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. BSSAIS DE- MESURE DE L'APTITUDE

DES PAPIERS A L'BCRITURE

par

Robert CHARUEL
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Iie comportement des paplers au conbacy des i
un des problémes fondamentaux gui se posent & liutilisa
papetiers devant lui donner gatisfaction.

g
Lour 2t avx

Parmi les liquides mis couramment en contsct avec le
papier, les plus importants sont l'eau, les corps gras et les
hydrocarbures.

- Lea corps gras et les hydrocarbures sont mis en contach
en tant que véhicule des encres offset et typographigues et dem
encrea pour héliogravure.

Quant & l'eau, elle peut &lre mise en contact avec le
papier, scii pour des raisoms technigues comme dans le procédéd
offgset ou L'éeriture, soit sccidentellement conme cela se produil
chague fois qu'un emballage est scumis auvx caprices des agents
atmosphériques. |

Nous étudierons ici essentiellement le comporitsment des
papiers su contact de 1'esu et des liguides aguesux tels gus lesg
encres 4'doriture,

Avent d'aborder 1L'étude de la mesure de 1'aptitude des
papiers & l'dcoriture, nous pemscns gu'il est ndécesssire ’awalv;
‘rapidenent les rhénomenes entrant en jeu dans le comportenent des
paplers au conbsct de l'eau. En effet, d'une parit les encreg
d'deriture sont toujours des solutions agueuses, d'subre part les
néthodes de mesure ac HEliumPﬁh ubtilisdes emploient trés souvent
1'ean comme llguide de compsraison.
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CHAPITRE T
ACTION DE L'EAU SUR LE PAPIER

e ok e 355

I1 convient, lorsgulon veul analyser les ohénoménes, de
pien distinguer 1'état physique de l'eau et les conditions de
contact du 1iqu1deu Hous exsninerons successivement L'action de
1llesu vapeur, de l'eau liguide stagnanite et de 1 eau liquide d
yulssellenent .

16} Action de la vapeur d'eau.~

Ia vapeur 4'egsu diffuse dans le papler comme toul autre
zaz, mals gon comporiement est singularisd par le carvactiére hygros-
copique du pspler,

11 mubsiste en effet dans une feullle de papler un certaln
nombre de groupes hydroxzyles libres gul fixeront d'abord de 1'sau
par Tormetion de limisons hydrogbne.

Les groupements OH primaires libres sont de loin les plus
réactify et wervont, pay congéguent, les premiers saturés. Ce?
i le degré hygrométrigue de 1liatmosphdre ambilante sst suffisent,
la modification interne de la feuille de papler peut 8&tre beaucaup
piug imporiante et L'hydratation peub intéresser aussi les Tonctlions
aleool primaive 1ides, volre méme les Fonctions aleool secondaire
libray.,

Ces phénoméunes ='dtant produits, la diffusion se
poursulvre et &'mccompagnera 4'une sorptlon superdicielle,
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81 1'état hygroméirique de 1l'atmosphdre ambisnte est
suffisant, on peut, méme dans les caplliasires Tins, evolr une
condensation par suite de 1'influence relativement lmporisate de
1la tension superficielle qui diminue ls pression de vapeur & la
surface trdés concave d'un liguide (1) (2).

Le comportement d'un papier & la vapeur d'esau pourra &ire
caractérisé par o perméablliité, et ses isothermes de sorpilion et -
désorption,

La porosité & la vapeur d'eau peut &ire megurde avec
précision, méme pour de faibles humidités relatives et & basse
température, au moyen d'un hygromdire électrique et de la technique
dite du “balaysge par les gaz" (3) (4) (5) (6).

29) Action de 1'emu licuide stagnante.-

L'expérience coursnte montre gu'un papler se laisse
travereef par l'eau liquide stagnante. On a géndralement interprdtd
cette pénétration comme un chemiﬂement capillaire de liegu davns le
papisr. Il znous semble 4 ce sujet nécesseive de préciser un psu 1s
mécanisme. Il y o en effet deux remargues expérimentales qui nous
genblent capiiales @ ' '

a) le transfert se produit méme si le papler n'est pas
- mouillable, '

b) le liguide n'apparait pasg sur l'autre face.

Considérons en effet un pepler moyennement collé 3 la
colophans par sexemple st soumetions-le au test de perméabilité &
1'eau (pdonescope ou indicateur sec). Ces tests montrent que, dds le
début du contact esu-pspler, il y a itravsfert de 1l'leau d'une Lace
s llautrs. ' '



. Or, la mesure de lg mouillabilité par la méthode tensio-
métrigue qns nous décrirons ulitdrisuvement montre gue, méme sprés
un contact avec l'esu d'une durde de 100 heures, 1'angle de PRCCOT
dement est encove supdrieur b 90° et que pendmnt les 10 premidres
minutes, il est supdrieur & 1300 (fig. 1,1).

M

81 on applique 1’equat*an du chem¢n@memt C&Dlll&xfe 19341
abouﬁit au paradoxe suivant,

Is hauteur de l'esmu dans le pénescope étant de 4 centi-
métres, pour expliquer le passage de l'eau, 11 faadrait au moins un
trou dans 1a Peuille domt le rayon serait domné par le formule

2¢-cog O .
hge

4 v

est 1a havteur d'esu

le rayon du capillaire 4

1a temsion superficielle de 1'eau qui vawt 73 e@/om h 169¢
lianglie de raccordenment

la masse spéeifique de 1'eau.

—g@“@”ﬁb"

¢lest-bedire que le diamdtre du trou devyait &itre de
44 centidmes de millimétre, ce qui psrait bien gros pour une feuills
norasle, alors gue les mesures dlascension capillaive donnent, pour
un papler buvard, des rayons moyens de 1lordre du B,

Il msemble donc que 1fon doive falve appel & un nécarisne
“autre gue la péndtration capilleire pour expliquer le transfert

de 1'saun.
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Illest alors ldgitime de penser gue celui-cl se fait en
phase vapeur., L?air contenu dans ls feuille se saturant au contach
du liquide, le mécanisme décrit ci-dessus, dang le paragraphe
concernant 1’action de la vapeur d'eau, expligue slors le passage
de l'eau et les processus d'hydrstation de sorption et de conden-
sation capillaire se succéderont comme précédemment . '

11 convient alors de remsrquer que, par suite de la
condensation capillaire, il peut apparaitre des zones de cantin&ité
de<1a phase liquide. Dés cet instant, le transfert mé fera & 1'état
liquide. Msis la caﬂdensatian'capillaire ne pouvant se produlre gue
dane les pores les pius fins, le débit des canmux est trés falble
et le liquide se vaporise dés qu”ii atteint la face de la feuille en
contact avee l'air. On remarvque en effet, expérimentelement, gue si
1'atmosphére gqui se trouve par ropport au liguide de 1l'autre cbié
de 1la feuilie n'est pas rencuvelde, le tranafert cesse dds que la
saturation est atteinte.

Nous ferons remarquer encore qué ceé mécanisme 8'applique
essentiellement au papier dont 1'énergie de moulllismge egt poaitiveQ
Pour les papiers dont 1'énergie de mouillage est négative, 1'inter-
prétation par cheminement capillaire conserve toute sa waleur. (7).

- %0) Action de 1'eau liguide de rulssellement .-

Nous dirons que l'eau est une eau de rulssellement
lorqu’ellenest en mouvement paf rapport & la feuille de papler.
Clest le cas dufmsuillage de la feullle de papler par le blanchet
daﬁa,le,pfocédé Offset, du mouillage des feaces non horizontales d'un
embsllage exposé aux intempéries, d'un papier sur leguel e plume
dépose de 1'encre.
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4 1lorigine, le comportement du papler dépena e&ﬁ@ﬁmi@lm
1eme1f-de 88, mouillabilité superficielle qui eoﬂtyg&g 1 ébnlement
du 11qu1de -glors que dans une seconde phase, suivent is durde du
contact: du liauLde$ le phénomdne peut plus ou moins se %awDTOﬂh@f
de cezu: ﬁ&G?Lt dans 1@ p&r&grswne 2 relatif & - scilon de 1'eaun
%tagnanqef_

'G'eat ainsi gue dang le cas de 1'impression offset, Si‘i€ 
‘papier n'est pas mouillé par le blanchet, ¢'est-b-~dive si 1'adhé- B
gion de 1'esu sur le papier est nulle, 1a durde du conbact de
l’ordre deé quelques dixiémes de seconde sur une macnwﬁe moderie ne
permet pas ls penetraﬁlon du liguide, alors que dons 1e cas de
-l’ecrthfee ie dépbt de la solubion agueuse sur. ls feuil1e
substituera & & une action de vuiasejlemenc unes actloﬁ de dtag' iinng

G'eat~b-dire que dang le cas de 1‘écriture, i1 conviendra
que le papier soit mouillé par 1'encre de facon gu'il y,ait '
 adhésion, mais que 1'énergie de mouillage soit suffisemment élevée
pour qu'il n'y ait pay d'éialement superficiel du ligquide. Le dép&%
dtant réalisé, il faut alors que la pénétration ne goit pas nulle
i 1*on;?éut gue l'encre ne poudre pag et qu’elle.seche deng un
laps de temps raisonnable. ' '

- La technique ubilisde encore de nos jJjours pour conférer
ces propridiée aux pepiers d'écriture est le college & la colophane,

| Wous ne vappelerons pas ici les théories classiques de
1e fix ﬁcwou de ¢m're$1ne sur la cellulose (6)9 nous nous préoccu~
perons seulement des’ "tegvs” utilWSéﬁ pouv qu&TJ?ﬁev l’apLinude
diun ﬁaﬂipf 3’ecrlture@ '

B ]



CHAPITRE IL |
. EXAMEN CRITIQUE DES TESTS DE COLLAGE

i, % Sl

I1 est & remarquer que dens la littérature papetidre, on
parie coﬁstﬁmment de la mesure du collage &t non &e:la megure d'une
propriété physique bilen déterminée de la feullle de papier, |
L'alliance du terme précis de "mesure" avec le terme &ubgectﬁf 8t
trés vague de "collage" dénote & notre avis une analyse ¢n5u?£lﬁaﬂ%@3
des phénomdnes., Le terme de'collage' en effet raprésenteg pour_le ’
papetier traditionnel, tout moyen utilisé pour conférer mu papier
certalnes propridtds Vig-B-vis de 1lesu.

L’annlyqe du camportemeﬂt des paplers au camtaeﬁ de l'eau
nous & montré combien dtaient complexes lss phenomcﬁeg mis en Jeu
et varides les propridités physiques réglssent ces yhénoméﬂesa'

T semble en réalité que 1l'échec dem tfés nombreuses
néthodes proposéeg régulte de ce pangue de diserdminstion des
_ phénomenea

On = tro? souvent imsuffisamment &igceraé'la différence
qu’il’y'&vai% entre 1'étalement superficiel, l“imperméabili%é )
1'eau et & la vapeur d'eau de iz mlme Tacon que 1'on ne digtingue
pas aufflaammenc 171m§%ruéablilté et iz résintance kumide@

Les différemﬁa_té%ﬁg de collage ont eu pouxr but de
mesurer, goit le transpercement, solt ia mouillebilité de la
feuille par le liguide,
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‘Nous examinerons en premier lieu les méthodes prétendent
mesurer 1la peaé%rat;on du liguide dang la feuille.

_ mlleg Se differenezenb eﬁ@ent1b119mcﬂb par le Liqua@
employé et la facon de déceler 1e trangpercenent .,

‘Les méthodes utilisdes peuveni se classer en quatre
catégorien ¢

A 1) Méthodes ubilisent la déformstion d’une eprauvemté
pour sitqer_le phénomene dang le temps.

2) Méthodes utilisant une réaction colorde pour dée cele
le transpercemente

3).Méthodes électrigues.
) Mé hodes photcmétrlaues¢

S

Nous pouvons déja critiguer les méthodes 1ect?30 es {9,
'Gel es-ci, en effet, ddchlent 1o pénétre tion du liquiﬁe
dans ia IGUllie en suivant la veriation de la ré;s

sele au pessage d'un coureunt (Ap rell LUX). Tes phén
d'ionisation rendent 1'interprétation du résulitat deg plus
délicate (10).

gigtance traongvers-
¥ &

"

Les méthodes photométriques ot les néthodes utilisent une
reactlon coloree peuvent ge chiffrer szn mesurant iz veristion de la
couleur de 1z gurface de le feullle : vardstion due soit & une
réactlomvcaloree.reaultant du coniact de deux llquldeﬂ dépouds de
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part et d autre de la feuxlle? goit & 1w péne%ratmon d'un 11qvjdm
coloré tel gue l'encre. Les mesures pho ;o0électriques des pvaprlezéa
suner*iciellea d“une feuille de papier sont trds délicates {11).
D'autre part? oy mesure aussi blen les défaubs aﬁciﬂenﬁ L8 (braua

d'épingle) de la Feuille gue lm pénetrablan @ramrement dite.

Ta méthode de mesure»normaliaée'en.Franaé sppertient b
1ls premidre catégorie. C'est la méthode Carson, L'ebepi consiste &
déposer sur 1l'eau ou l'encre une dprouvette de pepler nozmaiisée@ -
L'expérience montre gue ceite éprﬂuvette=&?ineurﬁ£$_$an extrémite
'se r&levant.auydegﬁus de I'eau., (u admet 1”hypothéaé @uivanﬁe,z'

L& pénetratlon de 1'esu pax caplllawibé yroduaﬁ un
gonflenment du matérlau celiunlosigue. Des i@ﬁslonu iﬁsermeﬁ #e
développemu danﬁ ia feuille se tradulsant pay 1'incurvation
obgervée., Lorsgue ie iiquide & atteint la woitié de 1'épaisseur de
ia ?eulile* ilos tensions se deveTonyeﬂt sur is partie aymeﬁquu@
par rapporm gu plan passant par le centre de la feuille et wafﬁll sle
& ses faces. IL'incurvation dininue &lors jusquls ce qua 13%
tensions donuent deux résultsntes égales. Oun note le temps néces-
paire pour ob%@nlr 1tincurvation paximan et on adm@t gqu'il '
correspond & ia pénétration du ligquide dans la molfié de 1 ep asenr
Oni calcule & partir de cette mesure un indice qui caractérige le
collage de 1a feuille par la formule |

i = (189 | R (4,11

o t est le temps déterminé par 1'esssi
p 1o poids en gremmes par mdtre carré.
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Critique de l'essai Caraon.-

L'essai Carson avait connu jusqu'ad ces dernidres anndeg
une grande faveur du fait de sa facilité de rdalisation. Meis de
plus en plus fréquemment, on & trouvé des papiers blen collés ayantb
un faible degré Cargon et vice-versa. (12). ‘

R. SEVE (13) a essayé d'analyser le phénoméune. Il sSuppose
que le papier se comporte comme un corps élastique. Il attribue un
coefficient d'élasticité B, & 1la matidre cellulosigue non gonflde
et un coefficient d'élasticité B, & la matidre cellulosique ayant
subi un gonflement par hydratation (fig. 1, II}. I1 désigne par A
"le coefficient de gonflement longitudinal du matérisu celiulosique,
Cette guantité A est une fonction de x. En choisimsant paur A et
E des fonctions lindairves de x satisfaisent aux conditions &
1'origine, il démontre gque le maximum ezt obtenu lorsgue

e B
NEL I oA (2,1T)
ey Y By

-y
L

_ R qes-X

Mg, (1,11)
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€.
Il en résulte gue le rapport gi~qui, dans 1'hypothége
- Ce .
Carson, est égel & 1, peut prendre des valeurs lrds différenies
gulvant les valeurs de Bp et de Ey. Cecl expliquerait que des
papiers trés bien collés mails ayant un module d'élasticité By
faible puissent donner des indices Corson pebits.

D'autre part, le phénoméne de goniiement impliquant 1&_4
pénétration du liguide au plus intime des fibres nécepsite un
certain témp@ dont il feoul majorer le nombre sinsi calculé. Ce
temps de gonflement est fonction du degré hygrométrique de l’airv
dans lequel le papier a 4té conditionné et de 1'état morphologlque
des Tibres. Lo conclugion gue 1'suteur tire de son étude est gque
1'erreur effectude sur e test Carson emt lide & deux faity
essentiels |

1) Itincurvation maesimum se prodult guend une certaine
épaisseur critique du papier, variable avec ses propriétés S
dlastiques, est & 1'état de gonflement.

" 2) ia durde pour atteindre 1'incurvation maximum n'est
pag seulement fonction du temps mis payr 1'ean pour atielndre
1'épaisseur critique, mais dépend aussgi du temps mis per la cel il
lose pour gonfler. '

A Dans cette étude, l'auteur suppose gue la péndtration de
llagent de gonflement se foit & 1'état liguide par cheminement
capillaire suivant une Fonction paraboligue du temps, Grg comme
nous 1'avons déjh dit dans 1l'analyse du comportement des paplers au
contact de 1l'ean, et comme le montrevont ceriains faits expéri-
mentaux exposés ultérieurepent, nous pensons que 1a pénétraﬁion de
1'agent de gonflement 3 1'état liquide serait iuposgible et que le
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i

gonflement est déterminé par sa fixetion & 1'étal vapeur, 1'étude
du test Cobb conduit & la méme conclusion (14)., Cebite constatation
n'enidve rien é‘la'valeur et & 1'intérét de 1l'aualyse mécanique du
phénomdne 4'incurvetion mais emdnersit & modifier les gquations.
régissant le phénoméne. |

Ces méthodes ne se préoccupant éue_de L'abgorption dansg’
la feuille, ne peuvent rendre comphe du comportemsnt 4'un papier
d'éeriture et devant cet édchec, on a été amend i mesurer la :
nouillabilité superficielle par l'sngle de raccordement du Liguide
sur le solide, ' |

Nous avons essayé d'utiliser ce test normalisé par TAPPI
(15, 16, 17, 18). Cette méthode consiste & déposer une gouthe d'eau
sur une feuille de papier et & étudier son évolution pendant une
durde de 55 gecondes. Ia norme précise que les gouties &oiv@ﬁt'f
avoir un volume varient entve 1/150 et 1/200 de centimdive cube.

I'appareillage utilisé consistait en un support sur |
lequel éimient dépomés 1'dchantilion de papier et la goutte. Ge?3e~
ci était examinde b travers un tube de microscope et projetde sur
1'écran d'une chembre de Mohe, L'échantillon de papier etlla goutte
étaient recouverts d'une cuve de verrs & faces parallélesn ﬂuiilea
maintensit dens une atmosphdre seturde de facon i élim&mer toute
déformation de la goutte due & 1'évaporation. La saturation étalt
obtenue par 1l'évaporation de l'eau coutenve dens une pe tite nacelle
dont la surface liquide $tait trds grande par rvapport & celle de la
goutte, L'expérience effectude sur une grande varidté de papiers a
montré gue lormgu'on dépose une goutte dont le wolume est de 1/130
de centimdire cube (seringue de Pravaz) la Fforme de cette goutte esd
‘sphérigque et que la surface de contavz de 1la goutte sur le papler

o}

“ne varie pas.
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A titre d'exemple, volci les valeurs du dismétre du
cercle de contact projeté eau-papier :

Dimmeétre du cercle de conbact en o

Temps |
minutes PAPITER X PAPIER 1T PAPIER IIX
0 6,7 547 10,4
5 6,6 559 10,4
10 6:6 5,9 10,4
i5 6,6 6 10,4
20 6,6 6 10,4
a5 6,6 5,9 dispariticn
de la goutte
30 6,6 5,8 |
35 6,6 6
40 6,6 6
45 6,55 5.9
50 6,6 6
55 6,6 &
51 6,6 5,9
66,5 6,6 disparition
de la goutie
70 6,6
78 6,6
99,% 6.6
112,5 6.6
128 6,3
145 5 diﬁp&fiﬁion

de ls goutie
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Le fait que le surface de contact eau-papier ne varle pas
est trds important et permet d'sffirmer que cette méthode ne mesure
pas la variation de 1llangle de contact mals la diminubtlon du volume
de la goutte. R

Fn effet, conplddérons une goutte de forme gphérigue posde
sur une feuille de papier horizontale (fig. 2, II) et déslgnons ey

=V

1¢ rayon de la sphere A
le vayon du paralldle de cote L par vapport au plan de la

©
feuille
ho 1ls ¢ote du centre

ie cote du point ol le plsn tangent o8t horisontal

e

& 1llangle de raccordement meguré dans L'ailr
r, le rayon du cercle de contact ligulde-papler.

L__,‘
-

Pig, (2, IL)



Le volume de la goutte en fonction de l'angle & &'exprims
par la relation

: 3 ’ ‘
V':'ﬁ%;a(1 + cos 0) {2 + cog B - ccszﬁ}

la surface de comtact liguide~golide est égale &

T = “ﬂE@ Biﬂza

d'ol l'expression de V en fonction de § et de €

;. / o &
¥ = ‘-7Tﬁm, (Q) (1 + cos ©}(2 + cos8 © - cos°@)
B8in’6 '

t 1'équation donnant 2

Y. 1 + cos (2 +

BAD T g
S3f“ jﬁ'ﬂ%lﬂgﬁ

On voit gue © ne dépend que de V et de 8 ; comme

ue € ne

dénen que de V et gue par conséquent la mesure ne représente pas
oL i B < L

g
padd

1lexpérience montre que & reste constant, 11 en régulte

la variation de la moulllabilité du matériau mais la dimimigion du
volume de la gouﬁte@

Je wvésultat qui peut paraitre étommant a priori est
confirmé par les essals de mesurs de la mouillabilité du paplier au
noyen de méthodes tensiométrigues.

s

T1 semble donc que les différents tests utbl
chiffrer 1llapititude d'un papier & 3' dcriture se soler
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53

insuffisents pavce que, aussi bien dans les tests de pénéiratio
que dans les tests de mouillabilité, les phénomdnes ont &4é
insuffisamment analysés,

Comme nous l1l'avons déjh dit, nous pensons gue 1s
propridté physique fondamentale d'un pvapier d'édcriture est sa -
mouillabiiité superficielle régissant la gualité du dépdt de 1'engre
et la netteté du comtour tracd

& notre avis, la permésbilité & 1?eau 11qulde et
beaucoup moing importante pour les vaisouns suivantes

1) Ia quantité de liquide déposéde est faible et si 1s
force du'papier est guifisante, le liquide e Tixers sur les
fonctiong hydroxyles libres de la cellulose sang
traces apperentes au verso de ls feuille.

3

gutil vy ait de

re

2) Une encre d'deriture Stant en geLé 1 une soluvion
agqueus ei ie deplacement du pigment o du colorant pay un effet de

l,—.l

chromatographie esi besucoup plus lent que celui de 1'eau et

vy T e
noiE

& maculage que Jorsque la feuille comporte des “*voug dépingle”

L

ou est exceptiocunellement mince.,

%) Diaprés le processus de pegsage de L'esau deng une
feuille, que nous avons sxposdé dans le Qhkpihf” I, la seule faocon
de rendre uwn pepler imperméable ¥ 1'enu est de rdalimer & sa
surface un £ilm continu impermdable. Qr, il est impensable, pour
des valsons pratigques et dconomigues, d'envisager une telle
structure pour un pespier d'dcriture H d'auwtre part, si on accepte
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pour définition du "collage écriture” 1'action qui rend un paplexr
apte & 1'dcriture, d'sprés les deux psrvagraphes précddents,
1'imperméebilité n'est pas ndcessairve. |

Ctest pourquoi nous nous sommes gtitachés b appliguer
au papier une méthode précise de mesure de 1z mouillabilité
superficielle,



CHAPITRE TIT

‘”*:'r

MESURE DE LA MOUILLABILITE SUPERFICIELLE D'UN

Cur 523 e da2

IE

R
ff,)
l"{j
=

T -~ MOUILLABILITE BT ADHESTON.-

Avant d’aborder les technigues de mesure, noug rappele-
rons rapidement les différentes BOthﬂd utilisdens dans ce travail
(19, 20, 21, 22),

a) Conditions de mouillebilitd :

Soit €.y 1'énergie de cohdsmion d'un liguide, &
1

i3
b
pust

1'énergie d'adhégion de ce liguide sur un solide, le mouillagse
régl par le signe de 1'expression

Lol o, s e g e Y
& w o & {1.571)
11 € 12 LT e Ll

Hn esffet, pour er@ﬂr deux liaisons snive le ligulde at
ie molide, 11 Taut vompre une limison entre dew? moléculss du

liguide. On volilt que 1'énergie de cohésion du golide n'lutervient
pas.

1,I11) peut s'inter

v

Thermodyneniguement, L'éguation
de 1z facon sulvante 3
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Quand un solide vient en coutact avee un liguide,

systéme sera susceptible de changement si 1'énergie libre
décroitre, c'est-t-dire si AF est négatirf,

Au point de vue thermodynamigue % volume et tempé

constants, on peut, en premidére gpproximsiion, dcrire 1'dquat
sulvante

AP = AU - TAS N (2,1
P énergie libre
U énergie interne
8 euntropie

11 y 2 done deux facteurs conirdlant AP

-~ 1la vaviation d'dnergie interne
- la variation d'enbtropie.

L’entropie & toujours tendance & sugmenter, gi bien gus

i
[

TAS est positif et par conséquent ~TAS négabif.
&

le
¥ peut

Le mouillage est ainsi toujours favorisé par le facteur

3
entropie et sa possibilitd dépend du gigne de AU - TAS,

Pour obtenir un mouillage, il faub que le liguide
en contaet avec les moldéecules du solide, ce qui implique wn
changement d'énergie.

soit

3i les molécules du sclide attirvent et Tixent celies du

liquide, il y a dégagement de chaleur et AU est ndgatif.
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AU agit alors dans le méme sens que l'éentrople et le
mouillage est certain.

Si l'attraction des moldcules du solide pour‘cellEﬂ du
liquide est plus faible que 1l'attractiocn des molécules 1iquideﬁ>
entre elles, AU est positif et le mouillage dépend du signe de
A.U bt TASW

Si, dang un tel cas, AU est de 1l'ordre de grandeur de
TAS, un 1éger apport de chaleur pour élever la température sera
guffisant pour asturer le moullliage.

De nombreuses expériences sur la dissolution ont montrd
que le cas de AU positif, cas ol l'entropie joue wn rdle prédo-
x A . /L~M - ¥ o, ey A | ~ 3 ey
minant est besucoup/moerws fréquent gqu'om ne parait le croiix
(dissclution du caoutchouc dans les hydrocarbures).

@

b) Energie de mouillage ¢

On appelle énergie de mouillage 1'énergie nécessaire
pour étendre le liguide sur 1l'unité de surface du solide.

Le mouillage impliguant la dispasrition d’une surface
golide et d'une surface liguide égale et Lllapparition d'un
interface, 1'énergie de moulllsge sera définie par la balance
énergétigue sulvante ¢ '

ces varintions ébant wapportdes b la surface unité.
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Or, sl 1'on considére les traces sur un plan des trois
‘surfaces au volsinage de la ligne de séparation (fig. 'g ,11),
1"équilibre des Torces ayant tendance 3 contracter les ph&sem bermet
d'éerive

T, —-?5'

g

4

Pie, (1,IIT)
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i

le déplacement dans 1w divection ox de la ligne de gévaretichn

dlune longusur unité entrainers ls veristion d'énergie

Dang le systéme C.G.8., 1'énergie de mouillage &'sxpriners

)

done en ergs vav cenbimdire carvd par 1'expression

o
#
o
[
Q
&
™
.
i
et
ot

¢) Bnergie d'mdhésion s

On appelle dnergie d'adhdsion W 1'éusrgie enmagasinds
¥ 1 -

E
el

var Lle systdme golide-~liguids lovsauw’on couvre de liguide un

o
centimdtre carvd de surface solide,

De cetie ddfinition, il &'ensulit gue

W =T, + B a U (&,1717)
i = “ L R S PR AR B S
R lg ' Tag gL ? ’

et en tenmant compte de la relation (4,III)



— 24 -

Par suite, si n est le nombre de contacts par cm?, nous avons
_Wis =n &y, (8,111)

et

. 6?2
oo O = 2 Erl 1 (¥0,1T1)
et _
) ! )

Sur lem deux dermibres relations dcrites, nous voyons
gque seules 612 et &13 jouent un rdle et que 1l'dénergie de cohdésion
du solide n'intervient pas. Il est important de remsrguer gue leg
propriétés de mouillabilité et d'adhdsion dépendent du aolide Pay,
51? et du iigquide par €, et que, par conséquent, ]
Llaptitude & 1'édcriture dolt &tre faite avec de lL'encre et nom svec
de l'esu comme cela ge fait trop souvents.

3 vy L
is megure de k

On peut calquer sur cebte théorie de 1z mouillabililité
une théorie de démouillabilité et définir wne dnergle de
ddmouillage, mais il faut bien remarquer alors gue par sulte des

modifications de las gurface du golide, 3gno tées par le contact du
ligquide, &, {2 ©'8 plus la méme valeur. |
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Nous voyongs donc que la mouillasbilitéd peut &trs carasctés
rigée par 1l'sngle de reaccordement @ mais d'aubtre part, nous avons
vu que lg méthode d¢ mesure par la gautue ne coaw titue pas, dans 12
cas du papier, une mesure correcte de cet angle. Clesi pourauel
nous allons développer une méthode tenslomdtri igue permettant de
megurer 1'énergie de mouillege et de demeuillag@@1

ERAE MBTHQDE TENSTOMBTRTIQUE DE MESURE DE TA WOUTT%ABIL{TF D' ON
SﬁufﬁF \QI)

Tometgeons une lame solide non parfaitement mowillable
dans un liguide. Lorsque le sollde srvive gu contact du 1ig
gi on continue & le Ffaire descendre d'un maﬂwemevc lemt, la guvrfece

uids,

¢

du liguide pe creuse sulvant un mépiggue oylindrigue dont la
sechlon drolte et une courbe Lien déterminde pour un liguide donnd
& une tsmpdrature doumnde (2%),

Congidérons 1s figuve dens uvn plan vertiecal (fig. 2, II1}
foit ® llangle de la tangente 3 la courbe reprégentant la surface

o

éformée du liguide gvec la trace du plan horizontal du nivesu

fa £

émezaéa I1 exdiste au point M du liguide une surpression donnde
par is relption de LAPLACE ‘

1

A (‘i o .L,. y
By By ;

ot A  est la tension superficielle du liguide.
R? atf Rg les rayons de courbure principaux de la surface sn H,



aurfone du liquide se adforme

dtot
S
ou &
gﬁ!
&
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mveav gineral dv hpwde
=
T "

| &

817 9s Jame solide est plune et suffisamment largs,
2

P
T o= oadve o M owpem oz Y

l*ﬁccé fﬂﬁ&@& de 18 peganteur

is
suivant un aglladre,ei on 8 h2~i

e




8in o
et pay multe
ol .
ypg = A %§ gin o

A
<= win o de
Fg

En intégyant, 11 vient

gt fA

§o = A

£
T COB G+ ¥,

0’-‘.:

pour & = y o= 0 done ?;«G s

1'équation de 1s divectrice du

2 i
wed )

Pl e

= (1 - cos o)

Si 1'on enfonce ila lamé de dy toub vevient

par transiation la surface cylindrigque ¢ de dx (fig.

Poit dove verier 1a surface libre du ligquide de ds

énergle supsriicliells varie pay

goiide de

[

Alds - dx)

centindbtre de lamgeury

é d{-’ ';‘,n“vr« CJB?‘

A .i:{.k. Pe Bn
dx et son
de ipme
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veay gendral

L'énergie fournie par 1'opérateur agisgant sur la lame

est P£dy T étont la force exercée pour poursuivre 1!'immervalon,

On & done
fdy = A(ds - dx)
s sin o = A(ds « ds cos o)

. A(1 = cog w)
Bin «
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11 arvivers un moment ou la surface du liguide cessera
de se ddformer sous la poussée et la lame pénétrern dans le liquide.
Flle se mouillera. Ia surface du liquide &tamt désormsis immuable,
elle exerce mur le solide une force dont 1@ composante verticale
est A cos B,, 8, étant la valeur particulidre de © c@rre%pondaniif
au raccordement. L'énergie qu!il Faudra fourair pour mouiller un -
centimétre carré de lame sera done

A cos 8, erg/cm?.

L'apparell utilisé est un tensiomdtre construit au
laboratoire (fig. 4, III). A |

N
L

[ -

Pig. (4, I1T)
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Il 8¢ compose d'un fil de torsion sur le@uel est monté
un équipage mobile B, (et dquipage est relid par un levier I e%
un cadre de guspension & la lame de verre., Celle-ci plonge dans une
cuve gui peut éire déplscde verﬁmcalement au moyen 4'une vie m1crom
métrigue, ’

Weus avons, en utilisant une lame de vﬂrre tréa propre.
mesuré ainsi la tension superficielle de llesu eﬁ-de 1'encre AFNCR.

L'essal est falt avec de 1'eau digblllé@ dont on a
epauyé la surface avec une feullle de papier. Le nettoyage de la
surface est contrdié par im mobilité de grains de talc. La cuve eést
nettoyée par dbullition dans le mélange sulfochronique bouillant
pendant 2 heures ainsi que 1s lame de verre (2@) |

’La lame de verre avait une épaisseur de 0,105 mm et
un périmdtre de 18 mm. Im courbe expérimentale obtenue est figurde
sur la fig. 5, ITI. Elle se compose de troi® parties : la partie I
qui correspond & la déformation de ls surface du liguide et qui est
représentdée par la fonction o '

@A y\/Pg(dA -y Fg}

f o=
éA»y g@@.

Ia partie Ir qui e8%t une zone de raccordement tangentiel
et une partie IIT gui est une droite 1e#é?emem5 inclinéde sur _
- L'horizontale. Cetve partie IXI correspond au mauill&ge de 1z lsme
et aun inclinaison provient de ls pousigde 4° Archiméde. Blle dowune
comme tension superficielle de 1l'eau & 16° C, ﬁemvér&cure de
1'expérience, la valeur 73,24 qui est & 3107 ~4 reg la valeur
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dommée par les tables (25). Is courbe oblenue est en excellent
accord avec 1o thdorie. La néne courbe a &té &racém avec L'encre
AFNOR utilisde pour les esgais sur le papler.

11T - DEMQUILLAGE D’UN SOLIDE,-

Ce qui & 6t6 dit dems le cas du mouillsge d'une lame
golide peut &tve répété dans le cas du démouillage. Lorsqu’on
retire une lame solide d'un liquide, on commence par déformer
in surface liguide qui tendra d'sbord & ﬁévﬁnir norizontaie puls

s'dlevers en un ménisque cylindrique su~despug du plan du mvveau
gérééwl du liguide. Lorasgue le trgvall ﬂeceS$alre pour ddformer
la surface liguide deviendre plus grand que le trmvaxl nécesgaire
pour démouillier le golide, ls lane emergera,du liguide et se
“démouillera. Un raisonnement sualogue & celui exmowé cl~dessus
montre . que 1 force de déformation du liquide eaﬁ

£ = Al ~ cos )
- = gin o

et le travail de démouillage est

A cos @ ergh/on?

1 est & remarquer gue le demauLilage ; nlept jamals
total et gu'il subsiste & la surface du golide un film de moléoules
dlepu gu'il Ffoudrsit éliminer pour obtenir un démovillﬁge varfait.,
Ta force b exercer pour "rassembler' ces molécules est une presgion
b deux dimensions nvalogue b la pression de saturation diune cduc%§%

3.
3
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gsuperficielle liquide. Pour obtenir un corps parfaitement sec, il
faudra done exercer par cenbtimdire de largeur de bande, im force

= A cos 8, +1ﬂ%

en désigﬁant par LS cette pression.

IV ~ ESSAIS BFFECTUES SUR LE PAPIFR.-

Les essais effectuds sur le papier dtaient de deux
gortes, | '

~ UNE PREMIERE SERIE avait pour but de comparer 1'mpbi-
tude & 1'dcriture d'un papler et son sngle de raccordement avec. .
i'encre utilisde.

Nog essals ont 648 effectuds sur 10 paﬁiera,d'écriturea
Pour chaque papier, nous avons fait deux eswails bilen concordants.
Cee essais réalisén avec de l'enmcre AFNOR permebttent de déterminer
le travail de mouillage et de caractériser 1o facilité d'étalement
du ligquide gsur ia feullle., Les pavties des courbes corvespondsut au
palier ne sont pas dew droites (fig. 6, III et 7, III). Les valeurs
obtenues opcillent au voisinage d'une valeur moyenne. Cette non
congtance du travail de moulllage provient de 1'hétérogéndité
superficielle de ila feuille. Les eswmais ont 546 fmits sur des
bander de un cenmtimdive de lavge, la sensibilité du tensiomdire
nous limitent quant 4 la largeur de la bsnde d'essai. L1 geraili
préférable d'opérer sur une bande plug large dovnmnt une valeur
moyenne gul représenterasit mieux les proprié¢tés de la feuills,
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Les »ésultats obbenus sont consignds dans le tablean
suivent : | |

T i 20 0
B B 21 Q"7
3 LB 33,5 31,5
4 SE 46 41
5 SB 50 39,6
6 LB 58 27,9
q SE 61 s 36,5
8 9B 69 42,3
9 LE T4 o 39,6
10 uB 9 o 33

On voit gue le clasgsement par indice Carson croissant
adopté dane le tableau ci-dessu® ne concorde pas svec umn classenent
par traveil de mouillage croissant, slors que le classement rudi- |
nentaire gui peut &tre obtenu par le test de 1'éoriture (7) concorde
avec le classement par énergie de moulllage. '

En effet, nous avons fait figurd dans la colonne 2 les
initimles B, IE, SE signifient étalement imporisnt, léger étalement,
pas d'étalement, et on voit aue pour qu'il n'y ait pas d'dimlemsnt,
1ténergie de mouillsge doit gtre au winimgm de 39,6 eres/on?.

(et essai fournit un mouvel indice caractérisant le collage

guperficiel. I1 & 1'intérét de corrvespondre & un phénoméne physique
bien déterming, ce & quoi ne peut prétendre 1'esbal Carson.



e

§
p2)
]

- LA DEUXIBME SERIE d'esssis avait pour bun d'étudier la
variation de 1ls mouillsbilité du papier en fonction du temps de
contact avec le liquide considérd. L'essal consistait & ilmmerger
partiellement une lame de papler dans de l'eau ef & dquilibrer la
force de wépulsion exercée par l'eau par un couple de torsion.
Liangle de torsion est mesurdéd par lia méthode de POGGENDORF. Nous
avong utilisé un tensiomdtre LECOMTE DU NOUY sur le Fil duguel noug
avons fizé un miroir sphérigue. I'anneau de platine est remplacé par
1a lame de papier. Le liguide utilisé est de 1'eaun distillée
contenue dans un cristallisoir nebttoyéd par ébullition de deux
heures dens le mélange sulfochromigue et rincé & 1'eav distillée.

Ta surface du liquide est nettoyde. L'ensemble est ensulte recouverd
d'une membrane de cellophane den® laquelle une fente est pratigude
pour permetire le passage de 1'éprouvette. |

Les échantillong de papiers étaient conditionnds B ?09 P
au~dessus d'eau distillde de facon & atteindre la saturation, Les
essais ont été effectués en salle condlitlonnde. Une pesée dé
1'échantillion avant et aprds l'essai montre qu'il n'y a pas.
d'absorpbion d'sau par 1'éprouvetie. Les courbes cl-pprés repré-
sentent la variation de 1'angle de raccordement en fonction du
temps pour une lame de papier (fig. 1, I) et une lame de colophane
(fig. 8, ILI). La courbe cnreg““tre%‘pcur le paplier montre gue 18
variation est itrds lente ot gue, méme apfés 100 h., 1le papier n'esgt
pas encore devenu mouillable. Ce fait permet dfexpliquer la raison
pour leguslle la surface de contact de la goutte dépoéée gur une
feuille de vapier ne varie pes. In effet, le phénomdne est exacte—
mend amaioyue b celul enregistré sur le tensioméitre. I1 s’agli de
1'étalenents du liguide sur la surface du papler nais dans le cag
de la goutite, le volume de liguide est 1imitéd, tandis que dans le
cas du tensiomdtre, le volume de liquide est illimité, ]
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L'analyse du compofﬁement des paplersy au contact de
liguides agqueux, fondée spur . des travaux antdérieurs et sur 1’
tensiométrique de 1'évolution de l'angle de raccordement en fonetion
du temps de contact avec 1'sau, condult & penser gue 1'on peud
cavactériger 1l'artitude d'un paspler & 1'doriture par son énergie
de moulllage et gu'une bonne mesure de cetie ”ramﬁmuw peut 8tre

"‘z
(ﬁf

obtenue par la méthode tensiométrigue.

Dlsutre part, 1'étude du mouillsge de ia colophane
dépoude sur une 1ame de verre monire que ce matériav est mou illﬁ%lw
On est donc amend & peuser gque "son" efficacité comme sgent de |
collage résulterait du blocage rédciprogque des groupements hydro-
phyles de la cellulose et des scides vésiniques. |

Les perticules de rdgine imtroduites dans la pile
augm@nierai ent, par fi@aﬁﬁcﬂ sur le cellulose, 1'énergie de
moulllgge de 1a surface interne des fibres, gi blen gque c'est
essentiellement 1'air prément dans la Teullls qui sloppose aun
cheminement capillsire, seans pour cels smpdche 1 le transfers de
'eau qui se fait & 1'état vapeur aussl lﬂnﬁy@“ﬁ& gue 1'énsrgie

J

de mounillege egt suffisamment élsvée,
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