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Utilisation de composés biosourcés pour la conception 
de papiers à haute résistance à l’eau et à propriétés antifongiques 

 

 

Résumé : 

 

Ce travail de thèse a été conduit dans le but d’élaborer des papiers résistants à l’eau liquide et ayant 

des propriétés antifongiques, ce par utilisation de composés biosourcés. Deux approches ont été 

proposées : soit une modification en surface par enduction, soit une modification des fibres de 

cellulose. Dans le cas de la modification en surface, deux formulations d’enductions ont été étudiées. 

La première, composée de chitosane et de carbonate de calcium précipité (PCC) modifié, a été utilisée 

pour limiter le développement de moisissures et améliorer la résistance des papiers à l’eau. La 

formulation incorporant 20 % de PCC modifié a montré un retard de croissance significatif de la souche 

fongique sélectionnée en tant que souche cible. La seconde formulation, destinée à améliorer la 

résistance à l’eau des papiers, par enduction d'un latex prévulcanisé d’hévéa, a montré de très bons 

résultats, conduisant à une réduction de près de 95 % de l’absorption d’eau liquide. Toutefois, une 

perte d’opacité des papiers a été observée après pénétration de l’eau dans le matériau. Par 

conséquent, une seconde approche a été proposée, basée sur la modification physico-chimique des 

fibres de cellulose. Un procédé d’hybridation a été utilisé, permettant l’adsorption d’acide stéarique 

sur le PCC synthétisé in situ à la surface des fibres de cellulose. Un compromis entre la rétention des 

charges, la résistance à l’eau et les propriétés mécaniques a pu être proposé. Après détermination des 

conditions optimales de mise à l’échelle industrielle du procédé d’hybridation, un essai industriel a pu 

être réalisé et a conduit à des résultats prometteurs. 

 

 

Mots clés : Papier, cellulose, enductions, modification physico-chimique, résistance à l’eau, 

antifongique, chitosane, latex, acide stéarique, carbonate de calcium, AKD, Chaetomium globosum. 
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Utilization of biobased compounds to design water resistant 
and antifungal papers 

 

 

Abstract: 

 

The present work investigates the creation of water-resistant and antifungal papers by using biobased 

compounds. Two approaches were developed: a surface modification by coating or a cellulose fibre 

modification. For the coating approach, two formulations were studied. The first one, consisting in 

chitosan and modified precipitated calcium carbonate (PCC) was mainly used to limit the development 

of molds while improving paper water resistance. The formulation incorporating 20 % of modified PCC 

showed a significant increase of the lag phase of the target fungal strain. The second coating 

formulation, especially designed to improve papers water resistance by a coating layer of 

prevulcanized natural rubber latex, showed very positive results, leading to 95 % reduction of liquid 

water absorption but with a negative impact on the material opacity after water penetration. As a 

consequence, physico-chemical modification of cellulose fibre was investigated in a second approach. 

An hybridization process was used, leading to stearic acid adsorption on in situ PCC synthesized at the 

surface of cellulosic fibres. A compromise between fillers retention, water resistance and mechanical 

properties was found. After determination of optimal conditions carried out to an industrial scale up, 

an industrial pilot was performed and gave promising results. 

 

 

 

 

Keywords: Paper, cellulose, coatings, physico-chemical modification, water resistance, antifungal, 

chitosan, latex, stearic acid, calcium carbonate, AKD, Chaetomium globosum. 
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« Je suis de ceux qui pensent que la science est d’une grande beauté. Un scientifique dans son 

laboratoire est non seulement un technicien : il est aussi un enfant placé devant des phénomènes 

naturels qui l’impressionnent comme des contes de fées. Nous ne devrions pas laisser croire que tout 

progrès scientifique peut être réduit à des mécanismes, des machines, des rouages, quand bien même 

de tels mécanismes ont eux aussi leur beauté. Je ne crois pas non plus que l’esprit d’aventure risque 

de disparaître dans notre monde. Si je vois quelque chose de vital autour de moi, c’est précisément 

cet esprit d’aventure, qui semble qui me paraît indéracinable et s’apparente à la curiosité. Sans la 

curiosité de l’esprit, que serions-nous ? Telle est bien la beauté et la noblesse de la science : désir sans 

fin de repousser les frontières du savoir, de traquer les secrets de la matière et de la vie sans idée 

préconçue des conséquences éventuelles. » 

Marie CURIE, 1933, Madrid 
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Le papier est un matériau dont l’histoire technologique est très ancienne. Les premiers papiers 

d’écriture furent fabriqués au début du IIème siècle en Asie. Il faudra attendre l’invention de la première 

machine à papier en 1798 par Louis Robert [1] et le développement d’un procédé de fabrication en 

continu, pour voir son utilisation investir la vie courante, plus particulièrement en tant que support 

d’écriture et de communication. Depuis, le papier est devenu un matériau de plus en plus technique, 

notamment dû à une optimisation du procédé de fabrication : utilisation de technologies et d’additifs 

favorisant par exemple, l’égouttage, le drainage et la rétention des fibres et des charges. Ses propriétés 

intrinsèques (porosité, résistance mécanique, facilité de modifications…) en font un candidat idéal 

pour de nombreuses applications : support pour l’électronique, détection de molécules, membrane 

pour la séparation de liquides, emballage pour l’alimentaire [2,3]… 

En parallèle à ces multiples innovations, le papier est à l’heure actuelle un matériau très prisé du fait 

de son coût modéré, sa recyclabilité et sa biodégradabilité. Entre 2004 et 2013, la production mondiale 

de papiers et cartons est passée de 300 à plus de 400 millions de tonnes et croît de 3 % par an [1,4,5]. 

Son utilisation s’inscrit dans une préoccupation environnementale notamment justifiée par une 

empreinte carbone moindre que pour les produits pétrosourcés et par une augmentation de la 

pollution des mers et océans due aux microplastiques. Il est estimé que cette pollution augmente 

chaque année de 4 à 12 millions de tonnes. Une partie de ces microplastiques se retrouve par la suite 

dans l’eau du robinet principalement sous forme de fibres de 0,1 à 5 mm [6]. 

Cette thèse s’inscrit dans le cadre d’une convention CIFRE avec la papeterie Zuber Rieder, installée à 

Boussières (Doubs, France). La majorité des travaux de thèse ont été réalisées au sein du Laboratoire 

de Chimie des Polymères Organiques (LCPO). La papeterie Zuber Rieder est une PMI employant une 

centaine de personnes. Elle produit en majorité des papiers non couchés pour étiquettes de vins et 

spiritueux dans le secteur du haut de gamme et du luxe. Le papier non couché de la papeterie permet 

de mettre à la fois en valeur le papier et le produit : l’esthétique et la qualité des produits doivent 

converger. Ce secteur étant un marché de niche, il est nécessaire de toujours pouvoir proposer des 

produits innovants aux clients et autres acteurs du marché afin de se démarquer. 

Dans ce contexte, la papeterie Zuber Rieder propose depuis 2007 la gamme « Master Process ». Cette 

gamme de papier pour étiquettes de bouteilles conserve son aspect lors d’une immersion dans l’eau à 

froid, dans un seau à glace. Le papier « Master White » est le produit phare de cette gamme, il allie à 

la fois l’esthétique d’un papier non couché, une blancheur importante, une très grande résistance à 

l’eau liquide et une faible perte d’opacité à l’état humide. La vente de ce papier a fortement progressé 

sur les dernières années pour atteindre près de 1 600 t en 2017. 
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Les travaux de recherche présentés dans cette thèse ont pour objectif d’élargir la gamme « Master 

Process », par le développement de papiers présentant les caractéristiques énoncées précédemment, 

en utilisant des composés à faible impact environnemental. Pour ce faire, un des premiers objectifs a 

été de substituer une des couches du Master White par un biolatex d’hévéa. Par ailleurs, chacun sait 

que le stockage de bouteilles de vin dans une cave pendant de longues années peut conduire au 

développement de microorganismes en surface des étiquettes, dégradant leur apparence. Ces 

microorganismes sont généralement des souches fongiques de la famille des Aspergillus, Penicillium, 

Chaetomium et Cladosporium [7,8]. Le second objectif de ce travail a donc ainsi été de rendre le papier 

résistant aux moisissures, et notamment par l’utilisation d’un biopolymère aux propriétés 

antifongiques intrinsèques : le chitosane. 

Généralement, pour apporter différentes propriétés au papier, des modifications de sa surface sont 

effectuées. On peut citer à titre d’exemple des enductions par des composés à propriété filmogène 

possédant les caractéristiques recherchées. Une autre approche est de procéder à des modifications 

directes des fibres de cellulose composant le papier et ce, avant leur intégration dans le procédé de 

fabrication (modification dans la masse). Ce manuscrit de thèse a ainsi été structuré autour de ces 

deux approches. 

Dans une première partie, un état de l’art présente la cellulose, le papier et ses interactions à l’eau et 

aux microorganismes (Chapitre I). Ce chapitre se focalise notamment sur les principales techniques 

d’hydrophobisation et d’amélioration de la résistance fongique à l’aide de composés biosourcés. 

Ensuite, sont présentés les papiers industriels ayant été utilisés dans le cadre de la thèse (Chapitre III). 

Cette partie a également pour but de familiariser le lecteur avec certaines caractérisations peu 

courantes telle que la relaxométrie RMN à bas champ. 

Par la suite, les deux approches mentionnées plus haut sont présentées.  

La première approche concernait la modification de surface par enduction. Il s’agissait ainsi d’étudier 

deux formulations d’enductions : une première à base d’un latex prévulcanisé d’hévéa pour apporter 

de la résistance à l’eau (Chapitre IV) ; la seconde, utilisant du chitosane et des particules de carbonate 

de calcium modifiées permettant l’obtention d’un papier aux propriétés antifongiques (Chapitre V). 

La seconde approche concernait la modification physico-chimique des fibres de cellulose pour pouvoir 

améliorer les propriétés de résistance à l’eau liquide des papiers. Les principales propriétés 

recherchées ont été la réduction de l’absorption d’eau et de la perte d’opacité du papier à l’état 

humide. Plus particulièrement, la modification des fibres a été étudiée directement en milieu aqueux, 

à température ambiante (Chapitre VI). Cette modification a été réalisée par hybridation en 

synthétisant in situ des particules de carbonate de calcium précipité (PCC) en surface des fibres de 
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cellulose. Par la suite, du stéarate de sodium a été introduit pour apporter de l’hydrophobie au PCC 

formé. 

La finalité de cette seconde approche était de réaliser les modifications dans la masse à l’échelle 

industrielle. Pour ce faire, il a été nécessaire d’étudier les conditions optimales pour adapter le procédé 

d’hybridation aux installations du partenaire industriel (Chapitre VII). Un essai industriel sur 2 tonnes 

de pâte à papier a alors pu être réalisé et les résultats obtenus sont présentés en fin de thèse. 
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I. Les fibres lignocellulosiques 

Chaque année, les organismes utilisant la photosynthèse (plantes, algues, bactéries...) captent et 

transforment le dioxyde de carbone en près de 180 milliards de tonnes de matière organique. La moitié 

de cette biomasse produite est composée de cellulose faisant de ce biopolymère, le plus abondant sur 

Terre [9]. La cellulose est le principal constituant structural des membranes cellulaires des végétaux. 

Son identification fut rendue possible après une série d’extractions à l’aide de solutions acides et 

d’ammoniaque par le chimiste français Anselme Payen en 1838. Son nom définitif ne lui fut donné 

qu’un an plus tard par l’Académie française. Bien avant l’isolement de la cellulose, les matériaux 

lignocellulosiques furent exploités très tôt comme source d’énergie, matériau de construction ou 

encore sous forme de fibres pour des vêtements. Les Égyptiens utilisèrent les fibres des papyrus pour 

fabriquer les premiers papiers, se servant de l’amidon pour lier les fibres. En Asie, les premiers papiers 

d’écriture à base d’une pâte de fibres de coton furent fabriqués en l’an 105 par Ts’ai Lun [1,10]. Depuis, 

les procédés d’extraction et de purification des fibres lignocellulosiques se sont beaucoup développés 

et ont permis d’utiliser la biomasse forestière pour produire la grande majorité du papier actuellement 

utilisé dans le monde [5,9,11]. 

La quantité de cellulose dans les plantes est dépendante de l’espèce considérée. Les arbres des climats 

tempérés en contiennent 40 à 50 %, alors que pour les plantes annuelles, la variation est plus 

importante : le coton en contient près de 90 %, le lin 80 %, la jute 60 à 70 % et la bagasse 30 %. Les 

plantes annuelles sont tout de même considérées comme des sources de cellulose très intéressantes. 

Les arbres constituent la source majeure de cellulose terrestre, estimée à plus de 1011 tonnes [5]. La 

production de la cellulose n’est pas uniquement le fait d’espèces végétales : la synthèse de cellulose 

extrêmement cristalline est réalisée par certaines espèces non photoautotrophes comme l’algue 

Valonia macrophysa ou par des bactéries telle Acetobacter xylinum. Un animal marin, le Tunicier, 

synthétise également de la cellulose [5,9,12–15]. 

 

I.1 Composition et structure du bois 

I.1.1 Structure de la paroi cellulaire des fibres de bois 

Les cellules végétales se différencient des cellules animales par la présence autour de leur membrane 

plasmique d’une séparation dans laquelle des phénomènes physico-chimiques et enzymatiques ont 

lieu. Les dimensions de cette paroi, la paroi pectocellulosique, sont dépendantes des macromolécules 

la composant. Elle se divise en plusieurs couches, détaillées sur la Figure 1, a.. Ces couches 

apparaissent tout au long de la différenciation cellulaire avec des compositions chimiques différentes 
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(Figure 1, b.). Au centre de la fibre se trouve le lumen, qui est une cavité creuse permettant le passage 

de la sève. 

La première couche à apparaitre est la lamelle moyenne qui est contiguë aux autres cellules, d’une 

épaisseur comprise entre 0,5 et 1,5 µm. Elle est principalement composée de pectine et va contenir 

en majorité de la lignine après sa différenciation. 

La couche au contact de la lamelle moyenne est la paroi primaire d’environ 0,1 µm d’épaisseur, 

constituée de pectine, de microfibrilles de cellulose, d’hémicelluloses, de lignine et de protéines. Cette 

paroi est extensible et permet la croissance cellulaire par élongation. Les microfibrilles de cellulose 

s’organisent de manière perpendiculaire à l’axe de la fibre sur la partie interne et de manière parallèle 

sur la partie externe. 

Au cours de l’évolution de la fibre de bois, quand la cellule atteint sa taille finale, les cellules se 

différencient et la paroi secondaire se forme. Elle constitue la partie de la cellule la plus résistante d’un 

point de vue mécanique. Contrairement à la paroi primaire, elle n’est pas flexible. La nature de ses 

constituants est dépendante du type de cellule et du tissu auquel appartient la cellule. 

   

Figure 1 : a. Structure des fibres du bois (Reprise de Klemm [16]), b. Composition chimique (%) des différentes couches de la 
paroi cellulaire des fibres du bois après différenciation (d’après Marulier [17]). 

ML : Lamelle moyenne, P : Paroi primaire, S1 : Paroi secondaire 1, S2 : Paroi secondaire 2, S3 : Paroi secondaire 3, W : Paroi 
verruqueuse (W pour « wart » en anglais). 

La sous-couche S1 est la plus fine (0,1 à 0,35 µm). Les microfibrilles la constituant présentent un angle 

d’inclinaison entre 60 et 80° par rapport à l’axe de la cellule. 

La sous-couche S2 est la plus épaisse de la paroi secondaire (1 à 8 µm) et représente près de 80 % de 

l’épaisseur totale d’une fibre. Les microfibrilles qui la constituent sont agencées en hélice, dont l’angle 

d’enroulement (angle microfibrillaire) varie de 10 à 50° par rapport à l’axe de la cellule. Cette paroi 

apporte l’essentiel des propriétés mécaniques des fibres.  

a. b. 
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Enfin, la paroi S3 possède une épaisseur assez fine (environ 0,1 µm), ses caractéristiques physiques et 

sa composition chimique sont très proches de celles de la paroi S1. Son angle microfibrillaire est 

d’environ 80° [17,18]. 

Sur la paroi secondaire S3, une couche supplémentaire, la paroi verruqueuse, peut apparaitre sur 

certaines espèces quand les cellules ne sont pas totalement différenciées. Cette couche est constituée 

de restes du cytoplasme de la cellule et agit sur la diffusion de liquides [19]. 

Lors de l’extraction de la cellulose, les procédés utilisés préservent plus ou moins les parois des fibres 

de bois. La lamelle moyenne disparait (totalement pour les procédés chimiques) et la géométrie et 

composition des fibres change fortement. Dans le bois, les fibres sont plutôt droites, dans le papier, 

elles peuvent être complètement tordues, incurvées et présenter une surface plissée [17]. 

 

I.1.2 Structuration de la cellulose dans les fibres 

La cellulose est un polymère linéaire dont les chaînes s’associent par groupes de 12 à 36, pour former 

les fibrilles élémentaires (Figure 2). L’organisation de la cellulose en fibrilles est considérée comme 

élémentaire car cette organisation provient de la structure en rosette qui produit la cellulose à la 

surface de la membrane plasmique. Cette organisation est également présente dans de nombreuses 

structures biologiques (coton, jute, ramie, bactéries…). Les fibrilles de cellulose comportent des zones 

cristallines qui ont un diamètre compris entre 2,2 et 3,6 nm et une longueur de 20 à 30 nm. Entre les 

zones cristallines, s’intercalent les zones amorphes ; elles sont facilement accessibles aux gaz et aux 

liquides et permettent aux fibres de s’hydrater et de gonfler. La cristallinité des chaînes de cellulose 

issues du bois est comprise entre 40 et 60 % [17]. 

 

Figure 2 : Structure de l’organisation de la cellulose à différentes échelles [20]. 

À une échelle supérieure, les fibrilles élémentaires s’assemblent en microfibrilles possédant des 

diamètres de 10 à 25 nm et une longueur pouvant atteindre plusieurs dizaines de microns [5]. Les 

microfibrilles de cellulose sont composées de 30 à 200 chaînes de cellulose [21]. 
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I.1.3 Composition chimique du bois 

Les fibres de cellulose présentes dans les papiers sont majoritairement issues du bois de feuillus 

(angiospermes dicotylédones) ou de résineux (gymnospermes). Les fibres issues des feuillus et des 

résineux diffèrent par leur morphologie, leur longueur et largeur, mais aussi par leur composition 

chimique (Tableau 1). Les polymères présents dans le bois sont la cellulose, les hémicelluloses et la 

lignine. 

Parmi les autres constituants, les extractibles représentent des molécules qui sont extraites du bois à 

l’aide d’un solvant organique et sont synonymes de « résine du bois ». La résine du bois est composée 

d’un mélange de terpènes, terpénoïdes, d’acides résiniques, d’acides gras ainsi que de nombreux 

autres composés. Les solvants habituellement utilisés pour les extractions sont l’acétone, le 

dichlorométhane, l’hexane et le méthyl tert-butyléther [22]. 

Tableau 1 : Composition chimique et caractéristiques physiques des fibres de feuillus et de résineux [16,23]. 

  Feuillus Résineux 

Composition chimique 

Cellulose (%) 43-47 40-44 

Hémicellulose (%) 25-35 25-29 

Lignine (%) 16-24 25-31 

Extractibles (%) 2-8 1-5 

Dimensions caractéristiques 
des fibres 

Longueur moyenne (mm) 1,0 3,3 

Plage de longueur (mm) 0,3-2,5 1,0-9,0 

Diamètre moyen (µm) 20 33 

Plage de diamètre (µm) 10-45 15-60 

 

I.1.3.1 Hémicelluloses 

Les hémicelluloses sont après la cellulose la principale source de polysaccharides dans les végétaux (de 

5 à 50 % en fonction de l’espèce considérée). Au sein des végétaux, les hémicelluloses ont comme rôle 

d’assurer une bonne compatibilité entre la cellulose et la lignine et d’apporter de l’élasticité aux fibres 

végétales. Les hémicelluloses sont liées par des liaisons covalentes à la lignine et par des liaisons 

hydrogène et de van der Waals à la cellulose [5,24]. 

Le terme « hémicellulose » fut proposé dès 1891 par Schulze pour désigner les polysaccharides 

extractibles des plantes supérieures (possédant des vaisseaux) par une solution alcaline. Ce terme 

englobe donc tous les polysaccharides contenus dans les végétaux, hormis la cellulose et la pectine. 

Cette dernière est extraite avec de l’eau chaude, des solutions d’acides faibles ou en présence 
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d’espèces chélatantes [24,25]. Quatre grandes familles d’hémicelluloses peuvent être observées dans 

les parois des fibres : les glucanes, les xylanes, les mannanes et les galactanes. 

Les différentes recherches menées sur les hémicelluloses montrent une grande diversité dans leur 

structure en fonction de leur origine (nature de l’unité monomère, longueur de chaînes, groupements 

attachés à la chaîne principale…). Ces polysaccharides sont de nature amorphe, de faibles masses 

molaires (3 000-40 000 g.mol-1), de faibles degrés de polymérisation (𝐷𝑃തതതത entre 50 et 200) et constitués 

de différents sucres liés par des liaisons glycosidiques. Les principaux oses qui les composent sont des 

pentoses (xylose, arabinose), des hexoses (galactose, glucose), des désoxyhexoses (fucose, rhamnose) 

et des acides uroniques (acides glucuronique et méthylglucuronique). 

Des différences sont observées entre les résineux et les feuillus. Chez les résineux, les 

galactoglucomannanes prédominent (15 à 20 %) alors que chez les feuillus, les glucuronoxylanes sont 

majoritaires (15 à 30 %) [26]. 

 

I.1.3.2 Lignine 

Près de 30 % du carbone présent dans la matière végétale mondiale est intégré dans la structure de la 

lignine, cela en fait le second biopolymère le plus abondant sur Terre après la cellulose [5]. Les parois 

cellulaires des végétaux peuvent être comparées à une structure composite dans laquelle la lignine 

agit comme une matrice emprisonnant les fibres de cellulose. La lignine assure aussi un rôle de 

protection des fibres de cellulose contre les agressions extérieures : attaques fongiques ou l’irradiation 

UV du soleil [5]. 

La lignine est un polymère tridimensionnel constitué d’un enchaînement aléatoire de trois 

monomères : l’alcool p-coumarylique (unité p-hydroxyphényle ou unité H), l’alcool coniférylique (unité 

guaiacyle, ou unité G) et l’alcool sinapylique (unité syringyle ou unité S) (Figure 3). Les monomères, 

appelés « monolignols », sont présents en quantité variable suivant l’origine de la lignine. Les bois de 

résineux sont essentiellement constitués d’unités G et les bois de feuillus, d’un mélange d’unités G et 

S. Des subtilités existent au sein des espèces : le bois de compression des résineux contient beaucoup 

plus de lignine et d’unités H (plus de 70 %) que le bois normal. Chez les feuillus, le ratio G/S est 

beaucoup plus faible dans le duramen que dans l’aubier [5,16]. 

 

Figure 3 : Structure des unités monolignols composants la lignine. 
a. Alcool p-coumarylique, b. Alcool coniférylique, c. Alcool sinapylique. 
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I.1.3.3 Cellulose 

D’un point de vue chimique, la cellulose est un homopolysaccharide constitué d’une répétition d’unités 

β-D-glucopyranose (UAG) en conformation chaise. La condensation de deux unités anhydroglucose 

conduit à la formation d’une liaison acétal β-(1→4) entre le carbone C1 et C4 (Figure 4). L’unité 

cellobiose qui se forme présente une longueur de 1,03 nm et est considérée comme l’unité structurale 

répétitrice de la cellulose. Elle est encadrée d’un côté par une extrémité réductrice, et de l’autre côté, 

d’une extrémité non réductrice [11,16]. Le degré de polymérisation de la cellulose issue du bois est 

d’environ 10 000 UAG ; cela représente une chaîne linéaire d’un peu plus de 5 µm de longueur. La 

cellulose dans la paroi cellulaire S1 possède un degré de polymérisation plus faible et une polydispersité 

plus élevée que la paroi cellulaire S2 [21,27]. Les techniques de purification et d’isolement de la 

cellulose réduisent le 𝐷𝑃തതതത de la cellulose à une valeur comprise entre 800 et 3 000 [11]. 

 

Figure 4 : Schéma de la structure de la cellulose. 

La cellulose est très stable grâce à ses liaisons β-(1→4). Sa structure est renforcée par des liaisons 

hydrogène intramoléculaires entre l’atome d’oxygène du cycle pyranose et l’hydrogène du groupe 

hydroxyle en C3 sur le cycle adjacent (Figure 5). Ces liaisons hydrogène conditionnent l’arrangement 

des chaînes dans une structure tridimensionnelle. Les interactions entre chaînes : liaisons hydrogène, 

liaisons hydrophobes, interactions faibles C-H-O sont responsables de l’assemblage lamellaire de la 

cellulose en fibrilles. Les différentes interactions contrôlent la solubilité de la cellulose dans différents 

solvants et mettent en évidence un comportement à tendance amphiphile. L’observation par 

microscopie à force atomique permet d’évaluer l’espace entre les chaînes de cellulose dans la partie 

cristalline à environ 6 Å [28]. 

 

Figure 5 : Liaisons hydrogène intra et intermoléculaires au sein de la cellulose Iβ. 
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I.1.4 Cristallinité de la cellulose 

La cellulose étant semi-cristalline, la réactivité de la phase amorphe diffère de celle de la phase 

cristalline. Dans les parties cristallines de la cellulose, les fonctions hydroxyles sont impliquées dans de 

nombreuses liaisons intra et intermoléculaires. Les fonctions hydroxyles ne peuvent donc pas interagir 

avec les molécules d’eau, ni être facilement réactives envers d’autres espèces chimiques. La  cellulose 

bactérienne, très cristalline, illustre parfaitement cette différence de réactivité : sa réactivité sera 

moins bonne que la cellulose issue du coton, qui est moins cristalline [20]. 

La cellulose est présente selon quatre grands groupes polymorphes présentés en Figure 6. Cependant, 

la cellulose I cristallise en deux phases, dans des proportions différentes en fonction de son origine. 

Ces phases sont nommées cellulose Iα et cellulose Iβ. La cellulose présente dans le bois et le coton 

cristallise majoritairement sous la forme thermodynamiquement la plus stable, Iβ ; un traitement 

hydrothermique permet de la transformer en cellulose Iα, présente en grande quantité chez les algues 

et bactéries. Des études suggèrent qu’il puisse exister un mélange des phases Iα et Iβ dans une même 

microfibrille chez les algues de l’espèce Valonia [9]. La cellulose Iα possède une structure triclinique 

avec un groupe d’espace P21 (a = 6,72 Å, b = 5,96 Å, c = 10,40 Å, α = 118,1°, β = 114,8 ° et γ = 80,3°). La 

cellulose Iβ possède une symétrie monoclinique dans un groupe d’espace P1 (a = 7,78 Å, b = 8,20 Å, 

c = 10,38 Å et γ = 96,5°) [5]. 

 

Figure 6 : Structures polymorphes de la cellulose. 

Pour les microfibrilles de la cellulose Iβ, trois plans cristallins sont observés (Figure 7). Ils possèdent la 

même superficie, mais leur disposition traduit une réactivité différente. Les modélisations 

moléculaires permettent de prédire le comportement de chaque face : la face (2 0 0) possède un 

comportement hydrophobe et avec de nombreux sites d’interactions, les molécules adsorbées 

s’organisent sans arrangement particulier. À l’inverse, les faces (1 1 0) et (1 1ത  0) possèdent des faces 

plus hydrophiles, de nombreux sites d’adsorption mais l’orientation des molécules adsorbées est 

contrainte [28]. 
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Figure 7 : Structure cristalline de la cellulose Iβ [28]. 

La cellulose I est présente sous une forme métastable, elle est convertie en cellulose II, 

thermodynamiquement plus stable, par un traitement alcalin (mercerisation) ou par un procédé de 

régénération. La cellulose II se distingue de la cellulose I par un arrangement antiparallèle des chaînes, 

permettant la formation d’une liaison hydrogène supplémentaire. Cet arrangement conduit à 

l’obtention d’une structure cristalline monoclinique dans le groupe d’espace P21 (a = 8,01 Å, b = 9,04 

Å, c = 10,36 Å et γ = 117,1°). Des analyses de diffraction neutronique montrent la présence de liaisons 

hydrogène intramoléculaires à trois centres entre les oxygènes O3 (donneur), O5 (accepteur) et O6 

(accepteur). Des liaisons intermoléculaires sont également présentes entre O2 et O6 [5,16,27,29]. 

La cellulose III est obtenue par traitement à l’ammoniaque de la cellulose I ou II et possède une 

structure cristalline dans le groupe d’espace P21. Enfin, un traitement thermique de la cellulose III à 

260°C dans le glycérol, la transforme en cellulose IV, plus stable thermodynamiquement. Toutefois la 

transformation n’est pas quantitative et complique l’analyse cristalline de la structure obtenue. Cette 

cellulose est considérée comme appartenant au groupe d’espace P1 [11]. 

 

I.2 Interactions eau-cellulose 

La cellulose extraite dans l’industrie présente des écarts de structure par rapport à la représentation 

du polymère idéal schématisé en Figure 4. Ces écarts sont principalement causés par les techniques 

d’extraction et de blanchiment des fibres. Durant ces procédés, les fibres sont légèrement modifiées 

et différentes fonctions chimiques sont créées : carboxyliques, carbonyles, sulfoniques… Les fonctions 

carboxyliques restent les plus courantes, les fonctions sulfoniques sont uniquement présentes dans 

les pâtes chimicothermomécaniques car obtenues par sulfonation. Ces nouveaux groupements 

contribuent à augmenter l’hydrophilie des fibres de cellulose. Ils sont généralement quantifiés par 

absorption au bleu de méthylène [16,30]. 

Les effets d’une absorption d’eau peuvent être observés à deux échelles : macroscopique, au niveau 

du matériau (papier) ou supramoléculaire à moléculaire, du point de vue des fibres de cellulose. 
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I.2.1 Échelle macroscopique : Pénétration dans le papier 

Lors d’un contact avec un liquide, une pellicule d’air se trouve piégée à la surface du papier pendant 

quelques millisecondes du fait d’une certaine rugosité et d’une énergie de surface pouvant être faible. 

Cette couche d’air est par la suite évacuée, provoquant le mouillage du papier. À plus petite échelle, 

la pénétration du liquide se poursuit par diffusion suivant plusieurs mécanismes : (i) pénétration par 

les capillaires de la feuille, (ii) diffusion en surface des parois cellulaires, (iii) diffusion au travers des 

fibres ou (iv) transport de vapeur au travers des fibres [20,31]. Pour un mouillage par une solution 

aqueuse, il a été montré que le mécanisme prédominant était la pénétration capillaire. Les autres 

mécanismes interviennent également mais avec des vitesses de diffusion moindres. Dans le cas 

particulier d’un papier hydrophobe présentant un angle de contact apparent entre les fibres et l’eau 

supérieur à 90°, le transport d’eau par pénétration capillaire est stoppé, l’eau ne peut que diffuser au 

travers des parois des fibres [32]. 

 

I.2.2 Échelle moléculaire : Interaction avec la cellulose 

Quand les fibres de cellulose entrent en contact avec de l’eau ou un solvant, les molécules s’adsorbent 

rapidement à la surface avant de commencer à pénétrer plus en profondeur. Cela conduit à la 

formation d’une couche gélifiée qui affecte les interactions ultérieures avec le solvant et qui sont 

contrôlées par la vitesse de diffusion du solvant et les interactions thermodynamiques [20]. 

L’eau pénètre dans les fibres puis interagit avec la surface des fibrilles de cellulose [33]. En s’adsorbant 

sur les fibrilles, l’eau s’organise de manière hiérarchique, en plusieurs couches, principalement par 

interactions avec des liaisons hydrogène (Figure 8). En se basant sur la mobilité des molécules d’eau, 

l’eau est catégorisée en « eau liée » et « eau libre » (ou « eau non liée »). L’eau liée est 

sous-catégorisée en « eau gelée » (présente dans les pores des parois cellulaires) et « eau non gelée » 

(chimiquement liée à des groupes hydroxyles et carboxyles). L’eau non gelée ne peut être détectée 

par calorimétrie différentielle à balayage car elle ne cristallise pas [34]. 

Physiquement, l’eau liée est fixée par des forces intermoléculaires agissant à l’interface liquide-solide 

par un mécanisme de sorption. La sorption comprend l’adsorption physique (les molécules sont fixées 

à la surface du solide par les forces électrostatiques) et l’adsorption chimique (fixation des molécules 

par des liaisons hydrogène) [35]. Les molécules d’eau gelée s’agrègent en clusters à mesure que le taux 

d’humidité augmente dont les plus petits comprennent 3 à 4 molécules d’eau. L’eau gelée cristallise à 

des températures inférieures à 0°C [34]. 
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L’eau libre quant à elle, n’est pas structurée et est présente dans les capillaires, elle gèle à partir de 

0°C [34]. Comme les populations de molécules d’eau ne possèdent pas la même mobilité en fonction 

de leur localisation, cela a des conséquences sur l’activité de l’eau au sein du papier. L’activité de l’eau, 

aw, est définie comme le rapport entre la pression de vapeur d’eau divisée par la pression de vapeur 

saturante à la même température. L’eau liée non gelée possède une valeur de aw plus faible que 0,2 ; 

l’eau plus faiblement liée, localisée dans les capillaires de diamètre inférieur à 30 µm, possède une 

valeur de aw toujours inférieure à 0,65-0,70 ; l’eau libre, située dans les capillaires plus grands que 30 

µm, a une activité supérieure à 0,65-0,70 [36]. 

 

Figure 8 : Eau adsorbée dans les fibres de cellulose [35]. 

Une « eau de constitution » est parfois évoquée et est définie comme de l’eau qui interagit fortement 

avec les fibres et y reste même dans une atmosphère d’humidité relative proche de 0 % [20]. 

Cependant, certains auteurs suggèrent que cette eau n’est pas vraiment présente dans le bois mais se 

forme suite à une dégradation thermique. Cette eau serait produite au cours de réactions chimiques 

et modifierait la structure des différents constituants du bois [18,37,38]. 

Les régions cristallines ne peuvent que très difficilement interagir avec les molécules d’eau au contraire 

des régions amorphes, plus désorganisées et accessibles. L’adsorption d’eau est dépendante de 

l’activité de l’eau dans l’environnement où se trouve placé le matériau. Une unité glycosidique peut 

interagir, via ses groupes hydroxyles, par deux liaisons hydrogène avec une molécule d’eau quand 

aw < 0,4. Les hydroxyles présents en C6 et C2 interagissent majoritairement. Quand l’activité de l’eau 

est comprise entre 0,4 et 0,85, une seconde molécule d’eau vient se lier par une autre liaison 

hydrogène. À mesure que le taux d’humidité augmente, les molécules d’eau interagissent avec le 

groupement hydroxyle en C3 puis avec les oxygènes de la fonction acétal. Le point de saturation des 

fibres de cellulose correspond à 25-30 % d’eau présente dans les fibres [5]. La mobilité des molécules 

d’eau est affectée par l’humidité de la cellulose : elle diminue quand l’humidité augmente. En 
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s’associant en clusters, les agrégats de molécules d’eau se comportent comme des particules seules 

[34,39]. 

Les interactions de l’eau avec les fibres peuvent être suivies par thermoporosimétrie [40], analyse 

calorimétrique différentielle [41] ou relaxométrie RMN [42–44]. Les études par relaxométrie RMN à 

bas champ se sont beaucoup développées ces dernières années car il s’agit d’une méthode très 

sensible, non destructive et pouvant être utilisée sur de nombreux matériaux. La mesure des temps 

de relaxation spin-spin permet par exemple d’associer une gamme de temps de relaxation des 

molécules d’eau à une gamme d’énergies d’interaction et ainsi de retrouver la nature des interactions 

avec le matériau (Tableau 2). 

Tableau 2 : Énergies d'interaction de l’eau avec des matériaux fibreux et temps de relaxation des molécules d'eau dans 
différents environnements [45]. 

 Énergie d’interaction (kJ.mol-1) Temps de relaxation spin-spin (ms) 

Groupement chimique 12,6-29,3 1-50 

Structure microporeuse 4,2-8,4 100-500 

Eau de cœur < 2 500-1 500 

 

I.3 Le papier : un matériau complexe 

I.3.1 Fabrication des pâtes à papier 

Le papier est fabriqué à partir de fibres de cellulose qui sont issues à près de 90 % du bois, les autres 

fibres sont issues de plantes annuelles (bambou, bagasse, lin…) [16]. Chaque année, plusieurs 

centaines de millions de tonnes de pâtes à papier issues du bois sont produites dans le monde 

(Figure 9). 

 

Figure 9 : Évolution de la production des pâtes à papier dans le monde selon divers procédés [5]. 
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La fabrication des pâtes à papier repose sur la séparation des fibres du bois. En fonction de l’utilisation 

finale du produit, les pâtes sont produites selon un procédé mécanique (pâtes mécaniques), chimique 

(pâte chimiques) ou par combinaison des deux procédés (pâtes mi-chimiques). Selon les procédés, la 

perte de matière sera plus ou moins importante, les pâtes peuvent être classées en fonction du 

rendement : 

– Supérieur à 90 % : pâtes mécaniques de défibreurs ou de raffineurs et pâtes thermomécaniques 

– Entre 80 et 90 % : pâtes chimicothermomécaniques (CTMP) et pâtes chimicomécaniques (CMP) 

– Entre 70 et 80 % : pâtes mi-chimiques 

– Entre 45 et 55 % : pâtes chimiques 

 

 Pâtes mécaniques 

Dans le cas de pâtes mécaniques, le bois est utilisé sous forme de rondins ou de copeaux. Les fibres du 

bois sont séparées par action mécanique seule ou couplée à un chauffage à haute température et 

haute pression (pâtes thermomécaniques). L’action mécanique casse les parois primaires et 

secondaires des fibres du bois, les propriétés de résistance mécanique s’en trouvent réduites. Ces 

pâtes ne peuvent donc pas être utilisées seules et sont mélangées à des pâtes chimiques pour former 

du papier. La pâte contenant encore de la lignine et des hémicelluloses ; les produits papetiers formés 

(cartons, journaux, magazines…) résistent mal au vieillissement, jaunissent et deviennent cassants. Les 

pâtes mécaniques sont majoritairement produites selon le procédé thermomécanique [46]. 

 

 Pâtes mi-chimiques 

Les procédés mi-chimiques font intervenir une combinaison des procédés chimiques et mécaniques. 

Les pâtes chimicomécaniques et chimicothermomécaniques sont obtenues après un léger traitement 

chimique de copeaux de bois, en présence de soude et de sulfite de sodium. Ceux-ci sont ensuite 

défibrés par action mécanique avec ou sans chauffage sous pression. Ce traitement chimique élimine 

une partie de la lignine et des extractibles [16,17]. Les fibres produites par ces procédés possèdent des 

caractéristiques intermédiaires entre les pâtes chimiques et mécaniques. Ces pâtes à papier sont 

principalement utilisées pour la fabrication du carton ondulé [46]. 

 

 Pâtes chimiques 

La production des pâtes chimiques dépasse celle des pâtes mécaniques. Elles sont majoritairement 

produites par le procédé Kraft (plus de 90 % des pâtes chimiques) et le procédé sulfite (moins de 6 % 
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des pâtes chimiques). Un troisième procédé existe également mais concerne principalement les pâtes 

issues de fibres de plantes annuelles : le procédé à la soude. Ici, ne seront présentés que les principaux 

procédés utilisés pour l’obtention des pâtes à papier issues du bois [5]. 

Le procédé Kraft fait réagir un mélange de soude et de sulfure de sodium avec la lignine à haute 

température (150-170°C). Sous ces conditions, la lignine est partiellement dépolymérisée en fragments 

phénoliques solubles dans l’eau. La délignification clive les liaisons α-aryle et β-aryle éthers et près de 

90 % de la lignine est ainsi solubilisée. Le procédé Kraft dégrade une partie de la cellulose et des 

hémicelluloses, ce qui explique un rendement plus faible qu’attendu. Après la cuisson Kraft, le bois a 

perdu 50 à 60 % de sa masse, ce qui est très important car la lignine ne représente que 20 à 25 % de la 

masse totale. Le degré de polymérisation de la cellulose est inférieur à 2 000 alors qu’il est proche de 

10 000 dans le bois [5,16]. Ce procédé a pour avantage d’être utilisable en présence d’une grande 

variété d’espèces et conduit à l’obtention de fibres lignocellulosiques très résistantes [46]. 

Le procédé sulfite représente moins de 10 % des pâtes à papier produites en 2016. Ce procédé utilise 

des ions sulfites (SO3
2-) ou bisulfite (HSO3

-) en milieu acide. La délignification se produit par sulfonation 

puis hydrolyse de la lignine. La réaction de sulfonation permet de greffer un groupe hydrophile 

sulfonate. L’hydrolyse, quant à elle, clive les liaisons éthers entre les unités phénylpropane de la lignine 

et entre les unités phénylpropane et les polysaccharides. Les pâtes présentent une blancheur élevée 

après blanchiment, mais sont peu résistantes. Ce procédé n’est pas adaptable à toutes les essences de 

bois. Il est avant tout utilisé pour l’obtention de cellulose à usage chimique (dérivés de cellulose) [46]. 

 

 Blanchiment des pâtes à papier 

Le blanchiment des pâtes à papier est utilisé dans l’industrie papetière pour augmenter la blancheur 

des pâtes. La lignine est le principal composé présent qui leur donne un aspect marron. Le procédé de 

blanchiment se fait au moyen de composés chimiques et a pour objectif de modifier la lignine. 

Les pâtes mécaniques contiennent près de 30 % de lignine avant blanchiment. Les procédés 

mécaniques sont à haut rendement car ils cherchent à conserver l’essentiel des constituants du bois. 

L’essentiel de la lignine restera donc dans les pâtes mécaniques après blanchiment. Le blanchiment 

des pâtes mécaniques se fait par oxydation ou réduction des groupements chromophores. Dans 

l’industrie papetière, l’oxydant utilisé est le peroxyde d’hydrogène, et le réducteur est l’hydrosulfite 

de sodium. Les séquences de blanchiment sont réalisées en utilisant un de ces composés en une ou 

plusieurs étapes successives en intercalant des étapes d’extraction et de lavage [46]. 

Le blanchiment des pâtes chimiques cherche à éliminer la lignine par oxydation. Traditionnellement, 

l’oxydation était réalisée avec du chlore moléculaire gazeux. Toutefois, malgré l’efficacité du procédé, 
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plusieurs composés chlorés toxiques étaient produits, nécessitant un retraitement important des 

effluents et ayant des conséquences néfastes sur l’environnement. Les séquences actuelles de 

blanchiment utilisent d’autres oxydants : dioxyde de chlore, ozone ou peroxyde d’hydrogène [46]. 

 

I.3.2 Procédé de fabrication du papier 

I.3.2.1 Préparation des pâtes à papier 

Après obtention des pâtes à papier, celles-ci sont utilisées dans la fabrication du papier. La préparation 

des pâtes à papier joue un rôle important sur les propriétés finales des papiers et sur la suite du 

procédé (influence sur la rétention des charges et des additifs, influence sur la résistance mécanique, 

la porosité…). La préparation de la pâte à papier avant utilisation sur la machine à papier s’effectue en 

plusieurs étapes dont les principales sont schématisées en Figure 10. 

 

Figure 10 : Schéma simplifié de la préparation des pâtes à papier. 

 

 Désintégration 

La désintégration a pour rôle de séparer les fibres de cellulose les unes des autres et de les réhydrater 

pour obtenir une suspension homogène. Cette étape n’est pas présente sur les sites des papeteries 

intégrées où les pâtes à papier sont produites et utilisées directement pour la production de papier. 

La désintégration est réalisée dans les pulpeurs : il s’agit de grandes cuves équipées de rotors qui 

permettent une agitation vigoureuse. La concentration en matière sèche est comprise entre 3 

et 15 % [47]. 

 

 Dépastillage 

Malgré une apparente bonne homogénéité de la suspension fibreuse après désintégration, il reste 

encore un certain nombre d’agrégats (pastilles). Les dépastilleurs vont séparer ces agrégats. Les 

dépastilleurs sont composés de deux disques l’un en face de l’autre (un rotor et un stator) entre 
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lesquels la pâte circule. Les disques sont équipés de lames qui tournent à grande vitesse 

(1 000 à 3 000 tr.min-1), ce qui créé un cisaillement important [47]. L’utilisation de dépastilleurs permet 

également l’utilisation de papiers recyclés. 

 

 Raffinage 

Le raffinage est une étape très importante dans la préparation des pâtes à papier car elle permet de 

contrôler la longueur des fibres, leur gonflement dans l’eau, leur flexibilité, la qualité des liaisons 

qu’elles pourront former entre elles... Le raffinage consiste en un traitement mécanique des fibres de 

cellulose afin de modifier leur structure. Par action de forces de compression et de contraintes 

mécaniques, plusieurs modifications ont lieu : fibrillation interne et externe, formation de fines 

(fractionnement des fibres en éléments plus petits) et raccourcissement des fibres. La fibrillation 

interne consiste en la délamination des parois P et S1, rendant la fibre plus flexible. La délamination 

externe est associée à la mise à nu de la paroi S2, augmentant la surface spécifique des fibrilles. La 

délamination permet aussi de relâcher des composés hydrophiles de la paroi, ces derniers peuvent 

augmenter les liaisons interfibres en formant un film après séchage. Enfin, la formation de fines 

contribue à une meilleure rétention des différents éléments par interaction avec les fibres et les 

charges et une augmentation de l’opacité et des propriétés mécaniques. Cette augmentation de 

l’opacité ne se constate uniquement que pour les pâtes mécaniques car les fines générées 

interagissent moins avec les fibres (à cause de la présence de lignine) et se comportent plus comme 

des charges pouvant plus diffracter la lumière [48]. Les fibres longues et courtes sont raffinées 

ensemble ou séparément en fonction des propriétés finales recherchées pour le papier [10,22,23,49]. 

 

 Ajout des additifs 

Après raffinage des fibres, la pâte est envoyée dans un cuvier de mélange dans lequel sont ajoutés des 

colorants, des charges et des additifs. Les colorants et les charges améliorent l’aspect final du papier. 

Les additifs sont utilisés pour améliorer le procédé papetier (rétention des fibres et des charges, 

drainage de l’eau…) ou pour apporter des propriétés particulières au papier (résistance à l’eau, 

amélioration des propriétés mécaniques…) [47,50]. 
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 Épuration 

L’épuration est la dernière étape de la préparation de la pâte avant son utilisation sur la machine à 

papier. Cette étape permet d’éliminer les dernières impuretés non fibreuses et les pastilles de fibres 

qui pourraient subsister [47]. 

 

I.3.2.2 Machine à papier 

La première machine à papier fut brevetée en 1798 par Louis Robert puis commercialisée par les frères 

Fourdrinier en 1803. Depuis, d’autres technologies se sont développées mais le principe reste le même. 

La machine à papier est constituée de plusieurs parties (Figure 11). La zone humide comprend la caisse 

de tête, la table de formation et la section des presses. La zone sèche commence à la pré-sècherie puis 

se termine à la fin de la machine à papier par l’enrouleuse. 

 

Figure 11 : Schéma simplifié d'une machine à papier de type Fourdrinier. 

 Zone humide 

La suspension de fibres, de charges et d’additifs préparée auparavant est introduite par des buses sur 

la toile de formation par la caisse de tête, à une concentration proche de 1 % de matière sèche. Les 

buses contrôlent le débit de pâte le long de la section de la table de formation. Elles déterminent donc 

l’homogénéité de la répartition de la pâte sur la toile de formation et le grammage final du papier. La 

toile de formation est constituée de fibres synthétiques tissées, elle défile en continu sur la table de 

formation à une vitesse proche de celle du jet de pâte. 

Le matelas fibreux se forme petit à petit sur la toile de formation pendant l’égouttage de l’eau. L’eau 

passe d’abord au travers de la toile par gravité, puis son évacuation est assistée par des éléments 

d’égouttage passifs (marbres, pontusseaux, racles, foils) ou actifs (caisses aspirantes, cylindre 

aspirant). À la sortie de la table de formation, le matelas fibreux contient encore près de 75 à 85 % 

d’eau. La feuille de papier est emmenée vers la section des presses portée sur un feutre de coton. De 

l’eau est encore éliminée du papier par migration dans le feutre au cours du passage entre des 

cylindres métalliques. La section des presses densifie le matelas fibreux permettant de consolider la 
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structure du papier par un contact plus étroit des fibres entre elles. À la fin de la partie humide, la 

siccité du papier est de 60 à 50 %. L’essentiel de l’eau restante est enfin éliminé par passage dans 

la pré-sécherie [17,48]. 

 

 Zone sèche 

La pré-sècherie est constituée de cylindres métalliques creux de 1 à 1,5 m de diamètre dans lesquels 

circulent de la vapeur d’eau. À mesure que le papier avance dans la pré-sécherie, il rencontre des 

cylindres de plus en plus chauds afin d’éviter un choc thermique trop brutal. Ce passage dans 

la pré-sécherie est essentiel car il permet la création de nombreuses liaisons entre les fibres, 

conditionnant fortement les propriétés de résistance mécanique des papiers. De plus, plusieurs 

additifs réagissent dans la pré-sécherie avec les fibres de cellulose par activation thermique. La siccité 

du papier est d’environ 5 à 10 % avant son passage en size press. La size press est un élément de la 

machine constitué de deux rouleaux entre lesquels circule une solution (sauce) souvent à base 

d’amidon, qui est déposée à la surface du papier. La sauce permet d’améliorer les propriétés 

d’imprimabilité, de contrôler la mouillabilité, les propriétés optiques… Le passage en size press permet 

aussi de réhumidifier le papier et ainsi de relâcher un certain nombre de tensions mécaniques que les 

fibres ont pu avoir lors de leur séchage dans la pré-sécherie. La size press est suivie par une sécherie 

moins grande que la pré-sécherie pour obtenir une siccité dans le papier proche des 95 %. Enfin, pour 

améliorer l’état de surface du papier, celui-ci peut passer au travers des lisses. Les lisses sont 

constituées de rouleaux qui pressent le papier et réduisent son épaisseur et sa rugosité. Le papier est 

finalement enroulé autour d’un mandrin pour former la bobine mère [17,48]. 

 

I.3.3 Caractérisations du caractère hydrophile/hydrophobe des papiers 

La caractérisation de la résistance à l’eau liquide (appelée « collage ») d’un papier se mesure 

principalement par quatre méthodes : Cobb, Hercules, Stöckigt et angle de contact. 

La méthode du Cobb est très employée à l’échelle industrielle. Par rapport aux tests Hercules et 

Stöckigt, la mesure du Cobb est considérée comme moins sensible à l’expérimentateur. De plus, la 

répétabilité est meilleure, et la mesure peut plus facilement être généralisée à l’ensemble des papiers. 

En effet, les facteurs suivants n’ont pas d’incidence sur la mesure : aspect, opacité ou charges 

composant le papier. De plus, le matériel utilisé est très simple et facile d’accès (une balance, un 

rouleau métallique normé, un anneau normé, du papier buvard). Pour effectuer la mesure, un volume 

d’eau suffisant est déposé dans un anneau placé au contact de la face du papier à tester (Figure 12). 
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Après un temps défini, l’eau est évacuée et le papier est rapidement pressé entre deux feuilles de 

papier buvard. Le gain en masse du papier après le test définit la quantité d’eau absorbée. Plus 

l’absorption d’eau est faible, plus le collage est important. 

 

Figure 12 : Photographie de l’appareil permettant la mesure du Cobb. 

Le test du collage Hercules mesure la vitesse de pénétration d’un liquide déposé sur le côté recto d’un 

papier. Une solution d’acide formique est déposée sur la face testée, la face opposée est éclairée et 

un détecteur mesure la perte de réflectance pendant la pénétration du liquide. Le temps nécessaire à 

l’obtention d’une différence de réflectivité suffisante détermine le degré de collage. Plus le temps 

donné sera important, plus le degré de collage sera important. Le résultat du test est sensible à 

plusieurs paramètres : présence de carbonate de calcium, couleur et opacité du papier [51]. 

Le test de collage de Stöckigt mesure la vitesse de pénétration d’un liquide placé au verso d’un papier 

vers le côté recto. Pour effectuer ce test, il faut déposer une goutte d’une solution de chlorure de fer 

(FeCl3 (II)) sur la face supérieure ; l’autre face est placée au contact d’une solution de thiocyanate 

d’ammonium (NH4SCN). Quand les deux liquides entrent au contact, une tâche rouge apparaît, due à 

la formation du complexe [FeSCN]2+. Plus le temps nécessaire à l’apparition de la tâche est important, 

plus le papier est considéré comme collé. Une automatisation de ce test a été proposée en 2015 par 

Lee pour minimiser les erreurs de mesure [51]. 

La mesure de l’angle de contact d’une goutte d’eau déposée à la surface du papier permet d’accéder 

à l’hydrophobie de surface d’un papier (voir la partie « Régimes de mouillabilité » en p 37). Quand 

l’angle de contact est supérieur à 90°, la surface du papier est considérée comme hydrophobe. Cette 

méthode peut donner des indications sur la manière dont une encre d’impression se dépose et mouille 

le papier. De plus, en utilisant au moins trois liquides différents (couramment le diiodométhane, l’eau 

et l’éthylène glycol), il est possible d’obtenir une mesure de l’énergie de surface [52]. Toutefois, pour 

réaliser ce test, il est nécessaire d’utiliser un goniomètre relié à un ordinateur capable d’analyser le 

contour de la goutte par contraste et qui le corrèle à la valeur de l’angle de contact. D’autre part, cette 

méthode ne permet pas d’évaluer correctement l’angle de contact d’un matériau qui se déforme au 
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contact de l’eau, ou qui possède une surface très irrégulière à l’échelle du micron. Il y a une difficulté 

pour le logiciel d’appréhender le contour réel de la goutte. 

 

II. Stratégies d’hydrophobisation du papier 

De manière générale, le caractère hydrophobe d’un matériau est dépendant à la fois de sa chimie de 

surface et sa rugosité [52–55]. La combinaison de ces deux approches s’est fortement développée aux 

cours des dernières années grâce aux nanotechnologies, et a permis de développer des matériaux 

hydrophobes voire superhydrophobes. 

Les modifications peuvent avoir lieu en ligne, à deux endroits de la machine à papier : lors de la 

préparation de la pâte ou en size press. Dans le premier cas, la modification a lieu à la surface des fibres 

de cellulose. Dans le second cas, la modification peut agir sur la surface des fibres ou alors à la surface 

du papier. La synthèse bibliographique détaille ces deux approches. 

Des modifications ultérieures sont aussi envisageables hors ligne avec des équipements pouvant être 

très spécifiques (traitements corona, plasma, enductions multiples…). Cette stratégie n’ayant pas été 

retenue, elle ne sera pas présentée dans le manuscrit. 

 

II.1 Modification de la surface du papier par enduction 

II.1.1 Régimes de mouillabilité 

Pour caractériser la mouillabilité d’une surface idéale, totalement plane, de surface chimiquement 

homogène, il est possible d’y associer une énergie de surface qui décrit la cohésion du matériau. Plus 

cette énergie de surface sera faible, plus la surface sera apolaire et n’aura que peu d’interactions avec 

l’eau (énergie de surface de 72,8 mN.m-1). Quand une goutte de liquide est déposée à la surface d’un 

solide, une ligne d’équilibre à l’interface entre les trois phases (solide, liquide, gaz) apparaît et est 

appelée ligne triple. Sur la ligne triple, différentes forces de tension superficielle agissent de manière 

à réduire la surface de l’interface. Ces forces sont représentées sur la Figure 13. 

 

Figure 13 : Représentation schématique d'une goutte dans trois régimes de mouillabilité différents. 



SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE 

CHAPITRE I 38  Erwan LE GOUÉ 

La loi de Young-Dupré (1805) permet de calculer l’angle de contact θ comme fonction des tensions 

superficielles entre les différentes interfaces : 

 cos 𝜃 =
𝛾ௌ − 𝛾ௌ

𝛾
 (1) 

Avec 𝛾ௌ  la tension superficielle de l’interface solide/vapeur (mN.m-1), 𝛾ௌ la tension superficielle de 

l’interface solide/liquide (mN.m-1) et 𝛾 tension superficielle de l’interface liquide/vapeur (mN.m-1). 

Quand l’angle de contact est inférieur à 90°, la surface est considérée comme hydrophile. Quand 

l’angle de contact est supérieur à 90°, la surface est considérée comme hydrophobe. 

D’après la loi de Young, l’angle de contact le plus grand est obtenu quand 𝛾ௌ  est le plus faible possible. 

L’énergie de surface est la plus basse pour les molécules contenant des atomes de fluor car le fluor est 

fortement électronégatif ; il peut former des liaisons très stables avec le carbone, la liaison C-F sera 

fortement polarisée. L’énergie de surface décroît avec la présence des groupes suivants : 

-CH2- > -CH3 > -CF2- > -CF2H > -CF3. D’après ce classement, en ayant un arrangement hexagonal de 

groupement -CF3 sur une surface, l’énergie de surface obtenue est la plus faible possible. Cette énergie 

évaluée à 6,7 mJ.m-2 est associée à un angle d’environ 120° [56]. Un angle de 120° est donc considéré 

comme la limite possible par contrôle uniquement de la chimie de surface [53]. 

Cependant, la mesure d’angle de contact sur des surfaces naturelles très hydrophobes, comme les 

feuilles de lotus donnent des angles supérieurs à 120°. Pour expliquer ce phénomène, il faut revenir 

sur l’hypothèse considérant la surface du solide, totalement plane (Figure 13). Wenzel, en 1936, a 

proposé de rajouter un terme correctif, 𝑟, à l’équation (1) de Young-Dupré, représentant la rugosité 

de surface : 

 cos 𝜃′ = 𝑟 
𝛾ௌ − 𝛾ௌ

𝛾
= 𝑟 cos 𝜃 (2) 

Le paramètre 𝑟 est défini comme le ratio entre la surface réelle sur la surface apparente. Comme il est 

toujours supérieur à 1, la rugosité augmente le comportement hydrophile pour les surfaces 

hydrophiles et hydrophobe pour les surfaces hydrophobes. 

Dans le cas où la surface présente des hétérogénéités dans sa composition chimique et que la goutte 

ne mouille pas totalement le solide à cause de poches d’air emprisonnées à sa surface, le régime de 

mouillabilité change vers un régime de Cassie-Baxter (Figure 13). La mouillabilité de la surface 

s’exprime d’après l’équation (3) : 

 cos 𝜃 = 𝑓𝑐𝑜𝑠 𝜃 − (1 − 𝑓) (3) 

Avec 𝜃  l’angle de contact de Cassie-Baxter sur une surface rugueuse (°), 𝑓 est le rapport entre la 

surface mouillée sur la surface apparente de la goutte. Cette équation reste générale pour une 
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disposition coplanaire des interfaces liquide/vapeur et solide/liquide. Dans les cas de dispositions plus 

complexes d’interfaces, il faut modifier le facteur 𝑓 [20,54,57–59]. En arrivant à contrôler la rugosité à 

l’échelle nanométrique et à développer une rugosité fractale, les angles de contact ont été mesurés à 

174° [56,60,61]. Une surface est généralement considérée comme superhydrophobe si l’angle de 

contact mesuré est supérieur à 150° et superhydrophile s’il est inférieur à 10° [53]. 

 

II.1.2 Différents types d’enductions : Travail sur la chimie de surface 

L’une des manières les plus simples de diminuer le caractère hydrophile d’un papier, consiste à déposer 

à sa surface un composé filmogène hydrophobe. Plusieurs composés ont été décrits pour cette 

utilisation. 

 

 Enductions à base de polyuréthane 

Les polyuréthanes font partie des composés pouvant être utilisés pour apporter de l’hydrophobie. Ces 

polymères sont déjà utilisés dans les formulations de peintures, de vernis ou d’encres. En 2005, 

Trombetta et al. ont décrit la synthèse et l’utilisation d’une émulsion de polyuréthane pour enduire 

des papiers et augmenter leur angle de contact à 120° et réduire de 25 % l’absorption d’eau par rapport 

à un papier non enduit [62]. Par la suite, d’autres études ont été menées sur d’autres enductions 

hydrophobes à base de polyuréthane [63–66]. 

 

 Enductions à base d’huiles végétales 

Les huiles végétales sont utilisées à l’échelle industrielle dans la formulation de peintures, de résines 

ou encore dans les revêtements de parquets. Leurs propriétés intrinsèques restent dans certains cas 

très bonnes en comparaison de celles des polymères synthétiques. Par conséquent, elles sont vues 

comme une alternative biosourcée idéale pour concurrencer les polymères synthétiques. Cependant, 

pour être utilisées, les huiles végétales nécessitent des modifications chimiques afin de faciliter leur 

réticulation et la formation de films [67–69]. 

Plusieurs articles mettent en avant des modifications en une étape et les propriétés hydrophobes 

apportées en enduction. Par exemple, la modification d’huile de soja via une ène réaction avec le 

vinyltriméthoxysilane se fait en une étape, sous atmosphère d’azote à 250°C. L’huile modifiée est 

enduite sur le papier et réticule par hydrolyse et condensation des fonctions silanes. L’absorption d’eau 
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est réduite de 35 à 45 % et les angles de contact sont compris entre 105 et 124°. Le coefficient de 

transmission à la vapeur d’eau est aussi évalué et est réduit de moitié [70]. 

Cependant, plusieurs problèmes sont rapportés sur l’utilisation d’huiles végétales pour les enductions : 

utilisation de catalyseurs toxiques (plomb, cobalt) pour la réticulation, résistance limitée au 

vieillissement (jaunissement, enduits devenant cassants), les huiles modifiées sont très visqueuses et 

nécessitent d’être émulsifiées ou diluées dans des solvants organiques ; la modification par 

époxydation prend du temps et nécessite plusieurs étapes, de hautes températures... [67–69] 

 

 Enductions à base d’amidon modifié 

L’utilisation d’amidon est également décrite pour réduire l’absorption d’eau des papiers. L’amidon 

peut avoir de fortes interactions avec la cellulose car il a une structure très proche. D’autre part, il 

possède de bonnes propriétés filmogènes. Les travaux de Ni et al. (2018) ont montré qu’une réduction 

d’absorption d’eau de près de 40 % a été obtenue pour une enduction à base d’amidon modifié avec 

des silanes. La modification par les silanes permettent de créer des liaisons covalentes avec les fibres 

de cellulose [71]. 

Récemment, des enductions à base d’amylose ont aussi été utilisées par Fanta en 2017. Dans un 

premier temps, une solution de complexes d’inclusion d’amidon a été obtenue en présence d’une 

amine grasse protonée. La solution est ensuite enduite sur papier, traitée à la soude et lavée à l’eau 

pour précipiter le complexe. Les papiers séchés présentent une absorption d’eau réduite à 

environ 30 g.m-2 [72]. 

 

 Enductions à base de chitosane 

Le chitosane est un autre polysaccharide qui possède de bonnes propriétés filmogènes. Il est 

principalement utilisé pour l‘enduction de papiers en vue d’induire une activité antimicrobienne. 

Toutefois, certaines enductions à base de chitosane ont apporté une meilleure résistance à l’eau. 

Différentes études montrent que le chitosane participe à boucher les pores du papier, ce qui permet 

de réduire le Cobb. L’association avec des acides gras ou une modification chimique du chitosane 

participe également à améliorer les propriétés de résistance à l’eau des papiers en augmentant 

notamment l’hydrophobie de surface [73–77]. 
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II.1.3 Modification de la rugosité de surface : Travail sur la rugosité et la chimie de 
surface 

L’obtention de surfaces très hydrophobes à superhydrophobes peut être réalisée grâce à l’association 

d’un matériau possédant une faible énergie de surface et à un contrôle de la rugosité à faible échelle 

(micro ou nano). En utilisant cette stratégie, plusieurs articles présentent des matériaux possédant une 

forte hydrophobie par contrôle de la cristallisation d’un composé hydrophobe en surface du matériau 

[60,61,78]. Toutefois, les cas les plus courants de contrôle de la rugosité de surface s’intéressent à 

l’utilisation de micro et/ou nanoparticules. 

 

II.1.3.1 Utilisation de particules en enduction 

Les particules utilisées peuvent être organiques (chitosane [79], cellulose nanocristalline [80], dérivé 

d’huile végétale [81], cire végétale/animale [82]) ou minérales (cas le plus courant). Dans le cas des 

particules minérales, celles rencontrées le plus souvent dans la littérature sont la silice [83,84], l’oxyde 

de zinc [85,86] et le carbonate de calcium [87–89]. 

La dépose des particules est variée : trempage, pulvérisation, enduction après mélange avec un 

composé filmogène, dépose couche par couche avec un polymère chargé... [90] Les particules sont 

ajoutées dans les formulations avec ou sans modification préalable. La modification des particules peut 

permettre de les rendre moins hydrophile et ce traitement améliore d’autant plus l’hydrophobicité 

des papiers en surface. 

Un procédé en deux étapes a été développé par Hu et al. (2010) pour produire un papier 

superhydrophobe à base de particules de carbonate de calcium précipité (PCC) modifiées et d’un latex 

de styrène-acrylate (Figure 14). La première étape du procédé consiste à enduire le papier d’un 

mélange de PCC modifié associé au latex. Dans un second temps, les papiers sont trempés dans une 

solution de stéarate de potassium puis l’excès de stéarate est enlevé par rinçage à l’eau. Les particules 

de PCC permettent de réduire l’absorption d’eau jusqu’à 20 % quand elles sont modifiées contre 10 % 

sans modification préalable. Un traitement de surface, par dépose de stéarate de potassium, apporte 

une réduction d’absorption d’eau supplémentaire de près de 30 %. L’angle de contact obtenu varie 

entre 100 et 150° et dépend de la quantité d’acide stéarique et de polymère déposé [87]. 
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Figure 14 : Développement d’un traitement de surface, en deux étapes, pour apporter de l’'hydrophobie à un papier [87]. 

D’autres polymères pétrosourcés sont aussi utilisés dans des formulations d’enduction de papiers : 

copolymère styrène-butadiène [91,92], polyacrylate [93], poly(vinylpyrrolidone) [94], 

polydiméthylsiloxane [95]. Dans un souci de réduire l’empreinte environnementale des enductions, 

l’utilisation de composés d’origine renouvelable s’est beaucoup accrue ces dernières années 

[90,96,97]. Les cires d’origine végétale ou animale sont également utilisées [82,98–100]. D’autre part, 

de récents développements dans le domaine des nanotechnologies permet la dépose d’enductions à 

base de nanocellulose [80,88,101,102].  Par exemple, une étude de 2018 a comparé une enduction à 

base d’un copolymère de styrène-butadiène avec une enduction de nanofibrilles de cellulose 

modifiées. Les propriétés de résistance à l’eau obtenues avec l’enduction de nanofibrilles de cellulose 

se sont révélées supérieures [102]. 

 

II.1.3.2 Modification de particules de carbonate de calcium 

Parmi les nombreuses charges utilisées en papeterie, le carbonate de calcium est de loin la plus 

employée. À ce titre, la modification de carbonate de calcium est très utilisée et très documentée dans 

la littérature scientifique. 

La modification se réalise à l’aide d’acides gras ou de dérivés d’acides gras [103,104]. Elle s’effectue 

dans l’eau, dans des solvants organiques (toluène [105], hexane [106], chloroforme [107]…) ou sans 

solvant [108]. L’hydrophobisation peut aussi s’effectuer en amont de la synthèse des particules de 

carbonate de calcium [109–111]. 

L’incidence de plusieurs facteurs sur la modification des particules est décrite dans la suite. Les 

modifications présentées ici sont effectuées en milieu aqueux car il s’agit de la stratégie utilisée dans 

ces travaux. 
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 Effet de la concentration en stéarate 

Dans le cas d’une modification en milieu aqueux avec par exemple du stéarate de sodium (RCOO-), les 

réactions suivantes se produisent dans le milieu [112] : 

 𝐶𝑎𝐶𝑂ଷ(௦)
⇌  𝐶𝑎ଶା +  𝐶𝑂ଷ

ଶି (4) 

 𝐶𝑎ଶା +  2𝑅𝐶𝑂𝑂ି ⇌ 𝐶𝑎(𝑅𝐶𝑂𝑂)ଶ(௦) (5) 

 𝐶𝑎𝐶𝑂ଷ(௦)
+  2𝑅𝐶𝑂𝑂ି ⇌ 𝐶𝑎(𝑅𝐶𝑂𝑂)ଶ(௦) + 𝐶𝑂ଷ

ଶି (6) 

Les réactions (4) et (5) ont pour constantes d’équilibre : 

𝐾ସ = [𝐶𝑎ଶା][𝐶𝑂ଷ
ଶି] = 2,8 × 10ିଽ et 𝐾ହ = [𝐶𝑎ଶା][𝑅𝐶𝑂𝑂ି]

ଶ = 1,36 × 10ିଽ 

La supersaturation, 𝑆, est définie par la formule : 

 
𝑆 =

[𝐶𝑎ଶା][𝑅𝐶𝑂𝑂ି]ଶ

[𝐶𝑎ଶା][𝑅𝐶𝑂𝑂ି]
ଶ =

[𝑅𝐶𝑂𝑂ି]ଶ

[𝑅𝐶𝑂𝑂ି]
ଶ  (7) 

Si 𝑆 est plus petite que 1, le stéarate réagit avec les ions Ca2+, il se forme les espèces Ca(HCO3)(RCOO) 

et >Ca(RCOO) avec >Ca1, l’ion calcium à la surface des particules. Si 𝑆 est égal à 1, les réactions (5) et 

(6) se produisent à l’interface solide/liquide. Si 𝑆 est supérieur à 1, l’espèce Ca(RCOO)2 se forme dans 

l’eau puis précipite à la surface des particules car elle est insoluble [112]. 

L’adsorption peut être décrite par un équilibre thermodynamique, l’énergie libre de la réaction 

d’adsorption, Δ𝐺ௗ௦
 , est dépendante de trois facteurs : 

 Δ𝐺ௗ௦
 = Δ𝐺

 +  Δ𝐺௬ௗ
 −  Δ𝐺௦௩

  (8) 

Avec Δ𝐺ௗ௦
  l’énergie totale d’adsorption (J.mol-1), Δ𝐺

  l’énergie de chemisorption (J.mol-1), 

Δ𝐺௬ௗ
  l’énergie de liaison hydrophobe (J.mol-1) et Δ𝐺௦௩

  l’énergie de solvatation (J.mol-1). 

Trois régions sont observées dans les courbes d’adsorption en fonction des concentrations d’acides 

gras en solution (Figure 15) : 

– Région 1 (faibles concentrations) : l’adsorption est principalement contrôlée par les interactions 

entre les sites cationiques et les acides gras. Les chaînes s’organisent de manière aléatoire à la 

surface [113]. 

– Région 2 : il y a des interactions hydrophobes entre les chaînes conduisant à la formation 

d’hémimicelles à la concentration hémimicellaire critique. Petit à petit, les chaînes s’arrangent de 

manière perpendiculaire à la surface. 

                                                           
1 Le symbole « > » représente le site d’adsorption en surface de la particule. 
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– Région 3 (hautes concentrations) : la surface devient saturée par les acides gras, une 

monocouche s’est formée avec une molécule d’acide gras pour un ion calcium. L’excès d’acide 

gras s’organise en multicouches [114]. 

 

Figure 15 : Modèle d'adsorption des acides gras [114]. 

La quantité d’acide gras nécessaire pour former une monocouche est dépendante de la surface 

spécifique des particules qui est mesurée par adsorption d’azote selon le modèle BET. En tenant 

compte de la densité d’ions Ca2+ à la surface de la calcite, calculée à environ 5,05 ± 0,35 ions/nm², les 

estimations varient en général entre 0,5 et 4 % pour l’acide stéarique [112,115]. La mise en évidence 

d’une monocouche peut se faire par mesure calorimétrie différentielle à balayage, XPS, diffraction des 

rayons X aux petits angles (2θ < 10°), mesure d’énergie de surface par chromatographie en phase 

inverse [113]… 

 

 Effet de la longueur de chaîne 

L’adsorption d’acides gras est dépendante de la longueur des chaînes carbonées. L’adsorption de 

chaînes courtes (inférieures à 12 carbones) est très faible contrairement aux chaînes supérieures  

à 12 carbones. L’adsorption devient forte et irréversible en accord avec la règle de Traube qui stipule 

que les interactions deviennent plus fortes à chaque carbone supplémentaire présent dans la chaîne 

aliphatique [114,116]. 

 

 Effet du pH 

Le pH influence aussi l’adsorption des acides gras. L’adsorption d’acide stéarique sur la calcite a été 

étudiée pour des pH entre 3 et 10. À haut pH, une couche épaisse est observée. L’hypothèse retenue 
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par Gomari et al. (2006) est que l’acide stéarique est sous forme carboxylate et peut plus facilement 

s’associer avec le calcium présent dans la couche de Stern ; il adhère donc moins à la surface de la 

calcite. À bas pH, une fine couche se forme, très difficile à enlever à l’aide de solvants organiques. Cet 

effet est associé à une décarbonatation en milieu acide qui réduit la quantité de CO3
2- à la surface de 

la calcite, ce qui augmente la quantité de Ca2+ disponible pour former des liaisons avec le stéarate 

[116]. 

De manière générale, il est montré que le stéarate s’adsorbe à la surface du carbonate de calcium selon 

deux voies : (i) une monocouche chimisorbée sous la forme >Ca(RCOO) et une ou plusieurs couches 

physisorbées de stéarate de calcium (CaSt2). La ou les couche(s) physisorbée(s) ne sont que faiblement 

attachée(s) à la surface. Le modèle développé par Shi (2011) montre que la couche physisorbée n’est 

pas figée et peut se réorganiser sous l’effet d’un séchage et d’une activation thermique (Figure 16) 

[117]. La présence de ces deux types de couches pourrait expliquer le comportement observé à haut 

pH. 

 

Figure 16 : Réorganisation des couches de stéarate de calcium sous l’effet du séchage [117]. 

 

II.2 Modification dans la masse des fibres de cellulose 

Dans le domaine papetier, la modification des fibres de cellulose pour les rendre moins hydrophiles 

(« collage ») se réalise à l’échelle industrielle en milieu aqueux par ajout de molécules amphiphiles. La 

partie hydrophile interagit avec les fibres de cellulose par interactions électrostatiques ou par réaction 

sur les groupements hydroxyles (principalement). La partie hydrophobe est tournée vers l’extérieur et 

empêche les interactions des fibres avec l’eau. 

Plusieurs critères ont été définis pour obtenir un agent de collage efficace [118] : 

– il doit bien se disperser dans la suspension fibreuse et à la surface des fibres 

– il doit rester réactif jusqu’à l’étape du procédé où il pourra réagir avec les fibres 

– il comprend un groupement hydrophobe, comme une longue chaîne alkyle 

– il doit être « ancré » et orienté pour être efficace 
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Les premiers critères prennent en compte l’utilisation de l’agent de collage dans le procédé papetier. 

Dans ce but, les agents de collage sont principalement formulés en émulsion aqueuse et stabilisés à 

l’aide d’amidon cationique qui peut interagir de manière électrostatique avec les fibres de cellulose 

(chargées négativement). Les agents de collage réagiront avec la cellulose sous l’effet de la chaleur et 

après un certain délai. Au cours du procédé papetier, la présence d’eau liquide réduit l’étalement des 

agents de collage à la surface des fibres. Le collage peut aussi évoluer après séchage du papier. 

Toutefois, les propriétés barrières à la vapeur d’eau, la variation dimensionnelle des fibres ou les 

propriétés mécaniques d’un papier humidifié ne seront que peu affectées par le collage [118]. 

Les autres critères donnent des indications sur la structure de l’agent de collage. La présence d’une 

partie très hydrophobe est nécessaire pour empêcher les interactions directes entre les fibres et l’eau. 

Bien que les mécanismes précis d’interactions entre les fibres et les agents de collage soient encore en 

débat, le concept d’ancrage et d’orientation des agents de collage à la surface des fibres est considéré 

comme fondamental pour expliquer l’efficacité des agents de collage. 

Le terme d’« ancrage » signifie que les molécules doivent rester liées par une liaison covalente ou 

ionique à la surface des fibres de cellulose, pour ne pas migrer après collage quand la surface des fibres 

vient en contact avec de l’eau liquide. Par exemple, la paraffine, constituée de longues chaînes alkyles 

et possédant une faible énergie de surface n’est pas efficace pour cette raison, car elle peut migrer. 

De plus, il ne faut pas qu’il y ait de diffusion à l’intérieur des fibres pour garder une efficacité en surface. 

L’orientation stipule que les parties hydrophobes des molécules doivent être tournées vers l’extérieur 

des fibres. 

Généralement, trois grandes familles de molécules sont utilisées pour le collage interne et leur 

utilisation dépend du pH. Les papiers produits en milieu acide sont collés par de l’acide abiétique et 

ses dérivés. En milieu neutre et alcalin, ce sont l’anhydride succinique d’alkényle (ASA) et l’alkyle 

cétène dimère (AKD) qui sont utilisés (Figure 17). 

 

Figure 17 : Agents de collage couramment utilisés en milieu neutre. 
a. Acide abiétique, b. Alkenyl succinic anhydride (ASA), c. Alkyl ketene dimer (AKD). 
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Actuellement, le collage en milieu neutre à alcalin reste le plus plébiscité car il permet de pouvoir 

utiliser du carbonate de calcium, une charge bon marché. Il produit également des papiers qui se 

dégradent moins facilement au cours du temps. 

 

II.2.1 Modification chimique des fibres de cellulose 

Comme détaillé sur le schéma de la Figure 4, l’unité UAG de la cellulose possède trois groupements 

hydroxyles : un alcool primaire (en C6) et deux alcools secondaires (en C2 et C3). La modification 

chimique des fibres de cellulose interviendra le plus souvent par modification de ces groupements 

hydroxyles. Leur nucléophilie est différente avec par ordre de réactivité croissante : C3 < C2 < C6. Il est 

théoriquement possible de réaliser des réactions donnant différents degrés de substitution. 

Cependant, à l’échelle macroscopique, les phases cristallines de la cellulose sont moins accessibles que 

les phases amorphes, ce qui a pour conséquence principale l’obtention d’une cellulose modifiée de 

manière hétérogène [119,120]. 

 

II.2.1.1 Stratégie d’hydrophobisation des fibres par des agents de collage 

(1) Collage traditionnel par l’ASA 

L’ASA est un agent de collage qui a été utilisé dès les années 1960. Il est obtenu par réaction de 

l’anhydride maléique avec des chaînes linéaires de polyoléfines de 16 à 22 atomes de carbone. La 

réactivité de l’ASA est dépendante des chaînes d’alcènes greffées ; elle augmenterait avec la présence 

d’insaturations à proximité de l’anhydride. Afin de disperser l’ASA en milieu aqueux, il est émulsifié en 

présence d’amidon cationique. Comme l’ASA est instable, il ne peut être stocké et doit être préparé 

directement sur le site de la papeterie à l’aide d’un équipement permettant son émulsification. 

Théoriquement, il est possible d’utiliser cet agent de collage sur une plage de pH entre 5 et 10, mais 

bien souvent le degré de collage optimal est obtenu pour un pH entre 7,5 et 8,4. L’ASA est 

généralement ajouté à hauteur de 0,1 à 0,2 % de matière sèche [5,118]. 

La cellulose réagit avec l’ASA en formant une liaison ester au cours du séchage (Figure 18). Cette 

réaction est catalysée par une activation thermique pendant le séchage. Après le passage dans la pré-

sècherie, il est estimé que la quasi-totalité de l’ASA a réagi. L’hydrolyse de l’anhydride est une réaction 

secondaire réduisant l’efficacité du collage. Après hydrolyse, des sels de calcium ou magnésium 

peuvent se former. Ces sels ne se répartissent pas de manière uniforme sur les fibres et leur efficacité 

pour apporter de l’hydrophobie aux fibres s’en trouve réduite. Par ailleurs, souvent les sels métalliques 

se déposent et encrassent les équipements de la machine à papier. Pour limiter cette hydrolyse, l’ASA 

est ajouté le plus tard possible aux fibres, après une dilution importante de la pâte à papier [5,118]. 
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Figure 18 : Principales réactions durant le collage avec l'ASA, adapté de la référence [118]. 

 

(2) Collage traditionnel par l’AKD 

L’AKD est un dérivé de lactone obtenu par dimérisation du chlorure de stéaroyle. Comme l’ASA, il est 

aussi formulé en émulsion et stabilisé par de l’amidon cationique. Cependant, l’AKD étant moins 

réactif, il peut être stocké et n’a pas besoin d’être préparé directement sur le site de la papeterie. Il 

est nécessaire de sursécher le papier en augmentant la température de séchage dans la pré-sècherie. 

Le surséchage est réalisé pour s’assurer que la réaction d’ouverture de la lactone est totale, ce qui 

améliore le collage. Le collage final est obtenu après plusieurs jours. L’AKD réagit avec les groupements 

hydroxyles de la cellulose pour donner des liaisons β-cétoesters (Figure 19) [5,118]. 

Il peut être utilisé pour des papiers produits à des pH entre 7 et 10 et est ajouté entre 0,05 et 0,1 % de 

matière sèche [5,121]. Le meilleur collage est obtenu à pH 8 [121]. Il a été montré qu’un collage efficace 

pouvait être obtenu avec des quantités très faibles d’AKD lié par des liaisons covalentes à la cellulose 

(entre 0,006 et 0,07 %). Plusieurs études montrent que le mécanisme de collage de la cellulose avec 

l’AKD n’est pas aussi trivial que dans le cas de l’ASA. Par exemple, par rapport à l’ASA, plus d’espèces 

sont générées au cours du collage à l’AKD (Figure 19). 

 

Figure 19 : Principales réactions durant le collage avec l'AKD, adapté de la référence [118]. 
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Les dernières études montrent que le collage par l’AKD se réalise en plusieurs étapes [20,122] : 

– Rétention des particules d’AKD à la surface des fibres. 

– Étalement de l’AKD sur les fibres durant le séchage. Le mécanisme est décomposé en deux 

étapes de mouillage dépendantes des procédés d’obtention des fibres : (i) apparition d’un 

équilibre entre les forces interfaciales et visqueuses, (ii) déplacement de l’équilibre par hydrolyse 

des vapeurs d’AKD physiquement absorbées. 

– Réaction chimique de l’AKD avec les fibres et réarrangement de la molécule. 

Le déroulement de la seconde étape reste en discussion : une hypothèse met en avant que le point de 

fusion de l’AKD étant proche de 50°C, il se redistribue à la surface des fibres au travers des capillaires. 

Par la suite, un film se forme et s’étale par autophobicité [122]. 

À la difficulté de comprendre le mécanisme exact du collage par l’AKD, se superposent les interactions 

entre l’AKD et les charges et additifs utilisés dans le papier. Par exemple, l’AKD non lié migre au cours 

du temps dans le papier, cette migration peut être limitée par la présence de PCC [20]. L’AKD est aussi 

plus efficace en présence d’amidon cationique ou de polyamidoamine épichlorhydrine (PAE) car il 

réagit avec ces molécules. Ces additifs étant retenus sur les fibres, l’AKD le sera aussi. 

 

(3) Développement d’autres agents de collage 

L’ASA est plébiscité, au détriment de l’AKD car il est moins cher et le degré de collage optimal est 

obtenu très rapidement après production du papier [123]. Afin d’élargir la gamme des agents de 

collage, plusieurs études se sont intéressées à en développer de nouveaux et à étudier leur réactivité. 

Les travaux de Mobley en 2018 présentent la synthèse de plusieurs N-alkylmaléimides et de dérivés 

d’anhydrides succiniques à base d’anthracène. Les molécules synthétisées permettent de réduire 

l’absorption d’eau des papiers grâce à la présence de groupements fortement hydrophobes. 

Cependant, la réactivité des agents de collage obtenus est insuffisante en milieu aqueux à température 

ambiante pour l’obtention de performances équivalentes à l’ASA commercial [124]. 

La synthèse d’agents de collage en utilisant des composés biosourcés fait aussi partie des 

préoccupations actuelles. Lackinger et al. (2011) ont publié une série d’articles étudiant la synthèse et 

les performances d’huiles végétales maléatées via une réaction de maléation entre une huile végétale 

insaturée et l’acide maléique (Figure 20). Les dérivés d’huiles végétales présentant de grandes 

quantités d’acide oléique se sont révélés les plus intéressants pour le collage avec des performances 

équivalentes à l’ASA (Cobb60 proche des 28 g.m-2). De plus, l’agent de collage sélectionné pour la suite 

des études est plus stable en milieu aqueux et facilement émulsifiable [125–130]. 
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Figure 20 : Triglycéride maléaté (trioléate) d’après [128]. 

 

II.2.1.2 Hydrophobisation des fibres de cellulose par fonctionnalisation chimique 

De manière complémentaire à l’utilisation d’agents de collage traditionnels, les fibres de cellulose 

peuvent être modifiées au moyen de différentes réactions chimiques. Les réactions les plus courantes 

sont l’estérification, la transestérification, l’éthérification et la silylation (Figure 21). 

 

Figure 21 : Principales réactions de fonctionnalisation en une étape pouvant avoir lieu 
sur les groupes hydroxyles de la cellulose. 

 

 Estérification 

L’estérification est une méthode très répandue pour la fonctionnalisation de la cellulose. 

L’estérification fait intervenir un acide carboxylique ou un dérivé d’acide qui réagissent avec les 

fonctions hydroxyles de la cellulose. 

Pour améliorer les rendements d’estérification et la vitesse de réaction, il est courant d’activer l’acide 

en le transformant en dérivé d’acide (anhydride, halogénure d’acide…), d’activer la cellulose ou 

d’utiliser des catalyseurs. La cellulose peut être activée en présence de chlorure de tosyle dans la 

pyridine en conditions hétérogènes [131]. Le greffage d’acides gras est facilité dans les conditions 
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d’estérification de Steglich avec l’utilisation d’un agent de couplage (DCC) et un catalyseur (DMAP). 

Cette réaction se déroule à température ambiante dans du dichlorométhane anhydre [132]. La 

réaction d’estérification est aussi catalysée en présence d’acide [133]. 

L’utilisation de dérivés d’acides permet d’améliorer les rendements d’estérification par activation de 

l’acide carboxylique. Les chlorures d’acides sont beaucoup employés dans la littérature, cependant ils 

requièrent l’utilisation de solvants anhydres (toluène, DMF) car ils réagissent avec l’eau [134]. La 

libération d’acide chlorhydrique en sous-produit pose un problème car il peut dégrader la cellulose. 

Pour catalyser la réaction en déplaçant l’équilibre et contrôler la libération de HCl, une base comme la 

pyridine peut être ajoutée [135]. 

 

 Transestérification 

La réaction de transestérification est employée avec différents esters. Les huiles végétales peuvent 

réagir en milieu hétérogène avec la cellulose par activation thermique [136]. Les esters d’acides gras 

sont souvent sous forme d’esters de méthyle [137] ou d’esters de vinyles [138,139]. Les conditions de 

réactions ne sont pas aussi restrictives que pour les dérivés d’acides. Les réactions en milieu homogène 

peuvent être rendues possible par le choix de solvants pouvant solubiliser la cellulose. Récemment, la 

transestérification de la cellulose avec de l’huile de tournesol a été réalisée par solubilisation de la 

cellulose dans un système CO2 supercritique-DMSO en présence d’une base [140]. Un système DMSO-

liquide ionique permet aussi la solubilisation de cellulose microcristalline à chaud [120]. 

 

 Silylation 

La silylation se fait par réaction avec un chlorure de silane ou un ester de silane. La présence de chaînes 

alkyles plus ou moins longues, la présence d’atomes de fluor ainsi que le degré de substitution 

permettent de contrôler l’hydrophobie apportée à la cellulose [141]. Dans un article de 2011, le test 

de Stöckigt montre qu’une goutte d’eau s’absorbe entre 4 et 8 min. Dans le cas d’un papier non traité, 

une absorption directe est observée. De plus, les angles de contact obtenus sont supérieurs 

à 120° [142]. 

 

 Éthérification 

La formation d’une liaison éther se fait généralement en mettant en présence une fonction hydroxyle 

avec un dérivé halogéné par une synthèse de Williamson ou par réaction d’une fonction hydroxyle 
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avec un époxyde. La synthèse de Williamson est principalement utilisée pour produire de la 

carboxyméthylcellulose à partir de monochloroacétate de sodium en présence de soude [9,143]. 

L’éthérification avec un époxyde est particulièrement utilisée dans l’industrie papetière pour greffer 

des polymères qui renforcent les propriétés mécaniques des papiers [10]. L’utilisation de cette réaction 

pour rendre plus hydrophobe la cellulose est rapportée dans les travaux de Shang en 2010 [144]. La 

réaction est souvent catalysée par activation thermique durant le séchage des papiers. 

 

 Autres greffages 

Parmi les autres greffages possibles, la cellulose peut être modifiée par réaction avec des isocyanates 

[145] et des polymères. Pour la modification par des polymères, soit les polymères sont greffés sur la 

cellulose (grafting onto) [146,147], soit le polymère est synthétisé à partir de monomères greffés sur 

la cellulose (grafting from) [148,149]. 

 

II.2.2 Modification physico-chimique des fibres de cellulose 

Comme développé dans la partie «I.2 Interactions eau-cellulose » (p 26), les fibres de cellulose sont 

chargées négativement en surface. La modification des fibres de cellulose par voie physico-chimique 

aura souvent comme stratégie de favoriser les interactions électrostatiques avec des composés 

cationiques. La modification des fibres peut se faire soit directement par interaction des fibres avec le 

composé cationique, soit en utilisant un composé intermédiaire (ion métallique ou composé minéral) 

avec lequel le composé hydrophobe interagit. Les techniques de modifications sont extrêmement 

diverses ; elles sont présentées dans la suite. 

 

II.2.2.1 Collage traditionnel par l’acide abiétique 

L’acide abiétique est l’un des premiers agents de collage utilisé à grande échelle. L’utilisation de l’acide 

abiétique remonte à 1804. L’acide abiétique est extrait de la résine de colophane ou de la tall oil, tous 

deux issus de l’exploitation des conifères. L’acide abiétique fait partie des agents de collage ne 

réagissant pas directement avec la cellulose, il est utilisé en milieu acide (pH entre 4 et 6,5) en présence 

de sels d’aluminium (Al2(SO4)3.2H2O) avec lesquels il peut précipiter sur les fibres. 

L’acide abiétique peut être utilisé sous forme d’acide (en émulsion) ou de sel de sodium (abiétate de 

sodium). L’utilisation du sel permet une bonne dispersion en milieu aqueux et de bonnes interactions 

avec les cations, ce qui améliore son adhésion sur la fibre. Sous forme chargée, il peut être utilisé à 
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pH 4-5 avec du sulfate d’aluminium ou du chlorure de polyaluminium (PAC). Le complexe se forme lors 

de la préparation des pâtes, sa distribution et sa rétention le long des fibres sont affectées par la dureté 

de l’eau. Dans le cas de l’acide, le complexe ne se forme pas lors de la préparation des pâtes, mais 

durant le séchage dans la pré-sécherie. 

À partir des années 50, la modification de l’acide abiétique par de l’anhydride maléique ou de l’acide 

fumarique via une réaction de Diels-Alder a permis d’augmenter sa réactivité (opération dite de 

« fortification »). L’acide abiétique et ses dérivés sont utilisés en papeterie sous forme d’émulsions ou 

de microparticules [50,118,150]. 

Le collage obtenu avec la colophane sera cependant moindre qu’avec l’ASA et AKD. Le ratio optimal 

entre l’acide abiétique et le sulfate d’aluminium est proche de 1. L’acide abiétique est utilisé à hauteur 

de 0,2 à 1 % par rapport à la matière sèche [5]. 

 

II.2.2.2 Autres stratégies utilisées pour réduire l’hydrophilie des fibres de cellulose 

 Collage par des acides gras 

En se basant sur le même principe que le collage à l’acide abiétique, les sels d’aluminium peuvent être 

utilisés avec des acides gras. En comparant l’influence de plusieurs acides gras, l’équipe de Rom (2007) 

a montré que les angles de contact les plus importants sont obtenus avec du stéarate de sodium 

(> 110°) [151]. 

 

 Adsorption de polymères 

L’utilisation de polymères synthétiques cationiques pour le collage interne a été étudiée dans les 

années 2000 par Yang et Deng (Figure 22 a.). Après la synthèse radicalaire d’un copolymère de styrène 

avec du chlorure de (vinylbenzyl)triméthylammonium, le polymère est dispersé sous forme colloïdale 

dans l’eau. Ses charges cationiques lui permettent d’interagir avec les fonctions carboxyliques en 

surface des fibres de cellulose. L’efficacité du collage est dépendante du pH du milieu et de la 

température de séchage [152]. 
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Figure 22 : Différentes stratégies d’adsorption de polymères sur les fibres de cellulose. 
a. Collage interne par interaction électrostatique avec un copolymère cationique [152], 

b. Structure composite obtenue par dépose couche par couche de polymères et minéraux chargés [153]. 
CS : Chitosane, CR : λ-Carraghénane, MMT : Montmorillonite. 

Dans le contexte du développement de structures superhydrophobes, la microrugosité à l’échelle 

nanométrique peut être obtenue par dépose couche par couche de polymères chargés suivie par un 

traitement hydrophobe [153,154] (Figure 22, b.). 

 

 Combinaison d’un composé minéral avec un composé organique 

Dans une autre étude, le talc, naturellement hydrophobe, a été utilisé pour réduire l’hydrophilie des 

fibres. Comme le talc n’adhère pas naturellement aux fibres, il est d’abord modifié en présence 

d’anhydride phtalique. Sa modification permet d’orienter le talc perpendiculairement aux fibres [155] 

(Figure 23 a.). 

Une étude modifie en deux étapes les fibres : ajout de particules de silice, puis ajout d’un sel de 

stéarate permettant l’obtention d’un papier superhydrophobe avec des angles de contact supérieurs 

à 150° [156] (Figure 23 b.). 

   

Figure 23 : Modification des fibres de cellulose par association avec des minéraux. 
a. en présence de talc modifié [155], b. en présence de particules de silice et d’un sel de stéarate [156]. 
DTMGP : Dopamine-silica trimethylsilyl modified gel powder, STA-MH : Stearic acid modified Mg(OH)2. 

 

 Hybridation 

D’autres études se sont intéressées à utiliser des interactions physico-chimiques pour l’ancrage de 

composés hydrophobes sur les fibres par hybridation. L’hybridation est définie comme l’association 

a. b. 

a. b. 
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d’un composé organique en contact avec un composé minéral, lui-même en contact avec les fibres. Il 

n’y a donc pas de contact direct entre le composé organique et les fibres car les composés minéraux 

sont synthétisés in situ à la surface des fibres (Figure 24). Les fibres produites peuvent ainsi devenir 

hydrophobes. 

 

Figure 24 : Structure composite de fibres hybridées avec des hydroxydes doubles lamellaires et de l’acide abiétique [157] 

L’adsorption de composés organiques (souvent de l’acide stéarique) à la surface des minéraux a lieu 

grâce aux interactions électrostatiques ou hydrophobes avec la surface des minéraux, à l’interface 

solide-liquide. Les fibres de cellulose sont généralement modifiées en plusieurs étapes avec des 

procédures de lavage pour enlever les composés n’ayant pas interagi. 

La synthèse de composés minéraux à la surface des fibres permet d’apporter de la rugosité aux fibres. 

Les minéraux pouvant être synthétisés sur les fibres sont variés : dioxyde de titane [158], silice [159], 

nickel [160], hydroxydes doubles lamellaires [157,161], carbonate de calcium [162–166], carbonate de 

magnésium [167]… 

Les structures composites à base de carbonate de calcium sont les plus étudiées. La synthèse a lieu 

dans l’eau. Généralement les fibres sont saturées par un sel de calcium (chlorure de calcium ou 

hydroxyde de calcium) puis est introduit un sel de carbonate (carbonate de sodium, carbonate de 

diméthyle…) ou du dioxyde de carbone. Après précipitation des particules de carbonate de calcium 

(PCC), les fibres sont filtrées et lavées ou utilisées directement pour produire du papier. La structure 

cristallographique des PCC obtenus correspond généralement à de la calcite et la morphologie des 

cristaux est rhomboédrique bien que d’autres formes puissent être observées (Figure 25) [162,165]. 

Dans l’industrie papetière, la précipitation des PCC sur les fibres permet de mieux retenir le carbonate 

de calcium dans le papier. Les propriétés optiques des papiers sont meilleures (augmentation de 

l’opacité et de la blancheur). Cependant, la résistance mécanique des papiers est plus faible car les 

minéraux à la surface des fibres réduisent les liaisons interfibres [164–166]. 
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Figure 25 : Morphologie des PCC in situ pouvant être produits sur les fibres. 
a. Structure rhomboédrique [165], b. Structure type scalénoèdre [162]. 

 

III. Contamination fongique des papiers 

III.1 La contamination fongique des papiers 

Les objets en cellulose (livres, papiers…) de la vie courante peuvent être biologiquement dégradés sous 

différentes conditions par des microorganismes biodétériogènes. Les biodétériogènes sont des 

organismes saprophages (capables de détériorer la matière organique), qui peuvent utiliser le substrat 

sur lequel ils se déposent afin de maintenir leur croissance et leur fonction reproductive [36]. Leur 

développement est favorisé dans de fortes conditions d’humidité (aw > 0,6), des températures 

supérieures à 20°C et une mauvaise circulation d’air [168]. Comme présenté dans la partie « I.2 

Interactions eau-cellulose » (p 26), l’eau contenue dans les fibres de cellulose est répartie entre l’eau 

liée et l’eau libre. Ces dernières ne possèdent pas la même activité et donc disponiblité. Seule l’eau 

libre, présente dans les capillaires de diamètre supérieur à 30 µm, possède une activité pouvant être 

au-dessus de 0,65-0,70, qui est requise pour la biodégradation de la cellulose [36]. Les bactéries et 

champignons sont les principaux microorganismes qui détériorent le papier. Ils appartiennent à la 

catégorie des espèces cellulotiques (dégradation spécifique de la cellulose) et non-cellulotiques 

(dégradation non spécifique de la cellulose). Les dommages les plus importants sont causés par les 

champignons ; la plupart sont classés parmi les Deuteromycètes comme par exemple Aspergillus, 

Fusarium, Penicillium, Trichoderma ou Rhizopus. 

La croissance des microorganismes sur le papier provoque tout d’abord une décoloration avec 

l’apparition de taches de diverses couleurs, formes ou tailles. Ces taches sont causées par la présence 

de mycélium coloré, de spores fongiques ou à la production d’exopigments. Le processus de 

décoloration le plus connu est appelé « foxing » (Figure 26). Le foxing est caractérisé par des taches 

a. b. 
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isolées, de petites tailles, souvent circulaires, de couleur marron, marron rouille ou jaune [169]. 

L’étude de ces décolorations met en évidence la participation de plusieurs facteurs. Actuellement, 

deux modèles microbiologiques se confrontent sur l’origine de la coloration pendant la dégradation. 

Le modèle biotique, mettant en relation les interactions du vivant sur le vivant : (i) sécrétion de 

colorants phénoliques par les filaments du mycélium, (ii) réaction des produits de dégradation de la 

cellulose avec les acides aminés présents dans le mycélium conduisant à des réactions de Maillard, (iii) 

auto-oxydation de lipides d’origine fongique. Le second modèle est le modèle abiotique, mettant en 

relation les interactions du non vivant sur le vivant : (i) oxydation de composés ferreux présents dans 

le papier, (ii) réactions avec les additifs ajoutés pendant la production du papier ou avec des composés 

ferreux issus des machines à papier. Le modèle abiotique n’a cependant pas été observé sur toutes les 

taches de foxing. Depuis les années 2000, l’hypothèse d’une oxydation de la cellulose est également 

proposée [170]. 

 

Figure 26 : Exemple de taches de foxing sur un papier [170]. 

La contamination fongique d’un papier se produit généralement suite à la dépose à sa surface de 

spores fongiques dispersées dans l’air. Si les conditions environnementales sont réunies (humidité et 

température), les spores germent et produisent des hyphes.  Dans le cas contraire, elles peuvent rester 

en phase de latence pendant plusieurs années. Lors de la germination, les hyphes grandissent pour 

former un microenvironnement propice au développement fongique. Pendant les étapes de croissance 

et de développement, la cellulose est dégradée par des mécanismes enzymatiques et non 

enzymatiques. La cellulose est dépolymérisée par trois familles d’enzymes : les endoglucanases, les 

exoglucanases (avec notamment les cellobiohydrolases) et les β-glucosidases. Les endoglucanases sont 

des enzymes qui coupent les chaînes de cellulose dans les régions amorphes. Les exoglucanases (plus 

particulièrement les cellobiohydrolases) hydrolysent les bouts de chaîne en unités cellobiose. Par la 

suite, les β-glucosidases produisent du glucose à partir d’unités cellobiose [12]. Les dégradations non 

enzymatiques de la cellulose sont causées par les métabolites de certains champignons. Par exemple, 

la dégradation non enzymatique est causée par des cycles d’oxydation avec des dérivés de quinones 

et des réactions de Fenton à l’aide de dérivés de glycopeptides [171]. Les champignons dégradent 
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également les charges et les additifs présents dans le papier qui peuvent être riches en minéraux, 

sucres et protéines [36]. 

Les traitements antifongiques sont souvent utilisés dans un contexte de conservation d’archives 

historiques, avec une approche plus curative que préventive. Un traitement antifongique doit posséder 

un spectre d’activité large, avoir une bonne stabilité chimique, un faible coût, ne pas être toxique pour 

l’homme et ne doit pas dégrader le matériau traité [168]. 

Dans le cas d’une approche curative, des traitements physiques ou chimiques sont appliqués. Les 

traitements physiques comprennent le séchage, la lyophilisation, l’exposition à un rayonnement 

gamma ou ultraviolet, à un courant à haute fréquence, à de hautes températures (> 100°C) ou de 

basses températures (4°C) ou encore à un environnement faiblement oxygéné. Cependant, ces 

traitements peuvent dégrader les papiers : déformation physique, réduction de la résistance 

mécanique, du pH, du degré de polymérisation de la cellulose, jaunissement… [168] 

Ces traitements chimiques agissent notamment par interactions ciblées de l’agent antifongique avec 

la paroi cellulaire ou les enzymes nécessaires au fonctionnement du microorganisme. Les composés 

chimiques possédant une action spécifique sur la paroi cellulaire peuvent être : des alcools, des 

phénols, des acides, des salicylanilides, des carbanilides, des ammoniums quaternaires ou des 

biguanides… L’inactivation chimique des enzymes est plus efficace si les composés utilisés sont très 

électrophiles : aldéhydes, composés organométalliques, composés possédant un groupement vinyle 

en position α ou β d’un groupement très électronégatif… Parmi les agents antifongiques les plus 

souvent utilisés, on trouve le propionate de calcium, le dichlorophène, l’éthanol, les parabènes, l’oxyde 

d’éthylène, le formol ou encore le thymol [168]. 

Plusieurs études se sont intéressées à l’utilisation de composés bioactifs et biosourcés. En 2018, Ariafar 

et al. ont associé des nanoparticules de dioxyde de titane et de chitosane pour lutter contre Aspergillus 

niger et  Aspergillus flavus [172]. D’autres composés antifongiques sont également associés à des 

polysaccharides : gomme de gellane/sels de calcium/nanoparticules de TiO2 [173], gomme de guar 

fonctionnalisée avec du propionate de calcium [174]... 

Le chitosane étant un biopolymère connu pour ses propriétés bioactives [175–178], son utilisation en 

tant qu’agent antifongique est détaillée par la suite. 
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III.2 Le chitosane : un agent antifongique 

III.2.1 Structure du chitosane 

Le chitosane est obtenu par un traitement alcalin de la chitine, un biopolymère présent dans les 

exosquelettes de crustacés, d’insectes et les membranes de certaines algues et champignons [179]. La 

chitine est un des polysaccharides les plus abondants sur terre. Sa structure chimique est composée 

d’unités N-acétylglucosamine et glucosamine liées entre elles par une liaison β-(1→4) dont la 

proportion relative est donnée par le degré de déacétylation (Figure 27). Pour le chitosane, le degré 

de déacétylation est généralement compris entre 50 et 90 % [180]. La masse molaire moyenne de la 

chitine est comprise entre 1,0 et 2,5 106 g.mol-1. Après déacétylation pour obtenir le chitosane, la 

masse molaire du polymère obtenu est plus faible, entre 1,0 et 5,0 105 g.mol-1 [181,182]. 

 

Figure 27 : Structure chimique du chitosane. 

 

III.2.2 Propriétés physico-chimiques 

 Solubilité 

Le chitosane est insoluble dans l’eau et les solvants organiques usuels. Le pKa du chitosane étant 

proche de 6,5, ce dernier est solubilisé en solution aqueuse acidifiée (acide acétique, lactique…) 

[183–185]. 

 

 Interactions avec des lipides 

Le chitosane possède un caractère amphiphile qui lui permet d’émulsifier des huiles dans l’eau. La 

balance hydrophile/lipophile (HLB) du chitosane a été évaluée entre 34 et 37 dans un système 

toluène/eau [186,187]. Le chitosane n’étant pas un composé pur, ne possédant pas une distribution 

100 % monodisperse, il favorise la formation d’émulsions doubles eau/huile/eau grâce à la présence 

de chaînes de différentes longueurs [186]. Son degré de déacétylation et le pH du milieu influencent 

ses propriétés d’émulsification. En augmentant le pH, le chitosane sera moins hydrophile [186]. Les 

propriétés amphiphiles du chitosane permettent son utilisation dans l’émulsification de différentes 
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huiles végétales ainsi que l’incorporation de composés hydrophobes dans des films de chitosane 

[73,186–192]. 

 

 Propriétés antioxydantes 

Le chitosane possède des propriétés antioxydantes. Son activité antioxydante est reliée à divers 

paramètres : son degré de déacétylation, sa masse molaire et son origine. 

De manière générale, l’activité antioxydante du chitosane et de ses dérivés augmente avec une 

diminution de la masse molaire et du degré d’acétylation. Ces deux paramètres sont en effet reliés à 

la capacité de former des liaisons hydrogène intra et intermoléculaires. L’activité antioxydante sera 

plus importante quand l’accès à la fonction amine en C2 sera facilité par un nombre de liaisons 

hydrogène plus faible [193]. Les groupements amines réagissent avec les radicaux pour former une 

macromolécule radicalaire stable [194]. La nature du chitosane peut également influencer l’activité 

antioxydante. Ainsi, les chitosanes d’origine fongique, possèdent des unités glucanes dans la chaîne 

polymère et peuvent présenter une activité antioxydante améliorée [184]. 

Enfin, les propriétés antioxydantes du chitosane peuvent aussi être liées à ses propriétés de chélation 

de métaux [195,196]. 

 

 Propriétés de chélation 

Le chitosane peut chélater de nombreux métaux grâce à ses fonctions amines. Ces dernières sont plus 

réactives vis-à-vis des métaux que les fonctions amides. En milieu neutre, le doublet non liant de 

l’amine est responsable de la sorption de cations métalliques. En milieu acide, des interactions 

électrostatiques ont lieu entre des anions et les amines protonées [197–200]. 

 

III.2.3 Propriétés antimicrobiennes 

Le chitosane possède des propriétés antibactériennes et antifongiques sous sa forme protonée [176]. 

Toutefois, les mécanismes exacts de l’action antimicrobienne du chitosane et de ses dérivés ne sont 

pas encore totalement connus même si plusieurs hypothèses ont été avancées [175,201]. 

L’activité antifongique du chitosane reste beaucoup moins documentée que son activité 

antibactérienne comme le montre la Figure 28. Pour expliquer son activité antifongique, plusieurs 

facteurs entrent en jeu comme la masse molaire, le degré de déacétylation… 
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Ainsi, sur la souche Rhizopus stolonifer, certains auteurs ont montré que les masses molaires les plus 

faibles sont les plus efficaces pour inhiber la croissance mycélienne, les hautes masses molaires 

affectent la morphologie, la sporulation et la germination. Le chitosane affecte aussi le fonctionnement 

de l’ATP synthase [200,202,203]. Sur la même souche, les oligochitosanes peuvent pénétrer dans les 

cellules et se lier à divers éléments [204]. D’autre part, Palma-Guerrero et al. (2010) ont mis en 

évidence que la composition de la membrane plasmique des souches fongiques est un des nombreux 

facteurs pouvant expliquer une action plus ou moins prononcée du chitosane [205]. Le chitosane 

agirait sur la perméabilité des membranes plasmiques, pouvant conduire à sa rupture 

[179,196,199,206,207]. 

 

Figure 28 : Évolution cumulée du nombre de publications et de brevets sur la période 1979-juin 2019 répertoriés 
par SciFinder sur les propriétés bioactives du chitosane en fonction des mots clés utilisés. 

De manière générale, le chitosane est plus efficace pour inhiber la germination des spores et 

l’élongation des germes que pour limiter la croissance mycélienne [175,206,208,209]. 

Le chitosane peut également agir de manière indirecte par chélation des métaux nécessaires au 

fonctionnement des microorganismes ou possédant une activité antibactérienne (ex : rétention du 

cuivre) [199,210]. Il peut également limiter l’apport de nutriments ou d’oxygène par formation d’un 

film protecteur autour des bactéries [211–213]. 

 

III.2.4 Utilisation du chitosane sur des papiers pour induire des propriétés 
antifongiques 

Le chitosane peut être utilisé pour l’enduction de papiers pour induire des propriétés 

antimicrobiennes. Des papiers avec des propriétés antibactériennes contre Escherichia coli, Listeria 
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monocytogenes ou Salmonella typhimurium sont présentés dans la littérature [73,75,214,215]. Le 

chitosane sous forme de sels est aussi utilisé dans la lutte contre plusieurs souches fongiques 

[216,217]. 
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IV. Conclusion 

La revue bibliographique présentée ici montre qu’il existe de très nombreuses possibilités pour 

modifier le papier. Les modifications sont possibles à deux niveaux : dans la masse avant fabrication 

du papier (modification des fibres) ou en surface (enductions). Souvent, la modification de surface est 

préférée dans l’industrie, notamment en raison d’une plus grande flexibilité (variété importante de 

composés pouvant être utilisés), d’une incertitude technique moindre (beaucoup de recul par rapport 

à une échelle laboratoire) et de plus faibles coûts en comparaison d’une modification dans la masse. 

En effet, dans le cas d’une modification dans la masse, les quantités nécessaires pour tester le procédé 

à l’échelle semi-industrielle à industrielle sont beaucoup plus importantes, le coût des fibres est 

significatif et la formation du papier dépend de nombreux facteurs : réglages sur machine, interactions 

entre additifs, distribution des fibres dans le papier, contrôle de la réactivité des molécules ajoutées… 

Dans ce travail, rappelons que les propriétés recherchées sont l’obtention d’une faible absorption 

d’eau liquide et une résistance au développement fongique. Le couplage entre la modification en 

surface et dans la masse peut apporter au papier final des propriétés renforcées. Par ailleurs, les 

solutions proposées doivent permettre l’utilisation de composés biosourcés et rester adaptables à 

l’échelle industrielle. 

Dans le cas d’une modification de surface, le but étant d’améliorer la résistance à l’eau, il faut 

sélectionner des composés hydrophobes possédant des propriétés filmogènes. Au cours de cette 

synthèse bibliographique, aucune étude à notre connaissance n’a été réalisée sur l’utilisation d’un 

latex d’hévéa pour enduire les papiers et leur apporter une résistance à l’eau liquide. Cette voie est 

inexplorée et nécessite donc une étude plus approfondie. De plus, l’apport de propriétés antifongiques 

au papier par utilisation de composés biosourcés n’est pas non plus beaucoup documentée. Le 

chitosane apparait comme un biopolymère intéressant à ce titre. 

Comme détaillé dans ce chapitre, les modifications des fibres de cellulose font généralement intervenir 

une fonctionnalisation par voie chimique ou physico-chimique. La voie chimique privilégie les réactions 

sur les groupes hydroxyles de la cellulose. La modification par voie physico-chimique offre des 

possibilités très variées avec bien souvent la possibilité d’utilisation de réactions en milieu aqueux. 

Pour une utilisation à l’échelle industrielle, les réactions en milieu aqueux, à température ambiante et 

en peu d’étapes apparaissent comme un idéal à atteindre. Notre choix s’est porté sur la voie 

physico-chimique car pouvant être plus flexible et plus facilement industrialisable. 

La première partie de la thèse est consacrée à la modification de la surface d’un papier industriel par 

enduction. La seconde partie aborde la modification dans la masse.  



SYNTHÈSE BIBLIOGRAPHIQUE 

CHAPITRE I 64  Erwan LE GOUÉ 

 

 



 
 

Erwan LE GOUÉ 65 CHAPITRE II 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

MATÉRIELS ET MÉTHODES – PARTIE EXPÉRIMENTALE 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CHAPITRE II 



MATÉRIELS ET MÉTHODES-PARTIE EXPÉRIMENTALE 

CHAPITRE II 66  Erwan LE GOUÉ 

Table des matières 
I. MATERIELS ............................................................................................................................................. 68 

I.1 PRODUITS CHIMIQUES .................................................................................................................................... 68 
I.2 PRODUITS ET MATERIELS FOURNIS PAR LA PAPETERIE ZUBER RIEDER ........................................................................ 68 

II. METHODES DE CARACTERISATIONS GENERALES DES PAPIERS ............................................................... 68 

II.1 CARACTERISATIONS MORPHOLOGIQUES ........................................................................................................ 69 
II.1.1 Épaisseur ......................................................................................................................................... 69 
II.1.2 Grammage ...................................................................................................................................... 69 
II.1.3 Calcul de la porosité ........................................................................................................................ 69 
II.1.4 Porosité au mercure ........................................................................................................................ 69 
II.1.5 Perméabilité et rugosité Bendtsen .................................................................................................. 70 

II.2 CARACTERISATIONS OPTIQUES DES PAPIERS .................................................................................................... 70 
II.2.1 Microscopie à balayage électronique (MEB) ................................................................................... 70 
II.2.2 Mesure de colorimétrie ................................................................................................................... 71 
II.2.3 Mesure d’opacité ............................................................................................................................. 72 

II.3 CARACTERISATIONS CHIMIQUES ................................................................................................................... 73 
II.3.1 Analyse thermogravimétrique ......................................................................................................... 73 
II.3.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier ........................................ 73 
II.3.3 Spectroscopie par diffraction des rayons X ..................................................................................... 74 

II.3.3.1 Aux grands angles ................................................................................................................................... 74 
II.3.3.2 Aux petits angles (SAXS) ......................................................................................................................... 75 
II.3.3.3 Synthèse de la référence de stéarate de calcium ................................................................................... 75 

II.4 CARACTERISATIONS DES INTERACTIONS A L’EAU .............................................................................................. 76 
II.4.1 Mesure d’absorption d’eau liquide sur une face (méthode du Cobb) ............................................. 76 
II.4.2 Mesure d’absorption d’eau liquide (par immersion) ....................................................................... 77 
II.4.3 Mesure de l’angle de contact à l’eau .............................................................................................. 77 
II.4.4 Analyse dynamique de pénétration ................................................................................................. 77 
II.4.5 Détermination du coefficient de transmission à la vapeur d’eau (CTVE) ........................................ 79 
II.4.6 Relaxométrie RMN .......................................................................................................................... 79 

II.5 CARACTERISATION MECANIQUE DES PAPIERS .................................................................................................. 81 

III. ÉLABORATIONS DES ENDUCTIONS ......................................................................................................... 82 

III.1 PREPARATION DES ENDUCTIONS A BASE DE LATEX D’HEVEA (CHAPITRE IV) ........................................................... 82 
III.1.1 Préparation de la pré-couche ...................................................................................................... 82 
III.1.2 Enductions à base de latex d’hévéa (top couche) ....................................................................... 83 

III.1.2.1 Caractéristiques du latex (avant modification) ....................................................................................... 83 
III.1.2.2 Prévulcanisation du latex et caractérisations associées ......................................................................... 85 

III.2 PREPARATION DES FILMS ET DES ENDUCTIONS DE CHITOSANE (CHAPITRE V) ......................................................... 87 
III.2.1 Modification des particules de carbonate de calcium ................................................................ 87 
III.2.2 Préparation des solutions filmogènes et des films à base de chitosane ..................................... 87 

III.3 MESURE DE L’ACTIVITE ANTIFONGIQUE ......................................................................................................... 88 
III.3.1 Matériels ..................................................................................................................................... 88 
III.3.2 Méthodes .................................................................................................................................... 88 

IV. MODIFICATION DES FIBRES DE CELLULOSE ............................................................................................. 89 

IV.1 COMPOSITION DU PAPIER DE REFERENCE ....................................................................................................... 89 
IV.2 ÉLABORATION DES FORMETTES AU LABORATOIRE ............................................................................................ 90 

IV.2.1 Protocole pour la préparation des formettes de référence ......................................................... 90 
IV.2.1.1 Désintégration ........................................................................................................................................ 90 
IV.2.1.2 Préparation d’un stock de pâte .............................................................................................................. 91 
IV.2.1.3 Mise en formette .................................................................................................................................... 91 



MATÉRIELS ET MÉTHODES-PARTIE EXPÉRIMENTALE 

Erwan LE GOUÉ 67 CHAPITRE II 

IV.2.2 Protocole pour les formettes préparées avec les fibres de cellulose modifiées .......................... 92 
IV.2.3 Caractérisations des formettes et du procédé d’élaboration ...................................................... 93 

IV.2.3.1 Mesure de la rétention ........................................................................................................................... 93 
IV.2.3.2 Mesure de la demande cationique par titration colloïdale .................................................................... 93 
IV.2.3.3 Mesure du degré Schopper-Riegler ........................................................................................................ 94 
IV.2.3.4 Dosage de l’AKD et de l’acide stéarique par GC-FID ............................................................................... 94 

(1) Préparation du standard d’AKD ................................................................................................................... 95 
(2) Courbes de calibration ................................................................................................................................ 96 
(3) Extraction de l’AKD et de l’acide stéarique du papier (adapté de Sitholé (1995) [228]) ............................. 98 
(4) Extraction de l’AKD et de l’acide stéarique des eaux sous-toile .................................................................. 98 

 

 

 



MATÉRIELS ET MÉTHODES-PARTIE EXPÉRIMENTALE 

CHAPITRE II 68  Erwan LE GOUÉ 

I. Matériels 

I.1 Produits chimiques 

Chitosane, Mw = 380 000 g.mol-1, Ð = 3,2, 75 % déacétylé, Sigma Aldrich ; DL 1066, latex 

styrène-butadiène, Trinseo ; RheosperseTM 3620, Coatex Arkema ; Yulex Pure, Yulex Corporation ; 

acide acétique glacial, Fisher ; acide chlorhydrique, 37 %, ACS Reagent, Sigma Aldrich ; acide lactique, 

99 %, Prolabo ; acide laurique, 98 %, Fluka ; acide stéarique, reagent grade, 95 %, Sigma Aldrich; 

carbonate de sodium (Na2CO3), 99,5%, extra pur, anhydre, Acros Organics ; bicarbonate de sodium 

(NaHCO3), 99,7 %, ACS Reagent, Sigma Aldrich ; chlorure de calcium (CaCl2), poudre, 97 %, sec, Alfa 

Aesar ; chlorure de calcium (CaCl2), granulés, 1-2 mm, anhydre, Merck ; hydroxyde de calcium 

(Ca(OH)2), 96 %, Prolabo ; hydroxyde de potassium (KOH), 98 %, Alfa Aesar ; hydroxyde 

de sodium (NaOH), 98 %, Alfa Aesar ; hydroxypropylméthylcellulose, > 98 %, Culminal ; oxyde 

de zinc, ABCR ; polyéthylènesulfonate de sodium (PES-Na) 1 meq, Novofibre ; chlorure de 

polydiallyldiméthylammonium (PDADMAC), 1 meq, Novofibre ; potatoe dextrose agar (PDA), Biokar 

Diagnostics ; Precipitated Calcium Carbonate (PCC), 99 %+ pour analyse, Acros Organics ; soufre, 

99,5 %, Fluka ; stéarate de sodium, Alfa Aesar ; Tween 80, Acros Organics ; zinc dibutyldithiocarbamate 

(ZDBC), TCI, > 98 %. 

 

I.2 Produits et matériels fournis par la papeterie Zuber Rieder 

Papiers : Papier support (Sérac, 93 g.m-2, 122 µm) ; papier enduit (Master, 110 g.m-2, 138 µm) 

Charges : Dioxyde de titane (anatase) ; carbonate de calcium (GCC) 

Additifs : AKD (Alkyl ketene dimer) ; amidon cationique ; carboxyméthylcellulose (CMC) ; 

PAC (Polyhydroxychlorure d’aluminium) ; PAE (Polyamidoamine épichlorhydrine) ; silice colloïdale 

Pâtes à papier : pâte de feuillus et pâte de résineux 

Toile de formation : 1 maille/22 mm², disque de 10,5 cm de diamètre (surface de 87 cm2) 

 

II. Méthodes de caractérisations générales des papiers 

Toutes les mesures effectuées sur les papiers ont été réalisées après conditionnement des papiers 

dans une enceinte climatique à 23°C et 50 % d’humidité relative pendant au moins trois jours. 
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II.1 Caractérisations morphologiques 

II.1.1 Épaisseur 

L’épaisseur des papiers est déterminée en utilisant un micromètre MI-20 de la société Adamel 

Lhomargy. La valeur moyenne est calculée à partir de cinq mesures prises sur des positions aléatoires. 

 

II.1.2 Grammage 

Le grammage des papiers est déterminé par pesée de disques découpés de 10 cm de diamètre. La 

masse pesée (g) est divisée par la surface du disque soit 0,0079 m2 pour conduire à la valeur du 

grammage. Le grammage est déterminé par la moyenne de trois valeurs, à minima. 

 

II.1.3 Calcul de la porosité 

La porosité des papiers se calcule à partir des valeurs d’épaisseur (𝑒 en µm) et du grammage (𝑔 en 

g.m-2) précédemment mesurées. La porosité peut alors être calculée d’après la formule suivante : 

 𝜙 =
𝑉௩

𝑉௧
= 1 −

𝜌

𝜌
= 1 −

𝑔

𝑒. 𝜌
 (9) 

Avec 𝑉௩ volume des pores présents dans le papier (cm3), 𝑉௧ volume total du papier (cm3), 𝜌 la masse 

volumique du papier (g.cm-3), 𝜌 la masse volumique de la cellulose (1,53 g.cm-3) [4]. La densité du 

papier est obtenue d’après la norme ISO-534 par calcul du rapport entre le grammage en g.m-2 et 

l’épaisseur exprimée en µm. 

 

II.1.4 Porosité au mercure 

La porosité au mercure est évaluée grâce à l’appareil AutoPore IV 9500 (Micromeritics Instrument Co.). 

Cette méthode repose sur la pénétration de mercure dans les pores du papier par application d’une 

pression comprise entre 0,01 et 220 MPa. La pression appliquée est proportionnelle au diamètre des 

pores (𝐷 en µm) qui se calcule grâce à l’équation de Wasburn : 

 
𝐷 = −

4𝛾𝑐𝑜𝑠𝜃

𝑃
 (10) 

Avec 𝛾 la tension superficielle du mercure (0,488 N.m-1), 𝜃 l’angle de contact entre le mercure et la 

cellulose (130°) et 𝑃 la pression du mercure en Pa. 
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II.1.5 Perméabilité et rugosité Bendtsen 

La perméabilité et la rugosité Bendtsen sont déterminées au moyen d’un appareil de Bendtsen, modèle 

3500 vendu par la société Paper Testing Association. Les mesures sont prises sur cinq positions 

aléatoires des feuilles. 

 

 Perméabilité 

La mesure de la perméabilité Bendtsen est moyennée sur au moins cinq mesures, suivant la norme 

ISO 5636-3:2013. Le principe consiste à mesurer un débit d’air traversant une surface de 10 cm2 à la 

différence de pression de 1,47 kPa. La perméabilité est donnée par la formule : 

 
𝑃 =

𝑄

𝐴. Δ𝑃. 60
= 0,0113. 𝑄 (11) 

Avec 𝑄, le débit d’air mesuré (cm3.min-1), 𝐴 est la surface de la tête de mesure (10 cm2) et Δ𝑃, la 

différence de pression entre les deux faces du papier (1,47 kPa). 

 

 Rugosité 

La mesure de la rugosité est moyennée sur au moins cinq mesures, suivant la norme ISO 87912:2013. 

La mesure de rugosité s’effectue grâce à un cylindre métallique creux placé sur la surface du papier 

(Figure 29). Un débit d’air à la pression constante de 1,47 kPa arrive dans le cylindre, plus la surface 

sera rugueuse, plus le débit d’air mesuré sera important. La rugosité sera exprimée en mL.min-1. 

 

Figure 29 : Schéma du principe de mesure de la rugosité Bendtsen. a. Cas d'une rugosité élevée, b. Cas d'une rugosité faible. 

 

II.2 Caractérisations optiques des papiers 

II.2.1 Microscopie à balayage électronique (MEB) 

La surface et la section des papiers sont observées en mode environnemental (50 Pa) grâce à un 

microscope Quanta 200 (FEI) après dépose des papiers sur un porte échantillon grâce à une bande 

adhésive. Pour une analyse de la section, le papier est coupé suivant le sens travers à l’aide d’une lame 

de rasoir. 
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Le microscope utilise un filament de tungstène, l’accélération est de 4 à 5 kV. Le détecteur est à large 

champ (LFD), la distance de travail varie entre 9 et 11 mm. 

 

II.2.2 Mesure de colorimétrie 

La couleur d’un papier est définie dans le système colorimétrique orthonormé CIELAB d’axes selon L*, 

a* et b* (Figure 30). L’axe L* représente la luminance de l’échantillon, ses valeurs sont comprises entre 

0 (noir) et 100 (blanc). Les valeurs négatives de a* sont associées à la couleur verte et les valeurs 

positives à la couleur rouge. Les valeurs négatives de b* sont associées à la couleur bleue et les valeurs 

positives à la couleur jaune. 

 

Figure 30 : Coordonnées chromatiques L*, a*, b* (Repris du site de la compagnie Iggesund à l’adresse : 
https://u4w.co/lmJT). 

Les mesures sont prises pour s’approcher d’une observation dans des conditions relatives à l’illuminant 

lumière du jour CIE D65, sous un angle de 10° conformément à la norme ISO 11475:2004. Les valeurs 

de L*a*b* mesurées ne tiennent pas compte de la fluorescence. 

L’écart colorimétrique, Δ𝐸, entre deux échantillons dans le repère L*a*b* est calculé par : 

 
∆𝐸 = ට(𝐿ଶ

∗ − 𝐿ଵ
∗ )ଶ + (𝑎ଶ

∗ − 𝑎ଵ
∗)ଶ + (𝑏ଶ

∗ − 𝑏ଵ
∗)ଶ (12) 

L’écart de saturation, 𝐶∗, entre deux échantillons dans le repère a*b* est calculé par : 

 
𝐶∗ = ට(𝑎ଶ

∗ − 𝑎ଵ
∗)ଶ + (𝑏ଶ

∗ − 𝑏ଵ
∗)ଶ (13) 

Dix mesures ont été moyennées pour déterminer les valeurs de L*a*b* des papiers. 
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II.2.3 Mesure d’opacité 

La mesure d’opacité des papiers se base sur les équations provenant de la théorie Kubelka-Munk 

(1931). Dans cette théorie, l’opacité est déterminée en utilisant la mesure des réflectances 𝑅 et 𝑅ஶ. 

𝑅  est définie par la réflectance d’une unique feuille de papier posée sur une cavité noire idéale, 

absorbant tous les rayonnements (Figure 31). 

 

Figure 31 : Principe de mesure des réflectances diffuses des papiers 𝑅0 et 𝑅∞ [218]. 

La formule associée à 𝑅 est : 

 

𝑅 =
𝑅∞ 𝑒

௦ఉഥቂଵ
ோ∞ൗ ିோ∞ቃ

− 1൨

𝑒
௦ఉഥቂଵ

ோ∞ൗ ିோ∞ቃ
− 𝑅∞

ଶ
 (14) 

Avec 𝑠, le coefficient spécifique de diffraction de la lumière (m2.g-1), �̅� le grammage moyen de la feuille 

(g.m-2). 𝑅ஶ est défini comme la réflectance d’une épaisseur constituée d’un nombre infini de feuilles 

(Figure 31). Son calcul repose sur la formule suivante : 

 
𝑅ஶ = 1 +

𝑘

𝑠
− ඨቆ

2𝑘

𝑠
+

𝑘ଶ

𝑠ଶቇ (15) 

𝑘 représente le coefficient d’absorption spécifique (m2.g-1). L’opacité est enfin déterminée par calcul 

du rapport 𝑅 sur 𝑅ஶ. 

Pour mesurer l’opacité des papiers à l’état humide, les feuilles sont immergées pendant 15 minutes 

dans l’eau. Par la suite, les papiers sont légèrement pressés entre deux feuilles de buvard pour éliminer 

l’excès d’eau en surface. Après quoi, la mesure de réflectance est calculée par l’appareil et donne la 

valeur de l’opacité. Les mesures d’opacité ont été moyennées sur un minimum de trois mesures. 

Les mesures d’opacité et de colorimétrie ont été réalisées à l’aide d’un spectrocolorimètre Datacolor 

de type Elrepho spectrum. 
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II.3 Caractérisations chimiques 

II.3.1 Analyse thermogravimétrique 

Les analyses ATG ont été réalisées sur les papiers afin de connaître les taux de charges qu’ils 

contiennent. L’appareil utilisé est le modèle Q500 de TA Instruments. 

Environ 15 mg d’échantillon sont déposés dans une nacelle en platine. Les analyses s’effectuent sous 

flux d’air à 60 mL.min-1. L’échantillon est chauffé de 20 à 900°C à 10 °C.min-1. 

Le carbonate de calcium se décompose en oxyde de calcium (CaO) et en CO2 quand il est chauffé 

au-dessus de 550°C. La mesure du taux de résidus à 525°C donne la quantité totale de charges 

présentes dans le papier. Par mesure de la perte de masse de l’échantillon entre 525°C et 900°C, il est 

possible d’obtenir la quantité totale de carbonate de calcium. 

Le calcul permettant d’accéder au pourcentage de carbonate de calcium contenu dans les papiers est 

le suivant : 

 
%ைయ

= 100.
𝑚ைయ

𝑚é௧
=

100

𝑚é௧
.
𝑚ଽ° − 𝑚ହଶହ°

𝑀ை
𝑀ைయ

− 1
 (16) 

Avec 𝑚é௧ , la masse de l’échantillon chauffé (mg), 𝑚ଽ° , masse du résidu à 900°C (mg), 

𝑚ହଶହ°, masse du résidu à 525°C (mg), 𝑀ை, la masse molaire de l’oxyde de calcium (56,1 g.mol-1) et 

𝑀ைయ
 la masse molaire du carbonate de calcium (100,1 g.mol-1). 

Le papier contenant uniquement du carbonate de calcium et du dioxyde de titane comme charges. Le 

pourcentage de dioxyde de titane dans le papier peut être évalué de manière semi-quantitative par 

calcul de la différence entre le pourcentage de résidus à 525°C et le pourcentage de carbonate de 

calcium calculé. 

 

II.3.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

L’analyse par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier permet de caractériser les fonctions 

chimiques présentes dans un matériau. Les spectres infrarouges sont obtenus soit par transmission au 

travers d’une pastille de bromure de potassium (contenant le matériau sous forme de poudre) soit par 

réflexion sur un dispositif ATR (Gladi Atrvertex 70 module) (Figure 32). Les spectres sont enregistrés 

sur un spectromètre infrarouge à transformée de Fourier Bruker (PIKE technologies, France) sur un 

intervalle compris entre 400 et 4000 cm-1 avec une résolution de 4 cm-1 et 32 scans. 
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Les poudres analysées par transmission sont broyées dans une matrice de KBr (concentration comprise 

entre 1 et 2 % massique) puis pressées sous 200 bars pendant 10 min pour obtenir une pastille. Les 

spectres sont obtenus en utilisant le mode transmission du spectromètre. Une pastille de KBr d’environ 

200 mg est également préparée sans produit pour servir de pastille de référence. 

Les papiers sont analysés en mode réflexion en cinq endroits choisis de manière aléatoire avec 32 

scans. Les spectres sont ensuite moyennés et la ligne de base est corrigée à l’aide du logiciel OPUS, 

fourni par Bruker. 

 

Figure 32 : Schémas présentant la mesure par spectroscopie infrarouge selon deux méthodes : 
en transmission (a.) et en réflexion (b.). 

Dans le cas de la mesure en mode réflexion, la pénétration du faisceau d’analyse dans le matériau (𝐷𝑝 

en nm) est dépendante de la longueur d’onde et est donnée par la formule suivante [219] : 

 
𝐷𝑝 =

𝜆

2𝜋𝑛ଵට𝑠𝑖𝑛ଶ𝜃 − ቂ
𝑛ଶ
𝑛ଵ

ቃ
ଶ

 
(17) 

Avec 𝜆 la longueur d’onde (nm), 𝜃 l’angle incident sur le cristal (45°), 𝑛ଵ l’indice de réfraction du cristal 

(2,4 pour le diamant), 𝑛ଶ l’indice de réfraction du matériau. 

Pour un indice de réfraction, n2 = 1,5, assimilé à un polymère [220] : à 4 000 cm-1, la pénétration du 

faisceau dans le matériau vaut 0,5 µm et à 400 cm-1, elle vaut 5 µm. 

 

II.3.3 Spectroscopie par diffraction des rayons X 

II.3.3.1 Aux grands angles 

Les analyses par diffraction des rayons X des papiers et des poudres aux grands angles ont été réalisées 

à l’aide d’un diffractomètre PANalytical XPERT-PRO (géométrie Bragg-Brentano θ-θ) équipé d’un 

monochromateur arrière, d’un passeur de 3x15 échantillons et d’un détecteur X’celerator. Chaque 

acquisition est effectuée sur un domaine angulaire compris entre 8 et 80° en 2θ et dure 90 min. La 

radiation X (Cu-Kα) est générée à 45 kV et 40 mA (λ = 1,5418 Å). 
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La distance interplanaire peut être calculée avec la loi de Bragg à la longueur d’onde 𝜆 : 

 𝑛 𝜆 = 2 𝑑 sin 𝜃 (18) 

Avec 𝑛, l’ordre de diffraction, 𝑑, la distance interplanaire (Å) et 𝜃, l’angle du pic de diffraction (°). 

 

II.3.3.2 Aux petits angles (SAXS) 

Les expériences en diffraction des rayons X ont été réalisées sur un appareil XEUSS 2.0 fabriqué par la 

société XENOCS (Figure II-3). La radiation X (Cu-Kα) est générée à 50 kV et 0,6 mA (λ = 1,5418 Å). 

Le système est composé d’un miroir optique à simple réflexion FOX3D XENOCS centré sur la raie Kα du 

cuivre, placé sous vide. Le faisceau d’une énergie de 8 000 eV est collimaté et défini par un ensemble 

de 2 fentes anti-diffusantes motorisées. 

Les échantillons sont exposés pendant 1h et les données sont collectées par un détecteur 

bidimensionnel DECTRIS PILATUS-330k placé à une distance de 224 mm. La fonction « Virtual 

detector » donne accès à une gamme d’angle 2θ comprise entre 0,9° et 35°. Les diffractogrammes de 

l’intensité diffractée I(q) en fonction de l’angle 2θ sont obtenus en traitant les images avec le logiciel 

« FOXTROT » issu d’une collaboration entre XENOCS et les équipes du synchrotron « SOLEIL ». 

 

II.3.3.3 Synthèse de la référence de stéarate de calcium 

Le stéarate de calcium utilisé comme référence dans les analyses de spectroscopie infrarouge et de 

diffraction aux petits angles a été synthétisé au laboratoire. 5 g de stéarate de sodium et 100 mL d’eau 

sont chauffés à 73°C. Une solution de chlorure de calcium a été préparée en solubilisant 0,943 g de 

CaCl2 dans 20 mL d’eau. Cette solution a été ajoutée goutte à goutte dans la solution de stéarate de 

sodium. Un précipité blanc apparaît et le mélange est agité pendant encore 10 min. Le ballon est à 

refroidi à température ambiante puis le solide est récupéré par filtration sur Büchner. Le solide est lavé 

avec de l’eau, de l’acétone puis du chloroforme pour enlever les traces de sel et d’acide n’ayant pas 

réagi. Le solide est laissé à l’air libre pendant une nuit pour éliminer les traces de chloroforme encore 

présentes. Une recristallisation du stéarate de calcium est enfin réalisée après solubilisation du solide 

dans la pyridine à 100 °C. Les cristaux sont lavés sur Büchner par de l’eau osmosée puis placés une nuit 

dans une étuve à vide à 40°C pour éliminer les traces d’eau. 

La structure cristallographique du stéarate de calcium a été caractérisée par SAXS. Le calcul de la 

distance interplanaire a été calculée d’après la loi de Bragg (équation (18)). La distance interplanaire 

est moyennée sur les valeurs obtenues pour les trois premiers ordres de diffraction à 1,8, 3,6 et 5,5°. 
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La valeur obtenue est de 48,6 ± 0,3°. Le stéarate de calcium synthétisé correspond à la phase 

monoclinique α0, stable à température ambiante [221,222]. 

 

Figure 33 : Diffractogramme du stéarate de calcium entre 2 et 35°. 

 

II.4 Caractérisations des interactions à l’eau 

II.4.1 Mesure d’absorption d’eau liquide sur une face (méthode du Cobb) 

La mesure d’absorption d’eau liquide a été effectuée d’après la norme TAPPI T 441 om-98. Un anneau 

de métal d’une superficie de 50 cm2 est placé sur la face du papier à tester puis 50 mL d’eau osmosée 

sont versés dans l’anneau (Figure 34). L’excès d’eau est éliminé après 45 s, puis le papier est pressé 

entre deux feuilles de buvard, au moyen d’un rouleau métallique de 10 kg, après 60 s. La température 

de l’eau utilisée est de 6 ± 1°C, cette modification a été apportée à la norme pour se rapprocher des 

conditions concernant l’utilisation du papier en étiquette pour seau à glace. 

 

Figure 34 : Schéma de la mesure d'absorption d'eau par la méthode du Cobb. 

Le Cobb60 (en g.m-2) se calcule par la formule : 

 𝐶𝑜𝑏𝑏 = 10 000.
𝑚ଶ − 𝑚ଵ

𝑆
 (19) 

Avec 𝑚ଵ la masse de l’échantillon avant la mesure (g), 𝑚ଶ, la masse de l’échantillon humide (g) et 𝑆, la 

surface de l’essai (50 cm2). 
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II.4.2 Mesure d’absorption d’eau liquide (par immersion) 

La mesure d’absorption d’eau liquide est effectuée en plaçant le papier dans un bécher rempli d’eau 

osmosée à 6 ± 1°C. Après un temps défini, l’excès d’eau est éliminé en pressant le papier entre deux 

feuilles de buvard au moyen d’un rouleau métallique de 10 kg. 

L’absorption d’eau se calcule par la formule : 

 𝐴 (%) = 100.
𝑚ଶ − 𝑚ଵ

𝑚ଵ
 (20) 

Avec 𝑚ଵ la masse de l’échantillon avant la mesure (g), 𝑚ଶ, la masse de l’échantillon humide (g). 

 

II.4.3 Mesure de l’angle de contact à l’eau 

La mesure d’angle de contact d’une goutte d’eau (3 µL) a été réalisée en utilisant un goniomètre Krüss 

DSA 100. L’angle de contact est mesuré après un temps de contact de 5 s. La valeur moyenne a été 

calculée d’après dix mesures. 

 

II.4.4 Analyse dynamique de pénétration 

La pénétration de l’eau liquide dans les papiers est suivie par mesure de la pénétration d’ultrasons à 

2 MHz grâce à un appareil Emtec PDA C02 (Emtec Electronic). Le papier à tester est maintenu en 

contact avec le récepteur par un adhésif spécial. La mesure de la transmission du signal commence dès 

que le papier entre au contact de l’eau. Pendant la mesure, le papier est traversé par des ultrasons qui 

sont réceptionnés par le récepteur, puis analysés par le logiciel Emtec. Le logiciel permet de tracer 

l’évolution de l’intensité du signal transmis au cours du temps. Par convention, le signal transmis à t = 

0 s, est fixé à 100 %. Le maximum des courbes donne l’indication du temps de mouillage du papier. 

Chaque mesure est répétée trois fois puis moyennée. 

Dans le cas de papiers non couchés, les courbes d’analyse de la pénétration dynamique (ADP) de l’eau 

présentent une allure similaire à la courbe en Figure 35. 
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Figure 35 : Courbe de pénétration dynamique de l'eau dans un papier non couché. 

Ces courbes sont décomposées en plusieurs régions. Pendant le mouillage du papier, une fine couche 

d’air est emprisonnée à la surface du papier à cause de la rugosité et de l’énergie de surface 

(Figure 36, a.). Quand cette couche d’air est évacuée, l’eau peut entrer au contact direct avec la surface 

du papier et la transmission des ultrasons devient maximale (Figure 36, b.). Par la suite, l’eau pénètre 

dans le papier plus ou moins rapidement. 

 

Figure 36 : Schématisation de la pénétration de l'eau liquide dans le papier. 

À chaque nouvelle interface créée, le signal est diffracté et l’énergie reçue par le récepteur est plus 

faible. Plus l’eau pénètre rapidement, plus la pente de la courbe devient importante. Cette pente 

restera constante tant que la vitesse de pénétration du liquide sera constante. Si le liquide finit par 

transpercer le papier, un point d’inflexion apparaît. Le papier n’étant pas complètement mouillé, la 

pénétration de l’eau se poursuit entre les fibres, puis dans les fibres. La vitesse de pénétration est un 

peu plus lente et la pente de la courbe est plus faible [31]. 
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II.4.5 Détermination du coefficient de transmission à la vapeur d’eau (CTVE) 

Le CTVE des papiers a été déterminé d’après la norme NF ISO 2528 (2001). Une coupelle d’aluminium 

contenant 20 g de chlorure de calcium anhydre en granulé (1-2 mm de diamètre) est recouverte par 

l’échantillon de papier, la face à tester est placée vers l’extérieur. Un joint de cire est placé sur les bords 

pour sceller l’ensemble (Figure 37). Les coupelles sont placées dans une enceinte climatique à 23°C et 

50 % d’humidité relative. 

 

Figure 37 : Schéma d'une coupelle de mesure du CTVE. 

Les coupelles sont pesées à intervalles réguliers pour mesurer la diffusion de l’eau au travers du papier. 

La prise de masse au cours du temps est tracée puis le calcul de la pente de la droite de régression 

permet d’utiliser la formule donnant le CTVE (en g.m-2.j-1) : 

 
CTVE =

∆𝑚. 24

∆𝑡. 𝑆
 (21) 

avec 

௧
 est la pente de la droite de regression (g.h-1), 𝑆 est la surface testée (50 cm2). Pour corriger les 

valeurs d’une perte ou d’un gain de masse du papier pendant le test, des coupelles témoins sont 

réalisées en parallèle sans agent desséchant. 

 

II.4.6 Relaxométrie RMN 

La relaxométrie RMN à bas champ est une technique d’analyse non invasive et non destructive qui 

peut servir à étudier les interactions de l’eau avec le matériau. 

Le principe de résonance magnétique est basé sur les interactions existantes entre un champ 

magnétique externe et un noyau atomique (de spin nucléaire non nul). Dans le cas du noyau 

d’hydrogène, le proton possède un moment magnétique, µሬ⃗ , caractéristique de sa charge. Dans un 

champ magnétique 𝐵
ሬሬሬሬ⃗ , le moment magnétique du proton tourne autour de 𝐵

ሬሬሬሬ⃗  à la fréquence de 

précession de Larmor : 𝜔 = 𝛾 𝐵  (avec 𝛾  étant le rapport gyromagnétique). Le champ  𝐵
ሬሬሬሬ⃗  est 

généralement défini comme colinéaire à l’axe z d’un repère orthonormé (Oxyz). Dans une molécule 

constituée de i protons, l’aimantation du système est défini par la somme de la contribution de chaque 

proton : 𝑀ሬሬ⃗ = ∑ µపሬሬሬ⃗ . Pour s’affranchir des inhomogénéités du champ 𝐵
ሬሬሬሬ⃗ , une séquence impulsionnelle 

a été développée par Carr, Purcell, Meiboom et Gill (séquence CPMG) (Figure 38). 
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Figure 38 : Principe de la séquence CPMG. 

Pendant l’analyse RMN, l’émission d’un signal de radiofréquence dans le plan Oxy (impulsion de π/2) 

amène l’aimantation longitudinale dans le plan transversal, selon l’axe Oy (Figure 38, b.). Les différents 

noyaux vont alors précesser autour de 𝐵
ሬሬሬሬ⃗  avec leur fréquence propre, ainsi ils se distribuent autour de 

l’axe Oy. Certains auront du retard et d’autres de l’avance (Figure 38, c.). Une impulsion à 180° est 

appliquée après un délai τ (Figure 38, d.). Cette impulsion provoque l’inversion de l’ordre des spins 

sans modifier leur vitesse angulaire. Après un temps d’attente, τ, identique au précédent, les spins 

refocalisent (Figure 38, e.). Du fait de l’hétérogénéité du champ, le signal de l’aimantation qui s’était 

éteint rapidement est récupéré après un temps de 2π (Figure 38, f.). Son intensité sera plus faible à 

cause de phénomènes de relaxation (Figure 39) [18]. 

L’extinction du signal suit en général une loi exponentielle caractérisée par la constante de temps T2, 

appelée « temps de relaxation spin-spin » (Figure 39). 

Dans notre cas, la séquence de Carr, Purcell, Meiboom et Gill (CPMG) est donc utilisée pour la 

détermination du temps de relaxation spin-spin (T2). Les spectres ont été acquis avec une accumulation 

de 1024 scans et un nombre minimum de 800 échos. Le temps de recyclage permettant une relaxation 

suffisante des spins a été ajusté à 3 s suite à des expériences préliminaires. Le temps τ entre les 

impulsions est de 40 µs. 
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Les mesures de relaxométrie sont obtenues grâce à un Minispec mq 60, Bruker. Le champ magnétique 

est de 1,41 T, la fréquence de résonance du proton est de 60 MHz. Les impulsions à 90° et 180° durent 

respectivement 2,8 µs et 5,6 µs. Le temps mort de la sonde est de 7 µs. La température de la sonde, 

de l’aimant et des échantillons (environ 20 mg) est thermostatée à 37°C. 

 

Figure 39 : Courbes de décroissance de l'aimantation du système lors de la séquence CPMG. 

Le signal a été traité par le logiciel Minispec donnant les valeurs discrètes des temps de relaxation et 

de l’intensité correspondante. 

 

II.5 Caractérisation mécanique des papiers 

La mesure des propriétés mécaniques est réalisée sur une machine de traction MTS QTest 25 Elite, 

équipée d’un capteur de 500 N. Les papiers conditionnés sont coupés en bandes (15 mm de largeur 

par 70 mm de longueur). Les mors sont initialement séparés d’une distance de 50 mm. La vitesse de 

traction est de 20 mm.min-1. Toutes les mesures ont été réalisées un minimum de cinq fois dans le sens 

marche. 

Dans le cas de la détermination du taux de résistance des papiers à l’état humide (REH), les papiers 

sont découpés en 8 bandes (15 mm de largeur par 170 mm de longueur). La moitié des bandes est 

immergée dans un bécher d’eau pendant 1h. Passé ce délai, elles sont retirées du bécher puis 

rapidement séchées entre deux buvards. Les bandes sèches et humides sont soumises au test de 

traction. Les mors sont initialement séparés d’une distance de 150 mm. La vitesse de traction est de 

25 mm.min-1. Le taux REH (en %) se calcule d’après la formule : 



MATÉRIELS ET MÉTHODES-PARTIE EXPÉRIMENTALE 

CHAPITRE II 82  Erwan LE GOUÉ 

 
𝑇𝑎𝑢𝑥 𝑅𝐸𝐻 = 100.

𝐹௨ௗ

𝐹௦
 (22) 

𝐹௨ௗ et 𝐹௦  représentent les valeurs moyennées des forces de traction avant rupture (en N) des 

éprouvettes humides et sèches. 

 

III. Élaborations des enductions 

 Protocole d’enduction 

Le papier support (Sérac) fourni par la papeterie Zuber Rieder est enduit par les différentes solutions 

filmogènes sur une table d’enduction à la vitesse de 10 mm.s-1 grâce à différentes barres de Mayer. 

Après un séchage de 2-3 minutes sous flux d’air à 40°C, les enductions sont complétement séchées à 

120°C dans un sécheur pendant une durée de 5 minutes. Les papiers enduits sont alors conditionnés à 

23°C et 50% d’humidité relative pendant au moins trois jours. 

 

III.1 Préparation des enductions à base de latex d’hévéa (Chapitre IV) 

Les enductions étudiées au chapitre IV sont déposées sur le papier support selon le schéma de la 

Figure 40. 

 

Figure 40 : Vue en coupe du papier étudié dans le chapitre 4. 

 

III.1.1 Préparation de la pré-couche 

La composition de la pré-couche est donnée dans le Tableau 3. L’agent dispersant est pré-dilué dans 

la moitié du volume d’eau à ajouter, le dioxyde de titane est rajouté et dispersé sous forte agitation 

mécanique (3 000 tr.min-1) pendant 30 minutes. Le latex et le reste d’eau sont ajoutés et le mélange 

est homogénéisé sous une agitation mécanique plus faible (1 500 tr.min-1). La solution est utilisée par 

la suite pour enduire le papier support à l’aide d’une barre de Mayer de 24 µm permettant une dépose 

sèche d’environ 4 g.m-2. 
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Tableau 3 : Composition de la pré-couche. 

Composants Description Rôle % m/m 

DL 1066 Latex styrène-butadiène Formation d’un film 9 

TiO2 Dioxyde de titane anatase Charge opacifiante 19 

Rheosperse TM 3620 Mélange de tensioactifs Agent de dispersion du TiO2 0,5 

Eau / Diluant 71,5 

 

III.1.2 Enductions à base de latex d’hévéa (top couche) 

III.1.2.1 Caractéristiques du latex (avant modification) 

Le latex d’hévéa a été fourni par la société Yulex Corporation sous le nom commercial de « Yulex 

Pure ». Il s’agit d’un latex déprotéinisé de polyisoprène dispersé dans l’eau à 60 % massique. Le latex 

de polyisoprène naturel est issu de l’exploitation d’Hevea brasiliensis et est composé en majorité de 

particules de cis-1,4-polyisoprène qui sont stabilisées dans l’eau par des traces d’ammoniaque (< 1 %). 

Pour procéder aux analyses sur le latex, l’eau est enlevée par lyophilisation. La structure du caoutchouc 

a été vérifiée par RMN du 1H et 13C et par chromatographie d’exclusion stérique. 

 

 Spectroscopie par résonance magnétique nucléaire 1H et 13C 

Les analyse RMN 1H (400,2 MHz) et 13C (100,6 MHz) en phase liquide, ont été effectuées à 25°C, sur un 

spectromètre Bruker Avance I (400 MHz). Le délai de relaxation est de 1 s (1H) ou 3 s (13C) et le nombre 

de scans est de 32 (1H) ou 1024 (13C). Le caoutchouc a été solubilisé dans le toluène deutéré. 

Le spectre RMN 1H du polyisoprène en Figure 41 montre trois signaux principaux correspondant aux 

groupes –CH3 (1,75 ppm, s), –CH2– (~2,17 ppm, m) et –CH– (5,26 ppm, t). 
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Figure 41 : Spectre 1H RMN de l'isoprène dans le toluène deutéré. 
Les signaux du toluène (solvant) sont représentés par l’astérisque. 

Le spectre RMN 13C du polyisoprène en Figure 42 montre les cinq signaux attribués à chaque carbone : 

C1 (32,7 ppm), C2 (135,3 ppm), C3 (125,7 ppm), C4 (27,0 ppm) et C5 (23,7 ppm). 

 

Figure 42 : Spectre 13C RMN de l'isoprène dans le toluène deutéré. 
Les signaux du toluène (solvant) sont représentés par l’astérisque. 
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 Chromatographie d’exclusion stérique (SEC) 

La chromatographie d’exclusion stérique est une technique d’analyse permettant d’accéder à la masse 

molaire des macromolécules dissoutes dans la phase mobile. L’appareil utilisé est composé d’une 

pompe Dionex UltiMate 3000 (ThermoFisher) et de trois détecteurs : un détecteur à diffusion de 

lumière (Wyatt Helios), un détecteur UV (200-800 nm) (ThermoFisher) et un détecteur à indice de 

réfraction différentiel (Wyatt Helios). Trois colonnes sont utilisées en complément d’une pré-colonne 

(TSKgel, (7,5*50), Tosoh) : une colonne G 4000HXL (7,8*300), une colonne G 3000HXL (7,8*300) et une 

colonne G 2000HXL (7,8*300) (Tosoh). Les colonnes sont thermostatées à 40°C. La phase mobile est le 

THF et circule à un débit de 1 mL.min-1. Un autosampler prélève et injecte 20 µl de l’échantillon. 

L’incrément d’indice de réfraction du polyisoprène est de 0,13 mL.g-1 [223]. Le traitement des données 

est effectué grâce au logiciel ASTRA. La masse molaire moyenne en masse 𝑀௪
തതതതത vaut 1,6 106 g.mol-1 et 

l’indice de polymolécularité (Ð = 𝑀௪
തതതതത 𝑀

തതതത⁄ ) est de 1,4. Le degré de polymérisation est défini par la 

relation : 

 
𝐷𝑃തതതത =

𝑀
തതതത

𝑀
 (23) 

Avec 𝑀
തതതത la masse molaire moyenne en nombre (g.mol-1) et 𝑀 la masse molaire de l’unité monomère 

(68 g.mol-1). Le calcul du 𝐷𝑃
തതതതത donne la valeur de 16 807. 

 

III.1.2.2 Prévulcanisation du latex et caractérisations associées 

 Protocole de prévulcanisation 

Le latex d’hévéa est prévulcanisé d’après un protocole adapté de la littérature [224]. La composition 

du système de vulcanisation est donnée dans le Tableau 4, l’exemple indique les quantités nécessaires 

pour préparer 100 mL d’un latex prévulcanisé à 30% de matière sèche. Dans un premier temps, le 

ZDBC, le soufre et l’oxyde de zinc sont dispersés en utilisant un bain à ultrasons dans une solution 

aqueuse de 34 mL pendant 1 h. Le laurate de potassium est ajouté au latex. La dispersion précédente 

est ajoutée au goutte-à-goutte avec le latex puis le volume de la solution est complété jusqu’à 100 mL. 

Le pH est ajusté à 10,5 par l’ajout de quelques gouttes d’une solution d’hydroxyde de potassium à 

10 %. Par la suite, le latex est agité à 200 tr.min-1 pendant 2 h pour l’étape de maturation, puis chauffé 

à 60°C pendant 3 h pour la prévulcanisation. Pendant l’étape de prévulcanisation, toutes les 

30 minutes, un prélèvement de latex (environ 2 mL) est coulé dans un pilulier puis mis à sécher à 

température ambiante dans le noir pendant une semaine. Le caoutchouc ainsi obtenu est utilisé pour 

réaliser des tests de gonflement et de taux de réticulation dans le toluène. Le latex prévulcanisé est 

utilisé pour réaliser des enductions sur du papier enduit par la pré-couche en utilisant une barre de 

Mayer de 12 µm (se reporter au paragraphe concernant l’élaboration des enductions). 
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Tableau 4 : Composition du système de prévulcanisation pour une concentration finale en latex de 30 %. 
phr : parts per hundred of rubber 

Composants Fonction phr Masse (g) 

Yulex Latex d’hévéa 100 49,0 

Dibutyldithiocarbamate de zinc (ZDBC) Accélérateur 1,0 0,49 

Soufre Agent réticulant 1,5 0,73 

Oxyde de zinc Activateur de ZDBC 0,5 0,24 

Laurate de potassium (20 % m/m) Activateur de ZDBC et stabilisant du latex 0,1 0,05 

Eau osmosée Diluant 105 51,0 

 

 Mesure du degré de gonflement 

Le degré de gonflement permet de connaître le degré de vulcanisation des caoutchoucs. Plus le degré 

de gonflement sera faible, plus le caoutchouc sera réticulé. Pour un taux de gonflement mesuré dans 

le toluène, on définit plusieurs classes de vulcanisation : non vulcanisé (> 15), légèrement vulcanisé 

(7-15), modérément vulcanisé (5-7) et complètement vulcanisé (< 5). 

Pour le test de gonflement, environ 200 mg de caoutchouc sont pesés puis mis pendant 48 h dans un 

récipient fermé contenant 50 mL de toluène. Ensuite, l’excès de toluène est enlevé en déposant 

délicatement le caoutchouc sur une feuille de papier absorbant. Par la suite, le morceau de caoutchouc 

est pesé. 

Le taux de gonflement (𝑆 en %) se calcule grâce à la formule suivante : 

 
𝑆 = 100.

𝑊ଶ − 𝑊ଵ

𝑊ଵ
 (24) 

Avec 𝑊ଶ la masse du caoutchouc gonflé (g) et 𝑊ଵ la masse initiale du caoutchouc (g). 

 

 Mesure du taux de vulcanisation 

Pour déterminer la densité de réticulation, 𝜈 (en mol.cm-3), les masses du caoutchouc avant et après 

gonflement dans le toluène sont utilisées et introduites dans la formule de Flory-Rehner [225] : 

 
𝜈 =

1

𝑀
= −

1

2 𝑉௦

ln(1 − 𝑉) + 𝑉 + 𝑋(𝑉)ଶ

ඥ𝑉
య −

𝑉
2

 (25) 

Avec 𝜈, densité de réticulation (mol.cm-3), 𝑀, masse molaire entre les nœuds de réticulation (g.mol-1), 

𝑉௦, densité volumique du solvant (106,52 cm3.mol-1), 𝑉, densité volumique du caoutchouc (cm3.mol-1) 

et 𝑋, paramètre d’interaction de Flory-Huggins (0,393). 
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La densité volumique du caoutchouc, 𝑉, est quant à elle calculée avec l’équation suivante : 

 
𝑉 =

1

𝜌
𝜌௦

ቀ
𝑊௦ − 𝑊௨

𝑊௨
+ 1ቁ

 (26) 

Où 𝜌 , densité du caoutchouc (0,913 g.cm-3), 𝜌௦ , densité du solvant (0,865 g.cm-3), 𝑊௦ , masse du 

caoutchouc gonflé (g) et 𝑊௨, masse du caoutchouc non gonflé (g) 

 

 Détermination de la température de transition vitreuse par calorimétrie différentielle à 

balayage (DSC) 

Les échantillons de latex prélevés tout au long de la prévulcanisation ont été séchés à température 

ambiante dans le noir pendant une semaine. Ils sont analysés par DSC pour identifier leur température 

de transition vitreuse (Tg) grâce à l’appareil TA Q100-LN2 (TA Instruments). 

L’échantillon (environ 8 mg) subit une rampe de chauffe à 10°C.min-1 jusqu’à 150°C avec une isotherme 

de 5 minutes suivi par un refroidissement jusqu’à -120°C à 10°C.min-1 pour effacer son histoire 

thermique. Une seconde chauffe s’effectue à 10°C.min-1 jusqu’à 100°C. La calibration est faite par de 

l’indium. 

 

III.2 Préparation des films et des enductions de chitosane (Chapitre V) 

III.2.1 Modification des particules de carbonate de calcium 

Les particules de carbonate de calcium sont modifiées d’après la protocole décrit dans la littérature 

[87]. 20 g de PCC sont mélangés en présence d’acide stéarique (0,619 g) dans 45 mL d’eau osmosée. 

Le mélange est ensuite chauffé à 75°C pendant 30 minutes puis refroidi à température ambiante. 

Les particules sont notamment caractérisées par granulométrie afin de connaître la distribution 

granulométrique du PCC avant et après modification. Le granulomètre utilisé est le Mastersizer 2000 

(Malvern). 

 

III.2.2 Préparation des solutions filmogènes et des films à base de chitosane 

Le chitosane (1 g) est solubilisé une nuit dans 100 mL d’une solution d’acide lactique à 0,5 % v/v sous 

agitation magnétique. La suspension de PCC est ajoutée à la solution de chitosane pour donner des 

formulations contenant 0, 5, 10, 15, 20, 40, 60 et 80 % m/m de PCC modifié. Pour obtenir une 

dispersion uniforme, les solutions sont homogénéisées avec un UltraTurrax (IKA T10 Basic) pendant 
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deux minutes puis dégazées dans un bain d’ultrasons pendant cinq minutes. 20 mL de la solution 

filmogène sont versés dans chaque boîte de Pétri (diamètre de 5,3 cm) puis mises à l’étuve à 40°C 

pendant 48 h. Les films sont conditionnés jusqu’à masse constante dans une enceinte climatique (23°C, 

50 % HR) avant toute mesure. 

Les solutions filmogènes sont utilisées pour réaliser des enductions sur le papier support grâce à une 

barre de Mayer de 100 µm. 

 

III.3 Mesure de l’activité antifongique 

III.3.1 Matériels 

 Milieu de culture 

Le milieu de sporulation de la souche fongique et les tests de bioactivité des papiers sont réalisés sur 

milieu gélosé de PDA. 

 

 Microorganisme utilisé 

Les propriétés antifongiques des enductions ont été étudiées en utilisant la souche Chaetomium 

globosum Kunze (ATCC 6205) préconisée dans la norme Tappi 487 cm-93. 

 

III.3.2 Méthodes 

 Préculture 

La souche est cultivée pendant 15 jours sur milieu gélosé de PDA dans une boîte de Pétri placée dans 

une enceinte climatique à 25°C et 70 % HR. Les spores sont récupérées à l’aide d’un ensemenceur 

stérile et dispersées dans du sérum physiologique (solution de chlorure de sodium à 9 g.L-1) contenant 

du Tween 80 à 0,1 %. La concentration finale est ajustée à environ 2 000 spores.mL-1 par contrôle à 

l’aide d’une cellule de Malassez. 

 

 Étude de la bioactivité des solutions filmogènes de chitosane 

Des disques de papier, généralement utilisés pour des essais antibiotiques, préalablement autoclavés 

(diamètre de 0,9 cm), sont trempés pendant 15 s dans les solutions filmogènes à tester. Les papiers 

humides sont séchés sous une hotte à flux laminaire pendant environ 20 min. La face sèche au contact 

de l’air est positionnée dans les boîtes de Pétri, au centre du milieu de culture. Environ 20 spores sont 
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déposées à la surface des papiers. Les boîtes sont ensuite incubées dans une enceinte climatique à 

25°C et 70 % HR pendant 15 jours. 

La croissance radiale est mesurée sur un minimum de trois réplicats en mesurant le diamètre de 

croissance de la souche. Le pourcentage d’inhibition (en %) du papier testé est calculé grâce à la 

formule suivante : 

 
𝐼𝑛ℎ𝑖𝑏𝑖𝑡𝑖𝑜𝑛 = 100

𝐷ଵ − 𝐷ଶ

𝐷ଵ
 (27) 

Avec 𝐷ଵ, le diamètre de croissance de la souche pour le témoin (mm) et 𝐷ଶ, le diamètre de croissance 

de la souche pour le papier testé. 

Le taux de croissance (mm.j-1) est déterminé par régression linéaire sur Excel à l’aide de la fonction 

« DROITEREG ». 

 

 Étude de la bioactivité des papiers enduits 

Des disques de 50 mm de diamètre sont découpés dans les papiers enduits. Comme la stérilisation par 

autoclave détériore les enductions, les papiers sont placés à 80°C pendant un minimum de 2 h dans 

une étuve sous vide. Les papiers sont laissés se réhumidifier sous la hotte à flux laminaire pendant une 

heure afin de stabiliser leur humidité. Ils sont par la suite placés dans les boîtes de Pétri au centre du 

milieu de culture. Si les papiers n’adhèrent pas complètement au milieu gélosé, quelques gouttes d’eau 

stérile sont déposées sous les papiers. Environ 20 spores sont déposées à la surface des papiers. Les 

boîtes sont ensuite placées dans une enceinte climatique à 25°C et 70 % HR. 

La croissance radiale est déterminée sur un minimum de trois réplicats en mesurant le diamètre de 

croissance de la souche. Le pourcentage d’inhibition, le taux de croissance sont déterminés de la même 

manière que précédemment. 

 

IV. Modification des fibres de cellulose 

IV.1 Composition du papier de référence 

La composition des formettes de référence (papier support) est donnée dans les Tableau 5 et 

Tableau 6. La quantité des différentes charges et fibres est ajustée pour produire des formettes 

d’environ 93 g.m-2. 
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Tableau 5 : Composition des formettes de référence. 

Matière sèche % m/m de matière sèche 
Masse utilisée pour une 
formette de 87 cm2 (g) 

Fibres longues (résineux) 21,3 0,188 

Fibres courtes (feuillus) 55,6 0,492 

Carbonate de calcium (GCC) 21,1 0,187 

Dioxyde de titane (TiO2) 1,4 0,012 

Carboxyméthylcellulose (CMC) 0,6 0,005 

 

Tableau 6 : Additifs utilisés pour réaliser les formettes. 

Additifs % m/m de matière sèche 

Polyhydroxychlorure d’aluminium (PAC) 0,1 

Amidon cationique 0,5 .10-3 

Alkyl Ketene Dimer (AKD) 0,2 

Silice colloïdale 0,4 .10-1 

Polyamidoamine épichlorhydrine (PAE) 0,5 

 

IV.2 Élaboration des formettes au laboratoire 

IV.2.1 Protocole pour la préparation des formettes de référence 

Les formettes sont préparées selon le schéma global présenté sur la Figure 43. 

 

Figure 43 : Schéma de préparation des formettes au LCPO. 

Les différentes étapes du protocole sont décrites ci-dessous. 

 

IV.2.1.1 Désintégration 

Après avoir réhydraté les fibres pendant une nuit avec de l’eau du robinet, la préparation est 

désintégrée pendant 9 000 tr à l’aide d’un désintégrateur Lhomargy. Par la suite, elle est diluée à la 
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concentration de 0,9 % m/v. Cette étape permet une bonne séparation et dispersion des fibres dans 

l’eau. 

 

IV.2.1.2 Préparation d’un stock de pâte 

À 500 mL de la suspension fibreuse désintégrée est ajouté 0,033 ± 0,003 g de CMC, 0,083 ± 0,003 g de 

TiO2 et 1,267 ± 0,003 g de GCC. Le mélange est homogénéisé pendant au moins 5 minutes sous 

agitation mécanique puis dilué jusqu’à un volume final de 3,25 L d’eau. Cette préparation constitue un 

stock dans lequel sont prélevés 500 mL pour réaliser chaque formette. Les différents stocks de pâte 

restent sous agitation pendant la fabrication des formettes. 

 

IV.2.1.3 Mise en formette 

Les additifs commerciaux sont initialement pré-dilués pour pouvoir réaliser un ajout de 1,1 mL aux 

500 mL de pâte prélevée dans le stock. L’ordre d’ajout des additifs est le suivant : PAC, AKD, amidon 

cationique, silice colloïdale et PAE. Après ajout de tous les additifs, l’agitation magnétique (300 tr.min-1) 

est poursuivie pendant 5 min. Ce temps d’attente doit permettre de bonnes interactions entre les 

additifs et la suspension fibreuse avant la mise en formette. Le mélange est alors introduit 5 min plus 

tard dans la cuve d’agitation de l’appareil à formette (DFS-03, Mütek) (Figure 44). 

 

Figure 44 : Appareil utilisé pour préparer des formettes au laboratoire. 
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Les formettes humides sont pressées sous 2 bars et séchées à 120°C avant d’être conditionnées à 23°C 

et 50 % HR. Les caractérisations effectuées sur les formettes sont réalisées après un conditionnement 

d’au moins 48 h. 

 

IV.2.2 Protocole pour les formettes préparées avec les fibres de cellulose modifiées 

Dans le cas des formettes préparées après hybridation des fibres de cellulose, les modifications 

apportées au protocole initial sont présentées dans la Figure 45. 

 

Figure 45 : Schéma de préparation des formettes par hybridation. Les encadrés en verts correspondent aux modifications 
apportées au protocole initial de préparation des formettes. 

Les principales modifications apportées au protocole initial sont les suivantes : 

– Ajout de 1,086 g de chlorure de calcium anhydre au stock de pâte à 0,9 % m/m. Après un délai 

d’attente d’une minute, le TiO2 et la CMC sont ajoutés. Dix minutes après, le GCC est introduit 

(0,317 g) et la suspension est agitée mécaniquement pendant 5 minutes pour permettre la bonne 

dispersion des charges. Le mélange est dilué jusqu’à un volume final de 3,25 L. 

– Ajout au goutte-à-goutte à l’aide d’une seringue de 7,5 mL d’une solution de carbonate de 

sodium (19,2 g.L-1). Au bout de 10 minutes, différents volumes d’une solution de stéarate de 

sodium (1,08 g.L-1, chauffée à 85°C), sont ajoutés en fonction de la concentration finale désirée. 
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Après 5 minutes de contact, les additifs sont ajoutés et la préparation des formettes se déroule 

comme dans le protocole initial. 

 

IV.2.3 Caractérisations des formettes et du procédé d’élaboration 

IV.2.3.1 Mesure de la rétention 

La mesure de la rétention lors de la préparation des formettes est réalisée en déterminant la 

concentration en matière sèche dans les eaux sous-toile. Pour ce faire, un volume d’environ 25 mL 

d’eau sous-toile est séché dans un creuset, au préalable taré, pendant une nuit à 105°C dans une étuve. 

La masse de matière sèche est rapportée au volume initial de l’échantillon pour donner la 

concentration. La rétention (en %) est calculée d’après la formule : 

 
𝑅 = 100

(𝐶 − 𝐶ாௌ்)

𝐶
 (28) 

Avec 𝐶, la concentration de la suspension fibreuse avant la mise en formette (0,2 % m/v), 𝐶ாௌ் est la 

concentration des eaux sous-toile (en % m/v). 

 

IV.2.3.2 Mesure de la demande cationique par titration colloïdale 

La demande cationique des fibres ou des fibres avec le PCC in situ a été effectuée par titration colloïdale 

en retour. Les suspensions sont préparées à la concentration de 1,2 10-3 % m/m. Un volume connu 

d’environ 45 mL est prélevé de la suspension fibreuse puis 10 mL de PDADMAC 

(1 meq) sont ajoutés. Le mélange est agité à l’aide d’un barreau magnétique à 200 tr.min-1 pendant 

2 h pour permettre l’adsorption du PDADMAC sur les fibres. Le mélange est par la suite centrifugé 

10 min à 4 000 tr.min-1. Une titration sur 10 mL de surnageant est réalisée en utilisant du PES-Na à 

1 meq. L’équivalence est repérée par ajout de quelques gouttes d’une solution de bleu de Toluidine 

(0,1 % m/m dans l’eau). Le dosage est réalisé trois fois. Un dosage direct de 10 mL de PDADMAC 

(1 meq) par le PES-Na (1 meq) est également réalisé pour déterminer la demande cationique du 

mélange. 

Le calcul de la demande cationique, 𝑞  (en µeq.g-1), du mélange est effectué à l’aide de l’équation 

suivante : 

 
𝑞 = 1000

(𝑉ଶ − 𝑉ଵ)

𝑚
𝐶ெ (29) 
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𝑉ଵ, représente le volume équivalent de PES-Na utilisé pour titrer la suspension fibreuse (mL), 𝑉ଶ, est le 

volume équivalent de PES-Na utilisé pour titrer le PDADMAC, 𝐶ெ  est la concentration de la 

solution de PDADMAC et 𝑚 est la masse de solide titré lors du dosage en retour. 

 

IV.2.3.3 Mesure du degré Schopper-Riegler 

La mesure du degré Schopper repose sur la quantité d’eau qui n’est pas retenue par les fibres et qui 

s’écoule par le robinet de l’appareil (Figure 46). Les valeurs de degré Schopper-Riegler sont comprises 

entre 0 (1 L d’eau récupéré) et 100 (0 L d’eau récupéré). La mesure du degré Schopper-Riegler est 

réalisée en suivant la norme NF Q-50-003. 

Pour la mesure du degré Schopper-Riegler, la pâte est dispersée dans un litre d’eau du robinet pour 

obtenir une concentration à 0,2 % m/m. La suspension est versée dans la chambre d’égouttage de 

l’appareil et le cône d’étanchéité est relevé après 5 s. La valeur du degré Schopper-Riegler est lue par 

rapport à la quantité d’eau récupérée dans l’éprouvette graduée. 

 

Figure 46 : Schéma de l'appareil de mesure du degré Schopper-Riegler [16]. 

Le degré Schopper-Riegler du mélange de pâte utilisé au laboratoire a été déterminé à 12°SR sur une 

moyenne de deux mesures. 

 

IV.2.3.4 Dosage de l’AKD et de l’acide stéarique par GC-FID 

Les quantités de l’AKD et de l’acide stéarique extraits dans les formettes et les eaux sous-toile sont 

déterminées par GC-FID sur un appareil Trace 1300 (Thermo Scientific) en utilisant les conditions 

suivantes : colonne capillaire TRB-5 (30 m et 0,25 mm de diamètre, 0,25 µm d’épaisseur du film) de 

chez Teknokroma, injection de 1 µL, température d’injection : 320°C, split ratio : 1:15, température 
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initiale du four : 200°C (0 min), rampe de chauffe : 15 °C.min-1, température finale du four : 320°C (8 

min), détecteur FID à la température de 320°C, gaz vecteur N2 : 1,2 mL.min-1. 

 

(1) Préparation du standard d’AKD 

Pour pouvoir quantifier l’AKD extrait, il faut disposer d’un standard de pureté et de composition 

connue qui puisse être utilisé dans la méthode de calibration. Ce standard est synthétisé et purifié à 

partir de la dispersion d’AKD commercial utilisée lors de la préparation des formettes. Ce protocole est 

adapté de la publication de Zule (2003) [226]. L’AKD sous forme de lactone ou d’ester n’est pas assez 

volatil pour être analysé par GC, il est nécessaire de l’hydrolyser en cétone. 

Environ 25 mL de la dispersion commerciale d’AKD est lyophilisée. Le solide récupéré est déposé dans 

un ballon puis 30 mL de toluène sont ajoutés et le mélange est chauffé pendant 30 min à 60°C. Le 

solide restant est séparé du toluène par filtration sur fritté et lavé plusieurs fois au toluène à 60°C. Le 

filtrat est évaporé et l’AKD récupéré. Environ 5 g d’AKD solide sont ensuite mis à reflux 2 h en présence 

de 20 mL de HCl 6 M. Le ballon est ensuite refroidi à 0°C dans de la glace pour précipiter l’AKD 

hydrolysé. Le précipité est séparé du milieu aqueux par filtration sur Büchner puis recristallisé trois fois 

dans le dichlorométhane à 60°C. 

 

Figure 47 : Spectre infrarouge en transmission de l'AKD, de l'AKD hydrolysé avant et après purification. Les spectres ont été 
normalisés sur la bande à 2918 cm-1. 
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Une analyse par spectroscopie infrarouge permet de vérifier après hydrolyse et recristallisation la 

disparition de la bande caractéristique de la lactone à 1850 cm-1 et le décalage de la bande à 1722 cm-1 

correspond à la double liaison C=C et à 1702 cm-1 correspondant à la bande C=O de la cétone 

(Figure 47). Les autres bandes à 2954 et 2848 cm-1 sont associées aux élongations symétriques et 

asymétriques des liaisons C-H ; la bande à 1471 cm-1 correspond à la déformation dans le plan des 

liaisons C-H des CH2 [122,227]. La pureté finale de l’AKD est enfin déterminée à 97,6 % par GC-FID en 

intégrant les trois pics des cétones à 11 min (C16COC16), 13 min (C16COC18) et 15 min (C18COC18) 

(Figure 48). 

 

Figure 48 : Chromatogramme du standard d'AKD. Le pic à 2 min correspond à l’hexadécane (étalon interne). 
1 : C16COC16, 2 : C16COC18, 3 : C18COC18.  

 

(2) Courbes de calibration 

 Courbes de calibration pour l’AKD 

Le dosage de l’AKD par GC-FID a été réalisé en utilisant un étalon interne : l’hexadécane. Le standard 

d’AKD est solubilisé dans du chloroforme à des concentrations entre 0,25 g.L-1 et 1,75 g.L-1. Pour la 

méthode d’étalonnage interne, 2,25 mL d’une solution d’AKD sont ajoutés avec 0,25 mL d’une solution 

d’hexadécane (0,8 g.L-1). Le coefficient de proportionnalité, 𝐾, est déterminé par calcul de la pente 

de la droite de régression : 

 𝑀

𝑀ଵ
=  𝐾  

𝐴

𝐴ଵ
 (30) 

Avec 𝑀, 𝑀ଵ, les masses (g) d’AKD et d’hexadécane injectés dans la colonne chromatographique 

et 𝐴, 𝐴ଵ, les intégrations des pics de l’AKD et de l’hexadécane. 
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Figure 49 : Droite de calibration de l’étalon interne pour l’AKD. 

 

 Courbe de calibration pour l’acide stéarique 

Le dosage de l’acide stéarique par GC-FID a été réalisé en utilisant un étalon interne : l’hexadécane. 

L’acide stéarique est solubilisé dans du chloroforme à des concentrations entre 0,1 g.L-1 et 7 g.L-1. Dans 

un pilulier, 1,75 mL d’une solution d’acide stéarique est ajouté avec 0,5 mL de BSTFA+TMCS, le solvant 

est ensuite évaporé sous flux d’azote. Le résidu est solubilisé dans 2,25 mL de chloroforme et 0,25 mL 

d’hexadécane est rajouté. Le coefficient de proportionnalité, 𝐾ுௌ௧, est déterminé par calcul de la pente 

de la droite de régression : 

 𝑀ுௌ௧

𝑀ଵ
=  𝐾ுௌ௧  

𝐴ுௌ௧

𝐴ଵ
 (31) 

Avec 𝑀ுௌ௧ , 𝑀ଵ , les masses (g) d’acide stéarique et d’hexadécane injectés dans la colonne 

chromatographique et 𝐴ுௌ௧, 𝐴ଵ, les intégrations des pics de l’acide stéarique et de l’hexadécane. 

 

Figure 50 : Droite de calibration de l'étalon interne pour l’acide stéarique. 
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(3) Extraction de l’AKD et de l’acide stéarique du papier (adapté de Sitholé (1995) [228]) 

Une masse d’environ 1 g de papier est découpée en petits morceaux et pesée. Les morceaux de papier 

sont déposés dans un ballon et 50 mL de Na2CO3 0,1 M sont ajoutés. L’ensemble est porté à reflux 

pendant 3 h. Après filtration sur Büchner, les fibres sont laissées une nuit avec 15 mL d’HCl 6M. La 

phase aqueuse, obtenue après reflux est concentrée à l’aide d’un évaporateur centrifuge Rocket (de 

chez Genevac SP Scientific, distribué par Biopharma), puis acidifiée avec quelques millilitres d’HCl 6M 

et mise de côté. Les fibres sont séparées de l’acide par filtration sur Büchner et lavées avec de l’eau 

osmosée. Les phases aqueuses sont rassemblées et extraites par extraction liquide-liquide avec 4 x 20 

mL de chloroforme. La phase organique est séchée sur du MgSO4 et mise de côté. Après séchage à 

50°C des fibres dans une étuve sous vide pendant 4 h, ces dernières sont extraites une dernière fois 

par Soxhlet (200 mL) pendant 20 h. Les phases organiques sont rassemblées, concentrées et 

transférées dans un pilulier. 0,5 mL de BSTFA+TMCS sont ajoutés au pilulier et l’ensemble est séché 

sous flux d’azote. Le résidu est solubilisé avec 0,65 mL de chloroforme et 0,10 mL d’hexadécane dans 

le chloroforme (8 g.L-1) est rajouté avant analyse par GC-FID. 

 

(4) Extraction de l’AKD et de l’acide stéarique des eaux sous-toile 

160 mL d’eaux sous-toile sont portés à reflux avec 1,7 g de Na2CO3 pendant 3 h. La phase aqueuse est 

concentrée à l’aide d’un évaporateur centrifuge Rocket, elle est ensuite acidifiée avec quelques 

millilitres d’HCl 6M. La phase aqueuse est extraite par extraction liquide-liquide avec 4 x 20 mL de 

chloroforme. La phase organique est séchée sur du MgSO4, concentrée et transférée dans un pilulier. 

0,5 mL de BSTFA+TMCS est ajouté au pilulier et l’ensemble est séché sous flux d’azote. Le résidu est 

solubilisé avec 0,65 mL de chloroforme et 0,10 mL d’hexadécane dans le chloroforme 

(8 g.L-1) est rajouté avant analyse par GC-FID. 
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I. Introduction 

Le but de ce chapitre est de présenter les papiers industriels qui sont utilisés pour la suite de l’étude. 

Les principales propriétés recherchées au cours de cette thèse seront mises en avant. 

Ce chapitre se divise en deux parties, la première partie décrit la composition des papiers industriels 

étudiés en insistant tout particulièrement sur le papier industriel support. 

La seconde partie présente l’étude de la relation structure-propriétés des papiers industriels au travers 

des principales caractérisations qui seront employées dans le reste du manuscrit. 

II. Composition des papiers industriels 

Dans ce travail nous nous intéressons à deux papiers industriels produits par la papeterie Zuber Rieder : 

un papier support (Sérac) et un papier enduit (Master). 

 

II.1 Papier support 

Le papier support industriel est un papier pour étiquettes de bouteilles en verre d’un grammage 

proche de 93 g.m-2. Il se compose d’un mélange de fibres de cellulose, de charges et d’additifs 

(Tableau 7). La composition en matière sèche de ce papier est assez classique. Un mélange de fibres 

longues et courtes est utilisé. Les fibres longues apportent de la résistance mécanique au papier et les 

fibres courtes permettent de réduire la porosité et d’améliorer l’opacité du papier en comblant les 

interstices entre les fibres longues. La répartition entre les deux types de fibres est généralement 

proche de 75 % pour les fibres courtes et 25 % pour les fibres longues dans le cas d’un papier à 

étiquettes. Les fibres de cellulose courtes sont issues de feuillus tels que le bouleau, le peuplier ou 

l’eucalyptus. Elles mesurent environ 1 mm de longueur. Les fibres longues sont issues de résineux 

comme le pin ou l’épicéa dont la longueur des fibres est de 3-4 mm. La largeur des fibres varie entre 

10 et 50 µm [42]. 

Pour la production du Sérac, la papeterie Zuber Rieder utilise des pâtes à papier chimiques, obtenues 

par le procédé de cuisson Kraft. Ce procédé permet d’enlever un maximum de lignine pour ne 

conserver que les fibres de cellulose, par la suite blanchies. 
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Tableau 7 : Composants et additifs utilisés pour la fabrication du papier support. 

Matière sèche 
% m/m de 

matière sèche 
Influence principale 

Fibres longues (résineux) 21,3 renfort mécanique 

Fibres courtes (feuillus) 55,6 réduction de la porosité 

Carbonate de calcium (GCC) 21,1 amélioration de la blancheur, de l’opacité et de 
l’imprimabilité 

Dioxyde de titane 1,4 amélioration de la blancheur et de l’opacité 

Carboxyméthylcellulose (CMC) 0,6 amélioration de la rétention des additifs 

   

Additifs 
% m/m de 

matière sèche 
Influence principale 

Polyhydroxychlorure d’aluminium (PAC) 0,1 amélioration du drainage 

Amidon cationique 0,5 .10-3 amélioration du drainage et de la rétention 

Alkyl Ketene Dimer (AKD) 0,2 réduction de l’hydrophilie des fibres 

Silice colloïdale 0,4 .10-1 amélioration du drainage 

Polyamidoamine épichlorhydrine (PAE) 0,5 amélioration des propriétés mécaniques à l’état humide 

Colorants et composés azoïques / contrôle de la blancheur 

 

Parmi les charges minérales ajoutées, le carbonate de calcium (GCC) et le dioxyde de titane ont pour 

effet d’améliorer la blancheur du papier et l’imprimabilité. Le GCC permet également de réduire les 

coûts en diminuant la quantité de fibres dans le papier. Le dioxyde de titane apporte beaucoup 

d’opacité, son indice de réfraction étant très élevé (2,6 pour le TiO2 sous forme anatase contre 1,5-1,7 

pour le carbonate de calcium) [123,218]. 

Dans le papier support se trouve de la carboxyméthylcellulose (CMC) qui permet d’augmenter la 

rétention des additifs sur les fibres de cellulose. La CMC est obtenue par éthérification de la cellulose 

par réaction de l’acide monochloroacétique sur le groupement hydroxyle en C6 de la cellulose. L’acide 

est ensuite neutralisé par de la soude pour donner un polyélectrolyte anionique de sodium (Figure 51) 

[123]. 

 

Figure 51 : Structure chimique de la carboxyméthylcellulose. 

La présence d’additifs ajoutés dans la masse est également mentionnée dans le Tableau 7. Ces additifs 

sont principalement utilisés pour améliorer le procédé papetier en agissant sur l’égouttage et la 
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rétention. Le polyhydroxychlorure d’aluminium (PAC), la silice colloïdale et l’amidon cationique 

permettent d’améliorer la rétention des charges et des fibres sur le matelas fibreux et favorisent 

l’égouttage en déstabilisant par interaction ionique les particules et fibres en suspension. En réduisant 

le taux de matière sèche en suspension dans les eaux sous-toile, ils réduisent ainsi les pertes de matière 

et facilitent le retraitement des eaux durant le procédé. Chacun de ces trois composés a un rôle 

particulier : le PAC favorise la coagulation des particules, l’amidon cationique flocule les particules et 

charges et la silice colloïdale permet une microfloculation qui formera des micro agglomérats 

denses [150]. 

Les autres additifs : l’AKD, la polyamidoamine épichlorhydrine (PAE), les colorants et les composés 

azoïques conditionnent les propriétés finales du papier support. 

Comme expliqué dans la partie bibliographique, l’AKD est couramment utilisé dans la masse afin de 

contrôler la pénétration de l’eau dans le papier. Cet additif réagit avec les fibres de cellulose pour les 

rendre moins hydrophiles. L’AKD est utilisé sous forme d’une émulsion cationique pour pouvoir le fixer 

sur les fibres de cellulose chargées négativement. Le PAC, la silice colloïdale et l’amidon cationique 

participent aussi à sa fixation sur les fibres. 

La PAE est une résine ajoutée pour améliorer la résistance mécanique des papiers (Figure 52). La PAE 

est un polymère synthétisé en plusieurs étapes : polycondensation d’un diacide avec la 

diéthylènetriamine puis alkylation de l’amine secondaire avec l’épichlorhydrine. Le cycle azétidinium 

se forme par alkylation intramoléculaire pour donner la PAE. Ce cycle est très réactif et sensible aux 

attaques nucléophiles. La PAE réagit sur elle-même par activation thermique quand le papier est séché 

dans la pré-sécherie pour former un réseau réticulé au sein du matelas fibreux. Les groupes 

carboxyliques présents au bout des chaînes de cellulose oxydées, dans les hémicelluloses ou sur la 

CMC, se lient aussi à la PAE. Le réseau tridimensionnel formé contribue à la conservation des propriétés 

mécaniques du papier quand celui-ci est en contact avec l’eau. En effet, le papier devenu humide peut 

se déformer car les fibres sont susceptibles de gonfler au contact de l’eau ou de se relaxer à cause des 

contraintes auxquelles elles ont été soumises au cours du procédé papetier [10,229]. 

 

Figure 52 : Structure chimique de la polyamidoamine épichlorhydrine. 
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II.2 Papier enduit 

Le papier support est enduit à la barre de Mayer et le surplus de la solution de couchage est enlevé 

par lame d’air. Trois couches différentes sont déposées pour donner un papier enduit sur les deux 

faces (Master) tel que présenté en Figure 53. Le papier enduit est un papier utilisé pour des étiquettes 

de bouteilles en verre pour les produits haut de gamme (vin, champagne). Ce papier est présenté 

comme très résistant à l’eau liquide quand les bouteilles sont plongées dans des seaux à glace. Au 

contact de l’eau, les étiquettes garderont un aspect très proche des étiquettes non mouillées. De plus, 

l’absorption d’eau liquide est faible et les étiquettes conservent une blancheur et une opacité élevées. 

 

Figure 53 : Vue en coupe du papier industriel enduit (Master). 

Néanmoins, les couches présentes sur le Master n’apportent pas les mêmes propriétés au papier final. 

Sur la face visible par le consommateur final (face feutre), la couche imprimable réduit l’absorption 

d’eau liquide et améliore l’imprimabilité du papier. Elle est composée principalement d’un mélange de 

latex de styrène-butadiène carboxylé avec un latex acrylique et de la silice. Cette couche est déposée 

à hauteur de 5 g.m-2. Outre une amélioration d’imprimabilité, cette couche sert aussi à « rééquilibrer » 

la face feutre en réduisant l’écart de grammage entre les deux faces du papier afin de limiter un 

potentiel effet de recourbement (curl). 

Sur la face collée contre la bouteille (face toile), la pré-couche est directement au contact du papier et 

apporte une forte opacité. Elle permet une meilleure adhésion de la top couche et est constituée d’un 

latex styrène-butadiène carboxylé et de dioxyde de titane. La pré-couche est enduite par la top couche 

qui contribue à la réduction de l’absorption d’eau liquide. Elle est constituée de silice précipitée et d’un 

latex acrylique. 

 

III. Caractérisations des papiers industriels 

III.1 Propriétés morphologiques 

L’application des trois couches augmente de près de 17 g.m-2 le grammage du papier support. 

L’épaisseur du papier enduit est plus importante après enduction et sa perméabilité à l’air a fortement 

diminué, sous les limites mesurables par l’appareil Bendtsen (Tableau 8). 
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Tableau 8 : Grammage, épaisseur et perméabilité du papier support et des enductions. NM : non mesurable, les valeurs 
mesurées par l’appareil sont inférieures aux limites de la norme ISO 5636-3 (0,35 cm3.m-2.Pa-1.s-1). 

 Grammage (g.m-2) Épaisseur (µm) Perméabilité Bendtsen (cm3.m-2.Pa-1.s-1) 

Master 110 ± 3 138 ± 5 NM 

Sérac 93 ± 1 127 ± 3 4,93 ± 0,39 

 

Pour mieux comprendre la relation structure-propriétés des papiers industriels, une analyse de la 

distribution granulométrique des pores du papier support avant et après enduction est présentée dans 

la Figure 54. 

Une distribution bimodale est observée, une première population possédant un diamètre entre 10 et 

100 µm est assimilée à la porosité de surface. Une seconde population caractérisée par des tailles de 

pores plus petites, de diamètre compris entre 2 et 8 µm, correspond à la porosité interne [230,231]. Il 

est constaté que la distribution granulométrique est beaucoup plus polydisperse pour la porosité de 

surface que pour la porosité interne. Ceci s’explique principalement par un mélange des différentes 

pâtes qui conduit à une distribution granulométrique différente. Les fibres de résineux possèdent des 

diamètres de pores plus importants que les fibres de feuillus [231,232]. 

 

Figure 54 : Courbes de distribution granulométrique des pores des papiers industriels par mesure de porosité au mercure. 

La taille des pores après enduction est plus faible, la distribution des diamètres des pores de surface 

est centrée et moins polydisperse, autour de 30 µm contre environ 50 µm pour le papier support. De 

même pour les pores internes, leur diamètre est relativement monodisperse, autour de 3 µm. Les 

valeurs de densité absolue (Tableau 9) ne variant pas, les enductions remplissent partiellement les plus 

gros pores, ce qui engendre une réduction sensible du diamètre des pores et de leur polydispersité. 

Un léger épaulement sur la courbe du Master correspondant à des pores ayant des diamètres proches 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

1.4

1.6

0.0010.010.11101001000

Ré
pa

rt
iti

on
 p

or
eu

se
 (m

L.
g-1

)

Diamètre des pores (µm)

Master

Sérac



PAPIERS INDUSTRIELS 

CHAPITRE III 106  Erwan LE GOUÉ 

de 0,2 µm est visible. Ce type de pic a déjà été reporté comme étant dû à la porosité induite par des 

charges [231]. Dans le cas du Master, la pré-couche, directement en contact avec le papier support est 

constituée à près de 80 % de dioxyde de titane (par rapport à la matière sèche). On peut supposer qu’il 

puisse y avoir un remplissage partiel des pores par les particules de TiO2 et la top couche enduite par-

dessus. Ce remplissage n’est pas suffisant pour totalement remplir les interstices laissés entre les 

particules de la pré-couche. 

La technique de mesure de porosité au mercure est limitée par la pression maximale pouvant être 

appliquée (200 MPa) et ne permet pas d’accéder à des tailles de pores inférieures à 7 nm. Ainsi, si 

l’échantillon possède des pores plus petits que 7 nm, la valeur de la densité apparente2 sera plus faible 

que la densité vraie3, déterminée par pycnométrie à l’hélium [230]. La pycnométrie à l’hélium indique 

la même valeur pour les deux papiers industriels (Tableau 9). Par ailleurs, la valeur de la densité vraie 

est plus élevée que la densité de la cellulose (1,53 g.cm-3), cela est attribué aux charges minérales qui 

composent le papier [4]. 

Tableau 9 : Densité et porosité des papiers industriels. 
*Mesure par porosité au mercure. **Mesure par pycnométrie à l’hélium. 

 Densité apparente* (g.cm-3) Densité vraie** (g.cm-3) Porosité* (%) Porosité calculée (%) 

Master 1,67 1,73 ± 0,01 44 48 

Sérac 1,77 1,74 ± 0,01 51 52 

 

Cette valeur diffère de la valeur de densité apparente mesurée par porosimétrie au mercure. Dans le 

cas du Sérac, cette différence montre une autre limitation des mesures de porosité au mercure : du 

fait de la pression appliquée, les pores peuvent se déformer surtout pour les papiers non enduits dont 

les pores ne sont pas consolidés par des enductions [233]. Dans le cas du Master, la densité vraie est 

plus élevée que la densité apparente, les plus petits pores sont inaccessibles au mercure, conduisant 

à une sous-estimation de la densité du papier. Cette assertion est confirmée par la différence entre les 

mesures de porosité au mercure et le calcul qui met en évidence une porosité calculée plus élevée. La 

porosité calculée pour le Sérac étant sensiblement égale, la porosité due à des pores fermés 

totalement inaccessibles au mercure est donc négligeable [234]. Dans tous les cas, la porosité est 

réduite après enduction, corroborant l’interprétation des courbes de granulométrie. 

                                                           
2 La densité apparente représente le rapport de la masse du solide sur le volume de matière et de vide. 
3 La densité vraie représente le rapport de la masse du solide sur le volume de matière. 
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Les observations par microscopie électronique à balayage apportent des renseignements sur la 

structure des papiers en surface (Figure 55). Les images du Sérac montrent une organisation locale des 

fibres totalement aléatoire avec la présence de pores formés par les espaces interfibres non comblés. 

 

Figure 55 : Images MEB de la surface des papiers industriels. 

Les grossissements à x300 et x1200 de la face feutre du Master montrent que l’enduction déposée 

recouvre totalement les fibres de cellulose et les pores du papier, mais la dépose est suffisamment 

faible pour que l’empreinte des fibres reste visible. Les nombreuses particules de silice incorporées 

avec le latex sont également visibles et parsèment toute la surface du papier. Du côté de la face toile 

du Master, les fibres de cellulose ne sont plus distinguables, elles sont totalement recouvertes par les 

deux enductions. Les particules de silice ajoutées à la dernière enduction sont également visibles et 

quelques pores sont présents, probablement formés lors du séchage de la top couche. Les images des 

surfaces du Master montrent donc des surfaces très fermées. 

La section du Sérac montre clairement une anisotropie dans la répartition des fibres et des charges 

(Figure 56). Les fibres et les charges sont présentes de manière plus dense du côté feutre. Cette 

anisotropie est liée au procédé papetier au cours duquel les fibres et les charges seront moins bien 

retenues du côté toile que du côté feutre [48]. La vue de la section du Master semble montrer un 

aspect plus compact de la structure interne du papier. Ce changement de structure n’est pas étonnant 

Sérac-Face feutre (x300) Master-Face feutre (x300) Master-Face toile (x300) 

Sérac-Face feutre (x1200) Master-Face feutre (x1200) Master-Face toile (x1200) 
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car le papier support a été enduit par trois couches successives déposées en phase aqueuse, tout en 

ayant été manipulé entre de nombreux rouleaux métalliques, il peut s’être légèrement réorganisé. 

 

Figure 56 : Vues MEB de la section des papiers industriels au grossissement x1200. 
Le côté toile est placé en bas des images MEB. 

 

III.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

Les spectres infrarouges du Sérac et du Master sont présentés en Figure 57, le recouvrement des fibres 

de cellulose par les différentes enductions est particulièrement visible. Sur le spectre du Sérac 

apparaissent les bandes caractéristiques de la cellulose (Tableau 10). 

Tableau 10 : Principales bandes infrarouges de la cellulose [220,235–237] . 

Nombre d’onde (cm-1) Attribution des bandes 

3300 élongation de la liaison O-H 

1630 déformation de la liaison O-H de l’eau sorbée 

1420 déformation asymétrique de la liaison CH2 du C6 

1370 déformation des liaisons C-H  

1330 torsion en dehors du plan des liaisons CH2 

1155 élongation asymétrique de la liaison glycosidique C-O-C 

1110 élongation de la liaison C-O du C2 

1031 élongation de la liaison C-O du C6 

895 déformation de la liaison C-H du carbone anomérique 

 

D’autre part, la bande à 873 cm-1 est attribuée au carbonate de calcium présent en tant que charge 

dans le papier [238]. Quelques différences apparaissent entre la face feutre et la face toile comme 

observé sur la tranche du Sérac par analyse MEB. On peut ainsi remarquer que la bande à 873 cm-1 

possède une intensité plus faible côté toile que côté feutre car il y a moins de charges retenues sur 

Sérac Master 
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cette face. La composition fibreuse est également légèrement différente du côté toile, certaines 

bandes de la cellulose apparaissent moins intenses que du côté feutre. 

Les spectres infrarouges du Master montrent plusieurs bandes du papier support plus ou moins 

atténuées en fonction de la face considérée et du nombre de couches enduites. Les bandes à 1415, 

1031 et 873 cm-1 sont moins atténuées sur la face feutre que sur la face toile indiquant un 

recouvrement moins important. Sur les deux faces du Master, plusieurs bandes indiquent la présence 

du latex de styrène-butadiène carboxylé dans les enductions : 3074 cm-1 (élongation de =CH2) ; 

3022 cm-1 (élongation des groupements CH2 du butadiène et CH du styrène) ; 2918 cm-1 (élongation 

asymétrique des liaisons C-H du CH2) ; 2844 cm-1 (élongation symétrique des liaisons C-H des CH2) ; 

1730 cm-1 (liaison C=O de l’acide acrylique) ; 1701 cm-1 (étirement en dehors du plan de la liaison C=O 

d’un groupe carboxylique) ; 1602 cm-1 et 1493 cm-1 (élongation des liaisons C=C du noyau aromatique) ; 

1451 cm-1 (déformation dans le plan de la liaison C-H du CH2) ; 966 cm-1 (agitation en dehors du plan 

de la liaison C-H proche d’une unité trans -RCH=CHR-) ; 757 cm-1 et 698 cm-1 (déformation de la liaison 

C-H sur un noyau aromatique) [239–243]. 

 

Figure 57 : Spectres infrarouges (ATR) du papier support et du papier enduit. Les spectres du Sérac ont été normalisés sur la 
bande à 895 cm-1. Les spectres du Master ont été normalisés sur la bande à 2918 cm-1. 
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III.3 Aspect visuel : colorimétrie et opacité 

En dehors de ses propriétés barrières, le Master est un papier vendu pour les clients souhaitant des 

étiquettes très blanches, les enductions qui le composent ne doivent donc pas trop altérer la couleur 

originelle du papier support (ΔE < 1,6). Le Tableau 11 indique les valeurs de L*a*b* du papier support 

et du Master. Un écart est constaté entre les deux faces du Master. Deux enductions étant déposées 

sur la face toile, ces enductions sont attendues comme susceptibles d’en altérer la couleur finale. Par 

rapport au Sérac, la face toile sera un peu plus jaune (augmentation du b*) et la face feutre un peu 

plus verte (diminution du a*). Dans le cas d’un papier final blanc, la variation de la composante b* (axe 

bleu-jaune) doit rester la plus faible possible par rapport au papier car l’œil humain y est très sensible 

[218]. La face feutre étant la face de l’étiquette visible par le consommateur, la variation du b* sera 

donc très contrôlée. Le calcul de la saturation par rapport au Sérac indique un écart relativement faible 

de la teinte dans le plan a*–b*. La saturation ne tient pas compte de la luminance et est donc plus 

représentative d’une variation de teinte. 

Tableau 11 : Valeurs de L*a*b*, de saturation et d'opacité sèche et humide du Sérac et du Master. 
Les mesures d’opacité ont été réalisées face feutre pour les deux papiers. 

     
 

 Opacité humide (%) 

 L* a* b* ΔE C* 
Opacité 

sèche (%) 
15 min 30 min 1 h 24 h 

Master-Face feutre 89,4 0,6 -3,1 1,3 0,5 97,0 ± 0,5 94,5 ± 0,5 92,8 ± 0,5 91,5 ± 0,6 84,8 ± 0,7 

Master-Face toile 90,4 0,8 -2,7 0,8 0,8 / / / / / 

Sérac 90,6 0,8 -3,5 / / 95,0 ± 0,2 88,5 ± 0,8 85,2 ± 0,5 84,7 ± 0,5 83,3 ± 0,5 

 

D’autre part, pour obtenir un papier très blanc, la luminance L* doit être assez élevée (axe noir-blanc). 

Les étiquettes doivent conserver au mieux leur aspect quand les bouteilles sont plongées dans un seau 

à glace : les valeurs d’opacité sèche et humide sont donc des valeurs à contrôler pour que l’étiquette 

ne laisse pas entrevoir la bouteille par transparence. Une fois la bouteille plongée dans le seau à glace, 

si l’opacité des étiquettes chute drastiquement, l’étiquette peut apparaître plus grise. Une variation 

d’opacité supérieure à 3-4 est considérée comme perceptible par le consommateur final. 

De manière générale, l’opacité est apportée par les fibres, les charges et les enductions, si ces dernières 

sont pigmentées. La réduction de l’opacité dépend de la pénétration de l’eau dans le papier. Dans les 

premières minutes, l’eau pénètre par capillarité dans le papier en chassant l’air qui s’y trouve. La 

surface des fibres et des charges va se mouiller, affectant fortement l’opacité du papier. La différence 

entre les indices de réfraction de la cellulose et des charges (ncell = 1,55, nTiO2 = 2,55-2,76 et 

nCaCO3 = 1,58-1,66) avec l’eau est plus faible qu’avec l’air (nair = 1,0 et neau = 1,3), l’opacité va donc 
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fortement diminuer car la réfraction de la lumière sera moindre [48,50]. Une fois les fibres et les 

charges mouillées en surface, l’eau peut aussi pénétrer dans les fibres et les charges par porosité. La 

vitesse de cette pénétration est beaucoup plus lente [20], la réduction d’opacité n’en sera que plus 

faible. 

L’opacité est réduite de près de 6,8 % après 15 minutes d’immersion pour le Sérac. L’opacité continue 

de diminuer sur des temps d’immersion plus longs mais de manière plus lente. 

Dans le cas du Master, la pré-couche constituée de dioxyde de titane contribue à augmenter l’opacité 

sèche et humide du papier. D’autre part, les différentes couches d’enduction limitent l’accessibilité du 

papier à l’eau : après 15 min d’immersion, la réduction d’opacité est de 2,6 %. L’immersion prolongée 

du papier dans l’eau réduit encore l’opacité mais pas aussi brutalement : au bout de 30 min 

d’immersion, l’opacité est réduite de 1,8 % par rapport à l’opacité à 15 min. 

 

III.4 Résistance à l’eau liquide 

Les valeurs d’absorption d’eau liquide sont présentées dans le Tableau 12. La mesure du Cobb montre 

une nette décroissance de l’absorption d’eau pour les deux faces (face feutre : - 66 %, face toile : 

- 90 %). La face feutre est une face qui doit être facilement imprimable : si la pénétration est trop faible, 

l’encre ne peut pas adhérer au papier, l’absorption ne doit donc pas être trop faible. 

La face toile est conçue pour être la face qui résiste le mieux à l’eau liquide, la différence d’absorption 

entre les deux faces indique que la top couche ferme énormément le papier comme l’ont montré 

précédemment les images MEB (Figure 55). Cette face est beaucoup trop fermée pour permettre un 

procédé d’encollage par une colle liquide, le Master est collé sur bouteille à l’aide d’une colle siliconée. 

Les valeurs de temps de mouillage ont été calculées d’après le maximum des courbes de la Figure 58. 

Ces valeurs concordent avec la valeur du Cobb (Tableau 12) : plus le temps de mouillage est long, plus 

le Cobb est faible. L’eau pénètre dans le papier selon deux voies : par pénétration capillaire entre les 

espaces interfibres et par absorption d’eau dans la paroi cellulaire des fibres de cellulose. Il a été 

montré que la première voie était prédominante, la cinétique de la seconde voie étant beaucoup plus 

lente. Les enductions affectent la pénétration capillaire d’eau et limitent considérablement le 

transport d’eau vers le cœur du papier [32]. 
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Tableau 12 : Valeurs d'absorption d'eau liquide et temps de mouillage du papier et des enductions. 
Le temps de mouillage est calculé d’après le maximum des courbes de la Figure 58. 

 Épaisseur (µm) Cobb60 (g.m-2) Temps de mouillage (s) 

Master-Face feutre 
138 ± 5 

5,7 ± 0,6 11 

Master-Face toile 1,6 ± 0,5 > 60 

Sérac 127 ± 3 16,7 ± 0,7 5 

 

La mesure des angles de contact à l’eau sur les différentes faces des papiers indique une plus grande 

hydrophilie pour le papier enduit que pour le papier support (Tableau 13). Le papier support possède 

la plus grande hydrophobie de surface car ce papier est collé par l’AKD et est très rugueux car non 

enduit : un angle de contact à l’eau très grand est ainsi obtenu. Les valeurs de rugosité Bendtsen sont 

ici en corrélation directe avec les valeurs d’angle de contact. Plus la microrugosité sera élevée, moins 

la goutte d’eau sera en contact avec la surface du papier et plus l’angle de contact obtenu sera élevé 

[52]. Dans le cas du Master, la face toile est plus rugueuse et aussi plus hydrophobe que la face feutre. 

Ces résultats vont dans le sens des résultats de Stankovská (2014) qui montrent que des angles de 

contact supérieur à 130° peuvent être obtenus par un collage en surface à base d’AKD et une grande 

rugosité. Son étude met aussi en lumière qu’une hydrophobie de surface trop importante (i.e. angle 

de contact à l’eau) fait partie des facteurs préjudiciables à l’impression de certaines encres [244]. Pour 

le Master, le choix a été fait de réduire l’angle de contact à l’eau de manière importante pour privilégier 

une bonne qualité d’impression. Dans ce cas, l’augmentation de l’hydrophilie de surface est avant tout 

contrôlée par la composition chimique des polymères composant les couches d’enduction. La présence 

de particules de silice dans les enductions contribue également à augmenter l’hydrophilie de surface 

ce qui permet de contrôler la pénétration des encres sur les premiers microns, améliorant 

l’imprimabilité. 

Tableau 13 : Rugosité Bendtsen et angle de contact à l'eau du papier support et des enductions. 

 Rugosité Bendtsen (mL.min-1) Angle de contact (°) 

Master-Face feutre 650 ± 50 78 ± 2 

Master-Face toile 750 ± 50 87 ± 3 

Sérac 900 ± 40 115 ± 2 

 

Ces résultats paraissent néanmoins assez surprenants au regard des valeurs d’absorption d’eau et des 

temps de mouillage des papiers (Tableau 12). Cependant, il convient de noter que la mesure du Cobb 

évalue les propriétés du cœur du papier (et des enductions) alors que la mesure de l’angle de contact 
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évalue avant tout les propriétés de surface. Dans le cas de papiers enduits, la différence entre les deux 

peut devenir très significative comme le montre les mesures effectuées sur le Sérac et le Master. Un 

exemple est aussi montré dans l’étude d’Özdemir en 2017 dans laquelle une enduction d’un 

copolymère de styrène-butylacrylate permet d’obtenir un angle de contact proche de 96° pour un 

Cobb de 76 g.m-2, alors qu’une autre enduction avec une surface plus hydrophobe (angle de contact à 

103°) donne un Cobb à 93 g.m-2 [241]. 

Les courbes en Figure 58 rendent compte de la pénétration dynamique de l’eau liquide dans les 

papiers. 

 

Figure 58 : Courbes de pénétration dynamique de l'eau dans le papier support et les enductions. 

Les courbes des deux faces du Master sont assez différentes de la courbe du Sérac. La courbe de la 

face feutre du Master semble écrasée par rapport à la courbe du Sérac. L’aire entre l’axe des ordonnées 

et la première partie des courbes (jusqu’au maximum de transmission) est proportionnelle à la rugosité 

de surface [31]. Ici, le Master présente une rugosité plus faible que le Sérac mais un temps de mouillage 

plus important ; la couche d’air en surface est surtout retenue par des interactions physico-chimiques 

avec les enductions. Une fois la surface mouillée, la pénétration de l’eau dans le papier est beaucoup 

plus lente dans le Master face feutre car la pente de la courbe est faible. Au bout de 60 s de contact 

avec l’eau, la transmission du signal du Sérac a beaucoup chuté en comparaison du Master, l’eau ayant 

fortement pénétré dans le matériau. Concernant la face toile du Master, le début de la courbe n’est 

pas exploitable quand les matériaux sont trop hydrophobes ou présentent une surface trop irrégulière. 

L’analyse du reste de la courbe montre une évolution quasi-nulle du signal transmis au récepteur, l’eau 

pénètre très difficilement par cette face. 
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Ces courbes permettent d’une part d’analyser de manière plus approfondie les propriétés de 

résistance à l’eau liquide des papiers industriels, et d’autre part mettent en perspective l’influence de 

différents paramètres physiques sur les propriétés mesurées (rugosité, perméabilité Bendtsen, angle 

de contact, absorption d’eau). Dans le cas du Master, la rugosité est plus faible de même que la 

perméabilité et l’angle de contact par rapport au Sérac. La structure multicouche de faible porosité, 

continue et recouvrant les fibres de cellulose a pour effet de compenser l’hydrophilie plus importante 

en surface du Master et de protéger le papier contre l’eau. 

 

III.5 Propriétés barrières à l’eau vapeur 

La perméabilité à la vapeur d’eau a été mesurée pour le papier support ainsi que pour le Master par la 

méthode des coupelles (Tableau 14). Les résultats montrent que les trois couches sur le papier support 

réduisent considérablement le coefficient de transmission à la vapeur d’eau à hauteur de 91 %. D’autre 

part, la perméabilité mesurée de la face feutre vers la face toile est légèrement plus élevée que de la 

face toile vers la face feutre. Ces résultats s’expliquent vraisemblablement par le fait que côté feutre, 

il n’y a qu’une couche enduite sur le papier à franchir. Ainsi la vapeur qui arrive par le côté feutre à 

l’interface papier/pré-couche peut plus facilement exploiter la porosité du papier pour passer par des 

chemins préférentiels présents dans la pré-couche. Du côté toile, à l’opposé, une fois la top couche 

franchie, il est plus difficile pour la vapeur de se répartir le long de l’interface top couche/pré-couche 

pour continuer sa progression. 

Ces mesures vont dans le sens des observations précédentes concernant les mesures de porosité au 

mercure. La réduction sensible de la taille des pores et la présence des enductions ont 

considérablement réduit la pénétration de vapeur d’eau au travers du papier. 

Tableau 14 : Coefficient de transfert à la vapeur d’eau du papier support et des enductions (23°C, 50 % HR). 

 Épaisseur (µm) CTVE (g.m-2.j-1) 

Master-Face feutre 
138 ± 5 

77 ± 1 

Master-Face toile 70 ± 1 

Sérac 127 ± 3 814 ± 7 

 

 



PAPIERS INDUSTRIELS 

Erwan LE GOUÉ 115 CHAPITRE III 

III.6 Mesure des interactions eau-cellulose par relaxométrie RMN 

Les temps de relaxation T2 spin-spin du papier support ont été déterminés pour diverses conditions 

d’humidité relative (Tableau 15). Des mesures de temps de relaxation après conditionnement à 

différentes humidités relatives ont déjà été rapportées dans la littérature. Elles ont permis d’attribuer 

les signaux des diverses populations d’eau dans le papier [44]. Les fibres de cellulose composant le 

papier forment un réseau poreux avec des diamètres intrapores de quelques dizaines de microns à 

quelques millimètres. L’eau présente dans ces pores est considérée comme de « l’eau libre ». Les fibres 

de cellulose sont elles-mêmes formées par des regroupements de microfibrilles, qui sont constituées 

d’un regroupement de chaînes de cellulose. Les microfibrilles ont comme dimensions caractéristiques, 

10 à 20 nm de diamètre et quelques centaines de micromètres de longueur. Les fibres de cellulose ont 

ainsi des pores de dimension nanométrique [21]. L’eau présente dans les fibres de cellulose et sur leur 

surface, en contact intime avec les microfibrilles, est considérée comme de « l’eau liée ». 

Sur le Tableau 15, deux populations de molécules d’eau sont visibles pour chaque condition d’humidité 

relative et correspondent à de l’eau très liée au papier. En théorie, un troisième temps de relaxation 

devrait apparaître dans la séquence Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) du papier vers 0,05 ms, 

correspondant aux protons de la phase solide du papier (matrice cellulosique principalement). 

Cependant, ce temps de relaxation n’est pas toujours visible et son interprétation reste délicate 

[18,245]. Les temps de relaxation présentant une contribution importante au signal de relaxation, T2a, 

correspondent à l’eau directement liée aux fibrilles. Cette eau liée est rapportée comme très 

ordonnée, répartie par couches ou clusters et reflète ainsi la structure cristalline de la cellulose 

[42,246,247]. 

Le second temps de relaxation, T2b, correspond à de l’eau se relaxant moins rapidement. Comme 

l’humidité des papiers est inférieure à 20-25 %, les fibrilles ne sont donc pas saturées d’eau [5] et cette 

deuxième population est attribuée à de l’eau moins liée, piégée dans la paroi des fibres de cellulose 

[44]. 

Tableau 15 : Temps de relaxation spin-spin et humidité des papiers industriels dans différentes conditions d'humidité. Wa et 
Wb représentent les pourcentages des différentes populations d’eau à Ta et Tb. 

  Humidité (%) T2a (ms) ± Wa (%) T2b (ms) ± Wb (%) 

Master 
50 % HR 5,0 0,89 0,01 90,4 13,80 0,60 9,6 

80 % HR 6,5 1,29 0,01 92,2 12,50 0,60 7,8 

Sérac 
50 % HR 4,3 1,00 0,01 92,3 13,20 0,50 7,7 

80 % HR 6,8 1,29 0,01 94,1 12,80 0,50 5,9 
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L’évolution des contributions relatives au signal, Wa et Wb, avec l’augmentation de l’humidité relative 

montre qu’au fur et à mesure que celle-ci augmente, les molécules d’eau s’accumulent le long des 

fibrilles. Cependant, il n’y a pas de saturation puisque le ratio Wb/Wa continue de diminuer et qu’aucun 

nouveau temps de relaxation n’est visible au-delà de 15 ms. L’eau en excès se dépose essentiellement 

à proximité des fibrilles de cellulose tant qu’il n’y a pas de saturation. 

À 80 % d’humidité relative, le décalage vers des temps de relaxation plus longs de T2a montre que la 

population d’eau la plus liée aux fibrilles de cellulose relaxe plus lentement, devenant plus mobile. 

L’arrangement des molécules d’eau autour des fibrilles de cellulose peut être vu comme une 

organisation par couches (non définies), plus ou moins éloignées des fibres. Quand l’humidité 

augmente, l’épaisseur des couches augmente, les couches d’eau les plus proches de la cellulose 

écrantent la cellulose, les couches les plus éloignées seront plus mobiles [42]. 

Les temps de relaxation associés au Master aux différentes humidités n’indiquent pas de différences 

significatives par rapport au Sérac. Seule une légère augmentation du rapport Wb/Wa est observée 

pour le passage de 50 % HR à 80 % HR. Cette augmentation est moindre par rapport au Sérac, le Master 

est moins perméable à la vapeur d’eau que le Sérac du fait des enductions. Cette mesure du temps de 

relaxation montre que les enductions n’ont pas significativement changé les interactions entre l’eau 

et les fibres. Les enductions ont donc modifié, a priori, uniquement la surface du papier et n’ont pas 

interagi de manière importante avec la structure fibreuse du papier. 

 

III.7 Propriétés mécaniques 

Un exemple de courbes de traction obtenues sur les papiers industriels est donné en Figure 59. Les 

courbes peuvent se diviser en deux parties. Dans la première, on observe une réponse linéaire de la 

contrainte à la déformation, caractéristique d’un comportement élastique. Les courbes deviennent 

ensuite non linéaires et croissantes à partir de 10 et 15 MPa. L’origine de cette non-linéarité est encore 

en débat, certains modèles laissent à penser qu’il s’agit d’un mécanisme d’ordre structural : les fibres 

se déforment de manière élastique et la rupture des liaisons interfibres provoque la non-linéarité 

[48,248]. D’autres modèles mettent en avant un écrouissage conduisant à une déformation intrafibre 

à l’échelle moléculaire et supramoléculaire. Le phénomène d’écrouissage peut s’expliquer par 

l’intervention de deux phénomènes. 

Tout d’abord, un allongement irréversible d’une partie des segments des fibres conduit à une 

diminution de la surface des liaisons interfibres. De plus, à partir d’une certaine déformation, des 

segments de fibres qui n’étaient pas sous charge lors de la phase élastique, le deviennent et 
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transmettent les contraintes mécaniques. Plusieurs réarrangements macromoléculaires s’opèrent en 

parallèle. Les irréversibilités dans le domaine plastique sont la conséquence des frottements entre les 

fibres qui dissipent de l’énergie [17,249–251]. 

 

Figure 59 : Exemple de courbes de traction du Sérac et du Master (sens machine). 

Au maximum des courbes, se produit la rupture des éprouvettes. Dans le cas de papiers de faibles 

grammages, elle est principalement due à la rupture de liaisons interfibres. Dans le cas de grammages 

plus importants, la rupture des fibres de cellulose sera prédominante, le nombre de liaisons interfibres 

étant plus important [17,249–251]. 

Les différentes couches du Master modifient les propriétés mécaniques du Sérac. La structure 

multicouche du Master réduit la déformation à la rupture (Tableau 16). Le papier est devenu un peu 

plus rigide avec un module d’Young légèrement plus élevé. De plus, comme constaté sur les vues MEB, 

les couches enduites sont très cohésives ce qui a pour effet d’augmenter la contrainte à la rupture et 

rend le papier enduit plus résistant. 

Tableau 16 : Propriétés mécaniques du papier support et des enductions. 

 Épaisseur (µm) Module d’Young (GPa) Contrainte à la rupture (MPa) Déformation (%) 

Master 138 ± 5 4,6 ± 0,3 49,3 ± 3,2 1,5 ± 0,3 

Sérac 127 ± 3 3,8 ± 0,3 39,0 ± 3,4 2,8 ± 0,2 
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IV. Conclusion 

Ce chapitre permet de mieux connaître les caractéristiques des papiers industriels qui seront soit 

utilisés, soit pris à titre de comparaison dans les chapitres suivants. De plus, les différentes analyses 

effectuées sur les papiers industriels apportent une meilleure compréhension des relations 

structure-propriétés. Cette partie met en avant la modification des propriétés initiales du papier 

support par les enductions. Avec une série de trois enductions, le papier enduit final présente 

notamment une réduction de sa perméabilité et de sa porosité. Les enductions recouvrent totalement 

la surface du papier, le rendant inaccessible à l’eau et améliorant de ce fait ses propriétés optiques et 

notamment son opacité à l’état humide. D’après ces résultats, par contrôle de la pénétration de l’eau 

dans le papier, il est possible de pouvoir maintenir une bonne opacité et un aspect esthétique des 

étiquettes satisfaisant au contact de l’eau. Dans le chapitre qui suit, un latex d’hévéa sera déposé en 

surface du papier support pour limiter la pénétration de l’eau dans le papier 

.
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I. Introduction 

Le but final de la papeterie est de remplacer les trois couches déposées sur le Master par une 

monocouche, composée de produits d’origine renouvelable, appliquée sur les deux faces du papier 

support (Sérac) (Figure 60, a.). L’objectif dans ce chapitre de thèse concerne l’étude de la substitution 

de la top couche présente sur la face toile du Master, tout en conservant de bonnes propriétés de 

résistance à l’eau. 

La modification de surface d’un papier dans le but de le rendre plus résistant à l’eau peut être réalisée 

par enduction d’un matériau filmogène hydrophobe. Le choix s’est porté sur l’utilisation d’un latex 

d’hévéa déprotéiné qui peut être obtenu en grande quantité pour un usage à l’échelle industrielle. Son 

utilisation en enduction étant peu documentée dans la littérature, nous réalisons cette étude. 

Dans ce chapitre, toutes les enductions ont été déposées sur un papier support déjà enduit par une 

pré-couche réalisée au laboratoire (Figure 60, b.). La pré-couche possède la même formulation que 

celle utilisée pour l’enduction du Master. Les principales propriétés recherchées dans cette partie 

après enduction sont une forte résistance à l’eau liquide : absorption d’eau inférieure à 10 g.m-2 et une 

faible réduction de l’opacité après un contact à l’eau. 

Les mesures effectuées dans la suite de ce chapitre seront comparées à titre indicatif à celles 

effectuées sur le papier industriel enduit (Master), présentées précédemment dans le Chapitre III 

(p 101). Les données utilisées, mesurées sur le papier industriel, seront celles effectuées sur sa face 

côté toile à l’exception de la valeur du L*a*b*, comparée à la face côté feutre car il s’agit de la face 

visible où le contrôle de la colorimétrie est un facteur important (Figure 60). 

 

Figure 60 : Comparaison entre le Master (a.) et le papier étudié dans ce chapitre (b.). 

Ce chapitre débute par la présentation d’une bibliographie complémentaire sur le latex d’hévéa et les 

composés utilisés pour sa prévulcanisation. Par la suite, l’étude s’intéresse à l’effet d’une dilution sur 

la prévulcanisation du latex. Enfin, dans la dernière partie, sont présentées les caractéristiques des 

papiers après enduction par le latex prévulcanisé à différentes dilutions. 
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II. Compléments bibliographiques 

II.1 Généralité sur les latex 

Plusieurs milliers d’espèces de plantes produisent un latex de caoutchouc comme le guayule 

(Parthenium argentatum) ou le pissenlit de Russie (Taraxacum koksaghyz), mais l’Hevea brasiliensis 

reste la source majoritairement exploitée [252]. Ce dernier contient près de 30 à 50 % de latex contre 

3 à 12 % pour le guayule et de quelques traces jusqu’à 30 % pour le pissenlit de Russie [253]. Une partie 

du latex provenant de l’hévéa est exploité par le secteur industriel pour ses propriétés filmogènes dans 

la fabrication de gants médicaux ou encore de préservatifs. Toutefois, la majorité est coagulée et 

séchée pour la production de feuilles de caoutchouc. Par la suite, ces feuilles sont majoritairement 

utilisées pour produire des pneumatiques pour véhicules. Le latex de polyisoprène naturel est 

composé de particules de cis-1,4-polyisoprène (Figure 61). Le latex utilisé dans cette étude est issu de 

l’hévéa. Le fournisseur l’envoie déprotéiné et concentré dans l’eau ammoniaquée (60 % massique). 

 

Figure 61 : Représentation de la structure chimique du polyisoprène. 

 

II.2 Vulcanisation et prévulcanisation 

La vulcanisation du caoutchouc a pour la première fois été décrite en 1839 par Charles Goodyear. Elle 

est nécessaire car cela permet de contrôler ses propriétés mécaniques, sa résistance à l’oxydation ou 

encore sa transformation dans le but de réaliser divers objets. La vulcanisation crée des ponts entre 

les chaînes polymères et est généralement réalisée en présence de soufre ou de peroxydes [254]. Dans 

ce chapitre, le soufre est utilisé comme agent réticulant, son utilisation pour la prévulcanisation sera 

détaillée par la suite. 

Le terme de « prévulcanisation » est toujours associé aux latex4. Un latex prévulcanisé est défini 

comme un latex dans lequel les particules de polymère sont partiellement vulcanisées (chimiquement 

réticulées). Cela permet de réduire de manière conséquente le temps de vulcanisation des objets 

formés [255]. Généralement, les latex vulcanisés ont la même viscosité et apparence qu’avant la 

                                                           
4 Le terme « latex » est ici employé pour distinguer le polyisoprène sous forme de particules dispersées dans l’eau par opposition au terme 
« caoutchouc » employé pour désigner le latex une fois séché. 
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prévulcanisation. La réticulation ayant lieu dans les particules, cela a pour avantage de ne pas modifier 

leur dispersion [256]. 

 

II.3 Composants utilisés pour la réticulation 

Dans un cas général (vulcanisation du caoutchouc), la réaction de vulcanisation en présence 

uniquement de soufre, nécessite un temps de réaction très long pouvant atteindre plusieurs jours 

selon les conditions opératoires. Afin de réduire ce temps, des accélérateurs de vulcanisation sont 

utilisés pour le réduire à quelques minutes. Les accélérateurs sont classifiés d’après leurs fonctions 

chimiques et leur efficacité à accélérer la réaction de vulcanisation. On distingue par exemple les 

accélérateurs lents, comme les dérivés de guanidines ; les accélérateurs modérés comme les thiazoles 

et thiophosphates ; les accélérateurs rapides (thiourées, sulfénamides) et les accélérateurs très 

rapides (thiurames, dithiocarbamates) avec des temps de réaction de quelques minutes. La 

vulcanisation est dépendante de la température : une élévation de la température de vulcanisation 

accélère la cinétique de vulcanisation [254,257,258]. 

Pour l’enduction de papiers, il est nécessaire de pouvoir utiliser un procédé de vulcanisation rapide. À 

ce titre, la formulation conseillée par le fournisseur de latex et contenant du dithiocarbamate a été 

utilisée (Tableau 17). 

Tableau 17 : Composition du système de prévulcanisation utilisé. 
phr : parts per hundred of rubber 

Composants Fonction phr 

Yulex Pure Latex d’hévéa 100 

Dibutyldithiocarbamate de zinc (ZDBC) Accélérateur 1,0 

Soufre Agent réticulant 1,5 

Oxyde de zinc Activateur de ZDBC 0,5 

Laurate de potassium (20 % m/m) Activateur de ZDBC et stabilisant du latex 0,1 

 

Les dithiocarbamates sont couramment synthétisés par réaction de dialkyle amines avec du disulfure 

de carbone en présence de soude. Par la suite, ces composés sont convertis en sels métalliques 

insolubles dans l’eau [254]. Le dithiocarbamate utilisé dans cette étude est du dibutyldithiocarbamate 

de zinc (Figure 62). 



MODIFICATION EN SURFACE                                   ENDUCTIONS À CARACTÈRE HYDROPHOBE À BASE DE BIOLATEX  
 

CHAPITRE IV 126  Erwan LE GOUÉ 

N S

S

Zn2+

2  

Figure 62 : Structure chimique du dibutyldithiocarbamate de zinc. 

En complément du soufre et de l’accélérateur, des activateurs ou des inhibiteurs sont ajoutés au 

système de vulcanisation pour contrôler la cinétique de vulcanisation. L’oxyde de zinc est ainsi utilisé 

dans notre formulation comme activateur. L’oxyde de zinc s’emploie en complément d’un acide gras 

(laurate de potassium) pour former de nouvelles espèces plus réactives et améliorer sa solubilité. Ces 

espèces facilitent l’ouverture de la molécule de soufre, créant des ions polysulfures qui réagissent sur 

le polyisoprène. D’autre part, elles clivent également les chaînes polysulfures et forment des liens 

mono ou disulfures, permettant d’augmenter la vitesse de la réaction de vulcanisation [254,257]. 

 

II.4 Mécanisme de vulcanisation 

Le mécanisme exact de formation du réseau de réticulation n’est pas connu car l’identification des 

différentes espèces intermédiaires reste très complexe. Cependant, plusieurs étapes ont été 

identifiées et mettent en jeu la présence d’un complexe de zinc actif, formé à partir de l’oxyde de zinc, 

du soufre et de l’accélérateur (Figure 63). 

 

Figure 63 : Schéma de formation du réseau de réticulation, adapté de [258]. 
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II.5 Procédé de prévulcanisation 

De manière générale, la préparation du latex s’effectue en plusieurs étapes : (i) le latex est mélangé 

avec une dispersion d’agents de vulcanisation (soufre, oxyde de zinc, accélérateurs) et des additifs 

(tensioactifs, antioxydants, pigments…) ; parfois l’ensemble est laissé quelques heures sous faible 

agitation pendant une étape de maturation ; (ii) agitation du mélange pendant une certaine période à 

20-70°C (étape de prévulcanisation) ; (iii) utilisation du latex [224]. 

La plupart des agents de prévulcanisation sont peu solubles dans l’eau, mais une réticulation chimique 

est malgré tout observée dans les particules. Plusieurs modèles expliquant la diffusion des différentes 

espèces actives ont été développés : (i) la vulcanisation a lieu en surface des particules du fait de 

l’insolubilité des agents de vulcanisation dans l’eau ; (ii) les agents de vulcanisation se dissolvent dans 

l’eau puis migrent par diffusion dans les particules de latex ; (iii) l’accélérateur et le soufre se 

solubilisent dans l’eau (démontré par Porter et al. (1992) [259]) ; (iv) le soufre réagit avec l’accélérateur 

dans la phase aqueuse et les espèces formées sont transportées jusqu’à la surface des particules et 

diffusent à l’intérieur [260]. 

La connaissance des mécanismes de diffusion des réactifs jusqu’aux particules de latex est importante 

car le contrôle du ratio entre la vitesse de diffusion des réactifs dans les particules et la vitesse de 

réticulation apporte le contrôle sur les propriétés finales des matériaux obtenus (Figure 64). 

 

Figure 64 : Mécanismes proposés par Ho et al. (1999) expliquant la prévulcanisation du latex et la formation des films [260]. 
ZDEC : Zinc diethyldicarbamate, NR : Natural rubber 
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III. Étude de la prévulcanisation du latex 

III.1 Effet du temps de prévulcanisation sur le taux de gonflement du 
caoutchouc 

Afin de pouvoir déposer uniquement la quantité nécessaire de latex sur le papier pour l’obtention des 

propriétés de résistance à l’eau, différentes études sont réalisées pour diverses dilutions du latex : les 

concentrations massiques étudiées sont 30, 20 et 10 %. 

Pendant la prévulcanisation, la création du réseau de réticulation au sein des particules de latex peut 

être étudiée par mesure du taux de gonflement du caoutchouc dans le toluène. Les courbes de la 

Figure 65 montrent l’évolution du taux de gonflement au cours de la prévulcanisation pour le latex 

dilué à diverses concentrations. Un décalage entre les courbes pour les différentes dilutions est 

observé, plus marqué pour des temps de prévulcanisation courts. Ce décalage est attribué à un effet 

de dilution des latex : plus la dilution sera importante, moins les composés soufrés pourront interagir 

avec les particules de latex et la cinétique de la réaction de réticulation sera ralentie. 

  

Figure 65 : Évolution du taux de gonflement durant l'étape de prévulcanisation. L’indication « cuit » signifie que le 
caoutchouc solide a été chauffé 5 min à 120 °C avant la mesure. 

Les premiers points des courbes permettent de montrer qu’un réseau de réticulation chimique a déjà 

commencé à se former au cours de la période de maturation de 2 h qui a eu lieu avant la 

prévulcanisation. Cette étape de maturation permet de laisser le temps aux composés soufrés de se 

solubiliser et de diffuser dans les particules de latex, apportant un fort taux de réticulation après la 

prévulcanisation [224]. Un changement d’aspect par rapport au caoutchouc sans agent de 

vulcanisation est observé tout au long de la prévulcanisation lors des tests de gonflement dans le 

toluène. Dans le cas du caoutchouc non vulcanisé, un gel physique est formé, très collant et fragile. 
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Dans le cas du caoutchouc prévulcanisé, un solide gonflé est obtenu témoignant d’une réticulation 

constituée de nombreuses liaisons plus difficiles à rompre.  

Sur la Figure 65, les courbes de gonflement des caoutchoucs cuits à 120°C rejoignent les courbes de 

gonflement des caoutchoucs non cuits après 30 minutes de prévulcanisation. Il est donc possible de 

considérer qu’un réseau de réticulation chimique s’est formé à partir de 30 minutes de 

prévulcanisation. Dans le cas du latex à 30 %, les courbes se rejoignent dès le début et n’évoluent 

quasiment plus. Ce résultat amène à penser que l’étape de maturation à température ambiante est 

suffisante pour que la réticulation des particules de latex soit complète. De plus, la valeur du taux de 

gonflement obtenue à 180 min pour les latex étant inférieure à 5 %, ceux-ci sont considérés comme 

complètement vulcanisés [261]. 

 

III.2 Effet du temps de prévulcanisation sur le réseau de réticulation 

En utilisant la formule de Flory-Rehner, rappelée dans le Chapitre II (équation (25) p 86), la masse 

molaire, MC, des segments de polyisoprène entre les nœuds de réticulation peut être calculée. Elle est 

représentée en fonction du temps de prévulcanisation sur la Figure 66, a.. Comme pour les courbes du 

taux de gonflement, deux étapes sont observées : une diminution de la valeur de MC pour les 

différentes concentrations de latex pendant la première heure, puis une étape de stabilisation. La 

mesure du taux de gonflement a montré qu’un réseau de réticulation s’était déjà créé à la fin de la 

maturation. L’essentiel des réactions de réticulation se déroulant au cours de l’étape de 

prévulcanisation est donc dû aux espèces solubilisées dans les particules d’isoprène pendant l’étape 

de maturation. En effet, la diffusion de composés soufrés de la phase aqueuse dans les particules au 

cours de la prévulcanisation est limitée à cause du réseau de réticulation déjà en place. 

Une chute brutale de MC est observée pour le latex à 10 % après 30 minutes de prévulcanisation. Cette 

chute s’explique par une activation thermique des composés soufrés réticulants, ce qui conduit à une 

augmentation du nombre de réticulations entre les chaînes du polymère. Ces composés soufrés étant 

très réactifs, plusieurs types de réactions s’effectuent au sein du réseau polymère principalement au 

cours de la première heure de prévulcanisation, modifiant l’organisation du réseau de réticulation. Les 

réactions de réticulation dans les particules sont contrôlées thermiquement par des mécanismes 

radicalaires. Cette réorganisation est visible en prenant les courbes du latex à 10 %-cuit : les valeurs de 

MC et celles de la densité de réticulation varient beaucoup pendant la première heure montrant que 

l’organisation du réseau de réticulation n’est pas définitive. L’allure de la courbe de densité de 

réticulation indique une compétition entre la décomposition du réseau de réticulation et la création 

de nouveaux liens de réticulation : durant la première heure, de nombreux radicaux soufrés sont créés 
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et augmentent la densité de réticulation. À partir du moment où la création de radicaux soufrés n’est 

plus suffisante, la création de nouveaux nœuds de réticulation ne suffit plus à compenser les ruptures 

des ponts de réticulation et la densité de réticulation s’en trouve réduite [225]. 

Les variations dans les courbes des latex dilués à 20 et 30 % sont beaucoup moins importantes. On 

peut supposer que la majorité des composés soufrés solubilisés dans les particules de latex ont réagi 

au cours de la maturation. L’évolution de la masse molaire entre les nœuds de réticulation décroît car 

le réseau se densifie, comme en attestent les courbes de la Figure 66, b.. Ce réseau n’est pas 

totalement stable, les courbes de MC des caoutchoucs cuits augmentent légèrement du fait de la 

rupture de liaisons et de réarrangements conduisant à une diminution de la densité de réticulation. 

  

Figure 66 : Évolution de la masse molaire entre les nœuds de réticulation (a.) et de la densité de réticulation durant l'étape 
de prévulcanisation (b.). L’indication « cuit » signifie que le caoutchouc solide a été chauffé 5 min à 120 °C. 

Comme attendu, la température de transition vitreuse n’est que peu affectée par la prévulcanisation : 

le caoutchouc non réticulé possède une Tg de -63°C ; à la fin de l’étape de maturation, la Tg mesurée 

est de -61,7°C. Enfin, après 180 min de prévulcanisation, la Tg obtenue est comprise entre -61,2°C et 

-59,8°C. Le léger décalage de la température de transition vitreuse entre le caoutchouc avant et après 

vulcanisation est le résultat d’une mobilité plus faible des chaînes de polyisoprène suite à la création 

du réseau de réticulation. 
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IV. Élaboration des enductions et caractérisations 

IV.1 Morphologie et analyses spectroscopiques 

Le latex prévulcanisé a été enduit sur la pré-couche aux concentrations précédemment étudiées (30, 

20 et 10 %). Une seconde couche a également été déposée sur la couche à 10 % de matière sèche afin 

d’observer si les propriétés obtenues pouvaient être semblables au cas d’une monocouche à 

20 % de matière sèche. Les grammages déposés pour les enductions de latex sont assez faibles, du 

même ordre de grandeur que le grammage déposé pour la pré-couche (Tableau 8). De manière 

générale, les grammages déposés et les épaisseurs varient peu dans la gamme des concentrations 

choisies. 

Tableau 18 : Grammage, épaisseur, porosité et perméabilité du papier support et des enductions. 
NM : non mesuré car inférieur aux limites de la norme ISO 5636-3 (0,35 cm3.m-2.Pa-1.s-1). 

 
Grammage 

(g.m-2) 
Grammage 

déposé (g.m-2) Épaisseur (µm) 
Porosité 

calculée (%) 
Perméabilité Bendtsen 

(cm3.m-2.Pa-1.s-1) 

30 % 102 ± 1 5 ± 1 129 ± 2 48 NM 

20 % 101 ± 1 4 ± 2 127 ± 3 48 NM 

10 %-2 couches 100 ± 3 3 ± 3 128 ± 3 49 NM 

10 %-1 couche 101 ± 2 4 ± 3 131 ± 3 50 1,34 ± 0,01 

Pré-couche 97 ± 1 4 ± 1 124 ± 3 49 3,74 ± 0,30 

Master 110 ± 3 / 138 ± 5 48 NM 

Sérac 93 ± 1 / 127 ± 3 52 4,93 ± 0,39 

 

Après enduction du papier support, l’évolution de la perméabilité Bendtsen (Tableau 8) montre que 

les différentes couches appliquées vont contribuer à « fermer » le papier, le rendant moins perméable 

à l’air. La perméabilité est réduite de près de 20 % après application de la pré-couche. L’application 

d’une couche de latex à 10 % de matière sèche fait chuter la perméabilité de manière importante 

(-60 %). Les valeurs pour les autres déposes deviennent alors trop faibles pour être mesurées par 

l’appareil. Les valeurs de la porosité calculée montrent que celle-ci est réduite : les pores en surface 

sont fermés par les enductions. 

 

 Observation par microscopie à balayage électronique 

Les images MEB permettent de voir l’aspect de la surface du papier après les différentes enductions et 

confirment les premières observations (Figure 67). Après enduction de la pré-couche, le papier devient 

moins poreux (en surface), les particules de dioxyde de titane comblent les interstices entre les fibres 
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de cellulose. Cependant, comme le montre l’agrandissement x1200 en Figure 68, la pré-couche ne 

forme pas une couche continue puisque des fractures apparaissent le long des fibres. Ces fractures 

pourraient expliquer pourquoi la réduction de la perméabilité Bendtsen n’est pas aussi importante que 

dans le cas des enductions à base d’hévéa. 

 

Figure 67 : Images MEB de la surface du papier support et des enductions. Grossissement x300. 

Les enductions de latex forment des films par-dessus la pré-couche. Ces films recouvrent 

complètement les fibres de cellulose mais l’épaisseur des films reste suffisamment faible même pour 

des quantités importantes de matière sèche déposées pour pouvoir observer l’empreinte des fibres 

cellulosiques en dessous. Pour l’enduction 10 %-1 couche, quelques fractures apparaissent, indiquant 

un film très fin et plus fragile par endroits. Tout comme pour la pré-couche, ces fractures restent 

localisées aux endroits où les contraintes seront les plus importantes, c’est-à-dire le long des fibres. 

Concernant la seconde dépose, les images MEB montrent que la couche supplémentaire a bien 

recouvert les fibres et aucune fracture n’est visible. D’autre part, quelques agrégats de particules d’une 

taille proche de la dizaine de microns sont visibles à la surface de la deuxième enduction. La présence 

de ces agrégats uniquement à la surface de cette deuxième enduction reste inexpliquée. 

Sérac Pré-couche 30 % 

20 % 10 %-2 couches 10 %-1 couche 
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Figure 68 : Images MEB de la surface du papier support et des enductions. Grossissement x1200. Les flèches noires indiquent 
des fractures à la surface des enductions. Les flèches bleues indiquent des agrégats de particules. 

 

Figure 69 : Images MEB de la tranche du papier support et des enductions. Grossissement x1200. Les enductions, côté face 
feutre, sont présentes sur la face inférieure des papiers. 

Sérac Pré-couche 30 % 

20 % 10 %-2 couches 10 %-1 couche 

Sérac Pré-couche 30 % 

20 % 10 %-2 couches 10 %-1 couche 
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Les images MEB de la section des papiers sont présentées en Figure 69. L’image correspondant à la 

section du papier avec pré-couche ne montre pas une enduction déposée en surface avec une limite 

bien marquée par rapport aux fibres de cellulose. La pré-couche ne contenant que très peu de 

polymère par rapport à la quantité de particules, l’épaisseur du film qui se forme en surface dépendra 

principalement de la quantité de particules déposées. Or, comme les images MEB de la surface en 

attestent, les particules de dioxyde de titane vont remplir majoritairement les espaces entre les fibres. 

L’épaisseur du film de pré-couche en surface du papier sera donc très faible. 

Concernant les enductions de latex, les films de caoutchouc sont clairement visibles à la surface du 

papier. De plus, il apparaît une continuité dans l’épaisseur des films de latex déposés. Les fractures 

précédemment observées pour l’enduction 10 %-1 couche, restent suffisamment petites et localisées 

le long des fibres pour ne pas être visibles sur les images MEB de la section. La démarcation de la 

seconde couche de latex du 10 %-2 couches n’est pas visible. On peut supposer une continuité entre 

ces deux couches. 

 

 Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

La Figure 70 montre le spectre infrarouge du papier support avec les principales bandes 

correspondantes au spectre de la cellulose, telles que détaillées dans le Chapitre III (partie « III.2 

Caractérisation par spectroscopie infrarouge », p 108). 

La spectroscopie infrarouge de la surface des enductions par réflexion (ATR) permet de confirmer les 

observations réalisées au MEB. Après une première enduction par la pré-couche, de nouvelles bandes 

apparaissent principalement entre 2800 et 3100 cm-1, 1500 et 1800 cm-1. La pré-couche est constituée 

d’un copolymère de styrène-butadiène, ces bandes indiquent la présence du styrène : les bandes à 

3074 cm-1, 3022 cm-1, 1704 cm-1 correspondent à des liaisons C-H en position alpha d’une insaturation. 

Les bandes à 1602 cm-1, 1488 cm-1 sont caractéristiques des liaisons C=C d’un noyau aromatique 

[239,240]. Les spectres infrarouges des enductions de latex présentent les bandes caractéristiques du 

polyisoprène (Tableau 19). Plus la quantité de matière sèche déposée est importante, plus l’intensité 

de ces bandes augmente et l’intensité des bandes de la cellulose et du styrène diminue. Ainsi pour une 

dépose à 30 % de latex, il n’est plus possible d’observer les bandes de la cellulose. 
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Figure 70 : Spectres FTIR-ATR du papier support et des enductions. 
Les bandes dont l’intensité est la plus affectée après enduction sont repérées par des pointillés. Les spectres des enductions 

d’hévéa ont été normalisées sur la bande à 2925 cm-1. 

 

Tableau 19 : Attribution des principales bandes infrarouges de l'isoprène [262]. 

Nombre d’onde (cm-1) Attribution des bandes 

3027 élongation de la liaison C-H de =CH 

2956 élongation de la liaison C-H de CH3 

2925 élongation asymétrique de la liaison C-H de CH2 

2850 élongation symétrique de la liaison C-H de CH2 et CH3 

1660 élongation de la liaison C=C 

1450 déformation dans le plan de la liaison C-H de CH2 

1375 déformation de la liaison C-H de CH3 

837 agitation de la liaison C=CH 
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 Aspect optique des enductions 

Le changement colorimétrique apporté par les enductions doit rester le plus faible possible pour le 

papier final que l’on souhaite très blanc. Les valeurs de L*a*b* données dans la Figure 71 permettent 

de distinguer deux zones. La première zone comprend le Sérac et le Master, et la seconde zone les 

enductions avec la pré-couche. Le Master est légèrement plus jaune et moins rouge que le Sérac mais 

avec un ΔE1 de 1,3 par rapport au Sérac dans un écart acceptable (ΔE < 1,6). Dans la seconde zone, les 

enductions ont des composantes sur les axes a* et b* plus jaunes (en moyenne Δb* proche de 2) et 

plus vertes (en moyenne Δa* proche de 0,7). La blancheur, L*, est assez élevée ; ainsi, la blancheur 

apportée par le dioxyde de titane avec la pré-couche n’est que faiblement affectée par les enductions 

de latex. Le latex augmente la composante jaune (Δb* en moyenne à 0,7) et rouge (Δa* en moyenne 

à 0,1) par rapport à la pré-couche. Pour visualiser les effets des enductions de latex sur les propriétés 

colorimétriques finales, l’écart ΔE2 et la saturation C* sont calculés à partir de la pré-couche 

(Tableau 20). Les valeurs de ΔE2 restent très faibles et inférieures à 1,6. De même, la saturation est 

également faible et proche de 1. La différence de coloration la plus importante observée sur les 

enductions par rapport au Sérac est donc majoritairement due à la pré-couche. 

 

Figure 71 : Valeurs de L*a*b* du papier support et des enductions. 
Les valeurs de L* sont données par les numéros à côté de chaque point. 

Les valeurs d’opacité relevées pour les différents papiers sont présentées dans le Tableau 20. L’opacité 

des enductions est apportée par le dioxyde de titane présent en grande quantité dans la pré-couche. 

Par rapport au papier support, la pré-couche augmente de 2 % l’opacité sèche des enductions. Le film 

de latex formé à la surface des papiers est suffisamment fin et transparent pour ne pas interférer de 

manière trop importante sur les propriétés optiques du papier. L’opacité humide des papiers a été 

mesurée après un temps de contact à l’eau de 15 minutes uniquement avec la face enduite. La perte 

d’opacité la plus élevée a été obtenue dans le cas du papier enduit par la pré-couche. Ce résultat 
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confirme que la pré-couche a pour fonction principale d’apporter de l’opacité au papier et ne semble 

pas apporter de propriétés de résistance à l’eau. D’autre part, il indique qu’une fois la pré-couche 

humidifiée, celle-ci n’est plus efficace pour permettre au papier de conserver son opacité. La 

conséquence directe est que la valeur de la perte d’opacité des papiers enduits avec les latex mesurera 

indirectement les propriétés de résistance à l’eau des enductions. D’après les valeurs de perte 

d’opacité du Tableau 20, celle-ci est plus faible dans le cas de l’enduction 30 % puis augmente petit à 

petit avec la réduction de la quantité de latex déposé. L’ajout d’une seconde couche indique une perte 

d’opacité intermédiaire entre l’enduction à 30 % et l’enduction à 20 %. Les propriétés de résistance à 

l’eau liquide seraient donc intermédiaires entre ces enductions. Les valeurs de perte d’opacité sont 

cependant plus élevées que pour le Master. Les changements d’opacité qui sont visibles à l’œil nu sont 

supérieurs à 3-4 %. Les papiers enduits avec 30 % et une double couche à 10 % de latex ne montreront 

donc pas une perte d’opacité visible à l’œil nu. En ce qui concerne le papier avec l’enduction à 20 %, la 

perte d’opacité commencera à devenir visible. 

Cette étude colorimétrique montre donc qu’une utilisation des latex en enduction sur le papier support 

n’augmente que légèrement la composante jaune. Le changement reste perceptible à l’œil mais peut 

être corrigé en ajustant en conséquence la coloration du papier support. 

Tableau 20 : Aspect optique des papiers. 
ΔE1 est calculé par rapport au Sérac et ΔE2 et C* par rapport à la pré-couche. 

 ΔE1 ΔE2 C* Opacité sèche (%) Opacité humide (%) Perte d’opacité (%) 

30 % 2,6 1,6 1,1 96,8 ± 0,2 94,7 ± 0,4 2,2 

20 % 2,4 0,7 0,6 96,9 ± 0,4 92,8 ± 0,5 4,3 

10 %-2 couches 2,7 1,1 1,0 96,7 ± 0,2 93,6 ± 0,5 3,2 

10 %-1 couche 2,5 0,6 0,6 97,1 ± 0,2 91,9 ± 0,5 5,4 

Pré-couche 2,2 / / 97,1 ± 0,7 91,3 ± 0,4 6,0 

Master 1,3 3,0 1,1 97,0 ± 0,5 96,8 ± 0,2 0,2 

Sérac / 2,2 1,6 95,0 ± 0,2 88,6 ± 0,3 6,7 

 

 

IV.2 Résistance à l’eau liquide 

La résistance à l’eau liquide des papiers est évaluée par mesure de l’angle de contact, du Cobb et de la 

pénétration dynamique de l’eau. La valeur de l’angle de contact étant dépendante notamment de la 

rugosité, cette dernière est tout d’abord étudiée. Les valeurs de rugosité sont présentées dans le 

Tableau 21. L’enduction du papier support par la pré-couche a réduit la rugosité en recouvrant une 
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partie des fibres et en bouchant des interstices. Par ailleurs, les enductions de latex ont contribué à 

lisser la surface : les déposes les plus importantes présentent les rugosités les plus faibles. 

Les valeurs d’angle de contact sont présentées dans le Tableau 21. Comme expliqué dans le 

Chapitre III, le Sérac est un papier collé présentant un angle de contact assez important. La dépose de 

la pré-couche augmente légèrement l’angle de contact par rapport au Sérac car la pré-couche contient 

un latex de styrène-butadiène qui est hydrophobe. Les angles de contact mesurés pour les enductions 

de latex sont légèrement inférieurs à celui de la pré-couche du fait d’une réduction de la rugosité. 

La résistance à l’eau liquide des enductions est évaluée par la mesure d’absorption d’eau liquide 

donnée par la valeur du Cobb (Tableau 21). La pré-couche n’apporte aucune résistance à l’eau liquide, 

confirmant son rôle principal de couche opacifiante. Les enductions de latex à 30 et 20 % réduisent de 

manière très importante l’absorption d’eau liquide malgré la faible épaisseur déposée et rivalisent 

avec le Master. L’enduction 10 %-1 couche diminue de 30 % l’absorption d’eau. La présence de 

fractures à la surface de cette enduction, révélées par microscopie, ainsi que la faible épaisseur de 

dépose peuvent diminuer la résistance à l’eau. L’ajout d’une deuxième couche réduit davantage le 

Cobb : la présence d’une nouvelle interface à franchir limite la diffusion de l’eau au sein du matériau. 

Les valeurs du Cobb semblent ici corrélées avec les temps de mouillage, évalués au maximum des 

courbes de pénétration dynamique (Figure 72). En effet, les Cobb les plus bas pour les enductions de 

latex présentent les temps de mouillage les plus importants. Cependant, cette corrélation n’est 

qu’apparente. Les valeurs de temps de mouillage sont similaires entre le Sérac, la pré-couche et 

l’enduction 10 %-1 couche. Cependant, pour cette dernière enduction, le Cobb est sensiblement plus 

bas. Sur des temps de mouillage équivalents, la présence d’une interface au comportement 

hydrophobe limite la diffusion de l’eau dans le papier. 

Tableau 21 : Résistance à l'eau du papier support et des enductions. Le temps de mouillage est calculé d’après le maximum 
des courbes de la Figure 72. 

 
Grammage 

déposé (g.m-2) Épaisseur (µm) 
Angle de 

contact (°) 
Rugosité Bendtsen 

(mL.min-1) 
Temps de 

mouillage (s) 
Cobb (g.m-2) 

30 % 5 ± 1 129 ± 2 116 ± 2 427 ± 49 19 0,8 ± 0,2 

20 % 4 ± 2 127 ± 3 110 ± 2 525 ± 50 12 3,4 ± 0,8 

10 %-2 couches 3 ± 3 128 ± 3 113 ± 5 330 ± 20 18 1,5 ± 0,2 

10 %-1 couche 4 ± 3 131 ± 3 112 ± 2 625 ± 50 4 11,5 ± 0,9 

Pré-couche 4 ± 1 124 ± 3 120 ± 2 760 ± 50 3 16,5 ± 0,8 

Master / 138 ± 5 87 ± 3 750 ± 50 > 60 1,6 ± 0,5 

Sérac / 127 ± 3 115 ± 2 900 ± 40 5 16,7 ± 0,7 
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En tenant compte des données du Tableau 21, on peut penser que dans le cas des enductions de latex, 

la réduction de la rugosité a contribué à changer le régime de mouillabilité à la surface des papiers 

enduits. Les surfaces étant moins rugueuses, l’eau au contact de la surface des enductions les recouvre 

mieux que dans le cas d’une surface très rugueuse où des poches d’air s’insèrent entre les interstices. 

En réduisant la rugosité et les hétérogénéités de la surface, le régime de mouillabilité initial (régime 

de Cassie-Baxter) change en une mouillabilité de Wenzel. Dans ce nouveau régime, les hétérogénéités 

de surface ne sont plus prises en compte.  

Dans ces conditions, le temps de mouillage de la surface qui est défini par le temps nécessaire à 

l’évacuation de la couche d’air est plus fortement dépendant de l’énergie de surface du matériau. Plus 

cette énergie sera faible, plus la surface sera hydrophobe et plus elle interagira avec l’air. Pour les 

enductions de latex, le temps de mouillage est dépendant de la quantité de matière sèche déposée en 

surface. Plus la dépose est importante, plus l’air peut interagir avec la surface et plus le temps 

nécessaire pour l’évacuer est important. 

 

Figure 72 : Courbes de pénétration dynamique de l'eau dans le papier support et les enductions. 

La modification de surface par les enductions permet de modifier la vitesse de pénétration de l’eau 

liquide dans le papier. La Figure 72 montre que les enductions à base d’hévéa modifient sensiblement 

les différentes étapes de la pénétration de l’eau liquide. Les courbes correspondantes à des 

concentrations en latex de 20 et 30 % ou ayant deux couches de latex semblent totalement plates ou 

varient très peu au cours du temps, de manière semblable à la courbe du Master. Cet aspect des 

courbes peut s’expliquer par la rugosité de surface qui est très faible comme le confirment les mesures 

de rugosité Bendtsen (Tableau 21). L’eau a beaucoup de difficultés à pénétrer dans les papiers enduits, 
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le maximum de la courbe qui correspond à la pénétration de l’eau jusqu’aux premières couches du 

papier, est atteint très tard par rapport au Sérac (multiplication du temps de mouillage par un facteur 

2 à 4). Par la suite, l’eau pénètre au cœur du papier mais lentement car les enductions gardent leurs 

propriétés de résistance à l’eau. La présence d’une seconde couche de latex à 10 % améliore la 

résistance à l’eau comparativement à une monocouche à 20 % en créant une nouvelle interface à 

franchir. 

Les courbes de la pré-couche et de l’enduction 10 %-1 couche, ont une forme semblable à celle du 

Sérac montrant que la cinétique de pénétration de l’eau dans le papier est similaire et que la rugosité 

reste suffisante pour piéger une couche importante d’air en surface. Cependant, l’hydrophobie 

apportée n’est pas aussi importante que pour les autres enductions, l’air est rapidement chassé et le 

temps de mouillage est légèrement réduit (Tableau 21). Comme vu auparavant, le Cobb permet de 

discriminer l’enduction 10 %-1 couche du Sérac et de la pré-couche. Les meilleurs résultats ayant été 

obtenus avec les enductions 30 %, 20 % et 10 %-2 couches ; pour de plus faibles déposes, il pourrait 

être intéressant d’augmenter la rugosité avec des particules. Ainsi, par un effet lotus, le temps de 

mouillage serait augmenté par un retour à un régime de mouillabilité de Cassie-Baxter [20,54,57–59]. 

 

IV.3 Propriétés barrières à la vapeur d’eau 

La résistance à la vapeur d’eau a été évaluée par la détermination du coefficient de perméabilité à la 

vapeur d’eau (CTVE). Cette caractérisation apporte des informations supplémentaires sur la bonne 

formation du film de latex déposé et sur la présence éventuelle de fractures dans les enductions. 

Comme l’indique le Tableau 14, la pré-couche ne réduit que faiblement le CTVE du papier support 

(-10 %) au contraire des enductions de caoutchouc. Les meilleurs résultats sont obtenus pour les 

enductions 30 % et 20 % : -73 % et -70 % respectivement par rapport à la pré-couche. Ces résultats 

sont en accord avec l’évolution de la perméabilité Bendtsen précédemment mesurée et peuvent 

s’expliquer par la structure des films observée par MEB et par l’hydrophobie apportée. 

Par ailleurs, le CTVE avec l’enduction à 20 % reste plus faible que celle à 10%-2 couches, la seconde 

couche ne va pas améliorer de manière importante la résistance à la vapeur d’eau contrairement à ce 

qui pourrait être attendu. Ce résultat peut se justifier par la présence de fractures dans l’enduction 

10 %-1 couche créant des chemins préférentiels. On constate également que l’ajout d’une seconde 

couche diminue la perméabilité à la vapeur d’eau de 50 % contre 30 % pour une seule couche à 10 %. 

La présence d’une interface supplémentaire apportée, invisible en MEB, lors de la dépose de la 

seconde couche peut contribuer à la réduction du CTVE [263]. Il est intéressant de noter que la dépose 
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de la deuxième couche sera plus favorable à la diminution de l’absorption d’eau liquide (Tableau 21) 

qu’à une diminution du CTVE, les mécanismes en jeu étant différents. 

Tableau 22 : Coefficient de perméabilité à la vapeur d’eau des papiers industriels et enduits (23°C, 50 % HR). 

 Épaisseur (µm) CTVE (g.m-2.j-1) 

30 % 129 ± 2 200 ± 1 

20 % 127 ± 3 221 ± 1 

10 %-2 couches 128 ± 3 273 ± 1 

10 %-1 couche 131 ± 3 517 ± 4 

Pré-couche 124 ± 3 735 ± 8 

Master 138 ± 5 70 ± 1 

Sérac 127 ± 3 814 ± 7 

 
 

IV.4 Mesure des interactions eau-cellulose par relaxométrie RMN 

Pour étudier les interactions directes entre l’eau et la cellulose, des analyses de relaxométrie RMN sont 

réalisées sur les papiers enduits et sur un film de caoutchouc. Comme dans le cas du Sérac, deux 

populations d’eau liées, relaxant aux temps T2a et T2b, sont identifiées par échantillon (Tableau 23). 

À 50 % d’humidité relative, tous les papiers enduits présentent des temps de relaxation équivalents. 

La pré-couche n’affecte que faiblement les interactions entre l’eau et les fibres, les temps de relaxation 

et le rapport Wb/Wa sont similaires au Sérac. Au contraire, les papiers enduits par le latex d’hévéa 

présentent un rapport Wb/Wa plus important, ce qui signifie que les molécules d’eau sont moins liées 

à la cellulose. Plus la dépose sèche de latex est importante, plus ce rapport augmente et plus la 

population relaxant à T2b devient importante. Pour le papier enduit à 30 %, le rapport Wb/Wa devient 

proche de 1, les populations d’eau sont presque équiréparties entre les fibrilles de cellulose et les pores 

des fibres. Le rapport Wb/Wa le plus faible, à environ 0,27 est celui obtenu avec l’enduction 10%-1C. 

Toutefois, pour cette enduction, malgré la faible dépose de matière sèche, les pores des fibres 

interagissent moins avec les molécules d’eau que dans le cas du Sérac et du Master. De manière 

générale, le comportement obtenu par les enductions de latex est proche de celui du film de 

caoutchouc, l’eau interagit moins avec les fibres de cellulose. De plus, les taux d’humidité des 

matériaux sont plus faibles après enduction de latex par rapport au papier support et à la pré-couche ; 

les fibres sont donc moins sensibles à l’humidité. Cependant, les enductions n’ont pas sensiblement 

modifié les interactions de l’eau avec les fibrilles de cellulose car les temps de relaxation T2a mesurés 

restent proches de celui du Sérac. 
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La relaxométrie apporte un regard complémentaire sur les mesures de perméabilité à la vapeur d’eau. 

Dans le cas des papiers enduits de latex, les fibres de cellulose interagissent moins avec les molécules 

d’eau mais le CTVE n’est pas aussi faible que pour le Master. Dans le cas du Master c’est l’inverse qui 

se produit. La relaxométrie confirme que le CTVE est plus influencé par la présence de barrières 

physiques (épaisseur des couches déposées) que par l’hydrophilie du matériau traversé. De la même 

manière, en comparant les enductions 20 % et 10 %-2 couches, aucune différence n’est trouvée. Les 

différences de CTVE entre ces deux enductions sont donc bien dues à la présence de chemins 

préférentiels dans l’épaisseur de l’enduction 10 %-2 couches. 

Tableau 23 : Temps de relaxation spin-spin et humidité des matériaux à différents HR. Wa et Wb représentent les 
pourcentages des différentes populations d’eau à T2a et T2b. 

  Humidité (%) T2a (ms) ± Wa (%) T2b (ms) ± Wb (%) 

30 % 
50 % HR 3,8 0,97 0,01 48,3 13,53 0,06 51,7 

80 % HR 5,0 1,16 0,01 51,2 13,31 0,05 48,8 

20 % 
50 % HR 4,0 0,91 0,01 60,6 14,17 0,10 39,4 

80 % HR 6,2 1,69 0,01 67,4 14,30 0,10 32,6 

10 %-2 couches 
50 % HR 3,9 0,92 0,01 57,7 14,94 0,10 42,3 

80 % HR 6,5 1,70 0,01 64,1 14,33 0,10 35,9 

10 %-1 couche 
50 % HR 3,9 0,95 0,01 78,5 13,90 0,30 21,5 

80 % HR 6,0 1,24 0,01 80,4 14,40 0,20 19,6 

Pré-couche 
50 % HR 4,5 1,00 0,01 91,7 14,60 0,60 8,3 

80 % HR 6,7 1,44 0,01 92,7 13,70 0,60 7,3 

Master 
50 % RH 5,0 0,89 0,01 90,4 13,80 0,60 9,6 

80 % RH 6,5 1,29 0,01 92,2 12,50 0,60 7,8 

Sérac 
50 % HR 4,3 1,00 0,01 92,3 13,20 0,50 7,7 

80 % HR 6,8 1,29 0,01 94,1 12,80 0,50 5,9 

Film de 
caoutchouc 

50 % HR 2,6 2,50 0,10 6,4 14,06 0,02 93,6 

80 % HR 3,1 2,96 0,06 5,4 13,78 0,01 94,6 

 

Des mesures de relaxométrie après conditionnement à 80 % HR ont également été réalisées pour tenir 

compte d’environnements plus humides (ex : cave) et vérifier si la répartition des populations de 

molécules d’eau peut en être considérablement modifiée. À 80 % HR, les molécules d’eau continuent 

à peupler les zones de fortes interactions avec la cellulose (zones associées au temps de relaxation T2a). 

Cependant, les rapports Wb/Wa ne varient que faiblement, la répartition des populations de molécules 

d’eau n’en est donc pas affectée. Par ailleurs, l’humidité des papiers enduits par le latex reste toujours 

inférieure à celle du Sérac. Le comportement du papier enduit 10 %-2 couches reste également 
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similaire au papier enduit à 20 %. En conclusion, l’influence de l’humidité reste limitée concernant les 

interactions eau-cellulose des papiers enduits. 

 

IV.5 Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécanique des enductions ont été évaluées et sont présentées dans le Tableau 24. Tout 

d’abord, il est constaté qu’il n’y a pas de différence importante entre les matériaux. De manière 

générale, les enductions déposées ont contribué à augmenter la contrainte à la rupture, les papiers 

sont donc plus résistants. Le module d’Young est légèrement plus élevé, le papier perd en plasticité. 

Les enductions limitent les déformations élastiques des fibres et favorisent les ruptures interfibres. 

Après enduction par la pré-couche, le module d’Young reste constant et la contrainte à la rupture est 

améliorée. La pré-couche est composée à plus de 80 % de dioxyde de titane ; les particules 

conditionnent donc de manière très importante les propriétés mécaniques finales de l’enduction. 

La comparaison avec une pré-couche sans particules de dioxyde de titane est intéressante car elle 

montre une augmentation plus importante de la contrainte à la rupture. Les particules peuvent avoir 

notamment pour effet de limiter la pénétration du latex dans le papier. Dans le cas de la pré-couche 

avec TiO2, les modifications engendrées sur les propriétés mécaniques ont donc lieu plus en surface 

qu’au cœur des papiers. 

Par rapport à la pré-couche, les papiers enduits par le latex prévulcanisé augmentent principalement 

le module d’Young. L’effet d’une seconde couche de latex ne modifie pas les propriétés mécaniques 

des papiers de manière significative. Le module d’Young ainsi que la contrainte à la rupture sont 

comparables aux valeurs mesurées sur le Master. 

Tableau 24 : Propriétés mécaniques du papier support et des enductions. 

 Épaisseur (µm) Module d’Young (GPa) Contrainte à la rupture (MPa) Déformation (%) 

30 % 129 ± 2 4,6 ± 0,3 47,5 ± 2,1 2,7 ± 0,1 

20 % 127 ± 3 5,4 ± 0,5 48,1 ± 2,5 2,6 ± 0,1 

10 %-2 couches 128 ± 3 4,6 ± 0,2 50,4 ± 3,2 2,8 ± 0,1 

10 %-1 couche 131 ± 3 4,9 ± 0,5 46,7 ± 1,1 2,7 ± 0,2 

Pré-couche 124 ± 3 3,8 ± 0,3 46,3 ± 2,6 2,6 ± 0,3 

Pré-couche (sans TiO2) 123 ± 3 4,5 ± 0,4 63,6 ± 4,5 2,7 ± 0,3 

Master 138 ± 5 4,6 ± 0,3 49,3 ± 3,2 1,5 ± 0,3 

Sérac 127 ± 3 3,8 ± 0,3 39,0 ± 3,4 2,8 ± 0,2 
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IV.6 Résistance à la contamination fongique 

Aucun composé antifongique n’est rajouté dans les formulations des enductions. Cependant, du fait 

de l’enduction des fibres et du caractère hydrophobe du biolatex, l’accès aux fibres de cellulose est 

plus difficile et peut potentiellement protéger de manière indirecte le papier contre des attaques 

fongiques. La souche fongique modèle testée est C. globosum qui est notamment utilisée pour évaluer 

l’activité antifongique des matériaux riches en cellulose dans la littérature et dans la norme Tappi 487 

cm-93 [7,8]. Ce champignon est un champignon filamenteux, appartenant à la classe des Ascomycètes, 

de l’ordre des Sordariales. Il possède une setose dense, des asques courbées et pigmentées avec des 

ascopores unicellulaires. La famille des Chaetomium est virulente contre les matériaux riches en 

cellulose [7]. 

Les résultats obtenus après inoculation des papiers enduits sont présentés dans le Tableau 25. Dans le 

cas de la pré-couche, les papiers inoculés ne montrent pas de modifications dans le développement 

du champignon par rapport au papier support ; la croissance mycélienne commence le même jour. 

L’inhibition du papier enduit par la pré-couche au jour 3 est négligeable ; il présente un taux de 

croissance similaire au papier support. Seule une différence dans la morphologie du mycélium est 

observée comme en témoignent les photographies de la Figure 73. 

 

Figure 73 : Développement fongique après inoculation du papier témoin et la pré-couche après 3 jours d’incubation à 23°C et 
70 % HR sur PDA. Les cercles délimitent la zone de croissance du mycélium. 

Jour 3 Jour 6 

Sérac 

Pré-couche 
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Le mycélium forme un réseau plus dense et présente un aspect plus jaune que dans le cas du papier 

témoin. La différence morphologique peut être due à la présence d’un agent antimicrobien 

(isothiazolinone ou 1,2-benzisothiazol-3(2H)-one) dans la formulation de la pré-couche, qui est ajouté 

avec le dispersant commercial utilisé pour séparer et disperser les particules de TiO2. Les quantités de 

ce composé dans la formulation finale étant assez faibles, son effet n’affecte toutefois pas 

sensiblement la croissance de C. globosum. 

Pour les enductions de latex, une phase de latence plus importante est observée (Figure 74 et 

Tableau 25). La croissance est observée un à deux jours plus tard. Au troisième jour, l’inhibition est 

encore totale pour les enductions présentant la plus faible absorption d’eau liquide. Les enductions à 

20 % et 10 %-1 couche de latex permettent de limiter le développement à près de 80 % au troisième 

jour de culture. Les spores étant dispersées dans de l’eau stérile, limiter l’absorption d’eau par les 

enductions contribue aussi à limiter l’accessibilité des spores au papier. Cependant, les enductions 

n’inhibent pas directement la croissance fongique. 

 

Figure 74 : Évolution de la croissance radiale de C. globosum sur les papiers enduits. 
Milieu de culture : PDA (20 spores déposées). 

Les taux de croissance sont affectés par les enductions, la souche fongique présente le plus de difficulté 

à croître pour les enductions à 30 % et à 20 %. Les taux de croissance calculés pour les autres 

enductions de latex sont proches (Tableau 25). Il est possible que des nutriments présents dans le 

milieu remontent par capillarité au travers des papiers et empruntent des chemins préférentiels pour 

arriver jusqu’aux spores et permettre ainsi leur germination rapide. Des tests de croissance de la 

souche inoculée à la surface des papiers placés sur un milieu pauvre en nutriments (agar seul) n’ont 

montré aucun développement de la souche. D’après les analyses précédentes, la présence de chemins 
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préférentiels pour l’enduction 10 %-2 couches reste suffisante pour dégrader en partie la résistance à 

l’eau de l’enduction. 

Tableau 25 : Temps de latence, taux de croissance et d’inhibition de C. globosum 
par les enductions (20 spores déposées). 

 Temps de latence (j) Inhibition au jour 3 (%) Taux de croissance (mm.j-1) Inhibition au jour 10 (%) 

30 % 3 100 14,8 ± 1,4 6 

20 % 2 84 9,6 ± 1,2 10 

10 %-2 couches 3 100 19,4 ± 0,6 10 

10 %-1 couche 2 83 20,1 ± 3,2 0 

Pré-couche 1 9 23,1 ± 0,6 0 

Sérac 1 / 23,5 ± 2,3 / 
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V. Conclusion et perspectives 

Dans ce chapitre, un latex d’hévéa déprotéiné a été choisi afin de remplacer les composés pétrosourcés 

présents dans la top couche du Master. Les enductions finales doivent conserver de bonnes propriétés 

de résistance à l’eau liquide (Cobb < 10 g.m-2). 

Pour stabiliser les propriétés du film de caoutchouc en surface des papiers, la cinétique de 

prévulcanisation du latex d’hévéa a été étudiée. Pour la concentration à 30 %, la prévulcanisation est 

terminée après l’étape de maturation du latex au bout de 2 h. Pour les concentrations plus faibles à 10 

et 20 %, un temps supplémentaire d’une heure à 60°C est nécessaire pour obtenir un degré de 

réticulation plus élevé. Cette première partie a mis en évidence que la réaction de prévulcanisation est 

dépendante de la concentration totale en matière sèche de la phase aqueuse probablement due aux 

effets de diffusion des réactifs jusqu’aux particules de latex. 

La dépose de latex prévulcanisé pour différentes concentrations en matière sèche a été réalisée sur le 

papier support enduit par la pré-couche. Les grammages déposés sont assez faibles, ils n’ont pas altéré 

significativement la couleur des papiers enduits. De plus, la réduction drastique de la perméabilité 

Bendtsen indique la formation de films homogènes en surface des papiers. 

Plus la dépose en matière sèche est grande, plus la rugosité des papiers enduits est réduite. Les 

analyses des enductions vis-à-vis de l’eau liquide suggèrent un changement de régime de mouillabilité 

de Cassie-Baxter à Wenzel. La mouillabilité de la surface devient uniquement régie par l’énergie de 

surface : l’absorption d’eau en sera affectée. Plus la dépose de matière sèche est grande, plus le temps 

de mouillage est grand et plus l’absorption d’eau est faible. L’effet d’une seconde couche permet de 

réduire le Cobb de manière plus importante qu’une monocouche. La pré-couche n’apporte aucune 

propriété de résistance à l’eau. 

Les mesures de CTVE des papiers enduits indiquent une réduction très importante par rapport au 

Sérac. D’autre part, les résultats obtenus suggèrent la présence de chemins préférentiels dans 

l’enduction 10 %-2 couches par rapport à l’enduction à 20 %. Les mesures de relaxométrie confirment 

cette hypothèse et apportent des éléments de compréhension sur les interactions eau-matériau. Les 

fibres sont devenues beaucoup plus hydrophobes qu’avant les enductions de latex, car l’eau est moins 

présente sur les fibrilles de cellulose. 

Les enductions contribuent aussi à améliorer nettement la contrainte à la rupture. Le module d’Young 

augmente légèrement aussi, il y a donc une réduction de la plasticité du papier. 
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Les propriétés antifongiques des papiers enduits ont aussi été testées et mettent en avant un effet 

indirect de réduction de la croissance fongique sûrement en limitant l’accessibilité des spores au 

papier. Les papiers ayant le Cobb le plus bas présentent une résistance antifongique plus prononcée. 

Cette étude démontre que les enductions à base de latex d’hévéa prévulcanisé pourraient permettre 

de conserver une bonne résistance à l’eau tout en offrant un substitut biosourcé aux polymères 

pétrosourcés composant la top couche. 

La pré-couche n’offrant qu’une amélioration des propriétés d’opacité du Master, les enductions à base 

de latex d’hévéa pourraient aussi permettre de la substituer. Dans ce cas, la formulation d’une 

monocouche en surface du Sérac pourrait être envisagée en intégrant des particules de dioxyde de 

titane. 
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I. Introduction 

Comme expliqué dans la synthèse bibliographique, dans le but de lutter contre la détérioration 

fongique des étiquettes de bouteilles, l’étude s’est concentrée sur l’utilisation d’une enduction à base 

de chitosane, un polymère biosourcé possédant des propriétés filmogènes et bioactives. Le chitosane 

étant hydrophile, il est nécessaire de ne pas rendre le papier encore plus hydrophile par son enduction. 

Des particules minérales peuvent être ajoutées avec le chitosane pour développer une microrugosité 

de surface permettant de réduire ses interactions à l’eau, en se plaçant ainsi dans un régime de 

mouillabilité de Cassie-Baxter [20,54,57–59]. 

Des particules de carbonate de calcium précipité (PCC) sont choisies pour apporter cette 

microrugosité. Les particules sont modifiées par de l’acide stéarique avant incorporation pour les 

rendre plus résistantes au milieu acide nécessaire à la solubilisation du chitosane. 

Ce chapitre présente dans une première partie, la modification du PCC par l’acide stéarique, puis traite 

des propriétés des papiers après l’enduction de solutions filmogènes de chitosane et de PCC modifié 

dans la seconde partie. 

 

II. Modification et caractérisation du PCC 

II.1 Observation en microscopie à balayage électronique 

Le PCC est modifié en solution aqueuse par adsorption d’acide stéarique [87]. L’aspect des particules 

après modification par l’acide stéarique est visible sur la Figure 75. 

  

Figure 75 : Images MEB du PCC non modifié (à gauche) et modifié (à droite). Grossissement x5000. 
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Les observations au MEB montrent qu’il n’y a pas eu de changement morphologique sensible induit 

par le recouvrement des particules par l’acide stéarique. Avant et après modification, les particules de 

PCC conservent leur forme de scalénohèdre. Cette forme est très caractéristique du procédé de 

synthèse du PCC à l’échelle industrielle [264]. 

 

II.2 Analyse granulométrique 

Les courbes de distribution granulométrique réalisées à l’aide d’un granulomètre laser sont présentées 

en Figure 76 et permettent de confirmer les observations réalisées au MEB. La distribution est 

monodisperse et la taille des particules après adsorption d’acide stéarique n’a que légèrement 

augmentée. Le diamètre moyen du PCC après modification est de 0,229 µm (0,187 µm pour le PCC non 

modifié). La différence de diamètre est vraisemblablement causée par une agrégation des particules 

entre elles. 

 

 

Figure 76 : Distribution granulométrique en nombre du PCC avant (a.) et après modification (b.). 

 

II.3 Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

Le spectre infrarouge en transmission du PCC modifié (Figure 77), montre l’apparition de nouvelles 

bandes par comparaison avec le spectre des particules non modifiées. 

a. 

b. 
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Figure 77 : Spectres infrarouge par transmission de l'acide stéarique, du PCC avec et sans modification. 
Le spectre du PCC modifié soustrait au spectre du PCC a également été tracé. Les spectres du PCC avec et sans modification 
ont été normalisés sur la bande à 873 cm-1. Pour des raisons de lisibilité, la bande entre 1400 et 1500 cm-1 a été tronquée. 

Les bandes correspondantes aux élongations symétrique et asymétrique des liaisons C-H de l’acide 

stéarique sont à 2920 et 2850 cm-1. De plus, un épaulement à 1583 cm-1 est visible sur le spectre du 

PCC modifié. Par soustraction de ce spectre avec celui du PCC non modifié, la bande à l’origine de cet 

épaulement apparaît clairement. Cette bande est attribuée aux vibrations d’élongation du 

groupement carboxylate de l’acide gras. L’absence d’une bande à 1700 cm-1 suggère que l’acide est 

sous forme carboxylate à la surface des particules [106,111,113,238,265]. 

 

II.4 Caractérisation par analyse thermogravimétrique 

Le PCC avant et après modification a également été caractérisé par analyse thermogravimétrique 

(Figure 78). Trois dégradations principales sont observées. La première entre 25°C et 150°C correspond 

à la perte de molécules d’eau. La seconde dégradation entre 180°C et 480°C est liée à la dégradation 

de l’acide stéarique adsorbé et des groupements hydroxyles présents à la surface du PCC. La dernière 

dégradation au-dessus de 480°C est due à la décarboxylation du carbonate de calcium conduisant à la 

formation d’oxyde de calcium [107]. 
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Figure 78 : Thermogrammes sous air du PCC avec et sans modification : analyse thermogravimétrique (a.), dérivée de 
l’analyse thermogravimétrique (agrandissement entre 100 et 500°C) (b.). 

Les courbes de dérivées en Figure 78, b. montrent que la seconde dégradation peut être subdivisée en 

deux parties dont les pertes de masses associées sont données dans le Tableau 26. Pour le PCC avant 

modification, la perte de masse entre 180°C et 480°C est due à la perte de molécules d’eau fortement 

liées et à la dégradation de groupements hydroxyles en surface du PCC [112]. 

Après modification, la principale perte de masse a lieu entre 180°C et 380°C avec le maximum du pic 

de dégradation à 290°C. Cette dégradation est associée à la décomposition de l’acide stéarique, 

physisorbé à la surface du PCC [108] (décomposition de l’acide stéarique vers 280°C [266]). La seconde 

perte de masse dont le maximum a lieu vers 420°C correspond à la décomposition de la monocouche, 

composée d’acide stéarique chimisorbé (sous forme d’ion stéarate) [108,112,266]. L’acide stéarique 

présent à la surface des particules de PCC est donc en majorité physisorbé. 

Tableau 26 : Perte de masse, déterminée par ATG, du PCC avant et après modification (3 % m/m d’acide stéarique/g PCC). 

 Perte de masse (%) 

 180°C-380°C 380°C-480°C 

PCC 0,85 0,50 

PCC modifié 3,54 0,62 
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II.5 Mesure de l’angle de contact 

Afin de caractériser l’hydrophobie des particules modifiées, la mesure de l’angle de contact d’une 

goutte d’eau au contact des poudres de PCC avant et après modification a été réalisée. Un angle de 

contact de 121 ± 2° pour le PCC modifié a été obtenu (Figure 79). La mesure de l’angle de contact pour 

le PCC sans modification n’est pas possible car une absorption immédiate de la goutte d’eau a lieu. Ces 

observations confirment la modification de surface effectuée sur le PCC par l’acide stéarique et 

l’augmentation du caractère hydrophobe qui en découle. 

 

Figure 79 : Photographie d'une goutte d'eau (5 µL) déposée en surface du PCC modifié. 

 

II.6 Films composites de chitosane 

Le PCC modifié est incorporé à différentes concentrations dans une solution filmogène de chitosane, 

afin de produire des films composites (Figure 80). Plus la concentration en PCC modifié est importante, 

plus les films deviennent blanchâtres, opaques et leur surface rugueuse. Par ailleurs, les films 

contenant une quantité de PCC supérieure à 40 % perdent en plasticité et sont extrêmement cassants. 

 

Figure 80 : Films composites de chitosane préparés avec différentes concentrations massiques en PCC modifié. Le chitosane 
est solubilisé à 1,0 m/v % dans une solution d’acide lactique à 0,5 v/v %. 

Des mesures d’angle de contact à l’eau ont été réalisées sur les films, les valeurs sont supérieures à 

celle du film sans PCC, excepté pour le film incorporant 80 % de PCC modifié (Tableau 27). 

L’augmentation des angles de contact indique une réduction de l’hydrophilie des films, mais à 80 % de 

PCC incorporé, la goutte est directement absorbée. Dans ce dernier cas, la microrugosité peut être 

insuffisante pour piéger de l’air entre la goutte d’eau et le film, le régime de mouillabilité 

0 % 20 % 40 % 60 % 80 % 

θ = 121 ° 
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correspondrait alors au régime de Wenzel et non plus de Cassie-Baxter. Dans le régime de Wenzel, la 

surface du solide est totalement mouillée. Dans le cas d’une surface hydrophile, le comportement 

hydrophile est exacerbé, la mouillabilité devient alors très importante. 

Pour les autres films, quelques dizaines de secondes après avoir déposé la goutte d’eau, le film en 

contact avec l’eau se déforme et gonfle. Les particules de PCC modifié réduisent le caractère 

hydrophile du film de chitosane sans qu’il devienne toutefois hydrophobe. 

Tableau 27 : Valeurs d’angles de contact à l’eau des films composites de chitosane. 

Concentration en PCC modifié (% m/m) Angle de contact (°) 

0 56 ± 2 

20 77 ± 5 

40 79 ± 3 

60 68 ± 5 

80 Directement absorbé 

 

III. Élaboration et caractérisation des enductions chitosane/PCC 

Suite aux résultats précédents sur les films de chitosane, deux formulations ont été retenues pour 

enduire le papier support : 20 et 50 % de PCC modifié. Ces concentrations sont choisies car les angles 

de contact sont plus importants que pour le film sans PCC. D’autre part, un éventuel effet du PCC sur 

la plasticité des enductions pourrait être observé. 

 

III.1 Caractérisations morphologiques des papiers enduits 

L’épaisseur et le grammage du papier et des enductions sont présentés dans le Tableau 28. L’effet 

d’une seconde enduction sur les propriétés des papiers enduits a également été étudié. Les mesures 

n’indiquent aucune augmentation ou réduction significative de l’épaisseur. Ceci peut s’expliquer par 

le faible grammage déposé et par une pénétration du chitosane dans le papier [267]. 

La porosité a également été calculée à 50 % pour toutes les enductions et est légèrement en dessous 

de la porosité du Sérac (52 %). La mesure de la perméabilité Bendtsen permet grossièrement d’accéder 

à la porosité interne [231] : après enduction, elle est réduite ; la seconde couche contribue à la réduire 

davantage (Tableau 28). La réduction de la perméabilité est plus marquée pour les enductions avec 20 

% de PCC modifié où sa valeur diminue de 60 à 70 % par rapport au Sérac. Le chitosane pénètre donc 
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davantage dans le papier. Les enductions avec 50 % de particules présentent une perméabilité de 6 et 

31 % plus faible que le papier support. La présence de PCC apporte donc un contrôle sur la pénétration 

des enductions dans le papier en retenant les solutions filmogènes à la surface des papiers. 

Tableau 28 : Grammage des enductions, épaisseur des papiers et perméabilité Bendtsen. 

 Grammage déposé (g.m-2) Épaisseur (µm) Perméabilité Bendtsen (cm3.m-2.Pa-1.s-1) 

20 %-1 couche 0,6 ± 0,3 124 ± 2 1,86 ± 0,17 

20 %-2 couches 1,9 ± 0,4 124 ± 3 1,55 ± 0,12 

50 %-1 couche 0,7 ± 0,3 125 ± 2 4,62 ± 0,35 

50 %-2 couches 1,1 ± 0,4 123 ± 2 3,41 ± 0,13 

Chitosane 0,7 ± 0,4 125 ± 3 3,26 ± 0,13 

Sérac / 127 ± 3 4,93 ± 0,39 

 

 Caractérisation par spectroscopie infrarouge 

L’analyse par spectroscopie infrarouge permet d’évaluer le recouvrement de la surface des fibres de 

cellulose par les enductions. L’analyse spectroscopique par infrarouge des faces enduites et non 

enduites des papiers montre les bandes caractéristiques du spectre de la cellulose (voir Chapitre III. 

Papiers Industriels). La Figure 81 représente un agrandissement des spectres entre 800 et 1800 cm-1. 

Sur la face enduite, plusieurs bandes sont attribuées au chitosane. Celles à 1640 cm-1 et 1583 cm-1, 

sont attribuées respectivement à l’élongation de la liaison C=O de l’amide I et à la déformation de la 

liaison N-H des amines [268–272]. D’autre part, les enductions à base de chitosane réduisent l’intensité 

de la bande à 1110 cm-1 (élongation de la liaison C-O du C2 de la cellulose). Cela est principalement 

visible sur les formulations contenant 50 % de PCC modifié. Cette réduction de l’intensité est attribuée 

à un meilleur recouvrement des fibres de cellulose par le chitosane. La bande à 873 cm-1 correspond 

au carbonate de calcium. Cette bande possède une intensité beaucoup plus importante dans le cas de 

la formulation contenant le plus de PCC modifié comme attendu [265]. 

Les spectres des enductions contenant 50 % de PCC modifié sont ceux dont l’aspect s’éloigne le plus 

du spectre initial du papier non enduit, bien que contenant moins de chitosane que les formulations à 

20 % de PCC modifié. Cette observation suggère que les enductions à 50 % de PCC modifié pénètrent 

moins dans le papier et restent en surface. 
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Figure 81 : Spectres infrarouges (ATR) des papiers sur la face enduite (a.) et la face non enduite (b.). 
Les spectres sont normalisés sur la bande de la liaison glycosidique à 895 cm-1. 

Sur les spectres de la Figure 81 b. aucune modification dans la position ou l’intensité des bandes n’est 

constatée par rapport à la face du papier support non enduit indiquant qu’aucun transpercement des 

papiers par les enductions n’a eu lieu. 

 

 Observation par microscopie à balayage électronique 

Les vues MEB de la surface des papiers enduits sont présentées en Figure 82 et Figure 83. Toutes les 

images montrent que les enductions ne recouvrent pas totalement les fibres comme le suggérait 

l’analyse infrarouge. De manière générale, on observe une réduction de la quantité de pores en surface 

des papiers enduits ainsi que la présence des particules de PCC. La formulation avec 50 % de PCC 

modifié permet la meilleure couverture de la surface des papiers et confirme l’analyse infrarouge. 

Cependant, quelques fractures à la surface des enductions sont visibles sur la Figure 83. Ces fractures 

indiquent des endroits plus fins et plus fragiles dans le film de chitosane. 
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Figure 82 : Vues MEB de la surface des papiers. Grossissement x300. 

 

Figure 83 : Vues MEB de la surface des papiers. Grossissement x1200. 
Les flèches orange indiquent des fractures à la surface des enductions. 

Sérac 20 %-1 couche 50 %-1 couche 

Chitosane 20 %-2 couches 50 %-2 couches 

Sérac 20 %-1 couche 50 %-1 couche 

50 %-2 couches 20 %-2 couches Chitosane 
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Les images de la section (Figure 84) montrent quant à elles, une structure interne plus compacte après 

enduction, notamment pour les papiers enduits avec deux couches. La légère augmentation de la 

densité est probablement causée par une pénétration de l’eau et d’une partie des enductions pendant 

la dépose des solutions filmogènes. Cette modification dans la structure a notamment pour 

conséquence de réduire la perméabilité Bendtsen (Tableau 31). Ces mesures concordent avec l’analyse 

infrarouge de surface, les enductions avec 20 % de PCC modifié pénètrent plus profondément dans 

l’épaisseur du papier. 

 

Figure 84 : Vues MEB de la section du papier support et des enductions. Grossissement x1200. 
Les enductions sont présentes sur la face supérieure des papiers. 

 

 Aspect optique des enductions 

Le Tableau 29 donne les caractéristiques optiques du papier support comparativement aux papiers 

enduits. Il est nécessaire de pouvoir obtenir un papier présentant une blancheur assez importante. 

Aucun écart important de colorimétrie n’est constaté entre les enductions. Cependant, par rapport au 

papier support, les enductions réduisent principalement la luminosité du papier conduisant à un ΔE 

proche de 2. La présence de PCC permet de réduire l’impact du chitosane sur la composante b* (axe 

bleu-jaune) et sur l’indice de saturation C* qui varie faiblement. Le papier enduit présente donc une 

saturation très proche de celle d’origine. 

Sérac 20 %-1 couche 50 %-1 couche 

Chitosane 20 %-2 couches 50 %-2 couches 
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Tableau 29 : Valeurs de L*a*b*, de C* et d’opacités sèche et humide pour les différents papiers. 

 L* a* b* ΔE C* 
Opacité 

sèche (%) 
Opacité 

humide (%) 
Perte 

d’opacité (%) 

20 %-1 couche 88,4 0,9 -3,2 2,3 0,4 95,6 ± 0,4 93,2 ± 0,5 2,4 

20 %-2 couches 88,7 0,8 -3,3 2,0 0,2 95,7 ± 0,2 91,0 ± 0,5 4,9 

50 %-1 couche 88,8 1,0 -3,0 1,9 0,5 95,8 ± 0,3 93,4 ± 0,5 2,5 

50 %-2 couches 88,6 0,7 -3,2 2,1 0,4 95,7 ± 0,3 94,2 ± 0,5 1,6 

Chitosane 88,3 0,7 -2,8 2,4 0,7 95,2 ± 0,4 93,1 ± 0,5 2,2 

Sérac 90,6 0,8 -3,5 / / 95,0 ± 0,2 88,6 ± 0,3 6,7 

 

L’opacité sèche n’est pas significativement influencée par l’ajout de PCC en surface. L’opacité humide 

a été déterminée en plaçant uniquement la face enduite au contact de l’eau pendant 15 minutes. La 

mesure d’opacité du papier humide a été réalisée après avoir enlevé l’excès d’eau au moyen de deux 

feuilles de buvard. Les pertes d’opacité humide des papiers sont similaires entre les papiers enduits : 

20 %-1 couche, 50 %-1 couche et l’enduction de chitosane. Ces résultats sont assez étonnants : malgré 

la présence de plus de PCC modifié dans l’enduction à 50 %-1 couche, celui-ci n’a pas d’effet direct sur 

l’opacité humide. La mesure de l’opacité se déroulant pour un temps de mouillage important, la 

pénétration de l’eau dans les papiers doit donc être contrôlée en majorité par le chitosane. La valeur 

de perte d’opacité la plus faible est obtenue avec le papier 50 %-2 couches. Les analyses par 

spectroscopie infrarouge ont montré que pour les plus grandes quantités de PCC introduit dans les 

solutions filmogènes, les enductions étaient plus retenues en surface des papiers. La présence de la 

seconde couche pour cette formulation doit contribuer à réduire la pénétration de l’eau liquide dans 

les papiers. Dans le cas du papier enduit 20 %-2 couches, la perte d’opacité mesurée est la plus 

importante relevée pour les papiers enduits. Ces résultats apportent confirment le fait que cette 

seconde enduction a considérablement modifié les propriétés d’interactions à l’eau du papier. Par 

rapport aux autres papiers enduits, il est possible que le chitosane interagisse plus fortement avec les 

fibres avec cette formulation. Ces plus fortes interactions augmenteraient de manière considérable 

l’hydrophilie des fibres et provoqueraient une plus grande mouillabilité. 

 

III.2 Résistance à l’eau liquide 

Le but de l’ajout de PCC est d’augmenter la rugosité pour pouvoir contrebalancer l’hydrophilie du 

chitosane. Les valeurs de rugosité et d’angle de contact sont présentées dans le Tableau 30. 

L’introduction de PCC modifié aux formulations de chitosane permet d’augmenter la rugosité et les 

angles de contact par rapport à une enduction sans particules. Les plus grands angles de contact sont 

obtenus avec la formulation contenant le plus de particules et montrant la plus grande rugosité de 
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surface. Cependant, on constate que l’ajout d’une deuxième couche n’est pas bénéfique pour 

augmenter les angles de contact mais les réduit. La rugosité Bendtsen évoluant dans le même sens que 

l’angle de contact, cela permet de supposer que l’ajout de la deuxième couche va combler l’espace 

entre les particules déjà présentes, l’ajout de nouvelles particules ne sera pas suffisant pour maintenir 

une rugosité de surface aussi élevée que précédemment. Pour les enductions de chitosane seul, 

l’hydrophilie de surface est augmentée comme attendu. Le papier support étant collé, l’angle de 

contact obtenu est assez important. 

La rugosité de surface joue également un rôle dans le temps de mouillage du papier comme indiqué 

dans le Tableau 30. Les temps de mouillage suivent la même évolution que la rugosité pour les 

enductions. D’après ces données, les paramètres qui influencent le plus le temps de mouillage 

semblent être la microrugosité et le recouvrement ou non des fibres. L’angle de contact n’apparaît pas 

être le facteur le plus important puisque le papier support possède un angle de contact élevé mais un 

temps de mouillage plus faible que la plupart des enductions. La microrugosité apportée par les 

particules facilite la rétention de poches d’air à la surface des papiers et limite le contact entre l’eau et 

le papier. Le recouvrement des fibres de cellulose par l’enduction de chitosane participe également à 

limiter les interactions des fibres avec l’eau. Ces deux facteurs permettent de mieux expliquer les 

propriétés de résistance à l’eau liquide. 

Tableau 30 : Propriétés de résistance à l'eau liquide des matériaux. 
Le temps de mouillage est calculé d’après le maximum des courbes de la Figure 85. 

 Grammage 
déposé (g.m-2) 

Épaisseur 
(µm) 

Angle de 
contact (°) 

Rugosité Bendtsen 
(mL.min-1) 

Temps de 
mouillage (s) 

Cobb60 (g.m-2) 

20 %-1 couche 0,6 ± 0,3 124 ± 2 98 ± 3 920 ± 30 7,4 14,1 ± 0,3 

20 %-2 couches 1,9 ± 0,4 124 ± 3 88 ± 1 730 ± 30 3,9 13,9 ± 0,3 

50 %-1 couche 0,7 ± 0,3 125 ± 2 110 ± 5 950 ± 50 9,1 14,0 ± 0,3 

50 %-2 couches 1,1 ± 0,4 123 ± 2 92 ± 1 800 ± 20 8,0 14,2 ± 0,4 

Chitosane 0,7 ± 0,4 125 ± 3 82 ± 3 950 ± 20 6,5 13,8 ± 0,4 

Sérac / 127 ± 3 110 ± 4 900 ± 40 5,3 16,7 ± 0,7 

 

Les valeurs de Cobb des papiers enduits sont similaires, l’absorption d’eau est réduite de près de  

16 % par rapport au papier support (Tableau 30). Les fibres de cellulose sont recouvertes de chitosane 

qui peut former un hydrogel dans des conditions où l’activité de l’eau est importante (aw > 0,8) [39]. 

La réduction de l’absorption d’eau est liée au bouchage des pores du papier et au gonflement du 

chitosane en présence d’eau limitant la diffusion de l’eau. D’après ces résultats, il semble que 

l’hydrophobie apportée en surface n’a qu’une faible influence sur la valeur du Cobb. 



ENDUCTIONS À PROPRIÉTÉ ANTIFONGIQUE À BASE DE CHITOSANE MODIFICATION EN SURFACE 

Erwan LE GOUÉ 163 CHAPITRE V 

Considérant les résultats précédents, la meilleure résistance à l’eau est obtenue pour la formulation 

contenant 50 % de PCC modifié appliquée en une couche. Ces résultats vont dans le sens des 

observations réalisées dans le Chapitre III qui montraient que malgré une rugosité plus faible et un 

angle de contact à l’eau moins important, le Master présentait de meilleures propriétés à l’eau que le 

Sérac (voir partie « III.4 Résistance à l’eau liquide » p 111). La modification des propriétés de surface 

n’est pas suffisante dans notre cas pour réduire sensiblement la pénétration de l’eau dans les papiers. 

Les travaux précédents de Kjellgren en 2006 ont montré que les enductions à base de chitosane 

réduisaient beaucoup les Cobb des papiers faiblement collés et avaient un impact moindre sur les 

papiers les plus collés [273]. Comme les enductions à base de chitosane diminuent la porosité et que 

le chitosane se dépose sur les fibres, un équilibre existe entre la réduction de porosité et l’hydrophilie 

apportée par le chitosane. Dans le cas de papiers fortement collés, cette baisse de la porosité n’est pas 

suffisante pour contrebalancer l’hydrophilie du chitosane. 

Les courbes de pénétration dynamique rendent compte de la pénétration d’eau liquide dans les 

papiers (Figure 85). Ces courbes présentent un profil typique de celui des papiers non couchés. Les 

courbes indiquent un comportement assez similaire entre les enductions et le papier support avec un 

décalage plus ou moins marqué entre les différentes courbes. 

 

Figure 85 : Courbes de pénétration dynamique de l'eau dans les papiers. 

La courbe de l’enduction 20 %-2 couches se distingue des autres courbes. La rugosité apportée par 

l’enduction est la plus faible, l’air présent à sa surface est rapidement chassé conduisant à un temps 

de mouillage très faible. D’autre part, la pente de la courbe après mouillage est aussi plus grande, la 

vitesse de pénétration de l’eau est donc plus importante. La différence de comportement vis-à-vis de 
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l’eau liquide pour cette enduction pourrait s’expliquer par un changement du régime de mouillabilité. 

La réduction de la rugosité conduirait à un passage du régime de Cassie-Baxter au régime de Wenzel. 

Pour les autres enductions, un décalage du maximum des courbes montre que l’augmentation de la 

rugosité permet d’augmenter le temps de mouillage sans pour autant affecter la vitesse de pénétration 

de l’eau dans le papier. Cependant, la vitesse de pénétration de l’eau est légèrement réduite par 

rapport au papier support. Les vues des sections des enductions montrent une structure moins 

compacte. On peut penser que le gonflement du chitosane en présence d’eau peut limiter la diffusion 

de l’eau dans le papier, réduisant sa vitesse de pénétration.  

 

III.3 Propriétés barrières à la vapeur d’eau 

La mesure du coefficient de transfert à la vapeur d’eau des papiers enduits permet de compléter les 

caractérisations concernant les interactions eau-cellulose (Tableau 31). L’enduction de chitosane 

montre une réduction du CTVE de près de 20 %, ce qui est plus faible que dans le cas d’une 

monocouche avec 20 et 50 % de PCC modifié. Comme démontré précédemment, le PCC modifié 

permettent une meilleure rétention des enductions à la surface des papiers. Cette réduction de la 

pénétration du chitosane dans le matériau affecte la perméabilité à la vapeur d’eau en réduisant 

l’efficacité de l’enduction à suffisamment combler les chemins préférentiels à la vapeur. Ces résultats 

montrent que la perméabilité à la vapeur d’eau est plus affectée par les propriétés du cœur du 

matériau que par la modification en surface. Les quelques fractures observées en surface ne dégradent 

donc pas considérablement les propriétés de barrière à la vapeur d’eau (Figure 83). On peut supposer 

que le bouchage des pores espéré par les enductions à base de PCC n’est pas suffisant pour réduire 

considérablement le CTVE en une couche. La présence de particules ou d’acides gras peut aussi 

modifier les interactions entre macromolécules au sein des films et le CTVE ne sera pas aussi bas 

qu’attendu [73,74,77]. 

Tableau 31 : Coefficient de transfert à la vapeur d’eau des papiers (23°C, 50 % HR). 

 Épaisseur (µm) CTVE (g.m-².j-1) Perméabilité Bendtsen (cm3.m-2.Pa-1.s-1) 

20 %-1 couche 124 ± 2 724 ± 3 1,86 ± 0,17 

20 %-2 couches 124 ± 3 650 ± 6 1,55 ± 0,12 

50 %-1 couche 125 ± 2 735 ± 7 4,62 ± 0,35 

50 %-2 couches 123 ± 2 621 ± 7 3,41 ± 0,13 

Chitosane 125 ± 3 650 ± 8 3,26 ± 0,13 

Sérac 127 ± 3 814 ± 7 4,93 ± 0,39 
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L’ajout d’une seconde enduction permet de réduire le CTVE. La différence observée entre les deux 

formulations est attribuée à la présence de plus de particules dans la formulation à 50 % de PCC 

modifié. La comparaison entre le CTVE et la perméabilité Bendtsen semble indiquer un comportement 

différent. Cependant ces deux techniques donnent accès à différentes informations. La perméabilité 

Bendtsen permet globalement d’avoir accès à la porosité interne des papiers [231], alors que la mesure 

du CTVE donne accès à la diffusion de l’eau au travers du papier et est sensible aux interactions entre 

le matériau et les molécules d’eau. 

L’influence d’enductions à base de chitosane sur le CTVE reste un sujet encore vivement débattu dans 

la littérature scientifique. Les résultats peuvent y être contradictoires, en partie à cause de conditions 

expérimentales différentes sur les taux d’humidité, les masses molaires des chitosanes, le degré de 

déacétylation, etc. Le papier employé pourrait aussi jouer un rôle comme c’est le cas sur le Cobb [273]. 

Dans des études publiées en 2010 et 2013, la présence de chitosane n’affecte quasiment pas le CTVE 

[74,267] contrairement à ce qui a été montré dans les travaux de Vartiainen (2004) où le chitosane 

augmente le CTVE [215]. Les travaux de Vartiainen sont également contredits par plusieurs 

publications qui indiquent une réduction du CTVE par le chitosane [76,77,245]. 

 

III.4 Étude des interactions eau-cellulose par relaxométrie RMN 

La mesure des temps de relaxation des molécules d’eau dans les papiers par relaxométrie RMN permet 

la caractérisation des interactions eau-cellulose. La mesure des temps de relaxation montre deux 

populations de molécules d’eau comme dans le cas du papier support (Tableau 32). Les temps de 

relaxation mesurés pour les différents matériaux sont inférieurs à deux secondes, l’eau présente dans 

le papier est donc liée [274]. 

Les valeurs de T2 obtenues dans le cas des papiers enduits peuvent être comparées avec celles 

mesurées pour un film de chitosane. Pour le film de chitosane, la population majoritaire représente 

près de 95 % de l’eau contenue dans le film. Cette population est très fortement liée aux chaînes 

macromoléculaires comme en atteste le temps de relaxation très court à T2a. Le film est très fortement 

hydrophile, il contient près de 22 % d’eau. 

La faible dépose en matière sèche pour les enductions a modifié la teneur en eau du papier. Pour les 

enductions associant chitosane et particules, elle varie entre 5 et 6 % contre environ 7 % pour 

l’enduction à base de chitosane uniquement (Tableau 32). L’humidité des papiers est à mettre en lien 

avec la pénétration des enductions. Les fibres de cellulose étant recouvertes par le chitosane, celui-ci 



MODIFICATION EN SURFACE                               ENDUCTIONS À PROPRIÉTÉ ANTIFONGIQUE À BASE DE CHITOSANE 

CHAPITRE V 166  Erwan LE GOUÉ 

contribue à augmenter les interactions entre l’eau et les fibres. La seconde couche avec 20 % de PCC 

modifié pénètre fortement dans le papier, les fibres sont rendues plus hydrophiles par le chitosane. 

Tableau 32 : Temps de relaxation spin-spin et humidité des matériaux à 50 % HR. Wa et Wb représentent les pourcentages 
des différentes populations d’eau à T2a et T2b. 

 Humidité (%) T2a (ms) ± Wa (%) T2b (ms) ± Wb (%) 

20 %-1 couche 5,0 0,92 0,01 92,6 12,90 0,60 7,4 

20 %-2 couches 5,8 0,80 0,01 92,8 13,30 0,60 7,2 

50 %-1 couche 5,2 0,76 0,01 92,9 13,30 0,60 7,1 

50 %-2 couches 5,3 0,80 0,01 92,2 14,00 0,60 7,8 

Chitosane 7,2 0,77 0,02 90,7 13,00 0,50 9,3 

Film de chitosane 22,5 0,12 0,01 95,4 11,80 0,40 4,6 

Sérac 4,3 1,00 0,01 92,3 13,20 0,50 7,7 

 

Dans l’ensemble, une réduction des temps de relaxation T2a après enduction est observée, l’eau est 

donc moins mobile et plus fortement liée à la cellulose. Ces résultats suggèrent que le chitosane s’est 

déposé autour des fibres de cellulose, augmentant l’hydrophilie au sein du papier. Ces observations 

apportent des informations supplémentaires pour expliquer les mesures de Cobb. Généralement, le 

Cobb peut être réduit par modification des fibres et/ou par réduction de l’accessibilité physique de 

l’eau aux fibres (i.e. enductions). Dans le cas des enductions à base de chitosane, l’accessibilité aux 

fibres semble être le facteur prédominant. Malgré un apport d’hydrophilie du chitosane, celle-ci n’est 

pas suffisante pour rendre le papier plus absorbant. Le gonflement du chitosane en présence d’eau 

limite avant tout l’accessibilité des fibres à l’eau. Le Cobb en est donc affecté et se trouve réduit. 

Enfin, la relaxométrie RMN permet de conclure que les différences sur les valeurs de perte d’opacité 

des papiers humides relevées précédemment, ne sont pas causées par des interactions différentes 

entre les fibres et l’eau. Ces différences seraient plus certainement attribuables à une pénétration plus 

ou moins profonde du chitosane dans les papiers. Par ailleurs, à ceci s’ajoute un effet de la cinétique 

de pénétration de l’eau dans les papiers. Plus la vitesse est importante, plus les molécules d’eau 

peuvent mouiller rapidement la surface des fibres et des charges, réduisant rapidement l’opacité du 

papier. Si la cinétique de pénétration de l’eau dans le papier est supérieure à la cinétique d’hydratation 

du chitosane (qui formerait un hydrogel), alors ce dernier ne peut empêcher une perte rapide 

d’opacité. Ceci expliquerait pourquoi le Sérac et le papier enduit 20 %-2 couches sont ceux qui 

présentent la plus grande perte d’opacité. 
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III.5 Propriétés mécaniques 

La mesure des propriétés mécaniques permet de compléter la compréhension de la structure des 

papiers enduits. D’après les résultats présentés dans le Tableau 33, la contrainte à la rupture est la plus 

affectée par les enductions. L’enduction de chitosane augmente la contrainte à la rupture de 54 %. 

Pour les enductions à base de PCC modifié, les valeurs sont entre 79 % et 95 % supérieures à la valeur 

du Sérac. L’incorporation de PCC améliore la contrainte à la rupture par renfort mécanique. Les 

modules d’Young ont également augmenté. L’effet de l’ajout d’une seconde couche est plus marqué 

dans le cas de la formulation contenant 50 % de PCC modifié, la contrainte à la rupture et le module 

d’Young augmentent de manière significative. Les enductions tendent à réduire la plasticité du papier. 

Ces résultats mettent en avant la présence d’interactions fortes entre le chitosane et les fibres de 

cellulose qui renforcent les propriétés mécaniques des papiers. La présence des enductions ne modifie 

pas significativement l’élongation à la rupture. 

Cependant, ces résultats sont en contradiction avec plusieurs travaux précédents qui observaient un 

effet plastifiant du chitosane sur les propriétés du papier enduit [76,215,245]. Dans ces travaux, le 

chitosane utilisé est de haute masse molaire ou utilisé avec des déposes sèches plus importantes 

pouvant expliquer un effet de plastification [275]. D’autre part, les particules présentes dans les 

enductions peuvent aussi s’intercaler entre les chaînes polymères et rigidifier la structure tel 

qu’observé précédemment lors de la préparation des films de chitosane (voir partie « II.6 Films 

composites de chitosane » en p 155). 

Tableau 33 : Propriétés de résistance mécanique des papiers support et enduits. 

 Épaisseur (µm) Module d’Young (GPa) Contrainte à la rupture (MPa) Déformation (%) 

20 %-1 couche 124 ± 2 4,6 ± 0,2 69,7 ± 1,8 3,0 ± 0,4 

20 %-2 couches 124 ± 3 5,1 ± 0,3 73,8 ± 2,5 3,4 ± 0,2 

50 %-1 couche 125 ± 2 4,5 ± 0,3 70,7 ± 4,3 3,0 ± 0,1 

50 %-2 couches 123 ± 2 5,2 ± 0,2 75,6 ± 4,8 3,2 ± 0,2 

Chitosane 125 ± 3 4,4 ± 0,4 60,1 ± 3,6 3,0 ± 0,2 

Sérac 127 ± 3 3,8 ± 0,3 39,0 ± 3,4 2,8 ± 0,2 
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III.6 Propriétés antifongiques 

III.6.1 Activité antifongique des solutions filmogènes 

Afin d’étudier les propriétés antifongiques des solutions filmogènes vis-à-vis de la souche fongique 

Chaetomium globosum, un test préliminaire a été mené sur des disques de papier de faible diamètre 

(0,9 cm). Les disques sont trempés dans les différentes solutions filmogènes puis laissés sécher sous la 

hotte à flux laminaire. Par la suite, ils sont déposés au centre de boîtes de Pétri et inoculés. Les courbes 

de croissance radiale sont présentées en Figure 86 et permettent de distinguer trois séries de courbes 

en fonction du temps de latence plus ou moins élevé (Tableau 34). La première série comprend le 

témoin et le papier imbibé par la solution contenant 50 % de PCC. Comme indiqué par les courbes de 

la Figure 86 que complètent les données du Tableau 34, il n’y a pas d’effet de cette formulation sur le 

temps de latence, ni sur le taux de croissance. 

 

Figure 86 : Évolution de la croissance radiale de C. globosum pour les formulations contenant le PCC modifié. 
Milieu de culture : PDA (20 spores déposées). 

Dans le cas de la seconde série de courbes, l’effet du pH sur la solution de chitosane est étudié car 

après ajout de PCC modifié, le pH est d’environ 6,2. La valeur du pH influence le nombre de fonctions 

ammonium présentes et donc l’activité antifongique du chitosane. Dans notre cas, en considérant le 

chitosane présentant un pKa proche de 6,5, le calcul du pourcentage de fonctions ammonium est de 

100 % au pH de 4,2 contre environ 67 % au pH de 6,2 [185]. Or, les courbes correspondant au chitosane 

aux pH 4,2 et 6,2 ne montrent aucune différence significative. La variation du pH n’a donc pas d’effet 

sur le développement de la souche. Le chitosane possède un effet retardateur sur le temps de 
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germination de la souche fongique mais le taux de croissance n’est quant à lui pas affecté comme cela 

est reporté sur d’autres souches fongiques [175]. 

L’effet du PCC modifié est aussi testé en remplaçant dans la formulation initiale, le chitosane par de 

l’hydroxypropylméthylcellulose (HPMC), un dérivé de cellulose filmogène non bioactif. Un léger effet 

activateur sur la germination est observé probablement dû à la métabolisation de l’HPMC comme 

source de sucre. Le taux de croissance n’est lui que peu influencé. 

Concernant la solution de chitosane à 20 % de PCC modifié, l’effet retardateur sur le temps de latence 

est fortement accentué. Comme décrit dans la partie bibliographique, les mécanismes antifongiques 

du chitosane ne sont pas encore totalement connus. Malgré tout, on peut faire l’hypothèse d’un effet 

synergique entre le chitosane et les ions bicarbonates présents, issus de la solubilisation partielle du 

PCC en milieu acide. Cet effet a déjà été mis en évidence sur la souche Colletotrichum gloeosporioides 

[276]. 

Tableau 34 : Activité antifongique des solutions filmogènes sur C. globosum (20 spores déposées). 
Les pourcentages d’inhibition sont donnés par rapport au témoin. 

 
 Temps de latence (j) Inhibition au jour 3 (%) Taux de croissance (mm.j-1) Inhibition au jour 11 (%) 

Ch
ito

sa
ne

 20 % PCC 9 100 22,0 ± 1,9 40 

50 % PCC 2 6 20,5 ± 1,3 0 

pH 4,2 4 94 17,0 ± 0,4 0 

pH 6,2 4 100 16,3 ± 1,4 0 

H
PM

C 

20 % PCC 2 - 24 18,0 ± 1,3 0 

50 % PCC 2 - 16 18,5 ± 0,4 0 

pH 4,2 2 0 17,1 ± 0,4 0 

 Témoin 2 / 18,4 ± 0,4 / 

 

Le chitosane affecte la croissance mycélienne et la sporulation de plusieurs champignons en modifiant 

la perméabilité des parois cellulaires [203]. Les ions bicarbonates, quant à eux, modifient la pression 

hydrostatique intracellulaire, ce qui provoque une rupture des hyphes et réduit la sporulation [276]. 

Dans le cas des solutions à base d’HPMC, les ions bicarbonates pourraient présenter des difficultés à 

traverser la paroi cellulaire des champignons, ce qui limiterait leur bioactivité. En les combinant avec 

le chitosane, la diffusion des ions à l’intérieur des cellules serait meilleure et une concentration 

suffisante en chitosane pourrait améliorer son efficacité. 
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III.6.2 Activité antifongique des papiers enduits 

Les propriétés antifongiques des papiers ont été évaluées. Les courbes de croissance radiale et les 

mesures d’inhibition montrent une activité fongique légèrement différente que lors du test 

préliminaire sur les solutions filmogènes (Figure 87 et Tableau 35). Ce résultat était prévisible car la 

quantité déposée sur les papiers est plus faible que celle imbibant les papiers ayant été trempés dans 

les différentes solutions filmogènes. 

 

Figure 87 : Évolution de la croissance radiale fongique sur les papiers. 
Milieu de culture : PDA (20 spores déposées). 

Par rapport à notre témoin, les enductions ne retardent pas le temps de latence et l’apparition des 

premières spores. Dans le cas des enductions, l’action inhibitrice du chitosane et des solutions à base 

de PCC modifié agit sur le taux de croissance de la souche fongique. Comme aucune différence sur le 

taux de croissance n’a été observée dans l’étude préliminaire, il est raisonnable de supposer que le 

taux de croissance est plus faible à cause d’une difficulté pour la souche fongique à accéder aux fibres 

et à les métaboliser. Le taux de croissance le plus faible est obtenu avec l’enduction 20 %-2 couches. 

Les taux de croissance apparents sur les enductions contenant 50 % de PCC modifié sont les mêmes, 

tout comme les taux de croissance sur les enductions de chitosane seul et 20 %-1 couche. 

De manière étonnante, l’enduction 20 %-1 couche, n’a pas plus d’effet que l’enduction de chitosane, 

la quantité de chitosane déposée pouvant être trop faible. De plus, par rapport aux tests préliminaires, 

les enductions à 50 % de PCC sont plus actives que le chitosane seul. Les résultats précédents ont 

montré que ces enductions étaient mieux retenues à la surface des papiers et apportent de 

l’hydrophobie en surface. À quantité plus faible de chitosane, l’accès aux fibres reste plus difficile pour 

la souche fongique. Il y a donc un effet cumulé : une diminution du caractère hydrophile de la surface 
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des papiers et une action antifongique accentuée par la présence des particules de carbonate de 

calcium. 

Tableau 35 : Activité antifongique des papiers sur C. globosum (20 spores déposées). 
Les pourcentages d’inhibition sont donnés par rapport au Sérac. 

 Temps de latence (j) Inhibition au jour 3 (%) Taux de croissance (mm.j-1) Inhibition au jour 11 (%) 

20 %-1 couche 2 19 18,4 ± 1,7 0 

20 %-2 couches 2 44 10,0 ± 0,8 0 

50 %-1 couche 2 32 13,0 ± 0,8 0 

50 %-2 couches 2 26 12,5 ± 0,5 0 

Chitosane 2 11 16,7 ± 1,2 0 

Sérac 2 / 23,5 ± 2,3 / 
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IV. Conclusion et perspectives 

La modification du PCC par l’acide stéarique rend les particules hydrophobes. Leur association avec le 

chitosane contribue à rendre les films plus rugueux et moins hydrophiles. Cependant, à partir d’une 

certaine quantité incorporée, les films perdent leur plasticité et deviennent cassants. 

À partir de ces premiers résultats, deux formulations de solutions filmogènes sont utilisées pour 

réaliser des enductions en une ou deux couches sur le papier. Pour des faibles déposes, l’aspect 

colorimétrique des papiers n’est que faiblement affecté, la composante jaune apportée par le 

chitosane est contrebalancée par le PCC. Le PCC ne contribue pas de manière directe à une 

augmentation de l’opacité. La perte d’opacité plus importante a été obtenue après une seconde 

couche avec 20 % de PCC modifié. 

Le PCC modifié contribue à augmenter la rugosité et à mieux retenir les enductions en surface des 

papiers en bouchant une partie des pores. Cette augmentation de la rugosité montre une 

augmentation de l’hydrophobie en surface et un retard dans le temps de mouillabilité des papiers 

enduits en comparaison d’une enduction de chitosane seul. L’ajout d’une seconde couche réduit 

cependant la rugosité, ce qui a pour conséquence d’augmenter l’hydrophilie de surface mais sans 

qu’elle soit aussi élevée que pour l’enduction de chitosane. 

L’absorption d’eau des papiers s’en trouve légèrement réduite mais aucune différence entre les 

enductions n’est observée. Les mesures de relaxométrie mettent en avant un recouvrement des fibres 

par le chitosane. Par conséquent, la réduction de l’absorption d’eau doit être due à une limitation 

physique de l’accessibilité de l’eau aux fibres. Grâce aux fortes interactions des fibres avec le chitosane 

et au PCC qui renforce la structure composite des enductions, les propriétés mécaniques des papiers 

enduits sont améliorées ; la contrainte à la rupture a par exemple augmenté. 

Les propriétés antifongiques ont mis en avant un possible effet de synergie entre le chitosane et les 

ions carbonates présents dans le PCC. Cependant, l’activité antifongique des papiers enduits s’est 

révélée plus limitée que prévu. Les enductions contenant 50 % de PCC modifié sont moins bioactives 

que celle contenant 20 % en deux couches, probablement liée à la quantité de chitosane moindre. 

D’autre part, afin d’améliorer les propriétés antifongiques des enductions à base de chitosane, des 

modifications chimiques pourraient lui être apportées. Par exemple, le greffage de groupes portant 

des ammoniums quaternaires sur les fonctions hydroxyles pourrait augmenter sa bioactivité [177]. 

En conclusion, les résultats obtenus dans ce chapitre indiquent qu’avec le système chitosane/PCC 

modifié, un compromis doit être fait entre une hydrophobie de surface plus importante (50 % de PCC 

modifié), apportant notamment une plus faible perte d’opacité à l’état humide et un comportement 
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antifongique accentué (20 % de PCC modifié). Cependant, l’influence d’une dépose plus importante 

d’une monocouche avec 20 % de PCC modifié sur l’opacité n’a pas été testée. Dans ces conditions, 

peut-être que l’enduction resterait suffisamment en surface du papier pour ne pas trop dégrader les 

propriétés de résistance à l’eau et continuer à apporter des propriétés antifongiques. 
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I. Introduction 

Comme présenté dans la synthèse bibliographique, afin de réduire l’hydrophilie des fibres de cellulose 

des agents de collage comme l’AKD sont traditionnellement utilisés dans l’industrie papetière. 

Cependant, Karademir (2005) a démontré qu’au-delà de 2 mg d’AKD/g de fibres, cet additif n’est plus 

suffisant pour réduire le Cobb de manière significative [277]. Il est donc nécessaire d’utiliser une 

stratégie complémentaire pour limiter encore plus l’absorption d’eau. 

La stratégie présentée dans nos travaux consiste à modifier de manière physico-chimique les fibres de 

cellulose par hybridation. Cette modification se réalise en deux étapes : (i) cristallisation d’un composé 

minéral en surface des fibres, (ii) ajout d’un composé hydrophobe interagissant avec le composé 

minéral (voir Chapitre I, partie « Autres stratégies utilisées pour réduire l’hydrophilie des fibres de 

cellulose » en p 53). 

La modification des fibres doit apporter une amélioration des propriétés de résistance à l’eau liquide 

ainsi qu’une limitation de la perte d’opacité quand le papier est au contact de l’eau. 

Dans le contexte d’une mise à l’échelle industrielle d’un papier produit au laboratoire, la première 

partie appréhende les différences existantes entre ces deux échelles. Un papier de référence, le papier 

support (Sérac) présenté dans le Chapitre III, a été fabriqué au laboratoire. La modification des fibres 

présentée par la suite, utilise la composition de ce papier. 

 

II. Fabrication d’un papier de référence à l’échelle laboratoire 

II.1 Composition du papier et propriétés contrôlées 

Afin de pouvoir connaître l’influence des modifications effectuées sur les fibres, il est nécessaire d’avoir 

un papier servant de comparatif à l’échelle industrielle et à l’échelle laboratoire. Le Sérac étant un 

papier bien caractérisé dans les chapitres précédents, il a été produit au LCPO. Pour simplifier l’étude, 

le papier a été produit sans ajout de colorants, ni d’azurants (Tableau 36). Aucune étude 

colorimétrique ne sera donc développée par la suite. Les propriétés les plus importantes sont les 

propriétés de résistance à l’eau et la perte d’opacité à l’état humide. 



MODIFICATION DANS LA MASSE  MODIFICATION PHYSICO-CHIMIQUE DES FIBRES DE CELLULOSE 

CHAPITRE VI 180  Erwan LE GOUÉ 

La production de ce papier permet aussi de développer un protocole de préparation de formettes5 à 

l’échelle laboratoire. Le protocole précis est détaillé dans le Chapitre II (voir partie « IV.2.1 Protocole 

pour la préparation des formettes de référence » p 90). Le papier de référence est produit pour un 

grammage proche du papier industriel (93 g.m-2). 

Tableau 36 : Composition du papier utilisé comme référence (Sérac). 

Matière sèche % m/m de matière sèche 
Masse utilisée pour une 
formette de 87 cm2 (g) 

Fibres longues (résineux) 21,3 0,188 

Fibres courtes (feuillus) 55,6 0,492 

Carbonate de calcium (GCC) 21,1 0,187 

Dioxyde de titane (TiO2) 1,4 0,012 

Carboxyméthylcellulose (CMC) 0,6 0,005 

   

Additifs % m/m de matière sèche 
 

Polyhydroxychlorure d’aluminium (PAC) 0,1  

Amidon cationique 0,5 .10-3  

Alkyl Ketene Dimer (AKD) 0,2  

Silice colloïdale 0,4 .10-1  

Polyamidoamine épichlorhydrine (PAE) 0,5  

 
 

II.2 Différences entre l’échelle laboratoire et l’échelle industrielle 

Plusieurs différences existent entre la préparation de papier à l’échelle laboratoire et l’échelle 

industrielle. Ces différences influencent les caractéristiques et les propriétés des papiers obtenus. 

Plusieurs étapes qui diffèrent entre les deux échelles sont rapportées par Jansson (2015) [278] : 

– le raffinage : comme expliqué dans le Chapitre I, le raffinage est une étape importante pour 

augmenter les interactions entre les fibres, les charges et les additifs. Le raffinage influence donc 

les propriétés mécaniques, la rétention des charges et la porosité des papiers [4]. Au laboratoire, 

les fibres ne sont pas raffinées, le degré Schopper-Riegler est de 12°SR. Dans la papeterie Zuber 

Rieder, le degré de raffinage est proche de 30°SR. 

– la dépose des fibres : lors de la fabrication du papier à l’échelle industrielle, les fibres sont 

principalement orientées dans le sens machine (sens de production). Les papiers ne présentent 

donc pas les mêmes propriétés (surtout mécaniques) entre le sens machine et le sens travers. Au 

                                                           
5 Le mot « formette » est utilisé par la suite pour désigner un papier produit au laboratoire par opposition à un papier produit à l’échelle 
industrielle. 
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laboratoire, l’organisation des fibres est aléatoire car non contrôlée. Par ailleurs, les différences 

de composition entre les faces feutre et toile sont encore plus accentuées sur le papier industriel. 

Dans l’industrie, sous la toile de formation sont placées des éléments créant du vide afin 

d’améliorer l’écoulement de l’eau. Avec un écoulement d’eau plus accentué, plus de fibres et de 

charges sont entraînées dans les eaux sous-toile. 

– le pressage : le pressage du papier humide pour évacuer l’eau en excès permet de rapprocher 

les fibres entre elles. À l’échelle industrielle, le papier circule entre des feutres dans la section des 

presses et subit une pression importante en un temps minimal, améliorant les interactions entre 

les fibres. Au laboratoire, la pression est moindre : les formettes humides sont placées entre deux 

feutres et pressées sous 2 bars entre deux rouleaux métalliques tournants. 

– le séchage : le papier est chauffé en circulant entre les cylindres de la sécherie, la température 

augmente graduellement et les fibres se rétractent dans le sens machine. Plus cette rétractation 

sera importante, plus la contrainte à la rupture des papiers dans le sens machine sera importante. 

Au laboratoire, ce séchage est assuré en plaçant le papier dans un sécheur à 120°C. Les fibres dans 

les formettes sont réparties aléatoirement, il n’y a donc pas de rétractation dans un sens 

préférentiel. 

D’autre part, à l’échelle industrielle l’ajout des différents additifs se fait en différents endroits en amont 

de la machine afin de contrôler leurs interactions avec les fibres et limiter les éventuelles 

incompatibilités qui pourraient exister entre eux. Enfin, la réutilisation des eaux sous-toile dans 

l’industrie permet de réintroduire en amont du procédé papetier les fibres, fines, charges et additifs 

qui n’ont pas été retenus dans le papier. Concernant les formettes préparées au LCPO, l’ajout des 

additifs se fait à quelques secondes d’intervalle et la réutilisation des eaux sous-toile lors des étapes 

de dilution n’a pas été effectuée. 

 

II.3 Caractéristiques morphologiques 

Les propriétés caractéristiques des formettes sont reportées dans les Tableau 37 et Tableau 38. 

Plusieurs différences apparaissent entre les deux échelles. 

Tableau 37 : Grammage, épaisseur, porosité, rétention et charges présents dans les papiers de référence. 

 Grammage (g.m-2) Épaisseur (µm) 
Porosité 

calculée (%) 
Rétention (%) Résidus à 525°C (%) % CaCO3 % TiO2 

Sérac LCPO 94 ± 2 175 ± 3 64 82 ± 2 17,2 15,8 1,4 

Sérac industriel 93 ± 1 127 ± 3 52 ~90 20,0 16,3 3,7 
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À grammage équivalent, l’épaisseur est beaucoup plus importante pour la formette. À l’échelle 

industrielle, les papiers sont plus fortement pressés dans la machine à papier. Une plus grande 

épaisseur des papiers a pour conséquence d’augmenter la porosité et la perméabilité Bendtsen. La 

perméabilité Bendtsen et l’épaisseur sont aussi dépendantes du degré de raffinage des pâtes. Un degré 

de raffinage plus élevé réduit l’épaisseur des papiers et la perméabilité [123]. 

La rétention et le taux de charges sont plus importants pour le papier industriel et s’expliquent en 

grande partie par la réutilisation des eaux sous-toile et le raffinage des fibres. 

D’autres différences morphologiques entre les deux papiers sont constatées par microscopie 

électronique à balayage. Les vues de la surface et de la tranche des papiers sont présentées en Figure 

88. En comparaison du papier industriel, la surface de la formette montre les fibres de cellulose bien 

apparentes. Les fibres apparaissent moins liées entre elles, avec une porosité de surface qui semble 

plus élevée. La vue de la tranche de la formette confirme cette impression avec la présence de 

nombreuses fibres dépassants de la formette. L’organisation des fibres dans la formette semble 

également plus aléatoire en comparaison du Sérac industriel. Dans celui-ci, les fibres semblent s’être 

déposées par couches plus régulières. 

 

Figure 88 : Images MEB de la surface des papiers de référence. 

 

Sérac industriel-Tranche (x1200) 

Sérac LCPO-Tranche (x300) 

Sérac industriel-Face feutre (x1200) 

Sérac LCPO-Face feutre (x1200) 

Sérac industriel-Face feutre (x300) 

Sérac LCPO-Face feutre (x300) 
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II.4 Résistance à l’eau liquide 

II.4.1 Résistance à l’eau des papiers 

La résistance à l’eau liquide des papiers est évaluée par mesure du Cobb, de l’angle de contact et de la 

pénétration dynamique (Tableau 38). La valeur du Cobb des deux papiers est similaire. L’angle de 

contact du Sérac produit au LCPO est très supérieur à celui du Sérac industriel. L’angle de contact étant 

une mesure de surface, la surface de la formette est plus irrégulière et plusieurs fibres dépassent. La 

régularité de sa surface est fortement dépendante de la manière dont la formette se sépare du feutre 

sur lequel elle est transférée pendant les étapes de sa fabrication. La mesure de l’angle de contact est 

donc plus à considérer à titre indicatif. 

Tableau 38 : Perméabilité, angle de contact, absorption d’eau et opacité des papiers de référence. 

 
Perméabilité Bendtsen 

(cm3.m-2.Pa-1.s-1) 
Cobb60 (g.m-2) 

Angle de contact-
Face feutre (°) 

Opacité 
sèche (%) 

Opacité 
humide (%) 

Perte 
d’opacité (%) 

Sérac LCPO 21,0 ± 1,2 16,2 ± 0,4 127 ± 3 93,8 ± 0,2 89,8 ± 0,3 4,3 

Sérac industriel 4,9 ± 0,4 16,7 ± 0,7 115 ± 2 95,0 ± 0,2 88,5 ± 0,8 6,8 

 

Les courbes de pénétration dynamique de l’eau pour les deux papiers ont également été tracées en 

Figure 89. La courbe du Sérac LCPO est bien au-dessus de la courbe du Sérac industriel et les premiers 

points donnent un profil irrégulier à la courbe. Ces irrégularités sont attribuées à l’état de la surface : 

la présence de défauts et d’inhomogénéités locales modifient la pénétration de l’eau sur les premiers 

microns. Il n’est donc pas possible de déduire des informations fiables de ces premiers points. 

 

Figure 89 : Courbes de pénétration dynamique de l'eau dans les papiers de référence. 

Toutefois, la pente des courbes peut être calculée et donner une information globale sur la pénétration 

de l’eau durant le temps de mesure. Les pentes ont été calculées sur les points compris entre 10 et 60 
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secondes. Pour le Sérac industriel, la pente est de -0,71 %.s-1 et pour le Sérac LCPO, elle est de -0,49 

%.s-1. À valeur de Cobb équivalente, l’eau pénètre donc légèrement moins vite dans les formettes. Cela 

est attribué avant tout à une organisation différente des fibres à l’intérieur du papier. 

 

II.4.2 Mesure de la perte d’opacité à l’état humide 

La pénétration de l’eau modifiant les propriétés optiques du papier, l’évaluation de la perte d’opacité 

à l’état humide du Sérac LCPO a été comparée à celle du Sérac industriel (Tableau 38). L’opacité sèche 

des formettes est légèrement plus faible que pour le Sérac industriel. Cela est avant tout attribué à 

une quantité de charges retenues moindre. La densité des papiers influence aussi l’opacité, plus celle-ci 

est faible, plus l’opacité l’est [48,218]. Quand le papier est sec, la lumière est diffractée aux interfaces 

air/fibres et air/charges. Un papier plus dense possède un nombre plus réduit d’interfaces. 

À valeur d’absorption d’eau équivalente entre les deux papiers comparés, l’obtention d’une perte 

d’opacité moindre pour les formettes humides, provient certainement de sa densité plus faible. 

Comme montré dans le Chapitre III, les valeurs de l’opacité humide du Sérac industriel évoluent encore 

au-delà de 15 minutes de contact à l’eau, montrant que les fibres et les charges ne sont pas 

complètement mouillées. Il est donc concevable de penser qu’il existe des fibres et des charges ayant 

encore une très fine couche d’air sur leur surface 15 minutes après trempage. Dans ces conditions, la 

lumière qui traverse le papier, se réfracte sur cette interface. Ainsi, un papier humide présentant une 

densité plus faible pourra mieux réfracter la lumière car il possèdera plus d’interfaces air/eau, 

air/fibres et air/charges. La mesure de l’opacité humide sera ainsi plus dépendante de la présence 

d’interfaces supplémentaires par rapport à la mesure de l’opacité sèche. 

 

II.4.3 Mesure des interactions eau-cellulose par relaxométrie RMN 

La mesure des temps de relaxation des papiers est également réalisée (Tableau 39). Pour le Sérac LCPO, 

l’eau présente en surface des fibrilles interagit plus avec les fibrilles que pour le Sérac industriel. Le 

temps de relaxation, T2a, est comparable à celui d’une formette ne contenant que des fibres. Le Sérac 

industriel est produit avec des fibres raffinées et les procédés de séchage diffèrent entre les deux 

échelles, les interactions de l’eau avec les fibres de cellulose peuvent donc être modifiées. 
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Tableau 39 : Temps de relaxation spin-spin et humidité des papiers à 23°C et 50 % HR. Wa et Wb représentent les 
pourcentages des différentes populations d’eau à T2a et T2b. 

 Humidité (%) T2a (ms) ± Wa (%) T2b (ms) ± Wb (%) 

Sérac LCPO 5,4 0,83 0,01 88,3 13,30 0,40 11,7 

Sérac industriel 4,3 1,00 0,01 92,3 13,20 0,50 7,7 

Fibres 3,7 0,84 0,01 92,1 13,80 0,60 7,9 

 

Les temps de relaxation T2b sont proches, mais la répartition des populations d’eau n’est pas la même. 

La population d’eau relaxant à T2b pour le Sérac LCPO est plus importante que dans le Sérac industriel 

ou la formette de fibres. L’humidité contenue dans le Sérac LCPO est aussi plus importante. Il est donc 

possible que les fibrilles de cellulose soient saturées d’eau et que l’eau en excès se dépose dans les 

pores des fibres. L’humidité la plus faible est obtenue pour la formette ne contenant que des fibres, 

sans doute car elle ne contient aucune charge. Les charges utilisées étant hydrophiles, elles peuvent 

retenir un peu d’eau. 

 

II.5 Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécaniques des formettes ont été mesurées et comparées au Sérac industriel 

(Tableau 40). La déformation des formettes est du même ordre de grandeur que celle du papier 

industriel. Le module d’Young et la contrainte à la rupture sont toutefois beaucoup plus faibles pour 

les formettes, ce qui était attendu. Les différences sont dues au degré de raffinage, à une porosité plus 

importante (qui limite les interactions directes entre les fibres) et surtout à la disposition aléatoire des 

fibres dans les formettes. 

Tableau 40 : Propriétés mécaniques des papiers de référence. 

 Épaisseur (µm) Module d’Young (GPa) Contrainte à la rupture (MPa) Déformation (%) 

Sérac LCPO 175 ± 3 0,95 ± 0,06 11,7 ± 1,1 3,3 ± 0,1 

Sérac industriel 127 ± 3 3,8 ± 0,3 39,0 ± 3,4 2,8 ± 0,2 
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III. Étude préliminaire sur la précipitation de PCC in situ 

III.1 Stratégie d’hybridation des fibres 

La modification par hybridation commence par la précipitation d’un composé minéral sur les fibres. Le 

carbonate de calcium est la principale charge utilisée dans le Sérac (Tableau 36). Il est donc intéressant 

d’utiliser ce composé minéral pour l’hybridation, en le synthétisant in situ à la surface des fibres. 

Durant les procédés d’extraction et de blanchiment des fibres de cellulose, celles-ci sont légèrement 

modifiées et des fonctions chimiques sont créées. La plus courante est la fonction acide carboxylique, 

les fibres sont donc chargées négativement à pH neutre [16,30]. Les fibres peuvent ainsi interagir de 

manière électrostatique avec les ions calcium (Figure 90). L’ajout d’un sel de carbonate permet la 

précipitation de carbonate de calcium en surface des fibres. Par la suite, l’introduction d’un sel d’acide 

gras, comme le stéarate de sodium, apporte une réduction du caractère hydrophile par adsorption sur 

le carbonate de calcium. 

 

Figure 90 : Schéma de synthèse du PCC in situ et de sa modification par du stéarate de sodium (NaSt). 

 

III.2 Précipitation de PCC sur les fibres de cellulose 

III.2.1 Choix de la source de carbonates 

Afin de synthétiser le carbonate de calcium, deux procédés en milieu aqueux peuvent être utilisés soit 

par voie solide/liquide/gaz (procédé de carbonatation)6,  soit par voie solide/liquide. Dans la première 

voie, du CO2 est ajouté à une solution d’hydroxyde de calcium, Ca(OH)2. Il s’agit de la voie la plus utilisée 

dans l’industrie. Toutefois, dans ces conditions, la réaction de précipitation est plus lente car le 

carbonate est formé par dissolution de dioxyde de carbone, peu soluble dans l’eau [264]. Dans la 

seconde voie, les ions calcium Ca2+ réagissent avec les ions carbonates CO3
2- en milieu aqueux. Pour 

                                                           
6 Le PCC obtenu par cette voie de synthèse sera dénommé par la suite « PCC conventionnel ». 
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pouvoir utiliser l’hybridation à l’échelle industrielle et réduire le temps de réaction, la voie 

solide/liquide est la plus adéquate. De plus, ce procédé est rapporté comme permettant la meilleure 

rétention du PCC à la surface des fibres [165]. Cette piste d’étude a été choisie dans ces travaux. 

Le chlorure de calcium est le sel de calcium le plus utilisé en voie solide/liquide. Plusieurs sels de 

carbonate sont disponibles et très facilement accessibles à l’échelle industrielle. Deux sources de 

carbonates ont été choisis pour comparaison : le carbonate de sodium (Na2CO3) et le bicarbonate de 

sodium (NaHCO3). Plusieurs réactions se produisent pendant la précipitation de ces sels et les 

différentes équations sont données par la suite [279] : 

 𝐶𝑎𝐶𝑂ଷ(௦)
⇄ 𝐶𝑎𝐶𝑂ଷ()

 𝐾ଷଶ = 10ିହ,ଽ (32) 

 𝐶𝑎𝐶𝑂ଷ()
⇄ 𝐶𝑂ଷ

ଶି + 𝐶𝑎ଶା 𝐾ଷଷ = 10ିଷ,ଶହ (33) 

 𝐶𝑂ଷ
ଶି + 𝐻ଶ𝑂 ⇄ 𝐻𝐶𝑂ଷ

ି + 𝐻𝑂ି 𝐾ଷସ = 10ିଷ, (34) 

 𝐻𝐶𝑂ଷ
ି + 𝐻ଶ𝑂 ⇄ 𝐻ଶ𝐶𝑂ଷ + 𝐻𝑂ି 𝐾ଷହ = 10ି,ହ (35) 

 𝐻ଶ𝐶𝑂ଷ ⇄ 𝐻ଶ𝑂 + 𝐶𝑂ଶ() 𝐾ଷ = 10ଵ,ସ (36) 

 𝐻𝐶𝑂ଷ
ି + 𝐶𝑎ଶା ⇄  𝐶𝑎𝐻𝐶𝑂ଷ

ା 𝐾ଷ = 10,଼ଶ (37) 

 𝐶𝑎𝐻𝐶𝑂ଷ
ା + 𝐻ଶ𝑂 ⇄  𝐻ଷ𝑂ା + 𝐶𝑎𝐶𝑂ଷ()

 𝐾ଷ଼ = 10ି,ଽ (38) 

 𝐶𝑎ଶା + 𝐻𝑂ି ⇄  𝐶𝑎(𝑂𝐻)ା 𝐾ଷଽ = 10ଵ,ସ (39) 

 𝐶𝑎(𝑂𝐻)ା + 𝐻𝑂ି ⇄  𝐶𝑎(𝑂𝐻)ଶ()
 𝐾ସ = 10ଵ,ଷ (40) 

 𝐶𝑎(𝑂𝐻)ଶ()
⇄ 𝐶𝑎(𝑂𝐻)ଶ(௦)

 𝐾ସଵ = 10ଶ,ସହ (41) 

Les réactions bilan et les constantes d’équilibre peuvent être déduites pour la précipitation du 
carbonate de calcium en présence de carbonate de sodium (42) et de bicarbonate de sodium (43) : 

 𝐶𝑂ଷ
ଶି + 𝐶𝑎ଶା ⇄ 𝐶𝑎𝐶𝑂ଷ(௦)

 𝐾ସଶ = 10଼,ଷସ (42) 

 𝐻𝐶𝑂ଷ
ି + 𝐶𝑎ଶା+𝐻ଶ𝑂 ⇄ 𝐶𝑎𝐶𝑂ଷ(௦)

+ 𝐻ଷ𝑂ା 𝐾ସଷ = 10ିଵ,ଽଽ (43) 

Les réactions de précipitation se déroulent à température ambiante. Au laboratoire, des solutions des 

différents sels de carbonate sont ajoutés à une solution de chlorure de calcium en proportions 

équimolaires. Directement après l’ajout de la solution de Na2CO3, la solution devient laiteuse et 

opaque, indiquant que la réaction de précipitation a commencé. Dans le cas de NaHCO3, le même 

changement visuel intervient après une dizaine de secondes, mais la solution est moins opaque. Un 

suivi de la réaction de précipitation est réalisé par mesure du pH de la solution au cours du temps 

(Figure 91). Le pH évolue différemment selon les sels de carbonates. Cependant, le pH tend à se 

stabiliser après quelques minutes indiquant que la majorité des ions carbonates a réagi avec le chlorure 
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de calcium. Dans le cas de Na2CO3, le pH est basique et se stabilise à 10,5 après quelques secondes. 

Dans le cas de NaHCO3, le pH est acide, à 5,8. Dans ces deux cas, le pH final était attendu comme proche 

de la valeur des pKa des couples CO3
2-/HCO3

- (10,33) et HCO3
-/CO2 (6,35) [279]. Dans le cas de CO3

2-, le 

pH basique s’explique par la réaction acido-basique (34). Dans le cas de HCO3
2-, le pH acide s’explique 

par la production de H3O+ au cours de la précipitation. 

D’après les courbes de la Figure 91, le suivi du pH de la solution permet de montrer que la cinétique 

de précipitation en utilisant le carbonate de sodium est extrêmement rapide par rapport à celle issue 

du bicarbonate de sodium. 

 

Figure 91 : Suivi pH-métrique de la réaction de précipitation du CaCO3 pour différents sels de carbonate. 

Le solide obtenu après 10 minutes de réaction est filtré, séché et pesé. La masse mesurée permet de 

remonter au rendement de la réaction (Tableau 41). Une différence très importante est observée entre 

les deux rendements. Le rendement avec le bicarbonate de sodium est beaucoup moins élevé, imputé 

à une constante thermodynamique très faible et à une réaction de décomposition du carbonate de 

calcium pouvant se produire en milieu acide. 

Tableau 41 : Rendement des réactions de précipitation en fonction des sels de carbonate utilisés. Les solutions ont été 
filtrées après 10 min sur filtres en fibres de verre. 

Source de carbonates Rendement de précipitation (%) 

Na2CO3 94 

NaHCO3 38 

 

D’autre part, pour déterminer la taille des particules obtenues, une analyse granulométrique est 

réalisée (Figure 92). Il n’y a pas de différence significative dans la distribution granulométrique des 

particules obtenues avec les deux sels de carbonates. La taille des particules obtenues avec Na2CO3 et 

NaHCO3 est respectivement de 165 nm (PDI = 0,23) et 162 nm (PDI = 0,23). 
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Figure 92 : Distribution granulométrique de particules de CaCO3 en fonction des sels de carbonate utilisés. 

L’utilisation de la source de carbonate nécessite une compatibilité avec le procédé industriel. 

Compte-tenu des rendements de précipitation et en considérant l’utilisation de l’AKD comme agent 

de collage présent dans le papier de référence, utilisable en milieu neutre ou basique, le sel de 

carbonate choisi est le carbonate de sodium. 

 

III.2.2 Ajustement de la quantité de PCC in situ dans les papiers 

Le protocole d’hybridation est intégré dans le schéma global de préparation des formettes présenté 

en Figure 93. 

 

Figure 93 : Schéma de préparation des formettes par hybridation. Les encadrés verts correspondent aux modifications 
apportées au protocole initial de préparation des formettes. 

Dans un premier temps, le GCC de la formulation du papier de référence est totalement substitué par 

le PCC préparé in situ, sans aucun ajout de stéarate de sodium. Le pH du milieu est suivi pendant la 
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réaction de précipitation du carbonate de calcium (Figure 94). La courbe de cinétique obtenue indique 

la fin de la réaction de précipitation par une stabilisation du pH après une dizaine de minutes. Par 

rapport à la courbe de la Figure 91, il est observé que la stabilisation du pH en fin de réaction n’atteint 

pas une valeur aussi élevée. Cela est certainement dû à un effet tampon des fonctions acides 

carboxyliques présentes sur les fibres et à la présence de différents sels minéraux dans l’eau du robinet 

utilisée lors des dilutions. 

Les formettes obtenues dans ces conditions se délaminent très facilement lors du séchage. D’autre 

part, les eaux sous-toile sont très troubles, ce qui indique la présence de fibres et de charges non 

retenues sur la toile de formation. La quantité de charges retenues dans la formette est de 12,5 %, 

déterminée par analyse thermogravimétrique à 525°C.  

 

Figure 94 : Évolution du pH lors de la réaction de précipitation pour différentes quantités de PCC et GCC. 

Une réduction de la quantité de PCC formée in situ est testée. Afin de conserver une quantité constante 

de carbonate de calcium dans la composition finale (21,1 %), du GCC est ajouté en compensation. Cet 

ajout se fait avec le TiO2 et la CMC (Figure 93). Le ratio PCC/GCC est testé à 50/50 et 75/25. Dans les 

deux cas, les formettes ne se délaminent plus au cours du séchage. Il est possible qu’un taux trop élevé 

de sels produits au cours de la réaction de précipitation interfère avec les additifs ajoutés, affectant la 

rétention. Une autre possibilité est qu’il puisse y avoir trop de particules de PCC à se former en surface 

des fibres, ce qui limite les interactions physiques entre elles. Un suivi du pH lors de la réaction indique 

que la stabilisation du pH intervient plus tôt que dans le premier cas avec 100 % de PCC (Figure 94). Ce 

résultat n’est guère étonnant car il y a moins de calcium disponible en solution pouvant réagir. 
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Par la suite, le ratio PCC/GCC le plus élevé (à 75/25) est conservé pour préparer les formettes. Dans 

ces conditions, la rétention de la matière sèche totale est de 70 % et la quantité de charges est 

déterminée à environ 18 %. 

Des observations au microscope optique permettent également d’observer la précipitation du 

carbonate de calcium sur les fibres au cours de la préparation des formettes (Figure 95). La seconde 

image montre que les fibres n’interagissent que peu avec les charges ajoutées, ces dernières restent 

dispersées dans le milieu. Enfin, la troisième image permet de confirmer que l’ajout du carbonate de 

sodium conduit à la précipitation du carbonate de calcium en surface des fibres. 

 

Figure 95 : Observations au microscope optique des fibres dispersées dans l’eau après ajout de différents composés. 
Grossissement x40. La barre noire représente 20 µm. 

 

III.2.3 Structure cristallographique du PCC synthétisé in situ 

Plusieurs formes cristallographiques peuvent être obtenues lors de la synthèse de PCC en fonction des 

conditions opératoires. Afin de déterminer la structure cristallographique du PCC synthétisé, une 

formette de cellulose à une composition de 75 % de PCC synthétisé in situ est réalisée. Cette formette 

est analysée par diffraction des rayons X (Figure 96). 

Les plans cristallographiques observés sont caractéristiques des plans de la calcite. Dans la littérature, 

la calcite possède une structure trigonale dans le groupe d’espace 𝑅3ത𝑐 (a = b = 4,99 Å, c = 17,06 Å, 

α = β = 90°, γ = 120°) [280]. Cette structure cristallographique est très souvent obtenue en utilisant la 

voie de synthèse solide/liquide [264]. De manière complémentaire, la quantité totale de PCC dans les 

formettes a été évaluée par ATG à 11,8 %. La quantité maximale de PCC pouvant être formé est de 

15,8 %, il y a donc près de 63 % de PCC qui a été retenu dans les formettes. Cette rétention de charges 

est beaucoup plus élevée que celle d’une formette contenant du GCC uniquement (6 %). 

 

Fibres Fibres + TiO2 + CMC + CaCl2 Fibres + TiO2 + CMC + CaCl2 + Na2CO3 
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Figure 96 : Diffractogrammes de formettes de fibres et de fibres avec PCC in situ. Les spectres sont normalisés sur le pic de la 
cellulose à 22,7°. En noir sont représentés les plans cristallographiques de la cellulose 

et en bleu ceux de la calcite [78,111,160,238]. 

La Figure 97 montre l’aspect des particules rattachées à la surface des fibres lors de la synthèse. La 

taille des particules est assez variable, les plus grosses font entre 1 et 2 µm. Cette taille est assez proche 

de celle déjà observée par Kumar (2009) lors de la précipitation en voie solide/liquide [164]. Par 

ailleurs, plusieurs particules ont cristallisé en prenant une forme rhomboédrique autour d’un même 

centre de nucléation. D’autre part, plus les particules seront petites, plus elles pourront diffracter la 

lumière et plus le papier apparaîtra opaque [281]. 

 

Figure 97 : Image MEB d'une fibre avec du PCC in situ. Grossissement x5000. 
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IV. Influence du pourcentage de stéarate de sodium 

IV.1 Propriétés morphologiques des formettes 

Pour apporter de l’hydrophobie aux particules de carbonate de calcium, du stéarate de sodium est 

introduit à la fin des 10 minutes nécessaires à la formation du PCC in situ. Le pourcentage de stéarate 

introduit est calculé par rapport à la quantité totale de carbonate de calcium présent dans la 

composition du papier de référence (Tableau 36). 

Les principales propriétés morphologiques des formettes obtenues en faisant varier la quantité de 

stéarate sont présentées dans le Tableau 42. Par rapport au Sérac, les formettes possèdent dans 

l’ensemble une épaisseur, une porosité et une perméabilité Bendtsen plus importantes. Ces 

différences sont attribuées à un écartement des fibres causé par la présence de PCC en surface des 

fibres. Le passage d’air au travers des formettes est facilité par une épaisseur et une porosité élevées. 

L’évolution de ces propriétés est assez similaire à l’évolution de la quantité de CaCO3 dans les 

formettes. 

Le pourcentage de résidus présents dans les formettes est affecté par le pourcentage en stéarate de 

sodium introduit. Le pourcentage des résidus à 525°C est de manière générale plus important que dans 

le Sérac. En décomposant ce pourcentage en quantités respectives de CaCO3 et de TiO2, il est constaté 

qu’à 2,8 % de stéarate coïncident un minimum de CaCO3 et un maximum de TiO2 retenus. 

Le taux de rétention avec le PCC in situ est globalement constant quelle que soit la quantité de stéarate 

ajoutée. Toutefois, ces valeurs apparaissent plus faibles que dans le cas du Sérac. Le calcul de la 

rétention est réalisé en fonction de la concentration totale en matière sèche dans les eaux sous-toile. 

Or, au cours de la réaction de précipitation, du sel (NaCl) se forme en sous-produit. Ce sel reste présent 

dans l’eau et est donc mesuré dans le taux de matière sèche, faisant baisser la valeur de la rétention. 

En tenant compte de la quantité de sel produite et en l’enlevant du calcul de la rétention, les valeurs 

de rétention sont proches de 80 %, similaires à celles obtenue pour le Sérac. Il n’y a donc pas de 

dégradation significative de la rétention. 
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L’aspect des fibres et des charges a été observé par microscopie électronique à balayage (Figure 98). 

La comparaison de l’aspect de la surface du Sérac LCPO avec la formette à 2,8 % de stéarate montre 

pour cette dernière que les particules minérales sont bien définies et disposées en majorité le long des 

fibres. Pour le Sérac LCPO, les particules apparaissent plus agrégées et moins bien définies. Les images 

MEB confirment que la présence des particules en surface des fibres pourraient être la cause principale 

de l’augmentation de la porosité car les particules écarteraient les fibres. 

 

Figure 98 : Images MEB des faces feutres du Sérac LCPO et de la formette à 2,8 % NaSt. 

 

IV.2 Résistance à l’eau liquide 

Les propriétés de résistance à l’eau liquide ont été déterminées pour les différents pourcentages en 

stéarate par mesure des angles de contact, du Cobb et de la pénétration de l’eau liquide dans les 

formettes. La mesure des angles de contact ne montre pas de différences significatives par rapport à 

la quantité de stéarate introduite ou par rapport au Sérac LCPO (Tableau 42). Les valeurs sont 

comprises entre 128° et 135°, indiquant une très forte hydrophobie de surface. 

 

2,8 % NaSt-Face feutre (x300) 

Sérac LCPO-Face feutre (x300) 

2,8 % NaSt-Face feutre (x1200) 

Sérac LCPO-Face feutre (x1200) Sérac LCPO-Face feutre (x5000) 

2,8 % NaSt-Face feutre (x5000) 
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IV.2.1 Absorption d’eau 

La Figure 99 illustre l’évolution du Cobb en fonction de la quantité de stéarate de sodium ajoutée. Par 

rapport au Sérac LCPO, le Cobb reste inférieur quelle que soit la quantité de stéarate en solution. Une 

série de formettes a également été réalisée sans AKD, mais l’absorption d’eau mesurée était beaucoup 

plus élevée. La surface des fibres ne doit certainement pas être assez recouverte par le PCC pour que 

le stéarate soit suffisant pour réduire considérablement l’hydrophilie. L’AKD reste donc essentiel pour 

l’obtention d’une réduction suffisante de l’absorption d’eau. 

 

Figure 99 : Influence du pourcentage de stéarate de sodium sur l'absorption d'eau. 
La ligne en pointillé représente la valeur du Cobb60 obtenue pour le Sérac LCPO. 

Dans plusieurs articles, il est mentionné que le PCC conventionnel contribue à améliorer la rétention 

de l’AKD par adsorption physique dans les pores et/ou de manière électrostatique par rapport à 

d’autres composés minéraux [277,282]. Dans notre cas, la charge anionique d’un mélange de fibres et 

de fibres avec PCC in situ a pu être déterminée par titration colloïdale en retour. Pour un mélange de 

fibres de cellulose, la charge totale est évaluée à 581 ± 8 µeq.g-1. La précipitation in situ de PCC conduit 

à une valeur plus basse, à 453 ± 10 µeq.g-1, la matière en suspension possède une charge surfacique 

totale plus négative. Une partie de la réduction d’absorption d’eau observée peut donc être attribuée 

à une meilleure rétention par interaction électrostatique des particules d’AKD, chargées positivement, 

en surface du PCC in situ et des fibres, tous deux chargés négativement. D’autre part, pendant la 

précipitation du PCC, des ions bicarbonates (HCO3
-) peuvent se former. Ces ions catalysent la réaction 

d’estérification de l’AKD sur les groupements hydroxyles de la cellulose [283]. Dans ces conditions, 

l’absorption d’eau sera plus faible. 

La Figure 99 montre que l’absorption d’eau n’évolue pas de manière linéaire avec le pourcentage de 

stéarate introduit. Les valeurs de Cobb peuvent être réparties entre trois domaines en fonction de la 

quantité de stéarate de sodium introduite. Dans le premier domaine, pour des pourcentages inférieurs 

à 2,8 %, le Cobb est sensiblement constant, proche de 13 g.m-2. Dans le second domaine, entre 2,8 et 
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5 % de stéarate, le Cobb a diminué à 10 g.m-2, ce qui correspond au minimum d’absorption d’eau. 

Enfin, pour des pourcentages supérieurs, le Cobb réaugmente et se stabilise à une valeur de 13 g.m-2. 

L’évolution du Cobb peut être expliquée par l’adsorption du stéarate sur les particules de carbonate 

de calcium. Les travaux de Zullig et Morse (1988) ont montré que pour des concentrations élevées en 

acide gras, il y avait formation de multicouches par interactions hydrophobes entre les chaînes 

aliphatiques. Sur la couche externe, la tête polaire de l’acide gras est tournée vers l’extérieur, ce qui 

apporte une hydrophilie en surface de la particule de carbonate de calcium [114]. Le minimum 

d’absorption d’eau serait ainsi concomitant avec la formation d’une monocouche. Le mécanisme 

d’adsorption est explicitée dans la partie « V. Étude de l’adsorption du stéarate de sodium » (p 202). 

 

IV.2.2 Pénétration dynamique de l’eau 

La pénétration dynamique de l’eau dans les formettes a été mesurée et les pentes de la décroissance 

de l’intensité du signal transmis ont été calculées (Figure 100). 

 

Figure 100 : Influence de la concentration en stéarate de sodium sur la pente des courbes 
de pénétration dynamique de l'eau. En pointillé est représentée la valeur de la pente du Sérac. 

La valeur des pentes a été déterminée avec une erreur de 0,6 %. 

Au fur à mesure que le pourcentage en stéarate augmente, les pentes diminuent (en valeur absolue) 

jusqu’à atteindre un minimum à 2,8 %. Après cette valeur, une augmentation de la pente des courbes 

(en valeur absolue) est constatée, signifiant que la vitesse de pénétration de l’eau augmente. 

L’évolution des pentes des courbes présente un profil similaire à ce qui a déjà été observé avec les 

mesures d’absorption d’eau en fonction de la concentration en stéarate. Les vitesses de pénétration 

de l’eau semblent donc corrélées avec l’absorption d’eau des formettes. Pour ce système en 

particulier, la vitesse de pénétration de l’eau représentée par la pente des courbes pourrait permettre 

de classer les fibres selon leur hydrophobie. Cependant, ce constat ne peut être généralisé aussi 

facilement à d’autres systèmes. Par exemple, le Sérac LCPO possède une pente plus faible que d’autres 
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formettes sans que son absorption d’eau n’en soit plus faible. Au vu de ces premiers résultats, les 

propriétés de résistance à l’eau semblent donc meilleures à 2,8 % de stéarate. 

 

IV.2.3 Quantification de l’AKD et du stéarate de sodium 

La quantification de l’AKD et du stéarate de sodium présents dans les formettes et les eaux sous-toile 

a été réalisée, après leur extraction, par GC-FID. Le protocole d’extraction a été adapté de la littérature 

[228] et les rendements d’extraction sont présentés dans le Tableau 43. De manière générale, il est 

constaté que le protocole d’extraction utilisé ne permet qu’une extraction partielle avec des 

rendements d’extraction globaux compris entre 31 et 66 % pour l’AKD et entre 13 et 33 % pour le 

stéarate de sodium. Ces faibles rendements d’extraction sont assez surprenants en comparaison de 

ceux obtenus dans la littérature, qui présentent des valeurs plus élevées. Les valeurs plus élevées en 

AKD extrait dans les eaux sous-toile à 0, 5 et 7 % en comparaison des autres concentrations en stéarate 

pourraient être en partie dues à un problème de répétabilité lors des extractions. 

Il est possible que les faibles rendements puissent notamment s’expliquer par des interactions avec 

les additifs utilisés [226]. En effet, Jiang (2000) a, par exemple, observé des interactions fortes entre 

l’AKD et les sels d’aluminium en milieu basique. Ces interactions provoquent la formation de précipités 

qui deviennent insolubles dans les solvants usuels et ne peuvent pas non plus être dissous en milieu 

acide [283]. Parmi les additifs ajoutés, le PAC, qui est un sel d’aluminium pourrait causer une réduction 

des rendements d’extraction. Afin de s’en assurer, l’extraction de stéarate de sodium et d’AKD 

dispersés dans de l’eau, aux concentrations utilisées lors de la préparation des formettes, est réalisée. 

Les rendements d’extraction respectifs de l’AKD et du stéarate de sodium donnent les valeurs de 48 % 

et de 27 %. Ces valeurs sont donc très supérieures aux valeurs obtenues pour les extractions réalisées 

sur les eaux sous-toile. Cependant, elles restent très faibles, le protocole d’extraction n’est donc pas le 

plus adapté. Par manque de temps, les extractions de ces molécules présentes dans les formettes n’ont 

pas pu être réalisées dans d’autres conditions. De même, une extraction d’AKD et de stéarate de 

sodium solides (non dispersés dans l’eau) n’a pas pu être effectué. Ces extractions auraient permis 

d’avoir une comparaison au cas d’une extraction de ces molécules à partir des formettes. 

Malgré tout, si le rendement d’extraction est considéré comme similaire entre les formettes, alors la 

quantité d’AKD retenue varie peu. Elle est un peu plus grande à 0, 10 et 15 % de stéarate. 

À 0 % de stéarate, l’AKD pourrait fortement interagir avec le PCC par interaction électrostatique. Aux 

plus grandes concentrations en stéarate, l’AKD pourrait interagir par interactions hydrophobe ou 

électrostatique avec les molécules de stéarate présentes dans les multicouches en surface des 

particules de carbonate de calcium. 
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Tableau 43 : Rendements d'extraction du stéarate de sodium et de l'AKD pour les formettes. 
« EST » signifie « eaux sous-toile ». * représente les valeurs n’ayant pu être répétées par manque de temps. 

 
% NaSt 

AKD ajouté 
(mg/g papier) 

AKD extrait NaSt ajouté 
(mg/g papier) 

NaSt extrait 

 Papier (%) EST (%) Total (%) Papier (%) EST (%) Total (%) 

 0 1,9 38* 28 66 0 / / / 

 

2,3 1,9 30 1 31 4,3 27 1 28 

2,5 1,9 31 9 40 4,8 8 5 13 

2,8 1,9 34 7* 41 5,2 31 1* 32 

5 1,9 29 23* 52 9,5 25 2* 27 

7 1,9 31 22* 53 11,4 31 2* 33 

 10 1,9 40* 1* 41 19,0 14* 1* 15 

 15 1,9 46* 6* 52 28,4 14* 2* 16 

Sérac LCPO / 1,9 39 3 42 / / / / 

 

Dans le cas du stéarate de sodium retenu dans les formettes, les quantités mesurées sont un peu plus 

variables. Un minimum est mesuré pour la formette à 2,5 % de stéarate de sodium introduit. Malgré 

une extraction réalisée sur une autre formette provenant de la même série, une valeur proche (9 %) 

est obtenue. Ce résultat est assez surprenant : dans le cas d’une adsorption de stéarate de sodium 

sous forme de monocouche pour une concentration proche de 2,5-2,8 %, un maximum de stéarate 

devrait être retenu dans le papier (meilleur recouvrement des particules). Pour les concentrations en 

stéarate encadrant ce minimum, autour de 30 % de stéarate sont extraits des formettes. Cependant, 

pour les concentrations plus élevées, à 10 et 15 %, une réduction significative de la quantité de stéarate 

de sodium extraite est observée. Cette réduction est associée à une extraction plus importante d’AKD 

suggérant un effet du stéarate sur la quantité d’AKD retenue dans les formettes aux hautes 

concentrations en stéarate de sodium. Toutefois, en considérant les résultats précédents sur 

l’influence de la quantité de stéarate sur les propriétés de résistance à l’eau des formettes, aucune 

explication sur cette réduction de la quantité de stéarate extrait n’a pu être trouvée. 

En conclusion, cette étude sur la quantification de l’AKD et du stéarate de sodium retenus dans les 

formettes montre que les différentes propriétés mesurées, notamment la résistance à l’eau, seraient 

reliées à la quantité de stéarate présent dans les formettes. 

 

IV.2.4 Étude des interactions eau-cellulose par relaxométrie RMN 

L’humidité des formettes est proche de celle du Sérac LCPO (Tableau 42). Néanmoins, la répartition 

des populations d’eau, étudiée par relaxométrie RMN, reste différente entre les formettes et le Sérac 

LCPO. Pour les formettes avec le PCC in situ, la population de molécules d’eau relaxants à T2b 
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représente près de 8 % alors que dans le cas du Sérac LCPO, elle est de 12 %. Avec les modifications 

apportées aux fibres de cellulose, des temps de relaxation différents de ceux du Sérac sont attendus. 

Dans les formettes qui contiennent du PCC in situ, la population de molécules d’eau relaxant à T2a, 

correspond à 91-93 % de l’ensemble des molécules d’eau (contre 88,3 % pour le Sérac LCPO). Il n’y a 

pas d’écart important entre ces formettes. Les temps de relaxation T2a observés sont très proches les 

uns des autres pour des pourcentages en stéarate introduits inférieurs à 10 % (Figure 101). Dans le cas 

de la valeur de T2a à 10 %, celle-ci est beaucoup plus basse indiquant une plus grande affinité des 

fibrilles avec l’eau. 

 

Figure 101 : Évolution des temps de relaxation spin-spin T2a et T2b des formettes pour différents pourcentages en stéarate de 
sodium. Les formettes ont préalablement été conditionnées à 23°C et 50 % HR. 

Cependant, des différences plus marquées sont observées sur les temps de relaxation les plus longs. 

Un profil d’évolution similaire à ce qui a déjà été observé sur les analyses précédentes met en évidence 

un temps de relaxation maximal vers 5 % de stéarate. Il semble donc qu’il y ait une corrélation entre 

les temps de relaxation et l’adsorption de stéarate de sodium : l’hydrophobie maximale est observée 

pour un pourcentage en stéarate proche de 5 %. 

 

IV.2.5 Mesure de la perte d’opacité à l’état humide 

Les mesures d’opacité sèche et humide sont présentées dans le Tableau 42. Par rapport au Sérac LCPO, 

la présence de PCC n’a pas d’influence sur l’opacité sèche. La quantité de charges présentes dans les 

papiers est assez proche. De plus, l’opacité sèche d’un papier à base de fibres de feuillus est rapportée 

comme pour très peu évoluer quand les quantités de carbonate de calcium sont proches, ce qui est 

notre cas  [164]. D’autre part, le dioxyde de titane retenu contribue fortement à apporter de l’opacité 

au papier grâce à un indice de réfraction élevé (nTiO2 = 2,55 pour l’anatase [50]). La perte d’opacité à 

l’état humide des formettes incorporant le PCC in situ devient plus faible que pour le Sérac LCPO. Cette 
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perte d’opacité se trouve encore plus réduite après ajout de stéarate de sodium. Le stéarate en 

s’adsorbant sur les particules peut favoriser la présence d’une fine couche d’air sur leur surface quand 

le papier est humide, ce qui réfractera la lumière et augmentera l’opacité. Ces résultats sont très 

intéressants par rapport aux propriétés recherchées dans cette thèse.  

 

IV.3 Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécaniques des formettes ont été évaluées (Tableau 44). Des variations sur le module 

d’Young, la contrainte à la rupture et la déformation sont relevées. Les propriétés mécaniques 

obtenues sont en général plus faibles que pour le Sérac LCPO. 

Tableau 44 : Influence du pourcentage en stéarate de sodium sur les propriétés mécaniques des formettes. 

 % NaSt Épaisseur (µm) Module d’Young (MPa) Contrainte à la rupture (MPa) Déformation (%) 

PC
C 

in
 s

itu
 

0 191 ± 5 823,7 ± 75,6 4,9 ± 2,4 1,8 ± 0,5 

2,3 187 ± 4 1 200,7 ± 140,9 6,4 ± 0,5 1,2 ± 0,2 

2,5 181 ± 4 1 159,3 ± 164,3 6,6 ± 1,1 1,6 ± 0,1 

2,8 193 ± 5 963,0 ± 25,7 6,7 ± 0,9 1,6 ± 0,3 

5 198 ± 4 700,1 ± 53,7 3,5 ± 0,8 0,8 ± 0,1 

7 205 ± 5 651,1 ± 107,9 3,5 ± 1,0 0,9 ± 0,1 

10 192 ± 4 738,9 ± 51,5 3,7 ± 0,9 0,8 ± 0,1 

15 209 ± 3 563,8 ± 130,5 3,1 ± 0,5 0,8 ± 0,2 

Sérac LCPO / 175 ± 3 950,8 ± 59,3 11,7 ± 1,1 3,3 ± 0,1 

 

Cette réduction des propriétés mécaniques était attendue : la présence de charges en surface des 

fibres réduit les interactions directes entre les fibres [164,166]. D’autre part, la présence de PCC in situ, 

sur les fibres, et du stéarate de sodium pourraient affecter les interactions entre la PAE ajoutée et les 

fibres. La PAE contribue à améliorer les propriétés de résistance mécanique des formettes. Tout 

comme les particules d’AKD, la PAE est chargée positivement pour interagir avec les fibres lors de son 

ajout. Son adsorption est donc dépendante des différents éléments de charge négative présents dans 

la suspension. 

Globalement, deux zones peuvent être délimitées en fonction de la concentration en stéarate de 

sodium ajoutée. Dans la première zone, pour des concentrations en stéarate inférieures à 2,8 %, les 

formettes présentent les modules d’Young, les contraintes et les déformations à la rupture parmi les 

plus élevés. Dans cette plage de concentration, l’ajout de stéarate apporte aux formettes de la rigidité 

et une augmentation de leur résistance mécanique. Au-delà de 5 %, dans la seconde zone, une baisse 
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significative des propriétés de résistance mécanique est observée. Les formettes présentent une 

réduction de près de moitié de leurs valeurs de contrainte à la rupture et de déformation à la rupture. 

Les modules d’Young sont également plus faibles. Les interactions entre les fibres sont donc 

considérablement dégradées. Cela ne peut pas être uniquement expliqué par la présence de PCC en 

surface des fibres. En effet, les variations entre les différentes quantités de carbonate de calcium 

retenues dans les formettes sont très faibles (Tableau 42). De plus, les quantités de CaCO3 dans les 

formettes à 2,3 et 7 % de stéarate de sodium sont les mêmes, alors que la résistance mécanique de 

ces formettes est différente. Dans ces conditions, un arrangement particulier des molécules de 

stéarate à la surface des particules de carbonate de calcium pourrait expliquer une baisse significative 

des propriétés de résistance mécanique au-delà de 2,8 % de stéarate de sodium. 

En considérant, l’ensemble des résultats précédents, l’ajout de stéarate de sodium à une concentration 

de 2,8 % conduit au meilleur compromis entre les propriétés de résistance à l’eau, la rétention des 

charges et les propriétés de résistance mécanique. 

 

V. Étude de l’adsorption du stéarate de sodium 

Pour pouvoir mieux comprendre les propriétés obtenues précédemment, il convient de s’intéresser au 

mécanisme d’adsorption du stéarate sur les particules de carbonate de calcium. 

 

V.1 Analyse par diffraction des rayons X 

Une analyse par diffraction des rayons X des formettes montre la présence des pics précédemment 

identifiés correspondant à la calcite et à la cellulose (Figure 102). 

Les pics du dioxyde de titane sous forme anatase sont repérés à 2θ = 25,4°, 37,9°, 48,2°, ils 

correspondent aux plans cristallographiques (1 0 1), (0 0 4), (2 0 0) [158,284]. Les pics correspondant 

à l’acide stéarique ou au stéarate de sodium n’ont cependant pas pu être observés [161,285]. Les 

concentrations en stéarate restant très faibles, les pics caractéristiques peuvent être masqués dans le 

bruit de fond ou par d’autres pics comme celui de la cellulose. 

Plusieurs travaux ont montré une adsorption préférentielle du stéarate sur le plan (1 0 4) de la calcite, 

avec pour conséquence une réduction de l’intensité du pic correspondant à 29,5° [238,286]. 

Le plan (1 0 4) correspond au plan principal, le plus stable de la calcite, il contient en proportion 

équimolaire les ions calcium et carbonate, il est donc de charge électrique nulle [287]. L’intensité du 
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pic à 29,5° a été normalisée par l’intensité de celui à 36° (plan (1 1 0)) et l’évolution de cette intensité 

est tracée en fonction du pourcentage de stéarate dans la Figure 103.  Ce rapport d’intensité est utilisé 

ici pour remonter de manière qualitative à une densité d’adsorption de molécules sur le plan 

(1 0 4). Trois principaux domaines peuvent être définies en fonction de la quantité de stéarate de 

sodium introduite. 

 

Figure 102 : Diffractogrammes des formettes à différents pourcentages de stéarate. Les pointillés indiquent les pics 
caractéristiques du TiO2 (anatase). Les diffractogrammes sont normalisés sur le pic de la cellulose à 22,5°. 

Dans le premier domaine, le rapport I(1 0 4)/I(1 1 0) diminue pour des pourcentages en stéarate inférieurs 

à 2,8 %. Le second domaine correspond à un minimum qui semble être proche de 5 %. Ce domaine 

coïnciderait ainsi avec la formation d’une monocouche dense en surface du plan (1 0 4). Au-dessus de 

ce pourcentage, moins de molécules s’adsorbent. Au-delà de 10 %, le rapport d’intensité semble plutôt 

constant, traduisant une stabilisation de la densité surfacique des molécules adsorbées. De prime 

abord, cette réduction de la densité surfacique apparait comme étonnante. Néanmoins, les travaux de 

Young (2000) rapportent qu’à haute concentration en ions oléate, une physisorption préférentielle de 

dioléate de calcium est observée sur de la calcite [288]. L’oléate possédant une structure très proche 

du stéarate, un parallèle peut être réalisé par rapport aux études décrites dans la littérature. La 

constante de solubilité dans l’eau du stéarate de calcium à 25°C est de 10-14,4 [289]. Comme il est 

quasiment insoluble dans l’eau, une fois formé, il se dépose très rapidement à la surface de la calcite. 

Son adsorption est bien trop rapide pour permettre un recouvrement dense et très organisé. 
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Un effet du pH sur cette adsorption est aussi observé par Lu (1998) sur la physisorption du dioléate de 

calcium. Un pH à 9,5 favorise la formation du dioléate de calcium à hautes concentrations par rapport 

à un pH de 8 [290]. La formation de stéarate de calcium pour des hautes concentrations en stéarate 

de sodium introduites est donc tout à fait possible. 

 

Figure 103 : Influence de la concentration en stéarate de sodium sur le rapport des intensités 
des pics de la calcite à 29,5° (1 0 4) et à 36° (1 1 0). 

L’évolution du rapport I(1 0 4)/I(1 1 0) indique une corrélation avec l’évolution des propriétés de résistance 

à l’eau observées précédemment : le rapport minimal est obtenu entre 3 et 5 %. En prenant en compte 

le fait que l’AKD puisse s’adsorber sur le PCC, l’adsorption de stéarate influence l’absorption d’eau. Le 

stéarate en saturant la surface du carbonate de calcium peut concurrencer l’adsorption d’AKD sur le 

minéral. L’AKD peut alors plus aisément se fixer sur les fibres, les rendant de ce fait plus hydrophobes. 

La densité maximale d’adsorption correspond ainsi à l’obtention de la plus grande hydrophobie. La 

réduction des propriétés hydrophobes aux hautes concentrations en stéarate pourrait être due à la 

dépose de stéarate de calcium sur les fibres, ce qui limite l’accès de l’AKD aux fibres. 

Dans la littérature, la quantité d’acide stéarique nécessaire à l’obtention d’un recouvrement des 

particules de carbonate de sodium par une monocouche est variable car elle dépend de la surface 

spécifique des particules utilisées. Les estimations les plus basses indiquent une monocouche dès 

0,5 % m/m (par rapport à la masse introduite de CaCO3), mais les concentrations les plus souvent 

rapportées sont proches de 3 à 4 % [106,107,112,113,115]. L’identification dans notre cas d’une 

monocouche entre 3 et 5 % de stéarate est donc en cohérence avec les valeurs rencontrées dans la 

littérature. 

 

V.2 Analyse par spectroscopie infrarouge 

Afin de savoir si du stéarate de calcium est présent dans les formettes, une analyse de la face feutre 

des formettes a été réalisée par spectroscopie infrarouge à réflexion (Figure 104). Les spectres des 
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formettes montrent l’évolution de l’intensité de différentes bandes infrarouges en fonction de la 

concentration en stéarate de sodium introduite. 

 

Figure 104 : Spectres infrarouges (ATR) des formettes (face feutre) agrandis entre 2700 et 3500 cm-1 (a.) et entre 1500 et 
1900 cm-1 (b.). Les spectres des formettes sont normalisés sur la bande de la liaison glycosidique à 895 cm-1. 

À partir d’une concentration supérieure à 2,8 %, les spectres présentent plusieurs des bandes 

infrarouges caractéristiques du stéarate de calcium. Les bandes les plus intenses sont situées à : 2914 

et 2850 cm-1 (élongations symétrique et asymétrique des liaisons C-H) ; 1574 et 1540 cm-1 (élongation 

antisymétrique du groupement COO-) [291]. Au fur à mesure que la quantité de stéarate introduite 

dans le milieu augmente, ces bandes deviennent de plus en plus intenses indiquant une quantité 

croissante de stéarate de calcium dans les formettes. Cette observation confirme l’hypothèse avancée 

dans l’analyse des diffractogrammes, en faveur d’une forte augmentation de la quantité en stéarate 

de calcium produite lors de l’adsorption. Enfin, cette analyse infrarouge est également en accord avec 

l’étude de Filippova et al. (2018) qui s’est intéressée à la flottation de la calcite par utilisation d’ions 

oléate. Filippova a observé l’apparition de bandes à 1573 et 1538 cm-1 uniquement sur des minéraux 

modifiés par une quantité d’oléate supérieure à la quantité nécessaire à la formation d’une 

monocouche. À ces concentrations, du dioléate de calcium s’est donc formé. La présence de dioléate 

de calcium sur les particules de calcite facilite le procédé de flottation, plus de calcite est récupérée 

[292]. La présence de stéarate de calcium aux plus fortes concentrations permet d’expliquer la 

27002900310033003500

In
te

ns
ité

 (u
. a

.)

Nombre d'onde (cm-1)

2850 cm-12914 cm-1

a.

15001600170018001900

In
te

ns
ité

 (u
. a

.)

Nombre d'onde (cm-1)

15

10

7

5

2,8

2,5

2,3

0

Sérac LCPO

FIbres

AKD

CaSt2

1574 cm-1

1540 cm-1

b.



MODIFICATION DANS LA MASSE  MODIFICATION PHYSICO-CHIMIQUE DES FIBRES DE CELLULOSE 

CHAPITRE VI 206  Erwan LE GOUÉ 

réduction de la quantité de stéarate extraite. En effet, le stéarate de calcium est très peu soluble dans 

le chloroforme, il ne sera qu’extrait en faible quantité [291]. 

Par ailleurs, afin d’expliquer l’évolution de la quantité de charges retenues dans les formettes, il est 

observé que le maximum d’hydrophobie correspond à l’obtention d’une quantité minimale de 

particules de carbonate de calcium retenues (Tableau 42). Une partie des particules de CaCO3 n’étant 

pas fixée en surface des fibres, le stéarate adsorbé sur les particules peut limiter leurs interactions avec 

les fibres et les additifs. Ces particules seront ainsi moins bien retenues. D’autre part, si ces particules 

n’interagissent que faiblement avec les additifs, ces derniers peuvent alors plus facilement retenir le 

dioxyde de titane. 

 

V.3 Organisation du stéarate de calcium 

L’organisation du stéarate de calcium dans les papiers est observée par la diffraction des rayons X aux 

petits angles (SAXS). Les diffractogrammes obtenus sont tracés en Figure 105. Les courbes montrent 

l’apparition de trois pics de diffraction à partir de 5 % de stéarate de sodium. Ces pics indiquent donc 

la présence d’une couche structurée en surface des particules de carbonate de calcium. L’analyse par 

spectroscopie infrarouge semble indiquer que cette couche peut être associée au stéarate de calcium 

se formant aux hauts pourcentages de stéarate introduit. Du stéarate de calcium est synthétisé puis 

analysé par diffraction aux petits angles pour confirmer une correspondance structurale. 

Les trois pics de diffractions situés à 2θ = 1,8°, 3,7° et 5,5° correspondent aux 1er, 2ème et 3ème ordre de 

diffraction [291]. En utilisant la loi de Bragg, la distance interplanaire est calculée à 48,7 Å. Dans la 

littérature, le stéarate de calcium en conformation totalement linéaire présente une valeur de 

50,5 Å [221]. La différence observée peut être due à des défauts dans la répartition des molécules, à 

la présence en faible quantité de molécules autres que le stéarate de calcium (AKD ou acide stéarique 

par exemple) ou à une inclinaison des molécules par rapport à la normale à la surface. Une telle 

organisation est conforme à la description faite par Shi en 2011 [117]. 
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Figure 105 : Diffractogrammes des formettes aux petits angles. Les pointillés indiquent les pics caractéristiques du stéarate 
de calcium. Les diffractogrammes sont normalisés sur le pic de la cellulose à 22,5°. 

D’après ces résultats, la nette dégradation des propriétés mécaniques observée à partir de 5 % de 

stéarate de sodium est donc imputée à la présence de couches de stéarate de calcium. Le stéarate de 

calcium est notamment utilisé dans l’industrie pour ses propriétés lubrifiantes [123]. Sa présence sur 

les fibres et sur les particules de carbonate de calcium apporte une réduction du frottement entre les 

fibres. 

 

V.4 Modèle d’adsorption du stéarate de sodium 

Compte-tenu des résultats précédents, un schéma de l’adsorption du stéarate à la surface des 

particules est proposé dans la Figure 106. Pour faciliter la lecture, ce schéma est mis en perspective 

avec la Figure 103 qui relie de manière semi-quantitative la densité d’adsorption du stéarate en surface 

des particules de CaCO3 avec la concentration en stéarate de sodium introduite. 

Le stéarate interagit avec la surface de la calcite à la fois par chimisorption et par physisorption, sous 

forme de stéarate de calcium [117]. Aux faibles pourcentages, l’adsorption par chimisorption est 

majoritaire [288]. Comme le stéarate ne recouvre pas toute la surface de la calcite, il y a aussi une 

adsorption d’AKD par interaction électrostatique (Figure 106, a.). Au fur et à mesure que la quantité 

de stéarate introduite augmente, le stéarate s’adsorbe de plus en plus. La densité surfacique 
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d’adsorption augmente, laissant moins de place pour l’AKD (Figure 106, b.). La densité d’adsorption 

devient maximale avec la formation d’une monocouche de stéarate entre 3 et 5 %. La formation d’une 

monocouche de stéarate « passive » la surface de la calcite [288,290], empêchant une adsorption 

d’AKD en surface de la calcite (Figure 106, c.). À partir de 5 % de stéarate introduit, la cinétique de 

chimisorption du stéarate devient faible devant la cinétique de physisorption du stéarate de calcium. 

La surface recouverte devient moins importante, la densité d’adsorption s’en trouve réduite (Figure 

106, d.). Enfin, pour des pourcentages très élevés, un excès de stéarate de calcium s’adsorbe dans un 

arrangement multicouche.  

On peut supposer que l’arrangement multicouche du stéarate de calcium correspond à sa phase 

hydratée α, dont la tête polaire est orientée vers la phase aqueuse [117]. La structure chimique du 

stéarate de calcium dans la phase α étant assez proche de celle de l’AKD, ce dernier peut assez 

facilement s’insérer grâce à des interactions avec les chaînes aliphatiques dans l’arrangement 

multicouche présent en surface des particules. Cette insertion réduit la densité de molécules dans la 

deuxième couche (Figure 106, e.). Un séchage du papier à 120°C, permet un réarrangement des 

chaînes carbonées du stéarate de calcium. Ce réarrangement est dû à un chauffage au-dessus de la 

température de transition de phase α → β’ → cristal liquide [117] (Figure 106, f.). Pour privilégier une 

plus grande stabilité thermodynamique, les molécules d’AKD peuvent également se réarranger. La 

densité de la seconde couche étant réduite par la présence d’AKD, sa résistance à l’eau reste assez 

faible. La couche adsorbée directement à la surface des particules assure donc principalement ce rôle. 

La densité d’adsorption de cette dernière couche étant comparable à la densité obtenue pour de 

faibles concentrations en stéarate de sodium, les propriétés de résistance à l’eau sont donc très 

proches. 
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VI. Conclusion et perspectives 

Dans le but de procéder à la modification des fibres de cellulose, il a été nécessaire de développer un 

protocole de fabrication de formettes de Sérac à l’échelle laboratoire. Ce procédé a permis d’étudier 

sur un papier de référence les principales différences entre l’échelle laboratoire et l’échelle 

industrielle. Les caractéristiques des papiers les plus affectées par un changement d’échelle sont : 

l’épaisseur, la porosité, la perméabilité, la rugosité, la quantité de charges et les propriétés 

mécaniques. Les propriétés de résistance à l’eau qui ont été mesurées sont conservées. 

En produisant un papier de référence au laboratoire, il a ainsi été possible d’avoir un comparatif pour 

évaluer les propriétés du papier après modification des fibres de cellulose. 

La modification physico-chimique des fibres de cellulose par hybridation a été étudiée. L’hybridation a 

été réalisée en utilisant du carbonate de calcium comme charge précipitée sur les fibres, l’introduction 

de stéarate de sodium dans un second temps a permis sa modification. 

Afin de mieux comprendre et contrôler le processus d’hybridation, l’étude a été divisée en deux 

parties. Une première partie a été consacrée à la précipitation de PCC in situ et la seconde à la 

modification induite par le stéarate de sodium. 

La précipitation de PCC s’est réalisée par voie solide/liquide en faisant réagir du chlorure de calcium 

avec du carbonate de sodium. La réaction a pu être suivie par mesure du pH. La réaction est terminée 

au bout de 10 minutes. Les particules sont bien retenues à la surface des fibres (63 % de rétention). 

Cependant, il a été nécessaire de réduire la quantité de PCC dans les formettes pour permettre la 

formation des formettes de façon satisfaisante. 

La modification du PCC in situ par du stéarate de sodium a été entreprise en variant la concentration 

de sel d’acide gras ajouté. Un maximum pour l’hydrophobie est observé entre 2,8 et 5 % de stéarate 

ajouté. Les analyses par diffraction des rayons X ont montré qu’une monocouche de stéarate se forme 

à la surface des particules de carbonate de calcium dans cette gamme de concentration. Pour des 

concentrations plus élevées, il se forme du stéarate de calcium qui se dépose sur les particules de 

carbonate de calcium et sur les fibres. Ce stéarate de calcium possède des propriétés lubrifiantes qui 

dégradent notamment les propriétés mécaniques des formettes. Des analyses complémentaires ont 

permis de proposer un modèle rendant compte de l’adsorption du stéarate sur les particules de 

carbonate de calcium. Les propriétés morphologiques, mécaniques et de résistance à l’eau sont ainsi 

mieux comprises à la lumière de ce modèle. 

Compte-tenu des résultats obtenus dans ce chapitre, il a été décidé avec le partenaire industriel de 

réaliser la mise à l’échelle industrielle du procédé d’hybridation. 
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I. Introduction 

Le chapitre précédent a mis en avant qu’une modification des fibres par hybridation renforce les 

propriétés de résistance à l’eau des papiers : l’absorption d’eau n’est pas seulement réduite, la perte 

d’opacité l’est également. Le meilleur compromis entre les propriétés de résistance à l’eau, la rétention 

des charges et la résistance mécanique a été obtenu pour la composition contenant 2,8 % de stéarate 

de sodium. Une formette, préparée avec cette composition, servira de référence par la suite. Les 

caractéristiques du Sérac LCPO seront, elles, données à titre indicatif. 

Dans ce chapitre, l’étude se concentre sur la mise à l’échelle industrielle du procédé d’hybridation. Par 

conséquent, il convient de s’interroger sur l’influence de plusieurs paramètres : temps d’agitation, 

utilisation de PCC conventionnels, concentration des solutions de carbonate et de stéarate de sodium 

et substitution du stéarate de sodium par du stéarate de potassium (plus soluble). Les propriétés de 

résistance à l’eau liquide sont les propriétés qui sont principalement mesurées et mises en avant dans 

cette première partie. 

La détermination de l’influence de ces différents facteurs a donné lieu à choisir les meilleures 

conditions pour un passage à une échelle industrielle. En fin de chapitre, sont présentés les résultats 

d’un essai industriel du procédé d’hybridation réalisé sur une échelle de 2 tonnes de pâte à papier. 

 

II. Étude de l’influence de différents facteurs pour une mise à 
l’échelle industrielle 

II.1 Influence du temps d’agitation après ajout du stéarate de sodium 

Cette première étude est destinée à mieux appréhender l’effet du temps d’agitation après ajout de la 

solution de stéarate de sodium sur les propriétés de résistance à l’eau des formettes. En effet, il est 

raisonnable de penser qu’en attendant un temps suffisamment long, l’adsorption du stéarate de 

sodium atteindra un équilibre et éventuellement se réorganisera à la surface des particules de 

carbonate de calcium. Si cette adsorption est maximale, cela pourrait permettre d’avoir une bonne 

résistance à l’eau. 
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II.1.1 Propriétés morphologiques 

Les principales propriétés morphologiques des formettes sont présentées dans le Tableau 45. 

L’agitation plus longue a pour principale influence de conduire à la formation de formettes présentant 

une quantité de charges moindre (résidus à 525 °C). En calculant la quantité de carbonate de calcium 

et de dioxyde de titane dans les formettes, il se trouve que la rétention du TiO2 n’est pas influencée 

par le temps d’agitation contrairement au CaCO3 (Tableau 45). Cette moins bonne rétention des 

particules de carbonate de calcium est attribuée à leur détachement au cours du temps de la surface 

des fibres. Elles ne seraient pas retenues dans les formettes comme l’ont déjà constaté Kim et al. en 

2012 [163]. Une réduction de l’épaisseur moyenne des formettes avec l’agitation est notamment 

observée, en particulier pour la composition à 2,8 % de stéarate de sodium. Cette observation peut 

confirmer la réduction de la quantité de PCC en surface des fibres. En effet, si les fibres sont moins 

recouvertes de particules, elles peuvent plus facilement se rapprocher et interagir entre elles. La 

conséquence directe est une légère réduction de la porosité des formettes, les formettes sont donc 

plus denses. Les valeurs de perméabilité Bendtsen mesurées semblent contradictoires avec cette 

augmentation de la densité (Tableau 46). Cependant, la réduction de la quantité de charges retenues 

peut apporter une meilleure perméabilité à l’air en réduisant le nombre de pores bouchés. 

Tableau 45 : Influence du temps d’agitation sur le grammage, l’épaisseur, la porosité, la rétention et la quantité de charges. 

 Temps 
d’agitation 

% 
NaSt 

Grammage 
(g.m-2) 

Épaisseur 
(µm) Porosité (%) Rétention (%) 

Résidus à 
525°C (%) % CaCO3 % TiO2 

PC
C 

in
 s

itu
 

5 min 
2,8 

92 ± 4 193 ± 5 68 70 ± 1 17,2 15,1 2,1 

30 min 94 ± 3 181 ± 2 65 71 ± 2 16,0 13,8 2,2 

5 min 
5 

92 ± 4 198 ± 4 69 70 ± 3 18,2 16,1 2,1 

30 min 94 ± 3 195 ± 3 68 71 ± 2 16,9 15,0 1,9 

Sérac LCPO / / 94 ± 2 175 ± 3 64 84 ± 2 17,2 15,8 1,4 

 
Enfin, la quantité de matière sèche dans les eaux sous-toile n’est pas fortement affectée par le 

détachement des particules de carbonate de calcium car les valeurs de rétention restent très proches. 

Pour un grammage équivalent, il est raisonnable de penser que les fibres sont mieux retenues, au 

détriment du CaCO3, car elles peuvent mieux interagir entre elles et avec les additifs. L’effet d’une 

agitation plus longue sur les propriétés morphologiques ne semble donc pas fortement dépendre de 

la concentration en stéarate de sodium. 
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II.1.2 Résistance à l’eau 

Concernant les propriétés de résistance à l’eau, les résultats sont donnés dans le Tableau 46. En 

rallongeant le temps d’agitation, la valeur du Cobb reste stable, les formettes absorbent donc une 

quantité équivalente d’eau. Toutefois, la valeur de la pente des courbes d’analyse dynamique de 

pénétration de l’eau (ADP) est plus importante (en valeur absolue) montrant une cinétique 

d’absorption de l’eau plus élevée. Ceci peut notamment s’expliquer par une perméabilité Bendtsen 

plus importante pour des temps d’agitation plus longs. 

Tableau 46 : Influence de l'agitation sur la perméabilité, l'absorption d'eau, la vitesse de pénétration de l’eau et l’opacité. 

 
Temps 

d’agitation 
% NaSt 

Perméabilité Bendtsen 
(cm3.m-2.Pa-1.s-1) 

Cobb60 
(g.m-2) 

Pente des 
courbes 

d’ADP (%.s-1) 

Opacité 
sèche (%) 

Opacité 
humide (%) 

Perte 
d’opacité (%) 

PC
C 

in
 s

itu
 

5 min 
2,8 

24,1 ± 1,0 10,7 ± 0,6 -0,24 94,3 ± 0,8 92,8 ± 0,8 1,7 

30 min 28,6 ± 1,0 11,1 ± 0,5 -0,58 93,1 ± 0,7 89,9 ± 0,6 3,4 

5 min 
5 

25,6 ± 1,1 10,1 ± 0,8 -0,46 94,7 ± 0,7 93,2 ± 0,3 1,6 

30 min 29,7 ± 0,8 11,2 ± 0,3 -1,47 93,3 ± 0,6 91,1 ± 0,4 2,4 

Sérac 
LCPO 

/ / 21,0 ± 1,2 16,0 ± 1,0 -0,49 93,8 ± 0,2 89,8 ± 0,3 4,3 

 

 

II.1.3 Étude des interactions eau-cellulose par relaxométrie RMN 

L’influence du temps d’agitation sur les interactions des fibres de cellulose avec l’eau est étudiée par 

relaxométrie RMN (Tableau 47). Avec une agitation plus longue, une faible réduction des temps de 

relaxation est observée pour la concentration à 2,8 %, traduisant un caractère légèrement plus 

hydrophile des fibres. Pour 5 % de stéarate, les fibrilles ont un caractère moins hydrophile 

(augmentation de T2a), alors que les pores des fibres sont légèrement plus hydrophiles. Cela peut avoir 

une incidence sur la perte d’opacité des formettes en facilitant la pénétration de l’eau dans les fibres 

au travers des pores. D’autre part, il est constaté que les molécules d’eau sont plus présentes à la 

surface des fibrilles que lors d’un temps d’agitation plus court. Il est possible qu’un temps d’agitation 

plus long contribue à une redistribution des molécules apportant de l’hydrophobie (AKD, stéarate de 

calcium, stéarate de sodium) au sein des fibres de cellulose. Par ailleurs, le Chapitre VI a mis en 

évidence la présence de stéarate de calcium en quantité plus importante pour 5 % de stéarate de 

sodium introduit. Sa présence en plus grande quantité pourrait expliquer les différences de 

comportement pour des temps d’agitation plus longs entre les formettes à 2,8 et 5 %. 
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Tableau 47 : Influence du temps d’agitation sur le temps de relaxation spin-spin et l’humidité des formettes à 23°C 
et 50 % HR. Wa et Wb représentent les pourcentages des différentes populations d’eau à T2a et T2b. 

 Temps 
d’agitation 

% NaSt Humidité (%) T2a (ms) ± Wa (%) T2b (ms) ± Wb (%) 

PC
C 

in
 s

itu
 

5 min 
2,8 

4,4 0,82 0,01 91,7 15,70 0,70 8,3 

30 min 4,4 0,77 0,01 92,9 15,50 0,60 7,1 

5 min 
5 

4,3 0,75 0,01 92,5 16,20 0,70 7,5 

30 min 4,6 1,22 0,01 93,9 15,70 0,70 6,1 

Sérac 
LCPO 

/ / 5,4 0,83 0,01 88,3 13,30 0,40 11,7 

 

 

II.1.4 Mesure de la perte d’opacité à l’état humide 

La réduction de la quantité de charges causée par une agitation plus longue a pour conséquence 

directe la réduction de l’opacité sèche et humide (Tableau 46). La perte d’opacité des formettes 

humides devient beaucoup plus importante : respectivement 3,4 et 2,4 % pour les concentrations à 

2,8 et 5 %. Ce résultat est en cohérence avec un détachement de PCC in situ de la surface des fibres. Si 

les particules de PCC ne sont pas fixées sur les fibres, elles ne peuvent pas contribuer à réduire les 

interactions des fibres avec l’eau. La surface des fibres pourra plus facilement être mouillée, par 

conséquent la réfraction sera plus faible. La différence de perte d’opacité des formettes humides est 

plus grande pour la concentration à 2,8 % et est attribuée à une augmentation plus marquée de la 

densité (i. e. réduction de la porosité) comparativement à la concentration à 5 % [48]. 

 

II.1.5 Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécanique des formettes après un temps d’agitation plus long sont modifiées par 

rapport aux temps d’agitation plus courts (Tableau 48). Par exemple, les modules d’Young des 

formettes sont devenus légèrement plus faibles, le papier présente un comportement un peu plus 

plastique quelle que soit la concentration en stéarate de sodium. Toutefois, comme l’ont mis en 

évidence les résultats du Chapitre VI, les modules d’Young présentent de fortes variations en 

comparaison des valeurs de contraintes à la rupture. Les modules d’Young des formettes doivent 

probablement être extrêmement sensibles à la moindre variation dans les interactions entre les fibres. 

Concernant le comportement de la contrainte à la rupture lors d’une agitation plus longue, elle est 

réduite de près de 28 % pour la concentration à 2,8 % ; alors qu’à 5 %, il n’y a pas de changement 

significatif. Comme observé dans le Chapitre VI, à 5 % de stéarate de sodium introduit se forme du 

stéarate de calcium en quantité assez importante pour dégrader fortement les propriétés de résistance 
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mécanique des formettes. Par rapport à l’influence de l’organisation du réseau de fibres sur les 

propriétés de résistance mécanique, la présence de stéarate de calcium doit modifier de manière plus 

importante ces dernières. Ainsi, dans le cas de la concentration à 5 % de stéarate de sodium, les 

différences sont moins marquées. Dans le cas de la concentration à 2,8 %, il n’y a pas de stéarate de 

calcium en quantité suffisante et c’est l’organisation du réseau de fibres qui régit les propriétés de 

résistance mécanique. 

Tableau 48 : Influence du temps d’agitation sur les propriétés mécaniques des formettes. 

 Temps d’agitation % NaSt Épaisseur (µm) 
Module 

d’Young (MPa) 
Contrainte à la 
rupture (MPa) Déformation (%) 

PC
C 

in
 s

itu
 

5 min 
2,8 

193 ± 5 963,0 ± 25,7 6,7 ± 0,9 1,6 ± 0,3 

30 min 181 ± 2 768,1 ± 48,4 4,9 ± 0,2 1,6 ± 0,1 

5 min 
5 

198 ± 4 700,1 ± 53,7 3,5 ± 0,8 0,8 ± 0,1 

30 min 195 ± 3 656,0 ± 62,2 4,3 ± 0,3 1,4 ± 0,3 

Sérac LCPO / / 175 ± 3 950,8 ± 59,3 11,7 ± 1,1 3,3 ± 0,1 

 

 

II.1.6 Présence et organisation du stéarate de calcium 

Les spectres infrarouges indiquent la présence de stéarate de calcium uniquement pour les formettes 

avec 5 % de stéarate de sodium (Figure 107). Pour un temps d’agitation de 30 minutes, les bandes du 

stéarate de calcium sont moins intenses que pour une agitation plus courte. La quantité de stéarate 

de calcium semble donc bien liée à la quantité de carbonate de calcium retenue (pour une 

concentration en stéarate de sodium donnée). 

  

Figure 107 : Spectres infrarouges (ATR) des formettes (face feutre) agrandis entre 2700 et 3500 cm-1 (a.) et entre 1500 
et 1900 cm-1 (b.). Les spectres des formettes sont normalisés sur la bande de la liaison glycosidique à 895 cm-1. 
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Cela signifie que la présence de stéarate de calcium est bien conditionnée par la concentration en 

stéarate de sodium introduite et non par un temps d’adsorption plus important. Les analyses SAXS 

confirment les analyses infrarouges : une baisse de l’intensité du pic de diffraction du stéarate de 

calcium s’observe pour une concentration de 5 % en stéarate de sodium et pour un temps d’agitation 

plus long (Figure 108). La réduction de la quantité de stéarate de calcium dans les formettes est bien 

corrélée à une baisse de la quantité de carbonate de calcium retenu. Ainsi, le stéarate de calcium 

s’adsorbe en priorité sur les particules de carbonate de calcium plus que sur les fibres. D’autre part, il 

n’y a pas de décalage du pic de diffraction pour une agitation plus longue.  L’organisation du stéarate 

de calcium sur les particules reste donc la même. Une agitation plus longue ne contribue pas non plus 

à une réorganisation des molécules de stéarate de calcium en surface des particules. La très faible 

solubilité du stéarate de calcium dans l’eau (constante de solubilité de 10-14,4 [289]) pourrait constituer 

une barrière thermodynamique trop importante, l’empêchant de se réorganiser une fois déposé. 

 

Figure 108 : Diffractogrammes des formettes aux petits angles. Les pointillés indiquent les pics caractéristiques du stéarate 
de calcium. Les diffractogrammes sont normalisés sur le pic de la cellulose à 22,5°. 

 

II.1.7 Conclusion 

Les analyses effectuées ont mis en évidence qu’un temps d’agitation plus long contribue à réduire la 

quantité de carbonate de calcium retenu dans les formettes. Cette diminution est attribuée à un 

détachement des particules de PCC préalablement formées en surface des fibres. La réduction de la 

quantité de carbonate de calcium dans les formettes a des conséquences sur les propriétés de 

résistance à l’eau liquide : le Cobb et la vitesse de pénétration de l’eau dans les formettes sont plus 

élevées. Cela a pour résultat une augmentation de la perte d’opacité des formettes humides. Des 

différences entre les concentrations en stéarate de sodium à 2,8 et 5 % sont observées sur les 
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interactions eau-cellulose et sur les propriétés de résistance mécanique. Ces différences sont 

attribuées à la présence de stéarate de calcium en plus grande quantité dans les formettes à 5 %. 

D’autre part, les analyses de spectroscopie infrarouge et SAXS confirment une adsorption 

préférentielle du stéarate de calcium sur les particules de carbonate de calcium. De plus, le stéarate 

de calcium possède la même structure quel que soit le temps d’agitation. 

En conclusion, dans les conditions de l’étude, il n’est pas nécessaire de prolonger au-delà de 5 minutes 

le temps d’agitation après l’ajout du stéarate de sodium. 

 

II.2 PCC in situ vs PCC conventionnel 

Afin de pouvoir connaître plus précisément l’impact du PCC in situ sur les propriétés des formettes, il 

a été décidé de les comparer avec du PCC conventionnel. Dans ce contexte, le PCC conventionnel tel 

que celui décrit et utilisé dans le Chapitre V est introduit dans la composition des formettes. Il remplace 

dans les mêmes proportions le PCC produit in situ ; le stéarate de sodium est quant à lui, ajouté à 

hauteur de 2,8 % pour comparaison avec le papier de référence. 

 

II.2.1 Propriétés morphologiques 

L’ajout de PCC conventionnel aux formettes sans stéarate augmente légèrement les valeurs de la 

porosité, bien que les valeurs de perméabilité Bendtsen restent très proches (Tableau 49 et 

Tableau 50). La rétention des fibres et charges reste meilleure avec le PCC in situ par rapport au PCC 

conventionnel (calculée à environ 84 % en ne comptant pas la présence de sel formé lors de la 

précipitation). Cette différence dans la valeur de rétention est en cohérence avec une quantité de 

charges retenues plus faibles. La rétention du carbonate de calcium dans les formettes avec le PCC in 

situ est bien meilleure que pour le PCC conventionnel, due à leur précipitation directement à la surface 

des fibres. Toutefois, pour les formettes sans stéarate contenant le PCC conventionnel, la rétention du 

dioxyde de titane est bien meilleure. L’ajout de stéarate de sodium dégrade significativement la 

rétention des fibres et des charges dans le cas du PCC conventionnel par comparaison au PCC in situ. 

Les quantités de carbonate de calcium et de dioxyde de titane dans les formettes deviennent alors 

beaucoup plus faibles. Les images MEB de la Figure 109 montrent clairement que les charges sont 

avant tout présentes entre les fibres dans le cas du PCC conventionnel. 
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Tableau 49 : Influence de la nature du PCC et de sa modification sur les propriétés morphologiques, la composition en 
charges des formettes et la rétention de la matière sèche. 

 % NaSt Grammage 
(g.m-2) 

Épaisseur 
(µm) 

Porosité (%) Rétention (%) Résidus à 
525°C (%) 

% CaCO3 % TiO2 

In situ 
0 96 ± 3 191 ± 5 66 70 ± 3 18,1 16,8 1,3 

2,8 92 ± 4 193 ± 5 68 69 ± 2 17,2 15,1 2,1 

Conventionnel 
0 92 ± 2 191 ± 4 68 84 ± 2 17,6 15,7 1,9 

2,8 94 ± 1 202 ± 4 69 79 ± 2 15,9 14,3 1,7 

Conventionnel 
modifié en amont 

2,8 91 ± 2 181 ± 3 66 72 ± 2 8,5 6,6 1,9 

Sérac LCPO / 94 ± 2 175 ± 3 64 82 ± 2 17,2 15,8 1,4 

 

Dans le cas du PCC conventionnel modifié en amont, la rétention des charges est extrêmement faible. 

Les interactions entre les additifs, aidant à la rétention des charges, et le PCC modifié doivent être trop 

faibles pour permettre une bonne rétention. À contrario, le dioxyde de titane est très bien retenu. La 

faible quantité de charges présentes dans ces formettes conduit à une plus faible porosité que pour le 

PCC conventionnel. 

 

Figure 109 : Images MEB des formettes (face feutre) préparées avec le PCC in situ ou le PCC conventionnel en présence de 
2,8 % de stéarate de sodium. 

De manière générale, les formettes préparées avec le PCC in situ, possèdent une porosité moins 

importante qu’avec le PCC conventionnel, observable au MEB (Figure 109). Lors de la formation des 

PCC in situ-Face feutre (x300) 

PCC conventionnel-Face feutre (x300) 

PCC in situ -Face feutre (x1200) 

PCC conventionnel-Face feutre (x1200) PCC conventionnel-Face feutre (x5000) 

PCC in situ-Face feutre (x5000) 
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formettes, l’organisation structurelle du papier est en partie dépendante de la formation de « flocs », 

des agrégats de fibres, fines, charges et particules colloïdales [150]. L’ajout d’additifs comme le PAC, 

l’amidon cationique et la silice colloïdale, pendant la préparation de la pâte à papier, permet de 

contrôler la formation de ces flocs et leur vitesse de décantation. Dans le cas du PCC in situ, après ajout 

de carbonate de sodium dans la suspension fibreuse, la formation de petits flocs est observée. La 

formation des flocs intervient donc avant l’ajout des additifs papetiers, ce qui n’est pas le cas avec le 

PCC conventionnel et va influencer la dépose des fibres sur la toile de formation. L’ajout du stéarate 

de sodium avec le PCC conventionnel participe également à modifier la formation des flocs en créant 

des interactions hydrophobes avec la chaîne grasse. La formation des formettes a une incidence par la 

suite sur la pénétration de l’eau et sur les propriétés mécaniques. 

 

II.2.2 Propriétés de résistance à l’eau 

Les formettes avec le PCC conventionnel présentent les mêmes valeurs de Cobb que pour le PCC in situ 

(Tableau 50). L’absorption d’eau est réduite en présence de stéarate de sodium. Par contre, la pente 

des courbes d’ADP (i.e. la vitesse de pénétration de l’eau dans les formettes) est beaucoup plus élevée 

(en valeur absolue) : elle est attribuée à une organisation différente des fibres au sein des formettes 

et à une porosité un peu plus importante. 

Pour les formettes avec le PCC conventionnel déjà modifié, l’absorption d’eau est équivalente à celle 

de formettes contenant du PCC sans stéarate. La vitesse de pénétration de l’eau est assez importante 

et proche de celle du PCC conventionnel sans stéarate. 

Tableau 50 : Influence de la nature du PCC sur la perméabilité et les propriétés de résistance à l’eau. 

 % NaSt 
Perméabilité Bendtsen 

(cm3.m-2.Pa-1.s-1) 
Cobb60 
(g.m-2) 

Pente des 
courbes 

d’ADP (%.s-1) 

Opacité 
sèche (%) 

Opacité 
humide (%) 

Perte 
d’opacité (%) 

In situ 
0 26,5 ± 1,4 13,2 ± 0,7 -0,69 93,8 ± 0,8 90,1 ± 1,4 3,6 

2,8 24,1 ± 1,0 10,7 ± 0,6 -0,24 94,3 ± 0,8 92,8 ± 0,8 1,7 

Conventionnel 
0 23,9 ± 0,7 13,3 ± 0,4 -3,21 94,1 ± 0,4 91,0 ± 0,6 3,3 

2,8 26,2 ± 1,0 10,6 ± 0,4 -0,98 93,8 ± 0,3 91,7 ± 0,5 2,2 

Conventionnel 
modifié en amont 2,8 25,6 ± 1,0 13,1 ± 0,4 -2,82 91,9 ± 0,3 87,5 ± 0,5 4,8 

Sérac LCPO / 21,0 ± 1,2 16,2 ± 0,4 -0,49 93,8 ± 0,2 89,8 ± 0,3 4,3 

 

Globalement, la nature du PCC n’influence pas l’absorption d’eau, mais elle a un effet sur la cinétique 

de pénétration de l’eau dans les formettes. 
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II.2.3 Étude des interactions eau-cellulose par relaxométrie RMN 

Les interactions eau-cellulose sont évaluées par relaxométrie RMN et les résultats du temps de 

relaxation spin-spin sont présentés dans le Tableau 51. Les temps de relaxation mesurés pour les 

formettes avec le PCC conventionnel, indiquent un caractère un peu moins hydrophile. En effet, T2a et 

T2b présentent des valeurs plus élevées que dans le cas des PCC in situ. La surface du PCC conventionnel 

est en général de charge positive [293], son interaction avec les particules d’AKD, chargées 

positivement, est donc plus faible. Les particules d’AKD pourront donc plus facilement se fixer sur les 

fibres de cellulose que sur le PCC conventionnel par des interactions électrostatiques. L’augmentation 

de T2a pour la formette incorporant le PCC conventionnel en présence de stéarate montre que les 

fibrilles de cellulose interagissent moins avec l’eau. La réduction des interactions entre l’eau et les 

fibres est encore plus marquée pour le PCC conventionnel modifié en amont. La faible rétention des 

charges doit sans doute permettre de bonnes interactions entre l’AKD et les fibres. 

Tableau 51 : Temps de relaxation spin-spin et humidité des formettes à 23°C et 50 % HR. Wa et Wb représentent les 
pourcentages des différentes populations d’eau à T2a et T2b. 

 % NaSt Humidité (%) T2a (ms) ± Wa (%) T2b (ms) ± Wb (%) 

 In situ 
0 4,3 0,78 0,01 91,1 14,20 0,60 8,9 

2,8 4,4 0,82 0,01 91,7 15,70 0,70 8,3 

Conventionnel 
0 4,6 0,91 0,01 93,0 16,10 0,70 7,0 

2,8 4,6 1,02 0,01 93,0 16,10 0,70 7,0 

Conventionnel 
modifié en amont 

2,8 5,1 0,89 0,01 92,8 16,50 0,70 7,2 

Sérac LCPO / 5,4 0,83 0,01 88,3 13,30 0,40 11,7 

 

Les différences d’interactions de l’AKD avec le PCC in situ et conventionnel se traduisent par des 

différences dans les temps de relaxation avec une incidence sur l’hydrophilie des fibres. La 

relaxométrie RMN montre que les interactions à l’eau mesurées à l’échelle macroscopique diffèrent 

de celles mesurées à plus petite échelle. Malgré des temps de relaxation plus importants pour les 

formettes contenant le PCC conventionnel, les propriétés d’absorption d’eau et d’opacité sont 

similaires à celles des formettes préparées avec le PCC in situ. Pour des compositions très proches, ces 

propriétés sont avant tout dépendantes de l’organisation sur réseau fibreux, de la quantité de charges 

dans les formettes et de la présence de stéarate de sodium. 
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II.2.4 Mesure de la perte d’opacité à l’état humide 

Les mesures d’opacité sèche sont très proches entre les différentes formettes. Seul la formette avec 

le PCC conventionnel modifié en amont possède une opacité sèche un peu plus faible. Compte-tenu 

de la quantité de charges retenues dans cette formette, l’opacité sèche n’est pas réduite de manière 

conséquente par rapport aux autres formettes. Cette faible variation est sans doute expliquée par une 

bonne rétention du dioxyde de titane qui apporte beaucoup d’opacité. Toutefois, la perte d’opacité 

des formettes à l’état humide reste élevée, encore plus que celle du Sérac LCPO. 

Concernant le PCC conventionnel, pour lequel le stéarate de sodium est ajouté pendant la préparation 

des formettes, la perte d’opacité humide est plus faible que sans stéarate. De manière générale, les 

valeurs obtenues pour le PCC conventionnel sont très proches de celle des formettes avec le PCC in 

situ. La quantité moindre de charges dans les formettes n’a pas d’effet négatif marqué. Il est possible 

que la plus petite taille et la morphologie différente du PCC conventionnel par rapport au PCC in situ 

entraînent une meilleure opacité [281]. La substitution du PCC in situ par le PCC conventionnel est 

donc tout à fait envisageable si l’on ne compare que les pertes d’opacité des formettes à l’état humide. 

 

II.2.5 Propriétés mécaniques 

La comparaison des propriétés mécaniques entre les différents PCC sans ajout de stéarate montre une 

légère augmentation du module d’Young et une augmentation plus marquée de la contrainte à la 

rupture avec le PCC conventionnel. Les valeurs de déformation à la rupture sont équivalentes. Le PCC 

conventionnel apporte une amélioration de la résistance mécanique et une plus grande rigidité au 

papier par rapport au PCC in situ. Ce résultat est cohérent avec les travaux de Ryu (2008) et Kumar 

(2009) qui ont mis en évidence une réduction de la résistance mécanique des papiers contenant du 

PCC in situ par rapport au PCC conventionnel [164,294]. Kumar suggère que la précipitation du PCC en 

surface des fibres conduit à de mauvaises interactions entre elles [164]. À l’opposé, 

Mohamadzadeh-Saghavaz (2014) observe de meilleures propriétés mécaniques avec le PCC in situ qu’il 

attribue à une distribution plus uniforme des particules de PCC sur les microfibrilles de cellulose [166]. 

La différence de propriétés mécaniques entre ces résultats est certainement liée aux procédés de 

précipitation des particules de PCC qui sont différents, aux différences propres entre les fibres de 

cellulose et les microfibrilles (surface spécifique, taille…), mais aussi aux pâtes de cellulose utilisées. En 

effet, Kumar a par exemple montré une réduction de la résistance mécanique plus marquée dans le 

cas des fibres de feuillus que pour la bagasse suite à la précipitation de PCC [164]. 

Toutefois, dans notre cas, après ajout de stéarate de sodium au PCC conventionnel, il y a une forte 

réduction du module d’Young (-44 %) et de la contrainte à la rupture (-42 %) en opposition au 
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comportement observé pour le PCC in situ. Cette différence pourrait être due à une organisation 

différente des fibres dans les formettes ou à la présence de stéarate de calcium. De plus, la PAE, utilisée 

pour renforcer les propriétés mécaniques des papiers, est un polyélectrolyte de charge positive. Les 

différences de charge de surface entre le PCC conventionnel (positif) et le PCC in situ (négatif) 

pourraient également influencer les interactions avec la PAE. 

Tableau 52 : Influence de la nature du PCC sur les propriétés mécaniques des formettes. 

 % NaSt Épaisseur (µm) Module d’Young (MPa) 
Contrainte à la 
rupture (MPa) 

Déformation (%) 

In situ 
0 191 ± 5 823,7 ± 75,6 4,9 ± 2,4 1,8 ± 0,5 

2,8 193 ± 5 963,0 ± 25,7 6,7 ± 0,9 1,6 ± 0,3 

Conventionnel 
0 191 ± 4 945,6 ± 22,0 7,4 ± 0,9 1,5 ± 0,3 

2,8 202 ± 4 529,5 ± 75,0 4,3 ± 0,4 1,1 ± 0,4 

Conventionnel 
modifié en amont 

2,8 181 ± 3 717,5 ± 43,9 9,0 ± 0,5 2,6 ± 0,2 

Sérac LCPO / 175 ± 3 950,8 ± 59,3 11,7 ± 1,1 3,3 ± 0,1 

 

Quand le PCC conventionnel est modifié en amont, il est observé une réduction drastique de la 

quantité de charges ainsi qu’une réduction de la porosité (Tableau 49). Les interactions entre les fibres 

sont donc plus importantes, ce qui contribue à augmenter le module d’Young et la contrainte à la 

rupture. Cette augmentation de la résistance mécanique conduit également à une déformation plus 

importante. 

 

II.2.6 Présence et organisation de stéarate de calcium 

Pour savoir si la diminution des propriétés de résistance mécanique est due à la présence de stéarate 

de calcium dans le cas du PCC conventionnel, une analyse par spectroscopie infrarouge est réalisée 

(Figure 110). Celle-ci ne montre aucune des bandes caractéristiques du stéarate de calcium. Une 

analyse SAXS a également été réalisée sur les formettes avec le PCC in situ et conventionnel modifié 

par le stéarate de sodium pendant la préparation des formettes (Figure 111). Si du stéarate de calcium 

se forme et qu’il précipite en quantité suffisante sur les particules de carbonate de calcium, la 

technique SAXS sera plus sensible que la spectroscopie infrarouge pour la détection de ce composé. 

Cependant, aucun pic de diffraction n’est relevé sur les diffractogrammes, attestant qu’il n’y a pas de 

stéarate de calcium précipité. La perte des propriétés mécaniques peut donc être attribuée 

principalement à une organisation différente des fibres dans les formettes. 
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Figure 110 : Spectres infrarouges (ATR) des formettes (face feutre) agrandis entre 2700 et 3500 cm-1 (a.) et entre 1500 et 
1900 cm-1 (b.). Les spectres des formettes sont normalisés sur la bande de la liaison glycosidique à 895 cm-1. 

 

Figure 111 : Diffractogrammes des formettes aux petits angles. Les pointillés indiquent les pics caractéristiques du stéarate 
de calcium. Les diffractogrammes sont normalisés sur le pic de la cellulose à 22,5°. 

 

II.2.7 Conclusion 

De manière générale, les caractéristiques morphologiques des formettes obtenues avec le PCC 

conventionnel sont très proches de celles des formettes préparées avec le PCC in situ et ayant eu une 
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agitation plus longue (voir la partie II.1 « Influence du temps d’agitation après ajout du stéarate de 

sodium » p 213). Ainsi, la quantité de carbonate de calcium retenue est un peu plus faible, la porosité 

un peu plus importante et la perméabilité également. Les observations MEB ont montré que l’ajout de 

PCC conventionnel ne conduisait pas tout à fait à la même organisation des fibres dans les formettes 

par comparaison au PCC in situ. La modification en amont du PCC conventionnel conduit à leur très 

mauvaise rétention et à des formettes plus denses. Ces résultats apportent des informations 

complémentaires pour confirmer que la rétention du PCC in situ dans les papiers est avant tout due à 

leur fixation à la surface des fibres de cellulose. La mesure d’absorption d’eau des formettes montre 

un comportement identique à celui du PCC in situ. Cependant, les cinétiques de pénétration de l’eau 

et la perte d’opacité à l’état humide sont plus élevées. D’autre part, la mesure des propriétés 

mécaniques a montré des comportements différents entre les deux types de PCC probablement dus à 

l’organisation des fibres dans les formettes. Ainsi, dans le cas du PCC conventionnel, l’ajout de stéarate 

de sodium conduit à une dégradation du module d’Young et de la contrainte à la rupture. Ce 

comportement est à l’opposé de celui observé pour le PCC in situ. 

Cette étude montre donc qu’une substitution du PCC in situ par le PCC conventionnel pourrait être 

réalisée mais avec une rétention en PCC moindre, une perte d’opacité un peu plus élevée et une 

résistance mécanique légèrement plus faible. 

 

II.3 Influence de la concentration des additifs lors de leur ajout 

Pour une mise à l’échelle industrielle du procédé d’hybridation, il faut tenir compte de l’utilisation d’un 

procédé en batch, en amont d’une production sur la machine à papier qui est un procédé en continu. 

Dans la papeterie Zuber Rieder, un procédé batch est en général utilisé après l’étape de raffinage pour 

mélanger ensemble, dans le cuvier pilote, les flux de pâtes et ajouter des colorants. Cette étape de 

mélange est suffisamment rapide pour ne pas influencer de manière excessive le débit de pâte 

envoyée sur la machine ; principalement en début de production où la consommation de pâte est la 

plus importante. D’autre part, le passage d’un procédé batch à continu est aussi facilité par des cuves 

intermédiaires entre le cuvier pilote et la machine, permettant de « tamponner » et d’adapter le flux 

de matière (cuvier gouverneur…). 

Au laboratoire, les concentrations des solutions mères de carbonate de sodium 

(19,3 g.L-1) et de stéarate de sodium (1,08 g.L-1) ont été choisies dans le souci de manipuler plus 

facilement des volumes de quelques millilitres. En utilisant ces mêmes concentrations à l’échelle 

industrielle, les volumes qui seraient ajoutés seraient de l’ordre de plusieurs mètres cubes. Comme la 

manipulation de tels volumes est difficile à l’échelle pilote, les additifs seront ajoutés sous une forme 
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plus concentrée. Ceci permet de travailler avec une quantité de pâte plus importante dans un même 

volume et d’accélérer l’ajout des additifs. Enfin, pour pouvoir ajouter la solution de stéarate de sodium, 

il est nécessaire de la chauffer. Chauffer plusieurs mètres cubes d’eau consomme beaucoup d’énergie 

et demande beaucoup de temps. 

 

II.3.1 Propriétés morphologiques des formettes 

Au laboratoire, le carbonate de sodium a donc été ajouté à la suspension fibreuse soit sous forme 

solide, soit à une concentration de 300 g.L-1, proche de sa limite de solubilité dans l’eau à 25°C 

(307 g.L-1 [295]). Concernant le stéarate de sodium, celui-ci est ajouté à une concentration dix fois 

supérieure à la concentration initialement utilisée. Pour les différentes conditions, les principales 

propriétés morphologiques des formettes sont détaillées dans le Tableau 53. 

Tableau 53 : Influence de la concentration des additifs sur les propriétés morphologiques, la composition en charges des 
formettes et la rétention de la matière sèche. *Formette préparée avec 19,3 g.L-1 de Na2CO3 et 1,08 g.L-1 de NaSt. 

Modification 
Concentration 

additif 
% NaSt 

Grammage 
(g.m-2) 

Épaisseur 
(µm) 

Porosité (%) 
Rétention 

(%) 
Résidus à 
525°C (%) 

% CaCO3 % TiO2 

/ /* 2,8 92 ± 4 193 ± 5 68 69 ± 2 17,2 15,1 2,1 

Na2CO3 
300 g.L-1 2,8 85 ± 2 184 ± 4 69 67 ± 2 16,4 15,0 1,4 

Solide 2,8 86 ± 2 192 ± 4 70 60 ± 1 16,0 14,2 1,8 

NaSt 10,7 g.L-1 2,8 92 ± 2 201 ± 3 69 69 ± 1 16,1 15,3 0,8 

Sérac LCPO / / 94 ± 2 175 ± 3 64 82 ± 2 17,2 15,8 1,4 

 

 Modification lors de l’ajout du carbonate de sodium 

La modification de la concentration en carbonate de sodium influence fortement le taux de charges. 

En comparaison avec la formette sans modification, l’ajout d’une solution mère plus concentrée, ne 

permet pas de retenir autant de dioxyde de titane. La quantité de carbonate de calcium dans les fibres 

reste identique à la formette sans modification. L’ajout de carbonate de sodium sous forme solide 

réduit quant à elle, la quantité de charges. Le carbonate de calcium est moins retenu dans les formettes 

ce qui dégrade fortement la valeur de la rétention. 

Le carbonate de sodium ajouté permet la formation et la précipitation du PCC en présence de chlorure 

de calcium. Par conséquent, il influence la morphologie des particules obtenues. Les images MEB de la 

Figure 112 montrent des différences entre les deux formettes présentées. Un ajout de Na2CO3 sous 

forme solide donne des fibres qui sont moins bien recouvertes par les particules de PCC. D’autre part, 

une grande majorité de ces dernières reste dans les formettes sous forme d’agrégats. Les particules 
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composant ces agrégats sont également plus grosses que dans le cas d’un ajout de Na2CO3 sous forme 

diluée. Les particules les plus grosses ont une taille d’environ 2 à 3 µm, soit à peu près deux fois 

supérieures à celles obtenues avec la solution la plus diluée (environ 1,5 µm). Au laboratoire, il a été 

observé lors de la préparation des solutions mères de carbonate de sodium que le solide ne se dissout 

pas directement dans l’eau. Sa solubilisation nécessite une forte agitation pendant quelques minutes. 

Quand le carbonate de sodium est ajouté à la pâte sous forme solide, la disponibilité des ions 

carbonates dans le milieu n’est donc pas aussi rapide qu’un ajout sous forme diluée. Dans ces 

conditions, la formation d’agrégats et de grosses particules est favorisée : les ions carbonates, qui se 

solubilisent petit à petit, réagissent à proximité des particules de carbonate de sodium. 

L’ajout de Na2CO3 à des concentrations plus élevées conduit à un changement dans la structure interne 

des formettes. La porosité devient un peu plus importante, tout comme la perméabilité Bendtsen 

(Tableau 54). En reprenant les différences précédemment observées entre le PCC conventionnel par 

rapport au PCC in situ, l’ajout du carbonate de sodium va modifier la formation des flocs lors de son 

introduction. Plus la concentration en carbonate de sodium sera importante, plus les flocs qui se 

formeront seront gros et conduiront à des formettes de porosité importante. 

 

Figure 112 : Images MEB des faces feutres des formettes préparées avec du carbonate de sodium dilué à 19,3 g.L-1 et sous 
forme solide. 

 

Na2CO3 19,3 g.L-1-Face feutre (x300) 

Na2CO3 solide-Face feutre (x300) 

Na2CO3 19,3 g.L-1-Face feutre (x1200) 

Na2CO3 solide-Face feutre (x1200) Na2CO3 solide-Face feutre (x5000) 

Na2CO3 19,3 g.L-1-Face feutre (x5000) 



ÉTUDE POUR UNE MISE À L’ÉCHELLE INDUSTRIELLE  MODIFICATION DANS LA MASSE 
 

Erwan LE GOUÉ 229  CHAPITRE VII 

 Modification lors de l’ajout du stéarate de sodium 

Dans le cas de la préparation de formettes avec une solution mère de stéarate de sodium plus 

concentrée, les effets sur la morphologie des formettes sont similaires au cas de la solution à 

300 g.L-1 de carbonate de sodium. La principale différence entre les deux réside dans la quantité de 

dioxyde de titane retenue qui est presque deux fois moindre pour 10,7 g.L-1 de stéarate de sodium. Le 

Chapitre VI a montré que la concentration en stéarate de sodium dans la suspension fibreuse avait une 

influence sur la quantité de dioxyde de titane retenue. Ici, la concentration en stéarate de sodium reste 

la même, cependant, sa dispersion dans le milieu pourrait expliquer les différences observées. 

Le stéarate de sodium est une molécule amphiphile, il appartient à la catégorie des tensioactifs 

ioniques. Deux constantes sont généralement associées à cette catégorie de tensioactif : la 

concentration micellaire critique (c.m.c.) et la température de Krafft. La concentration micellaire 

critique représente la concentration minimale en tensioactif permettant la formation de micelles. La 

température de Krafft est définie comme la température minimale permettant la formation de 

micelles. Généralement, à la température de Krafft, la concentration minimale de solubilisation du 

tensioactif correspond à la c.m.c.. Pour le stéarate de sodium, sa c.m.c. est de 4,5 10-3 mol.L-1 à 80°C 

[296] (température de préparation des solutions) et sa température de Krafft est proche de 67°C [296]. 

Pour l’utilisation des solutions de stéarate de sodium, ces dernières sont chauffées à 80°C, soit 

au-dessus de la température de Krafft. La solution la plus diluée, possède une concentration de 

3,5 10-3 mol.L-1, inférieure à la c.m.c. ; la solution la plus concentrée, possède une concentration de 

35 10-3 mol.L-1, supérieure à la c.m.c.. 

Quand la solution mère de stéarate de sodium est ajoutée au goutte-à-goutte à la suspension fibreuse, 

les effets de la température et de la concentration s’opposent dans les premières minutes. D’une part, 

les gouttes qui tombent dans le milieu prennent la température de la suspension fibreuse 

(température ambiante). Cette température est inférieure à la température de Krafft, le stéarate de 

sodium peut former des précipités. D’autre part, la concentration finale de l’additif dans le milieu est 

d’environ 

31,5 10-6 mol.L-1, c’est-à-dire bien inférieure à sa limite de solubilité dans l’eau (< 1,6 10-3 mol.L-1 [296]). 

Le stéarate de sodium peut donc complètement se solubiliser dans la suspension fibreuse. Dans ces 

conditions, il est donc attendu que la solution la moins concentrée sera celle qui pourra le plus 

facilement se disperser ; l’effet d’une chute de la température sera moins marquée. Si la concentration 

est plus élevée, il y a une plus forte possibilité de formation de gros agrégats, qui se solubilisent moins 

rapidement. 
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L’effet de la concentration en stéarate de sodium dans la solution mère est intéressant à considérer 

dans notre étude en comparaison des travaux effectués dans la littérature. Dans de très nombreux 

articles, la modification des particules de carbonate de calcium se déroule à des concentrations 

supérieures à la c.m.c. du stéarate de sodium et à des températures élevées pour solubiliser le stéarate 

de sodium [112]. Les mécanismes d’adsorption des molécules de stéarate sur les particules de 

carbonate de calcium pourraient donc être différents. 

 

II.3.2 Résistance à l’eau liquide, perte d’opacité à l’état humide et interactions 
eau-cellulose 

L’évaluation de la résistance à l’eau liquide est notamment réalisée par mesure du Cobb et de la 

pénétration dynamique de l’eau dans les formettes (Tableau 54). 

Tableau 54 : Influence de la concentration des additifs sur la perméabilité et les propriétés de résistance à l’eau. 
*Formette préparée avec 19,3 g.L-1 de Na2CO3 et 1,08 g.L-1 de NaSt. 

Modification Concentration 
additif 

% NaSt 
Perméabilité 

Bendtsen 
(cm3.m-2.Pa-1.s-1) 

Cobb60 
(g.m-2) 

Pente des 
courbes 

d’ADP (%.s-1) 

Opacité 
sèche (%) 

Opacité 
humide (%) 

Perte 
d’opacité (%) 

/ /* 2,8 24,1 ± 1,0 10,7 ± 0,6 -0,24 94,3 ± 0,8 92,8 ± 0,8 1,7 

Na2CO3 

300 g.L-1 2,8 30,7 ± 0,3 10,0 ± 0,5 -0,73 92,1 ± 0,5 90,7 ± 0,3 1,5 

Solide 2,8 30,7 ± 0,3 11,8 ± 0,2 -0,42 92,7 ± 0,3 89,3 ± 0,6 3,7 

NaSt 10,7 g.L-1 2,8 29,7 ± 0,3 11,6 ± 0,5 -0,68 92,9 ± 0,3 90,0 ± 0,4 3,1 

Sérac LCPO / / 21,0 ± 1,2 16,2 ± 0,4 -0,49 93,8 ± 0,2 89,8 ± 0,3 4,3 

 

 Modification lors de l’ajout du carbonate de sodium 

Quand le carbonate de sodium est en solution, il n’y a pas de modification de l’absorption d’eau. 

Cependant, il est constaté que la valeur des pentes des courbes d’ADP devient plus grande (en valeur 

absolue) pour la solution la plus concentrée. La cinétique d’absorption d’eau est trois fois plus rapide 

avec une concentration à 300 g.L-1. Dans ces conditions, la perméabilité Bendtsen et la porosité 

présentent des valeurs plus importantes, ce qui peut faciliter la pénétration de l’eau dans la formette. 

Dans le cas d’un ajout sous forme solide, la valeur du Cobb est plus importante, bien que la vitesse de 

pénétration soit moindre que pour la solution à 300 g.L-1. D’après les observations précédentes, l’ajout 

de carbonate de sodium solide conduit à la formation de particules de carbonate de calcium plus 

grosses et moins présentes à la surface des fibres. D’autre part, la porosité étant plus grande, il y a plus 

d’espace libre pour absorber l’eau. Les pertes d’opacité à l’état humide concordent avec le Cobb et la 

quantité de carbonate de calcium retenu. La vitesse de pénétration de l’eau dans le papier dans les 
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premières secondes est fortement dépendante de l’organisation des fibres et des charges dans le 

papier. L’ajout des additifs sous forme plus concentrée ayant modifié le réseau de fibres, il est normal 

que la vitesse de pénétration de l’eau en soit également modifiée. 

Concernant la mesure des temps de relaxation par relaxométrie RMN, il n’y a pas de différences très 

marquées (Tableau 55). Pour les formettes préparées par ajout de solutions de Na2CO3, le temps de 

relaxation T2a de la population d’eau en surface des fibrilles de cellulose augmente quand la 

concentration en carbonate devient importante. Les fibrilles de cellulose présentent donc un 

comportement moins hydrophile. Le temps T2b, associé aux pores des fibres, ne change pas. En 

revanche, un ajout de carbonate de sodium solide conduit à l’obtention de fibres possédant un 

comportement plus hydrophile avec des temps de relaxation plus courts. Ici, les interactions 

eau-cellulose mesurées par relaxométrie RMN sont en corrélation avec la résistance à l’eau des 

formettes relevée dans le Tableau 54 (valeurs de Cobb). 

Tableau 55 : Temps de relaxation spin-spin et humidité des formettes à 23°C et 50 % HR. 
Wa et Wb représentent les pourcentages des différentes populations d’eau à T2a et T2b. 

*Formette préparée avec 19,3 g.L-1 de Na2CO3 et 1,08 g.L-1 de NaSt. 

Modification 
Concentration 

additif 
% NaSt 

Humidité 
(%) 

T2a (ms) ± Wa (%) T2b (ms) ± Wb (%) 

/ /* 2,8 4,4 0,82 0,01 91,7 15,70 0,70 8,3 

Na2CO3 
300 g.L-1 2,8 4,4 0,88 0,01 92,9 15,70 0,60 7,1 

Solide 2,8 4,4 0,74 0,01 91,9 14,80 0,50 8,1 

NaSt 10,7 g.L-1 2,8 4,5 0,86 0,01 92,4 15,40 0,60 7,6 

Sérac LCPO / / 5,4 0,83 0,01 88,3 13,30 0,40 11,7 

 

 Modification lors de l’ajout du stéarate de sodium 

Les formettes préparées avec une solution de stéarate de sodium à 10,7 g.L-1 présentent une valeur de 

Cobb un peu plus élevée que la formette préparée avec une concentration plus faible 

(Tableau 54). La pente des courbes d’ADP montre une cinétique de pénétration de l’eau liquide 

similaire au cas de la solution de carbonate de sodium à 300 g.L-1. La quantité de carbonate de calcium 

retenue est la même tout comme la porosité et la perméabilité Bendtsen : l’organisation structurelle 

du papier doit probablement être assez semblable pour justifier d’une même cinétique de pénétration 

de l’eau. 

Cependant, une forte différence est constatée sur la perte d’opacité de la formette humide par rapport 

à une formette préparée avec une solution moins concentrée en stéarate de sodium. Cette perte 

d’opacité plus élevée peut s’expliquer par un Cobb plus faible et aussi par une rétention beaucoup 

moins importante de TiO2 dans les formettes en accord avec les données du Tableau 54. 
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Les mesures de temps de relaxation, de distribution des molécules d’eau entre les fibrilles et les pores 

des fibres présentent des valeurs extrêmement proches de celles de la formette préparée avec une 

concentration en stéarate de sodium plus faible (Tableau 55).  Par conséquent, les interactions directes 

entre les molécules d’eau et les fibres de cellulose sont les mêmes. Les différences constatées sur la 

résistance à l’eau sont donc attribuées avant tout à une organisation structurelle différente des 

formettes. 

 

II.3.3 Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécaniques des formettes ont été évaluées pour déterminer l’influence de la 

concentration des additifs (Tableau 56). Globalement, l’ajout d’additifs sous forme plus concentrée 

dégrade la contrainte à la rupture et conduit à une réduction du module d’Young et de la déformation. 

Les formettes sont donc plus fragiles. 

Tableau 56 : Influence de la concentration des additifs sur les propriétés mécaniques des formettes. 
*Formette préparée avec 19,3 g.L-1 de Na2CO3 et 1,08 g.L-1 de NaSt. 

Modification Concentration 
additif 

% NaSt Épaisseur (µm) Module 
d’Young (MPa) 

Contrainte à la 
rupture (MPa) 

Déformation (%) 

/ /* 2,8 193 ± 5 963,0 ± 25,7 6,7 ± 0,9 1,6 ± 0,3 

Na2CO3 

300 g.L-1 2,8 184 ± 4 554,7 ± 46,2 2,8 ± 0,3 0,8 ± 0,1 

Solide 2,8 192 ± 4 596,2 ± 50,0 3,8 ± 0,3 0,9 ± 0,2 

NaSt 10,7 g.L-1 2,8 201 ± 3 651,0 ± 50,6 4,2 ± 0,4 1,2 ± 0,4 

Sérac LCPO / / 175 ± 3 950,8 ± 59,3 11,7 ± 1,1 3,3 ± 0,1 

 

 Modification lors de l’ajout du carbonate de sodium 

L’ajout de carbonate de sodium à une concentration de 300 g.L-1 ou sous forme solide réduit le module 

d’Young d’environ 40 %, conduisant à des formettes ayant un comportement plus plastique. La 

contrainte à la rupture est fortement réduite de 58 % et 37 %, respectivement pour les formettes 

préparées avec du carbonate de sodium à 300 g.L-1 et sous forme solide. La dégradation de la 

contrainte à la rupture s’accompagne d’une déformation près de deux fois plus faible que pour la 

formette préparée avec une concentration à 19,3 g.L-1. 

 

 Modification lors de l’ajout du stéarate de sodium 

Les propriétés de résistance mécanique des formettes sont très proches des propriétés obtenues avec 

l’ajout de carbonate de sodium sous forme solide. Le module d’Young est du même ordre de grandeur, 

tout comme la déformation à la rupture. La contrainte à la rupture se trouve réduite de 



ÉTUDE POUR UNE MISE À L’ÉCHELLE INDUSTRIELLE  MODIFICATION DANS LA MASSE 
 

Erwan LE GOUÉ 233  CHAPITRE VII 

37 % en comparaison avec la formette préparée avec une concentration de 10,7 g.L-1 de stéarate de 

sodium. La similarité du comportement de ces formettes soumises au test de traction mécanique 

semble indiquer des interactions semblables entre les fibres. 

 

II.3.4 Présence et organisation du stéarate de calcium 

Les analyses spectroscopiques infrarouge et SAXS présentées en Figure 113 et Figure 114 permettent 

de déterminer si du stéarate de calcium est formé et de surcroît, sous une forme cristalline. 

 

Figure 113 : Spectres infrarouges (ATR) des formettes (face feutre) agrandis entre 2700 et 3500 cm-1 (a.) et entre 1500 et 
1850 cm-1 (b.). Les spectres des formettes sont normalisés sur la bande de la liaison glycosidique à 895 cm-1. 

La formette sans modifications est préparée avec 19,3 g.L-1 de Na2CO3 et 1,08 g.L-1 de NaSt. 

Il n’y a que pour la solution de stéarate de sodium plus concentrée que de très légers épaulements, 

correspondant au stéarate de calcium, sont visibles sur les spectres infrarouges à 1540 et 2850 cm-1 

(Figure 113). Le diffractogramme de la Figure 114 peut confirmer la présence de stéarate de calcium 

précipité par un léger épaulement à 1,8°. Les propriétés mécaniques mesurées dans le cas des 

solutions de carbonate sont donc avant tout liées à une organisation différente des fibres et aux 

interactions entre les fibres et la PAE. Dans le cas d’un ajout de stéarate de sodium plus concentré, un 

potentiel effet lubrifiant du stéarate de calcium peut participer à dégrader la résistance mécanique 

des formettes [297]. 
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Figure 114 : Diffractogrammes des formettes aux petits angles. Les pointillés indiquent les pics caractéristiques du stéarate 
de calcium. Les diffractogrammes sont normalisés sur le pic de la cellulose à 22,5°. 

La formette sans modifications est préparée avec 19,3 g.L-1 de Na2CO3 et 1,08 g.L-1 de NaSt. 

 

II.3.5 Conclusion 

De manière générale, augmenter la concentration d’ajout du carbonate et du stéarate de sodium 

conduira à une réduction de la quantité de charges retenues, qui sera encore plus marquée pour le 

dioxyde de titane dans le cas de la solution de stéarate à 10,7 g.L-1. D’autre part, une légère 

augmentation de la porosité, de la perméabilité et les observations MEB montrent une organisation 

différente dans les formettes. Un ajout d’additifs sous forme plus concentrée doit sans doute 

influencer la formation de flocs et donc la dépose des fibres sur la toile de formation. Les valeurs de 

Cobb mesurées sont un peu plus élevées dans le cas d’un ajout de Na2CO3 solide ou de stéarate de 

sodium à 10,7 g.L-1. La cinétique de pénétration de l’eau dans les formettes ainsi que la perte d’opacité 

humide sont affectées par les concentration des additifs utilisés. Les meilleurs résultats sont obtenus 

avec la solution de carbonate de sodium à 300 g.L-1. Les mesures des propriétés de résistance 

mécanique montrent des formettes plus rigides, moins déformables, ainsi qu’une réduction de la 

contrainte à la rupture. 

Pour une mise à l’échelle industrielle, il faudrait donc privilégier l’utilisation d’une solution de 

carbonate de sodium à 300 g.L-1, plutôt qu’un ajout sous forme solide. Par contre, l’utilisation d’une 

solution très concentrée en stéarate de sodium est à éviter puisque la perte d’opacité trop élevée à 

l’état humide et la très faible quantité de dioxyde de titane retenue ne permettraient pas d’obtenir un 

papier valorisable par le partenaire industriel. 
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II.4 Substitution du stéarate de sodium par du stéarate de potassium 

D’après les résultats obtenus précédemment, une augmentation de la concentration en stéarate de 

sodium conduit à une dégradation des propriétés de résistance à l’eau (absorption d’eau et perte 

d’opacité à l’état humide), ainsi qu’à une mauvaise rétention en dioxyde de titane. Lors de l’ajout de 

la solution de stéarate de sodium à 10,7 g.L-1 au mélange de fibres et de charges, la formation de petits 

agrégats a été observée. Ceux-ci peuvent être causés par une mauvaise dispersion du stéarate de 

sodium dans l’eau, ne conduisant qu’à une solubilisation partielle au moment de son ajout. 

Afin de limiter la formation d’agrégats, il est possible de substituer le stéarate de sodium par un sel 

plus soluble dans l’eau : le stéarate de potassium, dont la température de Krafft est plus basse et la 

c.m.c. plus élevée (Tableau 57). 

Tableau 57 : Propriétés physico-chimiques de l'acide stéarique et de ses sels de sodium et potassium. 
*non trouvé dans la littérature. 

 

Il a été défini avec le partenaire industriel que la concentration minimale en stéarate de potassium 

pouvant être utilisée à l’échelle industrielle était de 7,5 g.L-1 ; ceci afin de ne pas réduire de manière 

conséquente la vitesse de production du papier sur la machine. Plusieurs solutions à des 

concentrations plus élevées sont préparées au laboratoire afin d’appréhender l’influence de la 

concentration sur les propriétés des formettes. 

Au laboratoire, les solutions aqueuses de stéarate de potassium sont préparées en mélangeant de 

l’acide stéarique avec un excès d’hydroxyde de potassium à 80°C (rapport molaire : 1,0 HSt/1,3 KOH). 

Par la suite, les solutions sont utilisées à environ 55°C. Cet excès d’hydroxyde de potassium augmente 

le pH et empêche la protonation du stéarate de potassium, et permet une réduction de près de 10°C 

de sa température de solubilisation car il devient plus soluble [298,300]. 

 

 Acide Stéarique (HSt) Stéarate de sodium (NaSt) Stéarate de potassium (KSt) 

Formule brute CH3(CH2)16COOH CH3(CH2)16COO-,Na+ CH3(CH2)16COO-,K+ 

Masse molaire (g.mol-1) 284,48 306,48 322,57 

Solubilité dans l’eau à 25°C (mol.L-1) 1,2 10-3 [295] < 1,6 10-3 [298] * 

c.m.c. (mol.L-1) / 4,5 10-3 [296] 19,5 10-3 [299] 

c.m.c. (g.L-1) / 1,4 6,3 

Température de Krafft à la CMC (°C) / 67 [296] ~60 [298] 



MODIFICATION DANS LA MASSE   ÉTUDE POUR UNE MISE À L’ÉCHELLE INDUSTRIELLE 

CHAPITRE VII 236  Erwan LE GOUÉ 

II.4.1 Propriétés morphologiques 

Les valeurs caractéristiques des propriétés morphologiques des formettes sont présentées dans le 

Tableau 58. Par rapport à la formette témoin à 2,8 % de stéarate de sodium, les différences 

d’épaisseur, de porosité et de rétention ne sont pas significatives. Le stéarate de potassium contribue 

à améliorer la rétention du carbonate de calcium dans les formettes. Cependant, cela se fait au 

détriment du dioxyde de titane, qui est moins bien retenu. Ce constat avait déjà été observé pour la 

solution plus concentrée de stéarate de sodium dans la partie précédente. 

Tableau 58 : Influence de la concentration en stéarate de potassium sur les propriétés morphologiques, la composition en 
charges des formettes et la rétention de la matière sèche. 

 
Concentration 

KSt (g.L-1) 
% 

Stéarate 
Grammage 

(g.m-2) 
Épaisseur 

(µm) 
Porosité 

(%) 
Rétention 

(%) 
Résidus à 
525°C (%) % CaCO3 % TiO2 

NaSt / 2,8 92 ± 4 193 ± 5 68 69 ± 2 17,2 15,1 2,1 

KS
t 

7,5 2,8 90 ± 1 189 ± 2 68 67 ± 2 18,0 16,7 1,3 

8 2,8 90 ± 1 203 ± 3 70 66 ± 2 18,4 16,9 1,5 

9 2,8 93 ± 3 195 ± 3 68 71 ± 2 19,7 17,9 1,8 

10 2,8 95 ± 1 195 ± 4 68 69 ± 2 19,3 17,9 1,4 

Sérac 
LCPO 

/ / 94 ± 2 175 ± 3 64 82 ± 2 17,2 15,8 1,4 

 

Les mesures de perméabilité Bendtsen données dans le Tableau 59 montrent son augmentation 

significative, en comparaison à la valeur obtenue avec la formette préparée avec le stéarate de sodium. 

Malgré une porosité proche, les valeurs de perméabilité des formettes sont assez différentes, 

l’organisation des fibres et des charges à l’intérieur des formettes doit donc également l’être. 

 

II.4.2 Résistance à l’eau liquide et perte d’opacité à l’état humide 

L’absorption d’eau des formettes est influencée par la concentration en stéarate de potassium 

(Tableau 59). Celle-ci est la plus faible pour une concentration de 8 g.L-1. À cette concentration, la 

vitesse de pénétration de l’eau est également la plus faible (en valeur absolue), calculée à -1,32 %.s-1, 

soit une valeur supérieure (en valeur absolue) à celle obtenue avec le stéarate de sodium à 1,08 g.L-1. 

Cette plus faible vitesse de pénétration de l’eau coïncide également avec une plus faible perte 

d’opacité à l’état humide. Les propriétés de résistance à l’eau des formettes sont un peu plus faibles 

quand les concentrations sont éloignées de 8 g.L-1. 
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Tableau 59 : Influence du stéarate de potassium sur la perméabilité et résistance à l’eau. 

 
Concentration 

KSt (g.L-1) 
% 

Stéarate 
Perméabilité Bendtsen 

(cm3.m-2.Pa-1.s-1) 
Cobb60 
(g.m-2) 

Pente des 
courbes 

d’ADP (%.s-1) 

Opacité 
sèche (%) 

Opacité 
humide (%) 

Perte 
d’opacité (%) 

NaSt  2,8 24,1 ± 1,0 10,7 ± 0,6 -0,24 94,3 ± 0,8 92,8 ± 0,8 1,7 

KS
t  

7,5 2,8 29,9 ± 0,7 11,2 ± 0,6 -3,44 93,0 ± 0,5 91,1 ± 0,6 2,0 

8 2,8 30,5 ± 0,7 10,5 ± 0,3 -1,32 93,4 ± 0,4 91,8 ± 0,5 1,7 

9 2,8 28,4 ± 0,5 11,7 ± 0,6 -4,38 93,3 ± 0,5 91,6 ± 0,6 1,8 

10 2,8 27,7 ± 0,9 12,3 ± 0,8 -5,67 93,8 ± 0,5 91,6 ± 0,5 2,3 

Sérac 
LCPO / / 21,0 ± 1,2 16,2 ± 0,4 -0,49 93,8 ± 0,2 89,8 ± 0,3 4,3 

 

II.4.3 Interactions eau-cellulose par relaxométrie RMN 

Les mesures des temps de relaxation des protons des molécules d’eau dans les formettes par 

relaxométrie RMN montrent des valeurs similaires pour la composante T2b quelle que soit la 

concentration en stéarate de potassium (Figure 115). 

 

Figure 115 : Évolution des temps de relaxation spin-spin T2a et T2b des formettes pour différentes concentrations en stéarate 
de potassium. Les formettes ont été préalablement conditionnées à 23°C et 50 % HR. 

De plus, les temps T2b sont très proches de celui relevé pour la formette avec du stéarate de sodium à 

2,8 %. Les pores des fibres de cellulose présentent donc un caractère hydrophobe équivalent à la 

formette préparée avec le stéarate de sodium. Le temps de relaxation T2a, présente une valeur très 

faible. Les fibrilles de cellulose interagissent de manière plus importante avec les molécules d’eau. Le 

pourcentage de la population de molécules d’eau en contact avec les fibrilles représente près de 90 % 

contre près de 92 % pour la formette avec le stéarate de sodium. La substitution du stéarate de sodium 

par du stéarate de potassium n’a donc pas grandement affecté l’hydrophilie des fibres de cellulose 

malgré des temps de relaxation T2a plus courts. Les taux d’humidité des formettes sont également 

proches de celui obtenu dans le cas de l’utilisation du stéarate de sodium, c’est-à-dire environ 4,2 % 

(4,4 % pour NaSt). 
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II.4.4 Propriétés mécaniques 

La mesure des propriétés mécaniques ne montre que peu d’écarts entre les différentes concentrations 

(Tableau 60). Dans l’ensemble, l’ajout de stéarate de potassium conduit à l’obtention d’un papier 

possédant un comportement plus plastique, le module d’Young étant près de trois fois plus faible. De 

plus, les formettes sont plus fragiles : il est constaté une réduction de la contrainte à la rupture de près 

de 60 % de la valeur obtenue pour le stéarate de sodium. La déformation à la rupture est également 

plus faible d’environ 40 % pour les concentrations au-dessus de 7,5 g.L-1. Les valeurs de contrainte à la 

rupture sont légèrement plus faibles que rapportées dans le chapitre précédent quand les 

concentrations en stéarate de sodium étaient supérieures à 5 %. La présence de stéarate de calcium 

pourrait expliquer une perte de résistance mécanique. 

Tableau 60 : Influence de la concentration en stéarate de potassium sur les propriétés mécaniques des formettes. 

 
Concentration 

KSt (g.L-1) 
% 

Stéarate 
Épaisseur 

(µm) 
Module 

d’Young (MPa) 
Contrainte à la 
rupture (MPa) 

Déformation (%) 

NaSt  2,8 193 ± 5 963,0 ± 25,7 6,7 ± 0,9 1,6 ± 0,3 

KS
t 

7,5 3,0 189 ± 2 307,1 ± 22,1 3,0 ± 0,7 1,7 ± 0,5 

8 3,0 203 ± 3 281,9 ± 25,0 2,6 ± 0,7 1,2 ± 0,3 

9 3,0 195 ± 3 341,0 ± 6,4 2,5 ± 0,3 1,0 ± 0,3 

10 3,0 195 ± 4 341,0 ± 7,3 2,6 ± 0,5 1,0 ± 0,4 

Sérac LCPO / / 175 ± 3 950,8 ± 59,3 11,7 ± 1,1 3,3 ± 0,1 

 

II.4.5 Présence et organisation du stéarate de calcium 

L’analyse spectroscopique infrarouge représentée en Figure 116 ne montre que de très légers 

épaulements correspondant aux bandes du stéarate de calcium. Le stéarate de calcium formé ne serait 

donc présent qu’en très faible quantité. Cependant, l’analyse infrarouge n’est pas aussi sensible que 

d’autres techniques d’analyses et ne peut analyser qu’à une profondeur maximale de 5 µm (à 400 cm-1). 

En complétant ces résultats par une analyse SAXS, plusieurs pics de diffraction apparaissent aux 

concentrations supérieures à 7,5 g.L-1 (Figure 117). 
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Figure 116 : Spectres infrarouges (ATR) des formettes (face feutre) agrandis entre 2700 et 3500 cm-1 (a.) et entre 1500 et 
1900 cm-1 (b.). Les spectres des formettes sont normalisés sur la bande de la liaison glycosidique à 895 cm-1. 

Les diffractogrammes de la Figure 117 indiquent la présence d’une organisation lamellaire des 

molécules de stéarate de calcium en surface du carbonate de calcium à partir d’une concentration à 

8 g.L-1. L’intensité des pics de diffraction augmente avec la concentration, indiquant une quantité 

croissante de stéarate de calcium qui s’organise. 

 

Figure 117 : Diffractogrammes des formettes aux petits angles. Les pointillés indiquent les pics caractéristiques du stéarate 
de calcium. Les diffractogrammes sont normalisés sur le pic de la cellulose à 22,5°. 
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D’autre part, un décalage des pics de diffraction vers des angles plus faibles est observé. Le calcul de 

la distance interplanaire donne une valeur d’environ 50,3 Å, supérieure à la valeur du stéarate de 

calcium de référence (48,6 Å). D’après les travaux de Garnier et al. (1988), cette valeur de distance 

interplanaire correspond à la phase β’ anhydre du stéarate de calcium. Cette phase dans laquelle le 

stéarate de calcium est cristallisé dans une unité orthorhombique apparaît suite à un traitement 

thermique, lors du séchage du papier. Au-dessus de 104°C, la transition de phase β’ → C2 a lieu. Dans 

cette phase, la distance interplanaire change rapidement. Lors d’un refroidissement en dessous de 

104°C, la phase C2 reste encore observable. Puis la phase β’ apparaît de nouveau pour une 

température inférieure à  65°C [221]. En comparaison des résultats obtenus avec le stéarate de sodium, 

il semble que l’ajout de stéarate de potassium favorise la formation de stéarate de calcium anhydre de 

phase β’. Dans les conditions testées précédemment, en se basant sur le modèle proposé dans le 

Chapitre VI et les travaux de Shi (2011) [117], le stéarate de calcium qui précipite n’était pas dans la 

phase β’. Le stéarate de calcium serait plus désorganisé, sous une forme de cristal liquide. Cet 

arrangement sous la forme de cristal liquide est attribué par Shi à un traitement thermique autour de 

120°C. 

L’utilisation du stéarate de potassium à de hautes concentrations favoriserait donc la formation de 

stéarate de calcium de phase β’. Malgré un traitement thermique à 120°C pendant 5 minutes pour 

toutes les formettes réalisées au LCPO, l’apparition d’une phase β’ uniquement pour ces conditions 

reste encore inexpliquée. Cette organisation particulière du stéarate de calcium pourrait expliquer la 

dégradation significative des propriétés mécaniques des formettes. 

 

II.4.6 Conclusion 

La substitution du stéarate de sodium par du stéarate de potassium a permis d’obtenir de bien 

meilleures propriétés que dans le cas de l’utilisation d’une solution plus concentrée de stéarate de 

sodium. En faisant varier la concentration de la solution de stéarate de potassium introduite lors de la 

préparation des formettes, plusieurs différences ont été observées. Une concentration à 8 g.L-1 semble 

être un bon compromis pour l’obtention d’une bonne rétention des charges, un Cobb proche de 

10 g.m-2 et une perte d’opacité pas trop élevée. Cependant, l’utilisation des solutions de stéarate de 

potassium réduit les propriétés de résistance mécanique des papiers. L’analyse SAXS a montré la 

formation de stéarate de calcium, sous la forme β’, dans les formettes, pouvant expliquer cette plus 

grande fragilité. 

 



ÉTUDE POUR UNE MISE À L’ÉCHELLE INDUSTRIELLE  MODIFICATION DANS LA MASSE 
 

Erwan LE GOUÉ 241  CHAPITRE VII 

III. Essai industriel 

III.1 Présentation du déroulé de l’essai 

Les résultats précédents ont permis la réalisation d’une mise à l’échelle industrielle du procédé 

d’hybridation. Près de 2 tonnes de pâte de cellulose ont été utilisées pour la production de papier. Les 

solutions de carbonate de sodium (300 g.L-1) et de stéarate de potassium (8 g.L-1) ont été introduites 

avec la pâte au cuvier pilote après leur préparation respective dans des cuves séparées. Le stéarate de 

potassium a été ajouté à hauteur de 3,0 % massique par rapport au carbonate de calcium total. 

L’objectif de l’essai était axé sur la production du papier à l’échelle industrielle. Les propriétés de 

résistance à l’eau étant la finalité de ce papier, l’ajustement strict de la coloration au cours du procédé, 

pour l’obtention d’un papier blanc, n’a pas été réalisé. Par conséquent, aucune analyse colorimétrique 

ne sera présentée dans cette partie. 

Les papiers comparés et caractérisés dans cette partie sont des papiers récupérés juste après la 

pré-sècherie, ils n’ont donc pas eu d’enduction en size press. 

 

III.2 Caractérisations du papier 

III.2.1 Propriétés morphologiques 

Le Tableau 61 présente les propriétés morphologiques caractéristiques des papiers fabriqués au cours 

de l’essai industriel. Il n’y a pas de grandes différences concernant les valeurs de porosité et de rugosité. 

L’épaisseur est légèrement plus faible pour le Sérac « non sizé » (Sérac NS), ce qui lui apporte une 

perméabilité Bendtsen plus importante. La quantité des charges est différente entre le papier de l’essai 

et le Sérac NS. Par rapport au Sérac NS, le papier de l’essai contient plus de carbonate de calcium et 

deux fois moins de dioxyde de titane. La rétention en carbonate de calcium indique donc que le 

rendement de précipitation doit être élevé et que le PCC in situ a bien été retenu. 

Tableau 61 : Propriétés morphologiques et composition en charges pour les papiers industriels non sizés. 

 Grammage 
(g.m-2) 

Épaisseur 
(µm) 

Porosité 
calculée (%) 

Rugosité 
(mL.min-1) 

Perméabilité Bendtsen 
(cm3.m-2.Pa-1.s-1) 

Résidus à 525°C % CaCO3 % TiO2 

Essai NS 109 ± 2 154 ± 2 53 1 050 ± 50 4,4 ± 0,2 19,7 18,1 1,6 

Sérac NS 101 ± 2 140 ± 2 52 1 150 ± 50 6,8 ± 0,2 20,1 16,8 3,3 
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 Observations au MEB 

Les images MEB de la face feutre du papier de l’essai montrent que la surface des fibres de cellulose 

est saturée par les particules de carbonate de calcium (Figure 118). 

  

Figure 118 : Observations MEB de la surface des papiers industriels à différents grossissements. 

Beaucoup de particules apparaissent également entre les fibres, ce qui permet d’expliquer la baisse de 

la perméabilité Bendtsen par une baisse de la porosité. Les particules de PCC présentent une 

distribution de taille apparente assez variable. Les particules les plus grosses atteignent 1 à 2 µm. Les 

particules semblent un peu plus agrégées et moins bien retenues à la surface des fibres que dans le 

cas des formettes préparées au LCPO. Les fibres étant soumises à de nombreuses contraintes 

mécaniques au cours de l’essai industriel après la précipitation du PCC, les particules peuvent plus 

Sérac NS-Face feutre (x5000) Sérac NS-Face feutre (x1200) 

Essai NS-Face feutre (x1200) Essai NS-Face feutre (x300) Essai NS-Face feutre (x5000) 

Sérac NS-Face feutre (x300) 

Essai NS-Face toile (x5000) Essai NS-Face toile (x1200) Essai NS-Face toile (x300) 
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facilement se détacher. En comparaison, les images de la face toile du papier de l’essai, montrent une 

face moins saturée par les particules. Toutefois, les fibres restent fortement recouvertes par les 

particules de PCC. Les différences entre les images de la référence (Sérac NS) et l’Essai NS sont très 

marquées. La précipitation des particules de PCC in situ a donc bien été réussie à l’échelle industrielle. 

 

III.2.2 Absorption et pénétration de l’eau liquide 

La résistance à l’eau liquide des papiers a été évaluée par mesure des angles de contact, de l’absorption 

d’eau et de la pénétration dynamique de l’eau (Tableau 62 et Figure 119). 

Tableau 62 : Angles de contact, absorption d'eau et temps de mouillage des papiers industriels. 

 Angle de contact-FF (°) Angle de contact-FT (°) Cobb60 (g.m-2) Temps de mouillage (s) 

Essai NS 131 ± 2 130 ± 1 14,9 ± 0,3 5,0 

Sérac NS 127 ± 1 124 ± 1 14,9 ± 0,5 2,4 

 

Les valeurs des angles de contact sont légèrement plus élevées pour l’Essai NS que pour le Sérac NS 

avec des valeurs de rugosité très proches (Tableau 61). La surface du papier de l’essai présente donc 

une hydrophobie un peu plus marquée que pour le Sérac NS. Cette observation est confirmée par un 

temps de mouillage de la surface de l’Essai NS deux fois plus important. 

Cependant, tout comme dans le Chapitre V, l’augmentation de la rugosité de surface n’est pas 

suffisante pour fortement influencer l’absorption d’eau. Les valeurs de Cobb mesurées sont toutes les 

deux à 14,9 g.m-2. La valeur du Cobb n’est pas aussi faible que celles obtenues au laboratoire. Les 

courbes de pénétration dynamique de l’eau en Figure 119, montrent que l’eau pénètre dans les papiers 

avec une vitesse identique, une dizaine de secondes après mouillage. 

Dans la littérature, il est rapporté qu’une réduction de l’efficacité du collage peut être observée pour 

des papiers contenant du PCC à cause d’une réaction d’hydrolyse de l’agent de collage (AKD) 

[118,277,282,283]. Toutefois, ces observations ont été réalisées sur des papiers contenant du PCC 

conventionnel. Le PCC conventionnel est produit par carbonatation de l’hydroxyde de calcium en 

présence de dioxyde de carbone. La présence d’hydroxyde de calcium résiduel, n’ayant pas réagi, peut 

entraîner l’hydrolyse de l’AKD [283]. Afin de vérifier si une telle hydrolyse pouvait se produire sur l’Essai 

NS, des mesures de Cobb ont été réalisées près de cinq mois après l’essai sans montrer de perte de 

collage. 
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Figure 119 : Courbes de pénétration dynamique de l'eau pour les papiers industriels non sizés. 

 

III.2.3 Dosage de l’AKD et du stéarate de potassium 

Pour connaître la quantité d’AKD et de stéarate de potassium dans les papiers, leur dosage a été réalisé 

par GC-FID après extraction (Tableau 63). Les valeurs mesurées, moyennées sur trois extractions, sont 

encore plus variables que dans le cas des formettes réalisées au laboratoire. Pourtant les conditions 

d’extraction sont exactement les mêmes. Les quantités d’AKD et de stéarate de potassium extraites 

sont bien supérieures à 100 %, ce qui doit être avant tout dû à la recirculation des eaux sous-toile 

pendant la production de papier. L’AKD extrait dans le papier de l’essai présente une valeur supérieure 

à celle du Sérac NS. Il semble donc que l’AKD soit mieux retenu dans le papier de l’essai. Malgré tout, 

sa valeur de Cobb reste équivalente au Sérac NS. Ce constat est en accord avec les travaux de 

Karademir (2005) qui constatait qu’à partir de 2 mg d’AKD/g de fibres, il n’y avait plus d’évolution du 

Cobb [277]. 

Tableau 63 : Valeurs mesurées pour l’extraction de l'AKD et du stéarate de potassium dans les papiers non sizés. 

 
AKD ajouté 

(mg/g papier) 
KSt ajouté 

(mg/g papier) 
AKD extrait 

du papier (%) 
KSt extrait du 

papier (%) 

Essai NS 1,9 6,3 420 ± 55 165 ± 70 

Sérac NS 1,9 / 329 ± 40 / 
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III.2.4 Migration de l’AKD 

Comme détaillé dans le Chapitre I, l’AKD réduit l’absorption d’eau des papiers selon deux mécanismes 

principaux : par réaction chimique avec les fibres de cellulose (AKD lié) ou par dépose sur les fibres et 

les charges de sels d’AKD (AKD non lié). Afin de mieux comprendre la valeur du Cobb60 pour le papier 

de l’essai industriel, une étude sur la migration de l’AKD non lié aux fibres est réalisée. La migration de 

l’AKD a été évaluée en immergeant, à température ambiante, les papiers dans une solution d’acide ou 

d’eau osmosée pendant 18 h. Les papiers sont par la suite placés dans un sécheur à 120°C pendant 

5 min et conditionnés 48 h à 23°C et 50 % HR. Le traitement acide permet de dissoudre les particules 

de carbonate de calcium présentes dans les papiers (confirmation par analyse thermogravimétrique). 

L’AKD qui se serait déposé sur les particules est ainsi libéré et redistribué sur les fibres, ce qui conduit 

à une diminution de l’absorption d’eau [293]. Dans le cas du papier de l’essai, une réduction moins 

importante du Cobb serait attendue par rapport au Sérac NS car le carbonate de calcium présent dans 

le papier est déjà recouvert de stéarate. 

La mesure du Cobb sur les papiers traités est donnée dans le Tableau 64. Il est constaté une diminution 

du Cobb pour le Sérac NS plus importante que pour le papier de l’essai contrairement à ce qui était 

attendu. Comme l’ont précédemment montré les quantifications d’AKD et de carbonate de calcium, 

ceux-ci sont mieux retenus dans le papier de l’essai. Les valeurs de Cobb des papiers après 

redistribution de l’AKD étant malgré tout très proches, la proportion d’AKD non lié déposé sur les 

charges doit être du même ordre de grandeur dans le cas du Sérac NS et de l’Essai NS. Ce résultat 

permet de mieux comprendre la similarité des mesures de Cobb (Tableau 62) et de la cinétique de 

pénétration de l’eau dans les papiers (Figure 119). La modification des particules de carbonate de 

calcium par le stéarate de potassium n’aurait pas considérablement modifié l’adsorption d’AKD par 

ces mêmes particules en comparaison du Sérac NS. 

Tableau 64 : Effet d'une immersion en présence d’eau osmosée ou de HCl (0,1M) sur l'absorption d'eau. 

 Cobb60 initial(g.m-2) Cobb60 (g.m-2)-H2O Cobb60 (g.m-2)-HCl 

Essai NS 14,9 ± 0,3 14,7 ± 0,9 11,7 ± 0,3 

Sérac NS 14,9 ± 0,5 14,5 ± 0,5 12,9 ± 0,6 

 

 

III.2.5 Interactions eau-cellulose 

Les interactions eau-cellulose sont évaluées par mesure du temps de relaxation (Tableau 65). La 

modification des fibres a très légèrement contribué à augmenter le temps de relaxation T2b et la 
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proportion de la population d’eau se relaxant dans les pores. Le temps de relaxation T2a n’a pas 

sensiblement été affecté. Malgré un taux d’humidité plus élevé, le papier de l’essai présente donc des 

interactions avec l’eau assez proches du Sérac NS confirmant les mesures de collage. 

Tableau 65 : Temps de relaxation spin-spin et humidité des papiers industriels à 23°C et 50 % HR. Wa et Wb représentent les 
pourcentages des différentes populations d’eau à T2a et T2b. 

 Humidité (%) T2a (ms) ± Wa (%) T2b (ms) ± Wb (%) 

Essai NS 5,4 0,75 0,01 90,7 15,70 0,70 9,3 

Sérac NS 4,7 0,80 0,01 91,6 14,90 0,60 8,4 

 

III.2.6 Mesure de la perte d’opacité à l’état humide 

Les valeurs d’opacité et d’absorption d’eau à différents temps de mouillage ont été tracées sur le 

même graphique (Figure 120). Dans cette partie, les valeurs d’absorption d’eau ont été réalisées en 

immergeant les papiers dans un bécher rempli d’eau et en les pesant à différents temps après avoir 

enlevé l’excès d’eau entre deux buvards. Les valeurs d’absorption d’eau présentées ici permettent de 

comparer entre eux les différents papiers dans le contexte d’une mesure d’opacité à l’état humide 

pour laquelle les papiers sont totalement immergés. 

 

Figure 120 : Courbes d'opacité et d'absorption d'eau pour les différents papiers. 

Les courbes de la Figure 120 indiquent que les papiers présentent une absorption d’eau similaire dans 

le cas d’une immersion complète. Au bout de 15 minutes d’immersion, les papiers sont complètement 

saturés d’eau. Les courbes d’absorption n’évoluent quasiment plus. Pour les temps d’immersion 

supérieurs à 15 minutes, la surface des fibres et des charges se mouille. Puis, l’eau pénètre par porosité 
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dans les fibres [20]. Les valeurs d’opacité mesurées dépendent des étapes de pénétration de l’eau dans 

les papiers. Ainsi après 15 minutes d’immersion, l’opacité sera uniquement dépendante des 

mécanismes de mouillage des fibres et des charges quel que soit le papier considéré. 

La comparaison entre les papiers sur leurs valeurs d’opacité à différents temps est très marquée. 

L’opacité sèche des papiers est proche de 97 %, la valeur la plus haute est obtenue pour le papier issu 

de l’essai. Après 15 minutes d’immersion, l’écart d’opacité entre les papiers commence à devenir 

important. Malgré une quantité plus faible en dioxyde de titane, la présence de PCC in situ modifié par 

le stéarate apporte une stabilisation de la valeur d’opacité du papier passé ce délai d’immersion. La 

présence du stéarate permet notamment d’éviter aux charges d’être mouillées. Pour les autres papiers, 

la stabilisation de l’opacité commence à partir de 30 minutes mais l’opacité est beaucoup plus faible 

que pour l’Essai NS. Le Master malgré sa couche opacifiante, composée de dioxyde de titane, reste 

bien en-dessous de l’Essai NS. 

Pour des temps d’immersion encore plus longs (24 h) utilisés pour des tests comparatifs à 

l’international, les valeurs d’absorption et d’opacité de l’Essai NS et du Sérac NS n’évoluent pas par 

rapport à leurs valeurs mesurées au bout d’une heure. Le traitement du PCC par le stéarate de 

potassium permet donc de stabiliser rapidement la perte d’opacité du papier à l’état humide et de 

conserver une opacité très élevée. 

Dans le cas du Master, après 24 h d’immersion, l’absorption d’eau atteint les 60 % et l’opacité chute à 

85,6 %, soit une valeur d’opacité très proche de celle du Sérac NS (84,8 %). Les mesures effectuées sur 

des temps longs montrent ainsi les limites de l’association d’une couche hydrophobe et d’une couche 

opacifiante appliquées en surface. L’absorption d’eau très importante pour le Master au bout de 24 h 

est certainement due à de l’eau piégée entre le papier et les enductions de la face toile. Cette eau 

piégée contribue à réduire considérablement l’opacité. Dans le cas des papiers non enduits, l’eau 

absorbée en excès peut plus facilement être évacuée par les deux faces et ne réduira pas l’opacité. 

 

III.2.7 Propriétés mécaniques 

Les propriétés mécaniques sont évaluées pour les papiers industriels (Tableau 66). Pour les papiers 

secs, les valeurs mesurées montrent que la contrainte à la rupture et la déformation sont similaires. 

Le module d’Young du papier issu de l’essai est légèrement plus faible que pour le Sérac NS. Avec un 

module d’Young plus faible, le papier de l’essai présente donc un comportement un peu plus plastique. 

Ce comportement est attendu du fait de la présence de charges écartant les fibres et de la possible 

formation de stéarate de calcium au cours de l’hybridation. 
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Les propriétés mécaniques d’un papier humide sont également importantes pour l’entreprise. En effet, 

lors de certaines transformations ultérieures du papier (collage ou enductions), celui-ci est souvent 

humidifié et perd en résistance mécanique. Un papier trop fragile pourra casser lors de sa 

transformation. La papeterie Zuber Rieder mesure le taux de résistance à l’état humide (taux REH, en 

pourcentage) d’un papier en le plongeant pendant 1 h dans de l’eau. Le papier est par la suite très 

légèrement séché entre deux buvards, puis ses propriétés mécaniques sont mesurées. L’entreprise 

Zuber Rieder garantit à ses clients un taux REH supérieur à 12 %. 

Les valeurs du Tableau 66 indiquent une perte des propriétés mécaniques des papiers quand ceux-ci 

sont trempés dans l’eau. Le papier de l’essai garde un module d’Young 66 % plus élevé que le Sérac 

NS. La rigidité plus importante du papier de l’essai montre ainsi que les fibres doivent être moins 

flexibles car moins humides que celles du Sérac NS. En parallèle, la déformation du papier de l’essai 

humide sera comparativement similaire à celle du papier sec. Concernant la contrainte à la rupture, 

celle-ci n’est pas significativement différente entre les papiers humides. Enfin, le calcul du taux REH 

conduit à une valeur de 20 % comme pour le Sérac NS. La mesure du taux REH permet également de 

déterminer l’efficacité des interactions entre la PAE et les fibres. Comme les taux REH sont similaires 

entre les papiers, la PAE est donc supposée être toujours efficace malgré les modifications apportées 

aux fibres. Le taux de REH mesuré est également bien supérieur aux 12 % du cahier des charges de la 

papeterie. Ces résultats confirment donc que le procédé d’hybridation n’a pas détérioré les propriétés 

de résistance mécanique du papier sec et humide par comparaison au Sérac NS. 

Tableau 66 : Propriétés mécaniques sèche et humide des papiers non sizés. 

  Épaisseur (µm) 
Module d’Young 

(GPa) 
Contrainte à la rupture 

(MPa) Déformation (%) Taux REH (%) 

Essai NS 
Sec 154 ± 2 4,4 ± 0,1 31,9 ± 2,2 1,8 ± 0,1  

Humide / 0,38 ± 0,02 5,0 ± 0,4 1,6 ± 0,2 20,0 

Sérac NS 
Sec 140 ± 2 5,4 ± 0,3 32,4 ± 3,1 1,7 ± 0,2  

Humide / 0,13 ± 0,01 4,6 ± 0,2 2,2 ± 0,2 19,9 

 

III.2.8 Analyse infrarouge 

L’analyse infrarouge des faces feutre et toile des papiers a été réalisée et les spectres infrarouges sont 

présentés en Figure 121. La présence de stéarate de calcium est observée par apparition de ses bandes 

d’absorption caractéristiques. Ainsi tout comme pour l’étude précédente évaluant l’influence de la 

concentration en stéarate de potassium : en choisissant un ajout à 8 g.L-1, les conditions ont été réunies 

pour la formation de stéarate de calcium. Heureusement, malgré sa formation dans la suspension 



ÉTUDE POUR UNE MISE À L’ÉCHELLE INDUSTRIELLE  MODIFICATION DANS LA MASSE 
 

Erwan LE GOUÉ 249  CHAPITRE VII 

fibreuse, sa présence n’a pas entraîné de dégradation des propriétés mécaniques contrairement à ce 

qui avait pu être observé dans les études précédentes. 

 

Figure 121 : Spectres infrarouge (ATR) des papiers industriels, face feutre (FF) et face toile (FT). 
Les spectres des papiers sont normalisés sur la bande de la liaison glycosidique à 895 cm-1. 

Les lignes en pointillés correspondent à différentes bandes du stéarate de calcium. 

La différence entre les deux faces est particulièrement visible pour le papier de l’essai. Les bandes 

d’absorption caractéristiques du stéarate de calcium présentent en effet une intensité plus importante 

sur la face feutre. Cependant, la face feutre est également la face qui retient le plus de particules de 

carbonate de calcium, la bande à 873 cm-1 est plus intense. Il est donc normal qu’il y ait plus de stéarate 

de calcium du côté de la face feutre. Ces différences permettent d’envisager une bonne adsorption du 

stéarate de calcium à la surface des particules de carbonate de calcium. Par ailleurs, la grande 

différence d’intensité de la bande à 873 cm-1 entre les deux faces, montre qu’une grande quantité des 

particules de PCC synthétisé n’est pas fixée sur les fibres mais est juste retenue. L’analyse infrarouge 

confirme donc les observations faites au MEB sur le papier de l’essai. 

 

III.2.9 Analyse par diffraction des rayons X aux petits angles 

L’analyse par diffraction des rayons X aux petits angles apporte un regard complémentaire par rapport 

à l’analyse des papiers par spectroscopie infrarouge. La diffraction des rayons X est une technique de 
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mesure sur toute une section du papier alors que la spectroscopie infrarouge en réflexion utilise un 

laser infrarouge dont la profondeur maximale de pénétration est de 5 µm (à 400 cm-1). 

L’analyse des papiers aux petits angles informe sur une organisation multicouche du stéarate de 

calcium dans le papier de l’essai (Figure 122). Les pics de diffraction aux 2ème et 3ème ordre sont presque 

imperceptibles, indiquant que la quantité de stéarate de calcium organisé en multicouche est très 

faible. Par rapport à l’échantillon de stéarate de calcium, un léger décalage des pics de diffraction vers 

des angles plus grands est observé, la distance interplanaire est donc un peu plus faible. Le calcul de 

cette distance conduit à la valeur de 48,1 Å proche de la valeur de 48,7 Å obtenue dans le chapitre 

précédent. Par ailleurs, en comparaison de la partie II.4 «Substitution du stéarate de sodium par du 

stéarate de potassium » (p 235), l’utilisation du stéarate de potassium n’a pas conduit à la formation 

d’une phase β’. Il est possible que ce soit dû à une densité d’absorption du stéarate à la surface des 

particules de carbonate de calcium qui soit différente. 

 

Figure 122 : Diffractogrammes des papiers industriels aux petits angles. 
Les lignes en pointillées indiquent les trois premiers ordres de diffraction du stéarate de calcium (1,8°, 3,7° et 5,5°). 

Les diffractogrammes sont normalisés sur le pic de la cellulose à 22,5°. 
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IV. Conclusion et perspectives 

La première partie de ce chapitre s’est concentrée sur l’étude de l’influence de différents paramètres 

afin de préparer un essai industriel. Pour adapter le procédé d’hybridation à l’échelle industrielle, il a 

été nécessaire de trouver des compromis entre les propriétés recherchées (principalement : faible 

valeur de Cobb, bonne opacité et bonne rétention des charges) et la concentration des différents 

additifs. 

Les paramètres étudiés ont été les suivants : temps d’agitation après ajout du stéarate de sodium, 

utilisation de PCC conventionnel, augmentation de la concentration des additifs ajoutés et utilisation 

d’un sel de stéarate plus soluble. L’étude de ces différents paramètres a permis de dégager des 

conditions plus adaptées pour la mise à l’échelle industrielle : utilisation des solutions de carbonate de 

sodium à 300 g.L-1 et de stéarate de potassium à 8 g.L-1. 

Suite à cette première partie, un essai industriel a été réalisé dans la papeterie Zuber Rieder sur plus 

de 2 tonnes de pâte à papier. Les résultats obtenus sur le papier de l’essai non sizé ont mis en évidence 

la réussite du procédé d’hybridation à l’échelle industrielle malgré des conditions moins bien 

contrôlées qu’à l’échelle laboratoire. Les principales caractéristiques obtenues sont résumées dans le 

Tableau 67. L’absorption d’eau ne s’est pas révélée aussi faible qu’attendue mais les différentes 

caractérisations ont montré l’obtention de plusieurs des propriétés recherchées : bonne rétention des 

charges, réduction de la perte d’opacité à l’état humide et non dégradation des propriétés de 

résistance mécanique sèche et humide par rapport au Sérac NS. 

Ces premiers résultats encourageants ont donné lieu, durant le mois de mai 2019, à un second essai 

industriel dont les premières caractérisations montrent la bonne répétabilité du procédé. Des essais 

d’imprimabilité et de collage seront notamment nécessaires afin de compléter les données des deux 

essais industriels. 
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Le but de ces travaux de thèse était d’utiliser des composés biosourcés afin d’améliorer la résistance à 

l’eau des papiers et d’induire des propriétés antifongiques. De plus, les procédés de modifications 

devaient être adaptables à une production à l’échelle industrielle. Pour l’obtention des propriétés 

recherchées, deux approches ont été étudiées : la modification en surface par enduction (Chapitre IV 

et Chapitre V) et la modification dans la masse des fibres de cellulose (Chapitre VI et Chapitre VII). 

Modification en surface 

 Résistance à l’eau 

Dans le Chapitre IV, un latex d’hévéa a été utilisé pour améliorer les propriétés de résistance à l’eau 

liquide du papier. La problématique associée à cette étude concernait la substitution du polymère 

pétrosourcé présent dans la top couche du Master par un composé biosourcé. Un latex d’hévéa naturel 

a été choisi car le polyisoprène qui le compose est hydrophobe et possède des propriétés filmogènes. 

D’autre part, très peu d’études à notre connaissance se sont intéressées à son utilisation pour des 

enductions de papier. 

Le latex d’hévéa a tout d’abord dû être prévulcanisé pour pouvoir stabiliser ses propriétés chimiques 

et mécaniques. L’effet de la dilution sur la prévulcanisation a été étudié et le taux de réticulation a été 

mesuré au cours du temps. Plus la concentration est importante, plus la réaction de prévulcanisation 

est rapide. Pour l’utilisation finale du latex sous forme diluée, il vaut donc mieux effectuer la 

prévulcanisation avant la dilution. Par la suite, les latex prévulcanisés aux différentes concentrations 

ont été utilisés en enduction. Une réduction de la rugosité de surface a été observée en corrélation 

avec la dépose de matière sèche. Les mesures d’angles de contact suggèrent un changement du régime 

de mouillabilité de Cassie-Baxter à Wenzel. Les interactions à l’eau liquide des papiers enduits par le 

latex seront donc avant tout dépendantes de l’énergie de surface plutôt que de la rugosité. La 

pénétration de l’eau liquide dans le papier en est affectée. Plus la dépose de latex est importante, 

moins l’absorption d’eau sera élevée. Les meilleures propriétés de résistance à l’eau sont ainsi 

obtenues pour l’enduction diluée à 30 % de latex. Par ailleurs, l’effet de l’ajout d’une seconde couche 

de latex à 10 % a également été étudiée et montre des propriétés de résistance à l’eau liquide similaire 

au cas d’une monocouche à 20 %. La résistance des papiers à la souche fongique cible C. globosum a 

également été testée et met en avant une augmentation du délai de germination des spores et une 

légère réduction de la croissance fongique. Cela peut s’expliquer par une limitation de l’accès des 

spores au papier et au milieu nutritif. Les papiers présentant les Cobb les plus bas ont eu un effet plus 

prononcé. D’autre part, concernant l’aspect final des papiers, les déposes sèches de latex sont assez 

faibles (< 5 g.m-2), n'altérant que faiblement la couleur du papier. Enfin, il est observé que les propriétés 

de résistance mécaniques sont améliorées par les enductions. 
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Par rapport à la problématique de la papeterie, ce chapitre a permis de valider l’utilisation du latex 

d’hévéa pour l’apport de propriétés de résistance à l’eau des papiers. 

De plus, avec sa résistance à l’eau importante, la substitution complète des trois enductions déposées 

sur le papier support par une monocouche composée notamment du latex d’hévéa est envisageable. 

 

 Développement de propriétés antifongiques 

Le but du Chapitre V était d’apporter par enduction des propriétés antifongiques au papier industriel, 

tout en conservant une bonne résistance à l’eau liquide et une bonne opacité à l’état humide. Parmi 

les composés biosourcés pouvant être utilisés, le chitosane a été sélectionné car il s’agit d’un 

polysaccharide filmogène possédant des propriétés antifongiques intrinsèques. Le chitosane étant un 

polymère hydrophile, la stratégie a consisté à augmenter la rugosité de surface après enduction pour 

réduire la mouillabilité. Des expériences préliminaires ont été menées sur des films et ont montré que 

l’association de chitosane avec des particules de carbonate de calcium, préalablement modifiées, 

permettait d’augmenter l’hydrophobie de surface. 

À partir de ces expériences, deux formulations de solutions filmogènes ont été choisies pour 

l’enduction du papier industriel support et déposées en une ou deux couches. La présence de PCC a 

montré que les enductions étaient mieux retenues à la surface des papiers et augmentait la rugosité. 

Cela a contribué à rendre plus hydrophobe la surface des papiers enduits, plus particulièrement avec 

la formulation avec 50 % de PCC modifié. Cette hydrophobie de surface a réduit la mouillabilité des 

papiers mais n’a pas eu un effet très marqué sur l’absorption d’eau. La réduction de l’absorption d’eau 

a principalement été imputée à la formation d’un hydrogel de chitosane en présence d’eau, 

permettant le bouchage des pores. Par ailleurs, l’ajout d’une seconde couche réduit la rugosité, ce qui 

a pour conséquence d’augmenter l’hydrophilie de surface mais sans qu’elle ne soit aussi élevée que 

pour une enduction de chitosane seul. Dans le cas de la formulation avec 20 % de PCC, la seconde 

couche a fortement augmenté l’hydrophilie en modifiant le régime de mouillabilité des enductions 

(passage d’un régime de Cassie-Baxter à un régime de Wenzel). De plus, les mesures de relaxométrie 

RMN confirment un recouvrement des fibres par le chitosane pour toutes les enductions, ce qui 

contribue à augmenter l’hydrophilie de ces dernières. Ce recouvrement des fibres a également pour 

conséquence d’améliorer la résistance mécanique des papiers. Concernant l’aspect optique des 

papiers enduits, les déposes de matière sèche restent suffisamment faibles pour ne pas affecter 

sensiblement la saturation. Le PCC contrebalance l’augmentation de la couleur jaune apportée par le 

chitosane. Toutefois, le PCC n’apporte pas d’opacité au papier. Les pertes d’opacité des papiers à l’état 
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humide semblent plutôt relever de la profondeur de pénétration des enductions et de la vitesse de 

pénétration de l’eau dans le papier. 

Enfin, les propriétés antifongiques ont permis de mettre en avant un possible effet de synergie entre 

le chitosane et les ions bicarbonates présents dans le PCC. Malheureusement, l’activité antifongique 

des papiers enduits s’est révélée plus limitée que prévue, certainement due à une faible quantité 

d’enduction déposée. Les enductions avec le plus de chitosane et contenant 20 % de PCC sont les plus 

efficaces pour retarder la germination et la croissance des spores. Pour répondre à la problématique 

principale de ce chapitre et augmenter l’activité antifongique des enductions, la modification chimique 

du chitosane pour obtenir des groupements ammonium indépendants du pH pourrait être une 

solution, en complément d’une dépose plus importante. Dans ces conditions, les enductions avec 

50 % de PCC, présentant une meilleure hydrophobie de surface, pourraient également développer une 

bioactivité plus importante. 

 

Cette première partie du travail de thèse sur la modification en surface des papiers a montré que 

même si les enductions pouvaient apporter une forte résistance à l’eau au papier support, elles 

n’apportaient pas une protection complète. Une fois les enductions franchies par l’eau, celle-ci peut 

continuer sa progression dans le papier. Afin de pallier à cela, il a donc été nécessaire d’étudier la 

modification des fibres de cellulose pour apporter une réduction de l’absorption d’eau et de la perte 

d’opacité à l’état humide encore plus importante. 

 

Modification dans la masse 

La seconde partie de ce travail de thèse avait donc pour objectif la modification des fibres de cellulose 

dans le but d’apporter de meilleures propriétés de résistance à l’eau ainsi qu’une réduction de la perte 

d’opacité des papiers à l’état humide. D’autre part, pour pouvoir être utilisable à l’échelle industrielle, 

cette modification devait intervenir en milieu aqueux, tout en évitant le chauffage de la suspension 

fibreuse. Pour répondre à ces principaux critères, la modification des fibres par voie physico-chimique 

a été privilégiée. 

À cet égard, le Chapitre VI a étudié les conditions nécessaires pour réaliser une hybridation des fibres 

de cellulose. Cette modification n’a que peu été décrite dans la littérature et s’appuie sur deux étapes : 

(i) synthèse de particules minérales en surface des fibres ; (ii) modification de ces particules à l’aide 

d’un composé organique. Pour disposer d’une comparaison entre une échelle laboratoire et une 

échelle industrielle et servir de référence, le papier support industriel (Sérac) a tout d’abord été produit 

au laboratoire. La fabrication d’une référence permet, d’une part, de mettre au point un procédé de 
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fabrication de formettes ; d’autre part, de connaître l’influence du procédé d’hybridation sur les 

propriétés finales des formettes. De plus, les principales caractéristiques les plus affectées par le 

changement d’échelle ont été déterminées : épaisseur, porosité, perméabilité, rugosité, quantité de 

charges et résistance mécanique. Les propriétés de résistance à l’eau sont conservées. 

Pour l’hybridation des fibres de cellulose, le carbonate de calcium a été choisi comme composé minéral 

car il s’agit de la principale charge utilisée dans le papier de référence et qu’elle peut être modifiée 

dans l’eau par ajout d’un acide gras. Le carbonate de calcium est synthétisé in situ par voie 

solide/liquide en utilisant du chlorure de calcium et du carbonate de sodium. La cinétique de réaction 

est suivie par mesure du pH et est terminée en 10 minutes. La première partie de l’étude a été 

consacrée à trouver un compromis entre la quantité de particules de carbonate de calcium (sous forme 

PCC) formées in situ en surface des fibres et une bonne formation des formettes. Ce compromis a été 

trouvé pour un ratio 75 % PCC/25 % GCC. 

Par la suite, la modification des particules de carbonate de calcium a été réalisée grâce à une solution 

de stéarate de sodium en faisant varier la quantité d’acide gras ajoutée. Les formettes ont montré un 

comportement plus hydrophobe entre 2,8 et 5 % de stéarate ajouté (Cobb proche de 10 g.m-2). Les 

analyses spectroscopiques infrarouges et par diffraction des rayons X ont mis en évidence la formation 

d’une monocouche dans cette gamme de concentration. En s’appuyant sur les analyses effectuées 

dans le Chapitre VI et la littérature, un modèle d’adsorption du stéarate de sodium sur les particules 

de carbonate de calcium a été proposé. D’autre part, une très faible perte d’opacité des formettes a 

été observée après hybridation. Par rapport au cahier des charges, ces résultats ont rempli les objectifs 

de résistance à l’eau et de perte d’opacité à l’état humide. 

En conséquence, une mise à l’échelle industrielle du procédé d’hybridation est étudiée. Pour répondre 

plus précisément aux problématiques qui y sont associées, il a été décidé d’étudier l’influence de 

plusieurs facteurs sur l’hybridation : temps d’agitation après ajout de stéarate de sodium, influence de 

la nature du PCC, concentration des additifs ajoutés et substitution du stéarate de sodium par un sel 

plus soluble. 

L’étude de ces paramètres a ainsi dégagé les conditions les plus adaptées pour une utilisation dans 

l’industrie du procédé d’hybridation. Ainsi, les conclusions montrent qu’il vaut mieux réduire le temps 

d’agitation après la formation du PCC pour éviter leur détachement de la surface des fibres. D’autre 

part, la substitution du PCC produit in situ par du PCC conventionnel peut être réalisée mais les 

particules seront moins bien retenues et les propriétés de résistance mécanique seront plus faibles. 

Toutefois, la résistance à l’eau et la perte d’opacité des formettes à l’état humide seront assez 

similaires au cas du PCC in situ. Concernant l’ajout du carbonate de sodium, celui-ci peut être ajouté à 
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une concentration de 300 g.L-1 sans trop dégrader les propriétés recherchées. Par contre, l’ajout de 

stéarate de sodium sous forme plus concentrée conduit à une mauvaise rétention en dioxyde de titane 

et à une moins bonne résistance à l’eau. Globalement, l’ajout des différents additifs sous forme plus 

concentrée donne des résultats moins bons, probablement en raison d’une mauvaise dispersion dans 

la suspension fibreuse aux premiers instants après leur introduction. Pour répondre à cette 

problématique avec le stéarate de sodium, le choix s’est porté sur l’utilisation du stéarate de potassium 

qui est plus soluble. Les meilleures propriétés de résistance à l’eau ont ainsi été obtenues pour une 

concentration de 8 g.L-1. Cependant, par rapport aux formettes préparées avec le stéarate de sodium, 

les propriétés de résistance mécaniques sont plus faibles. L’analyse SAXS a montré la formation de 

stéarate de calcium de phase β’ qui pourrait expliquer ce résultat. 

En tenant compte des observations réalisées dans le Chapitre VII, les paramètres sélectionnés pour un 

essai industriel sont les suivants : concentrations en carbonate de sodium à 300 g.L-1 et en stéarate de 

potassium à 8 g.L-1. L’essai industriel a eu lieu sur la partie « Modifications dans la masse » car au cours 

de la thèse, des développements en interne d’enductions, ont permis à la papeterie l’obtention de 

papiers avec une absorption d’eau très faible. La modification des fibres dans la masse présentait donc 

un intérêt plus marqué pour le partenaire industriel. 

L’essai industriel s’est déroulé à la papeterie Zuber Rieder sur 2 tonnes de pâte à papier. Une 

comparaison a été effectuée entre le Sérac et le papier de l’essai, tous deux prélevés directement après 

la size press. Les mesures effectuées ont mis en évidence la réussite du procédé d’hybridation à une 

échelle bien supérieure à l’échelle laboratoire. Cependant, l’absorption d’eau n’a pas été aussi faible 

que dans le cas des formettes. Toutefois, en comparaison du Sérac, le papier de l’essai a montré une 

très bonne rétention des charges, une forte réduction de la perte d’opacité à l’état humide. Les 

propriétés mécaniques des deux papiers n’ont pas montré de fortes différences. Il sera nécessaire de 

tester l’imprimabilité et le collage du papier de l’essai non sizé par la suite. 

En conclusion, le procédé de modification des fibres de cellulose par hybridation constitue une réponse 

originale et innovante à la problématique posée pour une modification dans la masse. Les enductions 

étudiées dans la première partie de la thèse pourraient être déposées sur ce papier pour l’obtention 

d’un système présentant à la fois une forte résistance à l’eau liquide et un comportement bioactif. 
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