partir de la variation de la couleur du bois
AE* mesurée dans le systeme CIE L* a* b*.
Sur lafigure 3.38 sont reportées les modifications de couleur des difféerents systemes de
finition décrits precédemment aprés 336 heures de vieillissement sur du bois de chéne. Nous
constatons que les systemes avec imprégnation du bois par les absorbeurs (CUB, HTB et
RNE), sont plus efficaces que les systemes pour lesquels les absorbeurs sont mélangés a la
finition. La faible performance des autres systémes serait due a I'épaisseur trés fine des films
formés en raison de la dilution trés élevée des solutions, d’ou une faible proportion du liant
dans les solutions. Il est connu que plus I'épaisseur du film est grande, meilleure est sa

résistance Katangur et al 2006. Ainsi, pour améliorer l'effet de photostabilisation,
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I'épaisseur du film et la concentration des absorbeurs UV doivent étre augmentées.
Cependant, 'augmentation de la concentration est limitée par des problemes de solubilité, de

compatibilité, de perte de transparence ainsi que des contraintes commeveiaied 997.
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Figure 3. 38 : Variation de la couleur de bois de chéne apres 336 heures de vieillissement
accéléré en conditions extérieures

Ce premier résultat a motivé notre choix pour la suite de I'étude. Ainsi, nous avons
retenu les systémes de finition avec imprégnation par les absorbeurs UV CUB et HTB
formulés a 5 g/L et le RNE formulé a 40 g/L. Ce dernier a aussi été testé en mélange a 2 % en
masse avec la finition d’extérieure sc2321/85. A cause de leur tres faible concentration, les
absorbeurs UV CUB et HTB formulés a 1% ont été éliminés des tests a suivre. Dans le

tableau 3.13sont récapitulés les systemes de finition testés dans la suite de I'étude.
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Tableau 3. 13 : Récapitulatif des systemes de finitions testés

Légende Systéme de finition

$c2321/85 sc2321/85 seule

RNE Imp AUV RNE 40% Imprégné + sc2321/85

RNE 2% Mélange de 'AUV RNE a 2 % en masse et sc2321/85

CUB5% Imp AUV CUB5% Imprégné + sc2321/85

HTB5% Imp AUV HTB5% Imprégné + sc2321/85

TIN1130 Mélange de I'AUV Tinuvin 1130 a 3% en masse et sc2321/85

TIN5151 Mélange de I'AUV Tinuvin 5151 & 5% en masse et sc2321/85
HomRM400 Mélange de 'AUV Hombitec RM400 WP a 1% en masse et sc231/85
Rhod W200 Mélange de I'AUV Rhodigard W200 a 2,5% en masse et sc2321/B5

3. Vieillissement de type extérieur et évaluation des performances

Pour déterminer les performances des absorbeurs UV de deuxieme génération synthétisés
par nos partenaires vis a vis de la photostabilisation des systemes bois-finition transparente,
nous avons procédé a des tests de vieillissement accélérés de type extérieur. Les performances
de ses absorbeurs ont été comparées a d’autres produits inorganiques (Hombitec RM400 et
Rhodigard W200) et organiques (Tinuvin 1130 et Tinuvin 5151).
Le vieillissement complet concerne les systemes de finition récapitulés dabku 3.13
Le suivi du vieillissement est évalué par différents capteurs, a savoir la variation de couleur
AE* guantifié dans le systeme CIE L*a*b* et le degré de craquelage évalué par une

observation visuelle selon la norme ISO 4628/4.

Cas du sapin

Les résultats montrant la dégradation du bois de sapin sont présentéfiggire8.39
pour I'écart de couleurAE*) et la figure 3.40 pour la variation de la clart@&(*). Les
modifications importantes de I'écart de couleur apparaissent durant les premiéres heures
d’exposition. Nous constatons I'apparition de deux groupes d’absorbeurs UV : Le premier
constitue les moins performants dont font partie les nouveaux absorbeurs de deuxieme
génération (RNE , CUB et HTB) ainsi que le Rhodigard W200 qui suivent la méme tendance
que la références (la finition seule) avecAlEr > 12. Le deuxiéme groupe d’absorbeurs UV
plus performants concerne les absorbeurs classiques organiques (Tinuvinl1130 et
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Tinuvin5151) et inorganiques (hombitec RM400) avec une valewEde< 5. Au dela d’'un
certain nombre d’heures de vieillissement, I'écart de couleur pour les différents systemes tend
vers la méme valeur. Il N’y a aucun absorbeur UV qui peut garantir une protection efficace
dans le temps. Nous constatons aussi qu’il n'y a pas une variation bien réguliére de I'écart de
couleur. Cela est notamment vrai dans le cas du systeme a base de CUB. Ce comportement
pourrait étre expliqué par I'apparition de craquelures. En effet, le suivi du degré de craquelage
(Tableau 3.14 montre que seuls ces systémes présentent des fissures des les premiers cycles
de vieillissement.

En outre, 'augmentation de I'écart de la couleur des échantillons de bois de sapin est
accompagneée d’'un assombrissement. La claité)(diminue pour tous les systemes. Les
absorbeurs classiques (Tinuvin1130, Tinuvin5151 et Hombitec RM400) sont ceux qui

résistent le mieux a cet assombrissement.
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Figure 3. 39 : Variation de I'écart global de couleurE*) au cours du vieillissement humide
au QUV de la finition d’extérieur sc2321/85 avec différents absorbeurs UV sur le bois de
sapin
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Figure 3. 40:Variation de la luminanceA(L*) au cours du vieillissement humide au QUV de
la finition d’extérieur sc2321/85 avec différents absorbeurs UV sur le bois de sapin

Tableau 3. 14 : Variation du degré de craquelage des revétements sur le bois de sapin au
cours du vieillissement. Norme ISO 4628/4

Absorbeurs UV Temps de vieillissement
168 | 336/ 504 672 84p 1008 11y6 1344

$c2321/85 123 3] 4 53 5 5
RNE Imp 1 2 3 4 - 5 5 5
RNE 2% 0 0 0 0 - 3 4 5
CUB5% Imp 0 0 1 2 3 4 5 5
HTB5% Imp 0 0 1 1 1 3 4 5
TIN1130 0 0 0 0 1 2 3 4
TIN5151 0 0 0 0 0 1 2 3
HomRM400 0 0 0 0 0 0 1 2
Rhod W200 1 2 3 3 4 5 5 5
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Cas du chéne

Les résultats de vieillissement des systemes de finition sur du bois de chéne montrent une
augmentation de I'écart de couleAEE* au cours du temps$-igure 3.41). Comme dans le cas
du sapin, c’'est pendant les premieres heures d’exposition gu’apparaissent les variations

notables de\E*. On note que I'anti-UV RNE (souss deux formes d’applications) rejoint le groupe

des absorbeurs classiques performants. De I'analyse de la variation de la lumirgnteessort qu’en début

de vieillissement, tous les systémes s'assombrissent a I'exception du systtme RNE appliqué par imprégnation
qui reste quasiment inchandédure 3.49. Avec le temps d’exposition, ce systéme se comporte un peu comme

les absorbeurs classiques (les Tinuvins 1130 et 5151 et 'Hombitec RM400). Les formulations contenant les
absorbeurs CUB, HTB et Rhodigard W200 s’éclaircissent en suivant la méme tendance que la référence (finition
seule). Toutefois, si I'anti-UV RNE parait avoir des performances au point de vue de la photostabilisation, il
n'en est pas de méme pour la tenue de la finition (craquelage). En effet, nous constatons une apparition précoce
de craquelures (une valeur de 4 selon la norme I1SO 4628/4 aprés seulement 400 heures de vieillissement)
(Tableau 4.14.

25 -
X = 5c2321/85
50 - ) . ¥ | ARNEImp
RNE 2%
15 * 1 x CUB5% Imp
AE* + . ® HTB5% Imp
X &
1041 . . + t " |+ TIN1130
' ; X * - % s | -TIN5151
5 | X - . HomRM400
L]
& ; i 2 . ¢ Rhod W20
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Figure 3. 41: Variation de I'écart global de couleurE*) au cours du vieillissement humide
au QUV de la finition d’extérieur sc2321/85 avec différents absorbeurs UV sur le bois de
chéne
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Figure 3. 42: Variation de la luminance4(*) au cours du vieillissement humide au QUV de

la finition d’extérieur sc2321/85 avec différents absorbeurs UV sur le bois de chéne

Tableau 3. 15 : Variation du degré de craquelage des revétements sur le bois de chéne au

cours du vieillissement. Norme 1SO 4628/4

Temps de vieillissement
Absorbeurs UV
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Les propriétés optiques des absorbeurs UV de deuxieme génération : RNE, HTB et
CUB présagent de bonnes performances de protection, ce qui n'a pas été observé lors des
essais de vieillissement. Pour comprendre ces médiocres performances et au vu des
concentrations faibles des solutions en absorbeurs UV testées, nous nous sommes interrogés
sur la répartition et la diffusion des nanoparticules des absorbeurs a la surface du bois lors de
I'application. En effet, pour qu’il y ait protection, il faut réaliser une bonne couverture, en
absorbeur, de la surface a protéger. Pour cela, nous avons effectué des observations au
microscope optique. Liigure 3.43 représente la répartition des différents absorbeur UV a la
surface du bois de chéne et de sapin et sur plaque de verre. Nous constatons des répartitions
hétérogenes et insuffisantes des nanoparticules en plus de la formation d’agrégats par endroits
a la surface des supports. Cette répartition pourrait donc expliquer en partie les médiocres
performances des absorbeurs UV de deuxieme génération.

Parallelement a cette étude du vieillissement accéléré, nous avons mené une étude sur
les mécanismes de la photodégradation du bois de sapin et de chéne sous une lumiére de type
solaire. Cette étude a mis en évidence le rble important des radicaux phénoxyles formeés a
partir des chromophores phénoliques portés par les lignines et les substances extractibles. Il a
été montré que les différents processus de dégradation s’accompagne de la formation de ces
especes radicalaires. La spectroscopie de résonance magnétique €électronique permet de suivre
la cinétique de formation de ces radicaux et leur concentration stationnaire lors de I'exposition
a l'irradiation. Dans ce contexte, nous avons analysé par spectroscopie RPE linfluence du
Rhodigard W200 sur la formation des radicaux phénoxyles lors d'une irradiation par un
rayonnement de type solaire.

Le traitement par imprégnation en surface par le Rhodigard W200 d’un échantillon du bois de
sapin ou de chéne ne modifie pas la nature des radicaux formés. Dans tous les cas, on observe
un signal singulet identique en forme et en largeur qui est attribué aux radicaux phénoxyles
(Figure 3.44).
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Figure 3. 43 : Répartition des nanoparticules des absorbeurs UV RNE, CUN et HTB a la
surface de supports de bois de chéne et de sapin et de plaques de verre (G X 1000)
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Figure 3. 44: Spectre RPE des bois témoins et traités par le Rhodigard W200

Par contre les cinétiques de formation et les concentrations stationnaires des radicaux
phénoxyles suivies par I'évolution de I'intensité du signal RPE avec la durée d’exposition au
rayonnement sont influencées par la présence en surface du Rhodigard~ /@ (3.45 et

3.46). Dans letableau 3.16,nous avons reporté les valeurs de la concentration stationnaire

(en unité arbitraire) et de la constante de temps.

L’ajout de Rhodigard W200 diminue fortement la concentration en espéces radicalaires a
I'état stationnaire lors de l'irradiation. Par contre cet additif ne modifie pas la cinétique de
formation des radicaux phénoxyles : les constantes de temps ne présentent pas des valeurs
significativement différentes pour les échantillons traités en surface par I'eau ou par la

solution d’AUV inorganique.
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Figure 3.45: Variation de l'intensité du signal RPE avec les temps d’irradiation des

échantillons de sapiren présence de Rhodigard W200
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Figure 3. 46 :Variation de l'intensité du signal RPE avec les temps d’irradiation des
échantillons de chénen présence de Rhodigard W200

Tableau 3. 16: Influence du Rhodigard W200 sur la formation des radicaux phénoxyles

Concentration Constante de
Echantillon stationnaire temps
(u.a.) (min)
Bois de chéne (brossage par eau) 1 18
Bois de chéne (brossage par rhodigard) 0.41 18.5
Bois de sapin (brossage par eau) 1.6 22.3
Bois de sapin (brossage par rhodigard) 0.58 23
Bois de sapin (brossage par rhodigard puis application 0.63 238
de la finition aqueuse) ' '
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de these qui est une approche globale de la stabilisation du matériau bois pour des
usages extérieurs a été poursuivi dans deux directions. L'une concernait I'étude de la
faisabilité de la réticulation sous lumiére visible de revétements pour bois et I'analyse de la
durabilité de la protection. L’autre portait sur la performance des absorbeurs UV de deuxieme
génération mis au point par nos partenaires du projet AUVIB.

Dans un premier temps, nous avons donc étudié la faisabilité d'un systéeme
photosensible fonctionnant a la lumiére du soleil. Sur des formulations non optimisées
pouvant étre représentatives des finitions transparentes d’ouvrages en bois, il a été montré
gu’'un amorcage dans le visible est possible. De cette étude, il ressort que les systemes de type
isopropylthioxanthone/amine (ITX/MDEA) seul et/ou en combinaison avec une bis-
acylphosphine oxyde (BAPO) s’avérent performants et conviennent aux matrices acrylates. A
noter que l'efficacité d’un photoamorceur dépend fortement de la nature de la résine. Une
application de cet amorceur dans le visible peut intéresser les formulateurs de revétements
photoréticulables pour bois moyennant une amélioration des performances en termes de
stabilité de couleur, de souplesse de film (Tg), d’adhérence...Pour accroitre la stabilité a la
lumiére UV des résines appliquées en couche mince, des additifs de type absorbeur UV sont
ajoutés a la formulation. Ces composeés qui absorbent fortement dans le domaine proche UV
interdisent I'amorcage pour les systemes photoamorceurs de premiere génération qui
absorbent dans ce domaine spectral. En décalant la bande d’absorption dans le domaine
visible, grace aux nouveaux photoamorceurs, la réticulation des formulations contenant des
absorbeurs UV (organiques ou inorganiques) devient possible.

Les formulations ainsi mises au point ont été appliquées sur du bois de chéne et de
sapin pour un vieillissement artificiel au QUV. Les résultats obtenus ont montré des
changements d’aspects importants essentiellement dus a des variations de couleur et
I'apparition de craquelures. Ainsi, la photostabilisation par les absorbeurs UV n’est pas
avéree. La spectroscopie infrarouge semblerait indiquer dans le cas du chéne que la
polymérisation du film de finition en présence d’'absorbeurs UV n’est pas homogéne mais
gu'au contraire des phénoménes de ségrégation se produisent pendant le processus de
réticulation, ce que I'on n'‘observe pas forcement dans le cas du sapin. Cette différence de
comportement serait liée aux extractibles du bois plus présents dans le bois de chéne.

La compréhension des mécanismes réactionnels lors du vieillissement est essentielle pour

envisager des solutions adéquates pour une meilleure photostabilisation des systéemes bois-
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finitions transparentes. Pour cela, il serait intéressant d’approfondir le suivi du vieillissement
par spectroscopie infrarouge en complément des autres analyses. Ainsi, pour mettre en
évidence le rble de I'eau sur la dégradation des surfaces, il serait judicieux de comparer les

deux types de vieillissement humide et sec.

La seconde partie de notre étude a concerné le développement d’absorbeurs UV
inorganiques. Partant de critéres physico-chimiques intéressants (absorption UV, transmission
dans le visible et absence de propriétés photocatalytiques), une série de produits ont pu étre
synthétisés et testés en collaboration avec nos partenaires universitaires et industriels dans le
cadre du projet AUVIB. Il s’agit du Rhodigard a base d’oxyde de cérium, du RNE de formule
chimique Y. 2 Ce g O74, du CUB (TiOR) et du HTB (TiO(OH) ¢F1 4). Ces produits ont été
formulés et nano-dispersés dans des suspensions agueuses assez homogenes et transparentes,
ce qui fait leur originalité. Il est a signaler que formulés sous cette forme, c’est la premiére
fois qu’ils sont testés comme absorbeurs UV pour la protection du bois. Si des produits de
méme type ont déja fait leur preuve dans d’autres domaines tels que la cosmétique, face un
matériau hétérogéne comme le bois, les performances sont tributaires de plusieurs facteurs
(type de résine, maniere d’application, type de vieillissement...). Lors de I'application avec la
finition d’extérieur sc2321/85, ces produits restent transparents aprés application et préservent
I'aspect naturel du bois, un critere commercial recherché. Les résultats de vieillissement ont
montré une apparition assez rapide de craquelures. En outre, les variations de couleur sont
importantes pendant les premieres heures de vieillissement et en fin de cycle de vieillissement
tous les systemes tendent vers le méme degré de dégradation. L'application des absorbeurs
par imprégnation semble donner de meilleurs résultats que lorsqu’ils sont mélangés a la
résine. Ceci pourrait s’expliquer par une plus grande densité de répartition a la surface du
support. A ce stade d’essai, hous n'avons pas observé de résultats suffisamment satisfaisants.
Toutefois, au vu des bonnes propriétés physico-chimiques de ces produits, il serait intéressant
de pouvoir formuler des solutions plus concentrées en produits actifs, notamment pour les
produits HTB et CUB pour des tests de vieillissement plus complets en optimisant leur mode
d’application (mélange, imprégnation...)
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Fiches techniques des finitions
et

des absorbeurs UV
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Annexe

Produit: S EBECRYL 605 Page:1/5
Code du produit: 47296 Version: 3 Date: 17-0e1-2002
remplace version: O4-Jul-2001

IRRITANT DANGEREUX POUR L'ENVIRONNEMENT
1. IDENTIFICATION DE LA SUBSTANCE ET DE LA SOCIETE
1.1 Produr : EBECRYL G035 .
Tdentificedio cliningive: EPOXYACRYLATE DILUE DANS LE DIACRYLATE DE TRIPROPYLENE GLYCOL
1.2 Intention d'uniliation: REVETEMENTS & ENCRES
1.3 IDENTIFICATION DE LA SOCIETE:
Fourmsseur: UCB =a.
Surthce Specialties
Advesse: rue d'Anderlecht, 33.
| H-1620 Drogenbos.
i BELGIQUE
| Tefe‘phane +32-2-334.51.11

F32-2-378-39-44

LICE S.A/NY.
Anderlechtstraat. 33
1620 - DROGENBOS - BELGIUM

Teléphone tel +33-1-47294461
| Telefore : fax +33-1-472944063
Télex : -
| 1.4 Numéro de iéléphone dwrgence: FILIALE: tel +33-1-47294461

| 2. COMPOSITION ET INFORMATIONS SUR LES COMPOSANTS

Substances presentant it danger pour la samé on

Fenvivonnenient au sens de la direcive 67 348 CEE: 20-300 DIACRYLATE DE TRIPROPYLENEGLYCOL (TPGDA)
(CAS: 42978-66-3) - (EC: 256-032-2)
Xi, R36/373% {R 43 [ N: R 51-33 | (*)

i |
Veuillez consulter la section 16 de [a FDS pour le texte plet des phrases de Risgue ment :
S
3. IDENTIFICATION DES DANGERS I
© Tuique pour les ory ticues, peut entrainer des effets néfastes i long terme pour l'environnement agquatigue.
Peut entrainer une sensibilisation par contact avec la peau.
Irritant pour les yeus les voies rcxp:mlmm et la peau,
A manipuler avey soin. toutes les propriétés toxicologiques de ce produit ne sont pas encore connues.
Une ¢‘{p0}-lll0l'l directe aux ravons solaires ou une température de stockage supc’nn.un. #60°C peut provoquer une polymérisation incontrélée el exothermigue.
4, PREMIERS SECOURS
L ens de dlonte, ou si les svmptdmes persistent. consulter un médecin, Ne jamais faire ahsorber quoi gie ce 50it & une personne inconsciente.
Inhalaion: Amener i Iair libre et appeler un médecin,
Camacts avec les vewx: En cas de contact accidenta] avec les yeux, éviter Fexposition au soleil ou aux autres sources de Tumidre UV, qu
pourraient susymenter la sensibilite des yeux.
Enlever ies lemilles de conuct 5i cela est facilement possible.
| Laver copieusement avee da I'sau fraiche et propre pendant au moins 10 minutes, Tenir les paupiéreas séparées,
i Contacts avee la pean: En cas de contact accidentel avee la pean, éviter lexposition au soleil ou aux autres sources de lumiére UV, qui
| pourrait augmenter [a sensibilité de la peau.
| ME PAS utiliser de solvant ou diluant, un nettovant cutane industrie] st préfie
| Ingesnion NE PAS provoguer de vamissament.
| Fn eas de v it de fes voues respiratoires.
Consailter un médecin,
Auires: Enlever immeédiat ts souillés,
' 5, MESURES DE LUTTE CONTRE L'INCENDIE
Moeyens d'excnnetion appropries; Utiliser des extineteurs & mousse, neige carbonique ou poudre.
Muovens d'exnnetion contre-indigies: Jet diean haute pression
Risquiex partientiers resultant de lexposinon: Refroidir fe fiit exposé au teu en Farrosant avee de Feau.
Ce produn peut polymériser 4 température ¢levee.
La polvmérsation du produit est suffisamment exothermgue pour entraimer une decomposition thermigue de
celuiect ou un éelatement du fiit, |
En cas d'incendie. production d'une fumeée dense, noire ot dere. |
La décomposition thermique peut provoguer I'émission de vapeurs wrtantes, de gaz ou de Hammes |
B — T et Lol i s oo |
UCB S.A/N.V. tel +33-1-47294461 fax +33-1-47294463

Anderlechtstraat, 3
1620 DROGENBés BELGIUM
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(3 NNEES DE SECURITE (2001!58!CE) -

Produit: ’ “B "CRYL 4820 Puge:1/5
Code du produit: 47724 Version: | Date: 08/10/2003

IRRITANT

1. IDENTIFICATION DE LA SUBSTANCE ET DE LA SOCIETE

{ 1.1 FProdun : EBECRYL 4820
! Ideniification chonigie: URETHANE ACRYLATE ALIPHATIQUE DANS LE DIACRYLATE IYHENANE i)|(ﬂ_
1.2 Intemiion diriitsation: REVETEMENTS & ENCRES
13 TIRICATION DE LA SOCH
RN UCH s.a
Surface Specialties
Adresye: rue d'Anderlecht, 33,
B-1620 Drogenhos, i
BELGIQUE |
: Telephone: +32-2-334.51.1] |
I elefax: 32-2-378-39-44 i
[T UCB S ANV, |
| Adresse Anderlechtstraat, 33

1620 - DROGENBOS - BELGIUM
tel +33-1-47294461
fax =33-1-472944063

1.4 \rmum eler telephiane d'inrgence: FILTALE: tel +33-1-47294461
s e ——— _— — S —
2. COMPOSITION ET INFORMATIONS SUR LES COMPOSANTS
Suhstances présentant un danger ponr .l’u xenle o ) i
lenvironnenient an sens de la directive 67 548CER: 60-70% RESINE ACRYLEE |
| Ni: R3 | |
30-40% DIACRYLATE DE L.G-HENANEDIOL (HDDA)
| ( CAS: 1304K-33-4)-(EC: 235-921-9)
| Ni: R36/38 | R 43 )
| ea, (1,1% DILAURATE DE DIBUTYLETAIN
(CAS: 77-38-7) - (EC: 201-039-8)
| N R 48722 | Nit R 36/38 [ N: R 50/53 |
Veuillez vonsulter la section 16 de la FDS pour le texte complet des phrases de Risgue mentionnées, |
SoE e R L —— !
= I
3. IDENTIFICATION DES DANGERS |
Trritant pour 1es veus et la peau.
Peut entraimer une sensibilisation par cont vee la peau.
A mamipuler avee som. wutes les propr toxicologiques de ce produit ne sont pas encore connues.
e exposition dire s ravons solaires ou une température de stoc Lm,L superieurs 4 60°C peut provoyuer une polymeérisation incontrdlée ot ¢ \(\IJ:-_nmqm
| 4. PREMIERS SECOURS i
i Fn cas de dowte, on s les symptomes persistent. consulter un medecin, Ne jamats laire ahsorber quoi que ce soit & une personne inconsciente.
| Inhalation: Amener a air libre et appeler un médesin,
Contacts avec lex venx: wits che vontact aceidentel aver les veus, dviter l'exposition au soleil ou aux autres sources de lumiere UV, qu
pourraient augmenter la sensibilité des
Enlever les lentilles de comtact si velu ext [ 1Ll|ull::|ll possible,
| teopiensement avee de P'ean fraiche et propre pendant au moing 10 mimites, temir les paupicres separées,
Cantaets avee o pean: En cax de contact accidentel avec la peau, éviter l'exposition au soleil ou aux autres sources de lumiare 1V, qui
pourrait augmenter la sensihilné de la peau.
NE PAS utiliser de solvant ou diluant. un nettoyant cutané industriel est pretére
Tngestion: 3 i
: s de vomissement spontand, dégager los voies respiratoires, |
Consulter un meéd
Arres: Enlever immédiatement les vélements souillés,
| 5. MESURES DE LUTTE CONTRE L'INCENDIE
| Meyens dextienon appropries. Ultiliser des extineteurs & mousse, neige carbonigque ou poudre
Maoyens d'extneion cantre-indiques: Jet d'ean haute pression,
Frsgues parienhiers resultant de {'exposihen: Refroidir e [t expose au few en Farrosant aves de T'eau.
Ce produit peut polymériser 4 température élevée
UCB S.A/ N.V. tel +33-1-47294461 fax +33-1-47294463

Anderlechtstraat, 3
1620 DROGENBC)S BELGIUM
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Proeluit: ) - I3 3407 . Page:1/5
Code du produit: 49710 Version: 4 Date: 3 1-0ct-2002

1.
1.1

WM

remplace version: €6-Jul-2001

IRRITANT

IDENTIFICATION DE LA SUBSTANCE ET DE LA SOCIETE
Produn EBECRYL 402
Tdentifivation chimigne: RESINE URETHANE ACRYLATE ALIPHATIQUE
Imtention dutilisation: (*) REVETEMENTS & ENCRES
TDENTIFICATION DE L SOCIETE:
Fevirmissenr: UCBsa.
Surface Specialtics
Adrasse: rue d'Anderlecht, 33,
H-1620 Drogenbos.
BELGIQUE

+32-2-33451.11
+32-2-37K-39-44

UCB 8.A/ N.V.
Anderlechtstraat, 33 |
1620 - DROGENBOS - BELGIUM
tel +33-1-47294461

fax +33-1-47294463

i

'!'e;l'c'.\ﬂ:' -
1.4 Numera de teléphone d'nrgence: FILIALE: tel +33-1-47294461
2. COMPOSITION ET INFORMATIONS SUR LES COMPOSANTS

3.

4. PREMIERS SECOURS
En cas de doute. o 51 les ssmptomes persistent. consulter un médecin, Ne jamais faire absorber quoi que ce soil & une personne inconsciente. (*)
Inhataien Amener a lair libre <t appeler un médevin, (*) {
Cantacts avee les veny: En vas de comtact sceidentel avec les yeux, éviter l'exposition au soleil ou aux autres sources de luniere UV qu |
pourraient augmenter la sensihilité des veux. (%) |
Enlever les lentilles de cont a et facilement possible. (%) |
Laver copieusement avee de Peau fraiche et propre pendant au moins 10 minutes. lenir les paupieres séparees, (*) |
Contucts evwe i i ko s de contact accidentel avee la peaw. éviter Pexposition su solerl ou ats autres siuress de lumidre kv, qu |
ugmenter la sensibilite de la peau. (¥) |
liser de solvant ou diloant, v nettovant cutand mdustriel est prétéee. (%) |
Ingesnon: NE PAS provoyuer de vomissement. !
En vas de vomissement xponting, dégager les voies respirstoires, |
Consulter un médevin, i
Anires; E,ni\-n:r immédintement les vitements souillds.
5. MESURES DE LUTTE CONTRE L'INCENDIE
Wevens d'extinetion approprios: Utiliser des extincleurs & mousse, neige carhonigue ou poudre,
Mot chinetion contre-ingdiqees Jet deau haute pression. (%)
frsgrees prarienliors resadtant de lexposiiion; Refroidir le fin exposé mu feu en Parrosant avee de l'eau.
Ce produit peut polymériser i température dlevée.
T palymérisation du produit est sullisamment exothermigue pour entrainer une décompesition thermigue de
UCBS.A/N.V. tel +33-1-47294461 fax +33-1-47294463
Anderlechtstraat, 3

Suhstances presentont nn danger ponr la sanie o
Vemarannement an sens de la direciive 67 348CEE: ca, 100% RESINE ACRYLEE
| Ni: R363 b
0,1-0.2% DILAURATE DE DIBUTYLETAIN
(CAS: T7-58-T) - (EC: 201-039-8)
| N R 4822 | Ni: R 3638 IN: R 50453 | (%)
v, 0.1% TRIPHENYLSTIBINE
AS: G03-36-1) - (EC: 210-037-0)
| T2 R23/24/25 | Ni: R3G/37 | (%)
Veuillez wmu]lcr lasection 16 de ba FDS pour le texte complet des phrases de Risque mentionndes. (%)

IDENTIFICATION DES DANGERS

Trritant pour les veus: et ka peaw. (%)

A manipuler avee soin. towtes les propridtés toxicologiques de ce produit ne sont pas encore connues.

Une ;\qkmium diredte aux rayons solaires ot une température de stockage supérieure 4 60°C peut pravoquer une polymeérisation incontralée et L\o[!wmm[m

1620 DRDGENBC)S BELGIUM
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SAYERLACK"

SCHEDA TECNICA

data 27.02.03

COATING &

= ANImN

N pagg. 2

|sc1321335

| I HYDROPLUS FINITURA ALL'ACOUA TRASPARENTE TIXOTROPICA PER ESTERKI

Versioni e colori

3% 232465 Maloas  Larice

Seftors dimplego Infissd, semarment @ mamuiat in iegno espost alesiemmo.
Mezzo dimpiega Spruzzo tazza, almmiz, asirless ed ekfirostatica (perché con
aftrerzature idones ai prodoff allacqua)
OHiuizio e Il predotto-& promto Al uso; quskors sl Nienesse necessanc diuks,
impbagare acqus di rele dal 5% al 10%.
Caratteristiche tecniche
" Residuo solido (%) 40 +1
* Peso specifioo (kgAtl: 1,030 & 0,030
Caratteristiche gensrali
* Essiceazione allana 200 micran a 207C) maneggiatile 4 ore
BaSICCAZIONS 3 ore
accatastabils 24 o
canagglabila 24 ore
sovraverniclabile 24 ole
* Essiccazions in funnel (200 micon 2 30°C) E55ICCATIONE 150-180 men
accatasianile al'uscita dal fomo
carieggizhils 18 ore
sovravemiciabile 16 ore

* Grammature consigliate cer mano micron umedi)  da 150 a 300

* Numesrn di mani:

" ingeryallo tra e mani;
* Rasa metnica {miHak
* Seacenza (meat);

mas g

caonslgliahiie di 24 ora

da ¥ a4 mykg in funsone del sisfama applicativo
15

L'SC 2321435 & una finitura monoemponanis sl acgua com dodl o efasticith e durata che la rendono ideale nel Camd
della profezions del fegno allesterna. L'3C 2321/85 si affianca alle serie esistenti, privilegiando ke caratteristichs richiests
I impleghl Industriall soeclici come: dlistensione, trasparenza o resisienza all'acqua, senza 13 necessia @ Intodumre un
reficolante Grazie allz sua parficolars formulzzione 150 2320085 mosfra un'otima bagnabilita & ssamplicita di

apolicazions.

Cueste camattenstiche sono state oftenute senza pregiudicars ke elevate doli di =lasticita e durata che i3 rendong

ugualmente una scelia ideale per la protezione ded legno all'esterno.
A parte gl ool vantaggi di oo ecologizo & di igiens ambisnizle o del Bvoro, le caratteristiche paculian del prodotio song

l= sequent:

. Varsalind apolicaliva: L'ST 232126 presonta carateristiche fxofropiche; cud esser applicata =a in piand chain
varticale; e idones sa par cicli indusirizli che per cidi arigianal

. Proterione dalle radisziori UV: L'SC 2321/85 olfre a permanere elasiico nel empo senza infragdimenti, non &
soggeito ad alcun fenomeno degradaliva causato dalle radiazicni UY, ma anzl prategge (| substrato stessec grazia
aliz presenza di opporfuni assothifon LY e catiuratoni di radicali. Per avere il massimo effebo protettivo si
consigliz sempra Nulenonz aggunta dello 0.5 <2% di XA 404400, paste @ base di ossidi i farro rasparent e
quali, alire 3 garantire una superiore resisienza ab'sstzmo, conferiscono maggior profondilz e trasparenza 2 film
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Faoldid & esslecazions.
Assanza di f2nomen di autocombustione

4 Azeonza di fonemen di IMozong ancheg sovravamiciando in temol stratissmi.

. Cilima adesione U verchia peliiccle anche di prodoll 2 solvente. Questa proprield renda 'SC 2321085 ideak
anche per lavorni di riprstino.

Preparazione del substrato

La finiurz tresparenta HYOROPLUS SC 2321/85 devs essere nplicata su logno precedeniemente frattaio con gl
impregant allacqua HYDROPLUS AM 548 AM 545 o AM 5459, Qualora si deaiden applicare una mano ntermedia di
fondo, si consiglia di usare per 'appliicazions 8 spruzzo [AM 473 e per applicarions a flow-coating AN 470,

Sistema di applicarions

A spruF=o (a tazza, aimix, airless o eletrostatica) sia in piano cha in verticale. L'SC 2321/85 dave sssere diluito con

acqua di rete dal 3% al 10%. GF spessor da aoplicare sono:

1. clell @ ung mang: applicars una mano da 275-300 mecron umid;

2. cicli & dus manic applicars una mana dopo 24 ore previa cartegaiatura. B possibile saltare la carteggiatura tra l= dus
mani di inilura 3 patio che Nintervallo di tempo sia inferione a 3 ore. Se i adotta questulfimo ciclo, applicare dues
mani 3 150 micron wmidi.

Modalita applicative

Indicazioni di massima per l'applicazione del pmodotio HYDROPLLUS 5C 2321485

1. atazza; ugells 2 2-2.5 mm; pressions -4 bar;

2. @mix ugello 8-11; pressionz del matenale 20-110 har; pressions dell'aria 1-2 har

3. arless: ugeio 11-13; presslons del matanale 150-200 bar.

L'impisgn di un pre-atomizzatore efo di un pre-riscaldstore (30-357C) ha dato nella pratica offimi risuliati di trasparenza
ed glevala costanza qualitativa

Le apparscchiature vanno lavale subito dopo limpiegoe con acqua. Mel caso in cul delfano essere asportati film secchi
di varmice, Implegars 17204 A060, [asciandale agire per 6-12 arg, quindl Nscacquars con acqua.

Essiccazione

Deve ayvenire in locali con una temperatura mal inferore ai 15°C ed una umiditd relativa non superdore all85%. E
sempre consigliabilz rar aywenire I'essiccazions in ambiendi con circolazions forzatz di ana, prefenbilmenis deamidificaia
¢ legoerments calds (28-30°CL

Indicazion ganarali

Fer ulterion informazioni, relativamente ad ogni fase della yvemiciztura & manufatt in legno per esfreno con prodott
al'acgua, si consiglia i consuitara la nostra Scheda Teconica “INDICAZIONI GEMERALI D'IMPIEZO DELLE YERNIC|
ALLACZUA PER ESTERNC"

Avwartenzo

. Mo comeervare il prodolio in Ioeall con lzmperatune inkemon a 5°C e superio a 25°C

s Aggiungere una scla vola, in estate nele gomate pio calde, da un 3% a un 5% del raliontante A 4026 per
migliorare |a hbagnabilita & ridumre |2 velocita dj essiccarions

s Sa gl prevede di Implegare dopo 5-10 giornl |a vemice recuperaia € consigliabile I'agglunia, su wito Il recupero, di
un 2-4% delintegratore XA 4047 per evitare problemi di addensamento del prodotto, scarsa distensione,
Impalmanimanto.

* Meceszita di avers in fase applicativa, =ia per il prodotio che per il supporto & Fambiert2, una femperatura non
inferiore & 15°C. Le pelicole che sl fomano 2 d sotto di tale temperatura possiedono proprietd di resistenza
chimica @ meccanica inferion allo standard qualtatlivo comunamanta otenikia.

. | residui di vermiciztura (acqua di lavagoio, acqua dellz cabing, vemice esausiz) devono essere smalfifi secondo
Iz mormalive vigent. Mon gettars residui nelie fognature.

ATTENZIONE: PERICOLO O FUORIUSCITA DI RESINA NATURALE

Molte epacie legnose, in paricolarg e conifere come il ping, lance, douglas ¢ abote sono neche di resina naturale,
contenuta nei capilar & nelle sacche in prossimita dei nodi.

Eliminare tale resinag con 'essiccazions dal legne & impresa impossitile ed alirettanto difficlle & tentare di boccarla con
le vemici. Prima o poi il calore del sole che batte sul'infisso ne proveca Fuscita. Tuttavia € solo Maspetio estetico che ne
viene danneggiato, poiche a qualita del fm di vemice rimans inakerata
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ACTIBook 1.1 / Apr.07 / Chapter 3.2, Siide 2
MC Coatmgs

Product Information Summary
TINUVIN 1130 UV ABSOREBER

TINUVIN 1130 is a liquid 2-hydroxyphenyl Benzotriazole UV Absorber
— of hquid form allowing easy handling
— gasily emulsifiable in water borne coatings
— compatble at high concantrations
— of low volatility
— of high chemical stability

— of partial reactivity with Melamine or Isocyanate crosslinkers
via its hydroxyl functionaiity

TINUVIN 1130 applications include high solids thermosetting systems
such as automotive clear and solid shade coatings, Acrylic, Alkyd
or Polyester/Melamine coatings, 2 Pack- PUR as well as water
berne industrial and decorative systems ( ie wood stains ).

Structure Transmission Spectrum
Tinuvin 1130
HO 2% e=0.002 g/ 100 m| Solutlen in Tolusns
aﬂ. s cofrasponds fo0.5% UWA In a 48 pm Fim
W & P
B OH, 010, {0 D, T 0 - /
To
@ Vi
- S emr e
00 -0, S0 8 TN
30
)
H D, DR O % 19
. ., ]
Malecular WE'E G_D o] Mo 330 60 h i) b= 1] 419
{(per chromophore umt) wavslsngtn {nm) 2
Ciba Specalty Chemicsls = i -
Additives C| ba
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General

UV Transmittance

Spectrum
{t0mgiider m ioloens
1 cm cell thickness)

Physical Properties
{Fymucal valiss)

Appllcations

Ciba Specialty Chemicals
Coating Effects Segmem

Ciba® TINUVIN® 5151
Light Stabiliser

TINLAVING 5157 42 3 bgued lsghi stabihzer blend developed specifically for
coatings, s high thermal stability and permanence makes it surtable for
coalings exposad to hegh bake temperabures and exirame environmenial
condd@ions. i has been designed to fulfil the hgh cosifperformance and
durabibily requirements of trade sales and industnal apphcatons. Its beoad
L absorphon allows efficient protection of light sensifive subabrates such
a8 wiaod and plasbcs

e B 8 H B ¥ B A H M
—

¥
¥
i
£
i
|
8
g

Pl il 1T

Appearance viscous amber lguid
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Annexe

Hombitec™ RM 300
Hambitec® RM 400
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Annexe
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Annexe

Annexe 2

Spectres infrarouge des systemes a base de I'Ebecryl 605
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Annexe

Absorbance

Spectres IR de I'EN605+ITX/MDEA appliqué sur du bois de chéne
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Annexe

Absorbance

Spectres IR de I'E0605+ITX/MDEA+Tinuvin1130 appliqué sur du bois de sapin
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Annexe

Absorbance
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Annexe

Annexe 3

Spectres infrarouge des systemes a base de I'Ebecryl 8402
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Annexe

Absorbance
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Annexe

Spectres IR de I'Eb8402+BAPO/ITX/MDEA+Tinuvin1130 appliqué sur du bois de chéne
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Annexe

Absorbance

Spectres IR de I'Eb8402+BAPO/ITX/MDEA+Rhodigard S100 appliqué sur du bois de chéne
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Résumé

Résumé

L’origine naturelle du bois génére des difficultés quant a la durabilité de la finition. Ces
difficultés sont liees a son anatomie et aux substances extractibles qu’il contient.

La premiére partie de ce travail étudie les finitions photosensibles utilisées en menuiserie
industrielle pour leurs avantages notamment, la limitation des émissions de COV. Nous avons
suivi par photocalorimétrie la réticulation de résines acryliques sous irradiation
monochromatique a 366, 420, 440 et 450 nm, avec filtre & 450 nm et en toute lampe. Les
résultats obtenus montrent la possibilité de réticuler des finitions photosensibles par la lumiere
du soleil grace a [lutilisation de systemes photoamorceurs puissants dits de seconde
génération. L'influence des absorbeurs UV sur la réticulation amorcée par ce systeme est
également abordée. Les performances des systemes de finition ainsi obtenus ont été évaluées
par un vieillissement accéléré au QUV.

La deuxieme partie est une étude exploratoire dont I'objectif est le développement d’'un anti-
UV minéral nanodispersé de deuxiéme génération de composition et de morphologie
optimisées pour une application spécifique d’absorbeur UV. Nous avons testé trois produits:
CUB, HTB et RNE. Au cours d'un vieillissement extérieur au QUV, les performances de ces
absorbeurs se sont révélées encore insuffisantes.

Mots clés
Photoamorceur, COV, DSC, photocalorimétrie, réticulation, Bois, Vieillissement, Finitions
transparentes, absorbeur UV minéraux nanodispersés

Summary

The durability of a finish applied onto wood is generally affected by the natural origin of the
material and merely by its anatomy and the presence of extractives.

In the first part of this work, the photocurable finishes used in industrial joinery were studied
because of their advantages and especially the reduction of Volatile Organic Compounds
(VOC). The reaction of polymerization of acrylic resins was investigated using
photocalorimetry under monochromatic radiation at 366, 420, 440 and 450 nm, with a filter at
450 nm and with the overall light spectrum. The results obtained show that solar light allows
the curing reaction if some improved photoinitiators are us&dyéheration photoinitiators).

The influence of UV absorbers -on the polymerization initiated by these products- was also
studied. The performances of complete finishing systems were evaluated in an accelerated
weathering test in QUV.

The second part of the work is an exploratory study aiming to develop nanodisperse inorganic
UV absorbers with optimized composition and morphology. Three compounds were thus
tested namely CUB, HTB and RNE. Nevertheless their performances appeared quite
insufficient during an accelerated weathering test simulating outside conditions.

Keywords : photoinitiator, VOC, DSC, photocalorimetry, curing, wood, artificial ageing,
clear finishes, nanodisperse inorganicUV absorber, acrylic resins
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