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Préface

Ce travail de thèse intitulé "Rôle des absorbeurs UV inorganiques sur la photostabi-
lisation des systèmes bois-finition transparente" a été mené dans le cadre du programme
AUVIB (Mise au point de nouvelles formulations à base d’absorbeurs UV inorganiques
visant à limiter la photodégradation du bois.) soutenu par le ministère de l’économie, des
finances et de l’industrie. Ce programme labellisé en 2001 dans le cadre du réseau RNMP
(Réseau National Matériaux et Procédés) regroupe des partenaires industriels (groupes
Rhodia, Lapeyre et la société Sayerlack) et des partenaires de la recherche publique groupe
matériaux (INM de Nantes, ICMC de Bordeaux, LVC de Rennes, LIMHP de Paris) et
groupe application (ESB de Nantes et LERMAB de Nancy).

L’objectif de ce programme est de mettre au point et de commercialiser à court et
moyen terme des produits de finition transparente permettant d’assurer une durabilité
suffisante de l’aspect de surface des ouvrages en bois pour concurrencer les matériaux
synthétiques comme le PVC utilisé en menuiserie. En effet, les producteurs de revêtements
de surface attendent des solutions performantes pour la protection du bois en utilisation
extérieure en terme de durabilité qui aujourd’hui reste limitée.

La solution envisagée dans ce programme et donc dans ce travail de thèse au LER-
MAB constitue une rupture technologique visant à substituer les stabilisants organiques
par des additifs minéraux inertes et durables. Dans ce programme, nous nous sommes
attachés à étudier l’amélioration de la stabilité de l’aspect de surface d’échantillons de
bois revêtus d’une finition aqueuse transparente contenant d’une part des absorbeurs UV
organiques commerciaux et d’autre part des absorbeurs UV inorganiques synthétisés et
mis en nanodispersion par les collaborateurs de ce programme AUVIB.
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Préambule

Pourquoi des Absorbeurs Ultra-Violets Inorganiques pour le Bois ?

Comme de nombreuses molécules organiques naturelles, le bois est dégradé lorsqu’il
est exposé à la lumière [Hon, 1990 ; Mazet et al. 1993]. Cette dégradation consiste en un
changement de couleur et de l’état de surface du bois. Les modifications de couleur non
maîtrisées gênent considérablement le développement du bois en extérieur. Les radiations
UV de la lumière du jour associées aux cycles d’humidification répétées de bois recouverts
ou non d’une finition transparente (vernis ou lasure) constituent les principales origines
de la dégradation de la surface d’un bois utilisé en extérieur. L’origine de la modification
de couleur reste complexe et a été étudiée par de nombreuses équipes scientifiques depuis
le milieu des années 1970. Ainsi, les changements chimiques localisés sur les couches su-
perficielles du bois sont majoritairement liés à la dégradation par mécanisme radicalaire
des lignines, polymère phénolique représentant entre 18 et 25 % de la matière sèche du
bois [Deglise et Merlin, 1994]. Les modélisations du comportement aux UV à partir de
monomères de lignines, ont montré que les liaisons β-O-4 benzylarylethers sont coupées et
génèrent des radicaux phénoxy qui sont ensuite oxydés en quinones et en substances colo-
rées obtenues à partir de mécanismes de condensation [Vanucci et al, 1988]. Des travaux
menés par Castellan et al 1990, permirent de préciser la relation entre le rayonnement UV
et la production de produits colorés. Ainsi ils démontrèrent que les composés phénoliques
absorbant les rayons UV au delà de 300 nm pouvaient générer des substances colorées.
Pour limiter la dégradation du bois à la lumière, de nombreuses substances capables d’ab-
sorber les rayonnements UV ont été développées depuis une vingtaine d’années. De nature
minérale ou organique ou bien les deux à la fois, elles peuvent être appliquées selon trois
modes : le greffage, l’imprégnation directe dans le bois et l’introduction dans des formu-
lations de vernis ou de lasures. A partir de la connaissance, à l’échelle moléculaire, des
différents processus photophysiques et photochimiques impliqués dans la photodégrada-
tion du bois, plusieurs stratégies pour stabiliser l’aspect de surface ont pu être définies
[Deglise et Merlin, 2000]. La formation des radicaux phénoxyles colorés explique les alté-
rations de l’aspect coloré lors de l’exposition à la lumière d’ouvrages en bois recouverts
d’une finition transparente : le film de finition constituant une barrière à l’oxygène, les
modifications de couleur d’un échantillon recouvert de la finition sont de même nature
que celles observées sur un échantillon non traité lors d’une irradiation en atmosphère
inerte [Gaillard, 1984]. Ainsi, la stabilisation de la couleur d’un ouvrage recouvert ou non
d’une finition transparente nécessite :
- soit d’éviter la formation des radicaux phénoxyles par exemple en modifiant chimi-
quement les groupes photosensibles ou en "piégeant" ces radicaux phénoxyles par des
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réactions de transfert radicalaire,
- soit d’éliminer le flux de photons arrivant sur les chromophores par l’ajout d’additifs ou
en surface du bois avant l’application de la finition et/ou directement dans la formulation
de la finition.

L’action des absorbeurs UV relève de cette dernière stratégie. Ces composés absorbent
fortement les photons dans le domaine 300-400 nm qui correspond à l’absorption des chro-
mophores du bois responsables des réactions de dégradation. L’énergie lumineuse absorbée
est alors dissipée dans un cycle de réactions intramoléculaires en deux étapes : après ab-
sorption, isomérisation rapide et retour à la structure de départ du produit. Ainsi les
modifications chimiques du bois par greffage (estérification ou etherification) permettent
de réduire sensiblement la dégradation photocatalytique des lignines [Immamura, 1993].
Récemment des techniques de greffage d’antioxydants organiques sur les fonctions hy-
droxyles du bois grâce à des complexes à base d’isocyanates [Grelier et al, 1997] mon-
trèrent une capacité à stabiliser la couleur meilleure que pour les additifs adsorbés à la
surface du bois.
Il a été démontré au début des années 1990 que les agents de réduction comme les thiols,
sulfoxylates et hypophosphite sont capables de réduire les modifications de couleur du
bois exposé aux UV [Davidson et al, 1991]. Les meilleurs additifs pour limiter la photodé-
coloration du bois sont les absorbeurs UV de type 2-hydroxybenzophénone (HBP) et les
hydroxybenzotriazole (HBT) [Castellan et al, 1994]. Les formulations à base de produits
minéraux comme le chrome (Cr VI) et le fer (Fe III) permettent également de limiter la
photodégradation [Evans, 1994].
Dans ce projet, de nouvelles stratégies ont été adoptées pour l’amélioration de photosta-
bilisation des systèmes bois-finition, il s’agit du développement de nouveaux absorbeurs
UV inorganiques du "2e génération".

Mais pourquoi des absorbeurs UV inorganiques pour ce projet ? Il y a prin-
cipalement trois raisons qui expliquent l’intérêt que l’on peut porter aux absorbeurs UV
inorganiques :

1 Développement de la nanotechnologie

Les nanotechnologies, qui reposent sur la connaissance et la maîtrise de l’infiniment
petit (un nanomètre = un milliardième de mètre = 10−9m), constituent un enjeu majeur
pour l’industrie de demain. Par la multiplicité de leurs applications potentielles, les nano-
technologies vont de plus en plus faire partie de notre quotidien. Si certains marchés sont
déjà clairement identifiés, comme les technologies de l’information (circuits intégrés, puces
électroniques, téléphones portables . . .), pour d’autres secteurs, qui touchent par exemple
à la biologie ou aux nouvelles technologies de l’énergie, les perspectives sont encore théo-
riques. En amont de toutes les recherches et applications, on trouve les nanomatériaux,
marché qui double tous les trois ans (Fig. 1). Ils constituent véritablement la " brique de
base " vers la réalisation de tous les produits industriels [le Marois, 2004].

Les nanomatériaux sont des matériaux composés de nanostructures dont la taille peut
être de l’ordre de quelques atomes. Ces nanostructures peuvent gouverner les propriétés
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2. Insuffisance et limites des produits déjà utilisés 
Fig. 1 – Evolution du marché américain des nano-matériaux (en milliards d’¤)

et le comportement du matériau massif. La nature produit très fréquemment des nanoma-
tériaux, qu’il s’agisse de minéraux ou de matériaux d’origine biologique, la nacre, les os,
le cuir . . .[CEA, 2003]. Par ailleurs, très tôt, des procédés industriels ont fait appel à des
nanomatériaux. Par exemple, les propriétés optiques des particules inorganiques peuvent
changer suivant leur taille et leur structure nanométriques.
Ce qui est en train d’évoluer, c’est la capacité que nous avons désormais à observer, com-
prendre, voire contrôler de façon très fine, les mécanismes qui interviennent à l’échelle
moléculaire et à produire des édifices nanométriques (nanoparticules) et des matériaux
massifs nanostructurés.
L’avantage du développement de la nanotechnologie est donc non seulement le contrôle
des dimensions des particules inorganiques et leur morphologie, mais aussi la qualité de
dispersion dans les résines de finition (nanodispersion). Cet avantage va permettre, par la
suite le contrôle et l’amélioration des propriétés optiques indispensables de la protection
UV du système bois-finition. Par ailleurs, l’incorporation d’absorbeurs UV inorganiques
sous forme nanostructurée a déjà été testée pour des formulations en cosmétologie ou pour
la stabilisation des films de polyéthylène en utilisation agricole ; cette méthodologie n’a
jamais été appliquée pour la stabilisation des résines transparentes appliquées en couches
minces.

2 Insuffisance et limites des produits déjà utilisés

L’impossibilité actuelle de garantir une pérennité suffisante de l’aspect de surface d’un
ouvrage en bois recouvert d’une finition transparente constitue un réel handicap à l’uti-
lisation de ce matériau en intérieur mais surtout en extérieur. En fait, dans le bois, les
lignines (20 à 25 % de la masse) possèdent, dans leur structure moléculaire, des chro-
mophores susceptibles d’absorber le rayonnement solaire et d’altérer la couleur du bois.
L’étude du comportement photochimique des lignines et d’autres molécules chromophores
a permis d’établir un mécanisme, à l’échelle moléculaire, rendant compte de l’ensemble des
réactions de dégradation. En l’absence d’oxygène, les modifications de couleur sont liées à
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la formation de radicaux phénoxyles de longue durée de vie absorbant dans le domaine vi-
sible. En présence d’oxygène, ces radicaux se désactivent pour donner des photo-produits
stables également colorés. La stabilisation de la couleur naturelle du bois d’un ouvrage
nécessite de limiter l’activité des photons ou de "piéger" les radicaux. L’ajout d’absor-
beurs UV dans la formulation des finitions transparentes relève de la première stratégie.
Actuellement, l’utilisation de ces additifs ne ralentit pas suffisamment les cinétiques des
modifications de couleur d’où la nécessité de la mise au point de formulations de finitions
transparentes efficaces dont la nature sera dépendante de l’essence sur laquelle elle est
appliquée.
Les absorbeurs UV minéraux utilisés aujourd’hui n’ont originellement été conçus ni pour
une application anti-UV, ni pour la protection spécifique des bois. Il s’agit pour la plu-
part de matériaux pigmentaires blancs dont l’application a été détournée de leur fonction
première (anti-UV dits de 1re génération de type oxyde de titane rutile). Ces matériaux
présentent l’inconvénient majeur d’avoir un indice de réfraction élevé dans le visible, ce
qui conduit à une forte diffusion des rayonnements et un blanchiment systématique de la
matrice dans laquelle ils sont dispersés. Il faut distinguer les absorbeurs UV organiques
(benzotriazole, benzophénone), généralement associés à des anti-oxydants, des absorbeurs
UV de 1re génération TiO2, ZnO.

Absorbeurs Organiques
Sur le segment des vernis pour bois, le prix moyen de ces produits est de l’ordre de

30 euros/kg. Ces produits sont efficaces aux temps courts mais la dégradation et la mi-
gration de ces petites molécules, amplifiées par le lessivage exercé par la pluie rendent
ces produits inefficaces à plus long terme. La protection n’est alors plus assurée. Le film
polymère se dégrade, l’eau rentre dans le bois et accélère la dégradation. Le producteur
de référence pour les stabilisants organiques est la société Ciba Chemicals Speciality mais
la société Clariant est également un acteur majeur.

Absorbeurs minéraux
Sont proposés sur le marché des dioxydes de titane produits par Sachtleben ou Ke-

mira mais également des oxydes de cérium, par exemple au Japon (Nippon Denko). Les
dioxydes de titane proposés sont de type rutile donc aciculaires obtenus par calcination
et broyage (Sachtleben), dopés par du fer, revêtus par de la silice, de l’alumine pour inhi-
ber les effets photocatalytiques intrinsèques à ces produits et enfin généralement traités
en surface par des substances organiques pour assurer leur compatibilité dans les vernis
solvantés ou aqueux. La dimension élémentaire de ces particules est de l’ordre de 20-40
nm mais on observe des agrégats de taille supérieure à 100 nm qui nuisent fortement à
la transparence des revêtements et confèrent une couleur blanchâtre, inacceptable, aux
revêtements transparents. De ce fait, leur utilisation est extrêmement limitée et il n’y a
pas de raisons de les voir se développer intensivement à brève ou moyenne échéance. Le
prix proposé pour ces dioxydes de titane nanométrique est de l’ordre de 45 euros/kg.
Depuis plusieurs années, les producteurs de vernis et lasures et les industries du bois (Arch
Coating France et Lapeyre par exemple) ont pour objectif principal le développement de
nouveaux agents protecteurs du bois, parmi lesquels on peut citer Flash et Aquaflash ou
encore les hydrocires dont il reste à améliorer les propriétés d’absorption UV. Les entre-
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prises espèrent arriver à une très bonne maîtrise des formulations et de la stabilisation
des suspensions des poudres absorbantes dans les composites liquides de recouvrement
du bois ainsi que de l’adaptation de l’outil de production de menuiseries extérieures à
l’utilisation de ces nouvelles formulations de vernis.

3 La demande industrielle et la concurrence des mar-

chés

D’après l’étude, menée courant janvier 2001 par l’Ecole Supérieure du Bois auprès de
115 industriels de la région des Pays de Loire, 85 % des entreprises souhaiteraient pou-
voir garantir plus longtemps la couleur naturelle du bois et expriment leur intérêt pour
de nouveaux produits capables de ralentir tout processus de décoloration. Les principaux
secteurs préoccupés par cette problématique sont l’industrie du meuble, de la menuise-
rie, du parquet et de la construction. Ces quatre domaines représentent à eux seuls en
France près de 80 milliards de francs (12,2 milliards d’euros) de chiffre d’affaire. Or depuis
une quinzaine d’années, le bois a subi, notamment dans le domaine de la menuiserie, la
concurrence sévère de matériaux nécessitant moins d’entretien, tels que le PVC et l’alumi-
nium. Résoudre le problème de la stabilité esthétique du bois permettrait de reconquérir
des parts importantes de marché et re-dynamiser un secteur industriel sinistré. On peut
estimer que les industries du bois pourraient alors regagner au moins 10% de parts de
marché dans le secteur de la menuiserie industrielle et ce, dans les cinq prochaines années.
L’instabilité de la couleur, associée au vieillissement des vernis, limite ainsi le développe-
ment des menuiseries en bois qui nécessitent un entretien régulier dont on peut estimer
la fréquence entre 2 et 5 années. L’absence de solution efficace à l’heure actuelle génère
une réelle limitation de l’expansion du marché des ouvrages en bois. Si l’on observe par
exemple l’évolution du marché des menuiseries en France (CA total d’environ 16 milliards
de francs soit 2,4 milliards d’euros par an), la part des menuiseries bois (actuellement
30%) n’a cessé de diminuer au profit des menuiseries PVC qui occupent 50 % des parts de
marché aujourd’hui alors qu’il y a 20 ans, elles ne représentaient que 5 % de la totalité des
menuiseries vendues en France contrairement aux menuiseries bois qui occupaient plus de
50% du marché [Rapport Bianco, 1998].
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Introduction

Face à l’ensemble des techniques développées, il n’existe pas à l’heure actuelle de sys-
tèmes industrialisables capables de garantir plus de cinq années l’absence de modification
de la couleur du bois. C’est dans ce contexte que nous souhaitons développer notre re-
cherche. Il apparaît que l’utilisation d’absorbeurs UV minéraux plus stables et moins
susceptibles de migrer que les absorbeurs UV organiques pourrait être une solution. Le
frein à leur utilisation dans les formulations de finitions transparentes est lié à leur fort
pouvoir matant. Avec la possibilité de les introduire sous forme nanostructurée, on peut
espérer garder la transparence du film de finition. Si l’incorporation d’absorbeurs UV
inorganiques sous forme nanostructurée a déjà été testée pour des formulations en cos-
métologie, cette méthodologie n’a jamais été appliquée pour la stabilisation des résines
transparentes appliquées en couches minces.
L’un des principaux objectifs de ce projet est le développement d’un anti-UV minéral de
2e génération, c’est-à-dire de composition et de morphologie optimisées pour une applica-
tion spécifique d’absorbeur UV.
Ainsi, on propose dans ce projet la production d’un additif minéral (nanométrique, micro-
nique ou submicronique . . .) dispersé en milieu aqueux ou en milieu solvant, compatible
avec les lasures (Acryliques, Alkydes, Polyuréthane, Cellulosique etc.) en tant que filtre
UV dans les marchés des vernis et lasures pour bois.
L’objectif est de proposer une durabilité améliorée des bois ainsi traités par rapport à celle
obtenue avec des absorbeurs UV organiques ou une performance globale (transparence /
protection) supérieure à celle des additifs minéraux concurrents (dioxyde de titane, oxyde
de zinc), dits de 1re génération.
C’est ainsi que s’inscrivent les travaux de la présente thèse de doctorat menée au La-
boratoire d’Etudes et de Recherches sur le MAtériau Bois (LERMAB) en collaboration
avec cinq laboratoires de recherche (CMCB, IMN, LVC, ESB et LIMPH) et trois sociétés
industrielles (Sayerlack, Lapeyre et Rhodia).
Ce partenariat avait pour cadre un caution performance (RNMP Réseau de Recherche et
d’Innovation Technologique Matériaux et Procédés) soutenu par le ministère de l’indus-
trie pour 3 années de 2003 à 2005, et intutilé "Mise au point de nouvelles formulations
à base d’absorbeurs UV inorganiques visant à limiter la photodégradation du bois AU-
VIB". Notre travail a été orienté vers l’utilisation des absorbeurs UV inorganiques de 2e

génération". Si la thématique de ce projet "photostabilisation des systèmes bois-finition",
s’inscrit dans la continuité des travaux déjà menés au LERMAB, l’utilisation des absor-
beurs UV inorganiques pour des finitions transparentes à cet effet est un thème nouveau
pour le laboratoire. En effet, plusieurs travaux antérieurs ont mené à la compréhension
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du phénomène de photodégradation et au développement de méthodes et de procédés de
photostabilisation. Ci-après un petit aperçu de cet historique :
♦ Phénomène de photodégradation (travaux de Dirckx, Martin, Gaillard,etc.)
♦ Incorporation de stabilisants organiques (absorbeurs UV, HALS, Quenchers) dans les
résines de finition (travaux de Podgorski, Gaillard)
♦ Modification chimique de bois par estérification ou bois rétifié (Travaux de Soulan-
ganga)
♦ Prétraitement du bois par des stabilisants de surface du bois CGL (travaux de El
Bakali, Ahajji)

Notre travail s’est articulé autour de trois axes principaux :
1. Evaluation des performances de photostabilisation des absorbeurs UV synthétisés en
comparaison avec celles des absorbeurs UV commerciaux organiques ou inorganiques de
1re génération.
2. Etude des processus radicalaires impliqués dans les réactions de photodégradation des
systèmes bois-finition-absorbeurs UV.
3. Etude du comportement des résines et influence de l’introduction des absorbeurs UV
(propriétés spectrométriques, physico-mécaniques) lors du vieillissement.

Ainsi, ce rapport de thèse est décomposé en trois chapitres :

Le chapitre 1 (Etude bibliographique) présente l’état de l’art sur la photostabilisation
des systèmes bois-finition. Il est constitué de trois grandes parties :
-Comprendre le matériau bois et sa finition
-Phénomènes de photodégradation
-Tests et principes de photostabilisation.

Le chapitre 2 (Matériels et méthodes) décrit la méthodologie suivie dans ce travail et
contient les informations sur le matériel utilisé, ainsi que les méthodes appliquées.
Précisons que les produits utilisés dans ce travail (bois, vernis, absorbeurs UV) n’ont pas
été fournis seulement par nos partenaires sociétés industrielles (Lapeyre, Rhodia et Sayer-
lack) et laboratoires de recherche (LVC), mais aussi par des sociétés externes spécialisées
en produits chimiques et en particulier en anti-UV comme la société Sachtleben produc-
trice de l’hombitec (dioxyde de titane) ou la société Ciba Chemicals Speciality fabricant
de tinuvin (absorbeur UV organique).
Ajoutons que malheureusement, pour les produits commerciaux, nous n’avons que quelques
informations générales dépourvues des détails de fabrication ou de composition pour des
raisons de confidentialité commerciale (concurrence).

Le chapitre 3 (Résultats et discussions) présente les résultats obtenus depuis les cri-
tères de sélection, les essais de synthèse, les tests photocatalytiques jusqu’aux tests de
vieillissement comme suit :
Résultats d’analyses structurales et spectrales, ainsi que les résultats des tests photoca-
talytiques d’un nouvel absorbeur UV inorganique RNE FM 19900. Cette partie a été
principalement effectuée par nos partenaires IMN, LVC et LIMHP.
- Influence des absorbeurs UV sur la transparence des films de finition
- Résultats d’essais de vieillissement pour les finitions d’intérieur et d’extérieur et perfor-
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mances de photostabilisation des différents absorbeurs UV testés.
- Recherche de synergie entre les absorbeurs UV.
- Amélioration de la photostabilisation par des nouveaux systèmes de finition (application
d’une couche isolante, application d’un prétraitement).

Dans ce chapitre, nous avons essayé d’appréhender le comportement des absorbeurs
UV inorganiques à partir du suivi de certaines propriétés (propriétés spectroscopiques,
Tg , module d’Young, propriétés mécaniques, phénomènes radicalaires, etc.) en comparai-
son avec les résultats obtenus avec les absorbeurs UV organiques ou inorganiques de 1re

génération.
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Chapitre 1

Etude bibliographique
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1.1 Comprendre le matériau bois et sa finition1

Le bois possède des qualités tout à fait particulières et irremplaçables tant du point
de vue technique qu’esthétique. L’expression commune "le bois est un matériau naturel",
sous-entend d’une part la variabilité des propriétés et d’autre part la complexcité, résume
à elle seule la complexité qu’il y aura à lui appliquer des traitements satisfaisants et du-
rables dans le temps. Pour espérer avoir un bon résultat, il est essentiel de connaître la
structure du bois et ses interactions avec les produits de traitement.

1La citation systématique et répétitive de chaque référence associée à cette partie alourdirait consi-
dérablement le texte. Les informations qui ont permis son écriture proviennent de différents articles
de revues, encyclopédies et ouvrages consacrés au bois et sa finition dont particulièrement : [Roux et
Anquetil, 1994]
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Les performances d’un système de protection du bois dépendent de l’adéquation : support
- produit- application. Si les formulations des produits font l’objet d’améliorations, si les
conditions d’application peuvent être maîtrisées, les caractéristiques du support restent
celles d’un matériau naturel, variables d’une espèce à l’autre, variables en fonction des
conditions de croissance. Ces particularités doivent être prises en compte pour apprécier
la qualité et la durée de vie d’un revêtement.

1.1.1 Le matériau bois : Généralités

Etant un matériau composite naturel, le bois a des caractéristiques chimiques définies
par sa composition élémentaire et par la nature de ses différents constituants.

1.1.1.1 Composition et structure du bois

La composition chimique du bois
Le bois est un matériau complexe comparé aux matériaux synthétiques comme les

plastiques ou les métaux. La masse sèche est composée principalement de 3 polymères
qui sont : la cellulose, les lignines et les hémicelluloses. Les cendres (résidus minéraux)
et les produits extractibles comme les terpènes, les tannins et les huiles ne représentent
qu’une petite fraction de la composition chimique de l’ordre de 2 à 5%. La lignine avec
ses trois unités structurales phénylpropanol (Fig. 1.1) dans le bois présente 27 à 37%
pour les résineux (pin, sapin, épicéa. . .) et 15 à 29% pour les feuillus (chêne, eucalyptus
. . .). La cellulose (Fig. 1.2) et les hémicelluloses (Fig. 1.3) qui présentent le reste de la
composition du bois, entrent dans la construction des cellules de bois alors que les lignines
servent de liants entre les cellules. 

Fig. 1.1 – Les 3 principales unités structurales phénylpropanol de lignines

Structure anatomique du bois
Le bois est une matière organisée élaborée par l’arbre. L’anatomie s’intéresse à la

distribution et à l’organisation des cellules les unes par rapport aux autres. Des plans
d’organisation, encore appelés plans ligneux, se distinguent et permettent l’identification
des espèces selon trois directions : transversale, radiale et tangentielle. Nous présentons
sur la figure Fig. 1.4 le plan ligneux des essences feuillues et des essences résineuses. Pour
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1.1. Comprendre le matériau bois et sa finition  H OHH HHO HOHO OH HHO H HOHHCH2OHCH2OH n H
O

HH HHO HOHO OCH2OHO OH HHO H HOHH O

CH2OH Unité β-D-glucopyranosiqueUnité cellobiose
Fig. 1.2 – Structure de la cellulose 

Hexose

Pentose

Fig. 1.3 – Exemple de molécules d’hémicelluloses liées à la cellulose

les premières, la pénétration du revêtement se limite principalement aux vaisseaux ouverts
en surface et seuls quelques constituants de la finition de bas poids moléculaires peuvent
atteindre les cellules voisines par l’intermédiaire des ponctuations. Pour les secondes, la
finition tend à pénétrer via les trachéides.

Comportement du duramen et de l’aubier

L’aubier est la partie vivante du tronc d’arbre, formée des cernes d’accroissement les
plus récents où circule la sève brute. Au fur et à mesure de la croissance de l’arbre, les
accroissements annuels les plus anciens, refoulés vers l’intérieur, meurent, se chargent
éventuellement de tannins et de matières colorantes, formant ainsi une zone centrale de
teinte plus foncée appelée duramen ou bois parfait. Duramen et aubier, de par leur consti-
tution chimique différente, ne présentent pas des comportements identiques vis-à-vis des
produits de finitions. L’aubier, plus tendre et plus poreux, offre une capacité d’absorption
plus élevée que le duramen. La quantité de produit restant en surface y est souvent plus
faible, ce qui diminue la tenue dans le temps du revêtement.

1.1.1.2 Principales propriétés macroscopiques du matériau bois

La couleur naturelle des bois

Parmi les constituants macromoléculaires principaux du bois, seules les lignines pos-
sèdent des chromophores susceptibles d’absorber dans le domaine visible et donc prennent
part à la coloration du matériau. L’absorption de "queue de bande" dans le domaine vi-
sible des lignines ne peut expliquer, à elle-seule, la coloration et surtout la diversité des
couleurs naturelles des différentes essences de bois (Fig. 1.5). Dans un arbre, c’est la
partie centrale qui correspond au bois de ceur qui est la plus colorée et qui définit la
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        (a)                                                                         (b)

Fig. 1.4 – Anatomie du bois : comparaison des plans ligneux (a) feuillus, (b) résineux

Fig. 1.5 – Spectres de réflexion UV-visible (a) bois ; (b) lignines ; (c) cellulose

couleur d’un bois. Ce sont les substances formées lors de la duraminisation et issues du
métabolisme phénolique qui contribuent le plus à la couleur du bois et assurent la diver-
sité des aspects colorés des différentes essences. Ces composés colorés déposés dans les
parois des fibres, des vaisseaux et des rayons ligneux sont solubles dans l’eau ou dans
des solvants organiques et sont communément appelés substances extractibles. La forma-
tion des composés phénoliques dépend étroitement des événements physiologiques qui se
déroulent dans l’arbre de telle sorte que la teneur en substances extractibles est la résul-
tante de nombreux phénomènes tels que la biosynthèse, la conversion ou la dégradation.
La couleur d’un bois et donc la nature et la concentration des chromophores susceptibles
d’absorber la lumière UV-visible est liée à la composition phénolique qui varie qualitati-
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vement et quantitativement en fonction du stade de développement de l’arbre et dépend
notamment de la transformation de l’aubier en duramen. De ce fait, la couleur du bois
présente une très grande variabilité même au sein d’une même essence.

Le retrait et le gonflement du bois
Le bois se rétracte lorsque son humidité diminue et gonfle lorsqu’elle augmente. Des

cycles de retrait et gonflement répétés risquent de craqueler la finition. Au cours du
séchage, aucun retrait significatif n’est observé jusqu’au point de saturation des fibres
qui se situe environ à un taux de 30% d’humidité. Sous le point de saturation des fibres,
le bois présente des phénomènes de retrait. Le taux d’humidité du bois au moment de
l’application doit être aussi proche que possible du taux d’équilibre hygroscopique du bois
en service normal. Il doit être atteint dès le début du circuit de fabrication et pas seulement
à l’entrée de l’atelier de finition. Un taux d’humidité élevé, supérieur à 20%, entraîne un
relèvement des fibres et par conséquent un peluchage des surfaces qui conduira à une
finition rugueuse malgré le ponçage. Le bois étant un matériau anisotrope, les variations
dimensionnelles ne sont pas identiques dans toutes les directions de l’espace : elles sont
importantes dans le sens longitudinal. L’orientation du fil du bois en surface des pièces
joue un rôle important sur la durabilité des finitions. Le schéma ci-dessous (Fig. 1.6) situe
les différents débits et visualise les déformations résultant du séchage. Un revêtement sera
plus sollicité sur un élément débité sur dosse pour lequel le retrait et les déformations sont
importants que sur un élément débité sur quartier. 

D : dosse, Q : quartier, FQ : faux quartier

Fig. 1.6 – Variations dimensionnelles du bois associées aux différents modes de débit

En outre les phénomènes de retrait qui ne manqueront pas de se produire créeront des
désaffleurages, des gauchissements, des ouvertures d’assemblages, etc. L’adhésion de la
finition sera de mauvaise qualité et un voile blanc (blushing) risque d’apparaître, en par-
ticulier en menuiseries d’agencement. A l’opposé, une humidité trop faible peut entraîner
un gonflement du bois lors des reprises d’humidité et ainsi provoquer des microfissures
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du feuil. Dans le tableau Tab. 1.1, sont récapitulées les valeurs d’humidité moyenne
d’équilibre en fonction des applications.

Tab. 1.1 – L’humidité d’équilibre du bois en fonction de son utilisation .

Emplois Humidité moyenne d’équilibre (%)
Menuiseries intérieures 10 à 12
Menuiseries extérieures 14 à 18
Mobilier 8 à 10
Parquets traditionnels 8 à 18
Parquets contrecollés 8 à 14

Les nœuds et les singularités du bois
Les nœuds et les défauts tels que les fentes ou les piqûres d’insectes entraînent un

mauvais comportement d’une finition. Apparaissant le plus souvent sous la forme de zones
de bois de bout, les nuds absorbent une quantité plus élevée de produit que le bois de
fil et entraînent un aspect hétérogène du revêtement. Leur présence compromet le bon
comportement de la finition.

La densité et la dureté du bois
La densité est une donnée fondamentale en ce qui concerne le comportement en service

et les caractéristiques d’usinage et de finition du bois. Les limites des classes généralement
adoptées pour la densité à 12% d’humidité du bois sont les suivantes :

d12 : 0,65 à 0,85 : Bois lourds et durs
d12 : 0,55 à 0,64 : Bois mi-lourds et mi-durs
d12 : 0,40 à 0,54 : Bois légers et tendres

1.1.2 Finition pour le bois : Notions de base

Ultime étape dans l’élaboration des produits d’ameublement, la finition constitue une
opération déterminante tant sur le plan technique que sur le plan commercial. En ef-
fet, si les travaux de finition ont pour but premier d’améliorer la résistance du bois face
aux principales agressions (poussières, liquides, lumière, variations climatiques), les as-
pects esthétiques qui en résultent n’en constituent pas moins un facteur déterminant de
la vente. La finition constitue dès lors une étape particulièrement cruciale du processus de
production devant intégrer les exigences techniques liées aux matériaux et les exigences
esthétiques résultant de l’évolution des goûts des consommateurs. Toutefois, il est in-
dispensable de connaître les technologies mises en œuvre afin d’améliorer la qualité des
finitions et la durabilité du support et de la finition.

Les produits de finition sont toujours des mélanges dans lesquels chaque constituant
remplit une fonction spécifique. De façon à obtenir le produit le mieux adapté à la finition
recherchée, le rôle du formulateur consiste à optimiser le dosage de chacun des composants
suivants : liants, pigments, solvants, charges, additifs . . .
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1.1.2.1 Les liants

Les liants sont des produits de nature macromoléculaire avec des caractéristiques fil-
mogènes qui adhèrent à la surface de l’objet fini. La nature des liants détermine l’apparte-
nance à une famille de lasures, de vernis ou de peintures, ainsi que la nature des solvants
et diluants qui leur sont compatibles. Les liants peuvent être des résines naturelles ou de
synthèse (Tab. 1.2)

Tab. 1.2 – Principaux liants

Nature du liant Particularités Remarques/emplois
huiles Trois catégories selon le niveau d’oxyda-

tion : - Huiles siccatives (les plus oxy-
dables), - Huiles semi-siccatives, - Huiles
non siccatives (non oxydables) La plupart
d’entre elles sont d’origine végétale (huile
de Lin, de teck, de soja)

Peu utilisées au-
jourd’hui du fait de
la lenteur de leur
séchage et de leur
tenue insuffisante
aux agressions
atmosphériques.

Alkydes (glycé-
rophtaliques)

Résultent de la réaction chimique à chaud
(180 à 250̊ C) de trois éléments : -
Des huiles siccatives ou semi-siccatives, -
Des polyalcools (glycérol, pentaérythrite)
- Des polyacides (anhydrides phatique)

Alkydes-uréthanes Mélanges de résines Alkydes et d’huiles
uréthane.

bâtiment

Aminoplastes Mélamine, mélamine-formol et urée-
formol. Dérivés de la carbochimie Deux
familles : - les produits à catalyse
acide (bicomposants) - les précatalysés
(monocomposants)

ameublement

Acryliques Thermoplastiques ou thermodurcissables.
Produits de synthèse de la pétrochimie en
phase solvant ou en phase aqueuse.

Vinyliques Acétates ou polyvinyles modifiés. Entrent
dans la composition des peintures en
émulsion (phase aqueuse)

Cellulosiques Issues de l’estérification incomplète de la
cellulose et de l’acide nitrique.

Ne peuvent être
utilisés qu’en
intérieur

Polyuréthanes Résultent de la réaction chimique entre
des composés hydroxyles libres (compo-
sant de base) et des isocyanates (durcis-
seur).

Ameublement -
agencement

Suite page suivante . . .
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suite

Nature du liant Particularités Remarques/emplois

Epoxy Polymères dérivés de la pétrochimie. Uti-
lisées en combinaison avec des polyamines
ou des isocyanates pour durcir à l’air am-
biant.

Les liants doivent avoir les caractéristiques suivantes :
Brillance
Dureté superficielle
Résistance aux agents atmosphériques
Insolubilité
Adhérence sur le support
Vitesse de séchage
Transparence
Souplesse
Résistance à l’abrasion . . .

1.1.2.2 Les pigments

Ce sont des poudres colorantes, solubles ou insolubles dans des solvants ou des liants,
qui confèrent au film la couleur et le pouvoir couvrant recherchés. Les pigments peuvent
être : Organiques : ce sont les plus chers. Ils ont un meilleur pouvoir colorant et une
structure chimique particulièrement complexe (sels complexes de cuivre, chrome, bismuth,
cadmium). Minéraux : ce sont les plus courants et adaptés pour la fabrication des laques ;
étant insolubles, ils sont broyés (oxyde de titane, oxyde de zinc, oxyde de fer, lithopone. . .).

Les caractéristiques les plus importantes des pigments et des colorants sont :
- Stabilité à la lumière (rayons ultra violet)
- Pouvoir colorant
- Pouvoir couvrant ou opacifiant
- Non solubilité.

1.1.2.3 Les solvants

Ce sont des substances chimiques qui rentrent dans la formulation du produit de
finition mais qui ne restent pas comme élément constituant le film, ils s’évaporent après
application. Leur fonction est celle de maintenir en solution le liant, sans en altérer la
nature chimique, pour rendre possible l’application (Tab. 1.3).

Certains solvants ont le pouvoir de dissoudre des résines et les liants employés, d’autres
peuvent amener le produit à sa juste viscosité d’application pour une parfaite tension du
film, etc. Le choix correct du mélange des solvants et des diluants est l’élément fondamental
pour obtenir le résultat optimum.

Remarque :
les effluents gazeux au cours du séchage sont susceptibles de présenter des risques

(incendie, intoxication et surtout pollution). La nécessité de réduire les émissions de com-
posés organiques volatils (COV) conduit à préférer, lorsque c’est possible, l’emploi de
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produits en phase aqueuse, de formulations à taux d’extrait sec élevé ou des produits sans
solvant.

1.1.2.4 Les charges

Substances de provenance minérale et normalement inorganiques (kaolin, carbonate
de calcium, sulfate de baryum, talc, silice), les charges sont utilisées pour conférer des pro-
priétés physiques déterminées (résistance aux agents extérieurs, dureté du film, ponçage)
et pour diminuer le coût des produits de finition en remplacement d’une partie des pig-
ments. Elles sont très rarement utilisées dans des produits transparents mais extrêmement
employées dans les produits pigmentés.

1.1.2.5 Les additifs

Il s’agit de substances chimiques qui s’ajoutent au vernis pour améliorer certaines
caractéristiques (Tab. 1.4).

1.1.3 Tendances actuelles pour les produits de finition bois

Le challenge des formulateurs de produits de finition actuellement est de proposer des
sytèmes qui en plus d’apporter une bonne protection à un substrat " imprévisible ", de
dimensions variables et sujet aux déformations, soient respectueux de l’environnement. La
législation tend à se durcir quant à l’émanation de composés organiques volatils COV d’où
l’adoption de mesures appropriées capables de réduire les émissions de vapeurs de solvants
et rendre les produits de finition plus compatibles avec la protection de l’environnement.
Trois voies sont envisageables pour réduire les émissions de solvants :

1. les produits à haut extrait sec, dit " high-solids " (c.a.d. à faible teneur en
solvants, extrait sec superieur à 70 ou parfois à 80% en poids)

2. les produits dans lesquels les solvants organiques sont remplacés par de l’eau
" l’eau se comporte comme solvant du liant ou bien, " l’eau se comporte comme phase

Tab. 1.3 – Principales familles des solvants utilisés dans les finitions

Famille chimique Molécule
Hydrocarbures aliphatiques Hexanes, white spirit, essences
Hydrocarbures aromatiques Toluène, xylène, styrène
Esters Acétate d’éthyle, de butyle, d’isopropyle
Alcools Méthylique, éthylique, butyliques
Cétones Acétones, méthylethylcétone (MEK), méthy-

lisobutylcétone (MIBK)
Ethers-glycols Ethylglycol, butylglycol
Esters de glycols Acétate de méthylglycol, acétate d’éthylgly-

col, acétate de butylglycol
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dispersante pour un liant en émulsion
3. les produits sans solvants qui se classent en 3 catégories :

♦ systèmes bi composants,
♦ produits durcissant sous l’effet d’un rayonnement,
♦ peinture en poudre.
Le tableau suivant (Tab. 1.5) présente une comparaison des systèmes à faible teneur

en solvants avec une laque classique à base de solvants, tant du point de vue technique
que de celui de quelques critères relatifs à l’environnement et aux matières premières
(appréciation : ++ très bon, –insuffisant).

Il ressort de ce tableau que les laques classiques à base de solvants sont les plus répan-
dues et les mieux documentées. Avec les peintures en poudre et les systèmes durcissant
par irradiation, les appréciations positives et négatives sont particulièrement extrêmes :
c’est le cas typique des techniques qui ne peuvent pas être utilisées de manière universelle,
mais qui donnent de très bons résultats dans bon nombre de domaines par rapport aux
produits classiques. Malheureusement, beaucoup de problèmes techniques se posent pour
les peintures poudre pour le bois. Si on considère les produits liquides, ce sont les peintures
à l’eau et les peintures à extrait sec élevé qui se rapprochent le plus des peintures à base
de solvants : elles offrent des avantages en matière d’environnement, de consommation de
matières premières et d’énergie mais présentent aussi des points faibles par rapport aux
exigences courantes.

1.1.4 Impact du substrat bois

Certains bois, du fait de leur nature chimique n’acceptent pas toutes les finitions :
bois acides, bois gras, bois à tannins ou à extraits colorés, bois fortement résineux ou bois

Tab. 1.4 – Liste des additifs utilisés dans les finitions

Type d’additif Caractéristiques
Siccatifs Servent à accélérer le durcissement du film des produits

vernissants qui contiennent des huiles végétales ou mo-
difiées (naphtenate de plomb, de cobalt,. . .)

Anti-peau Antioxydants pour éviter la formation de la peau super-
ficielle dans le bidon de finition

Accélérateurs Solutions d’amines ou de sels métalliques qui accélèrent
la réaction de polymérisation

Agents de tension Solutions d’huiles de silicone spécifiques pour améliorer
les caractéristiques du film

Agents mouillants et
dispersants

Ils empêchent la sédimentation des pigments et des
charges pendant le stockage

Inhibiteurs Ils empêchent le phénomène de polymérisation durant
le stockage

Filtres UV Sujet de cette étude

20



1.1. Comprendre le matériau bois et sa finition

Tab. 1.5 – Comparaison des systèmes de peinture [Dören et al, 1996]

Peinture à
l’eau

Peinture
en poudre

Peinture à
extrait sec
élevé

Peinture
durcis-
sant par
irradiation

Peinture à
solvants

Environnement + ++ 0/+ ++ –
Pigmentation 0 - + - ++
Texture 0 - + - ++
Application + 0 + 0 ++
Réactivité 0/- - - + ++
Emploi de ma-
tières premières

+ ++ 0 0 -

Investissement 0 - + – +

contenant des antioxydants.

1.1.4.1 Bois acides

Les bois sont plus ou moins acides. Cette acidité peut être la cause de deux phéno-
mènes. Tout d’abord ces bois ont tendance à accélérer le durcissement de certains produits
de finition, comme les résines acryliques ou les produits à catalyse acide (aminoplastes),
ce qui se traduit par une médiocre qualité du film. De plus, ces bois corrodent les pièces
en métaux ferreux (pointes, clous . . .) avec lesquelles ils sont en contact et provoquent
des taches de rouille. L’acidité est caractérisée par le pH, qui est d’autant plus faible que
l’acidité est élevée. On considère comme acides les essences ayant un pH inférieur ou égal
à 4. Le chêne, le châtaigner, le pin Douglas, le pin de l’Orégon (pH de 3 à 4) et le western
red cedar (pH entre 2.5 et 3) sont des essences acides.

1.1.4.2 Bois à tannins ou à extraits colorés

Certains bois contiennent naturellement des tannins, comme le chêne et le châtaigner
(jusqu’à 10%). Une humidification abondante de ces essences utilisées en extérieur pro-
voque des coulures de tannins. Ceux-ci réagissent avec les éléments en métaux ferreux au
contact du bois et occasionnent des tâches noires.

1.1.4.3 Bois fortement résineux

Certains bois contiennent de la résine, notamment sous forme de poches de résines.
C’est le cas de bois tels que le pin maritime, le pin sylvestre, le pitchpin, l’épicéa et dans
une moindre mesure, le sapin et le mélèze. Lorsque ces bois sont exposés au soleil ou à la
chaleur, ils peuvent être le siège d’exsudations de résine, plus ou moins importantes selon
l’essence et la couleur du revêtement employé.
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1.1.4.4 Bois gras

Les bois contenant des constituants gras peuvent être sujets à des remontées de ma-
tières grasses qui réduisent, voire empêchent, l’adhérence de la finition. Dans ce cas, il
faut effectuer la finition aussitôt après le ponçage ou, si cela est possible, utiliser le bois
sans finition. Parfois, un nettoyage au solvant cellulosique ou naphta peut suffire. Les
principaux bois à constituants gras sont le doussié, le merbau, le teck (souvent utilisé
huilé), et le ningon (notamment le ningon en provenance du Gabon, appelé aussi ogoué).

1.1.5 Exemples

1.1.5.1 Essences du bois

Les principales caractéristiques et propriétés des essences que nous avons utilisées dans
cette étude (le sapin, le tauari et le chêne) sont données en annexe.

1.1.5.2 Résines pour la finition du bois

Vu les considérations environnementales que nous avons décrites, nous avons adopté
la deuxième solution décrite pour la réduction des émissions des COV : produits en phase
aqueuse. Nous présentons ci-après la description de deux types de résines à l’eau que nous
avons utilisées dans cette étude : les résines acryliques et polyuréthanes.

¥ Les résines acryliques

Les résines acryliques sont très employées dans les finitions et particulièrement celles
de l’industrie du bois car elles ne s’hydrolysent pas aisément ce qui permet leur utilisation
à l’extérieur [Green, 1995]. Les résines acryliques en phase aqueuse présentent l’avantage
par rapport à celles en phase solvant, de réduire les émissions de COV de 80% et de
posséder une meilleure reflectivité. Néanmoins la durée de séchage allongée et les coûts
d’investissement en équipement pour ces résines sont problématiques [Dilorenzo, 1994].

Les résines acryliques sont préparées à partir de la polymérisation des acides acryliques
et méthacryliques ou leurs esters correspondants (Fig. 1.7)

¥ Les résines polyuréthanes

Les résines polyuréthanes sont formées à partir de la réaction d’un isocyanate sur
des composés comportant un hydrogène actif. La formation des groupes uréthanes est
présentée sur la figure FiG. 1.8. L’amélioration de la durabilité extérieure des résines
polyuréthanes en phase aqueuse est une priorité de la recherche et du développement. Une
méthode pour parvenir à cet objectif est le développement de systèmes polyuréthanes à
deux composants qui Soit combinent une dispersion aqueuse d’un composant isocyanate
aliphatique avec des fonctions hydroxyles d’une émulsion acrylique [Renk et Swartz, 1995],
Soit consistent en des dispersions de polyuréthanes fonctionnels de bas poids moléculaire
qui réticulent aisément avec une résine mélamine formaldéhyde [Tramontano et Blank,
1995].
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Fig. 1.7 – Résines acryliques typiques

Fig. 1.8 – Formation de polyuréthane résultant de la réaction d’un isocyanate avec un composé
contenant une fonction hydroxyle [Weiss, 1997]

1.2 Vieillissement des systèmes bois/finition

D’une façon générale, on appelle vieillissement toute altération lente et irréversible
d’une ou plusieurs propriétés d’un matériau résultant de sa propre instabilité et/ou des
effets des contraintes physicochimiques de l’environnement (eau, lumière, oxygène, tem-
pérature, pollution,. . .). Le vieillissement d’un matériau résulte d’une séquence complexe
de réactions pour lesquelles de nombreux processus élémentaires sont souvent liés par
un réseau d’interactions. Le processus général de vieillissement des systèmes bois-finition
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a été décrit par Sell et Feist (Fig. 1.9). Le bois brut ou recouvert d’une finition, en   
Fig. 1.9 – Schéma illustrant le processus de vieillissement des systèmes bois-finition [Sell et
Feist, 1986]

service à l’extérieur ou même à l’intérieur, est soumis à différents facteurs de stress (pho-
toirradiation, radiation thermique, impact mécanique, variation de température, présence
d’humidité et de micro-organismes, polluants atmosphériques, etc.). Ces facteurs peuvent
affecter la durabilité et causer le vieillissement du matériau qui se manifeste par la dégra-
dation photochimique, la perte de l’intégrité de la surface (craquelage, écaillage, érosion)
et la discoloration. Le type et l’intensité de la dégradation sont fortement influencés par
des facteurs comme le temps et les conditions d’exposition durant le vieillissement, les
propriétés du bois, la qualité du design de la structure bois, les propriétés physiques et
chimiques de la finition elle-même incluant les additifs de stabilisation, la méthode d’ap-
plication, l’épaisseur du film, la couleur de la finition. . .

1.2.1 Facteurs de la photodégradation

Les processus de vieillissement et de photostabilisation du bois et des systèmes bois-
finitions ont été l’objet de nombreuses études et les mécanismes généraux sont relativement
connus. Des recherches bibliographiques sur les connaissances récentes en ce domaine ont
été résumées par H. Zweifel (1997), J. Pospisil et al (2000), M. de Meijer (2001) et B.
George et al (2004).

Souvent, les modifications structurales du bois lors de la dégradation photochimique
sont étudiées par spectroscopie UV-visible et Infrarouge à transformée de Fourier (FTIR),
les espèces générées lors de l’exposition sont suivies par résonance paramagnétique élec-
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troniques (RPE) et les changements microstructuraux sont examinés par microscopie élec-
tronique à balayage (MEB).

1.2.1.1 La Lumière UV

Le spectre de la lumière solaire arrivant à la surface de la terre est continu dans
l’intervalle de longueurs d’onde comprises entre 290 et 1400 nm avec un maximum dans
le visible autour de 500 nm (Fig. 1.10). Les rayonnements UV de longueurs d’onde
inférieures à 175 nm émis par le soleil sont absorbés et réfléchis par l’oxygène alors que
les rayonnements compris entre 175 et 290 nm sont absorbés par l’ozone. Les nuages ont
également un rôle de filtre vis à vis du rayonnement infrarouge en ne laissant passer que
les longueurs d’onde inférieures à 1400 nm. L’énergie électromagnétique émise par le soleil
et qui peut atteindre la surface terrestre peut être divisée approximativement en 5% UV
(290-400nm), 45% visible (400-760nm) et 50% infrarouge (760-2400nm).

Les UV qui ne représentent qu’une faible partie du rayonnement solaire s’avèrent plus
destructifs que les rayonnements visible et infrarouge du fait de leur plus grande énergie.
La Commission Internationale de l’Eclairage (CIE) définit trois zones spectrales dans le
domaine ultraviolet : UV-A, UV-B, UV-C (Tab. 1.6).  
Fig. 1.10 – Le spectre d’émission solaire. (la surface noire est filtrée par la couche d’ozone et
la ligne pointillée représente l’intensité de lumière distribuée à la surface terrestre)

La plupart des processus photochimiques conduisant à la photodégradation des ma-
tériaux ont pour origine l’absorption des photons du domaine proche UV situé entre 290
et 400 nm. Cette zone spectrale est soumise à de fortes variations d’intensité selon la
latitude, l’altitude, la pollution atmosphérique, la saison. Ainsi en hiver, l’intensité du
rayonnement UV est plus faible qu’en été. Si le rayonnement UV est responsable de la
plupart des altérations de surface, la lumière visible apporte également sa contribution à
la photodégradation des matériaux colorés comme le bois. Ce point revêt une importance
particulière dans le cas où une finition transparente est appliquée. L’interface sera sensible
à la photodégradation aboutissant à une faible pérennité de l’aspect coloré initial du bois.
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Tab. 1.6 – Propriétés des rayonnements UV-A, UV-B et UV-C [Grosman, 1990]

Bande UV Propriétés
UV - A 400-315
nm

Responsables de quelques dégradations des polymères. Sont trans-
mis par les vitres. Interviennent dans les expositions intérieures.

UV - B 315-280
nm

Responsables de la plupart des dégradations des polymères. Lon-
gueurs d’onde les plus basses rencontrées dans le spectre solaire
atteignant la terre.

UV - C Sous 280
nm

N’atteignent pas la surface terrestre. Causent des dégradations qui
ne sont pas rencontrées en vieillissement climatique.

Par ailleurs, l’exposition de ces matériaux aux radiations UV provoque la formation de
radicaux libres qui vont réagir avec les chaînes de polymère et l’oxygène présent d’où une
photooxydation. Ainsi, les radiations lumineuses, et surtout la lumière UV amorcent le
processus de vieillissement.

En effet, d’après la première loi de la photochimie, les changements photochimiques
induits sont effectifs après absorption de photon qui conduit à des états excités. Chaque
photon absorbé active une macromolécule ou chromophore (Ch) dans leur état fondamen-
tal S0 (tous les électrons ont des spins appariés). Ainsi, des états singulets excités (Si) sont
générés. Des états triplets T1 sont alors formés à partir de S0 par absorption de lumière ou
à partir de S1 par conversion intersystème (CIS). S1 et T1 sont tous les deux les espèces
qui induisent le processus photophysique ou photochimique de la photodégradation des
polymères. Ceci fait la différence entre la photodégradation et l’oxydation thermique qui
se produit à partir de l’état fondamental S0. Ce processus est dépendant de la nature de
liaison, de l’énergie de dissociation et du seuil de longueur d’onde en dessous duquel la
liaison casse.

Le tableau suivant (Tab. 1.7)donne l’énergie de dissociation nécessaire et le seuil de
longueur d’onde en dessous duquel la liaison correspondante casse [Grossman,1990].

Tab. 1.7 – Seuil de longueur d’onde UV pour rupture de diverses liaisons [Grosman, 1990]

Liaison Energie de dissocia-
tion (Kcal/gmol)

Seuil de long. d’onde
en dessous duqeul la
liaison casse (nm)

C-N 72,8 392,7
C-Cl 81,0 353,0
C-C 82,6 346,1
S-H 83,0 344,5
N-H 85 336,4
C-O 85,5 334,4
C-H 98,7 289,7
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Ainsi, le principal effet de la lumière UV est la formation de radicaux libres qui ré-
agissent ensuite avec la matrice organique provoquant des réactions de dégradation en
chaîne. Plusieurs matériaux organiques naturels ou synthétiques sont concernés par ces
dommages : peau, bois, papiers, vernis, lasures, plastiques, textiles. . .

Nous nous intéressons plus particulièrement au bois et aux finitions, objets de notre
travail.

1.2.1.2 L’oxygène

Les polymères naturels comme le bois ou synthétiques comme les finitions subissent des
réactions avec l’oxygène. Cette oxydation peut entrainer des modifications importantes
de leur structure [Zweifel, 1997].

En vieillissement naturel, les polymères exposés le sont toujours en présence d’oxygène.
L’oxygène joue un rôle important dans la dégradation du bois [Triboulot, 1993]. Dans le
cas du sapin de Vancouver, le jaunissement est d’autant plus intense que l’atmosphère est
riche en oxygène. Pour le chêne, l’assombrissement initial n’est pas sensible à la présence
d’oxygène, mais l’éclaircissement n’a lieu qu’en sa présence. Concernant le bois verni, des
expériences ont montré qu’il n’y avait pas de photooxydation du bois mais simplement
une photolyse sous irradiation d’une lampe à vapeur de mercure émettant au dessus de
290nm [Gaillard, 1984]. Ceci prouve que le vernis sert de barrière à l’oxygène et qu’il n’y a
pas le même type de réaction dans le bois avec ou sans finition. Cependant, les échantillons
de bois verni ne sont pas altérés jusqu’à production de craquelures ou de fissures pouvant
laisser passer l’oxygène.

L’imperméabilité à l’oxygène de la finition et plus généralement du polymère est donc
à prendre en compte. Elle est totale dans les parties cristallines, élevée dans les parties
vitreuses et faibles dans les zones caoutchoutiques [Podgorski, 1993]. A température élevée
et plus particulièrement lorsque la température de surface de la couche de finition est
supérieure à sa température de transition vitreuse Tg , les risques d’oxydation de la finition
et du bois sont donc accrus.

Réactions d’oxydation
Les réactions d’oxydation sont reconnues comme ayant une extrême importance dans

le vieillissement des polymères [Podgorski, 1993 ; Verdu]. Les processus d’oxydation sont
des processus radicalaires en chaîne que l’on retrouve généralement dans les couches su-
perficielles des polymères en contact avec l’oxygène. Cependant, en présence de couches
minces telles que les lasures, l’oxydation prend une plus grande importance.

Le schéma mécanistique standard est décrit ci-dessus : Dans le cas de vieillissement
naturel de systèmes bois-finition, l’amorçage (Réaction 1.1) peut se faire par voies : Ther-
mique : thermolyse des liaisons les plus faibles du matériau. Photochimique : photolyse
des espèces photoréactives (chromophores phénoliques de lignines dans le cas du bois).
La réaction de propagation (Réaction 1.2) est extrêmement rapide et ne va pas contrôler
la cinétique globale d’oxydation sauf si l’oxygène fait défaut, ce qui peut être le cas du
bois ou des sous-couches de finition dans un système bois-finition. La réaction 1.3 va donc
souvent gouverner la vitesse de propagation du processus. Il s’agit d’un arrachement d’un
atome d’hydrogène sur le polymère. Des mécanismes de terminaison (Réaction 1.4) variés
sont possibles (Réaction 1.5 à Réaction 1.8). :
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Chapitre 1. Etude bibliographiqueAmorçage  )radicaux(Pimpuretéou  Polymère •→  (Réaction 1.1) Propagation 
•• →+ 22 POOP  (Réaction 1.2) 

•• +→+ PHPOPHPO 22  (Réaction 1.3) Terminaison 
→+ •• 22 POPO produits inactifs (Réaction1. 4)  POOOOPPOPO 22 →+ ••  (structure très instable) (Réaction 1.5) 2OPOPOPOOOOP ++→ ••  (Réaction 1.6) POOPPOPO →+ ••  (combinaison) (Réaction 1.7) OHPOPOPHOP −′+=′′→′+′′ ••  (dismutation) (Réaction 1.8)  

Les réactions d’oxydation peuvent donc former des espèces réputées instables comme
les peroxydes POOP et surtout les hydroperoxydes POOH. Les hydroperoxydes en pré-
sence d’énergie photonique sont en effet capables de former des radicaux alkoxyles et
hydroxyles (Réaction 1.9) : Ces radicaux peuvent par la suite réamorcer des réactions en

•• +→ OHPOPOOH hϑ  (Réaction 1.9)  
chaîne qui entretiennent la cinétique de photooxydation. Comme on l’a vu dans le para-
graphe précédent, l’imperméabilité du système bois-finition à l’oxygène est à prendre en
compte. Si la quantité d’oxygène disponible est insuffisante pour que tous les radicaux de
la réaction 1.1 réagissent avec lui, alors ces radicaux pourront participer à des réactions
de terminaison : soit en réagissant entre eux ou avec des radicaux peroxyles (issus de la
réaction 1.2) pour donner des espèces inactives.
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1.2.1.3 L’eau

L’effet de l’humidité, toute phase confondue, peut causer des dégradations chimiques
ou physiques au cours d’une exposition [Searle, 1984]. La durée et la fréquence des périodes
d’humidité, les changements de taux d’humidité de l’air sont à considérer comme des
variables du processus de vieillissement.

L’action de l’eau sur les polymères est tout aussi complexe que celle des UV [Grosman,
1990]. L’eau dans son milieu naturel peut affecter le système bois-finition en agissant sous
différentes formes. Le système peut être immergé dans l’eau (ce peut être le cas des
pieds de poteaux par exemple), soumis au ruissellement d’eau, au dépôt de rosée ou tout
simplement interagir avec l’humidité ambiante de l’air.

La pluie n’est pas la source principale d’humidité contrairement aux idées préconçues
que nous pourrions avoir mais c’est la condensation.

Pour que de la rosée se dépose à la surface des matériaux, cette dernière doit avoir
une température inférieure à celle de l’air ambiant et plus particulièrement inférieure à la
température de point de rosée de l’air [Grosman, 1990]. Il est ainsi possible d’avoir des
taux d’humidité relative de l’air de 98% sans formation de rosée, le matériau et l’air étant
à la même température. Par contre, une humidité de 70% d’un air à 20̊ C peut entraîner
un dépôt de condensation pour une différence de température de 5̊ C entre air et substrat.

La rosée est aussi reconnue comme étant saturée en oxygène. Elle joue donc le rôle de
vecteur d’oxygène en l’amenant en contact étroit avec la surface du matériau.

Cependant, l’action lessivante de l’eau de pluie est essentielle dans le processus de
dégradation des systèmes bois-finition. Elle enlève les produits de dégradation solubilisés
de la surface du bois, le décolore, enlève les fibres et particules de bois altéré durant son
vieillissement et enfin cause son érosion en surface. [Arnold et al, 1991].

Action chimique de l’eau

Au niveau chimique, l’eau sous toutes ses formes peut induire une hydrolyse de la
finition [Bauer, 2000]. Ainsi, certains constituants organiques des revêtements risquent
d’être hydrolysés selon la réaction 1.10 :-X-Y + H2O→ - X-OH + HY- (Réaction 1.10)  

Le groupement -X-Y peut être soit latéral (ce qui est le cas des groupements esters
des finitions acryliques ou méthacryliques), soit se trouver dans la chaîne principale de la
macromolécule [ Podgorski, 1993]. Dans ce dernier cas, nous aurons une coupure de chaîne
et donc une perte des propriétés mécaniques. L’analyse spectrophotométrique a permis de
démontrer qu’en zone climatique tempérée, les couches d’oxydation apparaissent des mois
de Mars à Septembre [Lemaire, 1998]. Ces couches ne sont perturbées par l’hydrolyse
ou l’abrasion mécanique de l’eau (érosion) que de Septembre à Mars pendant que les
oxydations ne progressent plus. Dans certains cas, l’humidité peut affecter directement
la photo-oxydation [Bauer, 2000 ; Scott, 1996]. Par exemple, il a été démontré que pour
les finitions acrylique-mélamine, le taux de photo-oxydation augmente lorsque l’humidité
relative de l’air augmente à intensité radiante et température constantes.
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1.2.1.4 La température

La température et plus particulièrement la température des matériaux considérés est
un facteur important dans le processus de dégradation en vieillissement naturel [Scott,
1996]. Ainsi, il n’est pas rare de voir la vitesse du processus de vieillissement grossièrement
doublée pour une augmentation de température de 10̊ C de l’échantillon. Cependant, la
température des échantillons n’est généralement pas mesurée en vieillissement naturel.
Les données de température qui sont fournies sont celles de l’air ambiant [ Bauer, 2000].
La température de surface d’un matériau suit l’équation suivante (1.1) :

Ts = Ta + (AI )/H (1.1)

Avec Ts : température de surface du matériau.
Ta : température ambiante de l’air.
A : Absorptivité solaire.
I : Energie solaire totale incidente
H : Conductance thermique de surface (en W.m−1.K−1).
Ainsi, en vieillissement climatique, la température de surface des polymères va être

influencée par la température de l’air ambiant et par son exposition ou non aux rayons
solaires. L’absorptivité solaire est généralement dépendante de la couleur de l’échantillon
[Jaques, 2000 ; Scott, 1996] et aussi de sa brillance [ Roux et Anquetil, 1994]. Ainsi, deux
mêmes matériaux de couleur et brillance différentes pourront avoir des variations de leur
température de surface. Nous donnons ci-après l’exemple d’une finition de différentes
couleurs appliquée sur du bois et exposée un après-midi d’été face au soleil. Les valeurs
de température de surface sont relevées après une heure d’exposition :

- 40̊ C pour une finition blanche, jaune ou orange.
- De 60 à 70̊ C pour une finition grise, brune, rouge ou bleue.
- De 70 à 80 C̊ pour une finition noire ou bleue brillante.
Les teintes plus foncées se comportent donc comme des accumulateurs d’énergie calo-

rifique tandis que les teintes claires auront tendance à réfléchir les rayons solaires et donc
à peu contribuer au réchauffement du bois. Par contre en hiver et dans certaines régions,
la température de surface peut descendre jusqu’à -25̊ C. La fréquence des alternances des
périodes chaudes et froides entre le jour et la nuit et les écarts de température pouvant al-
ler jusqu’à 100̊ C soumettent le film à de sévères contraintes thermoplastiques [Podgorski,
1993 ; Roux, 1994].

Influence de la température sur l’évolution physico-chimique des polymères.
La température ambiante de l’air dans lequel les systèmes bois-finition sont soumis va

souvent influencer l’évolution de leurs caractéristiques propres. Ainsi, il a été constaté que
des échantillons de bois lasuré avec une finition alkyde arrêtaient d’évoluer l’hiver lorsque
la température ambiante extérieure devenait inférieure à la température de transition
vitreuse du film de finition. Les paramètres suivis étaient la température de transition
vitreuse Tg du film ainsi que la force d’arrachement du film sur le bois. Dans les deux
cas ces deux paramètres cessaient d’évoluer en hiver, lorsque les températures trop basses
par rapport à Tg figeaient le réseau macromoléculaire. Ceci est illustré par la figure Fig.

1.11. Par contre dès le printemps, la température de transition vitreuse du film augmente
jusqu’à atteindre un palier vers octobre. En fait, ces résultats mettent en évidence les ré-
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Fig. 1.11 – Relation température de transition vitreuse (Tg) et température extérieure (Text)
pour une finition Alkyde sur du Lauan [Podgorski, 1993].

actions de post-réticulation qui se traduisent par une polymérisation et un durcissement
du film dès que la température extérieure est supérieure à la température de transition vi-
treuse du film. D’un point de vue purement chimique, la cinétique des réactions augmente
en général avec une élévation de température. Le graphe Fig. 1.11nous donne l’évolution
de la couleur de films de finition alkyde-mélamine en fonction de la dose UV reçue et
respectivement des températures de l’air ambiant, de corps blanc et de corps noir. On

Fig. 1.12 – Variation de couleur totale ∆E en fonction de la dose UV H reçue et de la tempé-
rature (de chambre, de panneau blanc et de panneau).
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remarque que la différence de couleur totale des films, qui est un paramètre représentatif
de l’évolution photochimique des polymères, augmente d’autant plus rapidement que la
température est élevée. En fait, les réactions de photooxydation qui comportent des étapes
radicalaires sont activées par une élévation de température [Verdu].

1.2.1.5 L’attaque fongique

Les polymères synthétiques, et particulièrement les polymères réticulés, sont relative-
ment inertes aux dégradations microbiologiques. En effet, les microorganismes ne sont pas
capables d’assimiler directement les polymères surtout ceux de haut poids moléculaire qui
inhibent la pénétration des enzymes [Pospisil et Nespurek, 2000]. Toutefois, les surfaces de
bois couvertes d’une finition peuvent être attaquées par divers types de microorganismes,
souvent sous forme de moules, de rouille ou de tâches bleues (Fig. 1.13).

Fig. 1.13 – Exemple d’attaque fongique : Perforation d’un film de finition causée par la tache
bleue [Meijer, 2001]

La susceptibilité des finitions du bois à l’attaque fongique est favorisée par l’érosion
et les fissures provoquées par la photodégradation. Les résines ayant des molécules hydro-
lysables comme les polyesters aliphatiques, les polyesters-uréthanes, polyéther-uréthanes
et également les méthacrylates sont plus sensibles. La biodéterioration peut être limitée
par la réticulation du substrat, l’application de biocides et la prévention de dégradation
photochimique.

1.2.2 Mécanismes et aspects de la photodégradation

1.2.2.1 Mécanismes de photodégradation

Mécanismes de photodégradation du bois
Depuis les années 1960, plusieurs chercheurs ont travaillé sur les mécanismes de pho-

todégradation du bois et du papier comme 1 K. Kringstad (1969), G. Gellerstedt (1975),
Hon et Feist (1976), Derbyshire (1981), A. Merlin et X. Deglise (1988), Castellan et

1Cette liste provient des études sur la photodégradation du bois et du papier et qui font référence à
ces auteurs.
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Vanucci (1988). La plupart des travaux à caractère fondamental sur les composés ligno-
cellulosiques ont été menés sur du bois ou extrapolés au matériau lui-même à partir des
molécules modèles ou des constituants principaux du bois cités dans le chapitre I (lignines,
cellulose, hémicelluloses . . .) à l’état isolé. La photodégradation du bois est un phénomène
de surface. Bien que la profondeur maximale de pénétration de la lumière dans la finition
et la surface extérieure du bois ne dépasse pas 200 µm (75 µm pour la lumière UV et
jusqu’à 200 µm pour le visible), les réactions de chaîne impliquent des réactions secon-
daires pouvant provoquer des dégradations atteignant les 2500 µm [Arnold et al, 1991]. Le
processus de photodégradation du bois commence avec l’absorption d’énergie de la frac-
tion UV et visible de la lumière. Contrairement à la cellulose et aux hémicelluloses, les
lignines contiennent plusieurs chromophores qui absorbent fortement dans la bande UV,
et par suite sont facilement décomposées par photo-oxidation (Fig. 1.14). Cette absorp-  

Fig. 1.14 – Modèle de structure de lignines du bois d’un résineux (épicéa) avec chromophores
A et B

tion est suivie de la formation de radicaux libres au niveau des groupements phénoliques,
les unités - carbonyles ou au niveau des liaisons éther - aryl de la fraction lignines du
bois ou la scission des chaînes de cellulose et d’hémicellulose. Le processus continue par
la formation de radicaux libres qui causent l’oxydation, la formation de chromophores et
la dépolymérisation. La figure ci-dessous (Fig. 1.15) montre la vitesse de formation des
radicaux libres sur du pin sylvestre analysé par Résonance Paramagnétique Electronique
à une fréquence microonde de 9,78 GHz et à une température de 25±5̊ C.
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Fig. 1.15 – Spectres RPE obtenus avant et durant la photolyse d’une plaquette de bois de pin
sylvestre [P.D. Evans et al., 2002]

Plusieurs études de photolyse de molécules modèles de lignines en spectroscopie Laser
rapide ont permis d’établir un modèle des processus photochimiques qui se développent
après irradiation UV. L’extrapolation au matériau bois ne peut être qu’un modèle quali-
tatif. Les voies possibles de la photodégradation des lignines-A du bois ont été rassemblées
sur la figure (Fig. 1.16) par B. George et al (2004).

Fig. 1.16 – Les voies de formation des radicaux libres dans les lignines

L’espèce excitée triplet, formée lors de l’irradiation dans le proche UV (λ >300 nm)
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peut se désactiver par les trois voies concurrentes observées sur le chromophore A :
♦ Voie 1 : Photoréduction de l’état triplet par arrachement d’hydrogène sur un motif

phénolique des lignines
♦ Voie 2 : Coupure de la liaison βaryl-éther
♦ Voie 3 : transfert d’énergie triplet-triplet sur l’oxygène avec formation d’oxygène

singulet capable d’arracher un hydrogène phénolique sur un motif de lignines.
Par ces trois voies de désactivation nous obtenons le même radical Gaiacoxyle qui

absorbe dans le visible (410-430 nm)
Mécanismes de photodégradation des finitions
La défaillance des finitions est marquée par quelques signes de dégradation. La ré-

duction de brillance (à cause de l’érosion, jaunissement et rugosité) et l’apparition des
craquelures sont considérées comme les premiers signes de la photodégradation. Le phé-
nomène de photodégradation des finitions est le résultat du processus photochimique
radicalaire. Ce processus inclut la photooxydation ou la photolyse et l’hydrolyse de la
surface à partir des états photoexcités S1 et T1 déjà mentionnés. L’état triplet T1 a une
durée de vie 105 fois plus longue que l’état S1 dans la photodégradation et il est davantage
lié aux conversions primaires. La formation d’un radical libre P. d’un polymère PH est
la caractéristique de l’amorçage de la photodégradation (Réaction 1.1). Ce processus est
vaguement défini parce que la plupart des polymères de finition sont plutôt des systèmes
complexes qui contiennent des espèces intrinsèques variées. La résistance des résines de
finition à la photodégradation est liée à la facilité de formation des espèces radicalaires
primaires par abstraction d’hydrogène de la liaison active C-H (formation de radicaux
intrachaîne 1) ou rupture des chaînes C-C affaiblies (formation de radicaux terminaux 2).

. .

1 2

Dans les atmosphères déficientes en oxygène, les radicaux subissent des auto-réactions
par fragmentation et recombinaison. Cependant, en présence d’oxygène, des réactions
d’oxydation en chaîne sont déclenchées préférentiellement. Ces réactions impliquent des
réactions de propagation et des réactions de terminaison telles que celles décrites précé-
demment.

Les enchaînements comme ∼CH2NH∼, ∼CH2O∼, ∼CH2CH=CH∼ ou ∼COCH=CH∼
sont sensibles à l’oxydation et participent à la formation des radicaux libres dans les po-
lymères de finition. Rabek (1996) considère particulièrement les hydroperoxydes (ROOH)
et les carbonyles (RC=O). Les hydroperoxydes beaucoup plus sensibles à la photodé-
gradation que les carbonyles ont été intensivement étudiés en tant qu’amorceurs dans
la polymérisation des polyoléfines et des polystyrènes. Les groupements carbonyle sont
photolysés suivant la réaction de Norrish I (Réaction 1.11). Les processus photochimiques~CH2C(O)CH2CH2~ → ϑh ~CH2C.(O) + .CH2CH2~ Réaction 1.11  
cités sont irréversibles et interviennent dans les changements des propriétés physiques des
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finitions (fragilité, changement de couleur, résistance à la traction, craquelage et perte
de brillance). En outre, les parties oxygénées comme les liaisons carbonyles et hydroxyles
augmentent l’hydrophilie des matrices dégradées.

1.2.2.2 Aspects macroscopiques de la photodégradation

¥ Les changements de couleur
Le bois comme le film de finition sont susceptibles de changer de couleur au cours

d’une exposition aux différents agents d’altération que sont les rayons lumineux, l’eau,
la température et l’oxygène. Pour le bois, la dégradation va demeurer superficielle et se
traduire suivant les essences par un grisaillement plus ou moins homogène de la surface
[Gaillard, 1984 ; Roux et Anquetil, 1994] ou par un jaunissement. Ce changement de
couleur est imputable aux lignines.

La forte proportion de chromophores présents dans la structure du bois limite la pé-
nétration du rayonnement solaire. En utilisant comme écran des coupes microtomées de
bois de différentes épaisseurs, il a pu être estimé que le rayonnement UV est entièrement
absorbé à partir de 75 µm alors que la lumière visible pénètre jusqu’à 200 µm. Même
si des réactions de transfert peuvent induire des altérations plus en profondeur, l’action
du rayonnement solaire n’affecte que la surface des échantillons de bois massif de telle
sorte que les qualités intrinsèques de l’ensemble du matériau (propriétés mécaniques et
physiques) sont globalement peu modifiées par une exposition prolongée à la lumière so-
laire. Le premier effet du rayonnement solaire est la modification de sa couleur initiale.
Cette transformation de l’aspect visuel de la surface du bois est en fait la manifestation
d’effets complexes liées à des modifications chimiques et anatomiques de la structure sur
des profondeurs variant de 0.05 à 2.5 mm. Cette dégradation s’accompagne de perte de
masse pouvant atteindre, selon l’essence de bois, 7 à 10% pour une exposition à l’extérieur
de 3 années et par une érosion de surface plus marquée pour le bois de printemps que
pour le bois d’été d’où l’apparition d’ondulations de surface.

Les finitions quant à elles semblent tout aussi sensibles aux agents climatiques du
point de vue de leur couleur. Les résines alkydes ont ainsi tendance à jaunir et même
à rougeoyer [Podgorski, 1993]. Une étude [Boxhammer, 2001] a montré qu’une finition à
base alkyde-mélamine voyait son ∆E*, caractéristique du changement de couleur total
dans le repère CIEL*a*b*, atteindre une valeur de 4 au bout d’une centaine d’heures
d’irradiation avec des lampes au Xénon émettant un spectre proche de celui du soleil
pour une intensité de 100W/m2 dans le domaine spectral allant de 300 à 400nm. Sachant
que l’il humain est sensible à une variation de ∆E de l’ordre de l’unité, cette variation est
donc très nettement perceptible. Une autre étude [Lainey, 2002] sur des finitions acrylique
et polyuréthane pour bois a montré un jaunissement des finitions seules ou des systèmes
bois-finition complets lors de cycles utilisant un appareil de type QUV alternant deux
heures d’irradiation avec des lampes UVA340 à une température de 60̊ C et une demi-
heure de condensation à 50̊ C. Ce jaunissement au bout d’environ 300 heures d’exposition
se traduisait par un ∆E* supérieur à 4 dans tous les cas.

¥ Les variations dimensionnelles
Les variations dimensionnelles peuvent affecter à la fois le bois et les finitions. Les deux

causes principales de ces variations sont l’adsorption d’eau et les changements de tem-
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pérature [Gaillard, 1984 ; Podgorski, 1993]. Dans le cas du film de finition, ses variations
dimensionnelles seront imperceptibles à l’il. Cependant le film pourra gonfler sous l’effet
de l’eau. La figure Fig. 1.17 résume la pénétration d’un solvant comme l’eau dans un
polymère comme une finition. Dans le cas d’une finition bois, nous n’irons jamais jusqu’au
stade (3) où le polymère est dissous dans la solution, les finitions actuelles étant prévues
pour résister à de tels problèmes.

Fig. 1.17 – Schématisation de la pénétration d’un solvant dans un polymère.

C’est le bois qui va présenter le plus de sensibilité aux phénomènes de gonflement,
celui-ci étant un matériau hygroscopique. Lorsque l’eau occupe tout le volume libre du
bois et commence à remplir le volume des parois cellulaires, le bois commence à gonfler.
Il suffira d’une amorce de rupture du film de finition, des assemblages à joints ouverts
ou de feuillures à verre mal drainées pour que l’eau pénètre dans le bois sous le feuil
amplifiant ainsi les phénomènes de gonflement [Roux et Anquetil, 1994]. La conception
de la menuiserie aura donc une importance capitale sur la pénétration de l’eau et sur
ses conséquences. Toutes les solutions qui permettront à l’eau de s’évacuer rapidement
contribueront à l’augmentation de durée de vie des systèmes bois-finition. On comprend
aussi qu’il sera important de rechercher des finitions ayant une bonne élasticité pour
pouvoir suivre les variations dimensionnelles du bois.

¥ Le cloquage des films de finition

Le boursouflage ou cloquage est un défaut courant qui apparaît en surface des systèmes
bois-finition. Il se traduit par un décollement du film pour former une véritable bulle de
finition qui peut parfois atteindre plusieurs millimètres de diamètre et se rompre. Une
étude menée sur des finitions polyuréthane utilisées dans l’aviation a permis de suggérer
le processus de formation des cloques [Yang et Vang, 2001] : Les radiations solaires et en
particulier UV fournissent l’énergie amorçant la dégradation de la finition. En présence
d’oxygène et d’eau, des produits d’oxydation sont formés dans la finition et principalement
près de la surface de la finition. Lors des périodes humides, ces produits de dégradation
pénètrent en profondeur de la finition avec l’eau et ne peuvent plus en ressortir durant les
périodes sèches. Les alternances de sécheresse et d’humidité créent donc une augmentation
de la concentration en produits solubles au sein de la finition qui se traduit par une
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différence de pression osmotique avec la surface du film. Ainsi de l’eau va être absorbée en
plus par ces cellules osmotiques qui vont continuer de croître sous la surface du film pour
finalement former des cloques. Dans ce cas, cette étude a mis en évidence un phénomène
de surface indépendant de l’épaisseur des couches de finition et du substrat.

Dans le cas des finitions appliquées sur le bois, on peut observer des cloques se tradui-
sant par un décollement soit entre le revêtement de surface et les sous-couches, soit entre
le système de finition entier et le bois.

Dans ce dernier cas, l’eau aura soit traversé le film et atteint la surface du bois soit été
pompée par le bois par un endroit peu ou mal protégé (bois de bout par exemple), pour
ensuite être piégée en surface par le film de finition. L’eau entre le bois et le feuil peut
alors dissoudre les substances solubles et créer un système osmotique où le revêtement
fait office de membrane [Grossman, 1990 ; Podgorski, 1993]. La figure suivante (Fig. 1.18)
résume ce système :

Fig. 1.18 – Etablissement d’un système osmotique.

¥ Le craquelage, la fissuration, la perte d’adhérence et l’écaillage
La fissuration ou le craquelage sont des phénomènes d’endommagement sous contrainte

des polymères en général [Verdu]. Si le niveau de contrainte est suffisamment élevé, on
pourra observer un réseau de fines craquelures (crazes en anglais), perpendiculaires à la
direction d’application de la contrainte.

Des observations par microscopie électronique ont permis de détailler la structure des
craquelures comme nous le montre la figure qui suit (Fig. 1.19).

Il s’agit en fait d’une sorte de fissure dont les lèvres sont reliées par des fibrilles
possédant une très forte orientation macromoléculaire. Ultérieurement, les fibrilles peuvent
se rompre (les chaînes étirées se désolidarisent des lèvres par désenchevêtrement) et nous
sommes alors en présence d’une véritable fissure. Dans le cas d’une finition sur bois,
les craquelures et fissures peuvent progresser de la surface du feuil jusqu’en surface du
bois, créant ainsi une porte ouverte au passage de l’eau jusqu’au bois. Selon la norme
ISO4628/4, le craquelage peut ou non présenter de direction préférentielle, par exemple
dans le sens du fil du bois (Fig. 1.20). A gauche : craquelage ne présentant pas de direction
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Fig. 1.19 – Structure de fond d’une craquelure

préférentielle. A droite : craquelage présentant une direction préférentielle. Mais comment 

Fig. 1.20 – Craquelage d’une finition.

sont générées et développées ces craquelures en surface des systèmes bois-finition ?
Une théorie [De Meijer, 2001 ; Gaillard, 1984] propose que l’étape initiale est la diffé-

rence de retrait ou de gonflement entre le bois et le feuil qui cause de fortes contraintes
dans la finition, celle-ci étant liée au bois par des liaisons physiques et/ou chimiques
[Podgorski, 1993]. Ces contraintes se concentrent par la suite autour d’inclusions dans la
finition comme des pigments ou des défauts pour former par la suite des craquelures qui
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vont se propager dans le film. Ainsi, le niveau d’amorçage des craquelures serait propor-
tionnel à la perméabilité de la finition et la propagation serait proportionnelle à l’énergie
de fracture du feuil. Des corrélations ont ainsi été notées entre l’intensité du craquelage
et les fluctuations du taux d’humidité dans le bois pour deux systèmes de finition à base
alkyde et acrylique.

D’autres études [De Meijer, 2001 ; Podgorski, 1993] montrent que la température
de transition vitreuse du film augmente avec le vieillissement, et que parallèlement, la
contrainte interne augmente dès que la mobilité des macromolécules est réduite ce qui
correspond au moment où il n’y a plus assez de solvant lors de la formation du feuil. Tem-
pérature de transition vitreuse et contrainte interne semblent donc évoluer conjointement.
Il est même parfois suggéré [De Meijer, 2001] que la température de transition vitreuse
des finitions devrait se situer idéalement entre 0 et 10̊ C pendant une période de 10 à 20
ans pour assurer une flexibilité suffisante des finitions sur le bois.

L’écaillage est caractérisé par un décollement entre finition et sous couche ou entre le
feuil et la surface du bois. Les surfaces écaillées peuvent s’étendre sur plus de quelques
centimètres carrés. Cet écaillage est précédé par la présence de craquelures et fissures.
L’adhérence entre couches de finition successives et entre le feuil et le bois sera donc pri-
mordiale. L’adhérence de la finition sur le bois est due d’une part à des liaisons chimiques
et d’autre part à un accrochage mécanique [Gaillard, 1984]. Pour des surfaces dans le sens
longitudinal du bois, la pénétration se limite principalement aux trachéides pour les rési-
neux et aux vaisseaux pour les feuillus, ouverts à la surface du bois. Quelques constituants
du liant de faible poids moléculaire seraient susceptibles d’atteindre les cellules adjacentes
par passage dans les ponctuations. Au cours du vieillissement, les liaisons chimiques se
rompent et l’adhérence ne relève plus que de l’ancrage mécanique. Par la suite, des varia-
tions dimensionnelles couplées à la présence de fissures qui permettent à l’eau de pénétrer
sous le film entraînent le décollement complet de la finition.

¥ L’érosion, la perte de brillance et le poudrage
Le brillant, contrairement à la couleur, est une caractéristique propre du film de finition

plutôt que du système bois-finition. Il est caractéristique de la capacité du film de finition
à réfléchir la lumière incidente. Il est exprimé en pourcentage, par le rapport de l’intensité
de la lumière incidente sur celle de la lumière réfléchie par la surface.

Cependant, le brillant de toute finition tend à s’affaiblir lors d’une exposition aux
agents atmosphériques [Podgorski, 1993], mais ne semble avoir aucune influence sur la
durabilité de la finition. Selon une étude [Yang et Vang, 2001], la perte de brillant serait
due à l’exposition des pigments à la surface du film de finition au cours de la dégradation
du film. Cependant la même étude montre que les pigments de la sous-couche pigmentée
ne sont exposés à la surface d’un film polyuréthane qu’après 20 semaines d’un cycle
d’exposition en QUV et que la brillance mesurée sous un angle de 60̊ diminue de 86,5
à 65 en 8 semaines. Par ailleurs, la formation de cloques de 200nm de diamètre au bout
de deux mois d’exposition semble suffire à réduire le brillant, celui-ci pouvant être affecté
théoriquement à partir d’un diamètre de cloques de 138nm. Ce serait donc la formation
de micro-cloques qui serait responsable de la diminution du brillant dans les premières
étapes de vieillissement, tandis que l’exposition des pigments à la surface accentuerait par
la suite la perte de brillant.

Le poudrage ou farinage à la surface d’une finition serait en relation avec la remontée
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des pigments comme le montre cet exemple [Jacques, 2000] d’une finition contenant des
pigments de dioxyde de titane qui suite à une dégradation du film forment une couche en
surface que l’on peut facilement enlever à la main.

1.3 Tests et principes de photostabilisation

Comme nous venons de le voir, le processus de photodégradation est provoqué princi-
palement par la formation des radicaux libres générés par l’absorption de la lumière UV
qui atteint la surface du matériau (finition et/ou bois). Un tel phénomène mène à des ré-
actions irréversibles de photolyse, photooxydation, thermolyse et hydrolyse responsables
de la photodégradation et concerne non seulement le bois, mais aussi la finition qui le
couvre. Les méthodes de protection du bois consisteront particulièrement en l’inhibition
et la limitation de la formation de radicaux libres par modification du bois ou l’ajout de
stabilisants appropriés. Toute protection doit prendre en compte la protection de tout le
système bois/finition dans le cas où le bois est couvert d’une finition.

1.3.1 Tests de vieillissement

Comme la durée de vie moyenne des finitions pour bois actuelles est de plus en plus
longue (elle peut aller jusqu’à 8 ans dans le cas de peintures [ Roux et Anquetil, 1994], les
méthodes traditionnelles d’exposition aux intempéries naturelles sont devenues trop lentes.
En effet, le formulateur ou le fabricant de menuiseries extérieures ne peut se permettre
d’attendre toutes ces années pour savoir si une menuiserie finie avec une nouvelle lasure
aura une bonne tenue au vieillissement. Ainsi pour des raisons économiques, réduire les
temps de test est devenu un challenge qui intéresse tous les fabricants de polymères en
général. C’est pourquoi différents appareils de vieillissement accéléré sont apparus sur le
marché ces dernières décennies pour fournir des données relatives à la dégradation des
polymères.

Ces appareils de vieillissement accéléré ne permettent cependant que de réaliser un
compromis technico-économique et non un test idéal [Verdu] qui simulerait parfaitement
l’action des conditions climatiques réelles. Les difficultés proviennent de plusieurs points :
Dans le cas du vieillissement naturel, les paramètres d’exposition (spectre solaire, intensité
lumineuse, température et humidité) varient de façon cyclique (jour-nuit, cycle saisonnier
. . .) et aléatoire (couverture nuageuse . . .) et leurs variations sont souvent mal connues et
donc difficilement simulables.

Le spectre de photosensibilité du matériau est en général inconnu ou mal connu et
sa détermination est très coûteuse. La multiplication des essais de vieillissement est très
coûteuse elle aussi en investissement, en temps et en consommation (lampes, énergie, eau
distillée). L’accélération du vieillissement doit cependant se faire de façon réaliste, c’est à
dire que le test en laboratoire ne doit qu’accélérer les phénomènes et non en créer certains
qui ne se produiraient pas en exposition naturelle [Jacques, 2000 ; Lemaire, 1998 ; Martin,
2002]. Ces appareils utilisent différents outils pour simuler l’action des rayons solaires, de
la température et de l’eau qui sont présentés ci-après. Des tests en milieu anaérobie sont
à proscrire puisqu’ils conduiront à des résultats erronés [Lemaire, 1998].
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1.3.1.1 Simulation du rayonnement solaire

La sélection d’une source lumineuse doit tenir compte de deux paramètres principaux
pour réaliser des essais accélérés : Le seuil spectral de la lampe doit être le même ou
tout au moins très proche de celui du soleil, sous peine que les longueurs d’onde trop
courtes induisent des dégradations chimiques non naturelles et un résultat erroné pour
le test [Jaques, 2000]. L’accélération ne doit être provoquée que par l’usage d’intensités
lumineuses plus élevées que l’intensité solaire [Lemaire, 1998]. L’intensité de l’irradiance
ne doit pas ou peu varier au cours du temps sous peine de faire des tests qui ne soient pas
comparables entre eux [Jaques, 2000 ; Comerford, 1995]. Nous nous limiterons ici au type
de lampes utilisées actuellement en vieillissement accéléré et nous ne parlerons pas des
lampes qui ne sont plus utilisées de par leur performances jugées à présent comme limitées
ou complètement irréalistes comme le sont les arcs au carbone qui ont une énergie spectrale
pauvre en dessous de 340nm et très élevée entre 350 et 450nm en comparaison avec celle du
soleil [Comerford, 1985]. Nous ne parlerons pas non plus des lampes monochromatiques.
Ces lampes sont de trois types principaux : les lampes au xénon, les lampes à vapeur de
mercure moyenne ou haute pression et les lampes fluorescentes.

♦ Les lampes au xénon
Les lampes au xénon donnent une simulation du spectre solaire quasi parfaite avec

un filtrage approprié [ Jaques, 2000 ; Martin, 1999]. En effet, le spectre d’émission de
ces sources semble très voisin du spectre solaire. Or, ces sources émettent des radiations
absentes du spectre solaire, à savoir des radiations allant de 240nm à environ 300nm
et il convient donc de bien filtrer le rayonnement incident pour éliminer ces radiations
[Lemaire, 1998]. Néanmoins, même bien filtrées les sources xénon présentent un excès
de courtes longueurs d’onde. La figure Fig. 1.21 nous donnent le spectre d’émission de
lampes filtrées avec un double système au borosilicate ou avec un système mixte au quartz
et au borosilicate. La deuxième combinaison produit un spectre qui inclut des longueurs
d’ondes vraiment plus courtes que le seuil spectral solaire, ce qui risque d’induire des
effets irréalistes. Le seuil spectral pour ce système est aux environs de 280nm. Dans le cas
du premier système, le seuil est d’environ 290nm et laisse lui aussi passer des longueurs
d’ondes plus courtes que celles retrouvées en extérieur [Bauer, 2000]. Ces lampes au xénon
se retrouvent dans des appareils du type Weather-Ometer vendus par la société ATLAS.

(a) (b)

Fig. 1.21 – Spectres arc au xénon contrôlé à 0.55W/m2 à 340nm comparé au spectre optimum
moyen de Miami et muni d’un (a) double filtre en borosilicate (b) filtre mixte quartz/borosilicate

Un problème important des lampes au xénon réside dans le fait que l’intensité des
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lampes diminue avec le temps. Une lampe à arc au xénon de 6000 Watts voit ainsi son
spectre ne contenir plus que des longueurs d’ondes visibles après 350 à 450 heures de
fonctionnement [Comerford, 1985]. Heureusement, les enceintes de vieillissement actuelles
permettent maintenant de contrôler automatiquement le niveau d’intensité afin d’avoir
toujours un spectre semblable. Cependant, cette augmentation d’intensité ne semble pas
agir de façon homogène sur le spectre [Martin, 1999] : ainsi la proportion du domaine
UV par rapport à l’énergie totale émise (UV et visible) serait plus forte à mesure qu’on
augmente l’intensité de la lampe.

Les lampes à vapeur de mercure
Les lampes à vapeur de mercure moyenne pression présentent le spectre présenté sur

la figure Fig. 1.22. Ce spectre a la particularité d’être discontinu et de présenter diffé-
rentes longueurs d’onde caractéristiques sur un fond de longueurs d’onde de faible intensité
mais présentes et continues sur quasiment tout le domaine spectral. La source à vapeur
de mercure émet des longueurs d’onde à partir de 280nm mais la double enveloppe au
borosilicate qui compose la lampe filtre toutes les longueurs d’onde inférieures à 290nm
[Lemaire, 2001]. Par ailleurs, l’émission est assurée avec une intensité et une distribution
spectrale constante pendant plus de 4000 heures [Rivaton, 1985 ; Lemaire, 1996]. L’utili-
sation d’une lampe à vapeur de mercure moyenne pression permet une meilleure approxi-
mation du spectre solaire que celle d’une source au xénon en considérant le pourcentage
de courtes longueurs d’onde par rapport aux longueurs d’onde plus grandes. Les lampes à
vapeur de mercure haute pression type OSRAM ULTRA-VITALUX 300W ont pratique-
ment les mêmes caractéristiques spectrales que celles à moyenne pression. Le spectre est
discontinu et présente des bandes caractéristiques des lampes à vapeur de mercure mais
couvre aussi tout le domaine spectral à partir d’environ 300nm jusqu’à l’infrarouge inclus
en passant par le visible.

Les tubes fluorescents
Les tubes fluorescents sont utilisés principalement sur les QUV de la société Q-Panel.

Ce sont en fait des tubes contenant du gaz à vapeur de mercure haute pression émettant à
254nm et dont l’enveloppe extérieure est recouverte d’une substance fluorescente. Celle-ci
va être excitée par le rayonnement à 254nm et à son tour émettre une lumière polychroma-
tique dans le domaine UV. Il existe trois principaux types de lampes classées suivant le pic
principal de leur spectre d’émission : les lampes UVB-313, UVA-340 et UVA-351. On ne
s’attardera pas sur les lampes UVA 351 qui simulent le rayonnement solaire à travers une
vitre et donc ne sont pas adaptées pour des tests sur des produits soumis au rayonnement
solaire direct. Les spectres pour les lampes UVB 313 et UVA 340 sont représentés sur la
figure Fig. 1.23 : Les lampes UVB-313 émettent, comme on peut le voir, des longueurs
d’onde plus courtes que celles contenues dans le spectre solaire reçu à la surface terrestre.
Le seuil spectral de ces lampes est approximativement à 275nm. Leur énergie émise entre
280 et 300 nm est de 10,38 W/m2 alors que celle du soleil selon le CIE est de zéro [Scott,
2001]. Ces lampes sont surtout utilisées pour faire des tests rapides sans se soucier des
problèmes de corrélation avec le vieillissement naturel, les très courtes longueurs d’ondes
ayant des efficacités photoniques plus élevées que celles contenues dans l’énergie solaire.
Pour les essais où l’on cherche à se rapprocher le plus possible du spectre solaire, on
utilisera des lampes UVA-340. Ces lampes, contrôlées à 0,68 W/m2 à 340nm sont une
quasi parfaite simulation du spectre solaire [Bauer, 2000], entre 300nm et 360nm, c’est à
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(a)

(b)

Fig. 1.22 – Spectre d’émission des lampes (a) MAZDA MA400 et (b) OSRAM ULTRA-
VITALUX

dire pour la partie du spectre la plus susceptible de causer des dommages aux polymères.
Cependant, il faut noter que ces lampes contiennent tout de même, et de façon continue,
des longueurs d’onde jusqu’à plus de 400nm (on retrouve encore entre 380 et 400nm une
énergie radiante émise de 2,67 W/m2 contre 21,20 W/m2 dans l’énergie solaire.
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Fig. 1.23 – Spectre de lampes UVA-340 à gauche et UVB-313 à droite, à différentes intensités de
contrôle et comparées aux spectres solaires optimum moyen de Miami et d’été à midi (maximum)

1.3.1.2 La simulation de l’action de l’eau

Les tests accélérés simulent de quatre façons différentes l’action de l’eau sur les poly-
mères : par trempage dans de l’eau, par condensation à la surface, par aspersion ou par
contrôle du niveau d’humidité relative de l’air ambiant.

Le trempage

Le trempage dans de l’eau (distillée ou non) ne concerne que la roue de dégradation
accélérée (Fig. 1.24). Le fait de travailler à température ambiante peut générer des dif-
férences de dégradation entre l’été et l’hiver, par exemple lorsque le laboratoire n’est pas
climatisé. La hauteur d’eau dans le bac détermine le temps que passera chaque échantillon
dans l’eau. Habituellement, le niveau d’eau est réglé pour que les échantillons y passent
12 minutes. Le trempage dans l’eau d’échantillons bois-finition peut entraîner des reprises
d’eau ailleurs que par le film de finition en lui-même : Ce peut être par exemple par le
bois de bout ou par les trous pratiqués sur le contre-parement des échantillons afin de les
fixer à la roue. On peut ainsi avoir des reprises d’eau différentes de celles intervenant en
vieillissement naturel.

La condensation

La condensation est utilisée principalement dans les QUV pour simuler la rosée à la
surface des échantillons [Grosman, 1990]. De l’eau (non distillée) contenue dans le bac
sous les échantillons est chauffée au moyen d’une résistance, ce qui produit de la vapeur
d’eau chaude et crée un taux d’humidité de 100% pour une température de panneau noir
pouvant être contrôlée précisément entre 40 et 60̊ C. Les échantillons d’essais forment la
paroi latérale de la chambre et l’air ambiant refroidit leur face extérieure de quelques
degrés en dessous de celle de la vapeur. Ce refroidissement produit la condensation sur
leur face intérieure comme on peut le voir sur la figure 1.25 : L’eau qui se dépose ainsi
est équivalente à de l’eau distillée pure, ce qui permet de n’avoir aucune trace due aux
minéraux dissous dans l’eau du robinet à la surface des échantillons. Ainsi, lorsque des
taches ou des changements de couleur apparaissent à la surface des échantillons dans un
QUV en mode condensation, ce résultat peut être pris en compte comme faisant partie
du processus de vieillissement. La température élevée des gouttes d’eau qui se déposent
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Fig. 1.24 – Schématisation d’une roue de dégradation accélérée

à la surface des échantillons ne fait qu’accélérer les phénomènes dus à l’eau [Grosman,
1990]. Par ailleurs l’évent situé au dessus du niveau de l’eau permet d’assurer que la
condensation soit saturée en oxygène, ce qui permet d’avoir des contacts intimes entre
oxygène et surface du substrat. Un inconvénient de ce système est que la condensation
ne va pas se déposer de manière immédiate à la surface des échantillons. En effet, suivant
l’épaisseur des éprouvettes, le matériau testé qui sera plus ou moins isolant (très isolant
dans le cas du bois), la température de l’air ambiant et la température de consigne en
phase condensation, le dépôt 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 [Manuel QUV]. Les temps réels pendant lesquels les échantillons sont
réellement en contact avec l’eau de condensation sont ainsi approximatifs.

L’aspersion d’eau

L’aspersion d’eau est utilisée dans les Weather-ometer, les QUV avec option spray et
la chambre climatique du laboratoire Lapeyre. Ce système que l’on peut voir sur la figure
(Fig. 1.25) dans le cas du QUV permet de simuler l’action de la pluie sur les échantillons
et donc les phénomènes d’érosion [Podgorski et al, 2003 ; Arnold et al, 1991] qui sont
particulièrement importants dans le cas du bois. Deux inconvénients majeurs peuvent
survenir lors de l’utilisation du spray : tout d’abord, l’eau utilisée doit être correctement
filtrée, adoucie ou distillée sous peine de voir apparaître à la surface du matériau des
taches qui ne relèveraient pas du vieillissement du film ou qui pourraient être confondues
avec du poudroiement par exemple. Par ailleurs, la température de l’eau utilisée est celle
du réseau d’eau et sera donc froide en hiver et chaude en été ce qui peut générer des
différences dans le vieillissement [Grosman, 1990].

L’humidité relative de l’air

L’humidité relative de l’air contenu dans les chambres d’essai n’est en général pas
contrôlée : C’est ainsi le cas de la roue de dégradation accélérée, du QUV en mode UV
ou aspersion (l’humidité relative de l’air étant de 100% en phase condensation) et du
Weather-ometer.
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Fig. 1.25 – Schématisation d’un QUV (a) en mode condensation (b) en mode aspersion (spray)

1.3.1.3 La simulation de l’action de la température

Les cinétiques de dégradation étant fortement dépendantes de la température [Mar-
tin, 1999], la température en vieillissement accéléré joue un rôle de première importance.
Il est donc important de définir une température de chambre avec juste une tolérance
de quelques degrés [Scott, 2001]. Le facteur d’accélération du vieillissement est grossière-
ment multiplié par deux pour une élévation de température de 10̊ C pour les polymères en
général [Grossman, 1990]. Il est cependant important d’élever la température pour l’accé-
lération mais jamais jusqu’à des niveaux non réalistes. Dans le cas de finitions appliquées
sur le bois, on ne devra pas dépasser 80̊ C si l’on se base sur les données fournies par le
CTBA [Roux et Anquetil, 1994].

Les sources principales de température dans les chambres climatiques sont les lampes.
Des systèmes d’appoint de réchauffeur d’air ou des ventilateurs d’air frais permettent
de réguler la température pour atteindre et maintenir la température de consigne. La
température des appareils de vieillissement peut être soit contrôlée par un capteur de
température d’air ambiant soit par un capteur de type panneau noir. Dans les deux
cas, on ne pourra pas contrôler directement la température de surface des échantillons. Le
panneau noir quant à lui donnera la température maximale atteignable par les échantillons
[Jacques, 2000].

1.3.1.4 Les cycles utilisés

La simulation des différents agents de vieillissement des systèmes bois-finition sont
combinés dans différents cycles de vieillissement qui vont alterner les phases d’irradiation
avec les phases dites obscures ou de contact avec de l’eau sous différentes formes. Concer-
nant la roue de dégradation accélérée, la roue tournant à vitesse constante, il n’est pas
possible de faire varier le cycle, à moins de jouer sur le niveau d’eau ou de faire varier la
vitesse de la roue en jouant sur le nombre de dents des pignons.

Le cycle habituel qui est utilisé au CTBA ou en contrôle continu dans les usines
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comprend :
27 minutes à l’air ambiant.
24 minutes sous 6 lampes OSRAM ULTRA VITALUX 300W
27 minutes à l’air ambiant
12 minutes de trempage dans de l’eau distillée.
Concernant le QUV, on peut jouer sur le niveau d’irradiance, sur la température en

phase UV ou phase condensation, sur les différents temps des phases UV, condensation
ou aspersion. Actuellement, il existe des normes concernant l’utilisation du QUV en phase
UV et condensation mais pas en mode aspersion. Ces normes sont les suivantes : ASTM
G53, ISO 11507 et BS 7664. Elles précisent les conditions d’utilisation décrites par le cycle
suivant [Podgorski, 2000] :

4 heures de condensation à 40̊ C.
4 heures d’UV (à 340 ou 351nm) à 60̊ C
Cependant, des travaux ont été réalisés avec des QUV-340 munis de systèmes d’asper-

sion. Arnold et al. (1991) ont ainsi travaillé sur des cycles comprenant 5 heures d’UV et 1
heure d’aspersion ou 3 heures d’UV et 1 heure d’aspersion. Des échantillons de différentes
essences de résineux et de feuillus ont été soumis à ces cycles et également à un cycle au
weather-ometer comprenant 24 heures d’irradiance dont 4 avec aspersion d’eau. L’érosion
des spécimens en surface a été étudiée : il apparaît que le premier cycle au QUV est plus
sévère que le suivant et qu’il existe une bonne corrélation entre le premier cycle au QUV et
le cycle au weather-ometer. La relation entre les deux appareils pouvant être décrite par la
relation suivante avec un coefficient de corrélation de 0,98 : érosion QUV = 0,006 + 1,164
érosion weather-ometer L’auteur conclut que, quelle que soit la source lumineuse (Xénon
ou UVA-340), un système d’aspersion est essentiel pour enlever les particules de bois pho-
todégradées de la surface des échantillons et pour obtenir l’état de surface caractéristique
d’une érosion en condition naturelle.

Une autre étude [Podgorski, 2000] visant à produire une méthode normalisée applicable
au support bois-finition a abouti au cycle optimisé suivant qui a été ensuite testé pendant
un total de 2016 heures :

Condensation à 45̊ C pendant 24 heures
48 x (2,5 heures d’UVA-340 à 60̊ C puis 0,5 heure d’aspersion au débit de 6 à 7

litres/mn).
Ce cycle a été appliqué sur différents échantillons de pin sylvestre revêtus de finitions

acrylique ou alkyde. Les résultats montrent que ce cycle est plus contraignant que les
cycles normalisés décrits précédemment. En particulier, le système recouvert de peinture
acrylique présente des craquelures avec ce cycle alors qu’il n’en présentait pas avec les
anciens cycles. Enfin, des essais de vieillissement naturel menés en parallèle en Suisse
pendant 18 mois ont permis d’obtenir les résultats suivants à savoir une bonne correspon-
dance pour le craquelage entre vieillissement naturel et artificiel excepté pour la lasure de
finition alkyde qui présente plus de craquelage en vieillissement artificiel qu’en naturel.
Par ailleurs, une bonne correspondance a été mise en évidence pour la perte de brillance
des produits alkyde, correspondance moins nette pour les produits acryliques. Des essais
similaires sur d’autres essences comme le chêne, le hêtre, l’épicéa ou le meranti ont per-
mis de montrer que l’essence a une grande influence sur les performances des finitions et
que les résultats ne pouvaient être transposés d’une essence à une autre pour une même
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finition.
Concernant le QUV, aucun article actuellement ne fait référence à des tests utilisant

une irradiance plus élevée dans le but de raccourcir la durée du test. Le weather-ometer
ne possède pas comme le QUV de mode condensation. Par contre, contrairement au QUV,
il est possible de combiner à la fois irradiation lumineuse et aspersion. De plus le niveau
d’irradiance est lui aussi réglable. Le cycle de référence pour les systèmes bois-finition est
le cycle de la norme ASTM [Scott, 1996] comprenant :

12 minutes d’UV et aspersion combinés
108 minutes d’UV.
Dans une étude [Raman, 1990], ce cycle a été comparé avec un nouveau cycle compre-

nant une plus grande proportion d’aspersion :
1 heure d’UV et aspersion combinés.
2 heures d’UV.
Ce nouveau cycle appliqué comparativement sur des essences de red cedar et de douglas

recouvertes de peinture à l’huile opaque a permis de mettre en évidence que le nouveau
cycle permettait d’obtenir plus de gonflement et de retrait des substrats et aussi plus de
détérioration par craquelage, perte de brillance et poudrage, aucun chiffre n’étant donné.
Cependant, 1500 heures de l’ancien cycle correspondent au niveau de la détérioration
globale à 850 heures du nouveau cycle.

On trouve dans la littérature des essais à irradiance ou température élevées réalisés au
moyen de weather-ometer sur des peintures ou polymères pour automobiles. Une étude
[Boxhammer, 2001] a ainsi suivi le changement de couleur de polymères à base de poly-
uréthane soumis à différents niveaux d’irradiance. Les résultats montrent que la vitesse de
changement de couleur augmente lorsque le niveau d’irradiance augmente tout en conser-
vant cependant de bons niveaux de corrélation entre les différents essais : ainsi le test
réalisé à 144W/m2 (entre 300 et 400nm) est proportionnel au test réalisé à 48W/m2 avec
un coefficient de corrélation de plus de 0,8, ce qui est bon. L’auteur conclut donc qu’il
est possible de réaliser des essais à irradiance élevée dans le but d’accélérer le phénomène
de changement de couleur sur ces polymères avec un bon niveau de corrélation avec des
tests à irradiance plus faible.

La même étude a parallèlement montré qu’il était possible d’accélérer de manière
réaliste les changements de couleur (d’une finition Alkyde/Mélamine appliquée sur un
substrat en aluminium en augmentant la température de chambre. Ainsi, en passant
d’une température de chambre de 40 à 70 C̊, et pour une même dose UV (entre 300
et 400 nm) reçue, le ∆E* passe de 6 à plus de 20. On peut donc penser, au vu de ces
différents cycles, qu’il existe en fait une multitude de combinaisons possibles et que chaque
paramètre (spectre, niveau d’irradiance, température, type de phase humide, temps des
différentes phases) aura son importance et influencera le degré et le type de vieillissement
obtenu.

Il est donc intéressant d’étudier ces différents paramètres en les appliquant au matériau
composite bois-finition dans le but de raccourcir les temps d’essais tout en essayant de
simuler de façon réaliste le vieillissement. Le test de vieillissement dans cette étude tient
compte de ces différents paramètres.
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1.3.2 Principes de photostabilisation et limites

1.3.2.1 Modification du bois

La modification d’un bois brut qui pourra ou non être recouvert d’une finition permet
de stabiliser le matériau. Elle est caractérisée par le changement de la structure chimique
des parois cellulaires. Bien que la plupart des traitements soient destinés à améliorer
la résistance à la pourriture et à diminuer les changements dimensionnels du matériau,
certains améliorent sa résistance au vieillissement [de Meijer, 2001].

♦ Modification thermique ou photochimique
Les processus de modification par voie thermique sont connus sous leurs appellations

commerciales : Thermowood, Plato, Rétification, Perdure ou traitement avec l’huile Menz.
Ces traitements consistent à chauffer du bois jusqu’à une température maximale attei-
gnant 260̊ C [Homan, 2004]. Le principe commun entre ces processus est un changement
chimique des composés du bois induit par la chaleur au cours du traitement, à des niveaux
différents d’humidité sans ajout d’additifs chimiques. En raison du traitement thermique,
la lignines subit un changement de couleur qui fait s’assombrir la surface du bois. Les
connaissances sur la stabilisation de couleur par ces processus sont relativement limitées.
Concernant le traitement photochimique, nous pouvons stabiliser la couleur du bois par
un vieillissement photochimique accéléré (ou non) sous la lumière UV [Deglise et Merlin,
2000].

♦ . Greffage
Ce groupe de processus est basé sur l’imprégnation du bois par un composé chimique

réactif suivi d’une étape de greffage ou de réticulation de ce composé. La dernière opération
se fait souvent à des températures élevées. La plupart des composés chimiques réactifs
d’usage courant sur le bois sont : alcools anhydrides (le plus souvent anhydride acétique),
N-methylol (le plus connu est le dimethylol dihydroxyl ethylene urea DMDHEU) et les
mélamines. Il a été démontré [Xie, 2004] que le traitement avec le DMDHEU améliore la
stabilité de la couleur du bois et réduit la perte de résistance à la traction. La molécule (
Fig. 1.26) et l’équation de réaction (Réaction 1.12) de greffage avec le bois sont présentées.  

Fig. 1.26 – Molécule de dimethylol dihydroxyl ethylene urea DMDHEU

Généralement, les différentes technologies de modification du bois fournissent des nou-
velles voies et méthodes pour améliorer la protection de la surface du bois contre la
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dégradation chimique et physique. La combinaison avec des finitions spécifiques ou traite-
ments contenant des absorbeurs UV ou des pièges des radicaux ou d’antioxydants peuvent
améliorer davantage le niveau de protection. Récemment des traitements ont été effec-
tués à l’aide d’absorbeurs UV réactifs greffés au bois. Williams et al (2001) ont montré
que le greffage de l’absorbeur UV benzophenone modifié, 2-hydroxy-4(2,3-epoxypropoxy)-
benzophenone (HEPBP) au bois ( Fig. 1.27) protège la surface de bois de la photodé-
gradation et réduit l’érosion du bois non couvert de finition.  

Fig. 1.27 – Greffage de HEPBP au bois en utilisant un catalyseur DMBA

1.3.2.2 Protection par des stabilisants dans la finition

A partir de la connaissance, au niveau moléculaire, des mécanismes de photodégra-
dation d’un polymère organique cités ci-dessus, plusieurs stratégies ont été définies pour
empêcher ou limiter les processus mis en jeu dans les réactions de la photo-oxydation en
chaîne :

♦ Empêcher la lumière solaire d’atteindre le support bois par des écrans UV
♦ Absorber préférentiellement et de manière inoffensive le rayonnement UV (absor-

beurs UV organiques)
♦ Désactiver les états excités avant qu’une réaction nuisible n’ait lieu (quenchers)
♦ Interrompre la chaîne d’oxydation par piégeage des radicaux ou en décomposant les

peroxydes.
A chacune de ces stratégies correspondent des familles d’additifs de stabilisation. Les

stabilisants sont des substances chimiques qui sont ajoutées dans les polymères à petites
proportions (jusqu’à 5% par rapport à la masse). Sur le schéma général de la photooxyda-
tion des polymères organiques de la figure (Fig. 1.28) apparaissent les différents endroits
où interviennent les stabilisants. Suivant leur mode d’action, les stabilisants utilisés dans
les finitions du bois peuvent être classés comme :

♦ Photo-antioxydants comme les décomposeurs d’hydroperoxydes (e.g. phosphites),
les donneurs-Hydrogène (e.g. phénols) et les anti-radicaux libres (e.g. Amines encombrés
stériquement AES)

♦ Absorbeurs UV organiques et quenchers
♦ Absorbeurs UV inorganiques
Les photo-antioxydants
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Fig. 1.28 – Schéma des principes de photostabilisation par les différents stabilisants

Le piégeage des chaînes alkyles peroxyles ou la désactivation des hydroperoxydes est
une approche effective dans la photostabilisation des matériaux organiques. La sélection
des photoantioxydants est limitée aux composés qui ont une bonne photostabilité.

♦ Les décomposeurs d’hydroperoxydes
Un décomposeur d’hydroperoxyde convenable, est un additif qui transforme les hydro-

peroxydes, ROOH, en des produits non-radicaux, non réactifs et thermiquement stables.
Le décomposeur d’hydroperoxyde doit concurrencer efficacement avec la photolyse et la
thermolyse du groupe des hydroperoxydes. Dans ce cas, les radicaux alkyles (RO .) et
hydroxyles (HO .) produits par la réaction de photooxydation pourront être supprimés.
Le groupe d’hydroperoxyde se réduit alors en un groupe alcool (ROH) et le décomposeur
d’hydroperoxyde est oxydé suivant une réaction stoechiométrique (Fig. 1.29). Des com-
posés organiques, entre autres, des phosphites et des composé soufrés (action catalytique)
sont commercialisés.  

Fig. 1.29 – Réaction d’un décomposeur (phosphite) avec un hydroperoxyde

1. La sensibilité des phosphites et des phosphonites à l’hydrolyse produit des espèces
acides qui provoquent par exemple des problèmes de corrosion. Les phosphites contenant
des groupes alkyles aromatiques sont préférentiellement utilisés puisqu’ils sont plus stables
que ceux contenant des groupes alkyles aliphatiques.
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2. Les décomposeurs d’hydroperoxydes sont souvent utilisés en combinaison avec un
autre groupe de photoantioxydants : les donneurs-H.

♦Les donneurs-H
L’étape déterminante dans le cycle d’oxydation est l’abstraction d’un hydrogène du

radical peroxyle de la chaîne polymère, qui conduit à la formation de liaisons hydrope-
roxydes relativement stables. Si un hydrogène est offert au radical peroxyle par un composé
extérieur dont l’abstraction d’hydrogène est facile (donneur-H), l’abstraction d’hydrogène
de la résine de finition n’aura pas lieu jusqu’à la consommation totale du donneur-H.
Suite à l’abstraction d’hydrogène du groupement phénolique, un radical phénoxyle et un
hydrogène sont formés comme le montre le schéma de la figure (Fig. 1.30). Le radical
peut ensuite subir une dismutation.  

Fig. 1.30 – un phénol réagissant comme donneur-H

Les amines aromatiques sont une sous catégorie de ce groupe (donneur-H) et sont
d’excellents pièges d’alkyles peroxyles. Néanmoins, ce ne sont pas des photoantioxydants
convenables pour les finitions transparentes à cause de leur photo-instabilité et leur forte
discoloration.

♦Les pièges de radicaux ou anti-radicaux libres
Le piégeage des radicaux alkyles, R., va immédiatement stopper l’autooxydation.

Comme le taux de réaction de l’oxygène avec ces radicaux est extrêmement élevé, il
est très difficile de concurrencer cette réaction avec n’importe quel piège de radicaux de
type carbone [Zweifel, 97]. Heureusement, l’invention et le devéloppement d’un nouveau
groupe de piège de radicaux a résolu le problème de photooxydation et a été réellement
une découverte dans la stabilisation des polymères : les amines encombrées stériquement
(AES ou HAS pour Hindered Amines stabilizers) ([Pospisil et Nespurek, 2000]. Les AES
destinées à stabiliser des polymères contre la lumière s’appellent : HALS (hindered amines
light stabilizers). Les AES sont à la base des dérivés de tétraméthyle piperidine. Généra-
lement, le mécanisme de photostabilisation par les AES est expliqué par la réaction des
radicaux alkyles (R.) avec les radicaux nitroxyles (NO .). Toutefois, ces radicaux nitroxyles
peuvent participer à d’autres réactions complémentaires comme celles des radicaux per-
oxyles (ROO .) et acylperoxyles (ROCOO .). Ces réactions sont résumées sur la figure Fig.

1.31 (A, B et C). L’architecture moléculaire des AES exclut l’introduction de l’absorption
des radiations UV ou le quenching des carbonyles excités dans l’activité du mécanisme.
L’activité des AES est indépendante de l’épaisseur du film.

Les absorbeurs UV organiques et les quenchers
Nous rappelons le mécanisme initial de déclenchement des réactions de photodégrada-

tion des polymères organiques P0 comme le bois et les finitions (Réaction 1.13)
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Fig. 1.31 – piégeage des radicaux par les radicaux nitroxylesP0 → ϑh  1P*   → CIS 3P* →  Réaction photochimique  Réaction 1.13  

Pour éviter une telle réaction qui conduit à la dégradation des polymères (finition et
bois), il existe deux stratégies :

1. Eviter la formation de l’état triplet excité (3P*) par photoinhibition ou quenching :
Les Quenchers (Q) sont des photostabilisateurs capables d’inhiber l’état excité des chro-
mophores du polymère. Les quenchers désactivent les espèces excitées comme les carbo-
nyles [>CO]* et jouent le rôle d’accepteur A (Réaction 1.14)P0 → ϑh  1P*  → CIS  3P* → A  3A*+P0 Réaction 1.14  

Les quenchers cèdent l’énergie sous forme de chaleur, radiations fluorescentes ou phos-
phorescentes. Du point de vue pratique, les quenchers sont intéressants parce que leur
action est indépendante de l’épaisseur de l’échantillon Ils peuvent donc stabiliser les épais-
seurs faibles des films de finition. Toutefois, l’application des quenchers n’est pas d’usage
courant dans les finitions. En effet, la plupart des quenchers sont des sels ou des chélates
de nickel [Pospisil et Nespurek, 2000] de couleur verte qui modifient la couleur des fini-
tions. De plus, des problèmes environnementaux se posent dus à la contamination par le
nickel.

2. Eviter l’absorption des photons par ajout d’un absorbeur UV (absorbeurs UV)
organique : Un absorbeur UV est un composé qui peut absorber fortement dans le même
domaine spectral que P0 en faisant une réaction photochimique sans conséquences (e.g.
isomérisation). Dans ce cas, les photons absorbés par l’absorbeur UV ne seront pas utilisés
pour exciter P0 (résine et bois). Des composés de structure phénolique et non phénolique
sont commercialisés. Les composés les plus utilisés dans l’industrie des finitions et leurs
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courbes de transmission et d’absorption de lumière UV-visible sont représentés sur les
figures Fig. 1.32, Fig. 1.33 et Fig. 1.34 respectivement.

Fig. 1.32 – Principales classes d’absorbeur UV organiques

Fig. 1.33 – Spectres de transmission (%T) des principaux absorbeurs UV organiques

♦ Les absorbeurs UV de type phénolique impliquent des composés formant des ponts
O· · ·H· · ·O, comme l’hydroxybenzophénone et ses dérivés.

♦ Le second groupe des absorbeurs UV de type phénolique comprend des composés im-
pliquant des liaisons O· · ·H· · ·N comme l’hydroxyphényl-benzotriazole et l’hydroxyphenyl-
S-triazine et leurs dérivés.

♦ Les absorbeurs UV de type non phénolique incluent l’anilide oxalique.
D’après les spectres d’absorption des absorbeurs UV organiques présentés sur la figure

Fig. 1.34, il apparaît :
♦ Deux maxima d’absorption (max) pour les absorbeurs UV de type phénolique :

un dans l’UV-B (à 300 nm) et l’autre dans l’UV-A (au delà de 320 nm). Les triazines
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Fig. 1.34 – Spectres d’absorption des principaux absorbeurs UV organiques pour les finitions
du bois [Rogez, 2004]

possèdent la plus forte absorption dans l’UV-B, suivies par les benzotriazoles et les benzo-
phénones. Le maximum d’absorption dans l’UV-A se situe dans la région 340-350 nm pour
les benzotriazoles, 335-340nm pour les triazines et 320-330nm pour les benzophénones.
La position exacte des max dépend des substituants de la molécule de l’absorbeur UV et
la polarité des solvants utilisés pour la réalisation des spectres.

♦ Un seul maximum d’absorption pour les Aabsorbeurs UV de type non phénolique.
Les oxalanilides ont une absorption maximale au dessus de 300 nm, leur photoactivité
est liée à l’effet de filtre dans la bande 280-340 nm. Dans cette région, les coefficients
d’absorption des oxalanilides sont supérieurs à 104 L.mol-1cm-1 [Rabek, 1990]. Le 2-
Cyanoacrylates absorbent souvent dans le proche UV, entre 290 et 320 nm [Gugumus,
1990].

Les pigments

La raison principale de la défaillance des finitions transparentes est la transmittance
des radiations UV-visible jusqu’à la matrice bois qui se dégrade comme un bois non
couvert de finition. Une méthode pour empêcher la photodégradation du bois consiste
alors en l’application d’une finition opaque, finition pigmentée qui sert d’écran contre le
rayonnement UV (ne transmet pas la lumière UV ni la lumière visible). Les pigments sont
des particules solides qui sont insolubles dans l’eau et la matière grasse [Ginestar, 2003].

Les pigments peuvent être classés en fonction de leur origine : minérale ou organique.
Les pigments inorganiques sont des produits inertes et opaques qui réfléchissant et dif-
fusent les UV et une partie des radiations visibles.

Les pigments minéraux les plus utilisés pour la photoprotection sont le dioxyde de
titane et l’oxyde de zinc et dans une moindre mesure le noir de carbonne.

Toutefois, la taille des particules étant de l’ordre du micromètre, ces poudres peuvent
amener une forte coloration liée à des phénomènes d’absorption (noir de carbone, oxyde
de fer) et/ou de diffusion (TiO2, ZnO). Ajoutons que l’addition de poudre ayant une
granulométrie micronique peut avoir des effets négatifs sur la texture du produit dans
lequel elle est ajoutée. Ces deux phénomènes limitent fortement le domaine d’application
de ces poudres.
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1.4 Introduction aux absorbeurs UV inorganiques de

2e génération

1.4.1 Problématique et définition

Les principales difficultés d’utilisation de TiO2 et ZnO sont dues au fait que ce sont des
absorbeurs UV de 1re génération, c’est-à-dire des pigments blancs qui ont été détournés
de leur utilisation première donc des composés optimisés pour diffuser la partie visible
du rayonnement (ils possèdent un fort indice de réfraction : 2,75 pour TiO2 rutile et 2,1
pour ZnO). L’ajout de tels composés aux finitions du bois rend ces dernières opaques et
par suite cachent la couleur naturelle, le grain et la texture du bois. Il est donc nécessaire
de synthétiser des absorbeurs UV de ce type capables de conserver leur transparence aux
finitions et de bloquer la lumière UV afin qu’elle n’atteigne pas la surface du bois : c’est
l’objectif du présent projet. Les poudres inorganiques doivent donc répondre à un cahier
des charges bien précis en ce qui concerne leur composition chimique, leur granulométrie
et leurs propriétés optiques : c’est la 2e génération d’absorbeurs UV inorganiques.

1.4.2 Critères de sélection

Comme tout photostabilisateur de polymères, pour satisfaire les espérances pour une
application commerciale et industrielle effectives, les absorbeurs UV inorganiques pour les
finitions du bois doivent accomplir un ensemble de conditions [Valet, 1997]. Nous décrivons
ici les principaux critères de sélection et nous intéressons particulièrement aux absorbeurs
UV inorganiques pour des finitions transparentes du bois.

1.4.2.1 Critères physiques : propriétés optiques des anti-UV

Au contact d’une finition contenant des particules inorganiques (anti-UV), une partie
du rayon lumineux UV incident (I0) peut-être réfléchie (Ir), une partie absorbée (Ia)
et/ou diffusé (Id) par les particules et une partie peut-être transmise (It) pour atteindre
la surface du bois (Fig. 1.35). Ainsi, les absorbeurs UV inorganiques sont des composés

Ia Ia Ia

I0

Ir

It

Is

Substrat bois

Finition
Particule 
inorganique

IaIa Ia Ia

I0

Ir

It

Is

Substrat bois

Finition
Particule 
inorganique

Fig. 1.35 – Atténuation d’un rayonnement UV par un anti-UV inorganique

qui doivent diffuser et/ou absorber le rayonnement UV et de transmettre dans le domaine
du visible. La qualité première d’un bon candidat est donc d’absorber toutes radiations
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de longueur d’onde inférieure à 400 nm et de transmettre tout rayonnement de longueur
d’onde supérieure. Ce profil en marche d’escalier est représenté sur la figure Fig. 1.36.

Fig. 1.36 – Spectre de réflexion diffuse d’un absorbeur UV inorganique idéal

Deux critères physiques sont à prendre en compte pour produire un bon absorbeur
UV inorganique.

Le premier critère physique concerne la capacité du composé à absorber dans le do-
maine UV (3,1 à 4,5 eV). Celle-ci doit être maximale, ce qui suppose :

♦ i. Une absorption dès 3,1 eV pour absorber les UVA ;
♦ ii. Un pic d’absorption large pour absorber tous les UVA et les UVB ;
♦ iii. Un pic d’absorption intense pour permettre l’ajout d’un minimum de produit

dans la matrice à protéger.
Le deuxième critère physique concerne la transparence du matériau dans le visible.

Ceci suppose :
♦ iv. L’absence d’absorption dans le visible (en dessous de 3,1 eV) ;
♦ v. Une diffusion très faible de la partie visible du rayonnement.
Bien que non totalement rigoureuse, une évaluation sur poudre permet de donner

une bonne indication sur le potentiel d’un matériau, en s’affranchissant des paramètres
souvent complexes liés au milieu d’application. La mesure directe du profil d’absorption
d’une poudre peut être réalisée par EELS (spectrométrie de perte d’énergie d’électrons),
mais il est plus simple de réaliser en routine une première sélection par une analyse en
réflexion diffuse, même si cette technique ne permet pas de déconvoluer absorption et
diffusion. Les critères sont un bord d’absorption aussi droit que possible et le plus proche
possible de la frontière entre UV et Visible, soit 400 nm ou 3,1 eV (Fig. 1.37). Un indice
de réfraction plus élevé signifie une réflexion plus élevée de lumière visible et par suite
une opacité plus grande de l’anti-UV est plus opaque ([Ginestar, 2003].

Pour être transparente, une poudre doit avoir un indice de réfraction bien inférieur à 2
et être constituée de particules ou agrégats de taille submicronique. Les propriétés d’ab-
sorption ou de diffusion sont toutes deux dépendantes de l’indice complexe du matériau
N (1.2),

N = n + iK (1.2)
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Où n est l’indice de réfraction et K le coefficient d’extinction. L’absorption est principa-
lement liée à K, ce paramètre étant relié au coefficient d’absorption (µ ), par la relation
(1.3) :

µ = 4πK/ λ (1.3)

Pour obtenir l’absorption la plus grande possible il faudra donc chercher des composés
ayant un fort coefficient d’extinction. La diffusion est, elle, plus particulièrement liée à
n. La taille des particules joue un rôle important à côté de l’indice de réfraction pour
l’évolution de l’intensité diffusée (Fig. 1.37). Sur la Figure fig. 1.37 (a) a été calculée
l’évolution de l’efficacité de diffusion d’un rayonnement visible de longueur d’onde 500
nm en fonction de la taille des particules d’un matériau non absorbant d’indice 1,6 à
2,75, en concentration 0,2% volumique, dans une matrice isotrope d’indice 1,5 (indice
typique d’une matrice organique) et d’épaisseur 1 millimètre. Cette figure met en exergue
la dépendance de la diffusion avec l’indice de réfraction et la taille des particules. Si
l’indice de réfraction dans le visible est faible, nous n’aurons pas d’autres contraintes sur
la granulométrie que celles liées aux nécessités de la formulation. Par contre, si l’indice est
élevé, il nous faudra disperser des particules de diamètre nanométrique (<100 nm) pour
limiter le phénomène de diffusion (et donc les problèmes de blanchiment). Ainsi pour
obtenir une efficacité de diffusion de 0,35 (Figure a), pour un composé d’indice 2,75 le
diamètre des particules devra être de 90 nm, alors que pour un indice de 1,7 le diamètre
sera de 350 nm. D’un point de vue pratique, il est beaucoup plus simple de stabiliser
des suspensions de particules de ce diamètre, l’utilisation de composé à bas indice est
donc préférable. La Figure Fig. 1.37 (b) présente l’évolution de l’efficacité d’absorption,
pour un rayonnement de 350 nm (c’est-à-dire dans l’UV), de la même matrice organique,
contenant cette fois des particules absorbantes. Ce graphique met en évidence qu’en deçà
d’une certaine taille, la capacité d’absorption diminue avec la taille des particules. De plus,
une diminution de l’indice est associée à un pouvoir absorbant moindre. Ainsi les deux
voies proposées ci-dessus pour réduire la diffusion, réduction de l’indice ou du diamètre des
particules, atténuent aussi l’absorption. Mais nous avons vu précédemment que, pour une
efficacité de diffusion égale, il était nécessaire d’utiliser des particules de diamètre 90 et
350 nm pour des composés d’indice 2,75 et 1,7 respectivement. Les efficacités d’absorption
correspondantes sont de 0,3 et 0,62, respectivement. Dans un tel schéma, l’utilisation de
composés à bas indice, induisant une moindre diminution de capacité d’absorption, est
donc préférable.

Une autre conséquence importante du lien entre l’absorption et la diffusion est qu’en
dessous d’une certaine taille de particules (de l’ordre du micron), le gap apparent (celui
que l’on peut mesurer par réflexion diffuse) augmente quand la taille des particules di-
minue (cet effet est particulièrement net pour les pigments, qui changent de couleur en
conséquence). Ceci est illustré sur la Figure Fig. 1.38, qui montre l’évolution de la réflec-
tance de particules d’oxyde de fer pour trois tailles de particule. Dans le cas d’un produit
présentant un gap de 3,1 eV, l’utilisation de nanoparticules pour réduire la diffusion réduit
donc fortement la protection dans le proche UV. Là encore, l’utilisation de composés à
bas indice paraît une solution préférable à la diminution du diamètre des particules.
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Fig. 1.37 – Efficacité de diffusion (a) et d’absorption (b) d’un rayonnement de longueur d’onde
500 nm en fonction de la taille des particules [Goubin, 2003].

Fig. 1.38 – Evolution de la réflectance de particules d’oxyde de fer en fonction de la taille des
particules, 0,48, 0,23 et 0,11 micromètre

1.4.2.2 Critères chimiques

Deux critères chimiques permettent de retenir un composé comme absorbeur UV po-
tentiel : - Une haute stabilité thermique, une stabilité chimique et photochimique

- Absence d’effets de photoinitiation et de sensibilisation. Lors de l’absorption du
rayonnement par un absorbeur UV, il se forme des porteurs de charge qui peuvent, soit
se recombiner en dégageant de la chaleur, soit migrer jusqu’à la surface pour former des
radicaux oxydants susceptibles de dégrader les groupements organiques en contact avec
l’absorbeur UV. Ceci correspond à des réactions de photocatalyse. De telles réactions
pourraient engendrer, dans le cas du bois, une dégradation plus rapide de la couleur
au lieu de la protection durable recherchée. Les matériaux synthétisés doivent donc être
étudiés en vue de mettre en évidence une éventuelle activité photocatalytique pouvant, au
lieu de protéger le bois, accélérer sa dégradation. Ainsi, un absorbeur UV doit répondre
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positivement aux tests photocatalytiques suivant :
1. Test Phénol : l’anti-UV inorganique doit être stable dans un milieu contenant des

phénols (ex. catéchine) lors d’une irradiation UV.
2. Les extraits de bois : La deuxième étape consiste à mettre en solution la catéchine et

l’anti-UV, de soumettre le mélange aux rayonnements UV et d’observer le comportement
de la catéchine par spectroscopie UV.

3. Les vernis : comportement de l’anti-UV en présence de produits de finition (vernis)

1.4.2.3 Qualité de dispersion

La qualité de dispersion des absorbeurs UV inorganiques dans les produits de finition
du bois affecte leur efficacité et leurs performances de photoprotection (Fig. 1.39). Une
bonne dispersion de l’absorbeur UV le rend plus facile à obtenir la photoprotection désirée.
Il faut donc chercher à avoir une distribution stable des particules au cours du temps et
d’éviter la re-agglomération des particules. En effet, l’absorption et la création de charges
électriques à la surface des pigments tend à favoriser l’attraction des particules entre elles
et par conséquent leur agrégation [Ginestar, 2003]. D’une manière générale, afin d’éviter
les phénomènes d’agrégation, les particules inorganiques comme les anti-UV sont traitées
par des matériaux organiques ou inorganiques comme le silicone, l’alumine, la silice et les
dérivés acides stéariques.

Fig. 1.39 – Exemple d’atténuation des radiations UV dépendant de la qualité de dispersion de
TiO2 [Jonestar, 2003].

1.4.2.4 Autres critères

- Une forte efficacité à une concentration appropriée et de prix économique accep-
table - Absence de discoloration et de taches dans la forme originale ou des produits de
transformation

- Résistance physique à la volatilisation et au lessivage
- Une toxicité correspondant aux conditions de législation et aux lois environnemen-

tales.
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2.1 Choix méthodologiques

Dans le cadre du programme AUVIB, nous avons testé l’amélioration de la durabilité
de la protection de surface de trois essences de bois utilisés en menuiserie industrielle
(chêne, sapin et tauari) apportée par l’ajout dans la formulation d’une résine de finition
commerciale de deux absorbeurs UV inorganiques de 2e génération mis au point par la
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société Rhodia (Rhodigard) et le laboratoire LVC de Renes (RNE FM 19 900). Nous avons
cherché à comparer les performances de ces deux absorbeurs UV avec celles obtenues par
l’addition des absorbeurs UV inorganiques de 1re génération (Hombitec RM 300 et Hombi-
tec RM 400 de la société Sachtleben, oxyde de fer jaune et oxyde de fer rouge transparents
de la société Sayerlack Arch Coatings) et d’absorbeurs UV organiques (Tinuvin 1130 de
Sayerlack Arch Coatings et Tinuvin 5151 de Ciba). Des effets éventuels d’antagonisme et
de synergie entre les composés absorbeurs UV organiques et inorganiques ont été analy-
sés. La prise en compte des contraintes environnementales (en particulier la limitation des
COV) a orienté notre choix vers des formulations aqueuses commercialisées par la société
Sayerlack Arch Coatings. Ce type de finition sans solvant organique déjà bien présent en
utilisation extérieure devrait se généraliser pour toutes les applications sur le matériau
bois.

La problématique de la protection du bois par un revêtement de surface transparent
est différente suivant que l’ouvrage est destiné à une utilisation extérieure (menuiserie) ou
intérieure (parquets, ameublement) ; dans le premier cas les paramètres physico-chimiques
de l’environnement qui jouent un rôle sur la dégradation de surface du bois sont essentiel-
lement la lumière, l’oxygène, la température et l’eau alors qu’en intérieur ce sont essen-
tiellement la lumière et l’oxygène qui doivent être pris en compte. De ce fait, nous avons
utilisé deux programmes différents de vieillissement accéléré conduits sur un appareillage
de type QUV commercialisé par la société Q-Panel et modifié pour le vieillissement des
systèmes bois-finition par l’ajout d’un dispositif d’aspersion.

Un absorbeur UV doit protéger la finition et le bois contre la photodégradation par
l’absorption des radiations dans la région UV. Ainsi, les performances de photoprotec-
tion des absorbeurs UV sont liées à leurs caractéristiques spectrales exprimées par leur
absorbance qui doit être la plus élevée possible dans la bande de longueurs d’ondes à
laquelle la finition ainsi que le substrat bois sont les plus susceptibles à la photodégrada-
tion. Des analyses spectroscopiques UV-visibles permettent de déduire les performances
de photostabilisation. L’étude des mécanismes de la photodégradation du bois de sapin
et de chêne par une lumière de type solaire avait mis en évidence le rôle important des
radicaux phénoxyles formés à partir des chromophores phénoliques portés par les lignines
et les substances extractibles. Il avait pu être montré que les différents processus de dégra-
dation s’accompagnaient de la formation de ces espèces radicalaires. La spectroscopie de
résonance paramagnétique électronique permet de suivre la cinétique de formation de ces
radicaux et leur concentration stationnaire lors de l’exposition au rayonnement solaire.
Ainsi il a pu être mis en évidence une relation entre le jaunissement du bois de sapin de
Vancouver brut et la concentration en radicaux phénoxyles. Dans ce contexte, nous avons
analysé par spectroscopie RPE l’influence des différents absorbeurs UV sur la formation
des radicaux phénoxyles lors d’une irradiation par un rayonnement de type solaire. L’im-
prégnation de la surface d’un échantillon de bois de sapin ou de chêne par un absorbeur
UV modifie pas la nature des radicaux formés.
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Parallèlement à l’étude du vieillissement accéléré du système complet bois-finition
transparente, nous avons développé une étude de l’influence de l’ajout des différents ab-
sorbeurs UV étudiés sur les caractéristiques thermomécaniques des films de finition. Nous
avons analysé par analyse thermomécanique (TMA) l’influence des additifs absorbeurs
UV organiques et inorganiques sur la température de transition vitreuse et sur le module
d’élasticité des films durcis des finitions. Notre intérêt s’est porté sur la finition extérieure
car c’est dans ces conditions d’utilisation que la souplesse du film de finition est un para-
mètre influençant la durabilité de la protection. En ambiance extérieure, le bois est soumis
à des variations dimensionnelles importantes et le film de finition doit être suffisamment
flexible pour suivre sans rupture et sans décollement les variations dimensionnelles du
bois. La seconde partie de l’analyse TMA porte sur l’étude par flexion trois points de la
flexibilité d’un système bois/résine obtenu en appliquant la formulation sur un placage
de bois. Ce placage représente la couche supérieure d’un ouvrage massif en interaction
d’une part avec les constituants de la résine de finition et d’autre part avec les paramètres
physico-chimiques de l’environnement en particulier les photons du rayonnement solaire.
Des analyses DSC et des essais mécaniques complémentaires aux analyses thermoméca-
niques ont été effectuées. Les analyses DSC ont pour objet la vérification des résultats de
TMA pour la détermination de la Tg . Les essais mécaniques quant à eux nous fournissent
des informations sur les propriétés mécaniques des films de finition et en particulier les
valeurs ultimes comme la force et la déformation de rupture.

2.2 Matériels et traitements

2.2.1 Echantillons de bois

Des plaquettes de bois carrées mesurant 25 à 30 mm (longitudinal×tangentiel)×6
mm d’épaisseur (radial) ont été découpées dans les trois essences de bois de menuiserie
suivantes : sapin, chêne et tauari. Ces plaquettes ont été utilisées pour réaliser les tests
de vieillissement artificiel.

2.2.2 Finitions

Nous avons utilisé trois types modèles de finitions aqueuses commerciales (Sté Sayer-
lack). Ces finitions ne contiennent aucun absorbeur UV, ni fongicide. Elles ont été ap-
pliquées en deux couches par brossage manuel. Un séchage à l’air ambiant a été ensuite
effectué pendant au moins une semaine avant de commencer les essais sur ces systèmes
de finition.

Une description est donnée en annexes par des fiches techniques correspondantes.

2.2.2.1 Finition d’extérieur de type acrylique

Finition phase aqueuse thioxotropique extérieure (SC 2321/85) : utilisable pour tous
les ouvrages et menuiseries en bois exposés à l’extérieur, cette finition est prête à l’emploi
mais il est possible de la diluer à l’eau (5 à 8%) si nécessaire. Le séchage pour 200g/m2 à
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l’air libre prend 2 heures hors poussières, 8 heures sec au toucher, 24 heures empilable et
24 heures recouvrable. Le nombre de couches appliquées est 2×150 à 300 µm.

2.2.2.2 Finitions d’intérieur de type polyuréthane acrylate

1. Finition Hydroplus bicouche à l’eau (AF 7240) : destinée aux portes et meubles inté-
rieurs, à divers bois tournés, aux panneaux de bois muraux, éventuellement aux escaliers
(trafic modéré), cette finition est prête à l’emploi mais peut être éventuellement diluée
à l’eau pour une application à la brosse. Le séchage à l’air libre prend 30 minutes hors
poussière, 1 heure manipulable et 24 heures empilable. Le nombre de couches appliquées
est 2 pour 80 à 140 g/ m2.

2. Vernis pour parquets à l’eau (AF 5350) : c’est un vernis bicouche en phase aqueuse
transparent, prêt à l’emploi, à diluer à 10% d’eau pour une application au pinceau. Après
3 à 4 heures, le produit est égrenable avec un papier abrasif 220-240 et peut recevoir une
seconde couche.

2.2.3 Absorbeurs UV

Comme les vernis choisis sont en phase aqueuse, nous avons utilisé des absorbeurs UV
pour systèmes aqueux. Six absorbeurs UV (4 absorbeurs UV minéraux et 2 organiques)
ont été introduits dans les finitions utilisées :

2.2.3.1 Absorbeur UV inorganiques

RNE (FM 19 900) : nouveau produit inorganique en poudre de formule chimique
Y1,2Ce2,8O7,4, il a été synthétisé par notre partenaire du projet, le laboratoire LVC de
Rennes. Cet absorbeur est décrit dans la section 3.

Rhodigard : il s’agit d’un additif UV minéral (code du produit JJ 0495) pour les
finitions aqueuses. C’est un liquide verdâtre à base d’oxyde de cérium CeO2 fourni par
Rhodia.

Hombitec : produit pâteux inorganique de couleur ocre, il est constitué d’un mélange
d’oxyde de titane TiO2, d’eau, d’additifs réticulés et d’agents anti-moussants. Cet absor-
beur UV est utilisé sous ses deux formes Hombitec RM 300 et Hombitec RM 400.

Oxyde de fer rouge et jaune transparents.
Des données supplémentaires sur ces absorbeurs UV sont présentées dans l’annexe.

2.2.3.2 Absorbeurs UV organiques

Tinuvin 1130 : Cet absorbeur organique fourni par Arch coatings se présente sous la
forme d’un liquide visqueux à base de 2-hydroxyphenyl triazole.

Tinuvin 5151 : Spécialement développé par Ciba pour les finitions transparentes, cet
absorbeur UV est un liquide visqueux qui peut être dispersé dans les finitions aqueuses.
La concentration recommandée pour les finitions du bois est de 2 à 5% (la concentration
est basée sur le % de masse solide du liant de la finition).
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Les absorbeurs UV utilisés dans cette étude sont listés dans le tableau (Tab. 2.1).
A part l’absorbeur UV RNE, tous les absorbeurs UV ont été fournis dispersés en phase
aqueuse.

Tab. 2.1 – Absorbeurs UV utilisés.

Type Code Absorbeur UV Génération Société
Inorganique RNE RNE FM 19900 2 LVC

A Rhodigard 2 Rhodia
B Hombitec RM 300 1 Sachtleben
C Hombitec RM 400 1 Sachtleben
D Oxyde de fer jaune 1 Sayerlack
E Oxyde de fer rouge 1 Sayerlack

Organique F Tinuvin 1130 1 Ciba Chemicals Speciality
G Tinuvin 5151 1 Ciba Chemicals Speciality

2.2.4 Produit de prétraitement

Nous avons utilisé un produit de prétraitement du bois, le LIGNOSTABTM 1198, fourni
par la société Ciba Chemicals Speciality. Ce produit est destiné à stabiliser les lignines
du bois et pourrait offrir une protection efficace et durable des revêtements contre les
UVA. Le LIGNOSTABTM 1198 est un dérivé de stabilisant type amine encombrée qui se
présente sous forme de copeaux orangés. C’est un produit soluble dans l’eau et dans les
solvants polaires (alcools, glycols, acétates etc.).

Dans notre travail, nous avons utilisé ce produit dans de l’eau pure à hauteur de 2%
suivant les recommandations du fournisseur. Il a été appliqué à l’aide d’une brosse sur le
bois naturel comme un prétraitement avant vernissage.

2.3 Absorbeur UV de 2e génération : synthèse, carac-

térisation et dispersion

Nous présentons dans cette section les étapes pour synthétiser l’absorbeur UV inorga-
nique (synthèse réalisée par notre partenaire, le groupe LVC de Rennes) que nous avons
testé dans notre travail : l’absorbeur UV inorganique RNE FM 19900.

2.3.1 Objectifs

L’objectif de notre étude est de mettre au point un anti-UV de 2e génération, effi-
cace dans toute la gamme de longueurs d’onde UV et qui ne doit pas diffuser la lumière
visible. La qualité première d’un bon candidat est donc d’absorber toutes les radiations
de longueur d’onde inférieure à 400 nm et de transmettre tout rayonnement de longueur

67



Chapitre 2. Matériels et méthodes

d’onde supérieure. Nous avons privilégié dans notre démarche l’étude de domaines de so-
lutions solides de type fluorine dans lesquels la modification progressive de la composition
entraîne une évolution continue de la propriété étudiée. Par substitution cationique dans
les systèmes retenus, il est possible de déplacer et de positionner le bord d’absorption
exactement à 400 nm (Fig. 2.1).
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Fig. 2.1 – Positionnement du bord d’absorption à 400 nm par modification progressive de la
composition.

Les propriétés non photocatalytiques des composés retenus ont été testées en par-
tenariat avec le laboratoire LIMPH de façon à éviter toute dégradation de la matrice
organique (bois) liée à la génération, sous irradiation UV, d’espèces oxydantes de surface.
Des compositions intéressantes dans des domaines de solutions solides de structure fluo-
rine, utilisant la cérine CeO2 comme terme limite ont été mises en évidence. La structure
fluorine présente l’intérêt d’une grande souplesse de substitutions anioniques et catio-
niques. L’attention s’est portée plus particulièrement sur des matériaux de faible indice
de réfraction de façon à s’affranchir des nanoparticules, le cahier des charges stipulant la
mise au point de compositions à faible indice n, transparentes dans le visible et absorbant
les UV, de taille micronique, stables dans l’eau. Des compositions proches de CeO2 ne
comportant pas de métal de transition ont été recherchées, en travaillant dans le domaine
de solution solide CeO2Y2O3 (ou YxCe1−xO2−x/2). Deux domaines de solutions solides
caractérisent ce système : le premier de type fluorine entre CeO2 et Y2Ce2O7, le second de
type C (bixbyite) plus riche en Y2O3. La phase Y2Ce2O7 a été retenue pour son bord d’ab-
sorption positionné également à 400 nm. La synthèse de phases proches de la composition
Y2Ce2O7 (x=0,5) a été étendue à des compositions moins riches en yttrium, notamment
x=0,3 (Y1,2Ce2,8O7,4) nommé RNE, de façon à limiter la formation d’une phase de type
C.

Nous nous intéressons à ce composé inorganique (Y1,2Ce2,8O7,4) : RNE FM 19 900.
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2.3.2 Méthodes de synthèse

2.3.2.1 Voie de synthèse en poudre

Trois modes opératoires ont été utilisés pour la synthèse en poudre de ce produit et
sont décrits ci-dessous :

Méthode citrate
La voie citrate est basée sur la méthode de complexation-calcination à partir des ni-

trates commerciaux R(NO3)3,6H2O (R=Y, Ce) à l’aide d’un agent complexant, l’acide
citrique C6H8O7. D’une façon générale, une étape de chauffage réalisée à haute tempéra-
ture (900/1000̊ C) se traduit par un redressement du bord d’absorption et apporte ainsi
une sélectivité accrue de l’absorbeur UV.

Méthode glycine nitrate
C’est une méthode d’autocombustion à partir de solution de nitrate de terres rares

avec l’utilisation d’un agent complexant moins carboné la glycine NH2CH2COOH. Les
températures de chauffage pour cette voie sont moins élevées que celles de la méthode
citrate.

Méthode HMT
Une autre voie de préparation mettant en jeu de l’hexaméthylènetétramine C6H12N4

(HMT) comme agent précipitant a été développée avec l’objectif d’obtenir des poudres de
granulométrie plus fine pour faciliter leur dispersion en solution. Au cours de la synthèse,
une solution d’HMT molaire est ajoutée à une solution de nitrates commerciaux contenant
les éléments Y et Ce dans les proportions stchiométriques souhaitées. Cette amine se
décompose lentement en ammoniaque et a permis de faire précipiter l’oxyde ternaire
Y1,2Ce2,8O7,4 désiré. Cette méthode aboutit à une distribution plus fine de la taille de
particules.

2.3.2.2 Voie colloïdale

Un protocole de synthèse a été dévéloppé en utilisant la voie colloïdale pour obtenir
directement une suspension nanométrique de composition Y1,2Ce2,8O7,4.

Cette synthèse se fait à température ambiante en présence de nitrates de cérium et
d’yttrium comme agents précurseurs, d’ammoniaque comme agent précipitant et d’un
agent peptisant, l’acide nitrique.

La suspension obtenue présente l’avantage de pouvoir être mélangée directement avec
le vernis de façon homogène. Le bord d’absorption reste localisé autour de 400 nm.

2.3.3 Caractérisation

Pour la caractérisation de cet absorbeur UV, des analyses structurales et spectrales
ont été menées à l’aide d’analyse de diffraction des rayons X, d’analyses spectroscopiques
(λ,∆ λ), énergie de gap optique Eg (Fig. 2.2 ) et granulométrie.
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Fig. 2.2 – Spectre Détermination du gap optique : Spectre de réflexion diffuse avant (a) et après
(b) transformation de Kubelka-Munk.

2.3.4 Dispersion

Pour disperser l’absorbeur UV RNE (en poudre) dans un produit aqueux ne contenant
pas d’autres absorbeurs (tels que les vernis utilisés dans cette étude), nous avons procédé
comme suit :

- 20 g de billes en verre de 1 mm de diamètre sont ajoutés à 199 g de produit
liquide préalablement pesé .

- Ce mélange est ensuite homogénéisé sous agitation moyenne
- L’absorbeur UV en poudre est rajouté lentement dans le mélange sous agitation,

cette dernière étant maintenue pendant un minimum de 6 h.
- Le mélange est ensuite pesé et la masse corrigée par un rajout d’eau pour

compenser l’évaporation.
- Une lamelle porte-objet est trempée dans ce produit, séchée et examinée. Si la

répartition de la taille n’est pas suffisamment régulière, le produit est remis sous agitation
pendant 3 h supplémentaires.

- Un nouveau constat de répartition est alors réalisé. Le produit ainsi préparé
est applicable sur le bois et sert aux différents tests.

2.4 Tests et évaluations

2.4.1 Tests photocatalytiques

Ces tests photocatalytiques ne concernent que le nouvel absorbeur UV RNE FM 19
900 qui est en cours de synthèse dans ce projet. Ces tests ont été menés par nos partenaires
de projet (LIMPH de Villetanneuse). En un premier temps, des mesures de TRMC (Time
Resolved Microwave Conductivity) sont entreprises. Ces mesures permettent d’estimer
le nombre et la durée de vie des porteurs de charge indispensables pour une activité
photocatalytique. Comme illustré sur la figure Fig. 2.3 (a), cette méthode sans contact
permet de déterminer la variation temporelle de conductivité de l’échantillon par mesure
de la variation d’absorption des micro-ondes suite à l’exposition de l’échantillon à un
laser pulsé. La variation de conductivité est directement liée à la variation du nombre de
porteurs de charge.
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En un second temps, l’activité photocatalytique des absorbeurs est testée dans une
réaction modèle : la photodégradation du phénol dans l’eau.

Le montage est illustré sur la figure Fig. 2.3 (b). L’absorbeur est dispersé dans une
solution aqueuse de phénol. La suspension est ensuite éclairée par une lampe UV et des
prélèvements à intervalles réguliers permettent, par spectroscopie UV-Visible de suivre
l’évolution de la concentration du phénol.

                             (a)                                                                  (b) 
ii i )t(nAe)t(AP )t(P µ∆=σ∆=∆ ∑

Guide d’ondes

Porte-échantillon

Laser 

échantillon

Micro-ondes

Pin Pout

 Circulation d’eau
SuspensionPhotocatalyseur+solution aqueuse de phénol

O2Prélèvements Lampe UV Thermocouple
Suivi de la dégradation
du phénol par UV-Visible

Fig. 2.3 – Tests photocatalytiques (a) : Méthode de mesure TRMC (b) : Photodégradation du
phénol dans l’eau

L’interprétation des résultats précédents permet ensuite d’effectuer une première sélec-
tion dans les absorbeurs testés. Ainsi, ceux qui présentent une activité photocatalytique
dans la dégradation du phénol présenteront immanquablement une activité dans la dé-
gradation des phénols du bois ou des composants des vernis et lasures. Ils ne seront pas
testés plus avant. En revanche, les absorbeurs UV non photocatalytiques à ce stade, sont
testés dans d’autres conditions plus appropriées à leur emploi éventuel dans les finitions.
Ainsi, 3 types de tests photocatalytiques sont entrepris :

1 - La dégradation des phénols du bois.
2 - La dégradation de composés modèles du bois (quercétine, catéchine, acides

gallique et ellagique etc).
3 - La dégradation de composés modèles de vernis et lasures

2.4.2 Tests vieillissement

Comme nous l’avons déjà mentionné, nous avons utilisé deux programmes différents de
vieillissement accéléré dans un appareillage de type QUV commercialisé par la société Q-
Panel et modifié pour le vieillissement des systèmes bois-finition par l’ajout d’un dispositif
d’aspersion (Fig. 2.4) :

- Le premier est une simulation d’une utilisation intérieure : deux finitions
aqueuses commerciales de type polyuréthane acrylate ont été appliquées : AF 7240 (ameu-
blement) et AF 5350 (parquets). Seule la lumière de type solaire a été activée sur le QUV
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avec des sources de type UVA-340 nm et un éclairement énergétique de 0,68 W/m2. Dans
ces conditions, la température au niveau de l’échantillon est d’environ 60̊ C. Nous avons
vérifié par un chauffage en étuve à l’obscurité qu’une telle température ne provoque pas
une modification significative de la couleur en surface d’un échantillon de bois non verni.

- Le second est une simulation d’une utilisation extérieure : Nous avons appli-
qué une finition acrylique dans sa formulation commerciale (SC 2321/85 Sayerlack Arch
Coatings) qui est préconisée pour les menuiseries de bois exposés à l’extérieur. Nous avons
accéléré le vieillissement en répétant un cycle (Tab. 2.2) 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 à 60̊ C et 0,5 heure d’aspersion).

Tab. 2.2 – Programme de cycles de vieillissement.

Etape Fonction Température Durée Remarques
1 Condensation 45˚C 24
2 Subcycle étape 3+4 48×
3 UV 60˚C 2.5h UVA-340nm
4 Aspersion 0,5h 6-7 litres/min, Lampes éteintes
5 Aller à l’étape 1
Total (1cycle) 168 h. Répétition de cycle = 4 (i.e. 4 semaines).

Ce test a été optimisé par une étude menée par le CTBA en coordination avec dix
laboratoires de recherche [Podgorski et al, 2003]. Pour compenser toute variabilité dans
l’uniformité des UV, nous suivons une rotation de la position des échantillons par le
déplacement de ceux des extrémités gauches et droites vers une position au centre. Cette
opération se fait une fois par semaine (ou à des intervalles équivalents à 1/6 de la durée
du test de vieillissement).

Différents capteurs du vieillissement ont été utilisés : variation de couleur, apparition
de craquelage, appréciation de l’apparence générale.

Petite parenthèse en ce qui concerne la quantification de la couleur :
Pour quantifier la couleur, les coloristes ont mis au point différents systèmes à partir

de la mesure des valeurs tristimulaires à l’aide d’un spectrocolorimère. Le plus utilisé est
le système CIEL*a*b* : dans cet espace de représentation des couleurs, un point est
repéré dans un système cartésien défini par la luminance L* qui varie de 0 (noir) à 100
(blanc) et par les coordonnées a* et b* qui définissent le plan de chromaticité [a*,b*] et
correspondent respectivement aux deux couples de couleurs complémentaires rouge-vert
et bleu-jaune (Fig. 2.5).

Cet espace est construit de façon à être uniforme ce qui permet de quantifier l’écart
global de couleur ∆E∗ par la mesure de la distance cartésienne séparant deux points de
couleur (2.1) :

∆E∗ = [∆L ∗2 +∆a ∗2 +∆b∗2]1/2 (2.1)

Avec ∆L∗ écart de clarté, ∆a∗ et ∆b∗ écarts chromatiques. Ce système a souvent été
utilisé pour mesurer la couleur initiale d’un bois ou pour suivre les modifications de la
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Fig. 2.4 – Appareil de vieillissement au QUV

Fig. 2.5 – Espace CIEL*a*b* de quantification de couleur

couleur du bois après un traitement par exemple au cours d’un vieillissement photochi-
mique. Le système CIE L*C*h* qui dérive du précédent par passage des coordonnées
cartésiennes aux coordonnées cylindriques dans le plan de chromaticité permet de définir
des coordonnées plus représentatives d’un point de couleur : il s’agit de C* et h* dont les
équations sont respectivement (2.2) et (2.3) :

C∗ = [a ∗2 +b∗2]1/2 (2.2)

C* caractérise la saturation et correspond à la distance du point de couleur au centre du
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plan de chromaticité ;
h∗ = arctan[b ∗ /a∗] (2.3)

h* définit l’angle de teinte. Cet angle de teinte renseigne sur le ton de la couleur alors que
la saturation moyenne quantifie la pureté de la teinte.

Nous avons utilisé le spectrocolorimètre portable de la société Dr Lange GmbH (Fig.

2.6), équipé d’une sphère d’intégration adaptée pour étudier la réflexion d’objets dans le
domaine du visible. La lumière polychromatique assurée par une lampe halogène haute
pression est émise sur l’échantillon et la lumière réfléchie sous un angle de 8̊ par la surface
est analysée par un logiciel d’exploitation qui permet le calcul des divers paramètres
suivant l’illuminant, l’angle d’ouverture de vision et de système de représentation choisi.
L’étalonnage est effectué toutes les 24 heures avec un étalon blanc (LZM 268) et un noir
(LZM 270).

Fig. 2.6 – Schéma de principe du spectro-colorimètre

Pour quantifier l’évolution de la couleur de nos échantillons de bois au cours de la
photodégradation (photovieillissement), nous avons choisi

- l’illuminant D65 qui correspond à la lumière naturelle de jour.
- le système CIEL*a*b* 1976 qui est le plus adapté pour évaluer la différence de

couleur.
- le champ d’observation standard de 10̊ qui correspond le mieux à la compa-

raison visuelle de deux échantillons.
L’évaluation de l’apparence générale a été faite quant à elle par impression visuelle

globale (notation subjective de 0 à 5).
L’évaluation du degré de craquelage a été faite par une observation visuelle selon la

norme ISO 4628/4 (Fig. 2.7)

2.5 Méthodes analytiques

2.5.1 Analyse thermomécanique

Les finitions organiques sont viscoélastiques par nature, les propriétés physicoméca-
niques, particulièrement l’élasticité et la température de transition vitreuse Tg sont des
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Fig. 2.7 – Evaluation du degré de craquelage selon la norme ISO 4628/4.

paramètres importants qui permettent de prévoir les performances d’une finition [Ashton,
1980 ; Gupta et Seyler, 1994]. La Tg et le module d’élasticité sont des propriétés fonda-
mentales puisqu’elles sont liées à la structure des polymères amorphes (poids moléculaire,
degré de branchement, degré de réticulation, plastification, polarité des constituants . . .)
[Podgorski et al,2004].

L’analyse thermomécanique est une technique d’analyse du comportement physico-
mécanique des matériaux à une température donnée. Nous nous proposons par cette
analyse d’étudier l’effet de l’ajout des absorbeurs UV dans les formulations sur les carac-
téristiques physicomécaniques des films de finition ou des composites bois/finition.

2.5.1.1 Descriptif de l’appareillage

Un analyseur thermomécanique (Fig. 2.8) permet de mesurer les variations dimen-
sionnelles d’un échantillon placé dans un environnement thermiquement contrôlé. Suivant
la méthode de mesure utilisée (compression, pénétration, traction ou flexion), et suivant
la charge appliquée (statique ou dynamique), il est possible de déduire les comportements
relatifs à la variation dimensionnelle. Celle-ci peut en effet traduire le coefficient d’expan-
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sion thermique, la température de transition vitreuse ou de ramollissement, la viscosité,
le module de Young. L’appareil utilisé dans cette étude est un analyseur thermoméca-
nique Mettler TMA SDTA 840, relié à un processeur TC11 et à un ordinateur, ce qui
permet d’enregistrer le thermogramme obtenu pour un traitement ultérieur des données
expérimentales.

L’échantillon est placé sur un porte échantillon en quartz, un four entourant l’ensemble.
La température, programmable, peut varier de la température ambiante à 1000̊ C, avec
une montée en température maximale de 100̊ C/min. Grâce à une sonde de mesure, on suit
la variation dimensionnelle de l’échantillon. Un transducteur différentiel convertit celle-ci
en un signal électrique. Le noyau du transducteur est, en effet, directement relié à la sonde
de mesure, chaque variation en longueur (en traction) ou en épaisseur (en compression,
pénétration ou flexion) provoque ainsi un décalage du noyau par rapport à la bobine et
génère alors un signal électrique proportionnel à la variation dimensionnelle.

Probe

Fig. 2.8 – représentation schématique de l’appareil TMA.

La force d’application maximale à l’intérieur de l’appareil est limitée à 0,5 N, ce qui
correspond à un poids d’application de 50 grammes. Il est possible d’augmenter cette
charge en surchargeant le poids de calibrage, chaque gramme supplémentaire appliqué ac-
croissant la force d’application de 0,01 N. La charge maximale tolérée est de 100 grammes,
soit 1 N.

Cette force appliquée peut se décomposer en une composante dynamique et une com-
posante statique sans surcharge du poids de calibrage, la somme de ces deux composantes
ne doit pas excéder 0,5 N Ainsi, à une composante statique, c’est-à-dire permanente, peut
se superposer une composante dynamique, s’additionnant et se soustrayant de la compo-
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sante statique avec une période de 6 secondes, fixée par l’appareillage. Cet arrangement
expérimental se nomme : charge d’application dynamique (DLTMA) et peut fournir des
informations sur le comportement viscoélastique ou élastique du matériau.

2.5.1.2 TMA en mode tension

Une plaque de Téflon comportant des rainures de 0,2 mm de profondeur a été utilisée
pour la préparation de films libres de finition. Des échantillons rectangulaires de dimen-
sions 6×10 mm 2 pour une épaisseur de 0,13±0,03 mm ont été coupés dans le film à l’aide
d’un dispositif approprié. Les analyses TMA en mode tension ont été conduites en mode
dynamique de 25 à 150̊ C à une vitesse de 10̊ C/mn. Une charge dynamique de 0,1 à 0,5
N a été appliquée par la sonde mobile sur une période de 12 secondes. La réponse du
dispositif de tension lors d’une mesure sans échantillon montre la nécessité de corriger la
variation de longueur enregistrée lors d’un essai. Pour cela, nous avons effectué une courbe
à blanc (essai sans échantillon), qui est soustraite automatiquement des courbes étudiées.

A l’aide du logiciel STARe Option TMA, plusieurs évaluations thermomécaniques
peuvent être effectuées. Nous nous intéressons dans ce qui suit à deux propriétés physico-
mécaniques importantes pour la caractérisation des finitions : la température de transition
vitreuse (Tg) et le module d’Young.

¥ Tous les polymères semi-cristallins et par conséquent tous les films de finition
présentent une singularité dans les thermogrammes représentant l’évolution du module
d’élasticité en fonction de la température. Le processus global est appelé "transition vi-
treuse" et il marque une zone de température correspondant au passage de l’état vitreux
à l’état caoutchouteux [Schmid, 1999]. Le début de la transition est considéré comme la
température de transition vitreuse de symbole "Tg", déterminée à partir de l’"onset point
" sur la courbe température en fonction de l’élongation : c’est le point d’intersection des
tangentes (Fig. 2.9)[Gupta et Seyler, 1994]. Toutes les tangentes sont calculées à partir
de la courbe de mesure en utilisant une approximation polynomiale de plus de neuf points
selon la théorie de Savitzky et Golay par le logiciel STARe de TMA/SDTA 840. Les tan-
gentes sont tracées après lissage de la courbe initiale pour une meilleure évaluation. Les
résultats sont les moyennes d’au moins 3 à 5 courbes.

¥ Voici la formulation du module d’Young E du film de finition qui sera calculé :

E =
∆F × L0

A × ∆L
(2.4)

Avec E : module d’Young [N/mm2]
∆F : Difference entre les forces définies dans la méthode (0,5 - 0,1 = 0,4 N dans

nos essais) [N]
L0 : longueur d’échantillon [mm]
A : surface d’échantillon (surface transversale : épaisseur*largeur)
∆L : changement de longueur (charge alternative) [mm]

Ce module est calculé automatiquement selon les normes ASTM via le logiciel Stare,
option TMA.
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Fig. 2.9 – Exemple de détermination de la température de transition vitreuse Tg .

2.5.1.3 TMA en flexion trois points

L’essai de flexion trois points sert à déterminer le module d’élasticité (E ) d’une éprou-
vette composite à base de bois couvert d’une couche de finition. Les échantillons sont
préparés avec les dimensions suivantes : épaisseur (a) 0,5 - 0,8 mm, largeur (b) 5 -6 mm
et de longueur supérieure à 10 mm.

La distance entre les appuis (d) est maintenue constante et de 10 mm. Les mêmes
conditions (charge, vitesse de chauffe et période) ont été utilisées. Voici la formulation de
la grandeur du module d’Young du composite bois/finition qui sera calculée :

E =
∆F × d3

4 × ∆L × b × a3
(2.5)

Avec E : module d’Young [N/mm2]
∆F : difference entre les forces définies dans la m,éthode (0,5 - 0,1 = 0,4 N dans

nos essais) [N]
d : longueur de la portée du support : distance entre les parties du support (10

mm dans notre cas) [mm]
∆L : variation de longueur (entre charge alternative) [mm]
b : largeur d’échantillon [mm]
a : épaisseur d’échantillon [mm]

2.5.2 Analyses DSC

L’Analyse Enthalpique Différentielle (AED) ou, en anglais, Differential Scanning Ca-
lorimetry (DSC) est une technique d’analyse thermique qui mesure la variation du flux
de chaleur entre un échantillon et une référence soumis à un même programme de tem-
pérature. Il est possible avec cette technique de mesurer des Tg . La mesure s’effectue sur
quelques milligrammes de finition prélevés directement sur le bois à l’aide d’un scalpel.
On obtient alors un thermogramme comme représenté sur la Figure Fig. 2.10.

Sur ce thermogramme, la zone d’inflexion correspondant à la transition vitreuse est
caractérisée par trois points :
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Fig. 2.10 – Détermination de la température de transition vitreuse par DSC

- le point O (onset-point) correspond au début du ramollissement du polymère,
- le point M (midpoint) indique le milieu de la zone de transition vitreuse,
- le point E (endpoint) correspond au passage à l’état élastique.

Nous avons utilisé cette méthode pour conforter les résultats obtenus par TMA mais
des différences dans les valeurs de Tg déterminées par l’une ou l’autre méthode peuvent
être observées dues aux conditions opératoires mises en œuvre [Podgorski et Merlin, 2001].

2.5.3 Essais mécaniques

Les expériences ont été menées avec un appareil Karl Frank GMBH type 81105 pour
des essais mécaniques en mode traction (Fig. 2.11).

Les échantillons d’épaisseur 0,1 à 0,16 mm sont découpés avec un cutter en bandes
de 17 à 20 mm de largeur et d’au moins 100 mm de longueur (éprouvette type 2). La
distance initiale entre mâchoires est fixée à 85 mm.

Les films de finition ont été testés à une vitesse de 50 mm/min. L’appareil est doté
d’une table traçante qui permet de tracer la courbe : Force = f (élongation du film).
L’essai s’arrête dès la chute de la valeur de la force de traction (ou rupture du film) et la
force de rupture ainsi que la déformation maximale sont enregistrées.

Des essais préliminaires ont été effectués pour le choix de la longueur initiale entre
les mâchoires (ajustement de la limitation inférieure de déplacement) et le choix d’une
échelle convenable pour la force et la déformation du film.

2.5.4 Analyses RPE

La spectroscopie RPE apparaît comme une méthode de détection et de dosage des
espèces radicalaires en solution comme en phase solide :

- La détection d’un signal RPE prouve la présence d’électrons non appariés et
donc confirme la participation de mécanismes radicalaires dans une transformation chi-
mique.

- La méthode est très sensible (limite inférieure de détection de l’ordre de 10-8
mol/L en espèces radicalaires).
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Fig. 2.11 – Appareil des tests mécaniques

- L’intensité de la bande d’absorption est proportionnelle à la concentration en
radicaux.

De ce fait, la spectroscopie RPE est particulièrement bien adaptée au suivi des ci-
nétiques de formation d’espèces radicalaires lors de la dégradation (photochimique, ther-
mique etc.) ou lors de traitement des polymères dans différentes conditions expérimentales.
Cette technique permet également une approche plus fondamentale des mécanismes des
processus radicalaires en analysant la structure hyperfine. Cette structure hyperfine a
pour origine l’interaction du moment magnétique de l’électron non apparié avec le mo-
ment provoqué par la présence d’autres charges électriques voisines de spin non nul telles
que les noyaux. L’existence de cette structure hyperfine permet d’identifier la structure
des espèces radicalaires et de donner des informations sur leur réactivité.

2.5.4.1 Appareillage

Nous avons utilisé un spectromètre RPE Brüker de type ER 200D fonctionnant en
bande X dont la fréquence , de l’ordre de 9,5 GHz (correspondant à une longueur d’onde
= 3 cm : domaine des micro-ondes) exige pour l’électron libre un champ magnétique ex-
terne H voisin de 3400 gauss (Fig. 2.12). Les éléments fondamentaux d’un spectromètre
RPE comprennent une source de radiation électromagnétique, une cellule pour l’échan-
tillon et un détecteur mesurant l’absorption de la radiation à travers l’échantillon (Fig.

2.13). Le champ magnétique externe est fourni par un électroaimant opérant entre 1000
et 6000 gauss et le générateur de micro-ondes assuré par un oscillateur Klystron de fré-
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Fig. 2.12 – Le spectromètre RPE BRUKER ER 200D

Fig. 2.13 – Schéma simplifié d’un spectromètre RPE

quence comprise entre 9 et 10 GHz fournit le rayonnement d’analyse. La micro-onde est
guidée à travers un tube métallique rectangulaire (guide d’onde) vers une cavité résonante
placée dans l’entrefer de l’électroaimant et dans laquelle est introduit un tube échantillon.
L’énergie de la micro-onde dans la cavité est contrôlée par un détecteur à cristal pour
lequel les variations de courant correspondent aux variations d’énergie de la micro-onde
dues à l’absorption par l’échantillon paramagnétique. Le signal du détecteur, après am-
plification et asservissement au balayage du champ magnétique externe, est enregistré et
traité par une station de calcul de type Stellar.

En fixant la fréquence ν de la micro-onde, on balaie le champ magnétique externe
jusqu’à la valeur H0 satisfaisant à la condition de résonance où la relation hν= gµβH0

est vérifiée (avec H0 l’intensité du champ magnétique externe, µβ le magnéton de Bohr
et g le facteur de Landé). La micro-onde est alors absorbée par l’échantillon et on note
une variation de courant du détecteur à cristal. L’ajout autour de la cavité d’une paire de
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bobines d’Helmoltz alimentées par un oscillateur de fréquence 100 KHz (l’intensité de ce
champ est fixée par la modulation de champ) améliore considérablement la sensibilité de
la détection de telle sorte que le signal reçu par le détecteur est proportionnel à la pente
de la courbe d’absorption. Le signal enregistré correspond alors à la dérivée première de
la bande d’absorption.

Grâce à une cavité à transmission optique, nous pouvons soumettre l’échantillon à une
irradiation directe au cours de la mesure par le rayonnement émis par une lampe à vapeur
de xénon (type Osram XBO 1000 W) émettant un flux photonique intense de l’ordre de
30 mW/cm2 à 365 nm au niveau de l’échantillon. Le spectre d’émission UV-visible de ce
type de lampe est comparable au spectre du rayonnement solaire en surface de la terre.

2.5.4.2 Conditions d’analyse

Les échantillons de bois ont été conditionnés sous forme de bâtonnets de dimensions
3×3× 35 mm. Afin d’obtenir des résultats reproductibles, nous nous sommes fixés cer-
tains paramètres expérimentaux comme la puissance de la micro-onde, la modulation de
champ, la constante de temps et la vitesse de balayage. Les échantillons de bois ont été
analysés à température ambiante et à l’air dans des tubes en quartz transparents à la
totalité du spectre émis par la lampe à vapeur de xénon dans le domaine UV-visible. Ces
conditions opératoires avaient été optimisées dans des études précédentes du suivi par
RPE de la photodégradation de différentes essences de bois [Mazet et al, 1993] et des li-
gnines isolées [Kamoun et al., 1999]. Les positions des signaux RPE sont exprimées par le
facteur de Landé g qui a été déterminé par comparaison au spectre du radical libre DPPH̊
(diphénylpicrylhydrazyle) en phase solide. Les variations relatives des concentrations en
espèces radicalaires ont été suivies par mesure de la hauteur du signal RPE. Les courbes
représentant les évolutions des concentrations en espèces radicalaires ont été modélisées
par un programme informatique de lissage Origin 6.0 et les expressions analytiques des
fonctions décrivant ces courbes ont été calculées en minimisant la somme des carrés des
écarts entre la courbe dérivée et le nuage des points expérimentaux.

2.5.5 Spectroscopie UV-visible

Les spectres UV-visible des films de finition ont été tracés à l’aide d’un spectropho-
tomètre UV-visible Lambda 16 Perkin Elmer. Le but de cette étude spectroscopique est
l’évaluation qualitative de l’atténuation du rayonnement UV traversant le film transpa-
rent de finition par l’ajout des différents absorbeurs UV. Les mesures ont été effectuées
sur des films libres de finition ramenés à la même épaisseur en utilisant la formule de Beer
et Lambert (2.6) :

A = log(I 0/I ) = ǫ × c × d (2.6)

Où A désigne l’absorbance, I 0, I l’intensité de la lumière incidente et transmise respec-
tivement, ǫ le coefficient d’absorption molaire de l’absorbeur UV en Lmol−1 cm−1, c la
concentration de l’absorbeur UV en moll−1, et d l’épaisseur du film en cm.
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3.1 Caractérisation et utilisation des absorbeurs UV

3.1.1 Nouvel absorbeur UV de 2e génération

Nous nous intéressons au composé inorganique Y1,2Ce2,8O7,4 : RNE FM 19 900 qui
a été synthétisé par le laboratoire des verres et des céramiques LVC de Rennes. Il sera
appelé RNE par la suite.

3.1.1.1 Analyses structurales et spectrales

Les critères de sélection d’un absorbeur de rayonnement UV sont :

1. La possibilité d’absorber des longueurs d’onde à partir de 400 nm (≃ 3,1 eV).
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2. De présenter une sélectivité forte (faibles valeurs de ǫ) :
- Pour λ+λǫ> 400nm, le matériau doit transmettre la lumière visible.
- Pour λ+λǫ< 400nm, le matériau doit absorber la lumière UV.

Pour être transparent, cette caractéristique est vérifiée pour des poudres ayant un
indice de réfraction bien inférieur à 2 et constituées de particules ou agrégats de taille
nanométrique.

Le composé RNE a un indice de réfraction de 2,10 estimé par la méthode de Galdstone-
Dale. Les spectres d’absorption obtenus pour ce composé dépend du mode opératoire mis
en œuvre lors de la synthèse. La figure 3.1 présente ces spectres pour les trois modes
opératoires que nous avons utilisé.
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Fig. 3.1 – Spectres de réflexion diffuse dans l’UV-visible de l’absorbeur UV RNE synthétisé
suivant les trois méthodes citrate, glycine et HMT

Les valeurs caractérisants le seuil d’absorption λ (nm), Gap optique Eg (eV) , couleur
de poudre, surface spécifique m2g−1) et ǫ la différence par rapport au seuil d’absorption
400 nm (nm) sont présentés dans le tableau Tab 3.1.

Tab. 3.1 – Valeurs caractéristiques du RNE synthétisé par les trois différentes méthodes.

Méthode T(̊ C) λ(nm) Eg(eV) Couleur Sg(m2g
−1) ǫ (nm)

Citrate 500 415±44 3,07 Jaune pâle 74
900 393±33 3,19 Blanc 9 75

Glycine 500 394±39 3,26 Jaune pâle 44
900 384±32 3,31 Blanc 8 61

HMT 600 415± 57 3,16 Jaune pâle 110
900 384±48 3,38 Blanc 70 85

Pratiquement, quelque soit le chemin suivi pour la synthèse du RNE, les spectres
d’absorption présentent des caractéristiques acceptables pour en faire un absorbeur UV.
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3.1.1.2 Tests photocatalytiques

Lors de l’absorption du rayonnement par un absorbeur UV, il se produit la création
de porteurs de charge qui peuvent, soit se recombiner en dégageant de la chaleur, soit
migrer jusqu’à la surface pour former des radicaux oxydants susceptibles de dégrader les
groupement organiques en contact avec l’absorbeur UV (fig. 3.2 ).

Fig. 3.2 – Schéma du processus de photodégradation des anti-UV inorganiques. Cas du dioxyde
de titane.

Ceci correspond à des réactions de photocatalyse. De telles réactions pourraient engen-
drer, dans le cas du bois, une dégradation plus rapide de la couleur au lieu de la protection
durable recherchée.

A la suite de la première analyse structurale et optique, le composé RNE a fait l’objet
de tests photocatalytiques 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.

Test phénol
Il y a deux principales raisons de l’utilisation des phénols pour tester les effets photo-

catalytiques éventuels de l’absorbeur UV avec le substrat bois :

1. D’après l’étude bibliographique (Chapitre 1), les groupements phénoliques entrent
dans la constitution des chromophores du bois. Ces derniers absorbent fortement
dans la bande UV, et par suite facilement décomposés par photo-oxydation suivi de
la formation des radicaux libres au niveau des groupements phénoliques.

2. Les phénols entrent dans la constitution des extraits du bois facilement lessivables
par l’eau ou les solvants organiques et donc peuvent être désorbés à la surface du
bois et intéragir avec les absorbeurs UV.

Ainsi, les résultas de ce test permet d’effectuer une première sélection : si cet absorbeur
présente une activité photocatalytique dans la dégradation du phénol, il présentera im-
manquablement une activité dans la dégradation des phénols du bois ou des composants
des vernis et lasures dans lesquels il sera utilisé.
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Nous avons donc dispersé en solution aqueuse de phénol (50 mg/l) en présence de
l’absorbeur UV RNE, puis la suspension est ensuite éclairée par une lampe UV. Le mon-
tage est présenté au chapitre Matériels et méthodes. Des prélèvements réguliers ont été
effectués à t=10, 20, 30, 50, 75 et 95 minutes pour être analyser ensuite par spectroscopie
UV-visible.

Ces prélèvements permettent de suivre l’évolution de la concentration du phénol et par
suite sa photodégradation au cours d’irradiations UV. Si l’aborbeur UV ajouté présente
une activité photocatalytique, la photodégradation du phénol sera plus accentuée qu’en
absence de celui-ci. Au contraire, si l’ajout de l’absorbeur UV dans la solution de phénol
diminue la photodégradation de ce dernier, cet absorbeur UV est intéressant pour la
photostabilisation du substrat bois.

Les spectres d’absorption du phénol en présence de cet anti-UV sont présentés sur la
figure Fig. 3.3. Le changement des spectres UV-visibles au cours de l’irradiation n’est
pas significatif. Cet anti-UV passe donc le "test phénol" et peut être considéré comme
étant non-photocatalytique.
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Fig. 3.3 – Les spectres de transmission UV-visible au cours d’irradiation UV d’un prélèvement
(à t=10, 20, 30, 50, 75 et 95 min) d’une suspension de RNE dans une solution aqueuse de phénol.

Le composé RNE non photocatalytique à ce stade, sera donc testé dans des conditions
plus appropriées à son emploi. Ainsi, 2 types de tests photocatalytiques sont entrepris :

La catéchine du bois
Cette étape consiste à mettre en solution des composés modèles du bois (dans cet

exemple la catéchine) et l’anti-UV. Le même protocole que pour le phénol a été utilisé.
Par contre nous avons vérifié au préalable le comportement intrinsèque de cette molécule.
Les figures Fig. 3.4 et Fig. 3.4 montrent les spectres obtenus sans et en présence de la
catéchine dans la solution pour des durées d’exposition de t = 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
75 et 95 minutes.

Il apparaît que dans les deux cas sans et en présence du RNE, la catéchine se dégrade
lors d’une illumination par UV. Cette catéchine réagit avec l’apparition de bandes d’ab-
sorption vers 300 nm et dans le visible vers 470 nm. Notons enfin qu’à partir de t = 50
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Fig. 3.4 – Les spectres de transmission UV-visible au cours d’irradiation UV d’un prélèvement
(à t=0, 10, 30, 60 et 95 min) d’une suspension de solution aqueuse de la catéchine seule
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Fig. 3.5 – Les spectres de transmission UV-visible au cours d’irradiation UV d’un prélèvement
(à t=0, 10, 33, 63 et 90 min) d’une suspension de solution aqueuse de la catéchine en présence
du RNE.

min, la formation de produits absorbants dans le visible (dimères) semble stagner pour
par la suite, diminuer. Ainsi, mis en solution en présence d’un extrait de bois tel que la
catéchine, le RNE n’empêche pas la dégradation de cette dernière, tout en restant non
photocatalytique : le RNE n’a pas accéléré la dégradation de la catéchine.

Les vernis

Des essais préliminaires ont été effectués avec trois vernis dénommés AF7240, AF5350
et SC232185 qui ont été mis en solution et soumis à des irradiations UV. Les spectres
de transmission sont donnés en annexes 1 (fig. num). Aucun des trois produits ne se
photodégrade dans ces conditions tandis que tous les trois sont dégradés si l’on ajoute un
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photocatalyseur puissant (tel que le P25).
Toutefois, ces trois mélanges contiennent une proportion importante de co-solvants

(glycols), susceptibles de masquer la dégradation d’un composant en plus faible proportion
dans le mélange. Pour cela, un quatrième mélange exempt de co-solvant(SC760) a été testé.
Ce dernier ne se dégrade pas non plus sous UV (Fig. 3.6).
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Fig. 3.6 – Les spectres de transmission UV-visible au cours d’irradiation UV d’un prélèvement
(à t=0, 20, 40, 60, 80 et 110 mn) d’une suspension de solution aqueuse d’un vernis SC 760 seul.

Ces différents vernis étant stables sous illumination UV, la seconde étape consiste
alors à les mettre en présence de l’anti-UV RNE afin de voir si ce dernier interagit avec
les vernis. Le vernis sans co-solvants SC760 a été mis en solution en présence de l’anti-UV
RNE. Les spectres de transmission sont présentés sur la figure Fig. 3.7.

Il s’avère que ce vernis interagit avec le RNE et se dégrade à son contact. En effet,
lors de la mise en solution de quelques gouttes de vernis en présence de 400 mg de RNE
(sans illumination UV et uniquement sous agitation magnétique), nous observons par
spectroscopie UV-Visible une dégradation du vernis qui se traduit par une diminution
notoire de la bande d’absorption UV.

3.1.2 Utilisation des absorbeurs UV et leur influence sur la trans-

parence des finitions

3.1.2.1 Choix des proportions d’absorbeurs UV

Les performances de photoprotection des absorbeurs UV sont liées à leurs caracté-
ristiques spectrales exprimées par leur coefficient d’extinction qui doit être le plus élevé
dans la bande de longueurs d’ondes à laquelle la finition ainsi que le substrat bois sont les
plus susceptibles à la photodégradation. Ce coefficient est déterminé à partir de la loi de
Beer et Lambert qui définit l’absorbance A = ǫ × c × d (2.6) Où A désigne l’absorbance,
I 0, I l’intensité de la lumière incidente et transmise respectivement, ǫ le coefficient d’ab-
sorption molaire de l’absorbeur UV en Lmol−1 cm−1, c la concentration de l’absorbeur
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Fig. 3.7 – Les spectres de transmission UV-visible d’un prélèvement du vernis SC 760 seul (t=0
mn) et au cours d’irradiation UV en présence de l’anti-UV RNE à t=0, 20, 40, 60, 80 et 110 mn)
.

UV en moll−1, et d l’épaisseur du film en cm. D’après cette équation, l’absorbance dé-
pend du coefficient d’absorption molaire et de la concentration de l’absorbeur UV ainsi
que de l’épaisseur du film de finition transparente. Ceci indique que les performances de
photostabilisation d’un absorbeur UV particulier ayant un coefficient d’absorption mo-
laire donné ǫ changent par la variation de la concentration ou de l’épaisseur du film.
Ainsi, pour améliorer l’effet de photostabilisation, la concentration de l’absorbeur UV ou
l’épaisseur du film (nombre de couches) doivent être augmentées. L’augmentation de la
concentration est limitée par des problèmes de solubilité, de compatibilité, de changement
de transparence et aussi par des contraintes commerciales [Valet, 1997]. Généralement,on
utilise des concentrations typiques de 0,25 à 5%.

Les proportions d’utilisation dans cette étude sont récapitulées dans le tableau (Tab.

3.2). Pour les produits anti-UV de 1re génération, les proportions sont déjà optimisées et
recommandées par le fabriquant. Nous nous y sommes conformés.

Pour les absorbeurs UV 2e génération de type RNE, il est apparu qu’une solution ho-
mogène est obtenue pour une concentration de 1% (en masse) de RNE. Des concentrations
supérieures conduisent à des agglomérations des poudres.

Pour l’optimisation de l’utilisation du Rhodigard, des essais de vieillissement à diffé-
rentes concentrations ont été effectués (Annexe A Résultats annexes). D’après ces résul-
tats, une proportion de 5% du Rhodigard donne les meilleures performances de photosta-
bilisation de la couleur du bois.

3.1.2.2 Influence sur la transparence

La conservation de la transparence des finitions est primordiale dans le choix et la
concentration des absorbeurs UV dans les finitions transparentes. Dans les tableaux Tab.

3.3 nous donnons les variations des différents paramètres de couleur dues à l’ajout des ab-
sorbeurs UV dans la finition AF 7240 et AF 5350. Nous notons que l’ajout des absorbeurs
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Chapitre 3. Résultats et discussions

Tab. 3.2 – Tableau récapitulatif des proportions (/volume de résine) d’absorbeurs UV utilisés
dans les finitions avec A : Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C : Hombitec RM 400, D : Oxyde
de fer jaune transparent, E : Oxyde de fer rouge transparent, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151.

Type Code Absorbeur UV Génération %
Inorganique RNE RNE FM 19900 2 1a

A Rhodigard 2 2,5 et 5
B Hombitec RM 300 1 1b

C Hombitec RM 400 1 1c

D Oxyde de fer jaune transparent 1 1
E Oxyde de fer rouge transparent 1 1

Organique F Tinuvin 1130 1 3
G Tinuvin 5151 1 5

adésigne le % (de poudre dans la résine) par rapport à la masse
ble % tient compte du pourcentage de la matière active dans la solution (42,9% de masse)
cle % tient compte du pourcentage de la matière active dans la solution (31,2% de masse)

UV dans les finitions transparentes provoque un changement de couleur (∆E∗) et par
suite affecte leur transparence. Dans ce qui suit nous présentons l’influence de l’ajout des
différents absorbeurs UV sur la transparence des trois finitions utilisées dans ce travail.
Les plus grands changements de couleur sont dûs à l’ajout des absorbeurs UV inorga-
niques et particulièrement aux oxydes de fer D et E. Cela explique que ces additifs ne
sont pas destinés spécialement à la protection mais servent généralement de pigments. Les
absorbeurs UV organiques n’induisent que de faibles changements de couleur par rapport
aux absorbeurs UV inorganiques. Nous pouvons souligner, que le nouveau produit RNE
FM 19900 ne modifie pas la transparence de la finition. Le Rhodigard assombrit la couleur
de la finition (∆L∗< 0) tandis que l’Hombitec l’éclaircit (∆L∗> 0).
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3.1. Caractérisation et utilisation des absorbeurs UV

Tab. 3.3 – Changement de couleur du bois de sapin après addition d’absorbeurs UV/contrôle
(finition seule)avec A : Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C : Hombitec RM 400, D : Oxyde de
fer jaune transparent, E : Oxyde de fer rouge transparent, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151.

Traitement Paramètres de couleur
- ∆L∗ ∆a∗ ∆b∗ ∆E∗
AF 7240 seule 81, 51 2, 61 25, 81 -
5% A -4,1 1,8 5,1 7
1% B 0,4 1,9 -10,6 11
1% C -1,5 1,7 0,1 2
1% D -6,4 9,6 26,5 29
1% E -23,7 34,2 20,3 46
3% F -5,5 0,3 -1,4 6
5% G -0,8 0,2 -1,6 2
AF 5350 seule 80, 31 3, 11 23, 11 -
1% RNE 0,8 0,4 -0,4 1
5% A -3,8 1,6 3,3 5
1% B 3,8 0,6 -6,7 8
1% C 2,7 -0,6 2,7 4
3 % F -2,2 0,5 1,9 3
5% G 2,7 -1,4 -0,7 3
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Chapitre 3. Résultats et discussions

3.2 Performances de photostabilisation

Comme nous l’avons mentionné dans la section Matériels et méthodes, la probléma-
tique de la protection du bois par un revêtement de surface transparent est différente
suivant que l’ouvrage est destiné à une utilisation extérieure (menuiserie) ou intérieure
(parquets, ameublement) ; dans le premier cas les paramètres physico-chimiques de l’en-
vironnement qui jouent un rôle sur la dégradation de surface du bois sont essentiellement
la lumière, l’oxygène, la température et l’eau alors qu’en intérieur ce sont essentiellement
la lumière et l’oxygène qui doivent être pris en compte. Le changement de couleur du
bois (discoloration du bois) durant l’exposition aux irradiations UV est largement uti-
lisé pour l’évaluation de la photodégradation du bois [Podgorski, 2003 ; Hayoz, 2003]. Ce
changement est le premier signe de la modification chimique du bois quand il est exposé
à la lumière même en conditions de service intérieur. En conditions de service extérieur,
d’autres signes de photodégradation s’ajoutent au changement de couleur comme l’appa-
rition de craquelures, l’augmentation de la rugosité, le changement de brillance, etc. Par
la mesure de ces paramètres pour les systèmes bois/finition avec les différents absorbeurs
UV durant le vieillissement, il est possible d’obtenir des informations permettant l’éva-
luation des performances de photostabilisation de chaque absorbeur UV étudié. L’étude a
porté sur les deux types de finition en phase aqueuse : finition AF 5350 et AF 7240 pour
l’utilisation à l’intérieur et SC 2321/85 pour l’utilisation extérieure. Différents systèmes
de finition ont été testés lors du vieillissement accéléré :√

Contrôle : bois brut (bois sans finition)√
Finition seule : bois couvert d’une finition seule (sans aucun additif)

Pour les autres systèmes, le bois a été couvert d’une finition contenant un absorbeur
UV comme suit :√

1%RNE : 1% RNE FM 19900√
5%A : 5% Rhodigard√
1%B : 1% Hombitec RM 300√
1%C : 1% Hombitec RM 400√
1%D : 1% Oxyde de fer jaune transparent√
1%E : 1% Oxyde de fer rouge transparent√
3%F : 3% Tinuvin 1130√
5%G : 5% Tinuvin 5151.

Les résultats sont les moyennes d’au moins 5 échantillons/système. L’écart type maxi-
male peut atteindre 1,5 pour les variations totales de couleur en exposition UV seule (avec
une moyenne de 0,5) et 2,5 en vieillissement avec humidité (avec une moyenne de 1,5).

3.2.1 Absorbeurs UV et finitions d’intérieur

Pour les finitions d’intérieur (AF 5350 et AF 7240), les différents systèmes d’absor-
beurs UV ont été testés en vieillissement accéléré sec. Comme déjà indiqué, nous avons
suivi la variation de couleur des échantillons du bois couverts des différents systèmes de
finition en fonction du temps d’exposition à l’irradiation UV au QUV pendant 845 heures.
Les modifications de couleur induites par l’exposition d’un échantillon de bois à un rayon-
nement de type solaire peuvent être suivies par les variations de l’écart global de couleur
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3.2. Performances de photostabilisation

∆E∗ et de luminance ∆L∗ en prenant comme référence la couleur de l’échantillon avant
l’irradiation.

Pour apprécier les variations des coordonnées chromatiques au cours du vieillissement,
nous rappelons que l’æil est sensible à une variation de luminance de 3 % [Mc Ginnes,
1984] et à un écart de couleur supérieur à 1 [Minemura, 1979].

3.2.1.1 Cas du sapin et du tauari

Les résultats de vieillissement pour le sapin sont présentés sur la figure Fig. 3.8 et
Fig. 3.9.

La différence entre les performances de photostabilisation du bois de sapin par les
différents absorbeurs UV paraît dès les premières 24 heures d’exposition UV. En effet la
variation totale de couleur (∆E∗) dépasse déjà la valeur 10 pour le bois de contrôle, la
finition seule, ainsi qu’avec les absorbeurs UV RNE et Rhodigard. Avec les absorbeurs
UV organiques Tinuvins (1130 et 5151) et inorganiques Hombitecs (RM 300 et RM 400)
ainsi qu’avec les oxydes de fer jaune et rouge la variation de couleur est plus faible et ne
dépasse pas 5. Ces variations augmentent au fur et à mesure du temps d’exposition tout
en restant parallèles les unes aux autres.

Observations :
i. La meilleure stabilité de la couleur du bois de sapin a été enregistrée pour :
♦ Les absorbeurs UV organiques : Tinuvin 5151 et Tinuvin 1130
♦ Les absorbeurs UV inorganiques : Hombitec RM 400, Hombitec RM 300 et oxyde

de fer jaune et rouge.
ii. Les performances du Rhodigard restent au-dessous de celles des Tinuvins et des

Hombitecs.
iii. L’absorbeur UV RNE FM 19900 n’améliore pas la stabilité de la couleur du bois

de sapin.
Pour mieux suivre le comportement des absorbeurs UV au cours du vieillissement,

nous avons analysé les variations des coordonnées chromatiques dans les intervalles de
temps 24, 48, 144, 215, 430 et 845 h pendant 845 h d’exposition UV. Les résultats sont
présentés sur la figure Fig. 3.10 pour la variation des coordonnées chromatiques (∆a∗ et
∆b∗) et la figure Fig. 3.11 pour la variation de la clarté (∆L∗) dans le cas du sapin par
exemple.

D’après les courbes de variation des coordonnées chromatiques, nous observons que le
bois brut et le bois couvert avec la finition seule jaunissent et rougissent fortement. L’ajout
des absorbeurs UV diminue considérablement cette variation qui se concentre dans une
ellipse centrée au milieu du repère contrairement aux échantillons de sapin brut, finition
seule et Finition+5% Rhodigard. Ce phénomène est accompagné par un assombrissement
accentué (diminution de ∆L∗) pour ces derniers systèmes.

3.2.1.2 Cas du chêne

Les mêmes séries de tests ont été effectuées sur le bois de chêne. Les résultats sont
présentés sur la figure Fig. 3.12 et Fig. 3.13 pour la variation totale de couleur ∆E∗.

Les modifications de couleur qui interviennent lors de l’exposition du bois de chêne
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Fig. 3.8 – Effet des absorbeurs UV sur la photostabilisation des finitions d’intérieur appliquées
sur le sapin pour la finition AF 5350 avec A : Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C : Hombitec
RM 400, D : Oxyde de fer jaune transparent, E : Oxyde de fer rouge transparent, F : Tinuvin
1130, G : Tinuvin 5151.
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Fig. 3.9 – Effet des absorbeurs UV sur la photostabilisation des finitions d’intérieur appliquées
sur le sapin pour la finition AF 7240 avec A : Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C : Hombitec
RM 400, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151

à un rayonnement de type solaire sont plus complexes que celle observés pour le bois
de sapin. Le changement de la couleur du bois de chêne semble être aléatoire au cours
du vieillissement sec. Toutefois, nous pouvons ressortir les groupes de comportement sui-
vants :

i. Le bois brut, la finition seule et le système Finition+Rhodigard subissent une varia-
tion de couleur brutale au bout de 24 h d’exposition au QUV (le bois s’assombrit) puis
cette variation diminue (le bois s’éclaircit).

ii. Même observation pour les Hombitecs mais vers 150h de vieillissement
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Fig. 3.10 – Variation des coordonnées chromatiques (∆a∗ et ∆b∗) au cours de l’exposition
UV des systèmes de finition AF 7240/Absorbeur UV sur du sapin. La flèche désigne le sens des
variations avec A : Rhodigard, C : Hombitec RM 400, D : Oxyde de fer jaune transparent, E :
Oxyde de fer rouge transparent, G : Tinuvin 5151.
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Fig. 3.11 – Variation de la clarté (∆L∗) au cours de l’exposition UV des systèmes de finition
AF 7240/Absorbeur UV sur du sapin avec A : Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C : Hombitec
RM 400, D : Oxyde de fer jaune transparent, E : Oxyde de fer rouge transparent, F : Tinuvin
1130, G : Tinuvin 5151

iii. Le changement de la couleur pour les systèmes comportant les tinuvins est différent,
la variation est croissante jusqu’à 200h puis la couleur se stabilise. Pour les échantillons de
chêne contenant les absorbeurs UV, l’observation des coordonnées chromatiques pour la
finition AF 7240 par exemple (Fig. 3.14) montre une concentration au centre du repère
comme dans le cas du sapin, ce qui réduit la coloration de la surface du bois.

Toutefois, contrairement au sapin, sur la figure Fig. 3.15 nous assistons à une dimi-
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Fig. 3.12 – Effet des absorbeurs UV sur la photostabilisation des finitions d’intérieur appliquées
sur le bois de chêne pour la finition AF 5350 avec A : Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C :
Hombitec RM 400, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151
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Fig. 3.13 – Effet des absorbeurs UV sur la photostabilisation des finitions d’intérieur appliquées
sur le bois de chêne pour la finition AF 7240 avec A : Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C :
Hombitec RM 400, D : Oxyde de fer jaune transparent, E : Oxyde de fer rouge transparent, F :
Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151

nution de la clarté (∆L∗), i.e. les échantillons de bois de chêne s’assombrissent au début
d’irradiation (au cours des 100 premières heures de vieillissement), puis il se produit une
augmentation de la clarté et les échantillons commencent à s’éclaircir (i.e. ∆L∗ devient
croissante). Ce phénomène d’éclaircissement du bois de chêne peut être expliqué par le
problème de discoloration (modification de la couleur naturelle du bois) dû à la remontée
des extractibles (tannins) à la surface du bois à cause du séchage (température élevée de
vieillissement qui est de 60̊ C).
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Fig. 3.14 – Variation des coordonnées chromatiques ∆a∗ et ∆b∗ au cours de l’exposition UV
des systèmes de finition AF 7240/Absorbeur UV sur du chêne avec A : Rhodigard, C : Hombitec
RM 400, E : Oxyde de fer rouge transparent, G : Tinuvin 5151
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Fig. 3.15 – Variation de la clarté (∆L∗) au cours de l’exposition UV des systèmes de finition
AF 7240/Absorbeur UV sur du chêne avec A : Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C : Hombitec
RM 400, D : Oxyde de fer jaune transparent, E : Oxyde de fer rouge transparent, F : Tinuvin
1130, G : Tinuvin 5151

3.2.2 Absorbeur UV et finition d’extérieur

Contrairement au vieillissement sec, l’évaluation de la dégradation du bois en vieillis-
sement humide doit tenir compte des différents capteurs de dégradation : couleur, degrés
de craquelage et rugosité de la surface. Pour cela, une 2e série de tests de vieillissement a
été effectuée avec les différents systèmes d’absorbeurs UV dans la finition d’extérieur SC
2321/85.
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3.2.2.1 Cas du sapin et du tauari

Les résultats d’évaluation de la dégradation du bois de sapin et de tauari évalués par
la variation totale de couleur sont présentés sur la figure Fig. 3.16 et Fig. 3.17.
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Fig. 3.16 – Changement de couleur durant l’exposition au vieillissement humide pour la finition
d’extérieur SC 2321/85 avec les différents absorbeurs UV sur le bois de sapin avec A : Rhodigard,
B : Hombitec RM 300, C : Hombitec RM 400, D : Oxyde de fer jaune transparent, E : Oxyde de
fer rouge transparent, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151
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Fig. 3.17 – Changement de couleur durant l’exposition au vieillissement humide pour la finition
d’extérieur SC 2321/85 avec les différents absorbeurs UV sur le bois tauari avec A : Rhodigard,
B : Hombitec RM 300, C : Hombitec RM 400, D : Oxyde de fer jaune transparent, E : Oxyde de
fer rouge transparent, F : Tinuvin 1130.

Cette figure montre qu’au bout de deux cycles de vieillissement, la variation de couleur
des échantillons de bois pour le système 1 (bois brut), système 2 (finition seule) et système
4 (5% Rhodigard) présente un pic, à partir duquel cette variation tend à diminuer. Ce
comportement peut être expliqué par l’apparition des craquelures sur ces systèmes. En
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effet, le suivi du degré de craquelage montre que seuls ces systèmes commencent à se
fissurer, atteignant des degrés de craquelage forts à partir de deux cycles d’exposition (2
à 3) suivant la norme ISO 4628/4 (Tab. 3.4).

Tab. 3.4 – Suivi du degré de craquelage. Exemple (bois de sapin) avec A : Rhodigard, B :
Hombitec RM 300, C : Hombitec RM 400, D : Oxyde de fer jaune transparent, E : Oxyde de fer
rouge transparent, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151.

Temps de vieillissement (h)
Système 168 336 504 840
SC2321/85 seule 1 2 3 3
5% A 0 3 3 3
1% B 0 0 0 3
1% C 0 0 0 1
1% D 0 0 0 2
1% E 0 0 0 1
3% F 0 0 0 0
5% G 0 0 0 0

Pour cela, l’évaluation des performances en stabilité de couleur est faite à 336 h de
vieillissement. Dans ce qui suit nous présentons dans un tableaux récapitulatif (Tab.

3.5) tous les paramètres d’évaluation de dégradation : variation totale de couleur ∆E∗
(enregistré au bout de deux cycles de vieillissement), degré de craquelage, rugosité et
apparence générale (évalués après cinq cycles).

3.2.2.2 Cas du chêne

Les résultats de variation de couleur sont présentés sur la figure Fig. 3.18. Le degré
de craquelage, la rugosité et l’apparence générale sont récapitulés dans le tableau Tab.

3.7.
Ces résultats de vieillissement humide, montrent une variation totale de couleur ∆E∗

des différents systèmes d’absorbeurs UV qui ressemble plus ou moins au comportement du
bois de chêne lors d’un vieillissement sec. Toutefois, ces résultats montrent une dégradation
plus sévère surtout en degré de craquelage, rugosité ou apparence générale (Tab. 3.6).
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Tab. 3.5 – Evaluation des paramètres de vieillissement des différents systèmes de finition pour
le bois de sapin et de tauari avec A : Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C : Hombitec RM 400,
D : Oxyde de fer jaune transparent, E : Oxyde de fer rouge transparent, F : Tinuvin 1130, G :
Tinuvin 5151.

Vieillissement humide
Absorbeur UV 336 h 840 h

∆E∗ Craquelage Rugosité Apparence
bois brut (sapin) 30 - 3 5
SC2321/85 seule 22 3 3 4
5% A 27 3 3 4
1% B 17 3 3 3
1% C 16 1 1 1
1% D 12 2 2 3
1% E 12 1 2 2
3% F 16 0 1 2
5% G 11 0 1 1
bois brut (tauari) 31 - 3 5
SC2321/85 seule 13 3 3 3
5% A 16 2 2 2
1% B 16 3 2 3
1% C 11 0 1 1
1% D 9 2 2 2
1% E 10 3 2 3
3% F 16 0 1 1
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Fig. 3.18 – Changement de couleur du bois de chêne durant l’exposition au vieillissement humide
pour la finition d’extérieur SC 2321/85 avec les différents absorbeurs UV avec A : Rhodigard,
C : Hombitec RM 400, G : Tinuvin 5151.
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Tab. 3.6 – Suivi du degré de craquelage : cas du bois de chêne avec A : Rhodigard, B : Hombitec
RM 300, C : Hombitec RM 400, D : Oxyde de fer jaune transparent, E : Oxyde de fer rouge
transparent, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151.

Vieillissement humide
Absorbeur UV 336 h 840 h

∆E∗ Craquelage Rugosité Apparence
bois brut (chêne) 20 - 3 5
SC2321/85 seule 18 4 3 4
5% A 9 3 3 3
1% B 7 3 3 3
1% C 10 2 3 3
1% D 19 3 3 3
1% E 13 3 3 3
3% F 14 0 2 2
5% G 10 0 1 2
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3.2.3 Mélange entre absorbeurs UV organiques et inorganiques

Le but de cette section est de trouver des synergies possibles entre des absorbeurs UV
organiques et inorganiques afin d’améliorer les performances de photostabilisation. En
effet, aucun absorbeur UV ne présente le comportement d’absorption idéal précité (i.e.
absorption complète dans la bande UV et transparence totale dans le visible). Pour cela,
nous allons essayer d’améliorer ces critères par la combinaison des deux types d’absorbeurs
UV :

i. les absorbeurs UV organiques seuls ne peuvent pas permettre une photoprotection
totale du substrat finition-bois à cause de leurs pics d’absorption pour certaines longueurs
d’ondes,

ii. les absorbeurs UV inorganiques n’absorbent que la lumière avec une énergie su-
périeure à celle de leur gap (i.e Egap/TiO2 =3,0eV par exemple). Cette énergie dépend
fortement de la taille des particules et de leur indice de réfraction.

Deux combinaisons ont été testées :√
Tinuvin et Rhodigard√
Tinuvin et Hombitec.

3.2.3.1 Cas du vieillissement aux rayonnements UV

Les résultats sont présentés sur la figure Fig. 3.19 et Fig. 3.20. Comme le montrent
les courbes de variation de couleur, les mélanges des tinuvins (F ou G) avec le Rhodigard,
s’ils diminuent la variation de couleur par rapport à celle obtenue par le Rhodigard,
ne permettent pas d’égaler les performances de photostabilisation des tinuvins seuls. En
revanche, les mélanges des tinuvins (F ou G) avec l’Hombitec donnent des résultats plus
satisfaisants avec une photostabilisation accrue. Cela peut laisser envisager une éventuelle
synergie entre ces absorbeurs.
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Fig. 3.19 – Mélange entre absorbeur UV organiques et inorganiques dans la finition AF 7240
appliquée sur le bois de sapin (Variations de couleur) avec A : Rhodigard, F : Tinuvin 1130, G :
Tinuvin 5151.
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Fig. 3.20 – Mélanges entre absorbeur UV organiques et inorganiques dans la finition AF 7240
appliquée sur le bois de sapin (Variations de couleur) avec C : Hombitec RM 400, F : Tinuvin
1130, G : Tinuvin 5151

3.2.3.2 Cas du vieillissement avec humidité

Les mêmes mélanges d’absorbeurs UV ont été testés en vieillissement humide avec la
finition SC 2321/85 sur le bois de sapin. Les résultats sont présentés sur la figure Fig.

3.21 et Fig. 3.22. Pour le suivi de variation de couleur, nous observons le même type de
résultats que précédemment. Les mélanges tinuvins/Hombitec sont plus performants que
les mélanges tinuvins/Rhodigard. L’effet synergique est plus marquant pour le Tinuvin
5151 et l’Hombitec RM 400 qui permet une meilleure photostabilisation. En observant
le tableau Tab. 3.7, nous pouvons noter que l’ajout des absorbeurs UV organiques aux
absorbeurs UV inorganiques empêche ou retarde l’apparition des craquelures.
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Tab. 3.7 – Mélange d’absorbeurs UV organiques et inorganiques dans la finition SC 2321/85
appliqués sur le bois de chêne (Suivi du degré de craquelage) avec A : Rhodigard, C : Hombitec
RM 400, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151

Vieillissement humide
Absorbeur UV 336 h 840 h

∆E∗ Craquelage Rugosité Apparence
5% A 27 3 3 4
1% C 16 1 1 1
3% F 16 0 1 2
5% G 11 0 1 1
2% A+3% F 15 0 2 2
2% A+2% G 13 0 1 2
1% C+3% F 9 0 1 2
1% C+2% G 8 0 1 1
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Fig. 3.21 – Mélange entre absorbeurs UV organiques et inorganiques dans la finition SC 2321/85
appliqués sur le bois de sapin (variations de couleur) avec A : Rhodigard, F : Tinuvin 1130, G :
Tinuvin 5151.
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Fig. 3.22 – Mélange entre absorbeurs UV organiques et inorganiques dans la finition SC 2321/85
appliqués sur le bois de sapin (variations de couleur) avec A : Rhodigard, F : Tinuvin 1130, G :
Tinuvin 5151
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3.2.4 Amélioration de la photostabilisation

Comme nous l’avons constaté, les essais de photostabilisation des systèmes bois-finition
transparente avec les différents absorbeurs UV n’ont pas conduit à une amélioration si-
gnificative. Pour une photostabilisation plus efficace, nous avons procédé à de nouvelles
expériences qui consistent à ajouter une couche isolante pour empêcher la remontée d’ex-
tractibles qui est problématique dans le cas du chêne et à appliquer un prétraitement pour
toutes les essences dans le but la stabiliser les lignines responsable de la photodégradation.

3.2.4.1 Ajout d’une couche d’isolation pour le bois de chêne

Les finitions en phase aqueuse sont connues pour le problème de désorption des tannins
présents dans les bois sombres comme le cèdre et le chêne dans notre cas. Les tannins phé-
nols et polyphénols sont en effet naturellement hydrosolubles dans l’eau. Quand ils sont
exposés à l’humidité, ces composés peuvent migrer à la surface du bois, se déposer sur la
finition et créer ainsi des discolorations jaunes ou brunes. Pour bloquer cette désorption
des extractibles qui peuvent inhiber le séchage ou l’adhérence du vernis de recouvrement,
une couche hydrophobe qui jouera le rôle d’une barrière pour les molécules hydrosolubles
doit être appliquée. Une solution simple à ce problème est l’utilisation d’une couche pri-
maire en phase solvant [Abigail et al, 2004]. Les couches barrières sont le plus souvent
à base de polyuréthanes formant un film insensible, imperméable et résistant à l’humi-
dité. Les isolants ont pour objectif de bloquer les remontées de certains constituants des
supports massifs ou sous-couches. Face à ce problème, nous avons procédé à l’application
d’une couche isolante (vernis en phase solvant à séchage UV) dans la finition AF 7240
utilisation intérieure et dans la finition SC 2321/85 pour l’extérieur. Les résultats de suivi
de changement de couleur sont donnés ci après.

Vieillissement aux rayonnements UV
En vieillissement sec, le test a été réalisé avec la finition d’intérieur AF 7240 avec les

différents systèmes d’absorbeurs UV. Les résultats sont présentés sur la figure Fig. 3.23.

                                        

                                        

                                        

                                        

                                        

                                        

0 200 400 600 800 1000
0

1

2

3

4

5

6

7

8

∆ 
E

*

Durée d'exposition UV (h)

 5% A
 1% C
 5% G
 Isolant+5% A
 Isolant+1% C
 Isolant+5% G

Fig. 3.23 – Effet de l’ajout d’une couche d’isolation sur du bois de chêne en vieillissement sec
(variations de couleur) avec A : Rhodigard, C : Hombitec RM 400, G : Tinuvin 5151.
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Nous notons que l’ajout de cette couche barrière permet une meilleure photostabili-
sation ce qui se traduit par une variation constante au cours du temps d’exposition UV
contrairement aux absorbeurs UV seuls qui présentent soit une augmentation de ∆E∗
(cas du Rhodigard) soit une diminution (cas de l’Hombitec et du tunivin).

Vieillissement avec humidité

En vieillissement humide (Fig. 3.24 et Fig. 3.25), l’amélioration de la photostabilisa-
tion des systèmes bois-finition par l’ajout d’une couche d’isolation est remarquable pour
le Tinuvin et l’Hombitec (∆E∗ ne dépasse pas 4) par rapport aux absorbeurs UV seuls
(∆E∗ dépasse la valeur 10).
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Fig. 3.24 – Effet de l’ajout d’une couche d’isolation sur du bois de chêne en vieillissement
humide (Variations totales de couleur ∆E∗ avec A : Rhodigard, C : Hombitec RM 400, G :
Tinuvin 5151
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Fig. 3.25 – Effet de l’ajout d’une couche d’isolation sur du bois de chêne en vieillissement
humide (Variations de la clarté ∆L∗)
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L’amélioration des performances en présence de la couche barrière est surtout percep-
tible dans le cas de l’absorbeur UV Hombitec RM 400 puisque les autres paramètres de
suivi évoluent dans un sens favorable : moins de craquelage, une rugosité plus faible et
une apparence générale plus satisfaisante (Tab. 3.8).

Tab. 3.8 – Effet de l’ajout d’une couche d’isolation sur du bois de chêne en vieillissement humide
(Suivi du degré de craquelage) avec A : Rhodigard, C : Hombitec RM 400, G : Tinuvin 5151.

Vieillissement humide
Absorbeur UV 336 h 840 h

∆E∗ Craquelage Rugosité Apparence
5% A 9 3 3 3
1% C 10 2 3 3
5% G 10 0 1 2
Isolant+5% A 6 5 3 5
Isolant+1% C 3 1 1 1
Isolant+5% G 2 1 1 1

3.2.4.2 Application d’un prétraitement

La société Ciba Chemicals Speciality nous a fourni un produit de prétraitement :
lignostabTM 1198 agissant comme un stabilisateur des lignines du bois. Nous avons essayé
de tester les nouveaux absorbeurs UV avec ce prétraitement. Nous nous sommes intéressés
pour cette partie de l’étude au vernis AF 5350 sur les bois de sapin et de chêne et à trois
absorbeurs UV : le Rhodigard (5%A), l’Hombitec RM 400 (1%C) et le Tinuvin 5151
(5%G). Les résultats des changements des couleurs (∆E∗) au cours d’une exposition
UV pendant 140 heures sont présentés sur la figure Fig. 3.26 et Fig. 3.27. D’après
ces résultats, nous observons que l’application de ce prétraitement donne des meilleurs
résultats de photostabilisation de couleur, et particulièrement avec le Rhodigard. A cet
égard, l’application de lignostab comme prétraitement permet par rapport à l’utilisation
du Rhodigard seul, une différence de photoprotection (∆E∗ >15) pour le sapin et (∆E∗
>6) pour le chêne au bout de 140 heures de vieillissement.
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Fig. 3.26 – Effet du prétraitement sur le sapin avec A : Rhodigard, C : Hombitec RM 400, G :
Tinuvin 5151.
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Fig. 3.27 – Effet du prétraitement sur le chêne avec A : Rhodigard, C : Hombitec RM 400, G :
Tinuvin 5151.
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3.3 Influence des absorbeurs UV sur les facteurs de

photostabilisation

Les principaux résultats expérimentaux de photostabilisation ont été présentés. Il
s’agissait de l’évaluation des performances de photostabilisation des absorbeurs UV orga-
niques et inorganiques de 1re et 2e génération sur différentes essences de bois. D’après ces
résultats, il a été démontré que la photoprotection des systèmes bois-finition transparente
(particulièrement le changement de couleur au cours du vieillissement) diffère d’un produit
à un autre. En outre, nous avons observé que des absorbeurs UV ayant des performances
de photoprotection égales en vieillissement sec ne possèdent pas les mêmes performances
en vieillissement humide surtout en ce qui concerne la prévention du craquelage. Dans
ce chapitre, les résultats de suivi au cours du vieillissement du comportement (chimique,
physique et mécanique) des films de finition avec les différents systèmes d’absorbeurs
UV sont présentés. Nous nous intéressons particulièrement au pouvoir photoprotecteur
des différents absorbeurs UV via le pouvoir d’absorption dans le domaine UV. Nous es-
sayons aussi d’apporter des éclaircissement sur les phénomènes radicalaires au cours du
vieillissement. Parallèlement, nous nous intéressons au comportement physicomécanique
des différents systèmes d’absorbeurs UV et particulièrement pour la finition d’extérieur.
L’objectif de ce chapitre est de vérifier avant tout la concordance entre les performances
de photostabilisation et les critères de sélection que nous avons cités. Il s’agit surtout de
chercher, à la lumière de ces résultats et des résultats précédents, d’éventuelles relations
avec les propriétés des films de finition induites par l’ajout de chaque absorbeur UV et d’en
déduire les mécanismes mis en jeu. Les résultats seront comparés entre eux afin de dégager
les paramètres et les propriétés mis en jeu dans les performances de photostabilisation.

3.3.1 Protection UV

3.3.1.1 Protection UV du substrat bois

Un absorbeur UV doit protéger la finition et le bois contre la photodégradation par
l’absorption des radiations dans la région entre 290 et 350 nm. Toutefois, la bande d’ab-
sorption doit être étendue jusqu’à 400 nm tenant compte de la protection des résines en
présence de pigments et de colorants [Pospisil et Nespurek, 2000] et l’absorption du sub-
strat bois. Ainsi, une absorption maximum entre 330 et 350 nm est considérée nécessaire
pour une photoprotection efficace des finitions [Valet, 1997] et du bois. Les absorbeurs
UV qui ont une absorption dans la bande UV lointain (courtes-longueurs d’ondes) sont
incapables de couvrir suffisamment la région destructive des longues longueurs d’ondes
jusqu’à 380 nm. A l’opposé, les absorbeurs UV ayant une absorption maximale au delà
de 350 nm peuvent être colorés en jaune, ce qui affecte la transparence et la couleur des
finitions. Ainsi, un absorbeur UV peut protéger la matrice du polymère (bois-finition)
comme en atténuant le rayonnement d’excitation grâce à son coefficient d’absorption très
haut dans la bande UV du spectre solaire. On suppose alors que plus le coefficient d’ab-
sorption est élevé à une longueur d’onde maximum λ max, plus la radiation sera atténuée
et plus l’effet de stabilisation sera grand. Un absorbeur UV idéal doit absorber toute la
bande UV du spectre solaire, mais pas dans la bande de lumière visible (pour conserver
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la transparence des finitions) et avoir une bonne photostabilité. La capacité de chaque
absorbeur UV à atténuer la lumière UV a été mesurée par spectroscopie UV-visible. Les
spectres d’absorption des différents systèmes d’absorbeurs UV utilisés sont présentés sur
les figures Fig. 3.28, Fig. 3.29 et Fig. 3.30 pour les finitions AF 7240, AF 5350 et SC
2321/85 respectivement.

Ces figures illustrent la qualité de transparence (bande visible de 800 à 400 nm) et
le pouvoir photoprotecteur (bande UV de 400 à 250 nm) de chaque absorbeur UV. Le
tableau (Tab. 3.9) présente une comparaison entre les différents systèmes d’absorbeurs
UV du point de vue de ces deux critères (appréciation : ++ très bon, – insuffisant, +/-
plus ou moins satisfaisant).

Tab. 3.9 – Comparaison "qualité de transparence/ photoprotection" des différents systèmes
d’absorbeurs UV avec A : Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C : Hombitec RM 400, F : Tinuvin
1130, G : Tinuvin 5151

Système Qualité transparence
(Bande visible)

Qualité photoprotection
(Bande UV)

Finition seule ++ –
1% RNE ++ +/-
2,5% A ++ +/-
5% A ++ +
1% B - ++
1% C - ++
2% A + 2% G ++ ++
3% F ++ ++
5% G ++ ++

Ce tableau montre que les absorbeurs UV organiques offrent les meilleures perfor-
mances concernant la qualité de transparence et le pouvoir photoprotecteur. Les absor-
beurs UV inorganiques les hombitecs (système 1% B et 1% C) présentent une mauvaise
qualité en matière de transparence, mais photoprotègent de façon satisfaisante. Malheu-
reusement, les nouveaux absorbeurs UV inorganiques (systèmes 1% RNE, 2% A et 5%
A) préservent la transparence des finitions mais ne présentent qu’un faible pouvoir de
photoprotection. L’augmentation de la proportion du Rhodigard (système A) de 2,5 à 5%
dans la finition, si elle améliore l’absorbance des radiations UV, ne permet pas d’atteindre
les performances de photoprotection des hombitecs ou celles des absorbeurs organiques.
Toutefois, la combinaison du Rhodigard avec le Tinuvin 5151 permet de conduire à une
photoprotection identique à celle du Tinuvin seul. Si nous nous référons au chapitre pré-
cédent (Résultats), nous observons dans le cas du vieillissement sec (exposition UV seule)
une corrélation entre le pouvoir photoprotecteur et les performances de photostabilisation
des différents systèmes d’absorbeurs UV.

Note : La densité optique réelle des films des finitions aqueuses appliqués sur le bois
(d’épaisseur estimée à 30 µm) correspond environ au 1/5 de celle présentée sur les spectres
d’absorption des figures suivantes.
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Fig. 3.28 – Spectres d’absorption UV-visible pour la finition AF 5350 avec A : Rhodigard, B :
Hombitec RM 300, C : Hombitec RM 400, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151.
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Fig. 3.29 – Spectres d’absorption UV-visible pour la finition AF 7240 avec A : Rhodigard, B :
Hombitec RM 300, C : Hombitec RM 400, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151.
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Fig. 3.30 – Spectres d’absorption UV-visible pour la finition SC2321/85 avec A : Rhodigard,
F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151.
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3.3.1.2 Photostabilité des absorbeurs UV eux-mêmes

Nous venons de voir que pour protéger la matrice du polymère (bois-finition), un
absorbeur UV atténue le rayonnement d’excitation grâce à son coefficient d’absorption très
élevé dans la bande UV du spectre solaire. En plus de cette forte absorption, les absorbeurs
UV doivent être très stables à la lumière sinon ils seraiennt consommés rapidement par des
réactions secondaires. Dans ce qui suit nous présentons les mécanismes de photostabilité
de ces absorbeurs UV eux-mêmes sous irradiation UV.

Absorbeurs UV organiques

Le mécanisme de photoprotection par les absorbeurs UV ne se réduit pas à un écran
contre la lumière UV mais peut s’étendre au quenching et aussi au piégeage des radicaux.
Les deux premières activités sont considérées comme bénéfiques. La troisième (piégeage
de radicaux), caractéristique des absorbeurs UV phénoliques, conduit au photoprocessus
d’épuisement par la conversion intersystème (ISC) de l’état excité du proton intramo-
léculaire à l’état triplet (T). Toutefois, pour être photostable, un absorbeur UV doit
transformer et dissiper l’énergie absorbée en énergie thermique moins nuisible par un pro-
cessus photophysique incluant l’état fondamental et l’état excité des molécules avant le
déclenchement du photoprocessus d’épuisement déjà décrit. Le mécanisme de dissipation
d’énergie, qui mène à la photostabilité des absorbeurs UV organiques de type phénolique
est attribué au transfert cyclique (Excited State Intramolecular Proton Transfert ESIPT)
(Fig. 3.31).

Plusieurs techniques ont été utilisées pour expliquer le photoprocessus ESIPT pour
les absorbeurs UV phénoliques comme la spectroscopie fluorescente, la spectroscopie laser
opto-acoustique, etc. [Ghiggino, 1996]. Le premier état excité singulet S1 est formé après
absorption de la lumière à partir de l’état fondamental S0. La distribution électronique
de S1 favorise un transfert rapide du proton à l’hétéro-atome et compte pour le transfert
du proton intramoléculaire à l’état excité singulet de la forme tautomère STP

1
. On croit

que le tautomère excité STP
1

dissipe l’énergie d’excitation par une conversion interne
rapide, processus non-radiatif et non-dégradateur, et compte pour l’état fondamental de
la forme tautomère STP

0
. Une radiation fluorescente peut être émise en concurrence de

cette conversion interne. La durée de vie de l’état excité STP
1

est très courte. Dans la phase
finale du processus d’ESIPT, le proton saute en arrière (transfert renversé de proton) et
l’état fondamental original S0 de la forme phénolique est régénéré. La transformation
S0 → S1 → STP

1
→ STP

0
se produit en une échelle de temps ultrarapide (<40ps) pour les

absorbeurs UV fortement photostables [Ghiggino, 1996]. Ce mécanisme peut se répéter
aussi longtemps que la liaison intramoléculaire de l’atome d’hydrogène de l’absorbeur UV
reste intacte [Ghiggino, 1996]. Pour cela, ce mécanisme ESIPT est à l’origine principale
de la désactivation de l’excitation des molécules des absorbeurs UV. Le résultat principal
du cycle d’ESIPT est la conversion de l’énergie d’excitation électronique en énergie de
vibration thermique par le processus de conversion non radiative.

Toutefois, peu d’informations sont disponibles sur le mécanisme photophysique des
absorbeurs UV non phénolique [Allan et al, 1986]. Par ailleurs, des données expérimen-
tales indiquent la probabilité de la participation du mécanisme de transfert du proton
intramoléculaire à l’état excité ESIPT (Fig. 3.32).

Le mécanisme d’activité des absorbeurs UV organiques est basé sur le processus pho-
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Fig. 3.31 – Mécanisme de désactivation et dissipation d’énergie d’un absorbeur UV type phéno-
lique par transfert du proton intramoléculaire à l’état excité. Exemple (cas de l’hydroxy-phényl-
triazine)

Fig. 3.32 – Mécanisme de désactivation et dissipation d’énergie d’un absorbeur UV type non
phénolique par transfert du proton intramoléculaire à l’état excité ESIPT. Cas d’un oxanalide.

tophysique réversible et cyclique décrit ci-dessus. Cependant, des transformations irré-
versibles chimiques et physiques réduisant la durabilité et les performances de protection
des absorbeurs UV ne sont pas totalement évitées par le processus d’oxydation des fini-
tions [Pickett, 1997] et affectant la durabilité des finitions et leurs substrats comme le
bois. Plusieurs mécanismes interviennent dans le photovieillissement des absorbeurs UV
organiques et la perte d’efficacité de photostabilisation [Bauer, 2000].

♦ Des pertes physiques des absorbeurs UV des couches supérieures des finitions résul-
tants de la volatilité ou l’extraction durant le séchage ou à des températures élevées de
vieillissement.
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Fig. 3.33 – Isomérisation trans/cis (a) et dimérisation (b) du 2-ethylhexyl-p-methoxycinnamate.

♦ Des transformations photochimiques comme la photoisomérisation, la photopoly-
mérisation et la rupture de liaisons, etc. (Fig. 3.33). Ce phénomène de photodégradation
se produit par l’intermédiaire de l’attaque des radicaux libres ou par photolyse directe
des états excités de l’absorbeur UV ayant une liaison hydrogène intramoléculaire affaiblie
[Pickett, 1997]. La photostabilité de l’absorbeur UV baisse en présence d’oxygène et avec
l’augmentation de la sensibilité de la finition à la photooxydation.

Absorbeurs UV inorganiques

Nous avons vu que pour être efficace, l’absorbeur UV doit absorber toute radiation
de longueur d’onde inférieure à 400 nm et transmettre tout rayonnement de longueur
d’onde supérieure. Toutefois, lors de l’absorption du rayonnement par l’absorbeur UV
inorganique, il se crée de porteurs de charge qui peuvent, soit se recombiner en dégageant
de la chaleur, soit migrer jusqu’à la surface pour former des radicaux oxydants susceptibles
de dégrader les groupements organiques en contact avec l’absorbeur UV (Fig. 3.34.

Ceci correspond à des réactions de photocatalyse. Ce phénomène est plus grave en
présence d’eau et d’oxygène.Pour faire face à ce problème, il existe des méthodes de
photostabilité de ces anti-UV inorganiques (minimiser la concentration des radicaux libres,
augmenter la stabilité des formulations, etc) par la méthode de " dopage ". Cette méthode
consiste à introduire des composés agissant comme des pièges de radicaux. Le manganèse
par exemple, est très utilisé pour la photostabilité du dioxyde de titane (Fig. 3.35).

3.3.2 Influence sur le comportement photochimique

Nous avons vu dans le chapitre 1 (Etude bibliographique) que les mécanismes de la
photodégradation du bois par une lumière de type solaire avait mis en évidence le rôle
important des radicaux phénoxyles formés à partir des chromophores phénoliques portés
par les lignines et les substances extractibles. Il avait pu être montré que les différents
processus de dégradation s’accompagnaient de la formation de ces espèces radicalaires.
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Fig. 3.34 – Schéma du processus de photodégradation des anti-UV inorganiques.

Fig. 3.35 – Dopage de dioxyde de titane.

La spectroscopie de résonance paramagnétique électronique permet de suivre la cinétique
de formation de ces radicaux et leur concentration stationnaire lors de l’exposition au
rayonnement solaire. Ainsi une relation entre le jaunissement du bois de sapin brut et
la concentration en radicaux phénoxyles a pu être mise en évidence. Dans ce contexte,
nous avons analysé par spectroscopie RPE l’influence des différents absorbeurs UV sur
la formation des radicaux phénoxyles lors d’une irradiation par un rayonnement de type
solaire. Des échantillons de bois de sapin et de chêne sous forme de bâtonnets (1x1x30mm)
ont été traités par différents systèmes d’absorbeurs UV. Nous avons enregistré les spectres
RPE à température ambiante lors de l’irradiation des échantillons directement dans la
cavité du spectromètre par un rayonnement émis par une lampe à vapeur de Xénon (flux
photonique de 15 mW/cm2 à 360 nm). Pour les deux essences de bois étudiées, nous
observons avant irradiation un signal singulet de faible intensité de largeur d’environ 9 G
(Fig. 3.36). Ce signal est attribué à l’action de la lumière ambiante sur les chromophores
phénoliques du bois.

L’irradiation des échantillons témoins et traités par les différents absorbeurs UV pro-
voque une augmentation de l’intensité du signal RPE mais ne modifie pas les caracté-
ristiques (largeur et position en champ magnétique) de ce signal. Pour les échantillons
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Fig. 3.36 – Exemple d’un spectre RPE du bois

témoins et traités, l’irradiation provoque la formation de radicaux phénoxyles par arra-
chement d’hydrogène sur les chromophores phénoliques des lignines et des métabolites
secondaires (Fig. 1.14 et Fig. 1.16 du premier chapitre). Si la nature des espèces radica-
laires n’est pas affectée par les traitements appliqués sur ces échantillons, il n’en est pas
de même de la cinétique de formation des radicaux phénoxyles. Cette cinétique peut être
suivie en analysant l’évolution de l’intensité du signal singulet RPE en fonction du temps
d’irradiation.
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Fig. 3.37 – Allure de l’évolution du signal RPE avec l’irradiation

Pour modéliser les comportements obtenus (Fig. 3.37), nous proposons l’utilisation
de l’équation suivante :

I (t) = Y 0 + A1exp(−t/t1) (3.1)

Cette équation peut être écrite sous la forme (3.2) :

It = Istat + (I0 − Istat)exp(−t/τ) (3.2)
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avec Io intensité du signal avant irradiation et Istat intensité du signal à l’état station-
naire. Les paramètres de cette modélisation (tableau) ont été obtenus par minimisation
des carrés des écarts entre la courbe calculée et le nuage des points expérimentaux (logi-
ciel Origin 5.0, microcal software). L’expression obtenue par cette modélisation peut être
écrite sous la forme (3.3) :

Istat − It = (Istat − I0)exp(−t/τ) (3.3)

et correspond à une loi cinétique du premier ordre avec comme paramètre A(t)=Istat -It
(3.4) :

d [A(t)]

A(t)
= −kdt (3.4)

avec k = 1/τ : constante de vitesse globale de formation des radicaux phénoxyles. Trois
paramètres peuvent être définis pour comparer les échantillons témoins et les échantillons
traités par les différents absorbeurs UV :

I0 : intensité du signal avant irradiation et Istat : intensité du signal à l’état stationnaire.
τ=1/k qui caractérise la vitesse avec laquelle on atteint l’état stationnaire en radicaux

phénoxyles.
ρ=(Istat -I0)/I0 exprime, à l’état stationnaire, l’augmentation relative de la concentra-

tion avant l’irradiation. Ce paramètre ρ est indépendant du gain utilisé pour l’analyse.
Nous avons reporté sur les figures Fig. 3.38 et Fig. 3.39, les résultats du signal RPE
obtenus lors de l’irradiation des échantillons de bois de sapin et de chêne avec les différents
systèmes d’absorbeurs UV. L’imprégnation en surface du sapin et du chêne par ces pro-
duits ne modifie pas la nature des radicaux formés. Dans tous les cas, nous observons un
signal singulet identique en forme et en largeur qui est attribué aux radicaux phénoxyles.
Par contre les cinétiques de formation et les concentrations stationnaires des radicaux
phénoxyles suivies par l’évolution de l’intensité du signal RPE avec la durée d’exposition
au rayonnement sont influencées par le type d’absorbeur UV appliqué.

Les variations de couleur au cours du vieillissement étant attribuée à la formation des
radicaux libres (voir chapitre bibliographie), nous avons placé les figures de résultats de
changement de couleur en regard de celles du comportement photochimique des mêmes
systèmes d’absorbeurs UV. Dans le cas du bois de sapin, nous observons que les absor-
beurs UV diminuent fortement la concentration en radicaux libres par rapport au bois de
sapin témoin. Ces résultats présentent des similitudes avec les résultats de changement
de couleur correspondants puisque les valeurs de ∆E∗ étaient légèrement inférieures en
présence d’absorbeur UV. Pour le bois de chêne, le cas de l’absorbeur UV Hombitec doit
être souligné. Alors qu’avec cet absorbeur UV la variation de couleur est la plus faible,
la concentration en radicaux libres est la plus forte. D’après les résultats présentés sur
les deux figures précédentes, nous observons une différence de comportement des absor-
beurs UV sur chacune des essences bois sapin et chêne, ce qui confirme bien le degré
de complexité du bois de chêne que nous avons déjà mentionné lors de l’évaluation des
performances de photostabilisation des absorbeurs UV.

Pour mieux comprendre l’influence des absorbeurs UV sur le comportement photo-
chimique, nous avons reporté dans le tableau Tab. 3.10, les principaux paramètres (pré-
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Fig. 3.38 – Génération des radicaux libres au cours de l’irradiation UV des différents systèmes
d’absorbeurs UV dans la finition AF 5350 (cas du sapin) avec A : Rhodigard, C : Hombitec RM
400, G : Tinuvin 5151
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Fig. 3.39 – Génération des radicaux libres au cours de l’irradiation UV des différents systèmes
d’absorbeurs UV dans la finition AF 5350 (cas du chêne) avec A : Rhodigard, C : Hombitec RM
400.

cédemment définis) des modèles des cinétiques de formation des radicaux au cours de
l’irradiation UV.

Cas du bois de sapin
Nous observons que l’ajout des absorbeurs UV diminue fortement la concentration en

radicaux libres à l’état stationnaire (Istat) et à l’état initial (I0). La vitesse de formation
des radicaux libres a été exprimée par τ qui caractérise la vitesse avec laquelle on atteint
l’état stationnaire et par ρ qui exprime l’augmentation relative de la concentration avant
irradiation. Seul le Rhodigard a permis la réduction de la vitesse pour atteindre l’état
stationnaire avec toutefois une augmentation forte de la vitesse relative ρ. Par contre, les
autres additifs (Hombitec et Tinuvin) n’ont pas modifié la cinétique de formation des radi-
caux phénoxyles : les constantes de temps ne présentent pas des valeurs significativement
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Tab. 3.10 – Modélisation des courbes IRPE en fonction du temps d’irradiation : paramètres
avec A : Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C : Hombitec RM 400, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin
5151.

Système Istat (u.a.) I0(u.a.) τ(min) ρ
Bois de sapin
Témoin sapin 827 515 38 1
5% A 127 19 17 6
1% C 66 39 49 1
5% G 95 46 44 1
Bois de chêne
Témoin chêne 115 42 18 2
5% A 105 50 21 1
1% C 390 262 14 1

différentes des valeurs pour l’échantillon de sapin témoin.
Cas du bois de chêne
Pour cette essence, l’Hombitec (1% C) se comporte de façon spéciale avec une augmen-

tation considérable de la concentration des radicaux libres initiale et à l’état stationnaire
et une diminution de la vitesse de formation τ et ρ.
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3.3.3 Influence sur les propriétés physicomécaniques des films de

finition

Nous avons trouvé au cours du chapitre 3 (Résultats) que certains absorbeurs UV
comme l’Hombitec RM 300, l’Hombitec RM 400, le Tinuvin 1130, le Tinuvin 5151 et
de façon moindre le Rhodigard présentent une bonne photoprotection des systèmes bois-
finition en vieillissement intérieur (exposition UV). Toutefois, en vieillissement extérieur
(vieillissement humide) les performances de photostabilisation sont différentes. En effet,
nous avons observé que certains absorbeurs UV limitent l’apparition des craquelures (Ti-
nuvin 1130, Tinuvin 5151), tandis que d’autres ne le permettent pas et l’apparition des
craquelures commencent après un ou deux cycles de vieillissement. M. Oosterbroek et
al (1991), rapportent que les changements chimiques induits par les radiations UV sont
essentielles, mais ne peuvent à elles seules provoquer les craquelures sur une finition.
Ils ajoutent que seul le développement d’une contrainte plus forte que la force de cohé-
sion de la finition peut expliquer la formation des craquelures durant les vieillissements
humides. Cette contrainte est le résultat des variations de température (exemple le chauf-
fage durant l’exposition UV ou la condensation ou le refroidissement durant l’aspersion).
Ces variations périodiques de température et les déformations du substrat bois durant
le vieillissement extérieur (retrait et gonflement) peuvent générer des fortes contraintes
sur la finition. Ce phénomène peut-être simulé par un substrat bois couvert d’une finition
soumis à une force normale (N) et un moment (M) comme illustré sur la figure Fig. 3.40.

Craquelures

Substrat bois

Finition
NN

M M

Fig. 3.40 – Schéma d’apparition des craquelures sur un substrat bois couvert d’une finition.

Suivant les caractéristiques physico-mécaniques des matériaux, ces contraintes peuvent
induire des dommages comme le décollement et/ou l’apparition progressive des craque-
lures. Généralement l’apparition des craquelures sur une finition durant un vieillissement
est liée aux propriétés physico-mécaniques du film de finition et particulièrement le pas-
sage à l’état vitreux traduite par la transition vitreuse [Podgorski et Merlin, 2001 ; Schmid,
1999].

Nous allons étudier dans ce chapitre ces relations et particulièrement l’influence des
différents absorbeurs UV sur certaines caractéristiques comme la transition vitreuse, le
module d’Young et les propriétés mécaniques comme la déformation et la force de rupture
des films de finition.
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3.3.3.1 Influence sur la Tg et le module d’élasticité

Parallèlement à l’étude du vieillissement accéléré du système complet bois-finition
transparente, nous avons développé une étude de l’influence de l’ajout des différents ab-
sorbeurs UV sur les caractéristiques thermomécaniques des films de finition. Nous avons
analysé par analyse thermomécanique (TMA) l’influence des additifs absorbeurs UV or-
ganiques et inorganiques sur la température de transition vitreuse et sur le module d’élas-
ticité des films durcis des finitions. Nous avons porté notre intérêt sur la finition extérieure
car c’est dans ces conditions d’utilisation que la souplesse du film de finition est un para-
mètre influençant la durabilité de la protection. En ambiance extérieure, le bois est soumis
à des variations dimensionnelles importantes et le film de finition doit être suffisamment
flexible pour suivre sans rupture et sans décollement les variations dimensionnelles du
bois. Cette souplesse est généralement définie par la valeur de la Tg à partir de laquelle
nous définissons l’état physique du film de finition (Fig. 3.41).
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Fig. 3.41 – Les différents états physiques d’une finition (exemple finition SC 2321/85 seule).

En fonction de la température de service (Ts), l’état du film peut être [Hill et al, 1994] :
- Ts<Tg : le film est à l’état vitreux. Dans cet état, la déformation est faible et le film

n’est pas facilement déformable.
- Ts=Tg : le film est en transition. La déformation commence à augmenter et le film

devient de plus en plus facile à se déformer.
- Ts>Tg : le film est caoutchouteux. La déformation est très grande permettant une

bonne mobilité des chaînes de polymères constituant le film de finition.
Les résultats obtenus avant vieillissement en TMA sur les films obtenus à partir des

différentes formulations sont reportés sur le tableau Tab. 3.11.
Pour les trois résines, les valeurs de la Tg sont très élevées en particulier pour la

finition extérieure. Cette forte valeur implique que la finition est dans son état vitreux
à la température d’utilisation. De ce fait, le film de finition sera dur et cassant et ne
pourra suivre sans rupture les variations dimensionnelles du bois lors d’un vieillissement
en conditions extérieures.
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Tab. 3.11 – Tg et module d’élasticité avant vieillissement obtenus par analyse thermomécanique
avec A : Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C : Hombitec RM 400, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin
5151.

système Tg (̊ C) Module d’Young à 60̊ C (MPa)
AF 7240 AF 5350 SC 2321/85 AF 7240 AF 5350 SC 2321/85

Finition seule 64 35 68 20 2 40
1% RNE - 33 - - 1 -
2,5%A 61 35 64 15 1 30
5% A 55 32 66 6 1 32
1% B 57 29 53 8 2 4
1% C 52 30 55 5 1 3
2% A+ 2% G 55 33 58 5 2 3
3% F 56 29 53 7 2 3a

5% G 49 32 66 3 2 4b

aLa valeur du module d’Young est prise à 58.5̊ C
bLa valeur est prise à 53.7̊ C

L’ajout des absorbeurs UV abaisse la Tg par un effet de plastification. Cet abaissement
est plus important pour les absorbeurs UV organiques qui présentent une stérie plus
importante. La mesure des modules d’élasticité à 60̊ C des films de finition met en évidence
des différences importantes entre les trois résines testées. Il faut toutefois noter que les
deux finitions AF 7240 et SC 2321 sont analysées à une température inférieure à leur Tg

donc dans leur état vitreux alors que la résine AF5350 est dans un état caoutchouteux.
Cette observation est également à prendre en compte dans l’analyse de l’influence des
additifs : pour les deux résines analysées à une température inférieure à Tg , les additifs
organiques abaissent fortement le module d’élasticité, pour la finition extérieure, l’ajout
des UVA organiques fait tellement chuter la cohésion du film que la rupture est atteinte
avant 60̊ C.

Les faibles modules mesurés correspondent à des températures de 58.5̊ C et 53.7̊ C
respectivement pour les films obtenus avec la finition extérieure contenant le Tinuvin
1130 et le Tinuvin 5151. Généralement, dans la littérature [Perera„ 2004], l’ajout des
pigments dans les résines conduit à tous les cas de figures : dans certains cas la présence
des pigments peut laisser la Tg inchangée ou causer une diminution. Dans d’autres cas,
par contre, leur présence induit une augmentation de la Tg . Cette Tg est dépendante de
la nature des liaisons entre la résine et le pigment telles que liaisons covalentes, ioniques
ou de type Van der Waals.

Les résultats de suivi au cours du vieillissement, de la variation de la Tg des diffé-
rents systèmes d’absorbeurs UV sont présentés sur la figure Fig. 3.42 et Fig. 3.43 pour
les finitions AF 5350, AF 7240 respectivement. Sur les figures Fig. 3.44 et Fig. 3.45

sont présentées les variations de la Tg de la finition SC 2321/85 en exposition UV et en
vieillissement avec humidité respectivement. Parallèlement, nous présentons la variation
d’élasticité des différents systèmes d’absorbeurs UV pour la finition SC 2321/85. Le ta-
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bleau Tab. 3.12 donne la valeur du module d’Young pour chaque système avant et après
vieillissement sec et humide.

Tab. 3.12 – Tg et module d’élasticité avant vieillissement obtenus par analyse thermomécanique
avec A : Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C : Hombitec RM 400, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin
5151.

Système E avant vieillisse-
ment

E après 400h d’ex-
position UV

E après 504 h
de vieillissement
humide

SC2321/85 seule 41 120 91
5% A 30 107 60
1% B 32 113 75
1% C 40 116 113
2% A+ 2% G 3 64 67
3% F 3a 6,9 22,4
5% G 3,4b 12 40

aLa valeur du module d’Young est prise à 58.5̊ C
bLa valeur est prise à 53.7̊ C

Au cours du vieillissement, nous observons une augmentation simultanée de la Tg et
de l’élasticité de tous les systèmes. Les anti-UV employés dans nos essais ont selon leur
nature (minérale ou organique) un comportement qui leur est propre.

Il est apparu clairement que les finitions contenant des absorbeurs inorganiques s’avèrent
très différentes des formulations contenant les absorbeurs organiques.

- Les absorbeurs UV organiques font diminuer le module d’élasticité et la Tg par
rapport à la finition seule.

- Les absorbeurs UV inorganiques par contre, induisent des valeurs d’élasticité et de
Tg plus hautes.

Selon les résultats de vieillissement présentés au section 3.2 (Performances de photo-
stabilisation), la formation des craquelures sur les systèmes de finition semble être liée
aux changements de Tg pendant l’exposition au vieillissement : les systèmes 3% F et 5%
G, qui ont une meilleure durabilité ont des valeurs de Tg inférieure à celle des absorbeurs
inorganiques (systèmes 5% A, 1% B et 1% C par exemple).

Cette observation est capitale en terme de performances de photostabilisation et de
capacité à limiter l’apparition des craquelures. Ce point est à prendre en compte dans
l’amélioration des anti-UV existants et le développement de nouveaux absorbeurs UV.
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Fig. 3.42 – Variations de la Tg au cours de l’exposition UV de la finition AF 5350 avec A :
Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C : Hombitec RM 400, D : Oxyde de fer jaune transparent,
E : Oxyde de fer rouge transparent, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151
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Fig. 3.43 – Variation de la Tg au cours de l’exposition UV de la finition AF 7240 avec A :
Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C : Hombitec RM 400, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151.
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Fig. 3.44 – Variation de la Tg au cours de l’exposition UV de la finition SC 2321/85 avec A :
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Fig. 3.45 – Variation de la Tg au cours du vieillissement avec humidité de la finition SC 2321/85.
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3.3.3.2 Etude du composite bois/finition

L’étude des causes d’apparition et de formation des craquelures a montré que le dur-
cissement excessif de la couche superficielle joue un rôle déterminant.

Le processus du vieillissement, en particulier en vieillissement humide, se traduit par
un durcissement de la couche superficielle du film de finition, consécutif à un accroisse-
ment très net de sa température vitreuse. Ce processus de vieillissement est affecté aussi
par la contrainte induite par les déformations du bois dues au phénomène de gonflement
et de retrait. A cet égard, cette partie de notre étude porte sur l’analyse thermoméca-
nique en flexion trois points de la flexibilité du composite bois-résine de finition obtenu
en appliquant la formulation sur un placage de bois d’épaisseur environ 0,5 mm. Ce pla-
cage simule la couche supérieure d’un ouvrage massif en interaction d’une part avec les
constituants de la résine de finition et d’autre part avec les paramètres physico-chimiques
de l’environnement en particulier les photons du rayonnement solaire.

Quatre systèmes ont été étudiés :√
Bois de contrôle (bois brut)√
Bois couvert d’une finition seule sans absorbeurs UV (finition seule)√
Bois couvert d’une finition+5% Rhodigard (5% A)√
Bois couvert d’une finition+5% Tinuvin 5151 (5% G).

Un exemple des résultats trouvés pour le bois de sapin et le bois de chêne avec la
finition SC 2321/85 est présenté sur la figure Fig. 3.46et Fig. 3.47.
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Fig. 3.46 – Module d’Young en flexion trois points mode dynamique pour le bois de sapin avec
A : Rhodigard et G : Tinuvin 5151.

Tous les résultats sont récapitulés dans le tableau pour les trois finitions utilisées.
Le module d’Young donné a été mesuré à 60̊ C, température qui correspond à la

température de vieillissement.
Les résultats obtenus montrent que :
i. L’addition des absorbeurs organiques (cas du Tinuvin 5151) tend à abaisser le module

d’élasticité du composite avec un effet plus marqué pour la finition extérieure (Tab. 3.13).
Par exemple, le module d’Young à 60̊ C sur du chêne, passe de 4265 pour la finition SC
2321/85 seule à 2382 MPa après ajout de 5% Tinuvin 5151.
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Fig. 3.47 – Module d’Young en flexion trois points mode dynamique pour le bois de chêne avec
avec A : Rhodigard et G : Tinuvin 5151.

ii. L’addition des absorbeurs inorganiques (comme le Rhodigard) fait diminuer le mo-
dule d’élasticité des films de finition, mais de façon moins importante que les absorbeurs
organiques (i.e. par exemple : le module d’élasticité du film de finition après ajout du
Rhodigard est de 2767 MPa sur le sapin) contre 1987 pour le Tinuvin 5151 alors qu’il est
de 3167 MPa pour la finition seule.

Tab. 3.13 – Valeurs du module d’élasticité E pour les différents systèmes de composites.

Système de finition E à 60̊ C (MPa)
chêne sapin tauari

Bois brut (non couvert) 4207 4084 8699
SC2321/85 seule 4265 3167 5490
SC2321/85 +5% Rhodigard 3691 2767 4527
SC2321/85 +5% Tinuvin 5151 2382 1987 -
AF7240 seule 2872 2732 3737
AF7240 +5% Rhodigard 2970 2979 3070
AF7240 +5% Tinuvin 5151 2520 2935 -
AF 5350 seule 2019 2330 2678
AF 5350 +5% Rhodigard 2052 1692 2753
AF 5350 +5% Tinuvin 5151 2529 804 -

Ces résultats confortent l’hypothèse de limitation de l’apparition des craquelures par
les absorbeurs UV organiques qui abaissent la Tg des films de finition. Ainsi, nous pouvons
conclure que les absorbeurs UV organiques abaissent la Tg des films de finition ainsi que
le module d’élasticité ce qui limite l’apparition des craquelures.
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3.3.3.3 Influence des absorbeurs UV sur le comportement mécanique

En général les comportements charge/déformation sous tension sont les propriétés mé-
caniques les plus reportées pour comparer les matériaux ou pour désigner une application.
Ce comportement est traduit par la valeur des propriétés mécaniques comme :

♦ Force (effort) : charge/ section transversale du film (MPa)
♦ Déformation : (élongation/ longueur initiale)*100% (%)
♦ Résistance à la traction : Force de rupture (MPa)
♦ Déformation à la rupture : déformation maximale (%)

Les résultats de l’allongement pour la traction renseignent sur le comportement des
films de finition, à savoir s’ils sont fragiles ou ductiles (Fig. 3.48). Le comportement en
traction des films de finition intérieure est de type fragile tandis que celui de la finition
d’extérieur est de type ductile.
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Fig. 3.48 – Schématisation des comportements possibles d’un film de finition en contrainte-
déformation (avec A : limite proportionnelle, B : limite élastique, C : charge ultime, X : rupture,
0-A : région élastique et au delà de A : région plastique)

L’ensemble des des résultats des essais de traction sont donnés sur le tableau suivant
(Tab. 3.14).

L’influence des absorbeurs UV sur les propriétés mécaniques comme la résistance à la
traction et la déformation à la rupture est variable.

i. Le Rhodigard à hauteur de 2,5% et de façon moindre à 5% dans les diffé-
rentes finitions permet une augmentation des propriétés mécaniques et surtout celle de
déformation à la rupture.

ii. Le Tinuvin (3% F et 5% G) fait diminuer la résistance à la traction, surtout
dans le cas de la finition SC 2321/85. Des résultats semblables ont été enregistrés par
analyses thermomécaniques où les absorbeurs UV organiques font tellement chuter la
cohésion du film que la rupture est atteinte avant 60̊ C avec des faibles modules d’élasticité.
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Tab. 3.14 – Résistance à la traction et déformation à la rupture des différents systèmes d’ab-
sorbeurs UV avec A : Rhodigard, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151.

Finition Absorbeur UV Résistance à la
traction (MPa)

Déformation à la
rupture (%)

AF 5350 Finition seule 6,2 197
2,5% A 6,1 301
5% A 7,4 182
3% F 6,5 225
5% G 3,3 224

2% A + 2% G 6,8 192
AF 7240 Finition seule 4,8 99

2,5% A 4,1 182
5% A 4,4 140
3% F 5,2 148
5% G 6,4 139

2% A + 2% G 4,3 104
SC 2321/85a Finition seule 3,03 5

2,5% A 4,63 5
5% A 3,41 5
3% F 2,46 5
5% G 2,22 4

2% A + 2% G 3,57 5

aCes résultats correspondent à la charge ultime et non à la charge de rupture.
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Conclusion générale et perspectives

Ce travail de thèse est avant tout, une étude exploratoire et comparative qui s’inscrit
dans le cadre d’un domaine de recherche, les absorbeurs UV pour le bois. Le développe-
ment des absorbeurs UV inorganiques devient nécessaire pour remplacer les absorbeurs
UV organiques dérivés de la pétrochimie. Les raisons principales de cette orientation ont
été détaillées dans le préambule du rapport.

Les absorbeurs UV inorganiques ont été jusque là des produits de 1re génération qui
servaient comme pigments minéraux dans les finitions du bois et particulièrement pour la
coloration. Si le développement de ce type de produits a déjà fait ses preuves en cosmé-
tologie, cette approche est nouvelle pour la stabilisation des finitions transparentes pour
le bois.

En collaboration avec d’autres laboratoires de recherches et nos partenaires industriels,
deux nouveaux produits inorganiques ont été synthétisés et testés : le Rhodigard à base
d’oxyde de cérium et le RNE de formule chimique Y1,2Ce2,8O7,4.

Pour une étude plus large et plus complète, nous nous sommes intéressés à d’autres
produits de 1re génération existants sur le marché, à savoir l’Hombitec à base d’oxyde de
titane et l’oxyde de fer (absorbeurs UV inorganiques) et le Tinuvin (absorbeur organique).

Ces choix ont permis de fixer les objectifs initiaux de ce travail, à savoir :
1. Tester les performances de photostabilisation des nouveaux produits par

rapport à celles des produits de 1re génération,
2. Etudier les mécanismes de stabilité de la couleur par ajout de ces produits

anti-UV,
3. Etudier l’influence des absorbeurs UV sur le comportement physico-mécanique

des films de finition lors du vieillissement.

Partant de critères de sélection spécifiques aux absorbeurs UV inorganiques que ce soit
pour le bois, les plastiques ou les cosmétiques, nos partenaires ont pu synthétiser quelques
produits inorganiques. Parmi ces produits, le Rhodigard et puis le RNE ont pu répondre
à ces critères comme les critères physiques (absorption UV et transmission dans le visible)
et les critères chimiques (tests photocatalytiques).

Une question s’est posée alors : Ces absorbeurs UV inorganiques peuvent-ils
réellement photostabiliser des systèmes bois-finition transparente ? Et pour-
quoi ?
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Conclusion générale et perspectives

Après les tests préliminaires de présélection, les absorbeurs UV ont été incorporés dans
trois résines modèles de finition aqueuse pour une utilisation intérieure (finitions AF 5350
et AF 7240) et extérieure (SC 2321/85) puis testés sur trois essences de bois : chêne, sapin
et tauari.

De tels produits sont nouveaux et n’ont jamais été testés sur du bois, ce qui nous a
conduit à envisager de nombreuses possibilités. Il est apparu dans cette étude que 5% de
Rhodigard nanodispersé est une proportion d’utilisation optimale. Le RNE quant à lui,
fourni en poudre, a été testé uniquement à hauteur de 1% vu les difficultés de dispersion
dans les finitions. Par rapport aux absorbeurs UV organiques ou inorganiques de 1re

génération, ces nouveaux produits ont permis pour partie, de satisfaire la conservation de
la transparence des finitions.

Face à un matériau naturel, hétérogène et dynamique (déformable) tel que le bois,
les résultats pour l’évaluation des performances de photostabilisation sont assez variables
non seulement en fonction de l’essence de bois et du type de résine utilisés mais aussi
suivant le type de vieillissement (sec ou humide).

Pour les applications intérieures (vieillissement sec), les nouveaux absorbeurs UV in-
organiques offrent une photostabilisation relativement faible. En effet, il a été montré à
l’aide des spectres UV-visible qu’à ce stade de l’étude, les nouveaux absorbeurs UV ne
présentent qu’un faible pouvoir de photoprotection. L’augmentation de la proportion du
Rhodigard de 2,5 à 5% dans la finition, si elle améliore l’absorbance des radiations UV,
ne permet pas d’atteindre les performances de photoprotection des hombitecs ou celles
des absorbeurs organiques.

Par ailleurs, nous avons observé que les absorbeurs UV diminuent fortement la concen-
tration en radicaux libres par rapport au bois témoin et particulièrement pour le bois de
sapin. Ces résultats présentent des similitudes avec les résultats de changement de couleur
correspondants.

Pour les applications extérieures (en vieillissement humide), les résultats montrent
particulièrement que la formation des craquelures sur les systèmes de finition semble être
liée aux changements de Tg pendant l’exposition au vieillissement : les systèmes contenant
le Tinuvin 1130 (3% F) et le Tinuvin 5151 (5% G) qui ont une meilleure durabilité ont
des valeurs de Tg inférieure à celle des absorbeurs inorganiques comme le Rhodigard
(5% A), l’Hombitec RM 300 (1% B) ou l’Hombitec RM 400 (1% C) par exemple. Cette
observation est capitale en termes de performances de photostabilisation et de capacité à
limiter l’apparition des craquelures. Ce point est à prendre en compte dans l’amélioration
des anti-UV inorganiques existants et le développement de nouveaux absorbeurs UV.

Des combinaisons d’absorbeurs UV organiques et inorganiques ont été effectuées afin
d’améliorer le pouvoir photoprotecteur et synergique entre ces deux types d’absorbeurs. A
cet égard, les mélanges Tinuvin-Rhodigard donnent des résultats satisfaisants. Cependant,
nous avons noté des comportements de photostabilisation différents entre le bois de sapin
et de tauari d’une part et le bois de chêne d’autre part. Ce dernier présente une grande
complexité dûe particulièrement à la présence des extractibles qui posent le problème de
remontée de tannins en contact avec l’eau et l’oxygène.

Il a fallu développer des solutions pour pallier les problèmes rencontrés surtout en
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vieillissement humide. Citons l’ajout d’une couche isolante et l’application d’un prétrai-
tement. La première solution sert à bloquer la remontée des tannins à la surface du bois
de chêne et la deuxième est destinée à stabiliser les lignines du bois.

L’amélioration des performances en présence de la couche barrière est surtout percep-
tible dans le cas de l’absorbeur UV Hombitec RM 400 puisque les autres paramètres de
suivi évoluent dans un sens favorable : moins de craquelage, une rugosité plus faible et
une apparence générale plus satisfaisante.

D’autre part, nous avons observé que l’application du prétraitement donne de meilleurs
résultats de photostabilisation de la couleur, et ce particulièrement avec le Rhodigard. A
cet égard, l’application de lignostab comme prétraitement permet par rapport à l’utilisa-
tion du Rhodigard seul, une différence de photoprotection (△E*) supérieur à 15 pour le
sapin et 6 pour le chêne au bout de 140 heures de vieillissement sec.

Même si les performances de photostabilisation des absorbeurs UV inorganiques testés
sont en deçà de nos attentes, les résultats sont intéressants. Si aujourd’hui leur utilisa-
tion reste problématique, il faudrait néanmoins souligner les avantages théoriques de ces
derniers (tests photocatalytiques satisfaisants. . .).

La production d’un absorbeur UV inorganique performant nécessite la prise en compte
de nombreux facteurs qu’il faudrait optimiser. Ce travail exploratoire offre la possibi-
lité d’identifier ces facteurs et leur intéraction. La compréhension, plus complète, de la
synthèse (structures. . .), l’utilisation (dispersion nanométrique. . .) et l’intéraction de ces
absorbeurs UV inorganiques avec les résines et avec le substrat bois (notamment les ex-
tractibles) ouvre de larges perspectives d’études afin d’améliorer ces performances.
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Annexe A

Résultats annexes
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Fig. A.1 – Résultats de vieillissement sec sur le bois de sapin et de tauari pour la finition AF
7240 et AF 5350 avec différentes proportions de Rhodigard (A).
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Tab. A.1 – Changement de couleur du bois après addition d’absorbeurs UV/contrôle (contrôle
AF 7240 seule)

Essences du bois Traitementa Paramètres de couleur
Sapin - ∆L∗ ∆a∗ ∆b∗ ∆E∗

AF 7240 81, 51 2, 61 25, 81 -
5% A -4,1 1,8 5,1 7
1% B 0,4 1,9 -10,6 11
1% C -1,5 1,7 0,1 2
1% D -6,4 9,6 26,5 29
1% E -23,7 34,2 20,3 46
3% F -5,5 0,3 -1,4 6
5% G -0,8 0,2 -1,6 2

Chêne AF 7240 52, 61 7, 31 23, 61 -
5% A -8,3 1,4 -6,1 10
1% B 10,7 -1,1 -14,2 18
1% C 11,7 -1,3 -9,0 15
1% D 5,2 5,3 13,9 16
1% E -4,7 18,2 8,0 20
3% F 4,9 0,6 2,1 5
5% G 1,1 1,3 -0,7 2

aA : Rhodigard, B : Hombitec RM 300, C : Hombitec RM 400, D : Oxyde de fer jaune transparent,
E : Oxyde de fer rouge transparent, F : Tinuvin 1130, G : Tinuvin 5151
1présente la valeur de couleur L*, a* ou b* suivant la colonne ∆L∗, ∆a∗ ou ∆b∗ respectivement
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Tab. A.2 – Changement de couleur du bois après addition d’absorbeurs UV/contrôle (contrôle
AF 5350 seule)

Essences du bois Traitement Paramètres de couleur
Sapin - ∆L∗ ∆a∗ ∆b∗ ∆E∗

AF 5350 seule 80, 31 3, 11 23, 11 -
1% RNE 0,8 0,4 -0,4 1
5% A -3,8 1,6 3,3 5
1% B 3,8 0,6 -6,7 8
1% C 2,7 -0,6 2,7 4
3 % F -2,2 0,5 1,9 3
5% G 2,7 -1,4 -0,7 3
AF 5350 seule 60,71 6,81 24,11 -

Chêne 1% RNE -3,3 1,8 0,2 4
5% A -9,4 1,3 -2,4 10
1% B 3 0,5 -10,8 11
1% C 2,1 0,7 -5 5
3% F -2,2 0,1 -0,2 2
5% G -4,6 1,5 -0,5 5
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Annexe B

Caractéristiques des essences de bois

utilisées1

1Notes : Ces essences de bois regroupent plusieurs espèces dont les propriétés et l’aspect du bois
peuvent varier de façon notable suivant la provenance et les conditions de croissance des bois.
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Annexe B. Caractéristiques des essences de bois utilisées

Le sapin1

Provenance :
Bois d’Amérique du nord, Amérique centrale, Afrique, Europe

Nom scientifique :
Abies grandis alba

Appellations courantes :
Sapin de Vancouver, sapin grandissime, silver fir, tall silver fir, Vancouver den,
Vancouver-gran, vancouvergran, western balsam fir, western white fir, white fir, yel-
low fir. . .

Description de la grume et du bois :
Le diamètre de la grume de sapin peut atteindre 1,5 m avec une hauteur atteignant
40 à 75 m. Le fil du bois est généralement droit. L’aubier est non distinct du duramen.
Le bois varie du blanc au rouge brun.

Propriétés physico-mécaniques :
Le pourcentage de retrait déterminé à 6% d’humidité est :
Retrait tangentiel 6%
Retrait radial 2,7%
Retrait volumique 8,8%

Les propriétés mécaniques prises à l’état sec :
Contrainte de rupture en compresion parallèle 36,5 MPa
Module d’élasticité longitudinal (flexion 4 points) 10,8 GPa

Durabilité :
Le duramen est non durable

Utilisation :
Charpente, pâte à papier, parquets, escaliers, contreplaqué, ameublement, menuise-
rie intérieure.

1D’après la fiche extraite de Technology transfer fact sheet USDA Center for wood anatomy Research

142



Le tauari1

Provenance :
Bois d’Amérique du Sud.

Nom scientifique :
Couratari spp.

Appellations courantes :
Couatari, tabari, ingipipa, tampipio

Description de la grume et du bois :
Le diamètre de la grume de tauari peut atteindre 80 cm. Le fil du bois est droit.
L’aubier est non distinct du duramen. Le bois est blanc crème, blanc rosâtre ou
blanc gris jaunâtre selon les espèces. L’odeur est désagéable à l’état vert.

Propriétés physico-mécaniques :
densité 0,62
Retrait tangentiel 7%
Retrait radial 4,5%
Contrainte de rupture en compresion parallèle 48 MPa
Résistance en flexion statique (flexion 4 points) 87 MPa
Module d’élasticité longitudinal (flexion 4 points) 14,5 GPa

Durabilité :
Sauf mention particulière relative à l’aubier, les caractéristiques de durabilité
concernent le duramen des bois arrivés à maturité ; l’aubier doit toujours être consi-
déré comme présentant une durabilité inférieure à celle du duramen vis-à-vis des
agents biologiques de dégradation du bois.
Résistance au champignons classe 5 - non durable
Résistance aux termites classe S - sensible
Résistance aux insectes de bois sec sensible

Utilisation :
Escaliers, moulures et panneaux décoratifs, contreplaqué, Emballages et surembal-
lages, ameublement, menuiseries extérieures, charpente, tournage, lambris, menui-
serie intérieure, lamellé-collé, parquets.

1Extrait de la fiche réalisée par le CIRAD-France.
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Le chêne1

Provenance :
Feuillus tempérés d’Europe et d’Amérique

Nom scientifique :
Quercus spp.

Appellations courantes :
Chêne

Description de la grume et du bois :
Le fil du bois est droite. L’aubier est bien distinct du duramen. Le bois est blanc.

Propriétés physico-mécaniques :
densité 0,675
Retrait tangentiel 9%
Retrait radial 5,5%
Contrainte de rupture en compresion parallèle 55 MPa
Module d’élasticité longitudinal (flexion 4 points) 11,875 GPa

Durabilité :
Sauf mention particulière relative à l’aubier, les caractéristiques de durabilité
concernent le duramen des bois arrivés à maturité ; l’aubier doit toujours être consi-
déré comme présentant une durabilité inférieure à celle du duramen vis-à-vis des
agents biologiques de dégradation du bois.
Résistance au champignons classe 2 - durable
Résistance aux termites classe M - moyennement durable

Imprégnabilité :
4 - non imprégnable

Utilisation :
Structures , construction navale, escaliers, ameublement, menuiseries extérieures,
charpente, lambris , décoration, menuiserie intérieure, parquets, tonnellerie.

1Extrait de la fiche réalisée par le CIRAD-France.
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Annexe D

Données complémentaires sur les

absorbeurs UV de 1re génération
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Annexe E

Analyses structurales et spectrales du

nouveau AUV RNE FM 199001

1Ces mesures ont été effectuées par les laboratoires IMN et LVC
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Annexe E. Analyses structurales et spectrales du nouveau AUV RNE FM 19900
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Annexe E. Analyses structurales et spectrales du nouveau AUV RNE FM 19900
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Résumé

Ce travail est une étude exploratoire sur la possibilité de production d’un anti-UV in-
organique de 2e génération. Deux produits inorganiques ont été synthétisés et testés. Face
à un matériau naturel, hétérogène et dynamique tel que le bois, les résultats d’évaluation
des performances de photostabilisation sont assez variables non seulement en fonction de
l’essence de bois et du type de résine utilisés mais aussi suivant le type de vieillissement.
Parallèlement aux tests de vieillissement, l’effet des différents anti-UV sur les propriétés
physico-chimiques et mécaniques des films de finition a été étudié en mettant en oeuvre
des techniques d’analyse telle que la spectroscopie UV-visible, TMA, RPE et des essais
mécaniques. Il apparaît que le pouvoir photoprotecteur joue un rôle important dans les
performances de photostabilisation. D’autre part, contrairement aux absorbeurs UV orga-
niques, les inorganiques font augmenter la Tg facilitant ainsi l’apparition des craquelures
du film de finition.

Abstract

This project deals with a new inorganic UV absorber able to answer a 2nd gener-
ation requirements. Two new inorganic products have been developed and tested for this
purpose. Because wood is a natural material, heterogeneous and dynamic, the weathering
exposure results were rather variable, not only according to the wood species and type of
resin used but also according to the type of ageing. In parallel to the weathering exposure
tests, the effect of the UV absorbers onto physical, chemical and mechanical properties
of finishes was investigated by implementing some analysis techniques as TMA analysis,
mechanical tests, UV-visible and ESR spectra. It appears that the quality of the UV
absorber to attenuate UV radiation is a fundamental element in determining photostabil-
isation effectiveness. In the other hand, contrarily to organic UV absorbers, the inorganic
products increase the coating Tg value after weathering exposure. These phenomena can
lead in particular to the crack formation.

Mots-clés: Absorbeur UV, inorganique, finition transparente, photostabilisation, bois,
vieillissement, Tg , module d’élasticité, TMA, RPE, spectroscopie UV-visible, QUV, sapin,
chêne, tauari.




