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Résumé

Le papier est un matériau utilisé comme moyen de véhiculer et stocker de I'information. Dans
certains cas, comme pour la conservation des documents d’archives a I’Andra (Agence nationale
pour la gestion des déchets radioactifs), la prédiction de sa longévité est primordiale. Pour cette
raison, le papier permanent, incluant une réserve alcaline supposée ralentir sa dégradation, a
été développé et est utilisé depuis quelques dizaines d’années. Cependant, en raison de sa
composition chimique spécifique et du manque de recul sur son utilisation, une étude
approfondie de son vieillissement est nécessaire. L’objectif de ce travail de thése est donc de
déterminer un critére de fin de vie et d’évaluer la durée de vie du papier permanent, dans le

cas de son archivage en présence d’encre.

Pour répondre & cette problématique, des vieillissements artificiels ont été réalisés sur le papier
afin d’accélérer la dégradation sous diverses conditions d’exposition favorisant ’hydrolyse ou
loxydation de la cellulose. La comparaison du vieillissement de trois papiers d’acidité, de
réserve alcaline et de nature de fibres différentes a permis d’identifier les mécanismes de
dégradation du papier permanent, pour lequel la contribution de ’oxydation est plus important
que pour un papier acide. Plus particuliérement, l'introduction de réserve alcaline dans sa
composition ralentit la dégradation de la cellulose en agissant comme un retardant de la catalyse
acide de I’hydrolyse. L’identification et le découplage de ces différents mécanismes a servi a
mettre en place un modéle cinétique global de la dégradation, qui a pour but d’extrapoler la
dégradation chimique de la cellulose a température ambiante, quelles que soient les conditions

d’exposition.

D’autre part, une caractérisation de la fragilisation du papier a pu étre directement corrélée a
une perte de résistance des fibres de cellulose en raison de la diminution de son degré de
polymérisation, et a révélé l'existence d’un état critique du papier au-dela duquel
Iendommagement s’intensifie. Ce critére, exprimé en degré de polymérisation, s’avére étre un
indicateur pertinent de sa fin de vie, car il correspond & une modification des relations structure-
propriétés. La durée de vie sera ainsi définie comme ’atteinte de ce critére, jusqu’auquel le

papier reste manipulable.

Enfin, une étude préliminaire sur une encre toner actuellement utilisée & I’Andra a montré que
sa dégradation était plus lente que celle du papier, et ainsi ne limite pas sa durée de vie lors

d’une exposition conjointe.
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Ainsi, cette étude & différentes échelles, en se concentrant sur la cellulose d’un point de vue
chimique, l'’enchevétrement fibreux d’un point de vue mécanique et le papier en tant que
support d’écriture, contribue a déterminer la durée de vie de ce matériau, problématique

déterminante pour la préservation a long terme des archives.
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Abstract

Paper is a material used for the storage of information. In certain cases, its longevity is essential,
such as the preservation of the archival documents at Andra (National Agency for Radioactive
Waste Management). For this reason, permanent paper, where an alkaline reserve is added for
slowing down the degradation, has been developed and has been used for several decades.
However, due to its specific chemical composition and the lack of long-term perspective on its
usage, a comprehensive study of the aging of permanent paper is necessary. The aim of this
work is to establish an end-of-life criterion and assess the lifetime of permanent paper, with

and without ink, in the context of archival storage.

To address this issue, artificial aging experiments at 90 °C were conducted to accelerate paper
degradation under various exposure conditions that promote either cellulose hydrolysis or
oxidation. Comparing the aging of three papers with different acidity level or alkaline reserve,
and different fibres components, helped identifying the degradation mechanisms in permanent
paper, the latter being prone more to oxidation than an acidic paper. Specifically, the
introduction of an alkaline reserve slows down cellulose degradation by acting as a retardant
for acid-catalysed hydrolysis. Understanding the different mechanisms led to the development
of a comprehensive kinetic model of degradation, aimed at extrapolating the chemical

degradation of cellulose at room temperature under various exposure conditions.

Furthermore, the assessment of paper embrittlement could be linked directly to a loss of
cellulose fibre strength, due to a decrease in the degree of polymerization of cellulose. This
revealed the existence of a critical state, beyond which paper damage intensifies. This criterion,
expressed in terms of degree of polymerization, proved to be a relevant indicator of the end-of-
life, as it corresponds to a modification of structure-property relationship. The lifespan is

defined as the reach of this criterion, beyond which the paper remains usable.

Finally, an exploratory study on a toner ink currently used at Andra showed that its
degradation is slower than that of paper, thus not being a limiting factor of the lifespan of

printed paper.

Hence, focusing on cellulose from a chemical perspective, on fibre entanglement from a
mechanical perspective, and on paper as a printing medium, this multi-scale study enabled the

determination of the lifespan of paper—a crucial aspect for archives long-term preservation.
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Introduction

Le papier est un support d’information et de mémoire utilisé depuis plusieurs siécles et toujours
largement produit car facile d’utilisation, peu colteux et relativement durable. Mais si on
conserve aujourd’hui encore des documents papier vieux de plusieurs centaines d’années,
certains livres imprimés au cours des XIX et XXm¢ giécles se trouvent dans un état de
dégradation catastrophique. A cette période, l'industrialisation provoque un changement des
procédés de fabrication qui impacte la durabilité des papiers. Cela conduit, un siécle plus tard,

a I’établissement d’une norme de permanence qui voit le jour dans années 1990.

Cette norme (ISO 9706) s’appuie sur plusieurs années d’études des techniques utilisées dans la
conservation du papier. Les papiers historiques se dégradent en raison de leur acidification qui,
si elle est responsable de l'odeur -caractéristique des vieilles bibliothéques, entraine
malheureusement leur fragilisation. Les traitements de désacidification consistent généralement
en l'ajout d’'un composé chimique, nommé réserve alcaline, dont le role est de neutraliser les
acides du papier. C’est principalement la présence d’une réserve alcaline qui différencie un

papier respectant la norme ISO 9706, dit « papier permanent », d’un papier non permanent.

Afin de pérenniser la mémoire liée & son activité sur le trés long terme, I’Andra (Agence
nationale pour la gestion des déchets radioactifs) a mis en place dés les années 1980 un dispositif
destiné a I’établissement d’un dossier de mémoire pour les générations futures (voir encadré ci-
dessous). Ce dispositif a été renforcé en 2010 avec la mise en ceuvre d’un programme de
mémoire, qui vise notamment & évaluer la durabilité des méthodes d’archivage de 'information,
du point de vue de la sémantique (étude de la langue, des mots, des signes a utiliser), de la
gestion des données, et des matériaux support de I'information. Il s’intéresse également a des
supports innovants tels que le disque saphir ou les céramiques nano-gravées par laser.
Néanmoins, le papier permanent reste actuellement le support le plus pérenne pour préserver

la mémoire des centres de stockage sur plusieurs siécles.

Cependant, si le papier permanent est supposé résister pendant plusieurs siécles, le manque de
recul sur son utilisation ne permet pas de quantifier sa durée de vie, notamment en présence

de 'encre d’impression.

L’objectif de cette thése est donc de déterminer la durée de vie d’un document en papier
permanent en conditions d’archivage, & savoir dans une salle d’archives ventilée et contrélée en

humidité et en température autour de 20 °C et 50 % d’humidité relative, en absence de lumiére.
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Il s’agit alors de mettre en place des vieillissements artificiels pour accélérer la dégradation afin
d’estimer le vieillissement & température ambiante sur des temps longs. Cela consiste
généralement & augmenter la température d’exposition des papiers pour favoriser les réactions
chimiques. Cette méthode doit toutefois étre utilisée avec précaution, car les réactions chimiques
n’ont pas toutes la méme dépendance & la température, et le vieillissement accéléré ne reproduit

pas exactement les conditions d’archivage. Le but de cette approche est de :

e Déterminer les réactions chimiques conduisant a la dégradation du papier et leur
vitesse ;

e C(Caractériser les modifications physico-chimiques et mécaniques du papier au cours du
vieillissement afin d’identifier les relations entre microstructure, propriétés mécaniques
et vieillissement, et proposer un critére de fin de vie cohérent ;

o Extrapoler la vitesse de dégradation & température ambiante a partir des
vieillissements accélérés ;

e (Quantifier 'impact de I’encre sur la durabilité du papier permanent.

Financé par I’Andra dans le cadre de son programme Mémoire, ce travail de thése a été préparé
en collaboration entre deux laboratoires : au PIMM (Procédé et Ingénierie en Mécanique et
Matériaux) dans l’équipe Polyméres & Composites, consacrée notamment a 1’étude du
vieillissements des polyméres, dont la cellulose fait partie, et au comportement mécanique des
composites comme le cas du papier, réseau de fibres et d’additifs, ainsi qu’au CRC (Centre de
Recherche sur le Conservation) dans 1'équipe Papier, spécialisée dans l'étude et la

caractérisation des papiers anciens et dans les techniques de leur conservation.

Durabilité d’un document

Chapitre 6
Vieillissement du Vieillissement de Couplage encre-
papier 'encre . papier
Chapitre 3 Chapitre 5
Modifications L
chimiques Modeéle cinétique
Vieillissement
Accéléré
Données v
expérimentales Modélisation du
vieillissement
Chapitre 4
Fragilisation » Critére de fin de vie Extrap(?latlon.de la
durée de vie
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Ce travail sera présenté comme suit :

Le Chapitre 1 de ce manuscrit est consacré & un état de l'art des connaissances sur le
vieillissement du papier, du point de vue a la fois chimique et mécanique. On s’intéressera
d’abord a la description de la réactivité du papier d’un point de vue moléculaire, pour
progressivement changer d’échelle et étudier la dégradation du polymére de cellulose, puis la
fragilisation du réseau fibreux, et enfin traiter le systéme papier dans son ensemble. Cette revue
de littérature permet d’identifier les problématiques principales de la durabilité du papier

permanent.

Le Chapitre 2 s’attache & expliquer et justifier la méthodologie suivie pour répondre a ces
problématiques, & savoir le choix des papiers de I’étude, le papier permanent actuellement utilisé
a I’Andra et deux papiers utilisés comme référence, et des conditions d’exposition en
vieillissement accéléré. Y sont également décrites les techniques de mesures employées tout au

long du manuscrit.

Les résultats concernant les modifications physico-chimiques des papiers en cours de
vieillissement seront présentés au Chapitre 3. Il s’agit d’analyser la contribution des différents
composants du papier permanent utilisé par I’Andra & sa dégradation, en comparaison avec un
papier modéle acide utilisé comme référence, et un papier permanent plus concentré en réserve
alcaline. L’utilisation de différentes conditions d’exposition favorisant soit I’hydrolyse, soit

I'oxydation, permettra d’évaluer la contribution de ces réactions a la dégradation de la cellulose.

Les papiers seront ensuite étudiés du point de vue mécanique au Chapitre 4. On caractérisera
les mécanismes qui ménent & la fragilisation des échantillons en évaluant le role de la résistance
des fibres et de la force des liaisons interfibres sur le papier. Un critére de fin de vie sera
également déterminé, en le choisissant le plus indépendant possible du type de papier et des
conditions de vieillissement. La manipulabilité du papier devra étre garantie jusqu’a l'atteinte

de ce critére.

Les conclusions de ces deux précédents chapitres permettent de mettre en place un modéle
cinétique du vieillissement au Chapitre 5. Ce modéle cinétique s’appuie sur les mécanismes
observés au cours du Chapitre 3 ; les données mesurées permettent de paramétrer les constantes
cinétiques du modéle. La dégradation est alors extrapolée & température ambiante, et la durée
de vie du papier permanent pourra étre estimée comme le temps d’atteinte du critére de fin de

vie identifié au Chapitre 4.

Enfin, le Chapitre 6 explorera le cas du vieillissement du papier en présence d’encre, afin de
s’assurer que la menace a la survie des archives réside bien dans la dégradation du papier, et

d’identifier 'influence du vieillissement de ’encre sur celle-ci.
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L'Andra exploite aujourd'hui un centre de stockage de déchets de trés faible activité (TFA), le
Centre industriel de regroupement, d'entreposage et de stockage (Cires), et deux centres de
stockage des déchets de faible et moyenne activité vie courte (FMA-VC). Il s'agit du Centre
de stockage de la Manche (CSM) exploité de 1969 a 1994 (aujourd'hui en phase de fermeture,
il fait 'objet d'une surveillance active) et du Centre de stockage de I'’Aube (CSA), exploité
depuis 1992.

Le dossier de mémoire détaillé repose sur I'impression d'une sélection de données sur papier
permanent. Son objectif est de fournir aux futures générations des connaissances leur
permettant, le cas échéant, de comprendre les phénoménes observés, de réaliser des actions
correctives et de prendre des décisions éclairées quant au devenir des sites. Ce dossier est en
cours de constitution pour le CSA et le CSM et en projet pour le futur centre de stockage
Cigéo (Centre industriel de stockage géologique des déchets radioactifs de haute activité et de
moyenne 3 vie longue). Chaque dossier détaillé de mémoire est constitué au fur et 3 mesure
de la vie du centre de stockage. A terme, un exemplaire sera conservé sur le site concerné et

un autre aux Archives nationales, garantes du patrimoine archivistique francais.

26



1.1. Contexte introductif Retour sommaire

1 Bibliographie

1.1 Contexte introductif

Pour présenter au mieux les connaissances actuelles concernant la durabilité du papier en
conditions d’archivage, il est nécessaire de commencer par définir le sujet et en délimiter les

contours.

Le matériau qui nous intéresse ici, s’il peut sembler curieusement familier, n’en reste pas moins
complexe. Le papier est composé de fibres végétales issues de bois ou de plantes annuelles
comme le coton, qui le structurent a différentes échelles. Les fibres sont, quant a elles,
constituées de biopolyméres dont le principal est la cellulose. La durabilité du papier est donc
intimement liée & la réactivité de la cellulose. Toutefois, un matériau est inséparable de son
usage, et par conséquent de propriétés telles que la couleur ou la résistance mécanique, qui lui
sont conférées par le procédé de fabrication et 'ajout d’additifs. On s’efforcera ainsi de traiter

la physico-chimie de la cellulose au regard de son réle dans le papier d’archive.

Il convient de faire un point sur I’archivage. De telles conditions sont atteintes dans un local
dédié, dans un environnement stable, contrélé en température et en humidité relative.
L’archivage du papier en tant que support d’information sous-entend entre autres le choix d’une
gamme de papier durable (alcalin et/ou permanent) et une manipulation réduite (faible
contribution de la fatigue mécanique lors de la consultation, qui ne sera pas étudié dans ce
travail). De plus, les documents sont généralement conservés dans des boites d’archives, a I’abri
de la lumiére et de la poussiére. Ainsi, on considérera uniquement les causes chimiques de la

dégradation.

Enfin, la notion de durabilité peut prendre différentes significations. « Durer » se définit a la
fois comme « se maintenir » et « se conserver » (Le Robert). Le terme « se maintenir » fait
appel & une notion de stabilité, et par conséquent d’absence de modification (notamment
physico-chimique) au cours du temps. Ce concept est ici contradictoire avec la réactivité du
papier, et on lui préférera la définition de « se conserver », qui implique la « résistance » du
papier sur toute sa « durée d’utilisation » (Le Robert). L’étude de la durabilité nécessite de
définir un critére de fin de vie adapté, propre & évaluer la « résistance » du papier, mesurer la
dégradation par des vieillissements accélérés et estimer la fin de vie en conditions ambiantes

par extrapolation.
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Ce chapitre présente un état de l'art sur les modifications que peut subir le papier au cours de
son vieillissement en conditions d'archivage telles que définies ci-dessus (température et
humidité relative stables, absence de lumiére et de sollicitation mécanique), en 'examinant aux
différentes échelles. Ainsi, nous traiterons dans 'ordre les différents composants du papier et
leur réactivité a I’échelle moléculaire, leur structure dans la fibre de papier et leur cinétique de
vieillissement & I’échelle supramoléculaire, la résistance du papier a I’échelle du réseau de fibres,

et enfin sa durabilité a 1’échelle de la feuille.

1.2 Chimie des fibres végétales

Les principaux composants du papier sont d’abord décrits & 1’échelle moléculaire et leur

réactivité en conditions d’archivage est examinée.

1.2.1 Composition des fibres végétales

Actuellement, le papier est essentiellement composé de fibres végétales, généralement issues du
bois ou du coton (plus rarement d’autres plantes annuelles). Si les fibres de coton sont
uniquement constituées de cellulose, les fibres de bois contiennent également des hémicelluloses
et de la lignine dans un taux variable. Ces trois composants vont étre abordés en détail ci-
dessous. Le Tableau 1.1 donne des exemples des teneur en différents polysaccharides suivant
I'essence de bois, qui se distingue entre les résineux (pin, épicéa...) et les feuillus (chéne,

peuplier, tilleul, eucalyptus...). On remarque que la cellulose reste majoritaire dans tous les cas.

Tableau 1.1. Exemples de composition de fibres végétales issues de feuillus et de résineux et de fibres de coton
(d’apres [1]-[3]).

Cellulose (%) Hémicelluloses (%) Lignine (%)  Autres (%)

Feuillu 40 — 55 15 - 30 25 - 30 0-20
Chéne 44 19 20 17
Peuplier 51 21 23 5

Résineux 40 — 50 20 - 50 10 - 30 030
Sapin 48 21 27 4
Pin sylvestre 47 25 24 4

Plantes annuelles 70 — 95 5—25 0-5 0-25
Coton 83 6 0 11
Chanuvre 74 18 4 4

D’autres composés peuvent aussi étre retrouvés dans les fibres de bois : protéines, tanins,
résines, sels (& base de potassium, calcium, magnésium). Ils sont dits extractibles, car ils sont

retirés lors des procédés de fabrication du papier. Toutefois, ces derniers sont souvent éliminés
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par les procédés de fabrication du papier. Lors de cette fabrication, les biopolyméres peuvent
subir un traitement chimique, et des additifs sont ajoutés pour conférer au papier ses propriétés
d’usage [1], [4]. Ces aspects seront évoqués par la suite (voir traitements : 1.5.2 et additifs :

1.6.1).

1.2.2 Cellulose

La cellulose est un polymére linéaire constitué de la répétition d’'un unique monomeére : le
B—D—glucopyranose (Figure 1.1). Plus précisément, son arrangement dans l'espace fait que
I'unité de répétition en trois dimensions est le cellobiose, dimere de —D—glucopyranose, mais
le monomeére de glucose est couramment admis comme motif de répétition [5]. Nous utiliserons
donc par la suite le glucose comme le monomeére. A ’état natif dans les fibres végétales, son
degré de polymérisation n est de l'ordre de 10 000 [6], [7], pour un poids moléculaire du

monomeére de 162 g-mol .

Les principaux sites réactifs sont la liaison glycosidique entre les cycles et les groupements
hydroxyles en position 2, 3 et 6 du cycle. Ces groupements sont notamment sujets a I'oxydation
et & la formation de liaisons hydrogéne. Au vu de l'importante densité de groupements
hydroxyles le long des chaines, les liaisons hydrogénes sont facilitées, et la cellulose est semi-
cristalline & I’état naturel. Sa cristallinité sera abordée a la section suivante (voir 1.3.1.1). La
réactivité des liaisons décrites ci-dessous se limite donc aux parties amorphes de la cellulose,
les zones cristallines n’étant pas accessibles aux différents réactifs. La réactivité des extrémités
de chaines, nommeées respectivement groupe réducteur et groupe non-réducteur (Figure 1.1) sera

également discutée.

HO OH 6 HO OH
HO --.--iEuOnu-. O —0
0]
HO HO OH
N OH J AN J
Y Y
Groupe non-réducteur Groupe réducteur

Figure 1.1. Formule topologique de la chaine de cellulose.

1.2.2.1 Hydrolyse de la liaison glycosidique

La liaison glycosidique, plus exactement la liaison 3—1,4 entre le carbone C1 d’'un monomeére et
le carbone C4 du suivant, est susceptible de s’hydrolyser, plus particuliérement via une catalyse

par les acides (Figure 1.2). La cinétique de cette réaction dépend bien entendu de la température,
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de la concentration en eau, de l'acidité et également du type d’acides du milieu, donc de leur

réactivité (8], [9]. Elle a pour conséquence la rupture de la chaine de cellulose.

OH o OH
HO -0 -~ - HOX’Q\ 0
o OH ° oH OH °

OH

OH » Ho H

“"‘“OA/O H HO X o "“OA/O 9 HO~— 0
How('yj\j —> HOX’Q\\CHn + HOJ,;O/

or OH

OH
OH OH
OH
e OA‘\L‘ O HO /’\\-///‘O
HOWOH; + HO\LAO
OH {
OH
OH
""“*OA/o HO OH/ o~
— +
HOWOH + HOJ\% ,_ + H
on OH °

Figure 1.2. Schéma réactionnel de I'hydrolyse de la cellulose catalysée en milieu acide [10].

La premiére étape consiste en une protonation de ’atome d’oxygéne de la liaison, étape rapide
et réversible. La deuxiéme étape est un transfert de charge vers le carbone C1 conduisant & la
formation d’un carbonium stabilisé par 'atome d’oxygéne du cycle et & la coupure de la chaine.
La troisiéme étape est 'addition d’une molécule d’eau sur le carbonium. La deuxiéme étape est
la plus lente [11]. Cette hydrolyse serait également d’autant plus lente que la chaine de cellulose
est longue : I’hydrolyse est en effet 3 fois plus rapide dans le cas du cellobiose (dimére de

glucose) que pour la cellulose (amorphe, avec un DP, supérieur a 100) a 18 °C [12].

Cette réaction est la principale réaction de dégradation de la cellulose en conditions ambiantes
[13]. Dans le papier, elle est notamment facilitée par la présence d’eau et de nombreuses sources
d’acides apportées par les procédés de fabrication (mise en pate et additifs), la dégradation des
composants des fibres, ou des sources extérieures comme la pollution lors de I'usage du papier
[14]. Ces interactions avec eau et les acides seront abordées par la suite (voir teneur en eau :
1.3.1.1; fabrication : 1.3.2; additifs : 1.6.1). On peut toutefois noter que I'hydrolyse de la
cellulose est une réaction hétérogéne dans le papier, entre de la cellulose a I'état solide et des

acides souvent volatils. L’eau agit alors comme milieu de solubilisation [15], [16].

L’hypothése de I'existence de weak-links , & savoir des liaisons glycosidiques plus réactives que
les autres, a longtemps été discutée [11], [17], [18]. Trois causes ont notamment été mises en
avant pour expliquer une hydrolyse plus rapide de certaines liaisons : la substitution des groupes

hydroxyles proches de la liaison, par des carbonyles ou des carboxyles, qui stabiliserait la
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formation du carbonium et faciliterait I’hydrolyse, la présence en faible quantité de sucres plus
réactifs que le glucose dans la chaine supposée de cellulose, ou encore une meilleure accessibilité
physique ou une meilleure solubilisation des réactifs autour de cette liaison [13]. Nous traiterons
cette derniére hypothése au regard de la structure de la fibre de cellulose (voir 1.3.1.1). La
premiére hypothése est traitée au prochain paragraphe, en comparaison avec les mécanismes
de béta-élimination. Enfin, la présence d’autres sucres dans la cellulose modifiant sa réactivité

n’a pas été a proprement dit prouvée.

1.2.2.2  Oxydation de la cellulose

La cellulose est sensible a 'oxydation de ses groupements hydroxyles : en cétone pour les
groupements sur les carbones C2 et C3 (alcools secondaires), en aldéhyde ou en acide
carboxylique pour le groupement sur le carbone C6 (alcool primaire) (Figure 1.3, haut). Les
carbonyles sont de plus en équilibre entre leur forme C=0 et leur forme hydratée, ou hémiacétal
[19]. Cette oxydation peut avoir lieu avec ou sans ouverture du cycle du glucose (Figure 1.3,
bas). Ces ouvertures ne sont pas directement associées a des coupures de chaines de cellulose,
mais l'introduction d’acides carboxyliques favorise I’hydrolyse, et les cétones et aldéhydes
seraient responsables d’une augmentation de la réactivité de la liaison glycosidique vis-a-vis de

I’hydrolyse [20].

Sans ouverture de cycle :

HH H,H H H
O—NOH H H O—NoH [H - H
|
H  OH H ) |oH O
1¢ oxydation en C6 2éme ogxydation en C6 Oxydation en C2 et C3

Avec ouverture de cycle :

CleOH CH,OH

OJH111 N—o H H |
(F)F) (o) [Fod

18 oxydation en C2 et C3 2fme gxydation en C2 et C3 Oxydation en C6

Figure 1.3. Oxydation des différents groupements hydroxyle du glucose avec ou sans ouverture de cycle [20].
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Le mécanisme réactionnel de 'oxydation fait intervenir des radicaux libres (Figure 1.4) [21], [22].
La présence de radicaux, trés réactifs, promeut une oxydation autocatalysée de la cellulose [23].
Ces radicaux sont formés par décomposition spontanée de peroxydes dus & l'oxygéne de
Penvironnement, ou facilités par la présence de lumiére le cas échéant [24], [25]. Des oxydants
tels que I'hypochlorite de sodium, le peroxyde d’hydrogéne ou 1’ozone peuvent également étre
introduits lors des procédés de fabrication du papier (voir 1.3.2) |26, [27]. La présence d’ions
(notamment issus des encres et pigments ou d’impuretés) comme les ions ferreux, ferriques,
cuivreux et cuivriques peuvent également faciliter ’'oxydation en catalysant la décomposition
des hydroperoxydes (réaction de Fenton) [28]. Ils sont notamment introduits dans le papier lors
de sa fabrication ou par certaines encres ou pigments utilisés. L’oxydation de la cellulose est
facilitée a haute température, dans des conditions alcalines (pH supérieur a 10) [11]. L’influence
de la concentration en oxygéne est toutefois débattue. En effet, certains auteurs semblent
mesurer davantage de peroxydes en présence d’azote [16], tandis que d’autres reportent une
linéarité entre oxydation et pression d’oxygéne jusqu’a 0,2 bar [29], ou alors une absence d’effet

de 'oxygéne [30].

OH OH OH OH
o) Ho' o) o o) o)
R 0—R, —= R, >—O—R2 — =R, 0—R, —=_ R, 0—R,
-H,0 : -HO—O
c\ OH
HO OH HO OH HO o—o’ HO o]

Figure 1.4. Schéma réactionnel de I'oxydation du groupement hydroxyle en C2 (d’aprés [21]).

Ces réactions ont toutefois été montrées pour des températures supérieures a 150 °C, plus
rarement entre 70 °C et 150 °C [25]. L’oxydation des groupements hydroxyles peut favoriser
les coupures de chaines de cellulose par béta-élimination (BE) (Figure 1.5) [31]. Contrairement &
I’hydrolyse, ce mécanisme n’est pas catalysé par les acides mais est favorisé en conditions
alcalines (ce qui se traduit par la présence de OH dans le schéma réactionnel). Cette réaction
peut avoir lieu quelle que soit la position de la substitution dans le cycle, a savoir sur le carbone
C2, C3 ou C6. Toutefois, elle serait favorisée en présence d'une cétone en C3 [32]. Il existerait
donc une compétition entre hydrolyse et béta-élimination pour produire des ruptures de liaisons
glycosidiques. L’arbitrage se ferait essentiellement en fonction du pH du papier. Les phénoménes
radicalaires peuvent également induire des recombinaisons (ou crosslinkings), entre les chaines
de cellulose, conduisant a la ramification des chaines et a 'augmentation de leur masse molaire

[16], [33].
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OH OH OH OH

R, 0 o] R, R, OH + \ 0—R,

HO OH HO O HO OH HO OH

OH

OH OH O

Figure 1.5. Schéma réactionnel de la béta-élimination de la cellulose oxydée en C2 (conditions basique, d’aprés [23]).

L’étude de 'oxydation de la cellulose peut étre suivie en mesurant la concentration en carbonyle
ou en carboxyle [29], la concentration en hydroperoxydes qui interviennent au cours de
'oxydation, par mesure de 'indice de cuivre (norme TAPPI 430 cm-99 [34]) ou par mesure de
chimiluminescence : on mesure la désexcitation de la cellulose radicalaire [35], en réponse & une
excitation par apport d’énergie (UV) et en présence d’oxygeéne. L’oxydation de la cellulose
conduit également & des produits aromatiques, qui peuvent étre chromophores et participer au
jaunissement du papier [36], [37]. Le suivi de l'oxydation par le jaunissement est toutefois

complexifié par la dégradation des autres composés, notamment la lignine (voir 1.2.4).

Les produits de dégradation de la cellulose par hydrolyse ou oxydation sont trés divers. On
retrouve notamment de nombreux acides organiques de faible masse molaire comme ['acide
acétique, l'acide formique, ou l'acide vanillique et des composés comme le formaldéhyde, dont
beaucoup sont volatils [38], [39]. Les composés acides sont alors capables de catalyser I’hydrolyse

de la cellulose [40].

1.2.2.8 Réactivité des extrémités de chaines

Les chaines de cellulose présentent deux groupes terminaux différents (Figure 1.1) : un cycle non
réducteur, comportant exclusivement des groupements hydroxyles et un groupe réducteur
(REG, Reducing End Group), comportant notamment un groupement hémiacétal. Ce groupe
terminal réducteur, et notamment le carbone C1 de ce groupe, est particuliérement réactif en
conditions fortement alcalines et/ou & haute température via une réaction de dépolymérisation
(peeling-off) (Figure 1.6). Les monomeéres de glucose se dégradent progressivement, conduisant
a une lente diminution du degré de polymérisation de la cellulose. Cette dégradation conduit

notamment a la formation d’acides iso sacchariniques (ISA) [41].
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Figure 1.6. Schéma réactionnel de la dépolymérisation de la cellulose en conditions alcalines [42]

Toutefois, par isomérisation de ce groupe terminal, une réaction concurrente de terminaison
peut avoir lieu et stoppe ainsi la possibilité de dépolymérisation. Cette dépolymérisation est
alors en concurrence avec la réaction de terminaison et les autres réactions comme la béta-
élimination et ’hydrolyse en conditions alcalines [43], [44]. Ni la dépolymérisation ni ’hydrolyse
alcaline n’ont toutefois été observées a des températures inférieures & 130 °C, ni pour des pH

en-dessous de 12 — 13 [45].

L'étude de la réactivité de la cellulose fait état de plusieurs réactions conduisant a des coupures
de chaines : hydrolyse, oxydation suivie de béta-élimination, dépolymeérisation. Les conditions
d’exposition, notamment la température, le pH et la présence d'oxygéne contrélent I'arbitrage
entre ces réactions ainsi que leur cinétique respective. Une synergie peut avoir lieu entre ces
réactions, comme l'accélération de I'hydrolyse en présence de groupes oxydés ou de produits

de dégradation acides.

1.2.3 Hémicelluloses

Les hémicelluloses sont un ensemble de polyméres constitué essentiellement de 5 sucres : le
glucose, le mannose, I’arabinose, le xylose et galactose, en proportions variables (Figure 1.7). En
plus de ces composés, on peut retrouver des acides, des groupement acétyles et d’autres hexoses
en faibles proportions [7]. Ces monoméres forment différents types de polymeéres, généralement
ramifiés, dont la teneur en chacun de ces sucres dépend du type de végétal. Ainsi, les
hémicelluloses de feuillus sont surtout composées de xylanes (principalement & base de xylose),
tandis que les fibres de résineux sont constituées d’hémicelluloses & base de glucose, galactose

et arabinose. Ces macromolécules comportent environ 100 a 150 monomeéres [46], [47].
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Figure 1.7. Monomeéres et groupements constituants les hémicelluloses (d’aprés [7]). Les principaux sucres sont
entourés en rouge.

La structure des cinq principaux sucres est similaire au glucose, ils peuvent donc prétendre a
une réactivité équivalente. On peut toutefois noter que les pentoses (sucres cycliques a 5
atomes) sont moins stables que les hexoses. Ainsi, 'arabinose et le xylose peuvent se dégrader
plus rapidement [48]|. Cela a notamment été montré dans le cas de vieillissement thermique a
170 °C, pour lequel le taux de xylose décroit plus rapidement que le taux de mannose, lui-méme
plus en proie & la dégradation que le glucose [49]. Cela aurait également été montré a des
températures plus faibles [50]. La présence d’acides uroniques pourrait également favoriser
I’hydrolyse des hémicelluloses, a I'instar de la cellulose [8]. En conditions favorisant ’hydrolyse,
on peut donc s’attendre & une réactivité plus importante des hémicelluloses comparées a la
cellulose [16]. Les hémicelluloses peuvent également étre dégradées en milieu alcalin, produisant
alors des composés acides tel que I’acide xylo-iso-saccharinique dans le cas du xylane [38]. Tout

comme la cellulose, ses monomeéres sont sensibles a 'oxydation [25].

1.2.4 Lignine

Il existe un grand nombre de formes de lignine, qui différent suivant ’espéce de bois, voire
méme le type de fibre au sein du méme végétal. Tous ces composés ont en commun une structure
tridimensionnelle composée de plusieurs cycles phénoliques et de groupements méthoxyles [51]—-

[63]. Ils sont composés de différents monomeéres, les trois principaux étant présentés Figure 1.8.
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Figure 1.8. Structure des trois principaux monolignols composant la lignine (d'aprés [53])

Ces composés sont donc assez réactifs, cela rend par ailleurs leur caractérisation complexe étant
donné la grande diversité des lignines, et en raison de modifications lors de leur extraction et
isolation. Des structures ont pu étre proposées qui montrent bien un composé trés aromatique
[54] (Figure 1.9). La structure en Figure 1.9 (1) présente une masse molaire autour de
5000 g-mol !, tandis que d’autres structures de lignines commerciales se situent autour de
3000 — 4000 g-mol ! [51], [53], [55]. La masse molaire de la lignine est donc bien plus faible que
celle de la cellulose ou des hémicelluloses, et elle est présente en quantité inférieure a la
cellulose ; elle est ainsi difficilement détectable par des analyses chromatographiques du papier
(chromatographie d’exclusion stérique, SEC), et notamment difficilement dissociable des
hémicelluloses [56]. Etant donné sa structure ramifiée, la lignine n’est pas cristalline et est
partiellement insoluble, en particulier dans les solvants de la cellulose, ce qui complexifie

davantage sa détection par SEC.
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Figure 1.9. Proposition de structure de lignine native [54] et de lignine kraft [57]

Sa réactivité importante rend également la lignine sujette & des modifications lors des procédés
de fabrication du papier. Issue du procédé kraft (voir 1.3.2.1), la lignine dite kraft présente une
faible sulfonation des groupements hydroxyles et une réduction de sa masse molaire jusqu’a
3000 — 4000 g-mol™! par dépolymérisation lors des traitements papetiers [57]. Le taux plus

important de groupements hydroxyles et phénols conférent & la lignine kraft une réactivité
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importante a 'oxydation. Plus particuliérement, la lignine pourrait jouer un réle antioxydant
de la cellulose. Cet effet a été montré dans le cas de papier exposé & 1,4 bar d’oxygéne en
présence d’un initiateur d’oxydation [58|. Dans le cas d’'une dégradation en conditions de type
archivage, la lignine pourrait également avoir un effet retardant sur la dégradation de la

cellulose [59].

Le nombre important de noyaux aromatiques dans la structure de la lignine, ainsi que sa
sensibilité & ’oxydation, induisent une coloration lors de sa dégradation, qui conduit & des
composés aromatiques de petite taille comme les quinones et les composés phénoliques [24], [39],
qui peuvent étre chromophores. Ainsi, le vieillissement du papier s’accompagne généralement
par son jaunissement, qui peut en partie étre expliqué par la dégradation de la lignine [58|.
Pour éviter cet effet, de nombreuses fibres de bois subissent un traitement de blanchiment lors

des procédés de fabrication du papier, qui vont étre abordés maintenant.

La concurrence entre les réactions d'hydrolyse et d’oxydation n'a pas seulement lieu a I'échelle
de la cellulose, mais elle impacte aussi les autres composants des fibres comme les
hémicelluloses et la lignine. Les premiéres seraient plus facilement hydrolysables, et la seconde

plus sensible a I'oxydation que la cellulose (Figure 1.10).

Cellulose pH > 12

Glucose Dépolymérisation

+ Bouts de chaines

Hémicelluloses y
Produits de

Glucose + Sucres dégradation acides
+ Bouts de chaines 7y

Hydrolyse RF==3

Fibre végétale

Lignine pH basique

Phénols + Méthoxyles Oxydatlon Béta-élimination

Figure 1.10. Schéma résumé de la réactivité des principales molécules composant la fibre végétale.
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1.3 Etat physico-chimique initial de la fibre

Nous allons maintenant nous intéresser a l'organisation de ces macromolécules dans la fibre
végétale, non plus & I'état natif mais au sein du papier, c’est-a-dire aprés avoir subi les

traitements inhérents au procédé de fabrication décrits ci-dessous.

1.3.1 Structure de la fibre végétale

Dans un premier temps, il est nécessaire de décrire la structure tridimensionnelle de la fibre, en

partant de I’échelle de la molécule de cellulose.

1.3.1.1 Cristallinité de la cellulose

La chaine de cellulose est semi-cristalline en raison de sa linéarité, sa régularité, et sa
concentration en groupements hydroxyles permettant de créer des liaisons hydrogénes intra et
inter chaines. Plus particuliérement, lors de sa synthése au sein des végétaux, la cellulose
bénéficie directement d’une structure sous forme de fibrilles, des brins dans lesquels les chaines
de celluloses sont alignées de maniére rectiligne, avec des zones trés ordonnées, les cristallites,
et des zones moins ordonnées, dites zones amorphes. La structuration interne de la microfibrille
et 'alternance des zones amorphes et cristallines a toutefois fait débat. Un modéle actuellement
accepté pour ces fibrilles fait état de 36 chaines de celluloses dans une section, et une alternance
bien définie entre les zones amorphes et cristallines sur toute la section de la fibrille [60].
Toutefois, d’anciens modéles proposent des brins de 200 & 250 chaines de cellulose,
essentiellement cristalline mais incluant des zones moins ordonnées par endroits [61], ou encore
des cristallites inclues dans la zone amorphe, qui sont alors appelées micelles [62] (Figure 1.11).
Ainsi, contrairement aux polyméres semi-cristallins classiques non biosynthétisés, les chaines
de cellulose peuvent traverser plusieurs cristallites mais jamais la méme cristallite plusieurs fois.

Elles sont globalement orientées dans la méme direction que les cristallites.
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Figure 1.11. Trois représentations d'une microfibrille de cellulose (1,2,3): modéle d'alternance des zones amorphes
et cristallines, (1) [12], modéle du gradient d'ordre (2) [63], modéle des micelles dit modéle fibrillaire frangé (3)
[12], [64] ; et représentation schématique de polymére semi-cristallin classique (4) [65]. Les lignes noires
représentent les chaines polymére, les zones rouges les cristallites.

Différentes techniques permettent d’évaluer le taux de cristallinité de la cellulose. Si des
premiéres mesures dans les années 1950 utilisaient ’absorption d’iode pour des résultats autour
de 90 % de cristallinité pour le coton et 40 & 60 % pour le bois [66], la plupart des études
déterminent ce taux a partir de mesures de diffraction des rayons X (DRX), qui permettent
également d’avoir accés a la morphologie de la maille cristalline (Figure 1.11), et donnent une
cristallinité autour de 40 & 60 % a I’état natif pour les fibres de coton et de bois [67], [68]. Des
mesures de densité ou de temps de décomposition des zones amorphes sont également utilisées
[67], [69]. On notera ici que, contrairement & d’autres polyméres semi-cristallins, le taux de
cristallinité n’est pas mesurable par calorimétrie différentielle a balayage (DSC) en raison de la
température de dégradation de la cellulose, vers 340 — 350 °C [70], qui intervient avant la fusion
des cristallites. Cette technique ne permet pas non plus de mesurer la température de transition
vitreuse de la cellulose, qui est en revanche observée en analyse mécanique dynamique (DMA)

autour de 205 °C [71].

La section des cristallites pourrait varier selon le type de végétal : 35 A de large pour du bois
contre 50 a 60 A pour du coton [72]. Cette section peut également étre mesurée par DRX en
fonction de la largeur des pics de diffraction via la loi de Bragg, qui donne accés a la largeur
du cristal [73] (Figure 1.12). La longueur des cristallites, en revanche, est estimée par
observations microscopiques (AFM, atomic force microscopy). Les zones amorphes sont
entiérement dégradées et les particules restantes sont mesurées autour de 100 — 300 nm [74],

[75].
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Figure 1.12. Exemple de diffractogramme de cellulose et de son interprétation (d’aprés [72]).

La cellulose peut cristalliser sous différentes formes cristallines, notées de I a IV. Plus

spécifiquement, il existe des sous-classes, ramenant a 8 le nombre total d’allomorphes possibles.

Toutefois, seule la forme I se trouve

a l'état natif dans les végétaux, et principalement sous

I’allomorphe I, les autres étant formées lors de traitements de la cellulose [72], [76]. La Figure

1.13 montre les formes cristallines de la cellulose, et les paramétres de maille associés. Cela

permet également de calculer théoriquement la densité de la phase cristalline de la cellulose,

égale a 1,55 g-cm 3 [62].

Parameétres de maille

Phase mon¢
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Py P,
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Reference 195 215
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C (A) 10.400  10.38
a, (°) 118.08 90
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Figure 1.13. Cellulose lo et IB et paramétres de maille associés (d’apres [62], [72]).
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La cristallinité de la cellulose réduit grandement 1’accessibilité des liaisons glycosidiques et des
groupements hydroxyles a des réactifs comme ’eau ou l'oxygéne. De ce fait, seules les zones
amorphes de la cellulose sont réactives. De méme, aprés ruptures des chaines de celluloses dans
la zone amorphe, une limite de dégradation désignée comme LODP (Levelling-off Degree of
Polymerization) est atteinte [77]. Il n'y a pas de véritable consensus quant a la nature des
extrémités de chaines au LODP : elles pourraient étre amorphes mais moins réactives en raison

de géne stérique [13], ou encore subir une recristallisation [78| (voir 1.4.2.2).

1.8.1.2  Organisation tridimensionnelle des macromolécules

Comme décrit précédemment, la fibre végétale est essentiellement composée de cellulose,

d’hémicelluloses et de lignine. Ces molécules structurent la fibre a différentes échelles.

Les fibrilles de cellulose, ou nanofibrilles, décrites précédemment (Figure 1.11) structurent la
fibre végétale en différentes parois concentriques, qui laissent un espace creux au centre appelé
lumen (Figure 1.14). La paroi externe de la fibre, appelée paroi primaire, présente une orientation
aléatoire des fibrilles, tandis que pour la paroi secondaire, chaque sous-couche S1, S2 et S3
présente une orientation des fibrilles propre, d’un angle respectif entre ’axe de la fibre et celui
des fibrilles de 35 a 75° pour S1, 10 & 35° pour S2 et 70 & 90° pour S3 [1], [12]. La paroi S2 étant
la plus épaisse (0,5 & 8 nm, soit environ 70 & 95 % de I'épaisseur totale de la paroi de la fibre),

on retiendra que les fibrilles sont globalement orientées dans I’axe de la fibre.

Figure 1.14. Représentation schématique d’une fibre de bois et des différentes parois : primaire (P) et secondaires
(sous-couches S1,52,53) (1) [79], et de la structure inter-fibrilles [80].

La cohésion interne des parois est facilitée par la présence des hémicelluloses et de la lignine
dans le cas des fibres de bois, ainsi que, dans une moindre mesure, des autres éléments
constitutifs de la fibre tels que des pectines. Ainsi, au sein des parois, les hémicelluloses

permettent I’adhésion des fibrilles de cellulose via des liaisons hydrogéne intermoléculaires et
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des liaisons faibles de type Van Der Waals (Figure 1.14). Cette adhésion confére ainsi une tenue
mécanique a la fibre, facilitée par la structure ramifiée des hémicelluloses. La lignine contribue
également a ’adhésion entre les différentes parois, mais elle est particuliérement présente entre
les fibres, zone nommée lamelle mitoyenne, et permet de fixer les fibres les unes aux autres dans
le bois. C’est notamment cette lignine interfibres qui sera retirée lors des traitements de

fabrication du papier, dans le but de séparer les fibres (voir 1.3.2) [1].

La structure de la fibre ainsi présentée montre une importante porosité, d’'une part avec le
lumen, porosité micrométrique, mais également au sein de chaque paroi entre les différentes
fibrilles, et enfin, a I’échelle nanométrique, dans les zones amorphes de la cellulose, moins denses
que les zones cristallines [81], [82]. Cette porosité (lumens et zones amorphes), ainsi que la
polarité des molécules dans la fibre, lui conférent une importante capacité d’absorption d’eau.
En effet, on peut observer une relation linéaire entre la cristallinité et la désorption d’eau dans
le cas de la cellulose [83]. La teneur en eau des fibres, en conditions ambiantes, s’éléve a environ
5 a 10 % de sa masse [84], en partie adsorbée dans les zones amorphes et en surface des
cristallites (eau liée) (Figure 1.15). Aux fortes humidités relatives, la fibre a une capacité au
gonflement d’environ 20 % de son diamétre, I'eau s’absorbant alors entre les fibrilles de cellulose

(eau capillaire) [85]—[87]. L’eau est ainsi partie prenante dans la composition de la fibre végétale.
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Figure 1.15. Isotherme de sorption a 20 °C : Evolution de la teneur en eau (moisture content, %) en fonction de
I'humidité relative (relative pressure of water vapor, %) dans une fibre de coton (linters) [83]

La cellulose étant semi-cristalline, sa réactivité est limitée aux zones amorphes. D'autre part,
la structure de la fibre rend la lignine et les hémicelluloses, situées autour des fibrilles,

physiquement plus accessibles et donc plus réactives que la cellulose.
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1.3.2 Traitements chimiques lors de la fabrication

La fabrication du papier commence par une étape de mise en pate, c’est-a-dire la mise en
suspension des fibres en milieu aqueux. Le défibrage du papier peut étre mécanique, mais il est
facilité par un traitement chimique visant & dégrader les molécules de lignine interfibres : la
délignification ou cuisson chimique. Des traitements de blanchiments peuvent compléter le
retrait de la lignine, contribuant également & retirer les chromophores produits lors de sa
dégradation (et dans une moindre mesure de celle de la cellulose et des hémicelluloses) pendant

le procédé de cuisson [1].

1.8.2.1 Traitement de délignification

Les traitements chimiques de défibrage, ou cuisson, ont pour objectif de retirer la lignine entre
les fibres de bois par cuisson afin de les séparer les unes des autres. Ils se divisent en deux
catégories : la délignification en milieu acide et en milieu alcalin (respectivement cuisson bisulfit
et kraft). Le fonctionnement en est similaire. Les réactifs sont ajoutés sur le bois préalablement
broyé grossiérement, et la réaction a lieu au cours d’une cuisson a haute température (quelques
heures autour de 130 — 170 °C). Pour les fibres de coton, qui ne sont pas fixées les unes aux

autres car elles ne contiennent pas de lignine, ce traitement n’est naturellement pas utilisé.

Le procédé acide utilise des ions bisulfite (de calcium, sodium, ammonium ou magnésium)
comme réactif. La lignine est alors sulfonée [57], et les acides lignosulfoniques ainsi formés, de
plus petite taille et ioniques, sont solubilisés (Figure 1.16). Au cours de ce procédé, les
hémicelluloses liées a la lignine se dégradent, de méme que la cellulose qui peut en partie

s’hydrolyser en raison de 'acidité du milieu, le pH étant compris entre 1,5 et 4 (voir 1.2.2.1)[88].

CH,OH
CH,0H | CH,OH
m': Hc_n Hc':
I
HC—'OR ® HC 0—R HC 503
SOsz ® HSOa R—OH H®
+ — +
OCH, OCH, OCH,

R
Figure 1.16. Mécanisme réactionnel de la dégradation de la lignine lors d’un traitement au bisulfite [89].

Le procédé alcalin, ou procédé kraft, réduit I’hydrolyse des hémicelluloses et de la cellulose
grace & un pH basique. Il consiste en I'ajout de soude et de sulfate de sodium. Le réactif
principal formé est le sulfure de sodium (par combustion, autour de 140 — 170 °C). Celui-ci

entraine la rupture des liaisons phénoliques de la lignine (Figure 1.17, 1), qui est alors
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dépolymérisée, et trés peu sulfonée & l'inverse du procédé au bisulfite. Les liaisons non-
phénoliques peuvent également étre dégradées, réduisant de méme la taille des molécules de
lignine, ce qui permet sa solubilisation (Figure 1.17, 2). Le sulfure de sodium protége également
la cellulose de l'oxydation. Toutefois, la température élevée et le milieu fortement alcalin
favorisent la dépolymeérisation de la cellulose (voir 1.2.2.3). Dans le pire cas, cela résulterait a
faire chuter le degré de polymérisation initial de la cellulose, de 10 000 & seulement 50 ou 100
unités [88]. Dans les faits, on observe davantage un DP final autour de 1000 — 1500 [90]. En

paralléle, ce procédé permet de retirer jusqu’a 90 % de la lignine des fibres.
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+HS +
e —
) Sulfur, Su
R OCHy R’ OCH; R OCH;
o] 0®© o
CH,OH
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Figure 1.17. Mécanismes réactionnels de la dégradation de la lignine lors du procédé kraft [89].

Ainsi, le procédé kraft est actuellement le plus utilisé, dégradant moins la cellulose et les
hémicelluloses [1|. La dégradation de la lignine est toutefois a l'origine de la formation d’un
grand nombre de produits de dégradation, dont certains sont fortement colorés [88]. S’ils sont
solubilisés et évacués en grande partie, les péates restent écrues et peuvent nécessiter un

traitement de blanchiment selon leur usage.

1.3.2.2  Traitement de blanchiment

Les pates a papier aprés cuisson contiennent encore quelques pourcents de lignine et des
chromophores, notamment issus de la dégradation de la lignine lors de la cuisson. Le principe
du traitement de blanchiment est de dégrader et retirer ces composés par une séquence de
traitements et de lavages intermédiaires, en évitant une fois encore de dégrader la cellulose. Il
s’agit principalement de réactions d’oxydation afin de rendre solubles la lignine résiduelle et les

chromophores, les réactifs principalement utilisés étant le chlore [91], le peroxyde d’hydrogéne,
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I'ozone [92], voire l'oxygéne a des pressions partielles élevées (Figure 1.18). Récemment, les

procédés a base de chlore pur sont plus limités et/ou améliorés [93].
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ﬁ
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Figure 1.18. Mécanisme général du blanchiment des résidus de lignine [94].

Ces traitements peuvent induire une oxydation de la cellulose et des hémicelluloses, qui
impliquent leur dégradation ou bien I'introduction de carbonyles et carboxyles & ’état initial

31], [94].

1.3.3 Conséquences sur les fibres

La principale conséquence de ces traitements sur la chimie du papier est la dégradation de la
lignine et des polysaccharides du papier [20], [89]. En effet, si on souhaite principalement retirer
la lignine, ’accessibilité et la réactivité des hémicelluloses, et dans une moindre mesure de la
cellulose, les rendent également sensibles aux traitements. Le taux de ces composés dans les
fibres aprés traitement varie suivant le type de procédé, comme présenté ci-dessous (Tableau

1.2).

Tableau 1.2. Evolution des teneurs en cellulose, hémicelluloses et lignine avec les traitements (d’aprés [90], [95]).

Cellulose (%) Heémicelluloses (%) Lignine (%)
Fibres natives 50 30 20
Traitement kraft 80 — 90 10 - 20 1-5
Blanchiment 80 — 90 10 - 20 <1

Si les hémicelluloses et la lignine sont davantage dégradés, la cellulose subit également des
dommages lors de ces traitements. Comme évoqué précédemment, son degré de polymérisation
décroit d’environ 10 000 & D’état natif & 1000 — 2000 aprés traitement [1], [90]. La pré-
dégradation de la cellulose via les procédés de fabrication a pour conséquence de modifier sa
cristallinité. En effet, les zones amorphes étant plus accessibles, elles sont davantage dégradées,

et donc la cristallinité relative de la cellulose augmente, passant de 40 — 50 a 70 — 80 % [68].

Ces traitements modifient également 'acidité de la pate, et donc du papier. Le traitement au
bisulfite confére notamment au papier un pH autour de 5 — 7, tandis que le traitement kraft

est alcalin [96]. Cette alcalinité peut étre renforcée par 'ajout d’additifs (voir 1.6.1). De surcroit,
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le traitement de blanchiment induit une oxydation de la cellulose. Une partie des hydroxyles
des monomeéres de glucose est substituée par des groupements carbonyles [94]. Le taux de
substitution dépend du type de blanchiment et de la durée du traitement, mais pourrait
atteindre 5 a 20 mol-g!, soit environ une substitution pour 100 glucoses en zone amorphe [19],
[31], [97]. De méme, les traitements peuvent introduire des impuretés dans la pate, comme des
métaux de transition & I’état de trace, issus notamment des machines, et qui peuvent favoriser

la dégradation de la cellulose [28] (voir 1.2.2.2).

La modification chimique des fibres impate également la teneur en eau. Ainsi, si les fibres
contiennent environ 5 & 10 % d’eau a I'état natif [84], ce nombre est réduit & 5 & 8 % aprés
traitements [98]. La cristallinité de la cellulose augmente, et sa teneur en carbonyles (aldéhydes
et cétones sur le monomére de glucose) également, ce qui diminue sa polarité, et donc sa
capacité d’adsorption. A l'inverse, le retrait de la lignine augmente les porosités, ce qui devrait
avoir pour conséquence une augmentation de la teneur en eau [99], [100]. A 'issu de la mise en
pate, le papier est fabriqué par étalement et séchage de cette pate. Le fonctionnement de la
machine & papier sera détaillé plus loin (voir 1.5.1.1). Toutefois, on peut d’ores et déja retenir
que le séchage de la pate modifie également sa teneur en eau. En effet, ’hornification est un
phénomeéne irréversible de séchage des fibres, lesquelles n’ont donc pas la méme teneur en eau
a I’équilibre en conditions ambiantes avant et aprés passage sur la machine & papier [101]. Ce
phénoméne d’hornification peut réduire le gonflement de 30 % environ [102]. Toutes ces
modifications par rapport & I’état naturel des fibres doivent étre prises en compte pour I’étude

de la dégradation du papier.

Les traitements de délignification et de blanchiment des pates a papier conférent aux fibres
une chimie différente de I'état natif : augmentation du taux de cellulose et de sa cristallinité,

introduction de groupements oxydés, d'impuretés et d’additifs.

1.4 Cinétique de dégradation de la cellulose

Les paragraphes suivants abordent la dégradation du papier dun point de vue
supramoléculaire, en se concentrant sur la dégradation de la cellulose et sur les descripteurs

chimiques globaux du vieillissement du papier.
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1.4.1 Descripteurs de la dégradation

1.4.1.1 Degré de polymérisation

La cellulose est le composé majoritaire du papier, ainsi que celui qui structure les fibres
végétales. Pour ces raisons, nous assimilerons dans les prochains paragraphes le vieillissement
du papier au vieillissement de la cellulose. Plus encore, nous considérerons le vieillissement du
papier sous l'angle de I’évolution du degré de polymérisation de la cellulose, les processus
chimiques conduisant & des coupures de chaines étant en effet les plus fatals & la durabilité du

papier [103].

Le degré de polymérisation est un descripteur de la dégradation du papier largement utilisé
dans la littérature [104]. Nous préciserons ici que ce paramétre peut étre mesuré par plusieurs
techniques, et calculé de différentes maniéres. Les grandeurs les plus courantes sont le DP,, et
le DP,, degrés de polymérisation moyens en nombre et en poids calculés comme suit :

_XnDP; M, DP. - YnDP? M,
Z n; Mglucose ' v Z niDPi Mglucose

DP, (1.1)

Avec n; le nombre de chaines de longueur DP;, M, et M, respectivement la masse molaire
moyenne en nombre et en poids du polymeére, et Mgy, cose 12 masse molaire du monomere de

glucose.

La valeur DP, permet ainsi de donner plus de poids aux grandes molécules. Toutes les molécules
de cellulose n’ayant pas la méme taille, la distribution de DP est également un indice de la
dégradation [105]. Un autre indicateur qui permet de tenir compte de la distribution en taille
est la dispersité B, qui correspond au rapport entre DPy, et DP, [104], [106]. Ces grandeurs
peuvent étre mesurées par chromatographie d’exclusion stérique aprés dissolution compléte des
phases amorphes et cristallines. Une autre méthode consiste & mesurer la viscosité de la cellulose
dissoute. Le degré de polymérisation ainsi obtenu, DP, [107], peut étre assimilé & DP,,, car les
grandes molécules sont d’autant plus responsables de la viscosité de la solution de fibres

dissoutes [108].

1.4.1.2  FEwvolution du degré de polymérisation

Comme décrit plus haut (voir 1.2.2), le degré de polymérisation de la cellulose peut évoluer via
différents mécanismes : ruptures des liaisons glycosidiques le long de la chaine (par hydrolyse
ou béta-élimination), dépolymérisation en bout de chaines, ou recombinaisons de chaines.
Contrairement aux deux premiers, ce dernier mécanisme conduit & une augmentation du DP.
Toutefois, dans le cas d’'une dégradation en conditions d’archivage, sujet de cette étude, il peut

a priori étre négligé. En effet, les recombinaisons de chaines n’ont été observées que dans des
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cas de vieillissements oxydatifs & haute température (autour de 170 °C) [49]. De méme, la
dépolymeérisation a lieu a haute température dans des conditions fortement alcalines (pH autour
de 12)(voir 1.2.2.3) [43], [44]. De plus, agissant seulement en bout de chaines, elle n’aurait pas
d’impact significatif sur le degré de polymérisation & vitesse équivalente & I’hydrolyse. Par la

suite, seules les réactions de rupture de chaines seront envisagées.

Un descripteur largement utilisé dans la littérature est le nombre de rupture de chaines, ou
nombre de scissions, calculé comme la différence des inverses du degré de polymérisation initial
et final :

1
DP,, DP,,

S = (1.2)

Avec S le nombre de scissions rapportées a4 un monomére de glucose, et DP,; le degré de
9 n,t
polymérisation en nombre au temps i. D’autres formules de calcul du nombre de scissions

peuvent étre utilisées, par exemple le nombre de scissions par chaine de cellulose (a 1'état

. DP,
initial) : S(t) = F"'O— 1 [109], ou encore rapporté & la longueur des chaines, nommé alors
nt
DP,
damage : D(t) =1 — DP”'t [110].
n,0

Dans un polymére homogéne classique, les ruptures de chaines sont souvent parfaitement
aléatoires le long de la chaine, chaque liaison ayant autant de probabilité de se rompre. Dans
le cas des polymeéres semi-cristallins, les zones cristallines sont moins accessibles aux réactifs
tels que I'eau ou I'oxygéne que les zones amorphes [111]. Ainsi, dans le cas de la cellulose dans

les fibres, seules les parties amorphes sont susceptibles de se rompre (voir 1.2.2).

1.4.1.8 C(linétique réactionnelle

La cinétique de dégradation correspond & I’évolution des descripteurs du vieillissement en

fonction du temps. Dans le cas de la cellulose, on parle de vitesse de production des scissions,

. o . dS _ dpP
ou de vitesse de diminution du DP, notées e et T

Cette évolution dépend des vitesses respectives de toutes les réactions qui permettent la
production ou la dégradation du composé considéré. Dans notre cas, il s’agit de déterminer les
réactions chimiques qui rentrent en compte dans la production de scissions (établissement d'un
schéma mécanistique). Chaque réaction a sa propre vitesse qui dépend de la concentration en
réactifs et d’'une constante de vitesse notée k [112]. On obtient alors un schéma cinétique de la

forme :

=Y k] [ry® 1.3
i Jj
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Avec k; la constante de vitesse de la réaction chimique i, et R;;(t) la concentration du jo°

réactif de la réaction i au temps t.

Les constantes de vitesse sont dépendantes a la température (généralement plus importantes a

haute température) selon la relation d’Arrhenius [113]:

-Eq
k = AeRT (1.4)

Avec A un pré-facteur, E, énergie d’activation de la réaction, R la constante des gaz parfaits

et T la température.

Déterminer la cinétique d’évolution d’un composé nécessite donc de connaitre les constantes de
vitesse et les concentrations des réactifs en présence a une température donnée. Dans le cas de
la cellulose, la dégradation & température ambiante est lente du fait de sa stabilité chimique
[114]. La vitesse de scissions de chaines est donc généralement mesurée a partir d’études de
vieillissement accéléré a des températures plus élevées (supérieures a 60 °C) [115], permettant
d’accéder & des états de dégradation significatifs dans des temps raisonnables par rapport aux

durées d’études.

1.4.1.4 Autres descripteurs de la dégradation

Outre I’évolution du DP de la cellulose, le vieillissement du papier se traduit par de nombreuses
autres modifications physico-chimiques, conséquences de la dégradation de la cellulose, des
hémicelluloses et de la lignine. D’autres grandeurs macroscopiques sont souvent étudiées pour
tenir compte du vieillissement du papier, comme par exemple son jaunissement, sa fragilisation,

ou encore des modifications chimiques de la cellulose [116], [117].

Ainsi, la couleur est souvent mesurée au cours du temps, montrant un assombrissement et un
jaunissement du papier [40], [117]. C’est la conséquence de création de chromophores dans le
papier, lesquels proviennent en partie de la dégradation de la lignine résiduelle et en partie de
la décomposition de produits de dégradation de la cellulose [36], [37]. Il n’existe donc pas de

lien causal direct entre le jaunissement et 1’évolution du DP de la cellulose.

Parmi les descripteurs physico-chimiques de la dégradation, on peut citer 'acidité du papier,
souvent mesurée comme un indicateur d’un état critique de conservation des papiers historiques.
En effet, il s’agit d'une mesure indirecte des produits acides de dégradation de la cellulose [9],
[40]. Toutefois, il dépend du pH initial du papier, qui est inconnu dans le cas de papiers anciens.
Les auteurs mesurent également 1’évolution de la carbonylation de la cellulose [96], effet de son
oxydation, de sa cristallinité via la dégradation des zones amorphes, ou encore de sa teneur en

eal, qui est impactée a la fois par sa cristallinité et par sa polarité [118].
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Enfin, si les propriétés mécaniques sont souvent mesurées au cours du vieillissement, la relation
entre diminution du DP de la cellulose et fragilisation mécanique n’a pas été clairement

expliquée [30], [119], [120]. Ce point sera approfondi & la section suivante (voir 1.5.3).

1.4.2 Vieillissement hydrolytique

1.4.2.1 Approximation linéaire aux temps courts

De nombreux auteurs ont étudié la dégradation de la cellulose en suivant 1’évolution du DP ou
du nombre de scissions en fonction du temps [119]-[121]. En présence d’humidité et pour des
températures inférieures & 100 °C, on considére dans un premier temps que les ruptures de

chaines sont uniquement dues & 'hydrolyse acide de la cellulose [13].
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Figure 1.19. Nombre de scissions en fonction du temps de vieillissement accéléré en jours (accelerated ageing time,
days) pour des papiers de fibres de coton acides (papier filtre Whatman n°40) et non traitées (linters) [30]

Aux temps courts, le nombre de scissions en fonction du temps est considéré linéaire (Figure
1.19). La pente de la droite correspond a la vitesse de dégradation, généralement notée kqpp
pour constante de vitesse apparente. Cela revient a considérer que les scissions sont, formées par
une unique réaction de constante cinétique kqpp. Les concentrations en réactifs sont alors
considérées comme constantes et prises en compte dans la valeur de kgp. Cette relation,

formalisée par Ekenstam, s’exprime comme suit [122].
as as
== k] [Ry® = T =k [Ry@ =kayp = SO = kgt (1.5)
i J J

On peut retrouver de nombreuses valeurs de kg dans la littérature (Tableau 1.3). Outre une
dépendance attendue a la température (loi d’Arrhenius), une telle diversité de valeurs s’explique
par différentes concentrations en réactifs pour la réaction d’hydrolyse tels que I'humidité et

lacidité, qui dépendent notamment des conditions d’exposition et du type de papier (procédés
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de fabrication et présence d’additifs). L’impact de 'humidité et de lacidité sur la vitesse de

dégradation sera exploré par la suite (voir 1.4.2.3).

Tableau 1.3. Exemples de valeurs de k5, dans différentes études de la littérature, en fonction de la température,
de I'humidité relative (HR) et du type de papier utilisé.

Kapp Mesure  Température Condition Type de Reéférence
(x10%jour™!)  de DP (°C) d’exposition papier

240 DP, 80 Air, 75 % HR Sulfite blanchi [121]

904 DP, 90 Air, 58 % HR Sulfite blanchi [121]

145 DP, 80 Air, 75 % HR Coton [117]

25 DP, 80 Air, 50 % HR Kraft blanchi [56]

773 DP, 90 Air, 75 % HR Kraft [123]

1.4.2.2 Limite auz niveaux élevés de dégradation

La linéarité de la relation d’Ekenstam décrite précédemment est valide, & 'exception des forts
taux d’avancement de la réaction. On remarque dans tous les cas que la cinétique est fortement
ralentie & partir d'une certaine dégradation, a partir de laquelle I’évolution du DP atteint une
asymptote. Le nombre de scissions est donc également limité (Figure 1.20). Cette limite
correspond au LODP (Levelling-Off Degree of Polymerization) [77] (voir 1.53.1.1). On reporte
des valeurs de LODP autour de 100 — 200, suivant la méthode de mesure du DP [124], [125].
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Figure 1.20. Atteinte du LODP lors de la dégradation hydrolytique en nombre de scissions par chaine de cellulose
(chain breaks per original chain) en fonction du temps en heures (time, hours) d’un papier de coton vieilli a 90 °C
et 50 % d’humidité relative [13].
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Si les auteurs s’accordent sur le fait que le ralentissement est d & une limite d’accessibilité des

sites dégradables, la raison de la diminution de cette accessibilité est encore discutée.

En effet, certains auteurs affirment que le LODP est atteint lorsqu’il ne reste plus que des
cristallites, soit parce que toutes zones amorphes présentes a ’état initial ont été dégradées,
soit parce que les chaines rompues des zones amorphes subissent une recristallisation [78], [126].
L’accessibilité des sites dégradables diminue alors en raison d’une augmentation de la
cristallinité de la cellulose [83], [127]. Les dégradations qui peuvent intervenir aprés ’atteinte du
LODP correspondraient alors & la dégradation des cristallites, soit au niveau des surfaces
accessibles, soit au niveau des chaines en bout de cristallites [8], [124]. Cette hypothése concorde
avec les tailles de cristallite mesurées par hydrolyse totale en acide chlorhydrique concentré
(voir 1.5.1.1). Une mesure des particules restantes donne une longueur de cristallite de 100 nm
[75]. La taille de la maille cristalline de la cellulose est de 10 A pour deux monoméres de glucose
dans la direction de la chaine (Figure 1.13) [72]. On obtient alors une longueur de chaines dans

la cristallite de 200 monomeéres, soit environ le LODP.

Certains auteurs, au contraire, pensent qu’il reste encore de la cellulose amorphe aprés ’atteinte
du LODP, mais que la cinétique est ralentie car cette cellulose est proche des zones cristallines,
et les fragments de chaines sont plus contraints et moins accessibles [105]. Pour Stephens, la
cinétique avant ’atteinte du LODP correspond & la probabilité d’une seule coupure par chaine
et par zone amorphe [13] (Figure 1.21, stage I). Les faibles dégradations observées aprés le LODP
seraient dues a 1’hydrolyse des morceaux de chaines amorphes rompues une fois (Figure 1.21,

stage II et III).

Unaged Stage | Stage |l Stage Il

SUMARRSH

Crystalline (|| ||) and amorphous ( &¢) phase chains

Figure 1.21. Hypothése de diminution d’accessibilité de la cellulose amorphe avec les coupures de chaines :
représentation des chaines cristallines et amorphes a I'état non vieilli (unaged) et vieillis (stages 1, /l, 1) [13]

Enfin, on peut se poser la question de 'universalité du LODP. En effet, si les valeurs de LODP
mesurées sont relativement similaires, certains auteurs avancent le fait que le LODP dépendrait
du type de fibre, de procédé de fabrication, ou de conditions d’exposition [77]. Cela

s’expliquerait par une taille de cristallite différente suivant la nature de la fibre [72], ou par une
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augmentation de 1’accessibilité lors de conditions humides qui favorisent le gonflement des zones

amorphes [85], et éventuellement leur accessibilité.

Ce ralentissement aux niveaux de dégradation élevés peut également étre pris en compte dans
les modéles cinétiques. Plusieurs auteurs proposent d’introduire un facteur qui prend en compte
la concentration initiale en liaisons glycosidiques accessibles & I’hydrolyse comme un réactif de
la réaction d’hydrolyse, ce qui permet de développer une cinétique qui respecte le ralentissement
et la limite de dégradation [18], [124], [128] :

1 1
LODP DP,,

S@E) =So*(1—e™*); 5 = (1.6)

1.4.2.8 Influence de ’humidité et de l'acidité

Le schéma réactionnel de ’hydrolyse de la cellulose fait intervenir une molécule d’eau et un ion
hydronium (voir 1.2.2.1). Sa vitesse dépend donc a priori de la concentration en eau et en

acides.

Des études cinétiques & différentes humidités relatives montrent effectivement que la
dégradation est accélérée avec une augmentation d’humidité relative dans les conditions
d’exposition du papier [121]. Toutefois, cette accélération n’est pas forcément linéaire en
fonction de 'humidité relative (Figure 1.22). Deux autres phénomeénes rentrent en compte. D’une
part, la teneur en eau dans le papier n’est pas linéaire avec la variation d’humidité relative
(voir 1.3.1.2) [83], [129]. Les isothermes peuvent étre pris en compte pour calculer la valeur
effective de la concentration d’eau réactive dans la réaction d’hydrolyse [9], [130]. D’autre part,
I’eau intervient non seulement dans la réaction d’hydrolyse, mais aussi comme milieu de

solubilisation des acides [16]. Ainsi, plus il y a d’eau, plus la catalyse acide est favorisée [131].
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Sample: bleached bisulfite pulp
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Figure 1.22. Influence de I'humidité relative (relative humidity, %) sur la vitesse de coupures de chaines &, pour
un échantillon de pate bisulfite blanchie a 90 °C [121].
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L’acidité du papier peut provenir de plusieurs sources, lesquelles sont également étudiées dans
la littérature. La dégradation de papiers ayant des pH différents & 1’état initial souligne bien
I'influence de I’acidité interne du papier [14], [30]. Des études a différents niveaux d’acidité dans
Patmosphére, via I'introduction de polluants montre également ’effet des acides externes [132],
[133]. Enfin, des acides, créés au cours de la dégradation, peuvent rester piégés dans le papier
et contribuer ainsi a ’accélération de la dégradation [134]. Des expériences avec du papier vieilli
en pile révélent que les feuilles de papier a l'intérieur de la pile sont plus dégradées que les
feuilles supérieures de la pile, dont les acides formés ont été éliminés par volatilisation donc

n’ont pas contribué a la dégradation de la cellulose [40], [135].

La concentration en eau [H20| et en acides [H'| peut alors étre prise en compte dans I’expression
de la vitesse d’hydrolyse. Ainsi, Zou et al. proposent une formule prenant en compte cette

influence dans le pré-facteur de la relation d’Arrhenius [121] :

—E

Koy = A€RT ; A=A, + Agy[H,0] + A,z [H,0][H*] (1.7)

app

Tétreault et al. proposent une formule qui prend de plus en compte les différentes sources

d’acidité [9].
A = A,[H;0] + ([Hﬂp ¥ ZAax[H+]x> (1.8)

Avec [H+]p lacidité du papier (initiale et issue de la création d’acides au cours de la

dégradation) et [H*], I'acidité du polluant z issu de ’atmosphére.

L’auto-accélération de la réaction d’hydrolyse peut donc étre observée, les acides catalysant la
réaction par laquelle ils sont produits. Une cinétique auto-accélérée présente une forme de
courbe du nombre de scissions croissante a dérivée seconde positive, nommée S-shape (8], [136].
Cette forme de courbe est davantage visible pour des papiers peu acides a ’état initial, pour
lesquels 'acidification progressive permet d’augmenter la vitesse de coupures, contrairement

aux papiers acides pour lesquels la vitesse initiale de coupures est déja importante (Figure 1.23).
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Figure 1.23. Evolution des coupures de chaines (scissions par monomére de glucose) en fonction du temps de

vieillissement en jours (time, days) a 80 °C et 75 % HR montrant une accélération due a I'autocatalyse acide dans
le cas d’un papier de pH initial de 7,2, et pas d’accélération dans le cas d’un papier de pH 4,9 [109].

La cinétique de vieillissement hydrolytique du papier dépend a la fois de la concentration initiale
en liaisons glycosidiques, de la concentration en eau (teneur en eau du papier qui dépend de
I'humidité relative de I'atmosphére) et de I'acidité (procédés de fabrication, polluants, produits

de dégradation). Elle est limitée par 'accessibilité des liaisons, i.e. I'atteinte du LODP.

1.4.3 Vieillissement oxydatif

Si le vieillissement de la cellulose par oxydation est étudié dans un contexte de traitement des
fibres (blanchiment notamment [91], [92]) ou de vieillissement thermique alcalin a des
températures supérieures & 150 °C et des pH supérieurs a 12 [126], [137], ces mécanismes de

dégradation sont moins étudiés dans le cas de vieillissement en conditions de type archivage.

1.4.3.1 Dégradation de la cellulose pré-oxydée

Le papier peut présenter une pré-oxydation des groupements hydroxyles en carbonyles
(aldéhydes, cétones) et acides carboxyliques, notamment en raison des procédés chimiques de
blanchiment (voir 1.3.2.2). Cette pré-oxydation serait responsable d’une dégradation de la
cellulose plus rapide que par hydrolyse, en favorisant la béta-élimination [31], ou bien en
modifiant la réactivité de la liaison glycosidique a I’hydrolyse acide (notamment théorie des
weak-link [17]) [138]. On nommera par la suite ces liaisons glycosidiques activées par la preé-

oxydation liaisons pré-oxydées par souci de simplification.
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Pour estimer l'impact de cet effet, des auteurs ont choisi de modéliser une pré-oxydation
controlée via un traitement chimique oxydant avant un vieillissement accéléré thermique :
oxydation & I’hypochlorite de sodium NaClO [31], de I’hypochlorite HOCI [19], au périodate de
sodium NalOy [20], [138], voire des composés modéle de cellulose oxydée [32]. Ces modéles
permettent de proposer des valeurs pour les constantes de vitesse des réactions de dégradation
des liaisons pré-oxydés de 'ordre de 10* — 1073 s7! [32]. Toutefois, s’il existe des techniques pour
mesurer le niveau de pré-oxydation du papier commercial aprés traitement de blanchiment [31],
[139], peu d’études se sont attardées & mesurer son évolution au cours d’un vieillissement

accéléré reproduisant des conditions d’archivage.

L’impact d’une pré-oxydation a été pris en compte dans certains modéles cinétiques de
dégradation [109]. La vitesse de coupures de chaines est alors modélisée par deux réactions,
I’hydrolyse décrite plus haut et la béta-élimination qui résulte de 'oxydation de la cellulose

(voir 1.2.2.2), et donc deux constantes cinétiques k et ko :
5(t) = (So — Oxg) * (1 — e7™*) + Ox¢ * (1 — e7koxt) (1.9)
Avec Ox, la quantité de liaisons pré-oxydées.

Les données utilisées montrent alors que ko est plus important que k, c’est-a-dire que les liaisons
présentant une pré-oxydation sont rompues plus rapidement [109]. Cela semble toutefois
dépendre du type de traitement de pré-oxydation [26]. L’évolution du nombre de scissions
présente alors un premier ralentissement en raison de I’épuisement des liaisons pré-oxydées
(dérivée seconde négative) avant une reprise de la dégradation auto-accélérée par les acides,
puis un second ralentissement en raison de latteinte du LODP (Figure 1.24). Ces modéles
montrent bien les limites de 'approximation linéaire de I’évolution du nombre de scissions

(équation d’Ekenstam).
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Figure 1.24. Evolution des coupures de chaines S et du DP en fonction du temps en jours (Zime, days) prenant en
compte une pré-oxydation initiale (r :dégradation par béta-élimination, a : par hydrolyse acide) [109].
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Ainsi, ce modéle prend uniquement en compte la concentration en liaisons glycosidiques non-
oxydées pour I’hydrolyse classique et la concentration en liaisons pré-oxydés pour cette réaction
plus rapide. Ce modéle est donc limité, dans le sens ot il ne décrit pas le mécanisme de cette
deuxiéme réaction. Notamment, s’il s’agit d’hydrolyse activée par les carbonyles, la cinétique
devrait également dépendre de la concentration en eau et en humidité, ce qui ne serait pas le
cas s'il s’agit de béta-élimination, en considérant le milieu comme homogéne. Toutefois, dans
le cas de I’hydrolyse comme pour I’élimination, la présence d’eau intervient en favorisant la

migration des réactifs.

1.4.3.2 Oxydation au cours du vieillissement

Si les paragraphes précédents se sont concentrés sur des coupures de liaisons glycosidiques
activées par la présence de groupements pré-oxydés en raison des traitements de blanchiment
du papier, l'effet de 'oxydation en cours de vieillissement en raison de l'oxygéne de lair a été
d’autant moins étudié. Zou et al. ont notamment montré que la présence ou ’absence d’oxygéne
(vieillissement en air ou en azote, toutes conditions égales par ailleurs) n’a pas d’influence sur
la vitesse de dégradation du papier filtre de coton a des températures autour de 90 °C [30],
contrairement aux expositions entre 150 et 300 °C [140]. A I'inverse, Arney et Jacobs ont montré
que le vieillissement du papier entre 60 et 120 °C était di a la fois & un mécanisme indépendant
de l'oxygéne et & un mécanisme dépendant de l'oxygéne, la vitesse de dégradation pouvant

s’exprimer comme suit [141]:
k = k,[0,] + k,, (1.10)

Ils trouvent des valeurs du méme ordre de grandeur pour k, et kjp, et une énergie d’activation
un peu plus importante pour k,, indiquant que plus la température est importante, plus
l'oxygéne a un impact sur la dégradation. Toutefois, ces résultats ont été établis sur la base de

mesures de jaunissement et de propriétés mécaniques, et non de nombre de scissions.

Les mécanismes réactionnels d’oxydation ne peuvent toutefois pas toujours étre simplifiés en
une unique équation bilan. En effet, le schéma mécanistique complet d’oxydation des polyméres
fait notamment intervenir des mécanismes radicalaires en chaine [142], et la vitesse de réaction
d’oxydation n’est alors pas linéaire avec la concentration en oxygéne [143|. Si ce schéma
réactionnel a pu étre utilisé pour caractériser I'oxydation de nombreux polyméres comme le

polyamide [144], il n’a & notre connaissance pas été appliqué a la cellulose dans le papier.

De plus, la formule proposée par Arney et Jacobs ne prend pas en compte une éventuelle
synergie entre 'oxygéne et 'humidité. Ainsi, si la dégradation observée en raison de I’oxydation
des groupements proches des liaisons glycosidiques est due & une activation de ’hydrolyse acide,

Poxydation et 'hydrolyse auraient effectivement une action synergétique [16].
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La pré-oxydation du papier induite par ses procédés de fabrication favoriserait la dégradation
par béta-élimination. Au cours du vieillissement, la présence d'oxygéne exercerait également

une influence sur la cinétique.

1.4.4 Influence de la température

1.4.4.1 Comportement Arrhénien

Le comportement Arrhénien d’une constante décrit sa variation avec la température, a savoir

-E
la validité de la loi d’Arrhenius (voir 1.4.1.3) : kgpp = AewT. Si cette loi s’applique bien aux

constantes des réactions chimiques unitaires, elle a également été transposée & la vitesse de
dégradation apparente de la cellulose considérée constante, kqp. Ainsi, de nombreux
vieillissements accélérés a différentes températures sur différents types de papier ont montré
que la dégradation de la cellulose suivait un comportement Arrhénien (Figure 1.25) [128], [130],

[145], [146].
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Figure 1.25. Exemple de comportement Arrhénien dans le cas de I'hydrolyse de papier filtre de coton [130].

L’énergie d’activation E. généralement proposée dans le cas de I’hydrolyse de la cellulose du
papier & basse température (inférieur & 100 °C) se situe autour de 100 — 130 kJ-mol !. Ces
énergies d’activation dépendent toutefois fortement du type de papier utilisé ainsi que des
conditions d’exposition (Figure 1.26) [131]. Ainsi, elle serait plus faible pour les papiers acides

[145], de méme que dans des conditions fortement acides [132].
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Figure 1.26. Dépendance de I'énergie d’activation E, au pH initial du papier utilisé, pour une hydrolyse sous air a
50 % HR [145] (a gauche) et dépendance de I'énergie d’activation a la teneur initiale en carboxyle (carboxy/
content) pour de la cellulose de coton hydrolysée en immersion dans I'acide phosphorique [147] (a droite).

Cette diversité d’énergies d’activation montre bien que la vitesse de coupures de chaines de
cellulose n’est pas parfaitement Arrhenienne. En effet, en raisonnant uniquement sur kg, les
variables telles que 'humidité relative, ’acidité ou le taux de pré-oxydation sont prises en
compte dans la constante ainsi calculée, qui ne rend donc pas compte de la seule réaction
d’hydrolyse [148]. De plus, & papier et condition identiques, ’énergie d’activation mesurée n’est
pas la méme si on prend en compte uniquement le début de la dégradation (temps d’exposition
courts), ou des temps de vieillissement plus longs [130]. Cela indique notamment que des
mécanismes autres que ’hydrolyse interviennent, et sont inclus dans les constantes ainsi
calculées. Par exemple, des tentatives de découpler les énergies d’activation de I’hydrolyse et
de la béta-élimination de la cellulose oxydée montreraient qu’elles se situent toutes les deux

autour de 110 — 120 kJ-mol ! [32], [141].

Enfin, 'utilisation de la relation d’Arrhenius a été étendue non seulement aux constantes
d’évolution du nombre de scissions kqpy mesuré a partir du DP de la cellulose, mais également
a d’autres types de descriptifs du vieillissement, comme par exemple ’évolution de la couleur
du papier ou de ses propriétés mécaniques [145]. Toutefois, il a été montré que les énergies

d’activation calculées pourraient dépendre de la maniére de mesurer la dégradation [128], [132].

1.4.4.2 Eaxtrapolation & basse température

La relation d’Arrhenius peut étre utilisée pour extrapoler la vitesse de dégradation du papier
a température ambiante. Plusieurs auteurs ont ainsi proposé une estimation de la cinétique a
température ambiante, et ainsi de la durée de vie du papier. Pour ce faire, 'atteinte du LODP
ou d’une propriété limite peut étre utilisée [14], [149]. Pour une énergie d’activation autour de

130 kJ-mol !, on trouve alors une durée de vie de plusieurs milliers d’années [148]. En utilisant
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une formule de kqpp qui dépend de 'humidité, on peut alors proposer une courbe isochrone de
la durée de vie en fonction des conditions d’exposition du papier (Figure 1.27). Le critére de fin

de vie est ici basé sur la diminution de 50 % des propriétés mécaniques [150].
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Figure 1.27. Cartographie de la durée de vie d'un papier en fonction de la température T et de I'humidité relative
d’exposition RH [150].

Au vu de ces ordres de grandeur de durée de vie, il semble difficile expérimentalement de
pouvoir comparer ces valeurs avec des vieillissements naturels. Une étude sur un papier alcalin
en conditions ambiantes sur 52 ans montre une absence d’évolution des propriétés mécaniques
[114], et donc une impossibilité & évaluer la vitesse de dégradation. Une autre étude réalisée
pendant 22 ans sur un papier de pate acide montre une bonne corrélation entre la vitesse de
dégradation extrapolée & partir de vieillissements artificiels, et celle mesurée en conditions
ambiantes [151]. Les vieillissements accélérés et la loi d’Arrhenius apparaissent alors comme de

bons outils pour étudier la dégradation du papier.

Toutefois, comme cela a été mentionné ci-dessus, le comportement du papier n’est pas
exactement Arrhénien, et cette relation reste donc uniquement valable dans la gamme de
température testée, & savoir 50 a4 100 °C. De nombreux auteurs mettent ainsi en garde sur
I'utilisation de vieillissement accéléré & haute température pour I'extrapolation du
comportement et de la durabilité & basse température [117], [152]. En effet, les énergies
d’activation des différentes réactions entrant en compte dans la dégradation de la cellulose étant
différentes, la contribution de lI'une et de lautre peut significativement dépendre de la
température [153]. Sur des cinétiques lentes, les incertitudes sur les vitesses sont également
découplées en termes de durée de vie [150]. Il faudrait ainsi une précision de 0,025 kJ-mol ! pour

atteindre une précision d’1 % sur la durée de vie [148]. De plus, en conditions ambiantes,
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d’autres mécanismes tels que des faibles variations de température ou d’humidité rentrent en
compte. Si de telles variations sont inoffensives pour la cinétique d’hydrolyse [14], elles
pourraient se coupler avec des effets de fatigue mécanique, et potentiellement accélérer la fin

de vie du papier.

Si la relation d'Arrhenius peut étre utilisée pour identifier I'énergie d’activation des réactions
de dégradation du papier, elle doit étre utilisée avec prudence dans le cas de la prédiction de
la durée de vie. En particulier, les réactions chimiques et la dépendance aux conditions

d’exposition et a I'état initial du papier doivent étre identifiées.

1.5 Endommagement de la structure

La dégradation de la cellulose et des autres biopolyméres contenus dans les fibres végétales a
un impact sur la tenue mécanique du papier. Une description de ce dernier a 1’échelle de la
feuille est nécessaire pour comprendre 1’évolution de son comportement mécanique vis-a-vis de

la dégradation chimique afin, in fine, de prédire sa durée de vie.

1.5.1 Structure de la feuille de papier

1.5.1.1 Mise en forme d’une feuille de papier

La fabrication d’une feuille de papier commence par la mise en pate de fibres végétales et leur
traitement mécanique et chimique (délignification et blanchiment) (voir 1.5.2). Dans le cas d’un
papier de coton, en revanche, les fibres sont déja séparées et subissent uniquement un
blanchiment, facultatif [1]. Un traitement mécanique de raffinage peut également étre effectué
pour tous les types de fibres. Il consiste & dégrader la paroi primaire des fibres par arrachage
entre les disques du raffineur, notamment pour en faire ressortir les fibrilles (fibrillation). Cela
a pour but de favoriser ’adhésion des fibres une fois dans le papier, notamment en augmentant
la surface spécifique de la fibre, donc la force de liaison inter fibres, mais aussi en favorisant
I’enchevétrement des fibrilles [1], [100]. Le raffinage a également pour conséquence d’induire des
défauts dans la fibre, tels que des ruptures a la surface ou dans la section des fibres, des

modifications géométriques ou des précontraintes (Figure 1.28) [102].

61



1.5. Endommagement de la structure Retour sommaire
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Figure 1.28. Schéma d’une fibre aprés raffinage : fibrillation de surface (external fibrillation) ou dans les couches de
la paroi (internal fibrillation), courbure (curliness), ruptures de fibres entrainant une réduction de leur longueur
(/ength reduction), rupture des fibrilles en surface entrainant la production d’éléments fins ( fines), compressions de
section (micro compressions) [97].

Aprés la mise en suspension des fibres, la pate est étalée et séchée sous forme de feuilles. Si elle
était historiquement puisée dans des formes (sortes de tamis munis d’un treillis permettant de
laisser s’écouler I’eau en retenant les fibres) et séchée au soleil (93], [154], elle est aujourd’hui
étalée sur une toile tirée en continu par un systéme de rouleaux, permettant un séchage en
chaine [1], [155]. Ce séchage est facilité par I’écoulement de 1’eau a travers la toile, par pressage

de la pate entre des rouleaux et par aspiration de ’eau par les rouleaux sous vide (Figure 1.29).

—  wetend - dry end .

water content  99% 80% 50% 6%
press press drying

headbox wire felt rolls cylinders reel

—) press drying
section section

Figure 1.29. Schéma d’une machine a papier moderne : la fléche rouge indique le sens de marche. L’humidité relative
de la pate (water content) diminue entre le début (wet end, partie mouillée) et la fin (dry end, partie séche). La
pate sort par la caisse de téte (headbox), passe la zone de formage et d’égouttage (wires) puis dans la presse (press
section, composée de rouleaux de feutre, press felt, et de pressage, press rolls), et dans la sécherie (drying section,
avec des cylindres de séchage chauffants et/ou soufflants, drying cylinders) [155].

1.5.1.2 Morphologie des fibres

Si les fibres végétales peuvent avoir des dimensions trés variables a 1’état natif, les procédés de
mise en fabrication du papier, et notamment les traitements mécaniques, limitent généralement

leur taille. Leur morphologie dépend toutefois de I'espéce végétale envisagée [156]. Les tailles
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moyennes des fibres & I’état natif et aprés traitement mécanique dans le papier sont présentées

dans le Tableau 1.4.

Tableau 1.4. Longueur et largeur des principales fibres végétales utilisées dans la fabrication du papier [156], [157].

Type de fibre Longueur moyenne (pm) Largeur moyenne (pm)
Résineux, état initial 3500 40
Feuillu, état initial 1000 20
Résineux, pate kraft 2000 /
Résineux, papier 1800 40

Pour les papiers a base de bois, un mélange de fibres de résineux et de feuillus est généralement
utilisé. On les appelle ainsi respectivement fibres de « charpente » ou « longues » et fibres de
« remplissage » ou « courtes » [1]. Les fibres longues participent davantage & la tenue

mécanique du papier [93].

On peut retrouver d’autres éléments végétaux dans le papier : des morceaux de fibres cassées
lors du traitement mécanique, appelés éléments fins ou fines [100], [102], ainsi que des cellules
annexes, utiles au fonctionnement biologique de l'arbre [156]. Si leur teneur peut atteindre
jusqu’a 30 % dans certaines espéces de bois, ces cellules annexes sont souvent éliminées lors des
procédés de fabrication et assimilées aux éléments fins, leur longueur ne dépassant pas 100 a
200 pm. Cependant, ces éléments modifient la densité apparente du réseau, et peuvent avoir un
impact sur la tenue mécanique en augmentant ’enchevétrement des fibrilles, notamment dans

le cas de fines issues du raffinage des pates [158].

Les traitements mécaniques, et notamment le raffinage et I’écrasement du papier entre les
rouleaux au moment du séchage, peuvent provoquer des défauts dans les fibres : fibrillation en
surface, rupture des extrémités de fibres, pliures (kinks) et courbure (curve), torsions (twists)
et écrasement de la section (Figure 1.30). Une description compléte de la morphologie de la fibre
doit prendre en compte ces paramétres [159]. On peut également noter que les fibres contiennent
naturellement des variations dans ’épaisseur de leur paroi, et notamment des trous nommés

perforations [156].
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Radial section of the fibre wall

Figure 1.30. Gauche : Microscopie d'une fibre de résineux issue du papier présentant des perforations (fléche jaune)
et une extrémité rompue (fléche bleue). Droite : schéma de la morphologie d’une fibre de papier : présence de
fibrille (fbril), d’une courbure (curliness), d’un coude (kink) et d’une extrémité rompue (broken end) [102].

1.5.1.8 Morphologie du réseau de fibres

Le papier est un matériau fibreux aléatoire dense, dont la structure repose sur I’enchevétrement
et l’adhésion entre les fibres (Figure 1.31) [160], [161]. Si la morphologie des fibres dépend
essentiellement de 1’étape de mise en péate, la morphologie du réseau repose sur des paramétres
de la machine & papier. Ainsi, la pression des rouleaux ou la vitesse du tapis vont permettre de

faire varier ’épaisseur et la densité de la feuille ainsi que 'orientation des fibres [4], [162], [163].

Figure 1.31. Tomographie d'un papier ayant une densité de fibres de 30 % [164].

En effet, le papier n’est pas un matériau isotrope. L’approvisionnement de la pate sur la toile
mobile confére aux fibres une orientation privilégiée, dans le sens de la toile, appelé sens machine
(ou sens longitudinal). Cette anisotropie morphologique a un effet direct sur les propriétés
mécaniques, comme nous le verrons par la suite [165], [166]. La répartition d’orientation est en

moyenne de 20° [162].
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L’épaisseur et le grammage du papier peuvent varier selon le type de papier et sont adaptés a

son usage. Ainsi, le grammage du papier d’impression est d’environ 80 — 100 g-m 2

, contre
40 — 50 g-m 2 pour le papier journal et jusqu’a 200 g-m ? pour les papiers & dessin. L’épaisseur
est généralement comprise entre 100 et 200 pm [93]. Cependant, I'inégale répartition des fibres
déposées sur le tapis peut causer une variation locale de densité et d’épaisseur du papier, source
de défauts dans sa structure [167]. Le procédé de dépodt de fibres sur la machine a papier, par
gravimétrie, est également responsable d’une anisotropie du papier dans I’épaisseur : la partie

supérieure est généralement plus poreuse que le centre du papier [168]. A notre échelle, ce

phénoméne sera toutefois négligé.

Un des aspects essentiels du réseau fibreux est le nombre et la surface des liaisons entre les
fibres. La RBA (Relative Bonded Area) est définie comme 'aire des fibres en contact sur l'aire
totale des fibres [169]. Ce paramétre est toutefois complexe & mesurer. Il a pu étre estimé sur
des images de tomographies, via une segmentation des fibres et un algorithme d’identification
des contacts interfibres [164], [170]. Cette étude a montré la diversité des formes de surface de
contact (Figure 1.32). D’autres auteurs l'ont estimé théoriquement en fonction de la densité de
fibres, & partir d’images de microscopie de sections de papier [171], ou encore de diffraction de
la lumiére [100], [172]. Les valeurs obtenues pour ’aire de contact entre les fibres se situent entre
20 et 50 % de Daire totale des fibres, suivant la densité du papier [171], [173]. De plus, la surface
de contact effective entre deux fibres, autrement dit la surface pour laquelle les deux fibres sont
suffisamment proches pour permettre des liaisons intermoléculaires, serait plus faible que la

surface de contact estimée visuellement, notamment en raison de la rugosité des surfaces [174].
(b)

50 um
(c) (d) a

50 um 50 um

(a)

Figure 1.32. Exemples de contact entre deux fibres [164].
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Les caractéristiques morphologiques du papier reposent sur des propriétés macroscopiques
(densité, épaisseur, orientation des fibres) et des propriétés microscopiques (taille des fibres,
forme des fibres). Certaines propriétés comme la fraction surfacique de liaison sont cependant

difficiles a obtenir expérimentalement.

1.5.2 Comportement mécanique du papier

1.5.2.1 Echelle macroscopique

A P’échelle macroscopique (centimétrique), le papier se comporte comme un matériau homogeéne
anisotrope [175], [176]. Les propriétés mécaniques du papier peuvent étre obtenues par des essais

classiques comme la traction uniaxiale.

Le papier présente un comportement élastoplastique, comme illustré sur la courbe contrainte-
déformation usuellement obtenue (Figure 1.33). On observe un régime élastique caractérisé par
un module d’Young de 1 & 5 GPa, puis une déformation inélastique jusqu’a rupture. En traction
monotone classique sur une éprouvette rectangulaire suivant la norme TAPPI T 456 om-03, la
contrainte a rupture se situe autour de 50 — 200 MPa pour une déformation de 1 —5 % [165],

[166]. Ces valeurs dépendent toutefois beaucoup du type de papier et des conditions de 1’essai.
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Figure 1.33. Courbe force — déformation (strain, %) d'un papier acide vieilli naturellement pendant 50 ans,
anisotrope, en fonction de I'angle 8 entre I'axe principal des fibres et I'axe de traction [166].

Ainsi, D'orientation des fibres joue un role dans le comportement en traction (Figure 1.32). Le
module élastique en sens transverse est divisé par deux par rapport au sens des fibres, tandis
que la déformation & rupture augmente [165], [166], [177]. De méme, le coefficient de Poisson du

papier dépend de Porientation. S’il est théoriquement de 1/3 pour un papier isotrope [17§], il
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est a priori supérieur & 1/3 dans le sens des fibres et inférieur dans le sens transverse [166]. Ces
observations s’expliquent par l'existence d’un réseau de fibres liées les unes aux autres, qui

autorise la mobilité et les réarrangements de fibres [179], [180].

D’autre part, le comportement du papier est également fonction de la vitesse de traction (Figure
1.34) [181]. Ce caractére viscoélastique se retrouve également dans la dépendance de son
comportement & I’humidité [30], [182]. Cela s’explique par I’absorption d’eau par les surfaces
des fibres, qui entrainerait une perte d’adhésion entre les fibres et favoriserait le glissement. On
peut également noter que ’eau provoque le gonflement des fibres, ce qui peut mener & une

augmentation des contraintes internes en absence de sollicitation extérieure [87], [183].

(@)
50% rh, 263 N/mis
59 50% rh, 2.63 Nimis
50% rh, .0263 Nimis

90% rh, 263 N/mis

90% rh, 2.63 Nim/s

Load {kN/m)
5

80% rh, .0263 Nim/s

0 T T T T T

Strain

Figure 1.34. Courbe charge (/oad) — déformation (strain) d’un papier en traction contrdlé en force en fonction de
la force appliquée et de I'humidité relative (r#) [181].

Enfin, 'essai de traction ne reproduit pas les contraintes liées & I'usage habituel du papier.
D’autres tests développés pour le milieu papetier peuvent étre employés, comme 'essai de
déchirure ou de résistance au pliage [184]. Ces essais sollicitent le papier de maniére localisée et
mesurent 'ouverture de fissure en réponse & une force appliquée perpendiculaire & la feuille
(déchirure) [157] ou bien la fatigue mécanique en réponse a une force en traction couplée a un
déplacement perpendiculaire (nombre de double-plis avant rupture) [117], [185] (Figure 1.35). Si
ces essais sont encore utilisés de nos jours [59], [186], les sollicitations appliquées sont donc
complexes & interpréter, d’autant plus que la réponse mécanique est localisée sur un matériau

lui-méme hétérogéne, impliquant une faible précision des résultats [184].
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Figure 1.35. Machine de résistance au pliage (a gauche) et a la déchirure (a droite) (d’aprés [184]). En jaune la
section d'une bande de papier, en rouge la force appliquée, et en bleu le déplacement appliqué.

Le comportement macroscopique du papier dépend donc a la fois des conditions de I'essai
mécanique et de sa morphologie, & savoir sa structure fibreuse. Ainsi, ce comportement
complexe repose sur le comportement local des fibres et des liaisons interfibres, aussi appelés
liaisons fibre-a-fibre. La question se pose de comprendre leur role spécifique dans la rupture du

papier.

1.5.2.2 Comportement des fibres

La résistance spécifique des fibres peut étre mesurée par une traction sur fibre unique [187|-
[189] (Figure 1.36). Au vu de la faible longueur des fibres, un montage particulier est nécessaire :
micromachine de traction [190], [191], ou montage préalable de la fibre sur un support adapté
[187], [188]. On peut ainsi obtenir le comportement des fibres qui semblent essentiellement
fragiles dans le cas de fibres natives, avec un module élastique autour de 30 GPa et une
contrainte a rupture de quelques centaines de MPa. Ces expériences de traction sur fibre unique
montrent que les ruptures ont principalement lieu dans les zones avec des défauts (kinks et

twists) [187].
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Figure 1.36. Courbes contrainte (stress, o) — déformation (strain, €) obtenues pour des fibres de ramie de différentes
longueur (3 gauche) [187] et des fibres de coton issues d’un papier filtre (3 droite) [188].

Toutefois, cette méthode présente certains désavantages. D’une part, la section des fibres doit
étre mesurée précisément, or, contrairement aux fibres synthétiques, elle n’est pas constante
sur toute la fibre [187]. Les fibres végétales étant flexibles et courbées, leur déformation inclue
de plus une part de dépliement [188]. D’autre part, ces essais ont été réalisées sur des fibres
longues de quelques millimétres. A 'inverse, la plupart des papiers commerciaux présentent une
large gamme de types et longueurs de fibres, souvent inférieures au millimétre [1], dont il serait
donc fastidieux de mesurer précisément leur comportement. Enfin, ces essais ne reproduisent
pas la contrainte appliquée in situ a une fibre : dans un papier en traction, la fibre est
généralement soumise a de la traction et de la flexion en raison de ’enchevétrement [179], [192].
Il s’agirait alors de relier le comportement mécanique des fibres mesurées individuellement &

celui du papier.

Une autre méthode pour obtenir des informations sur le comportement des fibres consiste alors
a réaliser une traction des fibres in situ. L’essai de traction a mors jointif (zero-span tensile
test) sollicite le papier en traction sans espace entre les mors. Ainsi, I’essai ne solliciterait que
les fibres qui traversent la section testée [157], [182], [193], [194]. A cet égard, Page a proposé une
équation semi-empirique pour corréler les propriétés mécaniques du papier en traction & mors
disjoints et en traction & mors jointifs a sa microstructure [169] :

1 9 124pg

L, 8L,  bPL(RBA) 1.1

avec Lt et Lz respectivement la longueur & rupture en traction a mors disjoints et en traction
a4 mors jointifs, & savoir la longueur de papier nécessaire pour que le poids exerce une force
équivalente & la contrainte & rupture, A l'aire de la section des fibres, p la masse volumique, ¢
I’accélération gravitationnelle, b la force de liaison surfacique, P le périmétre de la section des

fibres, L la longueur moyenne des fibres et RBA la surface de fibre en contact.
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Cette formule a pu étre validée dans plusieurs cas en variant la longueur des fibres ou la force
de liaison, et permet d’estimer ainsi les paramétres de longueur de fibres, fraction surfacique
de liaison et force de cisaillement de la liaison de maniére couplée [30], [169], [173]. Toutefois, les
conditions réelles de I’essai de traction & mors jointifs montrent du glissement et une potentielle
contribution des liaisons interfibres [193]|. L’espace inter-mors n’est jamais parfaitement nul (un
espace inter-mors positif est d’ailleurs nécessaire a estimer le module élastique des fibres [195]),
ce qui implique une contribution des liaisons interfibres dans le résultat de contrainte en mors
jointifs. Une étude plus spécifique du comportement de la liaison est nécessaire pour évaluer le

comportement des fibres et des liaisons de maniére indépendante.

1.5.2.8 Comportement des liaisons interfibres

Les liaisons interfibres sont responsables de la tenue mécanique du réseau. Elles agissent comme
des liaisons déformables, caractérisées par une adhérence et une friction [196], [197]. Lors de
I’essai de traction du papier, elles sont soumises & de la traction et du cisaillement [179]. Dans
le papier, cette force de liaison est définie par I’aire totale de contact (RBA) (voir 1.5.1.3) et

la force surfacique de liaison b.

Cette force de la liaison interfibres a pu étre évaluée expérimentalement lors de différents essais :
extraction d’une fibre unique d’une feuille de papier, ou mise en contact de deux fibres et suivi
de leur cisaillement ou désadhésion [161], [198]. Les forces de liaison mesurées sont de l’ordre de
300 — 1000 pN. Toutefois, & l'instar des essais sur fibre unique, ces tests ne reproduisent pas

forcément les contraintes de cisaillement existantes dans le papier soumis en traction.

Cette force peut également étre estimée théoriquement a partir de I’étude des forces des liaisons
attractives en présence : liaisons hydrogéne, liaisons faibles de type Van der Waals, forces de
Coulomb, forces capillaires dues & la présence d’eau absorbée, enchevétrement des fibrilles,
donnant une énergie surfacique de l'ordre de 0,1 J-m™2 [174]. Sa résistance au cisaillement a
également été estimée sur un modéle numérique de papier et comparaison avec des essais

mécaniques macroscopiques [164].

Des méthodes in situ peuvent également étre employées pour évaluer les liaisons interfibres.
L’essai de traction & mors jointifs sur papier mouillé (norme TAPPI T 273 wd-01) permet par
exemple de favoriser le glissement des fibres et des fibrilles [182]. Une autre approche consiste a
fabriquer du papier en faisant varier le nombre de liaisons par fibre ou la force des liaisons
interfibres et d’en mesurer 'impact macroscopique : modification du raffinage, de la densité, de
la taille des fibres ou 'ajout d’agents déliant [161], [173]. Ces méthodes permettent de valider le

role des liaisons interfibres dans la résistance du papier.
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Toutefois, toutes ces méthodes micromécaniques et numériques nécessitent une bonne
connaissance de la microstructure du papier : estimation du nombre et de la surface de liaisons
notamment. Si le lien entre résistance des fibres et résistance des liaisons interfibres a été étudié

sur du papier neuf, son évolution sur du papier vieilli est encore nécessaire.

Dans I'ensemble, la compréhension du comportement mécanique du papier nécessite de prendre
en compte un grand nombre de paramétres : morphologie des fibres et du réseau, lien entre la

micromécanique des fibres et des liaisons et le comportement macroscopique du papier.

1.5.3 Evolution des propriétés mécaniques

1.5.3.1 Caractérisation de la fragilisation

Le vieillissement du papier entraine une modification de son comportement mécanique. Les

papiers dégradés chimiquement sont en effet décrits comme cassants ou friables [184].

La fragilisation du papier a principalement été évaluée par des essais macroscopiques. Les essais
mécaniques en traction a mors disjoints et & mors jointifs, de résistance au pliage, ou a
I’humidité décrits ci-dessus ont permis d’estimer les conséquences de dégradations chimiques, a

Savoir :

e la diminution significative de la résistance au pliage & la fois dans le papier vieilli
artificiellement et naturellement [114], [123] ;

e la diminution de la plasticité, avec une diminution de la résistance a la rupture [110],
[117], [119], [120], [146], [199] (Figure 1.37) ;

e la conservation de I’élasticité du papier, le module d"Young restant en effet constant au
cours de la dégradation [165], [166] ;

e la diminution de la contrainte & rupture a mors jointifs [30], [40]. Sur la base de 1'équation
de Page, Zou conclut que la fragilisation du papier acide de coton est dii & une

diminution de la résistance des fibres [30].
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Figure 1.37. Courbes contrainte (strenght) — déformation (strain) d’un papier Kraft exposé a 150 °C en fonction du
temps d'exposition en heures [110].

1.5.8.2  FEwvolution de la tenue mécanique avec les coupures de chaines

Le lien entre I’évolution des propriétés mécaniques et la dégradation chimique du papier a été
examiné sous le biais des ruptures de chaines de cellulose. Pour des faibles niveaux de
dégradation d’'un papier acide, Bégin et Kaminska ont trouvé une relation linéaire entre le

nombre de scissions et la diminution de contrainte & la rupture en traction a mors jointifs [115].
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Figure 1.38. Evolution de la longueur de rupture en traction a mors jointifs (zero-span breaking length, km) en
fonction du degré de polymérisation (DP,) pour du papier de fibres de coton [9].

Pour les niveaux de dégradations plus importants, toutefois, des études montrent ’existence
d’un degré de polymérisation critique, en-dessous duquel les propriétés mécaniques évoluent
d’autant plus vite (Figure 1.38). Cette limite se situe autour d’'un DP, de 400 & 800 suivant le
type d’essai et de papier [9], [30], [121]. Toutefois, les auteurs n’avancent pas d’hypothése quant
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aux modifications structurelles intervenant au niveau du DP critique qui expliqueraient ce

changement de comportement mécanique [200].

1.5.8.8 Autres facteurs favorisant la fragilisation

Le comportement mécanique du papier dépend de sa teneur en eau (voir 1.5.2.1) [181]. Or, si
la teneur en eau varie avec 'humidité relative, la dégradation chimique du papier entraine
également une diminution de la teneur en eau, notamment due a la dégradation des zones de
cellulose amorphe et la modification de la polarité par oxydation (voir 1.4.2.3). L’eau absorbée
dans le papier permettant le gonflement et la lubrification des fibres [182], [183], on pourrait
envisager une modification des contraintes internes, des surfaces de contact, de la force de
liaisons interfibres [174] entrainant alors du glissement entre les fibres et donc leur

réarrangement. Cet aspect n’a & notre connaissance pas été étudié spécifiquement.

La tenue mécanique du papier dépend également du taux d’hémicelluloses et de lignine. A
Iinstar de la cellulose, les hémicelluloses, qui lient les fibrilles de cellulose entre elles, ont la
capacité d’adsorber de l'eau, ce qui rendrait la fibre plus flexible. A linverse, la structure
ramifiée de la lignine confére la rigidité au réseau [123], [201], [202]. Les hémicelluloses et la
lignine se dégradant plus facilement que la cellulose (voir 1.2.3 et 1.2.4) [48], [58], le
comportement du papier pourrait étre modifié au cours de la dégradation chimique en raison
de I’évolution du taux d’hémicelluloses et de lignine [182]. Il en va de méme avec certains additifs

qui favorisent la teneur mécanique du papier [4], et que nous allons évoquer par la suite.

La dégradation chimique de la cellulose entraine une fragilisation du papier, qui serait
essentiellement due a la fragilisation des fibres. Le lien structurel entre le vieillissement du

papier et la fragilisation n'a toutefois pas été établi.

1.6 Role de la formulation sur la dégradation

Si les précédents chapitres ont mis 'accent sur la dégradation de la cellulose en tant que
principal constituant des fibres végétales, la composition du papier est plus complexe. En effet,
de nombreux additifs peuvent &tre ajoutés pour adapter le papier selon son usage. Cela peut

modifier son comportement chimique et mécanique, et impacter sa dégradation.

1.6.1 Additifs du papier

L’ajout d’additifs dans le papier dépend fortement de I'objectif d’usage. Des agents de collage

sont ajoutés pour réduire la mouillabilité du papier, des charges et colorants pour sa couleur et
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sa texture, des agents de renfort mécanique ou de la réserve alcaline pour sa durabilité. Le
Tableau 1.5 décrit la composition de plusieurs papiers courants, le role et la nature précise des
différents additifs sont décrits ci-dessous. Les additifs sont ajoutés dans la pate (ou dans la

masse) avant la mise en forme, ou bien en surface des feuilles de papier.

Tableau 1.5. Composition de différents papiers d’usage courant [1], [172].

Type de papier Pate Additifs dans la masse  Additifs en surface
Impression-écriture ~ Kraft, blanchie Charges minérales Collage, couchage
Journal Mécanique, recyclée  Charges minérales Collage

Absorbant - buvard  Sulfite, blanchie Non Non

1.6.1.1 Tenue mécanique

Comme traité ci-dessus (voir 1.5.1.3), les procédés de mise en forme des fibres peuvent avoir
un impact sur la tenue mécanique et la texture du papier : la longueur des fibres, le raffinage,
la quantité d’éléments fins augmentent la résistance mécanique [100], [158], la pression et la
température des rouleaux diminuent la rugosité, la porosité et la teneur en eau [1], [93]. Un
séchage sur une toile particuliére permet aussi des propriétés microstructurelles ayant un impact
sur l'usage, tel que le filigrane (usage visuel) ou la mise en forme particuliére de certains papiers

comme la papier crépé (usage mécanique) [163].

Toutefois, des additifs peuvent étre ajoutés dans la pate pour améliorer les propriétés
mécaniques du papier. L’amidon est souvent utilisé comme agent de renforcement mécanique
du papier humide ou sec, soit sous forme d’amidon natif, soit modifié par un agent de
cationisation [4], [63]. Ajouté sous forme de grains dans la pate a ’état humide, 'amidon se
solubilise, ce qui permet son déploiement sur toute la surface de la feuille dans le cas d’un
couchage, et jusqu’entre les fibres dans le cas d’un traitement dans la masse. Sa structure
chimique proche de la cellulose permet de créer des liaisons hydrogeéne interfibres (Figure 1.39).
L’amidon peut également étre ajouté en surface de la feuille a ’état humide, permettant alors

de combler les pores surfaciques, modifiant ainsi la rugosité du papier [203].
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Figure 1.39. Structure chimique de I'amylopectine, composé principal de I'amidon [204].

Des charges alcalines se retrouvent aussi dans la composition du papier, comme le talc, le kaolin,
I'oxyde de titane, le carbonate de calcium ou le gypse, parfois mélangées a 'amidon [4], [205].
Leur taille est micrométrique a nanométrique (Figure 1.40). Ces additifs peuvent étre introduits
dans des taux variables, jusqu’a environ 30 % de la masse du papier, limite au-dela de laquelle
la tenue mécanique du réseau de fibres n’est plus assurée [4]. Outre la réduction des cotits de
production [1], [204], elles peuvent apporter blancheur, opacité, texture, hydrophobie. En
revanche, cela a pour conséquence une diminution de la densité de fibres, donc de la surface
des liaisons interfibres et ainsi de la résistance mécanique. Certaines charges alcalines conférent
néanmoins au papier une meilleure résistance a 'acidification, et donc a la dégradation. Ce

point sera traité plus en détail ci-dessous (voir 1.6.2) [206].

& 100nm

Figure 1.40. Nanoparticules de Ca(OH)2 dans I'éthanol (microscope électronique a transmission) [207].
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1.6.1.2 Blancheur et opacité

La blancheur est une composante importante des papiers d’impression. Le bois, et notamment
la lignine, étant coloré, la pate aprés délignification reste écrue, des traitements de blanchiment
sont donc nécessaires (voir 1.3.2.2). Toutefois, pour éviter des traitements trop sévéres qui
dégraderaient la cellulose et pour parfaire le blanchiment, des additifs peuvent étre ajoutés. Les
charges citées précédemment, comme 'oxyde de titane, sont utilisées & cette fin [205]. Les
azurants optiques sont des colorants absorbants dans 'ultra-violet et réémettant dans le visible
(longueurs d’ondes du bleu), qui rendent une apparence trés blanche en compensant la couleur
jaune naturelle du papier. Pour ce faire, on utilise des composés organiques conjugués, qui sont
donc trés réactifs & 'oxydation [4]. De ce fait, ils peuvent jouer un roéle anti-oxydant, ou a
I'inverse favoriser l'initiation de l'oxydation de la cellulose et favoriser sa dégradation (voir

1.2.2.2).

L’opacité et la douceur du papier sont, quant a elles, obtenues par couchage, c’est-a-dire par
ajout de charges en surface de maniére & réduire la rugosité due a 'agencement des fibres. Il
peut s’agit de charges minérales comme le talc, le gypse ou les kaolins, ou bien de grains

d’amidon, comme évoqué ci-dessus [205].

Pour le papier coloré, d’autres colorants sont souvent utilisés, qui possédent les mémes
propriétés que les azurants optiques, et donc les mémes désavantages. La couleur du papier
peut évoluer rapidement dans le temps, et les produits de dégradation des colorants peuvent
alors influencer le vieillissement de la cellulose [208]. Les colorants et pigments peuvent aussi

étre apportés en surface via I’encrage du papier [209], [210].

1.6.1.83 Hydrophobie et mouillabilité

Les papiers d’impression se doivent d’étre hydrofuges en milieu aqueux, notamment pour éviter
la diffusion d’encre liquide. Le traitement de collage, surfacique ou volumique, a pour but de
modifier la tension superficielle du papier, et donc I'absorption d’eau par capillarité. Ainsi,
I’angle de contact entre 1’eau et la cellulose est de 30°, tandis qu’il est de 53° avec la colophane

(encollage résinique historique du papier), qui réduit donc nettement sa mouillabilité [63].

Si le collage était historiquement réalisé a la gélatine, de la colophane additionnée d’alun [154]
ou des polyméres de type ASA (Alkenyl Succinic Anhydrides) et AKD (Alkyl Ketene Dimers)
[4] sont aujourd’hui utilisés. Ces deux derniers sont ajoutés directement dans la pate et
réagissent par estérification avec la cellulose, permettant de les lier au papier via des liaisons
covalentes fortes (Figure 1.41). Leur structure, avec une chaine carbonée hydrophobe d’une
longueur généralement de 16 ou 18 atomes de carbone, permet de diminuer ’hydrophilie du

papier. Ces composés présentent plusieurs avantages. D’une part, contrairement aux encollages
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anciens, ils sont neutres et résistants aux dégradations microbiologiques. D’autre part, la
structure ramifiée de ces composés permet une augmentation de la résistance mécanique [10],

[211].

R1

\ﬁH
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Figure 1.41. Formule des ASA (Alkenyl Succinic Anhydrides) et AKD (A/lkyl Ketene Dimers), les chaines R1 et R2
sont de taille variable [10].

Ces additifs sont également résistants & des températures autour de 200 °C, ce qui permet leur
passage dans des imprimantes sans dégradation. Le cas de 'impression du papier et sa résistance

a Pencre sera traité au Chapitre 6.

Ainsi, pour conclure quant a la composition des différents papiers usuels présentés Tableau 1.5,
on peut noter que ’encollage présent dans les papiers d’impression favorise I’adhésion de ’encre
en surface et évite sa pénétration et sa diffusion dans les fibres, tandis que la papier absorbant

ou papier filtre n’est pas encollé pour favoriser la pénétration de I'eau.

1.6.2 Traitements de conservation

1.6.2.1 Principe des traitements de désacidification et de renforcement

Des additifs peuvent étre ajoutés dans le papier au cours de sa vie. C’est le cas des traitements
de conservation, préventifs ou curatifs, dont le but est d’augmenter la durabilité des documents
et livres historiques. Il s’agit a la fois de ralentir la dégradation et de corriger les effets de temps
[212]. Le principal facteur de fin de vie d’un papier est sa fragilisation, des traitements de
renforcement mécaniques sont alors envisagés [184]. La principale menace de dégradation de ces
papiers est leur acidité. Cette cause peut étre éliminée par traitement de désacidification [206],

[213].

Il existe différents traitements de désacidification, tant par les procédés que les produits utilisés.
Ils se composent généralement d’un lavage a ’eau pour éliminer les acides solubles formés dans
le papier au cours du temps, et d’un ajout de composés basiques, souvent une charge minérale

(calcique ou magnésienne), dont excés aprés réaction avec les acides du papier est nommé
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réserve alcaline. Le lavage a l'eau présente également ’avantage de pouvoir éliminer certains
chromophores responsables du jaunissement du papier [114]. Toutefois, 'impact de ces
traitements sur l'oxydation du papier, s’il semble inoffensif, n’est pas clairement établi [31],
[141]. L’eau présente également un risque, notamment sur la tenue mécanique des papiers déja
fragilisés, en favorisant le relachement des contraintes internes [214]. Ainsi, des traitements non-
aqueux ont également été développés, permettant de réduire ces risques et favorisant le
déploiement de la réserve alcaline dans la masse grace a I'utilisation de solvants mouillant mieux

le papier [215].

[’ajout de composés alcalins sert a neutraliser les acides restants non éliminés par le lavage.
L’exces de charge alcaline constitue alors la réserve alcaline, qui permet de neutraliser les acides
qui pourraient étre formés a posteriori [213]. Elle permet ainsi de réduire 1'hydrolyse de la
cellulose catalysée par les acides, et ralentit donc sa dégradation |[216]. Les composés
couramment utilisés sont le carbonate de calcium et le bicarbonate de magnésium, ajoutés sous

forme de particules [206], [213].

Les traitements de renforcement mécanique, quant a eux, consistent généralement & ajouter des
polyméres ou résines dans le réseau de fibre, qui peuvent adhérer au papier physiquement, ou
se lier chimiquement a la cellulose [217]|, mais sont moins répandus. Des traitements couplés
combinant réserve alcaline et renforcement mécanique avec des produits d’encollage [218], ou
des polyméres aminoalkylalcoxysilanes [186], [219], présentent le double avantage de renforcer

et désacidifier en une unique opération.

1.6.2.2 Réactivité de la réserve alcaline

La réserve alcaline se présente sous forme de particules solides micro- ou nanométriques, et est
généralement composée de carbonate de calcium CaCOgs ou de carbonate de magnésium
MgCOs. Leur réactivité consiste a neutraliser les acides formés pendant la dégradation de la
cellulose. Des mécanismes ont pu étre proposés (Figure 1.42). Le mécanisme exact est toutefois
toujours discuté ; en particulier, le carbonate de calcium sous forme CaCQOs3 ne serait pas

suffisamment soluble pour étre réactif en conditions ambiantes [213].

MgCOs + 2HOAc — Mg(OAc), + H2O + CO; 1

MgCO;3 + HOAc — MgHCO3(OAc)

2MgCOs + 2ZHOAc — Mg(HCO3), + Mg(OAc)2

Figure 1.42. Exemples de réaction de neutralisation entre le carbonate de magnésium MgCO3 et I'acide acétique
HOACc [206].
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L’efficacité de la réserve alcaline déposée dans le papier par des traitements de désacidification
a été étudiée dans le cas de documents historiques et de papiers modéles acides [185]. Le
carbonate de calcium serait plus efficace que celui de magnésium, et il y aurait un lien entre la
quantité de carbonate de calcium ajouté et la diminution du vitesse d’hydrolyse de la cellulose
[96]. La réserve alcaline pourrait également avoir un effet retardant de l'oxydation, en
complexant les cations métalliques éventuellement présents dans le papier [220]. Ces traitements

seraient encore plus efficaces sur des papiers moins dégradés [213].

Cependant, si le pH de certains papiers semble rester stable aprés désacidification, d’autres
présentent une accumulation continue d’acides lors du vieillissement post traitement. Par
exemple, Horst a montré une diminution du pH de 10 & 7 pendant 50 ans de vieillissement
naturel d’'un papier désacidifié, alors que la quantité de réserve alcaline ajoutée n’était pas
épuisée [114]. La réaction entre acides et réserve alcaline ne serait donc pas totale. De plus,
plusieurs études soulévent la question de la solubilisation et diffusion de la réserve alcaline, qui
serait plus réactive & humidité relative élevée [213], [221]. En effet, elle est ajoutée sous forme
de particules solides distribuées de maniére hétérogéne en surface du papier (Figure 1.43). Cela

pourrait expliquer une cinétique de neutralisation relativement lente.

Figure 1.43. Répartition de la réserve alcaline en surface du papier (nanoparticules d’hydroxyde de calcium) [218].

La réserve alcaline neutralise les acides formés lors de la dégradation de la cellulose. Toutefois,

cette réaction est hétérogéne et limitée par la solubilisation et la distribution des particules.
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1.6.3 Le papier permanent

1.6.8.1 Norme de permanence

Le papier permanent a été développé en réponse a la dégradation rapide des papiers

d’impression produits aux cours des XIXe et XXe siécles [1], [222]. L’objectif est d’utiliser une

composition de papier qui favorise sa durabilité, notamment en évitant les facteurs d’acidité et

de fragilité mécanique, en introduisant une réserve alcaline dés la fabrication du papier, sans

attendre un besoin de désacidification [213|. Mise en place en 1994, la norme internationale ISO

9706 définit des criteres pour répondre & un tel besoin [223]:

1.
2.

4.

Le pH du papier doit étre compris entre 7,5 et 10.

Une réserve alcaline doit étre introduite, dans une proportion de 0,4 mol-g™! de papier,
soit environ 2 % en masse dans le cas du carbonate de calcium.

La teneur en substances oxydables, essentiellement la lignine et les azurants optiques,
est limitée par un indice Kappa ! inférieur a 5.

La résistance du papier au déchirement est supérieure & 350 mN.

L’état de ’art proposé ci-dessus au sujet du vieillissement du papier nous permet d’interpréter

ces critéres :

1.

La vitesse d’hydrolyse du papier est fonction de son acidité (voir 1.4.2.3) [9]. Ainsi, un
papier basique devrait permettre de ralentir ’hydrolyse, et donc la dégradation. D’autre
part, il a été montré que les pH trop élevés promeuvent d’autres réactions de
dégradation : I'oxydation de la cellulose est facilitée au-dessus de pH 10 (voir 1.2.2.2)
[11], et les recombinaisons radicalaires se produisent & pH > 12 (voir 1.2.2.3) [45]. Ainsi,
un pH compris entre 7 et 10 parait optimal pour éviter au maximum ces réactions.

La réserve alcaline est utilisée dans le cas des traitements de désacidification des papiers
anciens afin de garantir un pH basique (voir 1.6.2.1)[213], et s’avére efficace dans la
plupart des cas pour ralentir la dégradation [216]. Il semble alors cohérent que la réserve
alcaline puisse étre utilisée de méme pour du papier neuf.

La lignine, les azurants optiques ou autres colorants aromatiques s’oxydent facilement
(voir 1.2.4 et 1.6.1.2) [208]. Or, 'oxydation de ces composés peut provoquer par des
réaction radicalaires en chaine l'oxydation de la cellulose, qui favorise sa dégradation
par béta-élimination (voir 1.2.2.2) [21], [23]. Limiter la quantité de matiéres oxydables

permet donc de limiter le vieillissement oxydatif.

I I’indice Kappa mesure la quantité de matiére oxydable dans le papier. La méthode de détermination

de cet indice, par dosage indirect, s’appuie sur la norme TAPPI T 236 om-99, qui indique qu’un indice

Kappa de 5 équivaut environ a 0,65 % de lignine.

80



1.6. Role de la formulation sur la dégradation Retour sommaire

4. La résistance mécanique permet également de retarder le processus de fragilisation. En
effet, la principale menace a la longévité du papier est sa fragilisation qui est dépendante
de la dégradation de la cellulose (voir 1.5.3.2) [224]. Une résistance mécanique initiale
importante traduit, toutes choses égales par ailleurs, un DP initial de la cellulose élevé,
donc peu de pré-dégradation liée aux procédés de fabrication et I’atteinte plus lente du

DP critique.

Les papiers et cartons respectant cette norme ISO 9706 sont dit permanents, et sont
reconnaissables par le logo ci-dessous (Figure 1.44). De nombreux papiers d’impression

commerciaux actuels répondent a la norme de permanence.

LONG LIFE

ISO 9706

Figure 1.44. Logo indiquant la conformité aux critéres de permanence de la norme 1SO 9706.

Toutefois, la norme ISO 9706 n’est pas la seule norme de permanence pour le papier. D’autres
normes proposent des valeurs de critéres de pH et de lignine différentes. Ainsi, la norme
ANSI/NISO 739.48-1992 stipule que le pH doit étre supérieur a 7,0 et non 7,5. De méme, il y
est indiqué que 'indice Kappa de doit pas dépasser 7, et non 5 [225]. Si ces différences semblent
anodines, elles soulignent la question de la mesure de I'impact réel du pH et de la lignine sur
la durabilité du papier permanent. Le critére mécanique différe également entre ces deux

normes.

1.6.3.2 Usage du papier permanent

Le papier permanent a été pensé pour I'archivage et la conservation. Il sert a la fois en tant
que support d’information comme papier d’impression pour des documents & conserver & long
terme et a la fois comme matériau & destination du stockage. Dans ce deuxiéme cas, il s’agit
généralement de pochettes ou boites d’archives réalisées en papier permanent, dans lesquelles
sont stockés des matériaux historiques. C’est notamment le cas pour le stockage de matériaux
sensibles aux acides volatiles (comme par exemple les livres anciens), pour lesquels il est
nécessaire d’utiliser des matériaux ne produisant pas d’acides au cours du stockage,

contrairement au bois ou aux supports en papier acide [1]. Dans ces deux cas, le stockage du
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papier permanent est généralement contrélé dans une enceinte climatisée & une température
stable autour de 20 °C, une humidité relative fixée a 50 %, et ventilée (NF EN 15757, ISO
11 799 [226], [227]).

Dans les faits, 'usage du papier permanent prend du temps a se généraliser. Parmi les raisons
de ce lent essor, on peut citer le manque d’information des consommateurs, le manque de
législations quant a I'utilisation de papier permanent pour les documents officiels, et un systéme
qui favorise les critéres d’achat des imprimeurs (esthétique, résistance mécanique et a
I'impression, cott du papier) plutdt que ceux des archivistes et bibliothécaires, & savoir la

durabilité [222], [228], [229).

1.6.3.8 Verrous scientifiques quant au vieillissement du papier permanent

Il existe, & notre connaissance, peu de publications sur la durabilité des papiers permanents
commerciaux [211], [230]. En revanche, des papiers pouvant répondre & certains des critéres de
permanence ont été étudiés, et permettent de soulever les principales problématiques

concernant la durabilité du papier permanent.

C’est le cas par exemple des papiers basiques possédant une réserve alcaline. Il a notamment
été montré qu’un un pH supérieur a 7,5 et une réserve alcaline supérieure & 2 % permet bien
de réduire ’hydrolyse par rapport a un papier sans réserve alcaline [230]. Toutefois, certaines
zones d’ombre persistent quant aux réactions chimiques qui ont lieu, et a la relation entre

quantité de réserve alcaline et réduction de I’hydrolyse [213].

De méme, le role de la lignine est discuté. Si un taux de lignine faible évite un jaunissement
trop important du papier, son effet sur la vitesse de dégradation de la cellulose n’a pas été
démontré. Comme évoqué ci-dessus, limiter les matiéres oxydables pourrait éviter les réactions
radicalaires d’oxydation de la cellulose. A l'inverse, la lignine pourrait aussi jouer un role

antioxydant et ainsi favoriser la durabilité du papier [59], [116], [123], [185], [225].

Enfin, bien que la réserve alcaline réduise I’hydrolyse et que la lignine puisse influencer
I'oxydation, comprendre I'impact de ces composants sur la dégradation de la cellulose nécessite
de quantifier I'impact de ces deux réactions. Si I'oxydation est peu mentionnée lors du
vieillissement de papiers acides ou désacidifiés [31], elle semblerait toutefois avoir lieu dans le
cas de papiers alcalins [109], et potentiellement d’autant plus que lhydrolyse est réduite.
L’importance relative de ’'oxydation n’a pas été mesurée dans le cas du vieillissement du papier

permanent.

La norme ISO 9706 repose finalement sur des définitions approximatives de la notion de
permanence et de papier permanent, qui y sont décrits respectivement comme la « Capacité de

rester chimiquement et physiquement stable durant de longues périodes » et comme un « Papier
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qui, au cours d'un stockage de longue durée dans des bibliothéques, des dépots d'archives et
d'autres environnements protégés ne subira que peu ou pas de changement dans celles de ses
caractéristiques qui ont une incidence sur son utilisation. »[223]. Il nous semble alors nécessaire
de préciser la gamme de changements admis pour le papier permanent, ainsi que la durée

effective de telles longues périodes.

1.7 Conclusions

Cette étude bibliographique a permis de dresser un tableau des connaissances sur le
comportement du papier d’un point de vue a la fois chimique et mécanique, et qui a été appliqué
au cas du papier permanent. Elle a également mis en lumiére certains aspects incompris, non

consensuels ou peu étudiés, et qui seront pour certains le sujet de cette présente étude.

Premiérement, si la composition chimique initiale du papier permanent semble établie, la
réactivité de ses composants n’a pas été étudiée dans les détails. En particulier, des zones
d’ombre persistent quant a la réactivité de la réserve alcaline face & I’hydrolyse, le role de la
pré-oxydation et de l'oxydation en cours de vieillissement, ainsi que le réle de la lignine
résiduelle. Nous nous attarderons donc tout d’abord sur ’étude de la dégradation du papier en
fonction des conditions d’exposition et sur l'identification des mécanismes chimiques associés
impliquant le réle de ’humidité et de 'oxygéne de lair, afin d’établir un modéle de dégradation

le plus inclusif possible.

Dans un deuxiéme temps, cette étude portera sur I’établissement d’un critére de fin de vie du
papier basé sur des propriétés mécaniques. En effet, la fragilisation semble étre la principale
menace a sa longévité, réduisant en effet la durée de vie utile du papier. Pour ce faire, on
tentera de caractériser le lien entre la dégradation chimique et ’évolution de la structure et du

comportement du papier, de maniére & identifier un critére physique pertinent.

Le modéle réactionnel de la dégradation, assorti d’'une valeur de critére de fin de vie, permettra
de réfléchir & un modéle cinétique de la dégradation, comprenant & la fois l'influence des
composants du papier et des conditions d’exposition, 'influence de I’humidité relative et de la
pression partielle d’oxygéne permettant notamment de mesurer I'impact de ’hydrolyse et de
loxydation dans le cas du papier permanent pour 'archivage. Cela permettra de donner une
estimation de la durée de vie du papier, en évitant les larges incertitudes inhérentes a

I'utilisation de constantes cinétiques apparentes et de modéles simplifiés.
Enfin, la préservation des documents n’implique pas seulement le support, le papier permanent,
mais également l'information, & savoir, dans notre cas, l'’encre d’impression. Le cas du

vieillissement de I'encre et de I’éventuel couplage avec le papier sera ainsi traité dans un chapitre

consacreé.
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2 Matériaux et méthodes

2.1 Choix des matériaux

2.1.1 Etude du papier

Le choix des papiers de I’étude se fonde tout d’abord sur un inventaire des papiers analysés
dans la littérature. Si certains de ces papiers ont été cités au chapitre précédent, en voici une

revue plus concise.

D’une part, un certain nombre d’études utilisent des papiers qu’on qualifie ici de modéles. Il
s’agit soit de papiers spécialement concus dans le cadre de la recherche, soit de papiers dont la
composition est parfaitement connue. Cela permet de sélectionner des paramétres (taille des
fibres, raffinage, pH, quantité de réserve alcaline) afin d’identifier précisément leur role dans le
comportement physico-chimique ou la relation structure propriété du papier [123|, [168], [173].

La composition de ces papiers est généralement simple, avec un minimum d’additifs.

Les papiers commerciaux sont également étudiés, généralement a des fins de caractérisation des
propriétés d’usage [103], [116], [125]. Leur composition exacte est souvent protégée par le

fabricant, et les études ne s’attardent pas & leur caractérisation.

Enfin, un certain nombre de recherches s’attache a 1’étude des papiers historiques. Si leur
composition peut parfois étre caractérisée, leur historique (conditions de conservation,
événement particulier comme une restauration) n’est généralement pas connu. Pour cette
raison, les traitements effectués sur papiers historiques sont souvent reproduits sur des papiers
modeles vieillis artificiellement, pour valider les résultats en controlant les paramétres [31], [96],

[214].

Notre problématique s’attache & la caractérisation de la durée de vie du papier permanent,
propriété d’usage & définir sur des papiers utilisables, donc commerciaux. Afin de controler au

mieux les paramétres, on s’emploiera également & valider nos résultats avec un papier modéle.

2.1.2 Sélection des papiers de 'étude

Cette étude s’intéressant a la durabilité des papiers pour ’archivage a I’Andra, le choix s’est
porté sur un papier actuellement utilisé & I’Andra, & savoir le papier Canson® Barriére. A titre

de comparaison, deux autres papiers ont été sélectionnés.
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Le papier Whatman® n°40 a été choisi comme papier modéle largement étudié dans la
littérature. Il s’agit d’un papier filtre & base de coton, de qualité ashless, signifiant qu’il a été
lavé a I'acide afin de retirer tous les minéraux naturellement présents dans les fibres. Ainsi, il
est uniquement composé de cellulose. De plus, son acidité le rend particuliérement sensible a
I’hydrolyse, sa dégradation rapide permettant ainsi de valider plus aisément la méthodologie

mise en place.

Un autre papier permanent a été sélectionné, qui contient un taux de réserve alcaline nettement
supérieur au papier Canson®. I1 s’agit du papier Klug® Conservation, commercialisé

spécifiquement & des fins d’archivage et d’emballage d’objets de conservation.

Les papiers Canson®, Whatman® et Klug® sont respectivement notés C, W et K par la suite.

2.1.3 Critére de permanence

Une premiére analyse de ces trois papiers est menée afin de vérifier les critéres de permanence
suivant la norme ISO 9706 [223|, & savoir une caractérisation du pH, de la quantité de réserve
alcaline, de la teneur en matiére oxydable via I'indice Kappa, et de la résistance mécanique
(Tableau 2.1). La norme préconise un essai mécanique de déchirure, qui n’a pas été testé ici,
mais les résultats de résistance en traction uniaxiale permettent une comparaison entre les
papiers. Au vu des résultats, les papiers C et K répondent bien a la norme de permanence.

Tableau 2.1. Principales caractéristiques des papiers Canson (C), Whatman (W) et Klug (K), incertitude sur la
technique de mesure utilisée, et critére selon la norme de permanence 1SO 9706.

Papier C W K Incertitude Norme
pH 9.3 7.0 9.8 0,2 >75
Réserve alcaline (% eq. CaCO3) 3 0 17 0,5 >2
Indice Kappa 2 / 5 0,6 <5
Résistance longitudinale (N) 70 28 63 3 *
Résistance transverse (N) 36 14 29 3 *

* Le critére de résistance de la norme correspond a un essai de déchirure et non de traction.

2.1.4 C(Caractérisation préliminaire

Outre le pH, la réserve alcaline et I'indice Kappa, la composition de ces papiers a été examinée

afin d’obtenir des informations sur leurs caractéristiques physico-chimiques.

2.1.4.1 Procédé de fabrication : analyse des fibres

Le type de procédé de fabrication du papier, & savoir mise en pate mécanique, cuisson kraft ou
bisulfite, peut étre identifié par réaction entre le papier et un indicateur coloré comme le réactif

Graff C, couplé & une observation microscopique [231].
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Les fibres des papiers C et K colorées au Graff C apparaissent bleu (Figure 2.1), ce qui
correspond & une pate kraft blanchie, procédé alcalin et qui pourrait conférer a la cellulose une
pré-oxydation importante. Ces papiers présentent un mélange de fibres courtes, issues de
feuillus, et de fibres longues, de résineux. Le taux de fibres longues est d’environ 50 % dans le
papier C contre 25 % dans le papier K. L’état des fibres des deux papiers traduit un raffinage
mécanique, qui a pour effet de créer des fibrilles en surface des fibres par arrachage de la paroi
externe. L’enchevétrement des fibrilles et "augmentation de la surface de contact interfibres
favorise ainsi la tenue mécanique du réseau. L’identification des espéces végétales des fibres de

C et K n’a pas pu étre établie de facon certaine.

Le papier W présente quant & lui une coloration orangée, correspondant a une absence de
traitement chimique de délignification. En effet, il se compose de fibres de coton, qui sont
naturellement détachées les unes des autres et ne nécessitent pas de traitement de défibrage. Il

est toutefois probablement blanchi au vu de sa couleur.
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Figure 2.1. Observation au microscope optique de fibres des papiers Canson (C), Whatman (W) et Klug (K) colorés
au réactif Graff C.

2.1.4.2 Additifs : charges minérales, encollage

Si la réserve alcaline a été mesurée pour vérifier le critére de permanence, la quantité totale de
matiéres non-organiques peut étre évaluée par pyrolyse du papier. On mesure ainsi par analyse
thermogravimétrique (ATG, voir 2.3.1.9) la masse des matiéres restantes aprés pyrolyse au-
dessus de 400 °C : 12,3 % pour le papier C, 2,3 % pour le papier W, et 18,2 % pour le papier
K. Pour le papier W, ne contenant a priori pas d’additifs, cette masse pourrait correspondre
aux produits non volatils de la pyrolyse de la cellulose, estimés a 2 & 3 % dans le cas de la
cellulose pure [232]. On supposera donc que le papier W ne comporte pas de charges minérales.
Dans le cas du papier K, la teneur en réserve alcaline étant du méme ordre de grandeur la
masse restant aprés ATG, on peut en déduire que ses charges minérales sont exclusivement de
la réserve alcaline. En revanche, le papier C posséderait alors entre 5 et 10 % de charges

minérales non alcalines.
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La nature des charges alcalines est alors analysée par EDS sous microscope électronique &
balayage (Figure 2.2). On identifie différentes natures et tailles de grains dans le papier C.
L’analyse chimique révéle la présence de calcium dans des grains de petite taille (quelques
microns), que l'on assimile & du carbonate de calcium (CaCO3), et donc & la réserve alcaline.
Les grains de plus grande taille, en forme de plaquettes, sont composés de magnésium et de
silicium, qu’on identifie & du talc (Mg3SisO10-OH2). Certaines particules présentent également

de Ialuminium ; elles ne sont pas identifiées formellement mais pourrait traduire la présence

de composés kaoliniques.

n;_

PIMM 10.0kV 14.4mm

Figure 2.2. Cartographies chimiques (MEB + EDS) du papier Canson (C) : silicium (en bleu), magnésium (en rose),
calcium (en vert) et aluminium (en rouge).

L’analyse EDS du papier K présente uniquement des particules de petite taille composées de
calcium, et une absence de silicium, magnésium ou aluminium, en cohérence avec le fait qu’il
n’est composé d’aucune autre charge que sa réserve alcaline, identifiée également a du CaCOs.
Enfin, le papier W ne présente aucun élément chimique en quantité significative, attestant bien

I’absence de charges minérales et de réserve alcaline dans ce papier.

Ces observations sont confirmées par les mesures en spectroscopie infra-rouge (Figure 2.3). Les
papiers C et K présentent bien une bande autour de 875 cm™! correspondant au CaCOs. Ces
mesures permettent également d’identifier 'encollage des papiers C et K, traitement de surface
ou dans la masse conférant au papier son hydrophobicité (voir 1.6.1.8). Un traitement de
désencollage (voir 2.3.1.1) permet de récupérer ce composé, qui présente la méme signature

quun papier de référence encollé avec des AKD (alkyl-céténe-diméres) avec des bandes
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caractéristiques a 2915 et 2848 cm™! qui correspondent au groupements méthyl et méthyléne de
la molécule [233]. Le papier W ne présente pas d’encollage, en adéquation avec son usage comme

papier filtre. Son hydrophilie est par ailleurs visible Figure 2.4.
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Figure 2.3. Spectres obtenus par spectrophotométrie IRTF des papiers Canson (C), Whatman (W) et Klug (K)
ainsi que des références d'un papier encollé avec des AKD et de carbonate de calcium.

La présence d’amidon a été mise en évidence dans les papiers C et K, et pas dans le papier W,
par un test au Lugol (voir 2.3.1.7). Ce réactif prend une coloration violacée au contact
d’amidon, et orangée dans le cas contraire (Figure 2.4). Cet additif est utilisé notamment pour

la blancheur, la texture, et les propriétés mécaniques du papier (voir 1.6.1).

Papier C

Figure 2.4. Test au Lugol permettant de révéler la présence d’amidon dans les papiers Canson (C) et Klug (K) et
I'absence d’amidon dans le papier Whatman (W).

Le choix des papiers de I’étude permet donc d’obtenir un papier simple pouvant servir de
modéle de dégradation (le papier Whatman® W) et deux papiers permanents de nature trés
similaire, différant uniquement sur la quantité de réserve alcaline (le papier Canson® C, utilisé
comme référence de papier permanent, et le papier Klug® K, utilisé a titre de comparaison sur

I'influence de la réserve alcaline). Leur composition est résumée ci-dessous (Tableau 2.2).
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Tableau 2.2. Résumé de la composition des papiers de I'étude.

C (Canson®) W (Whatman®) K (Klug®)
Fibres Bois Coton Bois
(Feuillus + résineur) (Feuillus + résineuz)

Procédé de fabrication Pate Kraft blanchie  Pate non délignifiée  Pate Kraft blanchie

Charges minérales 12 % 2% 18 %
dont réserve alcaline 3% 0% 17%

Collage oui non oui

Présence d’amidon oui non oui

2.2 Vieillissements accélérés

2.2.1 Méthodes de vieillissement artificiel

Afin d’obtenir rapidement des états de dégradation avancés du papier, un vieillissement artificiel
est nécessaire. Différentes méthodes, évoquées au chapitre précédent, ont pu étre proposées

pour reproduire la dégradation. Elles sont résumées ici.

La plupart des méthodes utilisent une élévation de la température dans le but d’accélérer les
réactions chimiques responsables du vieillissement tel que formulé par Arrhenius [113]. Ceci est
uniquement valable dans certaines gammes de température, au-dela desquelles d’autres
réactions peuvent prépondérer, qui pourraient étre considérées comme négligeables &
température ambiante. Ainsi, 'hydrolyse de la cellulose est généralement étudiée entre 50 et
100 °C [121], [234]. A partir de 150 °C, d’autres mécanismes peuvent étre significatifs [140], [199].
La pyrolyse du papier survient autour de 300 °C [235]—[237].

L’étude de I'hydrolyse acide nécessite un bon controle de la quantité d’eau. Si les vieillissements
accélérés sont souvent réalisés a 50 % HR, certains auteurs proposent d’ajuster ’humidité a la
température d’exposition, pour maintenir une quantité d’eau telle qu’a température ambiante,
la teneur en eau a 1'équilibre (EMC, equilibrium moisture content) dépendant de la température.

Ainsi, cela reviendrait & une exposition a 72 % HR pour une température de 90 °C [115].

L’acidité du papier peut également étre controlée. Des acides volatils sont en effet produits
dans le papier au cours du vieillissement. Le papier peut étre vieilli en récipient fermé ou en
enceinte en pile pour concentrer les acides et maximiser ainsi leur impact, ou bien en enceinte
ventilée pour les éliminer [40], [135], [238]. De la méme maniére, I'impact d’acides exogenes, tels

que les polluants [133], est étudié en maximisant le contact entre 'environnement et la feuille.
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Il existe de nombreux autres types de vieillissements artificiels, davantage liés a des propriétés
d’usage telles que 'exposition & la lumiére ou a la radioactivité [41], 'immersion dans un bain
d’huile pour une utilisation en transformateur électrique [120], ou la résistance au recyclage

[102]. Ces propriétés ne seront pas étudiées ici.

2.2.2 Choix des conditions d’exposition

Les conditions d’exposition de cette étude ont été sélectionnées afin de reproduire les différentes
dégradations chimiques pouvant se produire en vieillissement naturel en conditions d’archivage
(locaux controlés a 21 °C et 50 % HR, ventilés), et donc en absence de lumiére et de
manipulation. La ventilation est également limitée par un stockage du papier en boites
d’archive. L’influence de bioéléments, comme les moisissures, n’a pas été considérée ici. Le choix

des conditions d’exposition est expliqué ci-dessous, et résumé au Tableau 2.3.

La température a été fixée & 90 °C selon la norme TAPPI 573 pm-03 [239]. Cette valeur est
suffisamment élevée pour accélérer le vieillissement, tout en restant en-dessous de la
température de transition vitreuse de la cellulose (autour de 205 °C [71]) et de la température
d’évaporation de I’eau. Cela garantit un comportement de la cellulose et de I’eau dans le papier
aussi proche que possible d’un vieillissement naturel. Pour I’extrapolation a basse température,

des expositions & 70 et 80 °C ont également été réalisées.

L’humidité relative est fixée a 50 % (conditions notées H pour humide). Contrairement a
certaines études [115], ’humidité n’a pas été adaptée en fonction de la température de maniére
4 maintenir la teneur en eau dans le papier équivalente a celle & 23 °C. En effet, cela n’a pas
été jugé pertinent en raison de l'utilisation de différents papiers, qui présentent une variation
de la teneur en eau avec la température différente, et de I’évolution de la teneur en eau au cours
du vieillissement. Afin de prendre en compte l'impact de I’humidité, des expositions ont

2

également été réalisées a 0 et 90 % HR (notées respectivement S pour sec et M pour mouillé)

La quantité d’oxygene est celle de Iair, soit une pression partielle Po, = 0,2 bar (conditions
notées O pour ozygéne). Pour étudier son impact, on réalise aussi des expositions sous diazote,
a Po, = 0 bar (notées N pour I'azote N3), et en dioxygéne & des pressions entre 1 et 16 bars

(notées AC pour autoclave).

Enfin, la ventilation du papier lors de 'exposition permet de limiter 'impact des acides volatils
produits, facteur essentiel de la dégradation du papier. Pour maximiser cet impact, le papier a
été vieilli en tube fermé. Cela reproduit 'effet du confinement des acides volatils lorsque le
papier est stocké en pile dans des boites d’archives [115]. A titre de comparaison, une exposition

des papiers a lair ventilé a également été réalisée (notée L pour libre).
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Tableau 2.3. Résumé des conditions d’exposition et de leur désignation par un digramme.

Désignation  Conditionnement Atmosphére Humidité Température
relative (%) (°C)

OH Tube Air (O) 50 (H) 90/80,/70,/50
OM Tube Air (0) 90 (M) 90,/80/70
0S Tube Air (O) 0 (S) 90

NH Tube Diazote (N) 50 (H) 90

NS Tube Diazote (N) 0 (M) 90

LH Enceinte (L) Air 50 (H) 90

AC Autoclave (AC) Dioxygeéne /Diazote 0 90/80/70

2.2.3 Conditionnement et vieillissement

Figure 2.5. Conditionnement et vieillissement des papiers en tube (a), en air ventilé en enceinte (LH) (b) et en
autoclave (AC) (c).

2.2.8.1 Conditionnement en tube

Les feuilles de papier ont préalablement été découpées en bandes de (1,5 X 12) cm afin de
faciliter les essais mécaniques réalisés a posteriori. Des tubes en verre Wheaton® de 15 cL ont
été remplis de 4,0 g de papier sec, afin de se conformer au taux de remplissage établi par la
norme TAPPI T573 pm-03 [239] (Figure 2.5, a). Les pesées ayant été réalisées a 50 % HR, la
teneur en eau du papier doit étre prise en compte dans la masse prélevée : 4,0 g de papier sec
correspondent & 4,28 g pour le papier C, 4,22 g pour le papier W et 4,25 g pour le papier K.
Des hygroboutons (Plug&Track®, max. 80 °C, précision de 0.1 °C et 0.5 % HR, 1 mesure par

heure) sont utilisés pour vérifier les conditions d’exposition.
Le conditionnement est réalisé en tube ouvert suivant les conditions souhaitées :

e Pour les expositions en Air a4 50 % HR (OH) : 48 h en chambre climatique CTS® &
23 °C et 50 % HR (selon la norme TAPPI T 402 sp-03 [240]) ;
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e Pour les expositions en Air & 80 % HR (OM) : 48 h en enceinte Weiss® & 30 °C et
90 % HR. L’humidité obtenue dans les tubes aprés fermeture est mesurée a 85 % HR ? ;

e Pour les expositions en Air 4 0 % HR (OS) : en 2 h en étuve Memmert® & 105 °C pour
OS. L’humidité est mesurée autour de 5 % HR ;

e Pour les expositions en Azote & 50 % et 0 % HR (NH et NS) : 48 h en boite-a-gant
Jacomex® & 23 °C, ventilation & 80 % permettant d’atteindre 0,2 ppm d’02, et
respectivement 48 % et 5 % HR.

Les tubes sont fermés in situ avec bouchon en polypropyléne (Duran Groups®, max. 140 °C)
dans lequel est inséré un septum en PTFE puis un film tricouché (IN SITU Museum & Archive
Services®, PET, aluminium and polyéthyléne).

Les tubes sont ensuite vieillis comme suit :

e Enceinte climatique Weiss® WK3 a 90° C, 50 % HR pour OH, NH et OM ;
e Etuve Air Performance® AP60 a 90 °C pour OS et NS : et pour les expositions a

d’autres températures.

Deux tubes sont préparés pour chaque papier, condition et durée d’exposition. Une fois la durée
atteinte, les tubes sont ouverts, et le papier vieilli est conservé en chambre climatique a 23 °C

et 50 % HR.

2.2.3.2  Conditionnement en air ventilé (LH)

Dans le cas des expositions en air ventilé (LH), les feuilles de papier sont directement
suspendues via des pinces & dessins dans une climatique Weiss® WK3 a 90 °C et 50 % HR
(Figure 2.5, b).

2.2.3.3 Conditionnement en autoclave (AC)

Les expositions en pression d’oxygeéne sont réalisées en autoclaves (TOP Industrie) de 30 cL,
équipés de thermocouples et de soupapes a 20 bar (Figure 2.5, ¢). Pour reproduire le méme taux
de remplissage qu’en tube, on introduit environ 8 g de bandes de papier. Du papier aluminium
est également inséré de maniére & éviter le contact entre le papier et la surface de I'autoclave.
Aprés fermeture, du dioxygéne ou du diazote est mis & circuler pendant 30 secondes, puis

I’autoclave est rempli jusqu’a la pression souhaitée. En raison de possibles fuites, la pression

2 Contrairement au cas d'un conditionnement en enceinte climatique (ou en boite-a-gant), un
conditionnement en étuve nécessite I'ouverture de I’étuve pour fermer les tubes, ce qui induit une
variation d’humidité relative. C’est pourquoi I’humidité résultante aprés fermeture des tubes a été
mesurée dans ce cas.
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est vérifiée deux fois par semaine et ajustée le cas échéant. L’humidité atteint environ 5 % HR

A température ambiante.

Pour des raisons matérielles, les papiers C, K et W ont été vieillis ensemble dans un méme
autoclave. Le papier C a également été vieilli indépendamment. Des prélévements de papier

sont réalisés toutes les 2 semaines, les autoclaves sont alors ouverts puis refermés a 'identique.

2.2.4 Validation de la méthode de conditionnement en tube

La méthode de conditionnement en tube a été controdlée afin d’évaluer d’éventuelles fuites. Deux
tubes controles ont été préparés en Air a 50 % HR avec du papier W et vieillis en étuve pour
maximiser la différence d’humidité & travers le tube. Pour permettre un suivi de 'humidité

relative, exposition est réalisée a 70 °C, limite d’utilisation des hygroboutons.(Figure 2.6).
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Figure 2.6. Evolution de I'humidité relative dans les tubes controles de papier Whatman (W) conditionnés a
50 % HR et 23 °C et exposés en étuve a 70 °C.

On observe une légére augmentation jusqu’a 52 % HR. Etant donnée 1’évolution non
significative de la teneur en eau a 1’équilibre du papier entre 50 et 52 % HR (voir 3.3.1), on
pourra considérer I’humidité relative constante au cours du vieillissement. Toutefois, cela ne
garantit pas ’absence de fuite. Le papier relargue en effet de ’eau au cours de sa dégradation.

Un bilan de quantité d’eau sur le tube est nécessaire.

Trois phénoménes ont été pris en compte pour expliquer lapparition d’humidité ngy.
Premiérement, I'hydrolyse libére une quantité ngy. d'eau désorbée des zones amorphes lors de
leur dégradation (voir 1.3.1.1). D’autre part, cette réaction consomme ng d’eau de maniére
steechiométrique (voir 1.2.2.1). Enfin, on envisage l'existence d’un flux d’humidité vers

I'extérieur des tubes, noté ngy;t.. Le bilan total sur la quantité d’eau est estimé comme suit :

o npy = Psu:V/RT (RHf — RHy) = 31,2 kPa * 15 cL/R * 343 K(0,52% — 0,49%)
ngy = 0,05 + 0,01 mmol
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o ngyc = (EMCp— EMCp) * Mpapier / Meay = (4,22% — 4,17%) * 4,22 g /18 g- mol ™!
ngye = 0,4 £ 0,2 mmol

o ng=(1/DPr —1/DPy) * Meey / My, = (1/310 — 1/360) % 4,0 g / 162 g - mol™*
ng = 0,01 mmol

®  Nfyuite = Ngmc — Mgy — N = 0,3 £ 0,2 mmol

Avec Psq la pression de vapeur d’eau saturante & 70 °C, V le volume du tube, R la constante
des gaz parfaits, T la température, RH; I'humidité relative mesurée dans le tube a 1’état i,
EMC; la teneur en eau a ’équilibre du papier a ’état 4, DP; le degré de polymérisation moyen
en nombre de la cellulose a 'état i, 0 et frespectivement 1’état initial et final (aprés exposition
a 70 °C pendant 10 semaines), mpapier la masse de papier dans le tube, M. la masse molaire

de 'eau, men la masse de cellulose dans le tube et Mgy, la masse molaire du glucose.

Ainsi, un maximum de 0,5 mmol d’eau a pu fuir du tube en 70 jours. Cette fuite est négligeable

par rapport & la quantité d’eau totale dans le tube.
2.3 Techniques d’analyse

2.3.1 Analyses physico-chimiques

Tous les réactifs utilisés pour les techniques suivantes sont de qualité analytique. L’eau

ultrapure utilisée est obtenue via un systéme de purification Millipore Direct-Q® 3.

2.8.1.1 Traitement de désencollage

Un traitement de désencollage a été utilisé pour vérifier la nature de l’encollage (papier C et
K). Des bandes de papier sont mises a tremper pendant 30 minutes dans du bicarbonate de
sodium (NaHCOs3) a 0,1 mol-L™!, puis rincées a I'eau dans des bains successifs jusqu’a atteinte
d’un pH neutre. Le papier est mis & sécher, puis & nouveau rincé dans un bain d’hexane pendant

1 h.

2.3.1.2  Chromatographie d’exclusion stérique (SEC)

Le degré de polymérisation a été mesuré par chromatographie d'exclusion stérique (SEC). Les
échantillons sont préparés selon la méthode proposée par Dupont [241], et le papier K est
préalablement désencollé suivant le protocole présenté ci-dessus. Des échantillons d’environ
10,4 mg de papier sont découpés et mis & tremper dans de ’eau ultrapure pendant un nuit,
puis broyés. On procéde & un échange de solvant d’abord dans le méthanol pendant environ
deux heures, puis dans le DMAc (N,N-diméthylacétamide) pendant une nuit. Les fibres de

papier sont ensuite dissoutes dans une solution de DMAc & 8 % massiques de LiCl pendant une
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a deux semaines & 6 °C. Les solutions obtenues deviennent visqueuses. Elles sont diluées 16 fois
dans du DMAc jusqu'a la concentration approximative de 0,625 mg-mL™" de fibres et 0,5 % de
LiCl. Avant analyse, les solutions sont filtrées sur une membrane de PTFE

(polytétrafluoroéthyléne) de 0,45 pm.

La configuration de chromatographie d’exclusion stérique utilisée est la suivante : pompe HPLC
isocratique (515, Waters®), échantillonneur automatique (UltiMate 3000, Dionex™), pré-
colonne et 4 colonnes PLGel miniMIX A (Agilent®, 20 ym, 4,6 X 250 mm, phase stationnaire
de polystyréne divinylbenzéne, gamme de séparation linéaire entre 500 et 107 g-moll,
maintenues & 60 °C dans un four pour colonnes thermostaté), détecteur MALS (Wyatt
Technologies® Dawn EOS, & 60 °C) et réfractométre différentiel (Waters® 2414, a 55 °C). Le
débit est fixé & 0,4 mL-min! et le volume injecté est de 100 pL. L’injection est controlée via le

™ (Dionex

logiciel Chromeleon M),

Les chromatogrammes sont analysés avec le logiciel Astra® (Astra® 5.3.4.14, Wyatt
Technologies®). Les chromatogrammes bimodaux ont été analysés en séparant manuellement
les deux pics au niveau de leur minimum local, comme proposé par Dupont [56]. Chaque
échantillon est injecté et analysé trois fois. Les résultats présentés par la suite sont une moyenne
des trois analyses. Les résultats trés dispersés sont attribués & un bouchage des colonnes, et

seul le résultat de la premiére injection est conservé dans ce cas.

2.3.1.8 Mesure de pH

La mesure du pH du papier s’appuie sur la norme TAPPI 509 om-02 [242]. Les masses des
échantillons ont toutefois été modifiées en raison de la faible quantité de papier disponible, et
les volumes de réactifs ont été adaptés proportionnellement. 100 mg de papier en morceaux de
3 x 3 mm est mis sous agitation magnétique et sous une couverture d’azote dans 7 mL d’eau
ultrapure pendant 1 h. Avant la mesure, I’échantillon est & nouveau dégazé sous azote pendant

1 & 2 minutes. 3 mesures sont réalisées, et la moyenne des 3 mesures est retenue.

2.8.1.4 Mesure de réserve alcaline

La mesure de la réserve alcaline dans le papier permanent s’appuie sur la norme TAPPI 553
om-00 [243], aussi adaptée a la disponibilité des échantillons. 100 mg de papier en morceaux de
3x3mm est mis & chauffer jusqu’a ébullition dans 10 mL d’eau ultrapure. Aprés
refroidissement, 2 mL d’acide chloridrique a 0,1 mol-L ! sont ajoutés. La solution est titrée a la

soude & 0,1 mol-L ! avec un suivi colorimétrique au rouge de méthyl (N° CAS 493-52-7).

Pour les papiers trés alcalins, on a préféré ajouter 6 mL d’acide chloridrique a 0,1 mol-L'1, et

de la soude a 0,01 mol-L ! a été utilisée pour augmenter la précision sur le titrage de faibles
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différences de réserve alcaline. Afin de vérifier les mesures, des blancs sont effectués pour chaque

série de mesures, et un suivi pH-métrique est réalisé pour valider le changement de couleur.

Les résultats sont par la suite exprimés en équivalent carbonate de calcium :

(Vo =Veq) Vher - Cuar

RA% =5x
VO'msec

2.1)

Avec Ve, Vo et Vpq respectivement les volumes ajoutés de HCI dans la solution, de NaOH a
I’équivalence pour la mesure du blanc, et de NaOH a I’équivalent pour la mesure d’échantillon,

Cyci la concentration en HCI et mg,. la masse séche de 1’échantillon de papier.

2.8.1.5 Mesure d’indice Kappa

L'indice Kappa a été mesuré selon la norme TAPPI T 236 om-99 [244]. Des échantillons de 1,0
a 1,3 g de papier sont mis a agiter dans I’eau ultrapure puis broyés. La suspension de fibres est
complétée & 39 mL d’eau et équilibrée a 25 °C. On ajoute 5 mL de permanganate de potassium
2 0,02 mol-L !, et 5 mL d’acide sulfurique a 2 mol-L !. La réaction est maintenue sous agitation
manuelle pendant 10 minutes, puis arrétée avec un excés d’iodure de potassium (1 mL a
1 mol-L'!). L’iodure de potassium restant est titré (dosage inverse) par du thiosulfate &

0,1 mol-L '. Une mesure & blanc en absence de papier est également réalisée.

L’indice Kappa est calculé suivant la formule :

(Vo —Veq) Crs

K=fX
CPP * Mg

(2.2)

Avec Vj et V4 respectivement les volumes de thiosulfate a I’équivalence pour la mesure du blanc
et la mesure d’échantillon, Crs et Cpp les concentration en thiosulfate et en permanganate de
potassium, mg,. la masse séche de ’échantillon de papier, et f un facteur correctif de ’avancée

de la réaction.

2.8.1.6 Hémicelluloses et lignine

Pour l'analyse des hémicelluloses et de la lignine, le papier est d’abord hydrolysé. Des
échantillons d’environ 350 mg de papier broyé sont dissous dans 3 mL d’acide sulfurique a 72 %
a pendant 1 h & 30 °C. 84 mL d’eau distillée sont ajoutés, et les échantillons sont laissés 1 h &

120 °C en autoclave (CertoClav® MultiControl). Les échantillons sont ensuite filtrés.

Le taux de lignine insoluble est mesuré par gravimétrie du filtrat aprés dissolution de

I’échantillon et séchage en étuve pendant 2 h 4 105 °C, selon la norme TAPPI T222 om-02 [245].

Le taux de lignine soluble est mesuré par spectroscopie UV a 205 nm sur un appareil

Shimadzu® UV-1800. Un blanc d’acide sulfurique a 3 % est utilis¢, et les échantillons sont
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dilués d’'un facteur compris entre 2 et 10 pour se placer dans le domaine de linéarité de la

courbe de calibration du taux de lignine en fonction de I’absorbance.

Le taux d’hémicelluloses est identifié par analyse de sucres aprés hydrolyse du papier. La mesure
est réalisée par chromatographie ionique HPAEC-PAD dans un éluant de potasse a 2 mmol-L .

Le montage est le suivant : systéme Dionex™ ICS 5000, colonne CarboPac™ PA10

(250 x 4 mm), détecteur & ampérométrie pulsée. La température est fixée a 25 °C, le débit a

1 mL-min . Le systéme est controlé par le logiciel Chromeleon™ (Dionex™).

Des dilutions des échantillons par 10, 50 et 100 sont analysées et quantifiées par dosage direct
avec du fructose. La calibration est réalisée sur 5 dilutions d’une solution meére contenant de
I’arabinose, du galactose, du glucose, du xylose et du mannose. Deux échantillons sont réalisés

pour chaque point de mesure.
Les teneurs massiques dans les différents sucres sont alors calculées comme suit :

e Glucomannanes (dont galactoglucomannanes) : somme des masses du mannose, du
galactose et d’'une part de glucose (& raison de 4,15 monoméres de glucose pour un
monomére de mannose)

e Cellulose : différence entre le glucose total et le glucose compris dans les glucomannanes

e Hémicelluloses : différence entre la masse totale des sucres et celle de la cellulose

o Xylanes : différence entre la masse totale des hémicelluloses et des glucomannanes

2.8.1.7 Test au lugol

Une solution de lugol est préparée, a savoir une solution d’eau distillée contenant 1 % massique
de diode et 2 % d’iodure de potassium. Une goutte de cette solution est déposée et étalée sur
une bande de papier, et la couleur est relevée au bout d’une minute de contact. Une coloration

violacée indique la présence d’amidon et une coloration orangée indique son absence.

2.8.1.8 Teneur en eau a ’équilibre

La quantité d’eau dans le papier a été obtenue par analyse DVS (mesure de sorption dynamique
de vapeur). Pour des raisons pratiques, deux instruments Surface Measurement Systems® DVS
ont été utilisés : DVS Advantage et DVS-1000. Des papiers de controle non vieillis ont été testés
sur chaque modéle pour valider leur équivalence. Des isothermes a 30 °C sur une plage de 0 &

90 % HR avec des paliers de 500 minutes ont été réalisés sur les échantillons (5 a4 10 mg).

Pour I'étude de la variation de la teneur en eau en fonction de la température, un instrument

Hiden Isochema® IGAsorp-CT a été utilisé. Les mesures ont été réalisées aprés séchage a 50 °C
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et 0 % HR pendant 600 minutes, & humidité relative constante (5, 50 ou 85 %) pour des paliers

en température entre 50 et 80 °C (limite de I'instrument) de 300 minutes.

2.8.1.9 Analyse thermogravimétrique (ATG)

Les analyses thermogravimétriques (ATG) sont réalisées sur un appareil TA Instrument® TGA
Q500 piloté via le logiciel QSeries™. Le gaz utilisé est le diazote, & un flux de 50 mL-min!. La
masse restante dans les papiers aprés pyrolyse des matiéres organiques est mesurée aprés une
montée en température a une vitesse de 10 °C par minute entre 23 et 400 °C, puis un isotherme

4 400 °C pendant 60 minutes. Cela permet d’obtenir une masse finale stable.

2.8.1.10 Diffraction aux rayons X

Des mesures en SAXS (Small Angle X-ray Scattering) et WAXS (Wide Angle X-ray Scattering)
ont été réalisées sur linstrument Xenocs® Nano-inXider (au Chapitre 3). L’analyse est
moyennée sur toutes les directions par rotation de 1’échantillon, le papier n’étant pas isotrope.
Des mesures ont également été réalisées en WAXS sur un instrument Xenocs® Genix,
anisotropie du papier étant alors compensée par la superposition de trois couches de papier

orientées suivant des directions opposées (au Chapitre 5).

2.8.1.11 Spectroscopie infra-rouge

Les papiers et les encres ont été caractérisés par spectroscopie infrarouge & transformée de
Fourier (IRTF) & I’aide d’un spectrométre Nicolet® 6700. Un balayage en fréquence a été réalisé

entre 4000 et 500 cm ! sur 64 cycles (résolution de 4 cm !).

2.3.1.12 Colorimétrie

La coloration du papier a été mesurée dans l'espace colorimétrique L*a*b* CIE 1976 a 1'aide
d'un spectrophotométre (Konica Minolta® CM-26d) équipé d'une sphére d’intégration et
couplé au logiciel SpectraMagic NX, en utilisant une ouverture de 8 mm de diamétre,
composante spéculaire incluse (SCI, angle de 10°, illuminant D65). Les résultats sont présentés
dans l'espace de couleur CIELAB 76. La coordonnée L* (clarté) correspond & une valeur du
noir au blanc, a* du vert au rouge et b* du bleu au jaune. Six bandes de papier de chaque tube

de vieillissement ont été utilisées pour un total de 10 mesures.

2.3.2 Analyses mécaniques

Les essais mécaniques ont été réalisés en chambre climatique controlée a 23 °C et 50 % HR,
aprés un conditionnement du papier pendant au moins 48 heures au préalable. Les différents

types d’essais réalisés sont schématisés Figure 2.7.

99



2.3. Techniques d’analyse Retour sommaire

«—>

Figure 2.7. Schéma des essais mécaniques : de droite a gauche, traction a mors disjoints, traction a mors jointifs,
résistance au pliage.

2.8.2.1 Traction & mors disjoints

Les essais de traction sont adaptés de la norme TAPPI 494 om-01 [246]. Un dynamométre
DY20 Adamel Lhomargy couplé au logiciel MTS Systems® TestWorks a été utilisé avec les
paramétres suivants : géométrie rectangulaire de 15 mm de large, distance entre mors de 5 cm,
vitesse de 1 mm-min '. Une vitesse plus faible que celle préconisée par la norme a été choisie

afin d’augmenter la résolution de I’enregistrement des données de force et de déplacement.

Trois bandes de papier ont été testées par tube de vieillissement, soit 6 mesures par condition
pour le papier C, et 2 bandes par tube pour le papier W, dans les deux directions principales
de la feuille. Davantage de mesures ont été réalisées sur le papier C, car on s’attend a une plus
grande variabilité des résultats du fait que les feuilles utilisées sont issues de différentes ramettes

de papier. Les ruptures prés des mors n’ont pas été prises en compte.

D’autres machines et parameétres géométriques ont été utilisés dans des cas spécifiques, pour
des raisons pratiques. Une machine Instron® 4301 a été utilisée pour valider les paramétres de
tractions choisis en faisant varier la vitesse (entre 0,5 et 1,5 mm-min!) et la géométrie de
I'éprouvette (rectangulaire d’une largeur variant entre 1 et 15 mm, entaillée, & section réduite
dogbone). Les résultats sont détaillés en Annexe D. D’autre part, une machine Instron® 5881 a,
été utilisée pour des essais de traction en fatigue, a une vitesse de 1 mm-min !, une déformation
de 1 % sur 100 cycles, pour des éprouvettes & géométrie rectangulaire de 15 mm de large (voir

4.4.8). Dans ces deux cas, les mors utilisés fonctionnent a I’air comprimé, réglé sur 5 bars.

2.8.2.2 Traction & mors jointifs

L’essai de traction a mors jointifs repose sur la norme TAPPI 231 c¢m-96 [247]. Une machine
Pulmac® Z-Span™ spécifique a ce type d’essai a été utilisée, avec une pression de serrage des

mors & 414 kPa (soit 60 psi), soit la pression maximale atteignable via l'installation. Bien que
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les essais réalisés entre 40 et 60 psi n’ont pas permis d’atteindre une asymptote sur la mesure,
il a été démontré dans un cadre similaire qu'une telle pression est suffisante pour éviter le

glissement [248].

Les résultats présentés par la suite sont moyennés sur 20 essais par condition pour le papier C

et 10 pour le papier W dans la direction longitudinale, et 10 essais dans le sens transverse.

2.8.2.8 Résistance au pliage

La norme TAPPI 511 om-02 [249] a été utilisée pour les essais de résistance au pliage. Les tests
sont opérés sur une plieuse mécanique Tinius Olsen® & une vitesse de 200 plis par minute et
sur un angle de 270°. Contrairement a la norme, la contrainte initiale appliquée équivaut a
500 g en raison de la faible résistance des papiers dégradés. 20 bandes ont été testées pour les

résultats du papier C, et 10 pour le papier W.

2.3.3 Analyses morphologiques

2.83.3.1 Microscopie optique

Les surfaces de rupture des bandes de papier ont été observées via une loupe binoculaire Zeiss®
SteREO Discovery V.20 avec un objectif x2, couplée au logiciel Archimed®. La longueur
moyenne des fibres extraites est mesurée par traitement des images sur le logiciel ImageJ® sur
une moyenne de 3 images par bande, et 18 images par condition pour le papier C, et 12 images

pour le papier W.

2.8.8.2 Microscopie électronique

Les surfaces et les sections de papier ont été observées a ’aide d’un microscope électronique a
balayage Hitachi® 4800. Les échantillons sont préalablement métallisés pour favoriser leur

conductivité électrique par un dépot d’or (2 minutes a 1,2 kV et 5 mA).

Les observations sont réalisées a4 une accélération de 5 & 10 kV et 10 mA, et la détection se fait
au moyen de deux détecteurs aux électrons secondaires (SE) en position haute et basse
(rasante). Une analyse chimique élémentaire est également réalisée sur certains échantillons via

un détecteur EDS (spectroscopie de rayon X & dispersion d’énergie).

2.8.3.3 Analyse de la morphologie des fibres (MorFi)

La microstructure des fibres a été¢ obtenue avec un appareil MorFi™ LB-01 (Techpap, Toulouse,
France) a Pagora, Grenoble INP, France. Les échantillons ont été préparés comme suit : 2 g de

papier sont placés dans de 1'eau & 65 °C pendant quelques heures, puis défibrés dans un pulpeur
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(5 minutes a 50 Hz, renouvelées au besoin). Le volume d'eau est ajusté & une concentration en

fibres de 1 g-L 1. Des échantillons de 300 mg sont analysés dans 1'appareil MorFi™

: une pompe
permet la circulation de la suspension de fibres devant une caméra ultrarapide. Les clichés
obtenus sont ensuite analysés avec les réglages suivants : détection des éléments comme fibres
pour une longueur entre 0,1 et 10 mm et un diamétre entre 5 et 75 pm ; arrét de ’analyse aprés
50 000 fibres ; résolution de la prise d’images de 4 pm par pixel. 3 répétitions sont réalisées par
échantillon, avec un critére de répétabilité (écart-type inférieur a 20 pm sur la longueur et a

0,2 pm sur le diamétre).

2.3.3.4 Tomographie

Les tomographies microcomputées aux rayons X (nCT) ont été obtenues sur la ligne Anatomix
(énergie du faisceau 16 keV) a l'installation Synchrotron Soleil (France). Plusieurs morceaux de
papier de 1,5 mm ont été superposés avec du ruban adhésif double face pour un volume total
analysé de 1,3 mm de hauteur et de 1,3 mm de diameétre, avec une taille de voxel de 0,63 pm?.
Un filtre Paganin [250] et un filtre Susan [251] sont utilisés pour traiter les images

tomographiques, qui sont ensuite analysées a 'aide du logiciel ImageJ®.
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3 Dégradation chimique

3.1 Introduction

Si de nombreux mécanismes de dégradation du papier sont connus, 1’étude bibliographique
préalable & ce travail de thése a pointé certaines zones d’ombre, notamment sur la dégradation
du papier permanent. Le but de ce chapitre est d’identifier les mécanismes chimiques qui entrent
en jeu dans sa dégradation, depuis leurs causes jusqu’a leurs conséquences. Les résultats suivant

ont fait 'objet d’'une publication [252].

3.1.1 Rappels bibliographiques et principales problématiques

Le premier chapitre consacré a la bibliographie a permis de dresser un bilan sur les

connaissances en termes de dégradation du papier. Les principaux éléments sont les suivants :

e Le principal mécanisme de dégradation du papier en conditions d’archivage est
I’hydrolyse catalysée par les acides. Cette réaction est accélérée en présence d’humidité
et d’acidité, et est notamment prédominante dans le cas de papiers acides. Elle a pour
conséquence des ruptures aléatoires des chaines de cellulose dans les zones amorphes,
conduisant a une augmentation de sa cristallinité relative.

e La dégradation de la cellulose conduit a des composés acides, qui peuvent catalyser la
dégradation (autocatalyse) ; I'ajout d’une réserve alcaline, dans le cas d’un traitement
de désacidification ou en préventif dans les papiers alcalins, conduit généralement a
une diminution de I'acidification, et donc un ralentissement de la dégradation.

e Dans certains cas, il est possible d’observer une oxydation du papier qui conduit
également a des ruptures de chaine de cellulose par beta-élimination. Il s’agit toutefois
d’expériences de photo-oxydation, de réactions via des oxydants tels que ’hypochlorite
de sodium ou d’expositions & haute température, qui ne s’appliquent donc pas a des

conditions d’archivage.
Certaines questions restent toutefois en suspens :

e Dans le cas du papier permanent, lequel contient une réserve alcaline, il serait
intéressant d’évaluer a quel point I’hydrolyse catalysée par les acides est ralentie, et si
ce ralentissement permet d’observer d’autres mécanismes de dégradation tels que de

I'oxydation.
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e Si 'oxydation du papier est visible aprés des traitements chimiques, 'oxydation en
conditions d’archivage n’a pas été étudiée. Il conviendrait d’étudier 'existence de ce
mécanisme et sa dépendance & la concentration d’oxygéne dans les conditions
d’exposition du papier.

e Si la réserve alcaline a prouvé son efficacité dans certains cas, celle-ci reste trés
dépendante au papier étudié. Il semble nécessaire d’étudier plus en détail son role, les
causes et les conséquences des réactions qui I'impliquent.

e Enfin, la coloration du papier, & savoir un jaunissement au cours du temps, a été
observé et semble di & I'apparition de composés chromophores issus de la dégradation
de la cellulose, des hémicelluloses et de la lignine. Quelle est la cinétique de ces

mécanismes secondaires, et quelle en est la cause 7

3.1.2 Méthodologie de I’étude de la dégradation chimique

Pour répondre & ces questions, nous étudierons la dégradation de plusieurs papiers sous
différentes conditions de vieillissement artificiel, afin d’accélérer les mécanismes de dégradation.
Le choix des papiers et des conditions est explicité au Chapitre 2 (voir 2.1.2 et 2.2.2) et résumé

ci-dessous (Figure 3.1).

Papiers Conditions (HR, 0,) Temps
oS -
0% : 50 % 90 % 0 a 50 semaines
' 0,2 bar 0,2 bar 0,2 bar
. Température
NS nH @ Pac
: 5 = 0 0 0
pH 9 pH7 pH 9 g b/oar gob:: (1)6A,bar 50 - 70 - 80 - 90°C
RA 3% RA 0 % RA 17 %

Figure 3.1. Schéma de la méthodologie utilisée pour I'étude de la dégradation chimique des papiers Canson (C),
Whatman (W) et Klug (K) sous différentes conditions d’exposition en autoclave (AC) ou en tube, en air (O) ou
azote (N) et a différentes humidités relatives (HR) : séche (S, 0 %), humide (H, 50 %) ou mouillée (M, 90 %).

Le principal papier sélectionné pour cette étude est le papier permanent Canson® Barriére,
noté C. Il s’agit d’'un papier a base de fibres de bois issu de différentes essences de feuillus
(fibres courtes, 50 % massiques) et de résineux (fibres longues, 50 % massique). Il contient donc,
outre la cellulose, des hémicelluloses & hauteur de 30 % environ, et moins de 5 % de lignine. 1
contient également des additifs, le principal étant du carbonate de calcium & hauteur de
quelques pourcents, constituant sa réserve alcaline. Le vieillissement du papier sera comparé a
celui du papier Whatman n°40, noté W, qui est un papier acide de coton utilisé pour la

filtration, et qui ne contient donc ni hémicelluloses, ni lignine, ni réserve alcaline, ni minéraux
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résiduels. On sera également amené & s’intéresser au vieillissement d’un papier fortement
alcalin, commercialisé par Klug® Conservation et noté K, de composition similaire 4 C mais
avec 15 a 20 % de réserve alcaline constituée de carbonate de calcium. Il convient également
de rappeler que ces papiers peuvent différer les uns des autres en raison des procédés de
fabrication, qui leur conférent une cristallinité et un degré d’oxydation initial dans des taux

variables.

Les conditions de vieillissement artificiel sont choisies de maniére & accélérer la dégradation de
la cellulose et & découpler les effets des différentes réactions chimiques en balayant un large
spectre de conditions d’exposition. On se place notamment & différentes humidités relatives

(HR) (0, 50 et 90 %), et pressions d’oxygéne (0, 0,2 et 16 bars).

Dans ce chapitre, le vieillissement du papier sera assimilé a la dégradation de la cellulose, évalué
principalement par 1’évolution de son degré de polymeérisation (DP), étant donné qu'’il s’agit du
composé principal du papier. Nous nous intéresserons aussi & 1’évolution des autres composés
et propriétés chimiques du papier (acidité, réserve alcaline, degré d’oxydation) et des produits

de dégradation comme cause ou conséquence de la dégradation de la cellulose.

3.1.3 Objectif et plan

L’objectif de ce chapitre est donc de mettre en lumiére les mécanismes de dégradation chimique
en jeu dans le vieillissement du papier permanent. Pour ce faire, nous nous intéresserons dans
un premier temps & la dégradation de la cellulose en fonction des conditions d’exposition en
vieillissement artificiel, en comparant le papier permanent & un papier acide. Puis nous
étudierons plus en détail les causes et conséquences du mécanisme d’hydrolyse acide, et enfin

de 'oxydation.
3.2 Dégradation de la cellulose

3.2.1 Distribution des masses molaires

3.2.1.1 Masses molaires a U'état non vieills

La distribution en masse molaire de la cellulose présente dans les papier C et W a été mesurée
par chromatographie d’exclusion stérique et est présentée Figure 3.2. On remarque une
distribution bimodale dans le cas du papier C et monomodale pour le papier W. Le pic du
papier W, attribué a la cellulose, est centré autour de M, = 110 000 g-mol™!, soit DP, = 700,
et DP, = 360. Le deuxiéme pic du papier C correspond & la présence d’hémicelluloses, que 1'on

trouve dans les fibres de bois et non de coton. On identifie les hémicelluloses au pic de plus
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faible masse molaire, ces polyméres étant généralement de plus petite taille que la cellulose [38].
Pour le papier C, le pic de cellulose est donc centré autour de M, = 890 000 g-mol™,
DP, = 5500, DP, = 1870, et le pic des hémicelluloses autour de M, = 50 000 g-mol™, soit
DP,, autour de 300 en approximant le comportement d’élution des hémicelluloses a celui de la
cellulose, et en considérant que la masse molaire de ces monomeéres est celle du glucose. La
cellulose du papier C a donc un DP, environ 5 fois plus élevé que le papier W, et 6 fois plus

élevé que les hémicelluloses du papier C.
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Figure 3.2. Distribution des masses molaires des polysaccharides des papiers Canson (C) et Whatman (W) a I'état
initial (en gris, écart calculé sur trois mesures d’'un méme échantillon).

La figure montre également I’écart relatif sur trois mesures d’un échantillon. Pour le papier C,
cet écart est plus important au niveau du pic de faibles masses molaires. Cela pourrait étre di
a la méthode de traitement des chromatogrammes, qui consiste & identifier et séparer
manuellement les deux pics [56]. Une faible erreur dans 'identification du minimum local entre
les deux pics peut se répercuter sur le calcul de la masse molaire des hémicelluloses. Leur élution
pourrait également étre moins reproductible, en raison de leur structure ramifiée. Le pic de
cellulose ne semble pas étre modifié, la méthode de traitement ne devrait donc pas avoir
d’impact sur le calcul du degré de polymérisation de la cellulose par la suite. Dans le cas du
papier W, les différences sont essentiellement au niveau de la valeur du maximum du pic sans
modification de son abscisse, soit la fraction massique de chaines & cette masse molaire M,.
Cela pourrait étre dii & une variation de la quantité de polyméres analysés entre deux passages
d’échantillon, potentiellement en raison de la sédimentation de 1’échantillon, ou bien d’un biais

de mesure ? (faible modification du flux de solvant par exemple). Si la mesure du M, moyen ne

3 L’incertitude sur la mesure a été évaluée a 2 %. Cela correspond au rapport signal sur bruit calculé a
la fois pour la détection de réfractométrie différentielle (dRI) et pour la diffusion de la lumiére (LS) en
SEC.
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s’en trouve pas affectée, ces écarts peuvent avoir un impact sur le DP,, en modifiant
artificiellement la quantité relative de molécules de forte masse molaire. La distribution des
masses molaires étant plus large pour le papier C, cela pourrait induire par la suite une erreur

de mesure du DP plus importante pour le papier C que pour le papier W.

8.2.1.2 Ewvolution des masses molaires au cours du vieillissement

Les distributions de masses molaires évoluent avec le vieillissement, comme présenté en Figure
3.3 dans le cas d’expositions sous air & 50 % HR et 90 °C (condition OH). On observe
premiérement un décalage des courbes, et notamment du pic de la cellulose, vers les plus faibles
masses molaires, donc une diminution de la longueur des chaines qui s’explique par des ruptures

de chaines de cellulose, ou scissions de chaines.

Dans le cas du papier W (Figure 3.3 ,droite), plus simple, la dispersité reste centrée autour de 2,
ce qui est cohérent avec une distribution aléatoire des ruptures de chaines [11], [56]. A partir de
4 semaines d’exposition, on observe un épaulement aux faibles masses molaires. Parfois reporté
dans la littérature [13], il est assimilé & une accumulation d’oligomeéres de cellulose issus de
ruptures consécutives sur une chaine de cellulose. La masse molaire de ces oligoméres serait ici
de M, = 3000 g-mol™ soit un DP, de 18. Il est toutefois possible que des oligoméres de plus

petite taille soient formés, mais ne soient pas détectés par cette méthode chromatographique.
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Figure 3.3. Evolution de la distribution de masses molaires pour le papier Canson C (a gauche) et le papier Whatman
W (a droite) en fonction du temps d’exposition en condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C).

Dans le cas du papier C (Figure 3.3 ,gauche), 'intensité du pic de la cellulose diminue et il se
décale vers les faibles masses molaires. Le pic des hémicelluloses se décale également, mais il
augmente d’abord en intensité puis il disparait progressivement dans la distribution, jusqu’a
devenir un épaulement dans le pic de cellulose visible pour les expositions les plus longues. La

distribution s’élargit, et la dispersité P du pic de cellulose augmente ainsi de 2,9 & 3,6 sur les
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10 premiéres semaines, puis diminue de nouveau plus progressivement. Le décalage du pic des
hémicelluloses et sa disparition semblent montrer qu’elles se dégradent & une vitesse similaire
a celle de la cellulose. Il n’est toutefois pas possible de conclure quant & la teneur en
hémicelluloses pour les états de dégradation les plus avancés : soit le pic des hémicelluloses
n’est pas détectable en raison du pic de cellulose qui le recouvre, soit parce que les hémicelluloses
sont totalement dégradées et solubilisées dans 'eau. Des mesures de taux d’hémicelluloses dans

le papier sont donc réalisées afin de conclure.

Les tendances reportées ici sont similaires dans le cas des vieillissements dans les autres
conditions d’exposition, qu’elles favorisent 1’hydrolyse ou l'oxydation de la cellulose (voir
Anneze A).

8.2.1.8 Hémicelluloses et lignine

Afin de valider ’hypotheése de la disparition du pic lié aux hémicelluloses, des mesures de taux
d’hémicelluloses ont été réalisées au cours du vieillissement. Cette technique consiste &
hydrolyser entiérement le papier, et notamment les chaines d’hémicelluloses, et mesurer la
teneur en chacun des monoméres (arabinose, galactose, glucose, xylose et mannose) présents
par chromatographie ionique (voir 2.3.1.6). On peut alors en déduire la quantité des différents
polysaccharides (cellulose, glucomannanes, xylanes), mais pas leur degré de polymérisation. La
quantité de lignine est évaluée par gravimétrie des résidus non hydrolysés (lignine insoluble) et

par spectrométrie UV (lignine soluble, absorbant dans I'UV).

Le Tableau 3.1 montre que la répartition de la cellulose, des hémicelluloses et de la lignine évolue
peu au cours de la dégradation : la quantité d’hémicelluloses diminue légérement, elles se
dégradent donc un peu plus rapidement que la cellulose, et & l'inverse la lignine semble se

dégrader plus lentement.

Ces résultats sont en cohérence avec la littérature [48]. En effet, les hémicelluloses ayant une
structure chimique similaire & la cellulose, leur réactivité est proche. Les hémicelluloses étant
amorphes et situées en surface des fibrilles de cellulose, elles sont toutefois plus accessibles que
la cellulose. La réactivité dépend également du type de sucres présents. Ainsi, les cycles & 5
atomes sont plus réactifs que les cycles a 6, les xylanes devraient donc étre préférentiellement

dégradés. Le Tableau 3.1 corrobore cette hypothése.

Il convient de noter que, comme cette technique mesure la concentration en monomeéres et non
la masse molaire des polysaccharides, le degré de polymérisation des hémicelluloses pourrait
diminuer bien plus rapidement que celui de la cellulose, mais les monoméres ou oligoméres

d’hémicelluloses résultants seraient conservés dans le papier, et donc mesurés. Ainsi, les
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résultats du Tableau 3.1 restent cohérents avec la disparition du pic des hémicelluloses observée
Figure 3.3 : les hémicelluloses se dégradent en oligoméres, qui ne sont pas détectés par

chromatographie d’exclusion stérique mais restent mesurables en analyse de sucres.

Enfin, si 'augmentation relative de la lignine laisse & penser qu’elle se dégrade plus lentement
que la cellulose, la méthode de détection spectrométrique de la lignine soluble pourrait
également biaiser ce résultat. En effet, une augmentation de son degré d’oxydation au cours de
la dégradation pourrait entrainer une modification de son spectre d’absorption, et donc une un
décalage de 1'absorbance & concentration constante en lignine. Cela peut également expliquer
la valeur élevée du taux de lignine soluble mesuré.

Tableau 3.1. Evolution de la répartition des composés des fibres de bois du papier Canson (C) au cours du
vieillissement en condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C). L’erreur sur la mesure est en moyenne de 0,6 %.

Temps (semaines) 0 10 25 50
Cellulose (%) 80,4 80,9 81,8 81,8
Hémicellulose (%) 14,5 13,7 13,2 12,2
dont Glucomannanes 2,7 2,9 2,9 2,6
dont Xylanes 11,8 10,9 10,4 9,6
Lignine (%) 5,1 5,3 5,0 6,0
dont soluble 4,8 4,9 4s4 5,2
dont insoluble 0,3 0,5 0,6 0,9

Au cours du vieillissement, le degré de polymérisation de la cellulose diminue et la dispersité
de la distribution tend vers 2, indiquant des mécanismes de coupures de chaines aléatoires.
Dans le cas du papier C a base de bois, les hémicelluloses se dégradent également, et ce plus
rapidement que la cellulose. Dans le cas du papier W & base de fibres de coton (linters) et de
masse molaire initiale plus faible, la dégradation conduit a |'accumulation de chaines de

cellulose de petite taille.

3.2.2 Evolution du degré de polymérisation de la cellulose

8.2.2.1 FEvolution du DP dans les différentes conditions d’exposition

La Figure 3.4 présente la dégradation de la cellulose sous trois différentes conditions
d’exposition : en azote humide (NH), promouvant I’hydrolyse, en air sec (OS) promouvant

l'oxydation, et en air humide (OH), reproduisant le stockage en conditions d’archivage. Ces
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trois conditions d’exposition entrainent une diminution du degré de polymérisation pour les
deux papiers, ’hydrolyse et I'oxydation semblent donc bien avoir lieu pour les deux papiers.
Ces mécanismes seront étudiés en détails dans la suite de ce chapitre. Le choix a été fait
d’utiliser le DP,, plutot que le DP,. En effet, si la diminution du DP, est plus importante, cette
grandeur est plutot adaptée a I'étude des propriétés pour lesquelles les grandes chaines
contribuent davantage. Dans le cas du vieillissement, nous nous intéressons a la cinétique de

ruptures de chaines, quelle que soit leur taille, basée sur DP,,.
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Figure 3.4. Evolution du degré de polymérisation en nombre de la cellulose en fonction du temps pour le papier
Canson C (a gauche) et le papier Whatman W (a droite) sous différentes conditions d’exposition : OH (Air,
50 % HR, 90 °C), NH (Azote, 50 % HR, 90 °C) et OS(Air, 0 % HR, 90 °C). Guide de lecture en pointillés.

La forme des courbes montre une forte diminution du DP,, aux premiers temps du vieillissement,
puis un ralentissement de la diminution jusqu’a atteinte d’une asymptote. La valeur de cette
asymptote sera discutée ci-dessous (voir 3.2.2.3). On observe également, dans certains cas, une
légére augmentation du DP, aux fortes dégradations, comme pour le papier W & 50 semaines.
Il pourrait s’agir de réticulation, ou cross-linking, supposée possible par estérification entre les
acides et les alcools de la chaine de cellulose. Toutefois, ce phénoméne ne semble étre prouvé
que lors de dégradation a forte température (a partir de 170 °C) [16], [49]. Cela pourrait
également étre une erreur ou biais de mesure, en raison par exemple de la faible sensibilité du
détecteur pour les faibles masses molaires, ou d’'une mauvaise dilution de la cellulose trés

dégradée. Dans les paragraphes suivants, seule la dégradation initiale sera discutée.
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8.2.2.2 Vitesse de scissions aux faibles dégradations

Le nombre de ruptures (ou scissions, coupures) de chaines de cellulose, noté S, peut étre
calculé * afin de suivre la cinétique de dégradation [18], [122]:

1

$® = DP,() DP,, G.1

On remarque, en premiére approximation, que 1’évolution du nombre de scissions est linéaire,
notamment pour les plus faibles niveaux de dégradation (Figure 3.5). On peut alors estimer la

vitesse de coupures de chaines, qu’on notera kayp, tel que S(t) = kqpp x t (Tableau 3.2).
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Figure 3.5. Evolution du nombre de scissions de chaines de cellulose, rapporté a une unité glucose, en fonction du
temps pour les papiers Canson C (a gauche) et Whatman W (a droite) sous différentes conditions d’exposition :
OH (Air, 50 % HR, 90 °C), NH (Azote, 50 % HR, 90 °C) et OS(Air, 0 % HR, 90 °C). Guide de lecture en pointillés.
Dans un premier temps, on peut voir que kqpp est généralement plus faible lorsqu’il est calculé
sur les 10 premiéres semaines d’exposition que sur les 4 premiéres semaines, ce qui indique que
la vitesse de coupures n’est pas linéaire mais bien ralentie au cours de la dégradation. Il semble

donc plus pertinent de comparer les vitesses de coupures initiales, a 4 semaines d’exposition.

Le papier C se dégrade plus lentement que le papier W, et ce quelles que soient les conditions
d’exposition. Plus précisément, il existe un rapport de 25 dans le cas d’une exposition en air
humide (OH), et un rapport de 22 pour la condition d’azote humide (NH), mais ce rapport est
seulement de 3 dans la condition d’air sec (OS). Ainsi, 'hydrolyse et 'oxydation sont ralentie
pour la papier C par rapport au papier W, mais 1'hydrolyse 'est davantage. L’oxydation

contribuerait alors plus a la dégradation dans le cas du papier C.

4 L'écart-type sur les valeurs de S est alors calculé & partir de I'écart-type sur les valeurs de DP;, ce qui explique des

incertitudes en S importantes (fonction inverse). Pour cette raison, le DP, sera utilisé par la suite en raison de sa plus
grande précision pour les comparaisons entre état de la cellulose et grandeurs chimiques, et le S sera utilisé pour
les discussions concernant la cinétique de dégradation.
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Tableau 3.2. Vitesse de scissions (kz5) suivant le papier et les conditions d’exposition, mesuré entre 0 et 4 semaines
et entre 0 et 10 semaines d’exposition.

Papier et condition Kapp (4 semaines) 12 kgpp (10 semaines) — r?
(x10 jour ) (x10 jour!)

C Air, 50 % HR, 90 °C (OH) 10 0,95 10 0,99
Azote, 50 % HR, 90 °C (NH) 3,4 0,81 2,4 0,90
Air, 0 % HR, 90 °C (08) 5,4 0,92 3,8 0,94

W Air, 50 % HR, 90 °C (OH) 250 1,00 140 0,90
Azote, 50 % HR, 90 °C (NH) 75 0,96 56 0,97
Air, 0 % HR, 90 °C (0S) 15 0,97 12 0,90

De plus, on observe une forme de synergie entre 1'effet de I’humidité et celui de 'oxygéne, la
vitesse de coupures en condition OH étant nettement supérieure & la somme des vitesses
associées aux conditions NH et OS. Cette synergie peut s’expliquer par une réactivité plus
importante de la liaison glycosidique lorsqu’elle est conjuguée a des formes oxydées du glucose,
comme reportée dans des cas de papiers exposés & des températures supérieures & 120 °C [15],
[16]. Elle n’a toutefois pas été observée dans les conditions de cette étude. Par exemple, dans le
cas d’un papier de coton acide exposé a 90 °C, un conditionnement sous azote ou air & 40 % HR
entrainerait la méme dégradation [30]. Dans le cas des papiers C et W, la plus faible acidité, et
donc le ralentissement de I’hydrolyse, pourrait étre suffisante pour faire apparaitre ce

phénomeéne.

8.2.2.8 Limite du DP, aux fortes dégradations

La diminution du degré de polymérisation semble étre limitée a une valeur autour de DP, = 100
dans le cas du papier W, exposé en condition OH (Figure 3.4). Une telle limite, est en effet
mentionnée dans la littérature sous le terme de LODP (Levelling-Off Degree of Polymerisation)
[77]. Les valeurs de LODP reportées se situent autour de 150 a 200, suivant la méthode de
mesure du DP et la nature des fibres cellulosiques [75], [124]. Comme détaillé précédemment
(voir 1.4.2.2), le LODP est défini comme la limite en-dessous de laquelle ’hydrolyse de la
cellulose est fortement limitée. Toutefois, si certains auteurs prétendent qu’au LODP, la
cellulose est entiérement cristalline, et que ’hydrolyse se poursuit uniquement en surface des
cristallites [77], d’autres proposent que les chaines des zones amorphes sont seulement moins
accessibles car ayant déja subi au moins une coupure [13|, [126], voire subissent une

recristallisation aprés scission [78]. La dégradation pourrait alors continuer a une vitesse réduite.

Dans le cas du papier W, il est difficile de conclure quant a une dégradation & vitesse réduite

apreés I'atteinte du LODP. En effet, en raison du faible nombre de points de mesure, il n’est pas
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possible de dire si le LODP est atteint dés 4 semaines d’exposition en condition OH, et si le
DP continue de diminuer jusqu’a 10 semaines, ou s’il est atteint plus tardivement et stagne
jusqu’a 10 semaines. L’hypothése d’un LODP dés 4 semaines semble toutefois plus probable,
car indiquerait une valeur de LODP légérement supérieure & 100, 100 étant une valeur
relativement faible de LODP comparativement a la littérature. La cristallinité sera évaluée a la

section suivante afin de tenter d’élucider ce point.

Le LODP ne semble pas atteint pour le papier C dans aucune des expositions testées. Dans le
cas du papier W, le DP, atteint une valeur proche de 100 en 25 semaines en condition
d’exposition NH. Si le DP, semble limité a une valeur proche de 150 dans le cas de la condition
OS, il ne semble pas probable qu’il s’agisse du LODP. En effet, comme discuté précédemment,
le point de mesure & 50 semaines d’exposition semble erroné, des recombinaisons de chaines
n’ayant a priori pas lieu a la température de I’étude. De plus, s’il est admis que le LODP
dépende du type de fibre, une dépendance aux conditions d’exposition n’a & notre connaissance

jamais été reporté.

Le degré de polymérisation de la cellulose semble diminuer linéairement pour les faibles niveaux
de dégradation, puis est ralenti jusqu'a I'atteinte du LODP, degré de polymérisation limite en
raison de la semi-cristallinité de la cellulose. La dégradation du papier permanent est plus lente
que celle du papier acide, et davantage ralentie dans des conditions favorisant I'hydrolyse. Une

dégradation est visible dans des conditions favorisant 'oxydation pour les deux papiers.

3.2.3 Conséquences de la diminution du degré de polymeérisation

3.2.8.1 Cristallinité

La cristallinité du papier W a été mesurée par diffraction aux rayons X a I’état initial et aprés
10 semaines d’exposition en condition OH, état correspondant a 'atteinte du LODP (Figure
3.6). Ces mesures montrent 4 pics de diffraction qui correspondent aux 4 principaux plans
cristallins de la cellulose dans la forme cristalline I [76], [253]. La largeur de ces pics est fonction
des dimensions géométriques des cristallites, et la ligne de base dépend de la quantité de phase
amorphe dans le matériau. En premiére approche, on peut donc constater qu’aprés
vieillissement, la largeur des pics n’évolue pas, donc les cristallites ne semblent pas changer de

taille 5, mais la hauteur des pics par rapport a la ligne de base augmente. Cela signifie que la

5 La taille des cristallites peut étre évaluée a partir de la largeur €, des pics de diffraction via la formule
de Scherrer : £, = 0,891/Bcos () avec A la longueur d’onde incidente, § la largeur du pic et 9 I'angle de
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cristallinité augmente, sans modification des cristallites, donc que les zones amorphes
diminuent. Ce constat est cohérent avec une dégradation de la cellulose par ruptures de chaines

dans les zones amorphes, comme proposé précédemment.

Le taux de cristallinité peut étre mesuré a partir de ce diffractogramme. Plusieurs approches
existent. Segal a proposé une formule prenant en compte le rapport entre l'intensité du pic
principal Iogo (correspondant au plan de symétrie 200 en indices de Miller) et l'intensité de la
ligne de base Igk (mesurée a 29 = 18°) comme suit : Crl = 100 * (I,oq — Igx)/I200 [67]. L’indice
de cristallinité ainsi calculé est de 83 % a 'état initial, et de 86 % a Patteinte du LODP pour
le papier W. On peut également modéliser la forme du diffractogramme & I’aide d’une ligne de
base et de fonctions gaussiennes pour prendre en compte les pics. Le rapport des aires sous la
ligne de base et sous les courbes des pics donne une mesure du taux de cristallinité. On obtient
alors une cristallinité initiale de 57 % et une cristallinité finale de 63 %. Si les deux méthodes
donnent des résultats différents, les tendances observées sont similaires, & savoir une
augmentation de la cristallinité au cours de la dégradation. Une comparaison avec la cristallinité
généralement admise pour la cellulose dans un papier de coton, qui se situe autour de 70 %
[62], [67], ne permet pas de conclure quant a la méthode la plus juste. On retiendra toutefois
pour la suite les valeurs mesurées via le Crl, car il s’agit de la méthode de calcul généralement

utilisée dans la littérature.

La cristallinité augmente donc faiblement avec le vieillissement, d’environ 4 %. De plus, le
papier W exposé 10 semaines en condition OH, s’il a bien atteint le LODP, ne présente pas une
cristallinité totale. Cela semblerait supposer que 'atteinte du LODP ne correspond pas & une
consommation totale des zones amorphes, mais plutét & une limite d’accessibilité des chaines
en zone amorphe, par exemple sur une zone de quelques unités glucose autour des cristallites.
Une recristallisation des bouts de chaines rompues est possible, bien qu’elle ne soit pas prouvée :
I’augmentation relative de la cristallinité peut également étre due & de la perte de masse dans

les zones amorphes.

déviation. Pour le pic de diffraction a 22,8°, on calcule une distance de 80 A. Cette distance est la taille
caractéristique du plan de diffraction 200. Toutefois, comme les chaines de celluloses sont orientées dans
le sens de la cristallite, cette distance correspond & sa largeur. Le plan de diffraction 040 permettrait
d’obtenir la longueur, mais il n’est pas accessible ici, son pic de diffraction se situant a 20 = 35° [73].
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Figure 3.6. Diffractogramme aux rayons X du papier Whatman W a I'état initial et aprés 10 semaines d’exposition
en condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C). Schéma des plans de diffraction selon les indices de Miller d’apreés [85].

La cristallinité peut également étre mesurée par spectrométrie infra-rouge (voir méthode :
2.8.1.11 et spectres : 2.1.4.2). Plusieurs méthodes de calcul ont été proposées, et on propose
d’utiliser les indices suivants issus de la littérature [254] : I¢q = Ai428/A2000 €t Icp =
Aq428/Agg avec A; 'absorbance a la longueur d’onde i. Ces bandes d’absorption correspondent
a la flexion de la liaison ~CH» (1428 cm 1), a ’élongation de la liaison ~CH (2900 cm '), et &
’élongation de la liaison C-O (900 cm ') [253]. Lorsque la cristallinité augmente, 'indice Ic1 est

censé décroitre, et I'indice Ic2 augmenter.

On remarque que 'indice Ici décroit bien pour les deux papiers, signifiant que la cristallinité
augmente en fonction du nombre de scissions (Figure 3.7). En revanche, si I'indice Ic2 augmente
bien pour le papier W, le contraire est observé pour le papier C. Cela s’explique par la présence
d’une bande d’absorption caractéristique du carbonate de calcium (vibration de flexion de —
CO3?) autour de 896 cm! [255]. Cette bande fausse donc la mesure de Aggg sur le spectre du

papier C, contenant une réserve alcaline a base de carbonate de calcium.
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Figure 3.7. Evolution des indices de cristallinité mesurés par FTIR (I¢y = A1428/A2900 €t Icz = Aqa28/A900) €N
fonction du nombre de scissions pour les papiers Canson C (a gauche) et Whatman W (a droite) suivant les
conditions d’exposition : OH (Air, 50 % HR, 90 °C), NH (Azote, 50 % HR, 90 °C) et OS(Air, 0 % HR, 90 °C).

Les indices de cristallinité Ic1 et Ic2 évoluent avec le nombre de scissions, indépendamment des
conditions d’exposition. L’augmentation de la cristallinité semble bien dépendre uniquement
des coupures de chaines, et non des mécanismes conduisant & ces coupures. Cette observation
appuie I’hypothése selon laquelle la cristallinité augmente uniquement relativement & une perte
de masse des zones amorphes. En effet, un mécanisme de recristallisation dépendrait
probablement des conditions d’exposition (présence d’eau, groupements oxydés), ce qui n’est

pas le cas ici.

La cristallinité de la cellulose augmente avec la dégradation, indépendamment des conditions
d’exposition et sans atteindre 100% . L'atteinte du LODP correspond a une limite d'accessibilité
des courtes chaines de cellulose dans les zones amorphes. La taille réelle des cristallites est

donc plus faible que le LODP.

3.2.8.2 Teneur en eau

La teneur en eau a l'équilibre (EMC) dans les papiers, mesurée par la prise de masse aprés
absorption isotherme entre 0 et 50 % d’humidité relative a 30 °C (taux de siccité), diminue avec
le vieillissement indépendamment des conditions d’exposition, & raison d’une pente de
5 X 1073 % pour le papier W et 5 X 10* % pour le papier C (Figure 3.8). Cela s’explique par la
réduction des zones amorphes lors de la dégradation de la cellulose, zones poreuses dans
lesquelles 'eau peut particuliérement s’adsorber [83], [256]. Il s’agit d’un indice indirect de
I’augmentation de cristallinité avec les ruptures de chaines de cellulose. D’autre part, la teneur
en eau dépend également de la polarité du matériau. Ici, la cellulose oxydée est moins polaire

que la cellulose native, les liaisons carbonyles étant moins polaires que les liaisons hydroxyles.
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La diminution de la teneur en eau s’explique alors a la fois par un changement de polarité et

de cristallinité.
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Figure 3.8. Teneur en eau dans les papiers Canson C (en gris) et Whatman W (en rouge) exposé dans les différentes
conditions de I'étude, mesurée a I'équilibre aprés absorption de vapeur a jusqu’'a 50 % HR en isotherme a 30 °C :

M pour OH (Air, 50 % HR, 90 °C), ® pour NH (Azote, 50 % HR, 90 °C), A pour OS (Air, 0 % HR, 90 °C).

Cette diminution est plus importante pour le papier W que pour le papier C. Plusieurs
hypothéses sont envisagées pour 'expliquer : différence de microstructure ou sensibilité plus ou
moins importante a 'oxydation. En effet, le papier C est plus dense et contient des additifs, ce
qui pourrait faciliter 'absorption d’eau capillaire entre les fibres. D’autre part, la présence
d’hémicelluloses et de lignine dans les fibres de bois pourrait modifier la polarité du papier C.
Pour discuter ces hypothéses, la cinétique d’absorption d’eau ainsi que la capacité d’absorption

d’eau a I'équilibre dans les papiers C et W ont été comparées (Figure 3.9).

D’une part, la vitesse de diffusion d’eau montre que 1’équilibre est atteint en moins de 40
minutes & 30 °C quel que soit le papier et son état de vieillissement (Figure 3.9, gauche). Cela
permet dans un premier temps de valider les mesures de teneur en eau & 1’équilibre mesurée
aprés un palier d’humidité de 500 minutes. Cela montre également que lors de la dégradation,
la teneur en eau reste en équilibre. L’atteinte de 1’équilibre est plus lente dans le cas du papier
W, qui est également deux fois plus épais. Pour approfondir, on peut quantifier la diffusion de
I'eau dans le papier en considérant un comportement Fickien (voir Anneze B). On obtient un
coefficient de diffusion D = 1,1 X 10 "' m?-s ! pour le papier C et D = 3,3 X 10! m?s! pour
le papier W. Ce coefficient augmente entre 1'état initial et vieilli (+ 20 % pour le papier C en
50 semaines et + 5 % pour le papier W en 4 semaines). Cette augmentation peut s’expliquer
par une augmentation de la porosité en raison de la dégradation de zones de cellulose amorphe,

et par une diminution de la polarité.
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Figure 3.9.Gauche : Cinétique d’absorption d’eau lors d’un pallier entre 0 et 30 % d’humidité relative a 30 °C, pour
les papiers Canson (C) et Whatman (W) non vieillis et exposés en condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C). Les
pointillés indiquent les temps d’atteinte de I'équilibre. Droite : isotherme de sorption d’eau en fonction de I'humidité
relative, a 30 °C.

D’autre part, les isothermes de sorption d’eau en fonction de ’humidité relative donnent des
indices sur le mode d’absorption de I'’eau. En effet, pour des faibles pressions de vapeur d’eau,
I’eau s’adsorbe d’abord a la surface de la cellulose et des hémicelluloses, essentiellement dans
les zones amorphes, et dans une moindre mesure a la surface des cristallites [257]. Dans un
deuxiéme temps, ’eau s’absorbe dans les micro-capillaires, puis dans les pores les plus grands
[84]. En revanche, & la désorption, ce ne sont pas les mémes phénoménes qui controlent la teneur
en eau, ce qui entraine un hystérésis. En effet, ’absorption est controlée par les forces de liaisons
H entre molécules de cellulose, et la désorption par les liaisons H entre une molécule de cellulose
et une molécule d’eau, ainsi que par des forces de Laplace au niveau des capillaires [129], [256].
A Tétat non vieilli, les isothermes des papiers C et W se différencient essentiellement sur la
partie de la courbe aux faibles humidités relatives, probablement en raison d’une différence de
cristallinité initiale et de la présence d’hémicelluloses. Aprés vieillissement, la pente
d’absorption diminue dans toutes les parties de la courbe isotherme. Cela semble montrer que
le vieillissement n’implique pas seulement une dégradation des zones amorphes (phénoméne
aux faibles humidités relatives) mais aussi un changement de polarité (absorption d’eau quel

que soit le type de porosité, dans toutes les zones de la courbe).

La dégradation de la cellulose amorphe s'accompagne d'une augmentation de la cristallinité,
et d'une diminution de la teneur en eau, qui est notamment adsorbée dans ces zones. La
modification de la teneur en eau dépend des papiers, mais aussi d'un changement dans leur

polarité.
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3.3 Hydrolyse

La réaction d’hydrolyse catalysée par les acides a été présentée dans le chapitre consacré a
I’étude bibliographique (voir 1.2.2.1). Le mécanisme retenu pour cette réaction fait état d’une
rupture aléatoire le long de la chaine de cellulose amorphe, qui consomme une molécule d’eau
et est catalysée par un proton. Nous allons donc nous concentrer sur I'influence de la quantité
d’eau et d’acides sur la dégradation des papiers, afin d’identifier ce phénomeéne d’hydrolyse dans

le cas du papier permanent.

3.3.1 Influence de la quantité d’eau

Des vieillissements accélérés sont réalisés dans 'air & 90 °C a différentes humidités relatives (0,
50 et 90 %, conditions nommeées respectivement OS, OH et OM) (Figure 3.10). On remarque
que la vitesse de coupures augmente d’autant plus que ’humidité est importante (Tableau 3.3).
Ce phénoméne est particuliérement notable pour le papier C. Etonnement, dans le cas du papier
W, la vitesse de coupures évolue peu entre une exposition a 50 % HR et a 90 % HR,
contrairement & ce qui est reporté dans la littérature dans le cas de papier acide de bois [121].
On peut émettre ’hypothése que les vieillissements en tube & 90 % HR ont subi des fuites
d’humidité, et se rapprochent d’une humidité a 50 % HR. On peut également envisager qu’a la
température d’exposition, la teneur en eau effective dans le papier W évolue peu entre 50 et
90 % HR. Pour approfondir cette discussion, nous allons nous concentrer sur I’extrapolation de

la teneur en eau effective dans le papier dans ces différentes conditions d’exposition.
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Figure 3.10. Evolution du nombre de scissions de chaines de cellulose, rapporté a une unité glucose, en fonction de
I'humidité relative pour le papier Canson C (a gauche) et le papier Whatman W (a droite) en conditions OM (Air,
90 % HR, 90 °C), OH (Air, 50 % HR, 90 °C) et OS (Air, 0 % HR, 90 °C).
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Tableau 3.3. Vitesse de scissions (k,,,) pour les papiers Canson (C) et Whatman (W) suivant les conditions
d’exposition, mesuré entre 0 et 4 semaines et entre 0 et 10 semaines d’exposition.

Papier et condition

2

kapp (4 semaines) r Kapp (10 semaines) r
(x109 jour!) (x10 jour 1)
C  Air, 90 % HR, 90 °C (OM) 200 * 130 0,95
Air, 50 % HR, 90 °C (OH) 10 0,95 10 0,99
Air, 0 % HR, 90 °C  (0S) 5.4 0,92 3.8 0,90
W Air, 90 % HR, 90 °C (OM) 240 0,99 270 1,00
Air, 50 % HR, 90 °C (OH) 250 1,00 140 0,90
Air, 0 % HR, 90 °C  (OS) 21 0,97 12 0,90

* Cette valeur n’a pas pu étre déterminée par manque de données.

La teneur en eau dans le papier dépend de ’humidité relative et de la température. La Figure
3.11 (gauche) montre les isothermes de sorption du papier C non vieilli a différentes
températures. La teneur en eau augmente avec ’humidité relative de maniére non linéaire. Pour
extrapoler la teneur en eau a 90 °C, il n’est alors pas possible ici d’utiliser la loi de Henry:
We = ky * HR(%) avec we, la teneur en eau a I’équilibre, et ky une constante qui dépend de la
température suivant la loi d’Arrhenius. Ce comportement non Arrhénien est di au fait que

I’absorption d’eau dépend de plusieurs phénoménes physiques.
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Figure 3.11. Isotherme d’absorption d’eau dans le papier Canson C pour différentes températures (a gauche), teneur
en eau du papier C en fonction de la température pour différentes humidités relatives (3 droite).

Pour extrapoler la teneur en eau dans les papiers lors des vieillissements, on mesure donc
I’évolution de la teneur en eau en fonction de la température jusqu’a 80 °C (limite de 'appareil,
voir 2.3.1.8)(Figure 3.11, droite). Cette évolution est bien linaire ce qui permet d’extrapoler la

teneur en eau & 90 °C aux humidités relatives effectives dans les tubes de vieillissement de
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calculer par régression linéaire (Tableau 3.4). Les données du papier W et les paramétres utilisés

pour le calcul sont en Annexe C.

Tableau 3.4. Extrapolation de la teneur en eau (EMC) effective des papiers Canson (C) et Whatman (W) a 90 °C
en fonction de I'humidité relative (HR) de conditionnement des tubes (Air, 90 °C).

Papier et HR objectif HR effectif 4 23  EMC a 23 °C, EMC a 90 °C,
condition (%) °C (%) HR effectif (%) HR effectif (%)
C OM 90 85 12,2 7,6
OH 50 50 6,2 3,7
08 0 5 1,1 0,3
w oM 90 85 10,7 6,4
OH 50 50 5,4 29
0S 0 5 1,0 0,3

Ces calculs de teneur en eau sont une premiére approche, ’évolution de la pression et de la
pression partielle de vapeur d’eau dans les tubes lors de la montée en température ayant été
négligée. Dans les faits, ces valeurs sont probablement sous-évaluées (voir Anneze C). Les
conditionnements & différentes humidités relatives permettent toutefois bien d’atteindre

différentes teneurs en eau dans les papiers.

La Figure 3.12 examine la relation entre la vitesse de coupure de chaine (kqpp) de la cellulose et
la teneur en eau dans les papiers effective aux conditions d’exposition. On utilise les kqpp tels
que mesurés a 4 semaines d’exposition afin de pouvoir négliger la variation de teneur en eau au
cours de la dégradation. Contrairement a 1’étude réalisée par Zou dans le cas d’un papier acide
de bois [121], on ne remarque pas de corrélation directe entre kqpp & 90 °C et la teneur en eau,
et ce malgré le fait que la teneur en eau effective & 90 °C ait été utilisée. Il est possible que,
dans notre cas, d’autres réactions entrent en compte dans la dégradation, qui ne permettent
pas de considérer 'hydrolyse via une unique constante de vitesse kqpp. En effet, les pH des
papiers C et W sont plus élevés que celui du papier étudié par Zou, autour de 5, ce qui pourrait
réduire la vitesse d’hydrolyse et rendre les réactions d’élimination non négligeables. Ce point
sera abordé dans les paragraphes suivants. D’autre part, a teneur en eau équivalente, la vitesse
de coupures du papier C est plus faible que celle du papier W. Cela s’explique par leur différence
de pH, qui se traduit par une catalyse acide de I'hydrolyse plus importante dans le cas du

papier W plus acide.
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Figure 3.12. Vitesse de coupures de chaines (kasp (X100 jour™!) calculés aprés 4 semaines d’exposition) en fonction
de la teneur en eau effective pour les papiers Canson C (en gris) et Whatman W (en rouge) pour une exposition
en Air a 90 °C.

La dégradation des papiers C et W est d’autant plus importante que I'humidité relative dans
les conditions d'exposition est élevée. Toutefois, il n'existe pas de relation directe entre la
teneur en eau contenue dans les papiers et la vitesse de coupures de chaines (k,,,) de la
cellulose. D'autres paramétres, au travers notamment d’autres réactions, devront sans doute

étre pris en compte pour expliquer ces observations.

3.3.2 Influence de 'acidité

La catalyse acide de ’hydrolyse se traduit par une augmentation de la vitesse de coupures de
chaines de la cellulose en fonction de ’acidité du papier. Si I'influence de 'acidité est notamment
visible via les vitesses de coupures calculées pour les papiers C et W (Figure 3.12), elle est
complexe & évaluer, car des acides sont formés au fur et & mesure du vieillissement. En effet,
les produits de dégradation peuvent subir des réactions secondaires, formant différents types
de molécules acides [39], [117]. On peut mesurer cette acidification au cours de la dégradation
(Figure 3.13). On remarque que 'acidification ne dépend pas des conditions d’exposition, les
réactions secondaires conduisant & la production d’acides ne dépendent donc pas de la quantité
d’eau. On voit également que 'acidification est bien ralentie dans le cas du papier C, qui posséde

une réserve alcaline.
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Figure 3.13. Acidification des papiers Canson C (en gris) et Whatman W (en rouge) au cours du vieillissement
mesuré par le DP, de la cellulose, suivant les conditions d’exposition : ll pour OH (Air, 50 % HR, 90 °C), A pour
0S (Air, 0 % HR, 90 °C), @ pour OM (Air, 90 % HR, 90 °C).

On propose d’évaluer la quantité d’acides formés par scission de chaine. Dans le cas du papier
W, on peut estimer la production de scissions par gramme de papier en 4 semaines en condition
OH 4 4,3 x 10 mol-g! et la production d’acides & 1,4 x 1075 mol-g™! 6. Cela correspond a 0,03
protons par coupure de chaine. Ce nombre, inférieur & 1, semble cohérent vis-a-vis du fait que
toutes les coupures de chaines ne conduisent pas & la formation d’une espéce acide. A titre de
comparaison, Tétreault et al. observent une acidification similaire au papier W pour des papiers
de coton acides [9]. Il s’agit de plus d’une mesure de pH, qui ne tient pas compte de la variété

d’espéces acides potentielles, ni de leur acidité propre (pKa).

Dans le cas du papier C, les acides sont progressivement consommés par une réserve alcaline.
Ce point sera traité a la prochaine section, toutefois il est également possible de calculer la
quantité d’acides résultants. De la méme maniére, en condition OH et en 50 semaines
d’exposition, on obtient 1,3 X 107° mol-g! (2,2 X 103 / 162) de ruptures de chaines et
1,7 X 102 mol-g! (1076 —10%! / 14) d’acides résultants, soit une production de 0,00001
protons par coupure de chaines. L’ajout d’une réserve alcaline permet une réduction de

Pacidification par 300.

6 On mesure le nombre de scissions de chaines par gramme de papier comme suit : 7,0 x 107 scissions
par glucose en 4 semaines d’exposition, divisé par 162 g-mol™! soit la masse molaire d’un monomeére de
glucose, en considérant alors que le papier est uniquement composé de glucose (7,0 x 107 / 162
= 4,3 x 107 mol-g™!); et la production d’acide a partir de la variation du pH mesuré (entre 7,0 a I’état
initial et 4,7 & 4 semaines) divisé par la concentration de papier lors de la mesure, soit 100 mg pour 7 mL
d’eau (voir 2.3.1.3) (10747 — 10770 ) / (0,1 / 0,007) = 1,4 x 1070 mol-g™).
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Les acides produits au cours du vieillissement sont volatils et ont la capacité a diffuser hors du
papier vieilli. En environnement ouvert, la volatilisation permet au papier de réguler I'apport
en acides et il se dégrade alors plus lentement qu’en environnement clos [40]. Les vieillissements
en tube ont été réalisés dans le but de confiner les acides proches du papier pour maximiser
leur interaction, et donc leur impact. A titre de comparaison, des vieillissements ont été réalisés
en enceinte climatique hors tube (vieillissement dits « libres »). Les papiers ainsi vieillis se
dégradent en effet moins vite que les papiers vieillis en tube, en raison de la volatilité des acides
produits [40], [135]. Cela est observable pour le papier W, mais aussi pour le papier C (Figure
3.14). Ainsi, les acides formés ont une influence sur sa dégradation. La réserve alcaline ne semble

pas suffisante pour empécher la catalyse acide.
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Figure 3.14. Vieillissement en enceinte hors tube (libre) vs vieillissement en tube pour les papiers Canson (C) et
Whatman (W) en condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C).

Dans le cas du papier permanent, l'ajout d'une réserve alcaline doit permettre de ralentir
I'hydrolyse. Si I'acidification du papier C est plus lente que celle du papier W, la réserve alcaline

ne permet pas d'éviter totalement I'acidification, ni la catalyse acide de I'hydrolyse.

3.3.3 Influence de la réserve alcaline

L’acidification du papier en raison du vieillissement est limitée par I’ajout d’une réserve alcaline.
La réserve alcaline doit réagir avec les acides pour les neutraliser et doit étre introduite en
quantité suffisante pour permettre de tamponner le pH du papier. Toutefois, on a pu voir
précédemment que le papier permanent C s’acidifie avec le vieillissement. En condition
d’exposition d’air humide OH, on peut observer que cette acidification s’accompagne d’une
diminution de la quantité de réserve alcaline (Figure 3.15). Cette derniére est donc bien

consommeée au cours de 'acidification, et on peut en conclure qu’elle réagit avec les acides.
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La réaction entre acides et réserve alcaline dans le papier C n’est pas totale, ou bien sa cinétique
est plus lente que la réaction de formation des acides. En effet, une réaction de neutralisation
rapide et totale aurait conduit a une diminution de la quantité de réserve alcaline sans
modification du pH jusqu’a épuisement de la réserve alcaline, a partir duquel on aurait pu
observer l'acidification. Une étude similaire réalisée sur le papier permanent K, lequel contient
une quantité initiale de réserve alcaline plus importante, montre que la réserve alcaline est
consommée sans modification du pH 7. En effet, 1'acidité reste constante autour de pH = 9,
tandis que la réserve alcaline diminue de 10 % environ. Dans ce cas, la concentration plus
importante de réserve alcaline permet de déplacer 1’équilibre de la réaction de neutralisation et

d’accélérer sa cinétique. Tous les acides produits sont consommeés.

10
e
e e
9+ ' e B et B . ®
—&" s e,
om [ ] 1
T ° ° i
o |
. ]
i e W o
8 R
e W o
]
7 T T T da T T T T
0 1 2 3 20 21 22 23 24

Réserve alcaline (% éq. CaCO,)

Figure 3.15. Acidification en fonction de la consommation de réserve alcaline, pour les papiers Canson C (en gris)
et Klug K (en orange) exposés en condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C).

La faible réactivité de la neutralisation s’explique par son caractére hétérogéne. En effet, la
réserve alcaline se trouve sous forme de particules solides et les acides volatils sont dissous dans
I’eau contenue dans le papier. Ainsi, la réserve alcaline est réactive sous forme dissoute, et sa
concentration en solution est proportionnelle a la surface spécifique des particules et leur
distribution dans I’espace, observable par microscopie et microtomographie (Figure 3.16). D’une
part, on remarque que la taille et la forme des particules est bien similaire entre les deux

papiers. La surface spécifique est donc proportionnelle au nombre de grains, et donc & la masse

711 convient de noter ici que la teneur en réserve alcaline plus élevée dans le cas du papier K n’implique
pas une valeur de pH plus élevée. Cela peut s’expliquer par la faible solubilisation de la réserve alcaline
dans leau (la mesure de pH est réalisée par immersion de papier dans une eau ultrapure), et sa
solubilisation plus élevée en présence d’acides, qui favorisent une réaction de neutralisation avec la réserve
alcaline (la mesure de RA est réalisée dans I’eau en présence d’acide chlorhydrique).
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des charges alcalines. Ainsi, la quantité de réserve alcaline plus importante dans le papier K
(17 % contre 3 % pour le papier C) se traduit par une distribution plus dense des grains. Cette
densité est plus importante pour le papier K a la fois en surface (Figure 3.16, haut, droite), comme
observé par microscopie électronique, et dans le volume (Figure 3.16, bas, droite) en
microtomographie aux rayons X, les charges alcalines y apparaissant en points clairs. Pour le
papier C (Figure 3.16, gauche), on observe de rare particules en surface et quelques-unes dans le
volume 8. Ainsi, la surface spécifique totale des particules est plus importante pour le papier

K, ce qui permet une réactivité plus importante de sa réserve alcaline.

Figure 3.16. Observations microscopiques des papiers Canson (C) et Klug (K) en surface (MEB, en haut) et dans
le volume (tomographie, en bas). Les grains clairs correspondent aux charges minérales, dont la réserve alcaline.
Les encadrés noirs sont des vues détaillées des particules alcalines (MEB).

Si on observe plus en détail la consommation de réserve alcaline en fonction des conditions
d’exposition, et notamment de I’humidité relative dans les tubes de vieillissements, on remarque
que la réactivité serait légérement plus faible en conditions séches qu’en conditions humides
(Figure 3.17). Cela peut s’expliquer par le fait que 'eau agit comme un milieu de solubilisation
a la fois des acides et de la réserve alcaline, et donc favorise la réaction de neutralisation. Cette
observation reste toutefois soumise & réserve au vu de la forte incertitude sur la mesure de

réserve alcaline 9.

8 Pour le papier C, les larges taches claires observables dans I'image de microtomographie (Figure 3.16,
bas, gauche) correspondent & d’autres types de charges tels que les kaolins, présents sous forme de
plaquettes (voir 2.1.4.2).

9 La mesure de réserve alcaline, tout comme la mesure de pH, consiste a doser des protons dans une
solution aqueuse contenant le papier (voir 2.3.1.3 et 2.3.1.4). Dans le cas du pH, la mesure est réalisée
a l'aide d’'un pH-métre. Dans le cas de la réserve alcaline, il s’agit d’un titrage indirect : une forte
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Figure 3.17. Acidification et consommation de réserve alcaline en fonction des conditions d’exposition du papier
Canson C : OH (Air, 50 % HR, 90 °C), OM (Air, 90 % HR, 90 °C) et OS (Air, 0 % HR, 90 °C).

On peut également estimer la stoechiométrie de la réaction de neutralisation, en calculant la
quantité d’acides formés et consommés, comparés a la consommation de réserve alcaline. La
quantité d’acides résultants, calculée plus haut, a été estimée a 1,7 10® mol-g ! en 50 semaines
d’exposition en condition OH. En se basant sur le taux de formation d’acides calculé dans le
cas du papier W, la quantité d’acides formés est de 5,1 x 10% mol-g”!. La quantité d’acides
consommés par la réaction de neutralisation est donc de 5,1 x 10°% mol-g!
(=5,1 x10°%-1,7 x 10® mol-g!). La quantité de carbonate de calcium consommé est quant
a elle de 1,6 x 107 mol-g!. 1l faudrait donc 30 molécules de carbonate de calcium pour
neutraliser un proton formé. Ce résultat semble excessif, quand la littérature propose une
steechiométrie de 1 [206]. Il est possible que certaines molécules de carbonate de calcium soient
consommeées par des acides extérieurs, potentiellement issus de polluants de ’atmosphére. De
méme, il semble probable que toute la réserve alcaline dissoute ne réagisse pas avec des acides.
Cette estimation en ordre de grandeur peut alors servir d’outil pour dimensionner la quantité

de réserve alcaline & ajouter pour protéger un papier.

La réserve alcaline est consommeée au cours de la dégradation du papier, permettant bien de
neutraliser les acides formés. Cette réaction est toutefois lente, car hétérogéne, et ne permet
donc pas d'éviter l'acidification du papier C. La neutralisation dépend de la répartition des

particules de réserve alcaline dans le papier et de leur dissolution dans le milieu.

concentration d’acides est ajouté pour favoriser la consommation de la réserve alcaline, et on dose les
acides restants. Dans les deux cas, donc, la réserve alcaline et les acides du papier sont solubilisés dans
I'eau, et peuvent réagir. Cette réaction est lente, et dépend du temps, de la température, du pH de I'eau
utilisée. Ces facteurs, méme s’ils sont contrélés au maximum, expliquent 'incertitude élevée.
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3.4 Oxydation

3.4.1 Vieillissements sous azote

Nous avons pu traiter la problématique liée & I’hydrolyse du papier permanent. Nous allons
maintenant aborder la problématique de I'oxydation, qui, comme nous avons pu ’'observer ci-

dessus, semble avoir un impact & la fois sur le papier permanent C et sur le papier acide W.

L’air, comparé a l'azote, a un effet sur la dégradation qui dépend également des conditions
d’humidité (Figure 3.18). On voit en effet qu’a une humidité relative de 50 %, 'oxygéne (OH) a
un impact négatif et augmente la dégradation pour les deux papiers. Cet effet synergique a déja
été reporté plus haut. En revanche, a 0 % HR, la présence d’oxygéne (OS) semble retarder la
dégradation le papier C. En effet, la dégradation sous azote sec (NS) est plus importante que
sous air sec (OS) pour le papier C. Dans le cas du papier W, 'effet de 1'oxygéne en conditions
séches est négligeable. Il est également intéressant de constater que la dégradation sous azote
sec n’est pas nulle. Ces trois phénoménes, & savoir la dégradation sous azote sec, l'effet
synergique de 'oxygéne et de I’humidité et 'effet retardant de 'oxygéne en conditions séches

vont étre discutés ci-dessous.
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Figure 3.18. Evolution du nombre de scissions de chaines de cellulose, rapporté a une unité glucose, en fonction de
la quantité de dioxygéne et a différentes humidités relatives pour les papiers Canson C (a gauche) et Whatman W
(a droite) exposés en conditions OH (Air, 50 % HR, 90 °C), NH (Azote, 50 % HR, 90 °C), OS (Air, 0 % HR,
90 °C) et NS (Azote, 0 % HR, 90 °C).

3.4.1.1 Impact de l’eau résiduelle en condition d’azote sec (NS)

La dégradation des deux papiers en absence d’oxygéne et d’humidité sont étonnantes dans le
sens ol rien ne semble promouvoir le vieillissement. De l'eau résiduelle dans les papiers
pourraient I'expliquer. Grace aux calculs de teneur en eau effective dans les papiers (voir 3.3.1),

il est possible d’estimer ’eau résiduelle en condition NS. Le conditionnement sous azote sec a

128



3.4. Oxydation Retour sommaire

été réalisé en boite-a-gant, indiquant une humidité relative de 2 %, soit moins que I'humidité
relative résiduelle en condition OS mesurée autour de 5 % et la teneur en eau autour de 0,3 %
pour les deux papiers (Tableau 3.4). Toutefois, il convient de rappeler que le conditionnement
en air sec OS est précédé d’un passage en étuve a 105 °C pendant 2 h, pour s’assurer du séchage
complet du papier. Ainsi, & 5 % HR en condition OS, la teneur en eau a I’équilibre du papier
est atteinte par absorption d’eau. Dans le cas des condition d’azote humide NS, en revanche,
le papier a directement été placé en boite-a-gant, et donc la teneur en eau a 'équilibre est
atteinte par désorption. En raison de 'hystérésis entre absorption et désorption (Figure 3.11),
la teneur en eau résiduelle en condition NS pourrait étre supérieure a celle en condition OS,

malgré une humidité relative plus faible.

Afin de vérifier I'impact du mode de séchage du papier (en absorption ou en désorption), des
tubes ont également été conditionnés via un passage en étuve a 105 °C pendant 2 heures avant
conditionnement. Cet essai a été mené pour les conditions d’exposition OH et NS, pendant 10
semaines de vieillissement (Tableau 3.5). En comparant les papiers vieillis en termes de degré de
polymérisation, de teneur en eau et de coloration via la coordonnée b* 19 et au vu de la précision
des données, on a une plutét bonne superposition des résultats avec ou sans séchage en étuve.
Dans le cas de la condition OH, cette observation confirme I’hypothése selon laquelle la teneur
en eau est bien atteinte par absorption, que le papier soit conditionné avec ou sans passage en
étuve. En condition NS, soit la teneur en eau résiduelle est bien similaire en absorption et en
désorption, I’hystérésis étant plus faible & 5 % HR qu’a 50 % HR, soit elle ne joue pas de role
dans la dégradation. Quoiqu’il en soit, cette hypothése d’eau résiduelle n’est donc pas suffisante
pour expliquer la dégradation plus importante en condition NS qu’en condition OS.

Tableau 3.5. Impact du mode de conditionnement (séchage pendant 2 h a 105 °C préalable au conditionnement,

exposition OH (Air, 50 % HR, 90 °C) ou NS (Azote, 0 % HR, 90 °C) pendant 10 semaines) des échantillons sur la
dégradation chimique en termes de DP,, de teneur en eau (EMC) et de jaunissement (b*) du papier Canson C.

Conditionnement DP, EMC a 30 °C et b*

50 % HR
Initial 1870 + 20 6,2 + 0,3 2,1 +£0,6
OH 790 + 50 9,6 + 0,3 18,9 +£ 0,3
OH + Séchage 780 £ 80 9,6 + 0,3 194 + 0,3
NS 1340 + 10 56+ 0,3 114+ 1,1
NS + Séchage 1610 4+ 620 9,7 + 0,3 10,4 + 0,9

10 Cette donnée a été utilisée pour sa forte sensibilité et sa reproductibilité importante, sa signification
physique sera abordée plus bas.
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8.4.1.2 Impact de loxydation

Une deuxiéme hypothése pour expliquer la dégradation observable en azote sec (NS) serait
Iexistence de sites oxydés le long de la chaine de cellulose, par substitution des hydroxyles en
carbonyles ou carboxyles. De tels sites peuvent étre soumis a une élimination lors d’une
augmentation de température (béta-élimination pour le papier C, basique, et/ou élimination
radicalaire pour le papier W), ce qui a pour conséquence des ruptures de chaines. Ce phénoméne
a été observé notamment dans le cas de papiers chimiquement pré-oxydés, puis soumis & un
traitement de désacidification [31]. Le mécanisme de béta-élimination ne nécessite pas d’apport
d’oxygéne, et pourrait donc bien avoir lieu sous azote. Le papier C ayant subi des traitements
de délignification et de blanchiment lors de sa fabrication, lesquels peuvent nécessiter des
conditions fortement oxydantes [1], il est probable qu’il contienne des sites oxydés a I’état initial.
Cette hypothése n’a malheureusement pas pu étre vérifiée en spectrométrie FTIR, leur
concentration étant probablement plus faible que la limite de détection de la technique (de
I'ordre de 10 2 mol-L 1). Toutefois, ¢’est également cohérent avec le fait que la dégradation en
condition NS est plus importante dans le papier C que dans le papier W. En effet, le papier W
n’ayant pas nécessité de traitement de délignification et ayant subi un blanchiment moins
important que le papier C, il devrait contenir moins de sites oxydés a 1’état initial. De plus, le

papier W étant acide, il n’est pas soumis & la béta-élimination.

L’effet synergique a déja été abordé (voir 3.2.2.2) et interprété comme une augmentation de la
réactivité des liaisons glycosidiques proche des sites oxydés face & I’hydrolyse. Au vu de
I’éclairage précédant, les sites oxydés sont sujets & 1’élimination. Dans le cas de conditions
d’exposition humides, qui favorisent 1’hydrolyse, ces deux réactions sont donc en compétition.
Une étude plus spécifique sur les constantes de vitesse spécifiques de I’hydrolyse et de la béta-
élimination dans ces conditions est nécessaire pour conclure et sera traitée dans le Chapitre 5.
Toutefois, cet effet synergique ne peut étre expliqué uniquement par de la pré-oxydation due
aux procédés de fabrication, et nécessite de I'oxydation continue au cours de la dégradation.

L’oxydation de la cellulose a donc bien lieu, et est observable pour les deux papiers de I’étude.

Nous pouvons aussi proposer des hypothéses pour tenir compte de I'effet retardant de 'oxygéne
en conditions séches dans le papier C. Par exemple, on peut envisager I'existence de réactions
d’oxydation avec les produits de dégradation qui empécheraient la formation d’acides, ou
augmenterait leur volatilité, ou bien des réactions avec les composés acides formés qui
limiteraient leur acidité. Dans ces trois cas, I’'oxygéne contribuerait & limiter ’acidification du
papier et donc a réduire ’hydrolyse. Cet effet est toutefois moins significatif pour le papier W,
peut-étre en raison de son acidité déja suffisamment importante pour que 'effet d’une réduction

de lacidification par oxydation ne soit pas observable.
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La comparaison entre vieillissement sous air et sous azote a mis en lumiére I'effet de 'oxygeéne
dans la dégradation de la cellulose. D'une part, I'oxydation des substituants hydroxyle du
glucose peut entrainer des éliminations sur la chaine, ou favoriser la réactivité de I'hydrolyse.
Cette oxydation préexiste en raison des procédés de fabrication du papier, et a également lieu
lors du vieillissement artificiel sous air. D'autre part, I'oxygéne semble avoir un effet anti-

dégradant en conditions séches.

3.4.2 Influence de la pression partielle de dioxygéne

8.4.2.1 Evolution du degré de polymérisation

Afin d’étudier les mécanismes de dégradation dus & ’oxygéne, des vieillissements ont été réalisés
en autoclave, sous différentes pressions partielles de dioxygéne. Dans un premier temps, des
expositions sont effectuées sous 16 bars de dioxygene (Figure 3.19). Cette pression partielle a
été choisie car il s’agit de la pression maximale autorisée dans les autoclaves. On remarque que
sous 16 bars de dioxygéne (condition d’exposition AC), la dégradation est plus rapide que dans

lair, et ce d’autant plus pour le papier C que pour le papier W (Tableau 3.6).
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Figure 3.19. Evolution du nombre de scissions de chaines de cellulose, rapporté a une unité glucose, en fonction de
la quantité de dioxygéne pour le papier Canson C (a gauche) et le papier Whatman W (a droite) exposés en
conditions AC (Autoclave, 16 bar Oz, 90 °C), OS (Air, 0 % HR, 90 °C) et NS (Azote, 0 % HR, 90 °C).

Il convient de noter que les expositions en autoclave (AC) présentent des différences de
conditionnement par rapport aux expositions en tube (OS, NS). Si le taux de remplissage de
papier est équivalent, les tubes restent fermés pendant toute la durée de ’étude alors que les
autoclaves sont ouverts a chaque prélévement. Cela peut entrainer plusieurs conséquences :
variation de I’humidité relative et de la température lors de 'ouverture et de la fermeture des

autoclaves, modification de la concentration en acides (diffusion des acides volatils formés hors
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de Tautoclave, diffusion des polluants extérieurs vers autoclave). Si les variations d’humidité
et de température sont de courte durée (quelques minutes), cela peut toutefois conduire a une
légére augmentation de la teneur en eau dans le papier & plus long terme. La volatilisation des
acides formés diminue 'acidité, et devrait donc ralentir la dégradation. A 'inverse, les variations
de teneur en eau et les polluants ont tendance & ’augmenter [14]. D’autre part, il existe des
fuites depuis 'autoclave. On peut en effet observer une diminution de la pression d’environ
1 bar par jour, bien que la pression soit ajustée tous les 4 jours par ajout de dioxygéne. Ces
fuites ont lieu de l'intérieur vers l'extérieur, et ne peuvent avoir pour conséquence qu’'une
diminution de la concentration en oxygéne et en acides volatils, donc une diminution de la
dégradation. L’impact réel du conditionnement est donc complexe & prévoir, et les
vieillissements en tube et en autoclaves sont difficiles 4 comparer. Ces incertitudes
expérimentales peuvent expliquer la faible linéarité du nombre de scissions (r? faibles). Dans

I’ensemble, la mesure de la dégradation sous 16 bars de dioxygeéne serait plutot sous-estimée.

D’autre part, ’évolution du nombre de scissions lors du vieillissement en autoclave semble
présenter une période d’incubation dans le cas du papier C, la dégradation étant trés faible sur
les 100 premiers jours d’exposition (effet non linéaire, quantifié par les faibles valeurs de r?).
Cet effet retardant de 'oxydation n’est pas observable dans le cas du papier W. Le papier C
contient en effet de la lignine, laquelle n’est pas présente dans les fibres de coton du papier W.
La quantité de lignine n’a pas d’effet négatif sur la dégradation et pourrait méme avoir un effet
positif [59], en jouant alors le role d’antioxydant. La fin de la période d’incubation
correspondrait alors a l'atteinte d’une limite de dégradation de la lignine par oxydation.

Tableau 3.6. Vitesse de scissions (kg,,) pour les papiers Canson (C) et Whatman (W) mesuré entre 0 et 4 semaines

et entre 0 et 10 semaines d’exposition en conditions AC (autoclave, 16 bars 02, 90 °C), 10-AC (autoclave, 10 bars
03, 90 °C), 3N-AC (autoclave, 3 bars Nj, 90 °C), OS (Air, 0 % HR, 90 °C) et NS (Azote, 0 % HR, 90 °C).

Papier et condition Kapp (X106 jour™) r? Kapp (x10% jour ) r?
(10 semaines) (25 semaines)
C  Autoclave, 16 bar O2 (AC) 7,3 0,94 26 0,78
Autoclave, 10 bar Oz (10-AC) 6,9 ** * * *
Air, 0 % HR (0S) 2.4 0,90 1,7 0,72
Azote, 0 % HR (NS) 3.0 * 2.8 1,00
Autoclave, 3 bar N2 (3N-AC) 1,1 * * *
W Autoclave, 16 bar Oz (AC) 57 0,94 36 0,89
Air, 0 % HR (0S) 12 0,90 20 0,07
Azote, 0 % HR (NS) 16 * 99 0,99

* Non calculé par manque de données. ** Calculé entre 0 et 4 semaines d’exposition.
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Ainsi, quelques vieillissements en autoclave & d’autres pressions partielles ont également été
réalisés, notamment & 10 bars de dioxygéne (10-AC) et a 3 bars de diazote (3N-AC) afin de
comparer I'impact de la présence d’oxygéne dans des conditions similaires (Tableau 3.6). Il
semblerait bien que le conditionnement en autoclave plutét qu’en tube donne une sous-

estimation de la dégradation sous azote sec.

On remarque que la vitesse de coupures augmente bien avec la pression partielle d’oxygéne
(Figure 3.20). Au vu du faible nombre de données et des incertitudes, il n’est pas possible de
conclure quant a une relation linéaire. Toutefois, en considérant des réactions d’oxydation
radicalaires, on pourrait s’attendre a ce que 'augmentation de la vitesse de coupures atteigne
un plateau a partir d’une pression d’oxygeéne limite [143]. Néanmoins, 'impact de 'oxygéne est
du méme ordre de grandeur pour les deux papiers. Les réactions chimiques responsables seraient

donc identiques entre ces deux papiers.
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Figure 3.20. Vitesse de ruptures de cellulose (kasp (x100 jour?), calculés aprés 25 semaines d'exposition et 2
semaines d’exposition pour le point a 10 bars) pour les papiers Canson C (en gris) et Whatman W (en rouge) en
fonction de la pression en dioxygéne (0 % HR, 90 °C).

En conditions séches, la dégradation est d'autant plus importante que la pression partielle de
dioxygéne est importante. Cette relation semble toutefois dépendre du papier et n'est pas
linéaire avec la pression d'oxygéne. L'effet de I'oxydation est donc complexe et pourrait faire
intervenir a la fois I'élimination et I'hydrolyse acide accélérée par la présence de groupements

oxydés.
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8.4.2.2 Mesure de l'oxydation

L’influence de la pression partielle d’oxygéne sur les coupures de chaines de cellulose est un
indice de son oxydation. Si la présence de sites oxydés a 1’état initial des papiers n’est pas
visible en spectrométrie IRTF, on peut observer I'augmentation de ’absorbance autour de
1700 — 1600 cm ! au cours du vieillissement par rapport aux expositions sous air et sous azote
(Figure 3.21). On voit notamment un épaulement vers 1720 cm ! pour le papier C exposé en
autoclave a 16 bars d’oxygene, lequel augmente avec le temps d’exposition (Figure 3.22). Cet
effet est également observable dans une moindre mesure dans le cas du papier W. Cette bande
correspond & 1’élongation de la double-liaison C=O des carbonyles et carboxyles. Il n’est pas
possible de quantifier ici 'oxydation, notamment en raison de I’hétérogénéité de densité du

papier, qui peut amener & fausser les mesures d’absorbance.
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Figure 3.21. Spectrométrie IRTF du papier Canson C exposé 25 semaines a différentes pressions partielles d’oxygéne.

Toutefois, ce phénoméne pourrait correspondre a la fois & de I'oxydation le long de la chaine
de cellulose, en substitution d’un groupement hydroxyle du glucose, ou bien sur des produits
de dégradation. En effet, cette bande a 1720 ecm ! pourrait rendre compte de Iaccumulation
d’acides carboxyliques formés au cours de la dégradation. On mesure effectivement une
acidification du papier lors des vieillissements en autoclave, le pH passant de 8,9 &4 8,3 en 25
semaines & 16 bars de dioxygéne dans le cas du papier C et de 7,0 & 4,2 pour le papier W.
D’autre part, absence d’une bande bien définie a4 1720 cm ! ne signifie pas forcément que le
papier s’oxyde peu. Il est possible que le papier s’oxyde fortement, mais si les sites oxydés sont
aussitot dégradés, ils ne s’accumulent pas dans le papier et ne peuvent alors pas étre détectés.

La méthode de colorimétrie, plus précise, va étre utilisée par la suite.
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Figure 3.22. Spectrométrie IRTF du papier Canson C (a gauche) et du papier Whatman W (a droite) en fonction
du temps d'exposition en autoclave (AC : 16 bars Oz, 90 °C).

On peut observer en IRTF une oxydation du papier sous forme d'une bande a 1720 cm™!,
associée aux carbonyles et aux carboxyles lors d'expositions & haute pression d'oxygéne. Il
la cellulose sans bien d'acides

pourrait s'agir d'oxydation de rupture de chaines, ou

carboxyliques issus des scissions par hydrolyse ou élimination.

3.4.3 Formation de composés chromophores

3.4.3.1 Coloration des papiers

La coloration du papier avec le vieillissement, et notamment son jaunissement, est un paramétre
souvent utilisé pour le suivi de sa dégradation [36], [37]. La couleur des papiers C et W est donc
mesurée par les coordonnées L*a*b* dans l'espace colorimétrique CIELAB (Figure 3.23). On
remarque une tendance générale a ’assombrissement (diminution de L*) et au jaunissement du
papier (augmentation de b*). Cet effet ne dépend pas significativement des conditions de
vieillissement pour le papier W. Dans le cas du papier C, les conditions OM (Air, 90 % HR,
90 °C) et AC (Autoclave, 16 bar Oz, 90 °C) semblent produire un comportement qui s’écarte
de la tendance. Il pourrait s’agir d’artefacts dus & des incertitudes de mesure du nombre de
scissions. Le jaunissement est une indication de la production de composés chromophores, issus
de la dégradation de la lignine, des hémicelluloses, ou de réactions secondaires de la
décomposition de la cellulose [14], [258]. Il est ici plus marqué pour le papier C, ce qui peut

s’expliquer par la présence de lignine résiduelle, contrairement au papier W.

En ce qui concerne le coefficient a*, qui mesure la couleur sur une échelle du vert au rouge, on
remarque une tendance vers le rouge (augmentation de a*) pour la plupart des conditions de
vieillissement, mais une tendance vers le vert (diminution de a*) dans le cas des vieillissements
en air sec (OS) et en autoclave (AC). Cette observation semble contradictoire avec la littérature,

Horst observant un verdissement de papiers désacidifiés et vieillis sous air humide [114]. Cela
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implique ici que des produits chromophores différents peuvent apparaitre ou étre consommés

différemment en fonction les conditions d’exposition.
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Figure 3.23. Evolution de la couleur des papiers Canson C (a gauche) et Whatman W (a droite) en fonction de la
dégradation (mesurée par le nombre de scissions) en coordonnées L*a*b*, dans toutes les conditions d’exposition :
m pour OH (Air, 50 % HR, 90 °C), e pour NH (Azote, 50 % HR, 90 °C),  pour OM (Air, 90 % HR, 90 °C), »

pour AC (Autoclave, 16 bars Oz, 90 °C), A pour OS (Air, 0 % HR, 90 °C) et
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Plus précisément, on peut identifier la coloration du papier en fonction des coordonnées a* et
b* (Figure 3.24, gauche). La variation de a* et de b* est proportionnelle pour chaque condition
d’exposition. Si on suppose que chaque composé chromophore & une signature de couleur b* /a*
propre, cela signifierait que chaque condition d’exposition s’accompagne de la formation et de
I’accumulation d’un type de composé chromophore. Plus précisément, il est probable que
plusieurs composés chromophores différents soient produits au cours de la dégradation. Ce
groupe de chromophores posséde alors un rapport b*/a* qui dépend de la concentration en
chacun des chromophores du groupe. La Figure 3.24 (droite) montre que le rapport b*/a* est
positif et similaire pour les expositions en conditions humides ; et il est négatif et évolue avec
la pression partielle de dioxygéne pour les conditions d’exposition séches. La concentration
relative des différents chromophores formés pourrait évoluer en fonction de la quantité
d’oxygéne. Ainsi, certains chromophores seraient formés indépendamment de la quantité
d’oxygeéne et d’autres dépendraient de I'oxydation, que celle-ci promeuve leur formation ou leur

dégradation.

On peut toutefois noter que le rapport b*/a* est négatif dans la condition d’air sec (OS) et
positif pour les conditions d’air humide, d’azote humide et d’azote sec. Dans ces trois conditions,

I’oxydation ne prédomine donc pas la formation de chromophores, contrairement & la condition

d’air sec.
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Figure 3.24. Gauche : Corrélation entre les coordonnées a* et b* dans le cas du papier Canson C en fonction des
conditions d’exposition : AC (Autoclave, pression partielle d’O2 variable, 90 °C), OH (Air, 50 % HR, 90 °C), NH
(Azote, 50 % HR, 90 °C), OS (Air, 0 % HR, 90 °C) et NS (Azote, 0 % HR, 90 °C). Droite : Evolution de la pente
b*/a* en fonction de la pression partielle de dioxygéne (a droite) pour les papiers Canson C (en gris) et Whatman
W (en rouge) exposé sous différentes conditions : P pour AC, m pour OH e pour NH, A pour OS et ¥ pour NS.
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La colorimétrie est une technique précise et fiable pour le suivi de la dégradation, toutefois elle
ne dépend pas directement des coupures de cellulose mais de la formation d’espéces
chromophores et donc aussi des conditions d'exposition. La production de chromophores, lors
de réactions secondaires, est principalement due a des réactions non oxydatives, mis & part lors

d’exposition sous oxygéne en absence d’humidité.

3.4.3.2 Hétérogénéité de la coloration

Il est intéressant de constater que la coloration du papier est hétérogéne sous certaines
conditions d’exposition, laissant apparaitre des taches plus foncées (Figure 3.25). C’est
particulierement le cas pour le papier C, bien que le papier W puisse également présenter
quelques taches, généralement moins foncées et plus diffuses. Les taches semblent apparaitre
davantage pour les papiers les plus dégradés, et notamment aprés un vieillissement en
conditions humides. En comparant la forme de ces taches pour le papier C exposé en conditions
OM (Air, 90 % HR, 90 °C) et OH (Air, 50 % HR, 90 °C), on observe qu’elles sont plus diffuses
quand ’humidité est plus importante. Ce phénoméne s’explique probablement par une meilleure
diffusion des composés chromophores lorsque la teneur en eau est élevée. Les taches seraient
donc dues & une dégradation excessive en certains points du papier, formant des chromophores

qui diffusent en une tache foncée.

Papier C — 25 semaines Papier W — 10 semaines

OM OH OM OH NH

Figure 3.25. Photographie de bandes de papier Canson (C) et Whatman (W) exposé respectivement 25 et 10
semaines en conditions OM (Air, 90 % HR, 90 °C), OH (Air, 50 % HR, 90 °C) et NH (Azote, 50 % HR, 90 °C).
En regardant plus en détails ces taches, elles présentent une zone plus claire au centre dans les
cas les plus marqués (Figure 3.26). Sous microscope électronique a balayage, ce point clair
contraste I'image, ce qui indique des modifications de topologie ou de densité électronique

importante. Les fibres situées autour de ces tiches semblent rompues ou particuliérement
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dégradées et le centre laisse apparaitre un excés de charges alcalines. Il est probable que cette
tache soit due & une dégradation excessive des fibres, laissant place & une perte de densité de

cellulose et une augmentation relative des charges, électroniquement plus denses que la cellulose.

La raison de cette dégradation ponctuelle peut faire I’objet de diverses hypothéses. Elle pourrait
étre due a l'existence d’impuretés réparties sur le papier, comme par exemple des cations
meétalliques issus de nanoparticules incorporées lors des procédés de fabrication qui pourraient
catalyser la dégradation via des réactions de Fenton [28]. Des analyses EDS ne permettent
toutefois pas de mettre en évidence la présence de fer ni de cuivre, en raison d’un manque de
résolution de la méthode (1,5 pm). Une variation locale de la densité du papier pourrait
également agir comme un pore dans lequel l'eau pourrait étre piégée, d’autant plus que la
teneur en eau moyenne dans le papier est élevée, et qui favoriserait une hydrolyse localisée. Au

vu du plus faible nombre de taches du papier W malgré sa forte dégradation, il semblerait donc

que le procédé de fabrication du papier C engendre davantage d’impuretés, ou bien que sa plus

forte densité favorise la capillarité et le piégeage d’eau.

Figure 3.26. Taches sur le papier Canson C exposé en condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C) observées a la loupe
binoculaire (a gauche) et au microscope électronique (milieu et droite). Ces trois taches ont été observées sur des
feuilles différentes.

Quelle qu’en soit la cause, ces défauts impliquent que la dégradation des fibres de cellulose est
hétérogéne a 1’échelle macroscopique. Cette hétérogénéité représente une trop faible part du
papier ! pour étre détectée par les méthodes classiques de suivi de la dégradation, comme la
chromatographie ou les mesures de propriétés physico-chimiques, qui sont évaluées globalement.
Dans le prochain chapitre, nous aborderons des méthodes de suivi mécanistiques et
morphologiques, qui pourront apporter des éléments concernant 1’homogénéité de la

dégradation a I’échelle de la fibre de cellulose.

11 Une mesure réalisée via ImageJ® sur une image de papier C exposé 25 semaines en condition OH
indique que les taches représentent 0,2 % de la surface du papier. De plus, la Figure 3.26 montre que seule
une partie de la tache présente une zone fortement dégradée (15 % ici). Cette forte dégradation
concernerait alors seulement 0,03 % du papier.
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3.5 Conclusions

En conclusion, nous avons pu étudier la dégradation du papier permanent C comparé a celle
du papier acide de coton W, et ce sous différentes conditions d’exposition favorisant I’hydrolyse
ou l'oxydation. Les différentes techniques d’analyse physico-chimiques ont indiqué que ces deux
papiers se comportent de la méme maniére, montrant les mémes causes et mémes conséquences

de la dégradation. Les mécanismes réactionnels sont donc similaires.

La dégradation du papier permanent est bien ralentie par rapport au papier acide, et ce
davantage dans des conditions humides. Ceci est dii & ’ajout d’une réserve alcaline, qui diminue
Pacidification du papier avec le vieillissement, réduisant ainsi la catalyse de 1'hydrolyse. Cette

réaction de neutralisation s’avére toutefois partielle en raison de son caractére hétérogéne.

L’effet de l'oxygéne sur la dégradation de la cellulose est bien visible pour les deux papiers
étudiés, et l'est davantage dans le cas du papier C. Ce réactif agit dans la formation de sites
oxydés le long de la chaine de cellulose, lesquels subissent alors de ruptures, soit par béta-
élimination dans le cas d’un papier de pH > 8 (papier C), soit par élimination radicalaire, soit
par une augmentation de la réactivité de la liaison glycosidique & I’hydrolyse en présence de
site oxydés. Cette deuxiéme réaction se traduit ainsi par un effet synergique de 'eau et de
loxygéne dans la dégradation de la cellulose. Il est important de noter que des sites oxydés

peuvent étre présents & I’état initial, en raison des procédés de fabrication des papiers.

L’oxygéne joue également un role dans les réactions secondaires, notamment dans la formation
de composés chromophores qui participent au jaunissement du papier. Il est possible que, sous
certaines conditions, son effet retarde la dégradation, via la réduction de la catalyse de

I’hydrolyse.

Si les mécanismes chimiques de la dégradation de la cellulose ont pu étre étudiés sous différentes
conditions d’exposition, la détermination du caractére hétérogéne de la réaction et la détection
de l'oxydation de la cellulose sous des faibles pressions d’oxygéne n’ont pas été élucidés en
raison de techniques macroscopiques ou trop peu sensibles. Le prochain chapitre s’attachera a
étudier la dégradation du papier d’un point de vue mécanique, afin de localiser la dégradation
du papier au niveau des fibres, ou des contacts entre les fibres, son homogénéité et sa

dépendance aux conditions d’exposition.
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4 Aspects mécaniques de la dégradation

4.1 Introduction

Le vieillissement du papier est ici abordé sous ’angle de la modification de son comportement
mécanique, et plus particuliérement sa fragilisation. Le but est de découpler leffet de la
dégradation chimique sur les fibres et sur les liaisons interfibres. Ce travail a été rédigé en un

article actuellement en cours de publication.

4.1.1 Objectifs du chapitre

Nous avons montré au cours du précédent chapitre que le papier est soumis & I’hydrolyse,
engendrant ainsi des coupures de chaines de cellulose localisées dans les zones amorphes des
fibrilles (échelle nanométrique). Néanmoins, les analyses chimiques utilisées permettent
uniquement d’obtenir les propriétés physico-chimiques globales, moyennées dans I’ensemble de
I’échantillon de papier, ne permettant alors pas de localiser la dégradation a 1’échelle
micrométrique. Ces coupures de chaines sont-elles homogénes le long de la fibre, ou bien

localisées, par exemple au niveau des fibrilles surfaciques ou des défauts morphologiques 7

Nous avons également pu mettre en évidence la sensibilité de la cellulose & l'oxydation,
toutefois, les analyses physico-chimiques n’ont pas permis de déterminer la quantité de
substitutions des groupements hydroxyles du glucose. Or, ces modifications pourraient
impliquer une diminution de la force de liaison entre les fibrilles et les fibres (moins de liaisons

hydrogéne par exemple). L’oxydation a-t-elle une influence sur les propriétés mécaniques ?

Enfin, I'étude de la fragilisation du papier au cours du vieillissement peut s’avérer utile a la
détermination de sa durée de vie, en fournissant un critére de fin concret et utilitaire. De plus,
une compréhension plus précise de ces mécanismes d’endommagement pourrait apporter un
regard neuf sur les propriétés géométriques et procédés de fabrication essentiels & la stabilité

mécanique d’un papier.

4.1.2 Rappels bibliographiques

L’étude bibliographique préalable & ce travail a pu mettre en évidence les points suivants :

e Le comportement mécanique du papier dépend de sa microstructure, notamment la

taille et l'orientation des fibres, mais aussi le raffinage et les additifs qui peuvent
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renforcer la liaison entre les fibres. La morphologie du papier est complexe & analyser
in situ, en raison de la forte densité de fibres. [157], [158], [169], [170], [173], [259]

o Le vieillissement du papier entraine une fragilisation du réseau de fibres, qui semble
toucher davantage les fibres que les liaisons interfibres. Leur contribution respective

dans la tenue mécanique n’a toutefois pas été reportée. [30], [115], [117], [165]
Ces constats font ressortir des problématiques a traiter pour une meilleure compréhension :

o Les études de la fragilisation du papier ont essentiellement porté sur des vieillissements
hydrolytiques [30]. L’impact de 'oxydation et plus globalement I'influence des conditions
d’exposition, doivent étre analysés.

o (s travaux se concentrent soit sur la mécanique du papier a I’échelle macroscopique,
soit sur le comportement particulier des fibres ou des liaisons ex situ [188], [198]. Traiter
I’échelle microscopique au sein d’un échantillon de papier semble nécessaire a la

compréhension des mécanismes de dégradation.

4.1.3 Stratégie et méthodes

Ce chapitre va s’attarder a préciser les mécanismes d’endommagement du papier en lien avec
sa dégradation chimique étudiée précédemment, ainsi qu’a déterminer un critére de fin de vie

intrinséque au papier le plus universel possible.

Pour ce faire, nous décrirons en détail le comportement mécanique des papiers étudiés, puis
nous analyserons 1’évolution des propriétés mécaniques et des paramétres morphologiques en
fonction du vieillissement dans différentes conditions d’exposition. Nous tenterons de découpler
la contribution des fibres et des liaisons interfibres, et d’identifier leurs dégradations propres,

au moyen de différents essais mécaniques (Figure 4.1).

Dégradation mécanique Caractérisation Papiers

Permanent C

Etat initial 3 G Permanent K
Mécanique Acide w

l Vieillissement

_ N ‘f Vieillissement
‘.‘o_ % %— 5 ‘ —,é Structure 0__ 50 % HR
x Air — Azote
Liaisons Fibres Morphologie 1] 90°C

Figure 4.1. Schéma de la méthodologie d’'étude de la fragilisation des papiers Canson (C), Whatman (W) et Klug
(K) au cours du vieillissement sous différentes conditions d’exposition.

Les papiers analysés dans cette partie sont les papiers Canson® Barriére (C), Whatman® n°40

(W) et Klug® Conservation (K) décrit dans le Chapitre 2 (voir 2.1.2). Les papiers C et K sont
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des papiers permanents, qui doivent entre autres répondre & un critére de résistance a la
déchirure. Le papier W, quant & lui, est un papier filtre & base de fibres de coton. Il n’a pas
d’objectif de propriétés mécaniques spécifiques, et est moins stable mécaniquement et
chimiquement. Ces trois papiers permettraient donc de tester 'impact de la morphologie du
papier, grace & des microstructures différentes entre les papiers C et W, et de valider ces

observations sur des papiers de microstructures proches, entre les papiers C et K.

4.2 Propriétés macroscopiques initiales

Si le comportement du papier en traction est connu, les valeurs des propriétés mécaniques
associées peuvent beaucoup varier d’un papier a l'autre, en raison du type de fibres utilisées et
des procédés de fabrication. Une caractérisation préalable des papiers de I’étude est donc
nécessaire, afin de quantifier les similitudes et d’interpréter les modifications induites par le

vieillissement que nous aborderons dans un deuxiéme temps.

4.2.1 Propriétés structurelles des papiers de I’étude

La microstructure jouant un role essentiel dans les propriétés mécaniques des papiers, celle-ci
est tout d’abord évaluée pour les trois papiers C, K et W (Tableau 4.1). La longueur moyenne
des fibres dans les papiers est mesurée via par MorFi (voir 2.3.5.3) ; les traitements de raffinage
et la présence d’additifs sont évalués par observations microscopiques (Figure 4.2).

Tableau 4.1. Principales caractéristiques géométriques et microstructurelles des papiers Canson (C), Whatman (W)
et Klug (K).

Papier C K W
Epaisseur (pm) 100 £+ 3 115 £ 1 210 £ 5
Masse volumique (kg-m™) 800 + 40 780 + 40 450 + 20
Longueur des fibres (pm) 508 £ 5 496 + 6 445 + 5
Fibrillation en surface oui oui oui
Additifs oui oui non

Les papiers C et K présentent des propriétés similaires, en termes de densité et de longueur de
fibres. On remarque sur ces deux papiers la présence de fibrilles en surface (Figure 4.2), qui
indiquent un procédé de raffinage lors de la fabrication, a savoir un traitement mécanique des
fibres afin d’augmenter la fibrillation, et donc I’enchevétrement des fibrilles et I’adhésion des
fibres. La présence d’additifs peut également augmenter la résistance mécanique. Dans le cas
du papier C, ces additifs sont essentiellement des charges a hauteur de 15 % (dont 3 % de

particules de carbonate de calcium, et des particules de kaolins), un encollage AKD (alkyl-
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céténe-dimeéres) ainsi que de 'amidon (voir 2.1.4.2). Si les charges jouent en défaveur de la
résistance mécanique en diminuant la densité de fibres, I’encollage et 'amidon peuvent renforcer
le réseau de fibres [4]. Le papier K posséde autant de charges (17 % de carbonate de calcium),
et est également encollé et amidonné. L’effet des additifs n’est donc pas évident & anticiper, on
considérera par la suite que les effet positifs et négatifs se compensent, et que le role des additifs

peut étre négligé dans cette étude.

P

Figure 4.2. Observations microscopiques (MEB) des papiers Canson (C), Whatman (W) et Klug (K). Les fléches
indiquent les microfibrilles participant aux liaisons interfibres.

Le papier W, en revanche, présente un certain nombre de différences avec les deux précédents,
parmi lesquelles une faible masse volumique, des fibres plus courtes et davantage de fibrillation.
Ces deux derniéres observations indiquent un traitement mécanique important, menant & des
ruptures de fibres et une forte fibrillation, qui s’explique par son usage pour la filtration (le
raffinage permettant de diminuer les porosités et d’augmenter la résistance mécanique a 1’état
humide [4]). Ce choix de papiers permet donc bien d’obtenir des morphologies différentes entre
les papiers C et W, et similaires entre C et K, ce qui s’avérera intéressant pour I’étude de la

relation entre structure et propriétés mécaniques.

4.2.2 Comportement du papier

Les courbes contrainte-déformation de ces différents papiers et pates sont présentées sur la
Figure 4.3, pour des essais de traction (voir 2.3.2.1, norme TAPPI T494 om-01). De ces courbes
sont calculées les propriétés mécaniques comme expliqué sur le schéma : module élastique E et
contrainte & rupture Cg, et respectivement normalisés par la densité du papier, déformation a
rupture Dr et indice de fragilité IF. Ce dernier paramétre correspond & la part d’aire sous la
courbe équivalente & de 1’élasticité, soit I’énergie élastique sur 1’énergie totale de déformation
de D’échantillon [30]. Plus ce paramétre est proche de 1, plus le papier a un comportement

fragile.
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Figure 4.3. Courbe de contrainte-déformation des papiers Canson (C), Whatman (W) et Klug (K) (direction
longitudinale des fibres). Schéma explicatif des principales propriétés mécaniques calculées : le module élastique E,
I'indice de fragilité IF, la contrainte a rupture Cr et la déformation a rupture Drg.

Ces courbes montrent bien le comportement élastoplastique du papier qu’on retrouve dans la
littérature [146]. Plus précisément, son comportement est visco-élastoplastique. La plasticité
observée dépend du temps et de 'humidité relative [30], et s’explique par la rupture de liaisons
faibles entre les fibres et leur glissement les unes par rapport aux autres [181]. Ce cas ne
s’applique pas ici, I’humidité étant controlée pendant les essais de traction, et la dépendance a
la vitesse non observable sur des faibles variations autour de la vitesse utilisée (voir Anneze

D).

Les propriétés mécaniques des papiers C et K sont similaires, eut égard aux incertitudes 2
(Tableau 4.2). Le module et la contrainte normalisés sont légérement plus élevés dans le cas du
papier C, tout comme sa densité et sa longueur de fibres par rapport au papier K. Le papier
W différe mécaniquement des papiers C et K. Il est 3 fois moins élastique, et a une contrainte
et une déformation & rupture plus faibles. Ceci est bien en accord avec ses propriétés d’usage,
ne nécessitant pas une grande résistance mécanique en conditions séches. Cela montre le lien
entre morphologie du réseau de fibres et comportement mécanique : les papiers de morphologie

similaire ont des comportement mécaniques similaires, et inversement.

12 Les incertitudes calculées sont d’environ 10 % de la valeur mesurée, et s’expliquent par les techniques
utilisées et ’homogénéité des échantillons de papier. De plus, les essais de traction ayant été réalisés sans
jauge de déformation, la déformation mesurée correspond au déplacement des mors et non du papier.
Des mesures de déformation par corrélation d’images, présentées par la suite, ont toutefois montré que
la déformation est homogeéne, ce qui valide la mesure du module élastique. D’autre part, il existe une
variation de densité le long d’un échantillon de papier, qui peut justifier les écarts-types observés.
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Tableau 4.2. Principales propriétés mécaniques des papiers Canson (C), Whatman (W) et Klug (K) en traction
(direction longitudinale des fibres).

Papier C K W

Module élastique E (GPa) 4,7+ 0,2 4,0 £ 0,1 1,4 +£ 0,0
E normalisé Ey (GPa) 5,94 0,3 5,14 0,2 3.0 + 0,2
Indice de fragilité IF (%) 33.8 + 3.4 30,1 + 1,9 421+ 3,6
Contrainte Cr (MPa) 46,8 & 1,5 36,2 + 0,7 8,8 + 0,2
Contrainte normalisée (MPa) 58,5+ 1,9 46,4 + 0,9 19.4 + 0,3
Déformation Dr (%) 2,2 +0,2 23 +£0,2 1,5 + 0,1

On peut expliquer cette fragilité par la plus faible densité du papier W. Toutefois, le module
normalisé par la masse volumique E, est également deux fois plus faible pour le papier W que
pour les papiers C et K. Le module élastique s’explique par la densité de fibres [164], mais
également par le taux de raffinage, ’enchevétrement des fibres, et la présence d’additifs, qui
ont un impact sur la force de liaison interfibres et sur la surface de contact [260]. Si le papier
W semble plus raffiné que les papiers C et K (Figure 4.2), il ne contient pas d’additifs et sa plus
faible densité diminue également du fait de ’enchevétrement de ses fibres. La densité, le
raffinage et les additifs apparaissent donc comme des paramétres essentiels de la tenue

mécanique.

La sélection des papiers C et W, de morphologie différente, permet de mettre en évidence le
lien entre microstructure et propriétés mécaniques : le module élastique et la plasticité sont
d’autant plus importants que les papiers sont denses et les fibres longues. Le degré de raffinage

et la présence d’additifs participent également a la tenue mécanique.

4.2.3 Influence de Dorientation des fibres

4.2.8.1 Comportement en fonction de la direction de traction

Le papier est un matériau anisotrope dans les trois directions de l'espace. Outre sa planéité,
ses fibres sont orientées suivant une direction principale, qui suit I'axe de la machine de
fabrication du papier, et appelé généralement sens machine dans le cadre papetier (voir 1.5.1.1).
Cette direction est ici notée longitudinale, afin de conserver une description matériau et non
procédé. La direction perpendiculaire, nommée sens travers en papéterie, est ici notée sens
transversal. L’orientation des fibres par rapport & ’axe de traction a alors un impact sur les

propriétés mécaniques mesurées en traction (Figure 4.4).
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Figure 4.4. Courbe contrainte-déformation des papiers Canson (C), Whatman (W) et Klug (K) en traction dans le
sens transversal. En pointillés, les courbes dans le sens longitudinal présentées a la Figure 4.3.

Dans le sens transversal aux fibres, conformément a la littérature [165], [166], [178], les papiers
testés présentent un module élastique, un indice de fragilité, et une contrainte & rupture plus
faibles que dans le sens longitudinal (Tableau 4.3). Ils sont donc plus déformables dans le sens
transversal que dans le sens longitudinal. En effet, la traction du papier dans la direction des
fibres les sollicite davantage en traction, tandis dans le sens transversal, on sollicite surtout les
liaisons interfibres en cisaillement. Ce deuxiéme cas permet alors le réarrangement des fibres
[179], qui s’orientent dans la direction de la traction, conférant a I’échantillon une plus grande

déformation inélastique (Figure 4.5).

Tableau 4.3. Propriétés mécaniques des papiers Canson (C), Whatman (W) et Klug (K) en traction dans la direction
transversale.

Papier C K W

Module (GPa) 2.3+ 0,2 2.1 + 0,2 0,8 + 0,1
Indice de fragilitée (%) 10,7 £ 0,8 174 + 6,5 25,6 = 4,4
Contrainte (MPa) 23,9 + 1.3 19,2 + 0,7 4,7+ 0,3
Déformation (%) 6,4 + 0,7 6,4 + 0,3 2,3+ 0,2

Ainsi, modifier la direction de traction par rapport a l'orientation des fibres est un moyen de
solliciter davantage les fibres ou les liaisons interfibres [162]. La comparaison entre traction
longitudinale et transversale sera utilisée par la suite pour évaluer 1’évolution de leur résistance

mécanique propre au cours du temps.
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il E

Figure 4.5. Schéma de la traction du réseau de fibre dans le sens longitudinal (a gauche) et dans le sens transversal
(a droite).

4.2.8.2  Mesure de lorientation des fibres

Pour aller plus loin dans I’étude de la dépendance des propriétés mécaniques a la direction de
sollicitation, la distribution d’orientation des fibres dans le papier a été mesurée. Pour ce faire,
les images de microtomographie aux rayons X (voir 2.3.5.4) ont été traitées comme suit (Figure
4.6) : une zone est sélectionnée de maniére & éviter le centre et le bord de l'image, qui
concentrent des défauts dus a la technique, la taille de cette zone ayant été optimisée pour
garantir une bonne représentativité ; la pile d’images correspondante est débruitée par
Palgorithme Susan [251] ; un seuillage est appliqué pour ne conserver que les zones

correspondant & des fibres.
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Figure 4.6. Traitement des images de microtomographie aux rayons X du papier Whatman W : sélection d’un
volume représentatif (1-2), débruitage (3), binarisation (4). Chaque encadré est en réalité constitué d’une pile
d’images représentant le volume de la tomographie.

La mesure d’orientation est réalisée sur les images ainsi traitées (Figure 4.7). L’algorithme
consiste & compter le nombre de changement de valeur du voxel (noir/blanc) dans chaque
direction, avec une résolution angulaire de 1°. Un nombre élevé correspond & une direction
perpendiculaire aux fibres. Cette distribution est modélisée par une gaussienne, dont on reporte

la largeur a mi-hauteur pour tenir compte de la distribution d’orientation dans le papier.
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Figure 4.7. Schéma de la mesure de distribution d’orientation (Ag) des fibres dans le volume d’images
tomographiques.

Les distributions d’orientation sont comparées avec I'anisotropie des papiers, calculée comme
le rapport des propriétés mécaniques dans le sens longitudinal et dans le sens transversal
(Tableau 4.4). Plus le rapport est proche de 1, plus le papier est isotrope. Il apparait donc que
I’anisotropie est bien liée & la distribution d’orientation. En effet, une distribution d’orientation
plus large correspond & des fibres moins orientées, et des propriétés mécaniques moins
influencées par la direction de traction. La relation entre microstructure et propriétés est a
nouveau démontrée dans le cas de l'orientation des fibres du papier.

Tableau 4.4. Distributions d’orientation et rapport entre les propriétés mécaniques mesurées dans le sens longitudinal
par rapport au sens transverse pour les papiers Canson (C), Whatman (W) et Klug (K).

Papiers C K W
Distribution d’orientation A¢ (°) 15 £ 4 19 £6 21+ 6
Rapport des modules élastiques 2,0 1,9 1,8
Rapport de la déformation & rupture 0,3 0,4 0,7

L'étude de l'anisotropie du papier peut servir a décorréler le comportement des fibres et des
liaisons interfibres, celles-ci n'étant pas sollicitées de la m&me maniére suivant la direction de

traction. La distribution de I'orientation des fibres est bien responsable de cette anisotropie.
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4.2.4 Mesure de la déformation locale

Ces précédents paragraphes ont montré I'importance de I'orientation des fibres, et I'existence
de réarrangements inélastiques au cours de la traction. Pour valider cette hypothése, un suivi

plus local de la déformation est réalisé par la technique de corrélation d’images.

4.2.4.1 Technique de corrélation d’tmages

Cette technique consiste & suivre le déplacement d’un échantillon au cours d’un essai mécanique
en prenant des images de sa surface & intervalles de temps réguliers. Ces images sont alors
traitées afin de calculer les déformations locales de I’échantillon. Pour des raisons pratiques, la
traction a été ici réalisée sur un appareil Instron® 4301, couplé & une cellule de force de 10 N,
et des mors & air comprimé & une pression de 5 bars. La vitesse de déplacement est de
1 mm-min!. Les éprouvettes ont été entaillées suivant la géométrie présentée en Figure 4.8, afin

de localiser la rupture dans le champ de vue. Les images ont été capturées toutes les 500 ms a

I'aide d’une caméra ultra-rapide Allied Vision Technologies® Manta G-419 NIR munie d’un

Z00om.
Traction : Dimensions : Traitement :
1 mm-min!
15 mm
>
- 4 mm
<>

< fomm

Homogénéité
du contraste

Prise d'images :

Déplacement Déplacement
longitudinal transversal

Figure 4.8. Schéma de la technique de corrélation d’'images sur une éprouvette entaillée.

L’enregistrement des images et de 'essai mécanique est réalisé via le logiciel Correlated
solutions® VIC-SNAP 9, et la corrélation via le logiciel Correlated solutions® VIC-2D 6. Si un
mouchetis (ensemble de taches destiné a créer un contraste pour repérer les déplacements de
I’échantillon) est d’ordinaire réalisé & la surface de ’échantillon, la rugosité du papier est

suffisante pour créer des motifs repérables d’'une image & l'autre. La résolution spatiale de

150



4.2. Propriétés macroscopiques initiales Retour sommaire

Panalyse d’image est de 0,4 mm, ce qui permet d’obtenir une précision de motifs suffisante et
homogéne dans le papier. Le traitement des images permet de remonter au déplacement de

chaque motif de la maille, et donc aux déformations locales de la surface de la feuille.

4.2.4.2  Localisation de la déformation et réarrangements

Le déplacement dans la direction de traction (notée ici x) semble bien homogéne dans I'ensemble
de l’échantillon jusqu’a I'apparition de la fissure, de méme que le déplacement transverse (selon
y) est faible 13, permettant d’estimer le coefficient de Poisson du papier C dans la direction des
fibres & v = 0,40 (voir Annexe E). Toutefois, on s’intéresse particuliérement a la déformation
en cisaillement (dans la direction xy) de la surface des éprouvettes soumises en traction (Figure
4.9) [180]. Cette déformation en cisaillement ey, est plus importante pour une traction dans la
direction transversale aux fibres. Cela indique que les fibres se déplacent d’autant plus en
cisaillement, donc que le réarrangement des fibres parallélement & la direction de traction est
plus importante pour une traction perpendiculaire a la direction des fibres [179]. Ces résultats
permettent de valider que la déformation inélastique est liée au réarrangement des fibres pour

les éprouvettes transversales.
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Figure 4.9. Déformation en cisaillement e, de la zone entourée en rouge en surface d'éprouvettes entaillées et
soumises en traction dans le sens longitudinal (3 gauche) et transversal (a droite) pour le papier Canson au cours
de I'essai en fonction de la déformation globale longitudinale &« de I'éprouvette.

La déformation de cisaillement dans les échantillons est plus importante lors de traction dans
la direction transverse aux fibres, en raison du réarrangement des fibres, expliquant la

déformation inélastique du papier en traction.

13 A noter que les images de déformation présentées a la Figure 4.8 sont & titre d’exemple, et en particulier
I’échelle de couleur est différente entre la déformation longitudinale et transversale, ne reflétant donc pas
la supériorité de I'un sur I'autre.
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4.2.5 Traction & mors jointifs

Si Porientation des fibres permet de moduler la répartition de la contrainte appliquée sur les
fibres et sur les liaisons interfibres, diminuer la longueur inter-mors en traction peut également
permettre de s’affranchir de l'influence des liaisons [193]. Ainsi, si la longueur efficace de
I’éprouvette est plus faible que la distance inter-liaisons, la contrainte n’est plus répartie sur le
réseau mais uniquement sur les fibres (Figure 4.10). Cette technique, appelée traction & mors

jointifs (zero-span tensile test), consiste & serrer I’éprouvette dans des mors & air comprimé

juxtaposés, et mesurer la pression nécessaire pour rompre le papier (voir 2.5.2.2, norme TAPPI

VR

T 23 cm-96).

W

{ |

b

Traction & mors disjoints Traction & mors jointifs

T

Figure 4.10. Schéma de la traction @ mors jointifs.

La contrainte a rupture en traction & mors jointifs est systématiquement plus élevée que dans
le cas de la traction classique (Tableau 4.5), ce qui est en accord avec les données de la littérature
[182]. Les différences observées entre ces deux méthodes de traction peuvent s’expliquer par
plusieurs phénoménes. D’une part, dans le cas de la traction classique, le réseau de fibres et de
liaisons permet une redistribution de la contrainte dans I’ensemble du papier. Cela peut
conduire & des concentrations locales de contrainte sur certaines fibres ou liaisons. Si, de plus,
ces fibres ou liaisons sont moins résistantes que la moyenne, cela méne & leur rupture, et une
propagation de fissure. En d’autres termes, lorsque la contrainte est répartie sur toute la
longueur de I’éprouvette, c’est la section la plus faible qui rompt. A linverse, quand la
contrainte est localisée sur une section aléatoire, elle rompt a la contrainte moyenne, qui est
donc plus élevée que celle de la section la plus faible. D’autre part, les réarrangements dans le
cas de la traction pourraient conduire & une contraction de volume, donc une section effective
a rupture plus faible, et une contrainte a rupture plus élevée. Le coefficient de Poisson du papier
étant de 0,40 pour le papier C dans le sens longitudinal (voir Annexe E), cela corrigerait la
contrainte nominale reportée (Tableau 4.5) par une contrainte effective de 59,0 MPa (soit
Cr/(1 —vDg) =58,5/(1 — 0,40 X 0,022)), ce qui reste loin de la contrainte en mors jointifs. Ce

deuxiéme phénoméne n’est donc pas suffisant pour expliquer les différences.
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Tableau 4.5. Contrainte a rupture normalisée par la densité du papier en traction a mors disjoints et en traction a
mors jointifs, dans les deux directions principales des fibres pour les papiers Canson (C), Whatman (W) et Klug

(K).

Contrainte a rupture normalisée (MPa) Papier C Papier K Papier W
Disjoints — longitudinal 585+ 1,9 465 +09 194+ 0.3
Jointifs — longitudinal 723 +40 785+28 678+ 3,0
Disjoints — transversal 299 +£ 1,6 24,7 +£ 0,8 10,4 + 0,7
Jointifs — transversal 56,7 + 3,8 54,1 £ 2,5 36,3 + 2,3

L’ordre des papiers en fonction de leur résistance n’est pas conservé selon la méthode de
sollicitation. La traction a mors jointifs testant a priori uniquement la résistance des fibres [169],
on en déduit notamment que les fibres du papier K sont plus résistantes que celles du papier
C. Des essais de traction sur fibres uniques utilisées dans la composition du papier C
montreraient effectivement qu’elles sont moins résistantes que la moyenne (voir Anneze F). Or,
comme en traction & mors disjoints le papier C est plus résistant, ses liaisons interfibres sont
donc plus fortes que le papier K. Ces légéres différences entre le papier C et K pourraient
s’expliquer par une différence de densité, la plus grande densité du papier C lui conférant
davantage de liaisons interfibres, ou d’épaisseur, en impliquant notamment une distribution
inhomogeéne de contrainte dans ’épaisseur du papier [193]. La présence d’additifs de nature
différente entre les papiers C et K pourrait également avoir un effet prédominant dans la

résistance a mors disjoints.

On observe également une différence due a la direction de traction & mors jointifs. Par
conservation de la matiére, la densité de fibres est identique sur une section perpendiculaire et
paralléle. Toutefois, les fibres sont elles-mémes anisotropes. Les fibrilles, et par conséquent les
cristallites, les zones amorphes, et donc les chaines de cellulose, sont orientées quasiment dans
laxe de la fibre. Une traction du papier dans la direction longitudinale sollicite davantage les
chaines de cellulose, tandis qu’une traction transversale sollicite les liaisons hydrogéne entre les
fibrilles. Dans le premier cas, la rupture du papier intervient & I’échelle microscopique par

rupture de liaisons covalentes ou extraction des chaines hors des cristallites '*. Dans le second

14 En considérant une chaine de cellulose traversant une zone amorphe et une zone cristalline, solliciter
cette chaine revient ou bien & la rompre, ou bien & l'extraire de la zone cristalline par glissement. Dans
le cas d’une rupture, on casse une liaison covalente (probablement une liaison C-O) qui posséde une
force de liaison autour de 350 kJ-mol™l. D’autre part, pour extraire la fibre de la zone cristalline, il faut
rompre des liaisons hydrogéne, d’une force de liaison autour de 10 kJ-mol™'. Si la chaine de cellulose
traverse toute la zone amorphe, & savoir une longueur de 100 & 150 monoméres environ, cela revient &
rompre au moins le méme nombre de liaisons hydrogéne. Ainsi, une rupture de liaison covalente semble
plus probable.
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cas, on rompt des liaisons hydrogéne, plus faibles que des liaisons covalentes, expliquant ainsi

la valeur plus faible de la résistance a la traction & mors jointifs dans le sens transversal.

Les techniques de traction & mors jointifs et & mors disjoints sont complémentaires pour la
compréhension des mécanismes d'endommagement, en permettant un découplage entre |'effet

des fibres et des liaisons interfibres.

4.3 Comportement du papier vieilli

Les propriétés mécaniques du papier au cours de son vieillissement sont évaluées en fonction de
la dégradation chimique de la cellulose, assimilée ici au degré de polymérisation en nombre
(DP,). En effet, cette variable décrit 1'état de dégradation de la cellulose, contrairement au
nombre de scissions S qui décrit 1’évolution de cet état & partir de la fin de la fabrication du
papier. Dans cette partie, le papier K ne sera pas présenté car il n’a pas été possible d’obtenir

une mesure de son DP, au cours du vieillissement.

4.3.1 Propriétés élastiques

Dans un premier temps, on présente les courbes contrainte-déformation des papiers en fonction
du temps d’exposition en condition type archivage (OH : Air, 50 % RH, 90 °C). Les autres
conditions d’exposition seront abordées en 4.5.4. On remarque une fragilisation du papier

(Figure 4.11). Le papier rompt de plus en plus tot, sans modification de la forme générale de la

courbe.
60
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Figure 4.11. Evolution des courbes contrainte-déformation des papiers Canson (C), Whatman (W) et Klug (K) avec
la durée d’exposition en condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C), en traction dans le sens longitudinal.
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On peut quantifier la fragilisation du papier a l'aide de l'indice de fragilité (Figure 4.12). La
tendance est similaire pour les papiers C et W, malgré une différence en fonction de la direction
de traction. Si le papier W atteint 90 % de fragilité pour les états les plus dégradés pour les
deux directions, le papier C n’atteint que 30 % dans la direction transverse contre prés de 80 %
dans la direction longitudinale. Plus globalement, les déformations inélastiques dues au
réarrangement des fibres restent autorisées dans la direction transverse mis & part pour les états

de dégradation les plus avancés du papier W.

La constance du module élastique avec la dégradation (Figure 4.12, droite) est attestée dans la
littérature dans le cas des papiers de cellulose [30], [165], contrairement & d’autres matériaux
polyméres qui rigidifient avec le temps. Dans ces cas, la rigidification s’explique par
I'introduction de points de réticulation dans le réseau, notamment dus a l'oxydation, ou par
I’augmentation de la cristallinité. Par comparaison, la constance du module élastique dans le
cas du papier pourrait se traduire par ’absence de modification au niveau de liaisons interfibres
(agissant comme des points de réticulation a ’échelle de I’éprouvette) et s’explique également

par la faible augmentation de cristallinité.
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Figure 4.12. Evolution du module élastique normalisé par la densité du papier et de I'indice de fragilité en fonction
de la dégradation chimique exprimée en DP, en condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C) pour les papiers Canson C
(en gris) et Whatman W (en rouge) dans le sens longitudinal (symboles pleins) et transversal (symboles vides).

On peut également s’attarder sur I’évolution de I'anisotropie au cours du vieillissement. Comme
le module élastique est constant, on propose d’utiliser I'indice de fragilité dans la direction
longitudinale par rapport & la direction transverse. Plus ce rapport est proche de 1, plus le
matériau a un comportement isotrope. Cet indice de l'anisotropie diminue ici au cours du
vieillissement (Figure 4.13). Comme la dégradation chimique n’a pas d’effet sur 'orientation des
fibres, on peut en déduire que c’est l'impact des fibres qui diminue. Ainsi, les fibres

fragiliseraient davantage que les liaisons interfibres.
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Figure 4.13. Evolution de I'anisotropie en fonction du DP, en condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C), calculée comme
le rapport de l'indice de fragilité entre la direction longitudinale et la direction transverse pour les papiers Canson
C (en gris) et Whatman W (en rouge).

La dégradation de la cellulose impacte les propriétés mécaniques du papier et conduit a sa
fragilisation. Elle se produit & module élastique constant. Elle serait davantage due a une

fragilisation des fibres sans modification des liaisons interfibres.

4.3.2 Propriétés inélastiques

4.8.2.1 Fwvolution des propriétés & rupture en fonction du vieillissement

La fragilisation & module constant entraine une diminution de la contrainte & rupture et de la
déformation a rupture avec la dégradation de la cellulose (Figure 4.14). Si la dégradation est
linéaire dans le cas de la déformation & rupture pour chaque condition et direction, la
diminution de la contrainte s’accentue & partir d’'un degré de polymérisation de 500. Cette
accélération est moins visible dans le cas du papier W, dont le DP, initial est déja situé en-

dessous de 500.
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Figure 4.14. Evolution de la résistance mécanique normalisée par la densité du papier et de la déformation a rupture
avec la dégradation chimique exprimée en DP, en condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C) pour les papiers Canson C
(en gris) et Whatman W (en rouge) dans le sens longitudinal (symboles pleins) et transversal (symboles vides).

Dans le cas de la traction & mors jointifs, on observe également une diminution de la contrainte
avec le vieillissement (Figure 4.15), qui s’accélére pour un DP, inférieur a 500 dans le cas du le
papier C. Cette technique de traction s’exercant essentiellement sur les fibres, cela signifie
qu'une diminution de la résistance des fibres a lieu au cours du vieillissement. De plus,
I’existence d'un DP critique, de méme que sa valeur, est similaire en traction a mors jointifs ou
disjoints. Ce phénoméne est donc intrinséque aux fibres. Il est également intéressant de noter
que la contrainte a mors disjoints atteint une valeur nulle dans le cas du papier W : la résistance

du papier est alors essentiellement due & ’enchevétrement des fibres et leur frottement.
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Figure 4.15. Evolution de la contrainte a rupture normalisée en traction a mors jointifs, en fonction du DP, en
condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C) pour les papiers Canson C (en gris) et Whatman W (en rouge) dans le sens
longitudinal (symboles pleins) et transversal (symboles vides).
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L’existence d’un DP critique a été reportée dans la littérature, notamment dans le cas de
traction & mors jointifs [9], [30]. Suivant les études, il se situe autour de 500 & 1000, ce qui est
cohérent avec la valeur obtenue ici. Un seuil de masse molaire peut en effet étre observé dans
le cas de polyméres semi-cristallins classiques, en raison de la taille de zone amorphe nécessaire
a une déformation plastique [111]. Cette explication n’est pas applicable dans le cas du papier,
pour lequel les déformations inélastiques sont dues & la mobilité des fibres. La taille de la zone
amorphe est d’environ 40 monomeéres de glucose, en considérant des cristallites constituées de
100 monoméres [261] et une cristallinité de 70 %. Le DP critique de 500 correspond donc & 3
a b unités d’une section amorphe et cristalline (Figure 4.16). Les zones amorphes ne sont donc
en moyenne pas toutes dégradées. Dans le cas du papier, le DP critique correspondrait plutot
a une dégradation limite, au-deld de laquelle la redistribution de contrainte le long des fibres

n’est plus suffisamment efficace pour éviter la rupture du papier.

Fibre Fibrilles et microfibrilles Chaines de cellulose
/-\ Cristallite
@) DP, ~ 100

</
. — A= e
I — —— X~
Cristallite + zone amorphe
DP, ~ 150
10 pm 1 pm 100 nm

Figure 4.16. Représentation schématique de la microstructure d’une fibre de papier a I'échelle de la paroi de la fibre,
des microfibrilles et des fibrilles a I'échelle macromoléculaire (d’aprés [261]).

La fragilisation du papier s'accélére en-dessous d'un DP critique situé autour de 500 monomeéres
de glucose. Ce phénoméne est cohérent avec une fragilisation des fibres et non avec une perte

des liaisons interfibres.

4.3.2.2  Equation de Page

La traction & mors jointifs sollicitant majoritairement les fibres et la traction & mors disjoints
le réseau de fibres, la comparaison entre ces deux techniques permet de découpler I'effet des
fibres et des liaisons interfibres. Pour ce faire, Page a proposé une équation semi-empirique

(voir 1.5.2.2) [169] :
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1 9 124pg

L, ~ 8L, T bPLGba) *.1)

avec L et Lz respectivement les longueurs a rupture en traction a mors disjoints et jointifs 1°
(en km), g Paccélération gravitationnelle, b la force de liaison surfacique (en kg-m-s?2), L la
longueur moyenne des fibres (en m) et a la surface de fibres liées (en m?.g!). bLa représente
donc la force de liaison totale dans le papier, et intervient comme la contribution des forces de

liaisons & la résistance du papier.

La relation entre 1/L7 et 1/Lz a été étudiée dans le cas des papiers de I’étude (Figure 4.17). Si
cette relation n’est pas linéaire pour les fortes valeurs de 1/Lz correspondant aux états de
dégradation importants, la relation de Page est valide pour les plus faibles dégradations (Figure
4.17, encadré gris), et ce dans les deux directions des fibres. Les données qui ne suivent pas la
linéarité correspondent au papier W exposé pendant 4 et 10 semaines en condition OH,
attribués a l’atteinte du LODP, lequel est défini comme le DP & partir duquel les zones
amorphes ont été trés largement dégradées et la cellulose n’est plus accessible & la dégradation
(voir 3.2.2.3) [77]. Dans ce cas, il semblerait que la tenue mécanique du papier, qui est alors
fortement friable, ne repose plus sur la résistance des liaisons ou des fibres, mais probablement

sur le frottement et de I’enchevétrement.

La linéarité, observée pour tous les échantillons hormis ceux ayant atteint le LODP, indique
que la quantité bLa de la relation de Page est constante au cours de la dégradation, notamment
que la longueur, la force de liaison et la quantité de liaisons interfibres est bien conservée (ou
bien que leur évolution se compense). L’évolution de la longueur des fibres fera plus précisément
I'objet des paragraphes suivants (voir 4.4.3). Cette relation entre 1/Lt et 1/Lz suppose donc
que les liaisons interfibres n’évolueraient pas au cours du temps. On peut particuliérement
remarquer que la linéarité est conservée pour tous les points dans le cas du papier C (entre 0
et 50 semaines d’exposition en condition OH), et donc notamment pour les états de
dégradations correspondant & l’atteinte du DP critique (25 et 50 semaines d’exposition en
condition OH, soit les deux points de 1/Lz le plus élevé). Cela indique que la criticité ne

correspond pas physiquement & une modification au niveau des liaisons interfibres.

15 La longueur & rupture Ly est calculée comme la longueur nécessaire pour que le poids du papier exerce
la contrainte a rupture équivalente sur la section supérieure du papier, a savoir : Fr = CgS = F; = mg
avec Fg la force de rupture, Fj le poids, S la section du papier et m sa masse ; d’oti : Lp = Cr/pg. Cette
longueur est donc calculée & partir des contraintes a rupture & mors jointifs et disjoints.
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Figure 4.17. Représentation graphique de I'équation de Page, avec Lt la longueur a rupture en traction a mors
disjoints et Lz la longueur a rupture en traction a mors jointifs pour les condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C) pour
les papiers Canson C (en gris), Whatman W (en rouge) et Klug K (en orange) dans le sens longitudinal (symboles
pleins) et transversal (symboles vides). Zoom de la zone encadrée en gris.

On peut alors estimer les paramétres de 1’équation de Page (Tableau 4.6). Dans un premier
temps, le facteur de proportionnalité a entre 1/Lret 1/Lz est proche de celui proposé par Page,
a savoir 9/8, soit 1,125 pour les trois papiers présentés. La valeur proposée par Page fait
I'hypothése d’un coefficient de Poisson du papier égal a 1/3, cas d’un papier isotrope, sans
direction privilégiée des fibres [178|. Dans le cas du papier C dans la direction longitudinale des
fibres, cette valeur a toutefois été mesurée expérimentalement & 0,40, ce qui reviendrait &

a= 1,19 (= 1/(1 —v?)), ce qui est proche de la valeur de a = 1,18 reportée.

D’autre part, on peut obtenir et comparer le paramétre bLa entre les papiers. Dans le sens
longitudinal, la valeur est similaire pour les papiers C et K et plus faible dans le cas du papier
W. Au vu de sa microstructure, sa fibrillation pourrait pourtant indiquer une meilleure adhésion
entre les fibres, via le parameétre b. Toutefois, sa densité étant deux fois plus faible et ses fibres
plus courtes, la surface totale de contact entre fibres serait également plus faible et les

paramétres L et a également. Cela pourrait bien expliquer une plus faible valeur de bLa.
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Tableau 4.6. Paramétres de I'équation de Page appliquée aux papiers Canson (C), Klug (K) et Whatman (W)
vieillis en condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C) : 1/L7 = a * 1/L7 + 12g/bLa. Pour le papier W, les points
correspondant a 4 et 10 semaines d’exposition, soit aprés atteinte du LODP, n’ont pas été inclus.

Papier Direction a r? bLa (m?s72)
C Longitudinale 1,18 0,97 6,8 X 106
Transversale 1,11 0,91 8,8 X 10°
K Longitudinale 1,36 0,72 6,3 X 106
Transversale 1,21 0,94 5.4 X 10°
W Longitudinale 1,20 0,77 4,3 X 10°
Transversale 1,57 * 2,2 X 10°

*Cette valeur n’a pas été calculée par manque de données.

Enfin, la valeur de bLa différe suivant la direction de traction, malgré le fait que les paramétres
b, L et a ne dépendent a priori pas de 'orientation de la contrainte. L’équation de Page ne
s’étant toutefois pas intéressée & l'orientation des fibres, on peut proposer 'ajout d’un pré-
facteur pour tenir compte de I'anisotropie. On peut par ailleurs noter que le rapport de la
valeur de bLa entre la direction longitudinale et transversale est ici encore plus faible pour le
papier C, avec un ratio de 0,13 contre 0,5 pour le papier W, ce qui reste cohérent avec sa

distribution d’orientation plus faible (voir 4.2.3.2).

On peut alors calculer le paramétre b, par exemple dans le cas du papier C, a partir de L
(Tableau 4.1) et d’une estimation de o. Page définit o de la maniére suivante : o = rbaP/Ap
avec P et A respectivement le périmétre et I'aire moyens des fibres, rba la densité surfacique
de liaisons interfibres (relative bonded area) et p la densité des fibres, égale & 1,55 g-cm 3 [62].
On peut calculer P et A a partir d’un rayon de 20 pm (voir 4.4.2) et en supposant une circularité
des fibres de 1. En faisant I’hypothése que rba = 0,9 [169], [171], on obtient (en USI) :

_ bLaAp 6,8x10°+1,26 x 10~ x 1,55 x 10°

- - =2 1 8 N -2
rbalP 0,9 x 508 x 10-6 + 126 X 10-6 ,3x10 m

A titre de comparaison, les valeurs calculées & partir de données de la littérature proposent des

forces surfaciques de liaisons autour de 1 & 20 X 106 N-m 2. La valeur élevée de b calculée pour
le papier C pourrait s’expliquer notamment par une sous-évaluation du périmétre de la fibre

par rapport & son aire, la circularité des fibres ayant été négligée.
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La comparaison entre les tractions & mors jointifs et disjoints permet de valider la constance
de la force de liaison interfibres au cours du vieillissement. Cette force est reliee a la

microstructure du papier, et notamment a sa densité.

4.3.3 Comportement en fatigue

Un autre essai mécanique couramment utilisé dans le domaine papetier est 1’essai de pliage, qui
tente de reproduire l'action de manipuler un livre ou une feuille pliée. Il s’agit d’un essai de
fatigue en flexion localisée sur une section de papier (Figure 4.18) (voir 2.3.2.3, norme TAPPI
T 511 om-02). On constate que le nombre de double-plis avant rupture diminue avec le
vieillissement et montre également 'existence d’'un DP critique. Ce DP critique, autour de 750,
est similaire & celui obtenu lors des sollicitations de traction monotone, et ce malgré le fait que
les sollicitations mécaniques appliquées soient trés différentes. En effet, cette technique
contraint essentiellement une section de papier, donc sollicite davantage les fibres que les
liaisons. Enfin, la sollicitation en fatigue implique un endommagement du matériau au cours

de V’essai, qui peut expliquer 'atteinte du DP critique dés 750 et non 500.
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Figure 4.18. Evolution du nombre de double-plis lors de I'essai de résistance au pliage, en fonction de la dégradation
chimique exprimée en DP, en condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C) pour les papiers Canson C (en gris) et Whatman
W (en rouge). Schéma de la technique. Limite du DP; en rouge.

4.3.4 Influence des conditions de vieillissement

Les résultats précédents, pour la condition d’exposition en air humide (OH, Air, 50 % HR,
90 °C) sont comparés a l’évolution des propriétés mécaniques sous d’autres conditions
d’humidité et d’atmosphére favorisant alternativement I’hydrolyse ou 'oxydation de la cellulose

(Figure 4.19) : conditions NH (Azote, 50 % HR, 90 °C), OS (Air, 0 % HR, 90 °C) et NS (Azote,

0 % HR, 90 °C). Les données suivent la méme tendance que les résultats présentés ci-dessus,
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montrant ’absence d’influence des conditions d’exposition sur la fragilisation mécanique, quel
que soit l'essai mécanique (traction et flexion, macroscopique et localisé, dans les deux
directions des fibres). Ces données permettent également de préciser la valeur du DP critique,

qui apparailt ici & 750.
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Figure 4.19. Evolution des propriétés mécaniques en traction a mors disjoints (indice de fragilité, module élastique
normalisé), en traction & mors jointif et en résistance au pliage dans le sens longitudinal (symboles pleins) et
transversal (symboles vides) en fonction de la dégradation chimique pour les papiers Canson C (en gris) et Whatman
W (en rouge) exposés sous différentes conditions : m pour OH (Air, 50 % HR, 90 °C), e pour NH (Azote, 50 % HR,
90 °C), A pour OS (Air, 0 % HR, 90 °C) et ¥ pour NS (Azote, 0 % HR, 90 °C). La condition OH, déja présentées
ci-dessus, sont grisées. Limite du DP; en rouge.

Ainsi, la fragilisation du papier dépend uniquement de la dégradation chimique de la cellulose.
On constate notamment que l'oxydation de la cellulose ne modifie pas la force de liaison
interfibres. La substitution de liaisons hydroxyles par des liaisons carbonyles ou carboxyles en
surface des fibres aurait pourtant pour effet de diminuer le nombre de liaisons hydrogéne,
considérées comme partiellement responsable des liaisons interfibres. Ce résultat permet de

renforcer I'idée que les liaisons hydrogénes ne sont pas essentielles a la force de liaison et/ou

que la concentration en cellulose oxydée n’est pas suffisante pour induire un effet sur les
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propriétés mécaniques, comme observé lors des analyses chimiques du vieillissement du papier

(voir 3.4.2.2).

La fragilisation est indépendante de I'humidité relative et de la présence d'oxygéne lors du
vieillissement. Seule la dégradation de la cellulose en termes de DP a un impact sur le
comportement mécanique du papier. Le nombre plus important de données permet de définir

le DP.a 750 plutét que 500.

4.3.5 Critére de fin de vie

L’évolution des propriétés mécaniques avec le vieillissement décrite ci-dessus permet de définir
un critére de fin de vie pour le papier. Ce critére de fin de vie servira & la détermination de la
durée de vie du papier C : sa fin de vie correspondant & 'atteinte du critére. Avant l'atteinte
du critére, le papier doit étre garanti utilisable. Un critére fondé sur un paramétre mécanique
semble cohérent au vu du fait que la fragilisation est le principal obstacle a 'utilisation du

papier a long terme (Figure 4.20).

Figure 4.20. Fragilisation du papier engendrant une perte de tenue mécanique (la fléche orange indique un morceau
de papier rompu par sa manipulation).

Si le critére de fin de vie est généralement défini par rapport aux propriétés initiales dans la
littérature (par exemple, une contrainte a rupture atteignant 20 % de sa valeur initiale) [150],
cette approche ne semble pas pertinente ici. En effet, les résultats précédents ont montré que
les propriétés initiales dépendent du papier. Au contraire, la valeur du DP critique semblerait
universelle. Ainsi, on propose de définir la valeur de la propriété mécanique a ’atteinte du DP

critique comme critére de fin de vie. Les résultats précédents ont montré que cette valeur se
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situaient entre 500 et 750, nous la fixerons donc a 750 par souci de précaution. De plus, cette
valeur correspond a une rupture de pente de I’évolution des propriétés mécaniques, ce qui
signifie qu’avant ce critére de fin de vie, les propriétés mécaniques évoluent de maniére linéaire

avec le DP, permettant de définir une relation entre mécanique et état de la cellulose.

Les valeurs des propriétés mécaniques correspondant au critére de fin de vie sont présentées au
Tableau 4.7. Le choix de la meilleure propriété repose alors sur la précision de la mesure, 1’écart
par rapport a la valeur initiale et la facilité d’utilisation de la technique. Concernant ce dernier
point, si les techniques de traction a mors jointifs et de fatigue en pliage sont plus rapides par
éprouvette, elles nécessitent toutefois davantage de répétitions et les machines sont spécifiques
au papier, donc généralement moins accessibles. D’autre part, nous préconiserions 1'utilisation
de l'indice de fragilité, qui propose ici un bon compromis entre précision de la mesure et écart
important avec la valeur initiale, et ainsi une détection de la fin de vie plus précise.

Tableau 4.7. Comparaison des techniques utilisées vis-a-vis du choix de la fin de vie. La fin de vie est calculée

comme la valeur de la propriété regardée a DP. = 750 par rapport a la valeur initiale dans le cas du papier Canson
C.

Technique Propriété mécanique Critére de fin ~ Précision de la Ecart a la
de vie mesure 10 valeur initiale
Traction Contrainte & rupture 35 MPa 3% -25%
Traction Déformation a rupture 1,4 % 11 % -35%
Traction Indice de fragilité 50 % 10 % + 50 %
Mors jointifs Contrainte a rupture 50 MPa 4 % -15%
Pliage Nombre de double-pli 100 18 % -90 %

Toutefois, ces valeurs de propriétés mécaniques dépendent du papier utilisé. Afin de déterminer
la durée de vie de n’importe quel papier permanent, le DP critique semble étre un paramétre
plus universel. Il est alors nécessaire de simuler I’évolution du DP du papier jusqu’a l'atteinte

de ce DP critique, ce qui sera traité au prochain chapitre.

Un critére de fin de vie mécanique est pertinent, car la fragilisation est la principale menace
de fin de vie du papier. Nous proposons d'utiliser le point d'inflexion de I'évolution des

propriétés mécaniques, a savoir le DP critique & 750, qui serait indépendant du type de papier.

16 Ta précision a été mesurée a ’état initial sur le papier C pour un méme nombre de répétitions, et
prend ainsi en compte les incertitudes liées & la technique de mesure et a la variabilité du papier C.

165



4.4. Evolution de la microstructure du papier Retour sommaire

4.4 Evolution de la microstructure du papier

Si les propriétés mécaniques macroscopiques ont pu étre étudiées en fonction du vieillissement
chimique, les phénoménes microscopiques conduisant & cette fragilisation n’ont pas été

identifiés. Une étude morphologique du papier au cours du vieillissement est alors nécessaire.

4.4.1 Evolution du faciés de rupture

4.4.1.1 Observation du faciés de rupture

Dans le but de découpler I'impact de la résistance des fibres de celui de la résistance des liaisons
interfibres, on observe les phénomeénes de rupture au faciés des éprouvettes (Figure 4.21). A
I’état non vieilli, les faciés de rupture en traction & mors disjoints et en fatigue en pliage
montrent un gradient de densité de fibres. Celles-ci sont extraites de la zone, indiquant que les
liaisons interfibres sont rompues et les fibres désenchevétrées. Aux états vieillis, cette zone de
gradient de densité de fibres est plus étroite : les fibres sont moins extraites. Dans le cas de la
traction & mors jointifs, cet effet est également observable, mais ’état non vieilli présente déja
une faible longueur d’extraction des fibres. En effet, cet essai sollicite uniquement les fibres, et

non les liaisons ou le désenchevétrérent des fibres.

Traction a mors disjoints Traction & mors jointifs Fatigue en double-pli

Non vieilli

Vieilli 10 semaines

Figure 4.21. Faciés de rupture d'une bande de papier Whatman W suivant différentes sollicitations mécaniques dans
la direction longitudinale des fibres, pour un papier a I'état initial et a I'état exposé 10 semaines en condition OH
(Air, 50 % HR, 90 °C) 1. La fléche indique I'orientation de la contrainte.

17 On peut noter que le mors en traction & mors jointifs compresse localement le papier. A I'état vieilli,
cette marque semble plus profonde, indiquant une compression plus importante. La résistance a la
compression évolue donc également avec le temps.
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A T’échelle de la fibre, différents modes de rupture sont observables en surface du papier soumis
en contrainte (Figure 4.22). La fissure au niveau de la liaison interfibres (Figure 4.22, A) présente
la rupture des fibrilles et semble s’étre propagée en mode Kir au vu de 'orientation des fibrilles
et de la contrainte (Figure 4.23). La fissuration de fibre (Figure 4.22, B) s’est quant a elle propagée
perpendiculairement & la fibre et de maniére nette sur la moitié de la section, puis par
délaminage dans la longueur de la fibre, ce qui pourrait correspondre & un mode d’ouverture

de fissure K; puis Ki1 (Figure 4.23). Ces deux phénoménes d’endommagement du papier ont lieu

loin du faciés de rupture et n’ont donc pas mené & la rupture compléte du papier.

Figure 4.22. Phénoménes de rupture des fibrilles sur une liaison interfibres (A, papier Whatman exposé 10 semaines
en condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C) et soumis a un essai de pliage) et de rupture et délaminage au sein d’une
fibre (B, papier Whatman exposé 10 semaines en condition OH et soumis a un essai de traction a mors disjoints
dans le sens transverse aux fibres). La fléche indique I'orientation de la sollicitation mécanique.

Mode d'ouverture K; Mode d'ouverture K Mode d'ouverture K

. 7y
=17 | - _
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Figure 4.23. Schéma des trois différents modes d’ouverture de fissure : mode K; de traction, mode Ky de glissement
et mode Ky de cisaillement.

4.4.1.2  FEvolution de la longueur d’extraction de fibres en traction

Si les observations microscopiques précédentes montrent les phénoménes susceptibles de se

produire lors de la sollicitation du papier, elles ne sauraient constituer une analyse quantitative.
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Ainsi, une mesure de la longueur des fibres extraites au faciés de rupture en traction & mors
disjoints a été réalisée par analyse d’image de loupe binoculaire (voir 2.3.3.1). Cette longueur
diminue avec le vieillissement, plus fortement pour le papier W que pour le papier C et

indépendamment des conditions d’exposition ou de l'orientation des fibres (Figure 4.24).
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Figure 4.24. Longueur moyenne des fibres extraites au faciés de rupture en traction a mors disjoints dans le sens
longitudinal (symboles pleins) et transversal (symboles vides) en fonction de la dégradation chimique pour les papiers
Canson C (en gris) et Whatman W (en rouge) exposés sous différentes conditions: m pour OH (Air, 50 % HR,
90 °C), @ pour NH (Azote, 50 % HR, 90 °C), A pour OS (Air, 0 % HR, 90 °C) et ¥ pour NS (Azote, 0 % HR,
90 °C). Observation des faciés de rupture a la loupe binoculaire pour le papier C non vieilli (en haut a droite) et
exposé 50 semaines en condition OH (en bas a droite) et soumis a un essai de traction a mors disjoints dans la
direction longitudinale aux fibres.

Pour interpréter I’évolution de la longueur d’extraction des fibres, on doit prendre en compte
les phénoménes qui ménent & cette extraction. Dans le cas ou les liaisons interfibres sont
dégradées (Figure 4.25, cas A), la fibre entiére est susceptible d’étre extraite du papier par
désenchevétrement et glissement. Au niveau du faciés de rupture, elle est en moyenne extraite
sur une distance de L /2, L étant la longueur de la fibre, car seule une partie de la fibre est
extraite, 'autre restant dans le papier. A linverse, si la fibre est plus fragile que la liaison
(Figure 4.25, cas B), la fibre casse entre deux liaisons interfibres. La longueur d’extraction
maximale est alors la distance entre deux liaisons (L) et est en moyenne égale a la moitié de
la distance inter-liaisons, soit Ly /2. Enfin, si la longueur des fibres évolue, via des ruptures de
fibres par exemple (Figure 4.25, cas C), la longueur des fibres sera en moyenne égale a L,/2. Ce
dernier cas correspondrait a une fragilisation inhomogéne des fibres, contrairement au cas B
qui représente une fragilisation homogéne. Plusieurs de ces phénoménes peuvent intervenir a la

fois lors de la fragilisation du papier.
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Figure 4.25. Schéma de I'extraction des fibres au faciés de rupture en traction. Cas A : fragilisation des liaisons
interfibres sans modification des fibres ; cas B : fragilisation homogéne des fibres sans modification des liaisons ;
cas C : fragilisation hétérogéne des fibres menant a des ruptures, sans modification des liaisons.

Au cours du vieillissement, une fragilisation uniquement des liaisons interfibres (cas A) ou des
fibres (cas B) implique alors la constance de la longueur d’extraction, équivalente
respectivement a L /2 et Ly, /2. Ce n’est pas le cas ici, ce qui implique soit que L diminue (cas
C), soit que la fragilisation est due & une combinaison des ruptures de liaisons interfibres et de
fibres. La répartition des cas A et B dans cette combinaison évoluerait alors avec le
vieillissement, avec la part du cas B qui augmente progressivement (la longueur d’extraction
tend alors vers Ly/2). Considérons donc que cette fragilisation est due & une combinaison des
cas A, B et C en des proportions variables. La décroissance de la longueur d’extraction indique
qu’au cours du vieillissement, la fragilisation des fibres (cas B et C) prédomine sur celle des
liaisons (cas A). De plus, cette décroissance n’est pas limitée. A I'état final, la rupture du papier

est donc encore due partiellement & des ruptures de liaisons interfibres.

Plus quantitativement, les longueurs initiales d’extraction sont ici de 300 pm pour le papier C
et 550 pm pour le papier W, soit plus de la moitié des longueurs de fibres (508 et 445 pm
respectivement). On peut l’expliquer par un biais de mesure, les fibres les plus longues étant
majoritairement détectées, la longueur d’extraction est surévaluée. Aux états de vieillissements
avancés, la longueur d’extraction atteint 50 et 100 pm pour les papiers W et C respectivement.
Ceci permet de majorer les distance inter-liaisons : elles mesurent moins de 200 pm pour le

papier C et moins de 100 pm pour le papier W.

Enfin, 'indépendance de la longueur d’extraction avec l'orientation des fibres s’explique par la
maniére dont les fibres extraites ont été mesurées, a savoir non pas la distance du faciés jusqu’au
bout de la fibre (projection orthogonale au faciés) mais la longueur réelle de fibre extraite. Le

raisonnement précédent peut alors s’appliquer.

169



4.4. Evolution de la microstructure du papier Retour sommaire

La rupture du papier est due a une combinaison de la fragilisation des liaisons interfibres (cas
A) et des fibres (cas B, voire C). L'analyse des faciés de rupture permet de valider I'hypothése
d'une fragilisation préférentielle des fibres (cas B). La proportion de fragilisation des liaisons

interfibres (cas A) dans cette combinaison n'est pas nulle, mais diminue avec le vieillissement.

4.4.2 Evolution des diamétres de fibres

4.4.2.1 Observation des surfaces de fibres

Papier C

Papier W

Figure 4.26. Observation MEB de la surface des fibres avant et aprés vieillissement en condition OM (Air, 90 %
HR, 90 °C) pour 10 semaines pour le papier Canson (C) et 4 semaines pour le papier Whatman (W).

L’évaluation du diameétre des fibres au cours du temps d’exposition permet d’identifier
d’éventuelles dégradations des liaisons interfibres. Dans un premier temps, une observation
qualitative de la surface des fibres montre que les fibrilles sont conservées (Figure 4.26), ce qui
corrobore I’hypothése de liaisons interfibres encore existantes a 1’état vieilli. Les surfaces des
fibres ne semblent pas significativement modifiées, mise & part une apparente diminution de la
rugosité dans le cas du papier W. Une quantification de I’évolution des diamétres de fibres reste

toutefois nécessaire.
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4.4.2.2  Mesure du diamétre des fibres en tomographie

La microtomographie aux rayons X a été utilisée dans le but d’estimer les diamétres des fibres.
Cette technique permet d’obtenir des images volumiques sur I’épaisseur totale du papier et sur
1,3 mm de diameétre. Les images débruitées et binarisées (voir 2.3.3.4) sont traitées de la
maniére suivante : 'orientation des fibres est identifiée (voir 4.2.3.2) et le volume est redécoupé
en images perpendiculaires a la direction principale (Figure 4.27, a); les centres creux des fibres,
les lumens, sont identifiés '® (Figure 4.27, b), puis des opérations de dilatation sont effectuées
jusqu’a atteindre linterface externe [262| (Figure 4.27, c); enfin, le grand diamétre et le petit
diamétre sont mesurés et le diamétre moyen ainsi que la dispersion des diamétres sur ’ensemble
des fibres mesurées sont reportés (Figure 4.27, d). Cette technique permet d’évaluer quelques
dizaines de fibres par image, soit quelques centaines de diamétres par échantillon, avec une

précision de quelques microns.
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Figure 4.27. Schéma de I'algorithme de calcul du diamétre des fibres. Le volume de tomographie est échantillonné
dans le plan perpendiculaire a I'axe des fibres (a). Les lumens des fibres sont identifiés, puis le diamétre externe
atteint par opérations de dilatations successives (b). Le rayon des fibres est ainsi détecté (c) et mesuré puis sommé
sur I'ensemble de la pile d’'images (d).

Les diamétres sont reportés Tableau 4.8 en fonction du DP de I’échantillon. La dispersion des
diameétres, d’environ 4 pm, est similaire pour les deux papiers. Au vu de la précision de la

mesure, le diamétre des fibres n’évolue pas de maniére significative avec la dégradation, ce qui

est cohérent avec les observations microscopiques présentées ci-dessus.

18 Notons que certaines restrictions sont appliquées a la détection du lumen (circularité supérieure a 0,4
et surfaces entre 8 et 80 pm?) pour éviter les erreurs. Les opérations de dilatation sont réalisées avec des

éléments de 3X3 pixels.
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Tableau 4.8. Diamétre des fibres mesuré par analyse d'image de tomographie, par DP, décroissant, pour les papiers
Canson (C) et Whatman (W) exposés sous différentes conditions.

Papier DPy Diameétre (pm) Echantillon
C 1870 20,0 = 3,6 Non vieilli
1330 20,4 £ 4,2 25 semaines en Air, 0 % HR (0S25)
790 20,2 = 3,7 10 semaines en Air, 50 % HR (OH10)
750 20,3 £ 4,2 25 semaines en Azote, 50 % HR (NH25)
480 20,3 £ 4,2 25 semaines en Air, 50 % HR (OH25)
W 360 20,1 + 3,5 Non vieilli
100 20,1 £ 3,7 4 semaines en Air, 50 % HR (OH4)
190 20,2 = 3,5 10 semaines en Air, 50 % HR (OH10)

4.4.2.8 Mesure du diameétre des fibres en MorFi

La technique MorFi permet une analyse quantitative de nombreux paramétres liés a la

morphologie des fibres. En effet, elle permet d’analyser individuellement jusqu’a 10 000 fibres

en quelques minutes. Pour ce faire, le papier est défibré dans I’eau via un broyeur, puis cette

pate passe en flux continu devant une caméra rapide (voir 2.5.3.3). Les images sont analysées

afin d’obtenir différents parameétres géométriques des fibres (Figure 4.28).

Images MorFi :

Cuve
Pompe

Cameéra

Traitement :
Papier défibré

Coude
Rupture

Diameétre

Longueur

%

Figure 4.28. Schéma de fonctionnement de I'analyse MorFi.

Les diamétres de fibres ainsi analysées sont décroissants avec la dégradation (Figure 4.29),

d’autant plus fortement pour le papier W. Pour le papier C, le diamétre reste constant avant
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I’atteinte d’'un DP autour de 1000, puis décroit 1égérement. Les conditions de vieillissement, et

notamment la présence d’oxygéne, ne semble pas avoir d’'impact sur cette diminution de rayon.
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Figure 4.29. Evolution du diamétre 1° des fibres mesuré par analyse MorFi en fonction de la dégradation chimique
pour les papiers Canson C (en gris) et Whatman W (en rouge) exposés sous différentes conditions : m pour OH
(Air, 50 % HR, 90 °C), e pour NH (Azote, 50 % HR, 90 °C), A pour OS (Air, 0 % HR, 90 °C) et ¥ pour NS
(Azote, 0 % HR, 90 °C).

4.4.2.4  Comparaison entre les diameétres mesurés par tomographie et par MorFi

Les conclusions sur la mesure de diamétre en analyse de tomographie et en analyse MorFi ne
semblent donc pas en accord (Tableau 4.9). Certains biais de mesure peuvent expliquer cette
observation. Premiérement, contrairement & I’analyse tomographique in situ, la mise en pate
des fibres en MorFi nécessite une mise en eau qui peut induire un gonflement des fibres, et ce
jusqu’a 10 ou 20 % de leur diamétre [183]. D’autre part, les diamétres issus de la tomographie
pourraient étre surévalués. En effet, les fibres n’étant pas toutes orientées dans la direction
principale, 'aire de la section observée dans le plan de coupe est supérieure ou égale a l'aire de
la section perpendiculaire & 'axe de la fibre. Enfin, les diamétres MorFi pourraient également
étre surévalués. En effet, I’écoulement laminaire de la pate devant la caméra pourrait orienter
les fibres, qui sont écrasées, de maniére a détecter uniquement leur grand diamétre. Ces
phénomeénes permettent bien d’expliquer I'écart relatif autour de 10 % calculé entre les deux

techniques de mesure.

19 Les incertitudes présentées sur cette figure correspondent a I’écart-type sur la mesure du diameétre
moyen, et non & la largeur de distribution des diamétres. En effet, on pourrait s’attendre a une largeur
de distribution plus importante pour le papier C, qui est composé de fibres de différentes natures (issus
de différentes espéces de feuillus et de résineux), que pour le papier W composé uniquement de fibres de
coton.
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Tableau 4.9. Comparaison des diamétres mesurés par analyse des images de tomographie et par analyse MorFi pour
les papiers Canson (C), Whatman (W) et Klug (K).

Papier  Vieillissement Diameétre pcT (pm) Diameétre MorFi (pm) Ecart relatif
C Non vieilli 20,0 + 3.6 22,3 + 0,2 F12%
C 10 semaines 20,2 + 3,7 21,5 £ 0,2 + 30 %
C 25 semaines 20,3 + 4,2 21,3 £ 0,2 + 26 %
W Non vieilli 20,1 * 3,5 9225 + 0,2 133 %
W 4 semaines 20,1 £ 3,7 22,0 £ 0,2 + 32 %
W 10 semaines 20,2 + 3,5 20,9 + 0,2 +29%
K Non vieilli 20,3 + 4,1 19,8 + 0,2 138 %

Ainsi, le diamétre mesuré par MorFi rend compte de 1'état gonflé de la fibre. Ce diamétre
diminue avec le vieillissement, contrairement au diamétre issu de la tomographie. Le
vieillissement induit donc une diminution de la capacité de gonflement des fibres dans ’eau.
Dans des polyméres classiques, cela pourrait s’expliquer par une réticulation du réseau,
notamment en lien avec 'oxydation. Dans notre cas, toutefois, nous avons montré I’absence de
réticulation au sein de la cellulose et l'indépendance du diamétre gonflé avec les conditions
d’exposition. Il semble plus probable que ce phénomeéne soit di & la consommation des zones
amorphes, lesquelles peuvent facilement adsorber de ’eau, conduisant ainsi & la diminution de

I’adsorption et un plus faible gonflement.

Le diamétre des fibres a été évalué par deux techniques différentes : en tomographie, mesure
in situ, le diamétre des fibres n'évolue pas, et en MorFi, analyse en solution, le gonflement des

fibres diminue avec le vieillissement. Cela serait di a la diminution des zones amorphes.

4.4.3 Evolution de la longueur des fibres

La longueur des fibres du papier est plus complexe & obtenir que leur diamétre. D’une part, la
tomographie étant réalisée sur des échantillons de 1,3 mm de large, soit ’ordre de grandeur des
longueurs de fibres, cette technique n’est pas exploitable. D’autre part, I’analyse MorFi est
réalisée sur des fibres en dispersion aqueuse. Si le gonflement dans la longueur est négligeable
[183], les fibres subissent toutefois une sollicitation mécanique lors du défibrage. Autrement dit,
la variation des longueurs ainsi mesurées est un reflet de la fragilisation des fibres sous ’action

mécanique appliquée lors du défibrage.
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La longueur des fibres diminue légérement avec la dégradation pour le papier C, de 'ordre de
6 % au maximum, et beaucoup plus fortement pour le papier W aux états les plus dégradés
(Figure 4.30). Cette rupture de pente se situe pour un DP de 150, soit proche du LODP, degré
de polymérisation pour laquelle I’hydrolyse de la cellulose est ralentie car les zones amorphes
sont moins accessibles. Ce LODP est décrit dans la littérature comme la dégradation compléte
des zones amorphes, ou bien le moment ot toutes les chaines de cellulose des zones amorphes
[128] ont subi au moins une coupure [13]. Cela signifierait que les cristallites ne sont plus liées
entre elles par des liaisons covalentes, mais uniquement par de I’enchevétrement, du frottement
et des liaisons faibles. Cela pourrait expliquer une fragilisation des fibres. Il est également
intéressant de noter que ’on n’observe pas de phénoméne particulier au DP,, des ruptures de

fibres ne pouvant donc pas expliquer la rupture de pente de I’évolution des propriétés

mécaniques.
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Figure 4.30. Evolution de la longueur des fibres mesurées par analyse MorFi en fonction de la dégradation chimique
pour les papiers Canson C (en gris) et Whatman W (en rouge) exposés sous différentes conditions : m pour OH
(Air, 50 % HR, 90 °C), e pour NH (Azote, 50 % HR, 90 °C), A pour OS (Air, 0 % HR, 90 °C) et ¥ pour NS
(Azote, 0 % HR, 90 °C).

Si on regarde plus en détail les autres paramétres mesurés en MorFi, on remarque que la
diminution de longueur de fibres du papier W s’accompagne d’une augmentation du nombre
d’éléments fins et d’une diminution de fibres coudées (Tableau 4.10). Les éléments fins
correspondent aux objets de taille inférieure & 100 pm. L’augmentation de ces éléments fins
peut s’expliquer de deux maniéres. D’une part, la taille des fibres pourrait diminuer de maniére
continue, & partir des extrémités. Ce rognage par les extrémités conduirait certaines fibres a
étre catégorisées comme éléments fins, et serait justifié par le fait que les extrémités de fibres

sont plus exposées aux réactifs chimiques, notamment en cas d’extrémités de fibres rompues au
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moment de la fabrication, qui sont alors moins ordonnées. D’autre part, la taille moyenne des
fibres pourrait diminuer par ruptures des fibres, conduisant & des morceaux de fibres

suffisamment petits. Le caractére abrupt de la diminution appuie cette deuxiéme hypothése.

Le nombre de fibres coudées chute drastiquement, simultanément & la diminution de longueur
des fibres. Cela indique clairement que les fibres sont rompues au niveau de ces coudes,
conduisant & plus de morceaux de fibres de petite taille et moins de coudes. Ces ruptures
peuvent s’expliquer par la sollicitation mécanique apportée aux fibres lors de la préparation des
échantillons. Le changement de pente indiquerait alors I'atteinte d’un niveau de dégradation
pour lequel la contrainte lors du défibrage est supérieure au critére de rupture au niveau des
coudes, conduisant & des ruptures de fibres & ce niveau.

Tableau 4.10. Paramétres morphologiques mesurés par analyse MorFi pour les papiers Canson (C) et Whatman

(W) exposés en condition OH (Air, 50 % HR, 90 °C) et aprés essai de fatigue. Les incertitudes sur les mesures
sont de 5 ym sur les longueurs, 2 % sur le taux I'éléments fins et 0,4 % sur le taux de fibres coudées.

Papier ~ DP, Longueur (jum) Eléments fins (%) Fibres coudées (%)

C 1870 508 37 14,8
1348 504 41 15,0
1281 497 41 14,5
793 494 42 15,0
A76 480 41 14,2
371 475 39 14,2
Fatigue 505 35 14,5

W 358 445 29 16,1
326 451 27 16,3
159 455 25 17,0
103 306 48 6,1
88 276 61 3,8
Fatigue 458 24 16,8

Ainsi, lors du vieillissement, le critére de rupture des coudes des fibres diminue. Cela peut
s'interpréter de deux maniéres : soit la dégradation est localisée aux coudes, moins ordonnés,
et donc plus accessibles & ’hydrolyse [263], soit elle est homogéne sur ensemble de la fibre,
mais les coudes sont mécaniquement plus faibles car ils concentrent les contraintes [159], [189].
Pour tenter d’éclaircir ce point, des mesures en MorFi ont également été réalisées aprés des
essais de fatigue en traction pour des éprouvettes de papier non vieilli. La fatigue conduit a de
Iendommagement dans I’ensemble de 1’échantillon [264]; ainsi, si les coudes sont plus faibles

mécaniquement, un essai de fatigue devrait rompre les fibres et les longueurs de fibres
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pourraient apparaitre plus faibles en analyse MorFi. Cela n’a toutefois pas été observé (Tableau
4.10) : ou bien les contraintes appliquées en fatigue ne sont pas suffisantes (toutefois certaines
éprouvettes ont été rompues au cours de 1’essai), ou bien les coudes ne correspondent pas a des
concentrations de contrainte, et donc ne rompent pas particuliérement durant un essai de
fatigue (les liaisons interfibres pourraient alors rompre). Dans ce deuxiéme cas, les ruptures des
coudes aux états vieillis s’expliquent bien par une dégradation préférentielle au niveau des

coudes.

Il est également intéressant de comparer la longueur de fibres obtenue par MorFi avec les
longueurs d’extraction en traction (Figure 4.31). Pour le papier C, la longueur d’extraction
diminue beaucoup plus rapidement que la longueur de fibres. La rupture provient bien d’une
fragilisation des fibres (cas B) et non d’une diminution de leur taille (cas C). Dans le cas du
papier W aux plus forts états de dégradation, en revanche, la pente est de 1,4. L’évolution de
la longueur d’extraction au faciés est ici due & la rupture des fibres au niveau des coudes
(combinaison des cas B et C). Ces ruptures de fibres pourraient avoir lieu en raison de

manipulations des éprouvettes, qui sont effectivement trés fragiles et difficilement manipulables.
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Figure 4.31. Comparaison entre la longueur des fibres mesurée par analyse MorFi et la longueur de fibres extraites
au faciés de rupture pour les papiers Canson C (en gris) et Whatman W (en rouge) vieillis sous différentes conditions
d’exposition : m pour OH (Air, 50 % HR, 90 °C), e pour NH (Azote, 50 % HR, 90 °C), A pour OS (Air, 0 % HR,
90 °C) et ¥ pour NS (Azote, 0 % HR, 90 °C).

La fragilisation des fibres conduit a leur rupture, qui se produit essentiellement au niveau des

coudes.
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4.5 Conclusions

En conclusion, I’évaluation du comportement mécanique du papier en fonction du
vieillissement, et ce via différents essais mécaniques et dans les deux orientations principales
des fibres, a montré que le comportement du papier était di & la fois a la résistance des fibres
et des liaisons interfibres et que sa fragilisation se caractérise essentiellement par une
fragilisation des fibres. L’évolution de la longueur des fibres au cours du vieillissement indique

que les fibres sont rompues principalement au niveau de leurs défauts morphologiques.

Cette étude mécanique fait également écho aux aspects chimiques du vieillissement. En effet,
I'indépendance aux conditions d’exposition appuie ’hypothése selon laquelle 'oxydation de la
cellulose n’est pas observable, que ce soit par une modification de son absorption, son
gonflement en eau ou des forces de liaisons. De plus, la fragilisation semble avoir lieu
principalement au niveau des défauts des fibres ; la dégradation chimique pourrait alors étre
répartie de maniére hétérogeéne sur le papier, principalement au niveau des coudes, pour lesquels

la cellulose est moins ordonnée et donc plus accessible aux réactifs.

Enfin, ce chapitre a permis de déterminer un critére de fin de vie pertinent pour évaluer la
durée de vie du papier. En effet, les propriétés mécaniques évoluent indépendamment des
conditions d’exposition, et la fragilisation du papier en est la principale menace en conditions
d’archivage. Ces deux arguments jouent en faveur de 'utilisation d’un critére mécanique de fin
de vie. Le comportement du papier est brutalement modifié aprés I'atteinte d’un degré de
polymérisation critique. Nous proposons donc la valeur DP, = 750 comme critére de fin de vie,
qui présente l'avantage supplémentaire d’étre indépendant du type de papier utilisé. La
modélisation de I’évolution du DP en fonction du vieillissement, qui fait I’objet du prochain

chapitre, permettra alors d’extrapoler la durée de vie du papier.
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5 Modélisation du vieillissement

5.1 Introduction

5.1.1 Objectifs du chapitre

L’étude de la durabilité du papier permanent en conditions d’archivage, c’est-a-dire a
température ambiante, nécessite d’extrapoler sa vitesse de dégradation & partir des vitesses
ob