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La mission de l'industrie des emballages a basgaghéer/carton est de transformer le
carton ondulé, le carton plat et le papier poumoeiger le conditionnement des produits, leur
expédition et leur présentation sur le lieu de @e@et important secteur industriel allie ainsi
constamment tradition et innovation pour garaetr premier lieu, aux divers supports toutes
les qualités d'un vecteur de communication efficaéa second lieu, la préoccupation
environnementale et la lutte contre le gaspillagedaisent de plus en plus les entreprises a
recycler. D'ores et déja, prés des deux tiers daeps et cartons utilisés font I'objet de
processus de recyclage. La directive européef2@0d/12/CE du 11 février 2004, fixe de
nouveaux objectifs ambitieux a atteindre en 20@8t tdans le domaine de la collecte
sélective des emballages que de leur valorisatt@s. dispositions réglementaires incitent
ainsi les entreprises a adapter leurs produitsogtitniser les emballages tout en conservant
'ensemble de leurs performances. Elles préconisetamment le recours a des méthodes
d’éco-conception des matériaux destinés a I'empallad.’ensemble de ces contraintes
pousse, de ce fait, les acteurs de la filiere elapp@la mener des recherches actives et a
innover a un rythme soutenu, dans un contexte natemal trés concurrentiel. La
compétition, rude, entre différents matériaux, ptargain de parts de marché accentue
largement ce phénomene.

Le papier et le carton sont des matériaux possé@tabbnnes propriétés mécaniques
mais qui sont dotés de médiocres propriétés barrigfin de palier ces inconvénients et
d’élargir leur palette d’utilisation en tant qu'eailages, ils subissent des traitements de
surface par des procédeés chimiques ou physiquastr@liements peuvent étre des réactions
chimiques reéalisées sur les fibres de la pate auddpdbts de différents polymeres. Les
polymeres utilisés sont généralement synthétigileesont utilisés seuls ou en combinaison
pour conférer la protection souhaitée. lls sont ms forme, habituellement, par des
techniques de laminage, d’extrusion ou d’enductmun conduisent a des structures
multicouches efficaces mais malheureusement déf@ recycler.

En ce qui concerne les propriétés barriere desrmaxéd’emballage, les composés
critigues qui peuvent pénétrer 'emballage et dégrda qualité des aliments, sont la vapeur
d’eau et 'oxygene de 'atmosphére ambiante. L'gaverse 'emballage, se lie faiblement et
de facon réversible par des liaisons hydrogenes auments. L'oxygeéne, lui, réagit
fortement et de maniére irréversible avec ceux-@ugmentation continue de la teneur en
oxygéne conduit ainsi a une dégradation irréversild la qualité des aliments. De bonnes
propriétés barriere contre 'oxygene sont obtereesla dépose sous forme de laminat de
polyméres synthétiques incluant le copolymere étisAvinyle alcool (EVOH) ou le chlorure
de polyvinylidene (PVDC). Alternativement, d’exaaltes propriétés barriere peuvent étre
obtenues par dépose de couches fines d’aluminiuglectomposés inorganiques comme le
SiO,. Toutefois, ces modifications de surfaces demandes efforts techniques importants
(dépbt sous vide, plasma) et des matériaux chees.plDs, les structures polymeres
employées ne sont pas biodégradables et ne peywéire difficilement recyclée@ong S.-
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|. and Krochta J. M., (2003))De ce fait, aujourd’hui, un intérét croissant astordé aux
polymeéres biodégradables susceptibles de conféréodnes propriétés barriere a la vapeur
d’eau, aux gaz et méme aux graisses.

Les papiers/cartons et les polyméres biodégraddhidsophiles (amidons, alcools
polyvinyliques...) utilisés dans le domaine de I'efidige perdent une grande partie de leur
propriétés lorsqu’ils sont exposés a de l'eau etleula vapeur d’eau. La modification
chimique des substrats hydrophiles avec des agdespar chimie chromatogénique s’est
montrée une voie prometteuse pour améliorer Istasie a I'eaSamain D., (1998))En
effet, I'introduction des chaines d’acides grasveese complément le caractéere hydrophile
de ces substrats pour les rendre hydrophobes. Geitéification pourrait résoudre le
probleme de sensibilité a I'eau décrite précédenyment en permettant la conservation du
caractére biodégradable et recyclable des matédawépart.

Le premier objectif de la these a donc été d’étuldienécanisme de la réaction de
greffage d’un substrat cellulosique par chimie amtogénique. Le deuxieme objectif a été
d’analyser I'impact de la composition fibreuse ehrfibreuse du papier sur le greffage de ce
dernier par des acides gras par chimie chromatqgénEnfin, le dernier objectif mais non le
moindre, a été de concevoir et de synthétiser uénmaa a base de papier/carton possédant a
la fois de bonnes propriétés barriére a I'eau,garxet aux graisses.

Au vu de ces objectifs, nous avons choisi de sirecie manuscrit en cing chapitres.

Le premier chapitre sera consacré a I'étude bibdiplique qui présentera une bréve
description des fibres cellulosiques ainsi que Hecgssus de fabrication du papier. Les
propriétés demandées par les emballages alimentsém®nt ensuite décrites ainsi que les
différents matériaux utilisés lors de leur fabiicat Des exemples d’emballages a base de
papiers/cartons seront également donnés.

Le deuxieme chapitre concernera I'étude de la idactle greffage par chimie
chromatogénique des substrats cellulosiques aveadaldes gras. Un test simple, permettant
la visualisation de l'avancement de la réactiongieffage en fonction des paramétres
gouvernant la réaction, sera présenté. Les parasnétonsidérés comprendront la
température, la quantité et la nature de réaatgpyéssion et le temps de réaction.

Dans le troisieme chapitre, I'impact de la compositfibreuse et non fibreuse de
guelques papiers sur le greffage des acides grasapalysé. Les propriétés barriére a I'eau
et aux graisses, induites aux papiers par le grefé@ront notamment déterminées.

Le quatrieme chapitre portera sur la conceptiom afiatériau a base de papier/carton
possédant des propriétés barriere a 'eau, a lawagieau, aux gaz et aux graisses. Nous
démontrerons que ces propriétés peuvent étre natamapportées par des couchages de
films d’alcools polyvinyliques subséquemment geésfen surface par des acides gras. Une
nouvelle méthode de greffage par chimie propre ptaant la réaction, dans des conditions
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de laboratoire, sur une seule face du matériaispedsable pour cette étude, sera décrite au
cours de ce chapitre.

Enfin, le dernier chapitre présentera les matéeaeles méthodes expérimentales.
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Aujourd’hui la prise de conscience environnementadsée sur le développement
durable cherche a assurer une utilisation efficeeseressources naturelles dans la conception
de toute une série de matériaux et en particuleerceux qui sont destinés a un usage
temporaire comme les matériaux d’emballage. L'difjeEnéral est de chercher a réduire
I'utilisation des matieres non recyclables ou diféis a recycler (comme le polyéthyléne, le
polypropyléne, les polyesters, les paraffines ...).

De plus, les tendances socioculturelles en pleingtion et la demande toujours plus
grande pour la sécurité et le confort constituers whoteurs de recherche importants dans le
domaine de I'emballage et notamment celui de I'dlaba alimentaire. Ceux-ci visent non
seulement les enjeux environnementaux mais aasselioration permanente des propriétés
barriére (la perméabilité aux gaz, aux arbmes, @afseur d’'eau, a I'eau ou aux graisses).
L'objectif est de parvenir a mieux préserver lesdoits et de réduire la migration des
composants toxiques (monomeres résiduels ou adpitachnologiques) qui peuvent étre
libérés par 'emballage et contaminer ainsi lesiahts.

Ce chapitre présente une bréve description des asanps des fibres cellulosiques,
de leurs procédés de fabrication en tant que gagEpier, des processus de fabrication du
papier et enfin du marché des emballages. Les iptéprdemandées pour un matériau
destiné a un usage d’emballage alimentaire sergalednent exposées. Une revue des
polymeres synthétiques et des biopolyméres utilsépotentiellement utilisables dans ce
secteur sera présentée avec, comme illustration, edemples d’emballages a base de
papiers/cartons.

I.1. - Fabrication du papier

Le papier, inventé en Chine au premier siecle deengre, peut étre défini comme
une feuille ou un tissu continu composé essentigid de fibres ou éléments de fibres qui
sont généralement d’origine végétale.

Diverses matiéres non fibreuses (charges minéralesophanes, résines
synthétiques, amidon, latex, colorants,...) peuvéet fixées sur les fibres, incorporées dans
la masse fibreuse ou déposées a la surface durpamie lui conférer des propriétés
supplémentaires.

Actuellement, la principale matiere fibreuse uéiésest issue du bois.

I.1.1. - Le bois — composition chimique

En France, en 2005, la consommation de bois paatustrie papetiere a été de 9,1
millions de tonnes dont 93% a été dorigine frasediCOPACEL) Les arbres utilisés
peuvent étre divisés en deux groupes:
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— coniféres (résineux) (61%) : sapin, épicéa, pin, et

— feuillus (39%) : hétre, bouleau, etc.

Figure I. 1. a). Résineux - pin noir et b). Feuillus - bouleau.

Le bois est un polymére composite complexe, compis@viron 60 a 80%

by

d’hydrates de carbone (cellulose et hémicellulgse&®nviron 20 a 30% de lignine
(substances phénoliques) et de quelques % d’ektiectdivers. Chacun de ces components
posséde une fonction bien spécifique dans le naatéinal, le bois.

Le Tableau I. 1 donne un ordre de grandeur degitiarss des bois les plus souvent

utilisés dans les usines de pates.

Bois Sapin Pin Pin Peuplier Bouleau Hétre  Chéataigner érizh
sylvestre maritime
Cellulose (%) 48,2 46,8 47,1 51,1 48,8 44,8 40,0 44,0
Hémicelluloses :

- pentosanes (%) |10,2 115 12,3 21,4 304 27,2 16,0 19,0

- mannanes (%) 9,3 10,5 9,9 0 2,6 1,0 - -

- galactanes (%) |1,0 3,3 3,0 0 0 0 - -
Lignine (%) 26,9 24,2 25,6 22,7 184 22,5 22,0 20,0
Substances protéiques (%4),6 1,0 0,9 0,8 11 11 - -
Résines (%) 1418 25a48 2a4 1l1laz27 a3k 03a0,9 - -
Extrait & I'eau chaud€%) | 3,7 1,7 1,3 2,4 15 2,8 15,0 13,5
Cendres (%) 0,66 0,33 0,30 0,40 0,30 0,83 0,20 0,40

Tableau I. 1.Composition chimique des différents b@&allette P. and Choudens C., (1992))

! principalement tanins, gommes.
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[.1.2. - Structure de la fibre

Le composant majoritaire du bois, la cellulose,spndée une forte tendance a
s’organiser par des liaisons hydrogénes, intratetrioléculaires. Des agrégats en forme de
microfibrilles sont ainsi formés qui, enrobées diieelluloses et de lignine, forment les
fibres de cellulose proprement dites.

L’organisation des composants de ces fibres aaggerinent étudiée a cause de son
importance dans la compréhension des propriétéamupes du bois. La fibre, considérée
comme un biocomposite, comprend deux parois : taigaimaire et la paroi secondaire,
toutes deux composées de fibrilles cristallinegyfe I. 2). Chacune de ces parois se
distingue par 'orientation des microfibrilles dellalose(Duchesne 1. et al., (2001), Huang
C.-L. et al.,( 2003), Donaldson L, (2007))

A l'extérieur de la fibre, la lamelle mitoyenne Mpaisseur 0,5 a 2um), composée
principalement de lignine (70%) et associée a déments chimiques divers (surtout
hémicelluloses, un peu de pectine, tres peu delasd), soude les fibres les unes aux autres
et leur confere une grande rigidité.

La paroi primaire P, trés mince (0,03 a 1 um), @snhposée de filaments peu
nombreux, enrobés dans un mélange de lignine (5@84)ectine et d’hémicellulose.

La paroi secondaire, qui constitue la partie ppal@ de la fibre, comprend trois
éléments distincts :

- la paroi externe S1 mince (0,10 a 0,20 um) danselég les fibrilles sont enroulées
en hélices paralléles, de sens opposés, dontifiatmn par rapport a I'axe varie suivant les
essences de bois (feuillus : 35 a 55° ; résinéixa 75°) ;

- la paroi centrale S2, la plus épaisse (0,5 a 8 [uam. fibrilles sont disposées en
hélices paralléles dont I'angle d’inclination papport a I'axe est faible (10 a 35°) ;

- enfin la paroi interne S3, mince (0,07 a 0,10 poisine du lumen, dont les fibrilles
sont assez fortement inclinées par rapport a l{@dea 90°)(Vallette P. and Choudens C.,
(1992), Plomion et al., (2001))
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M : Lamelle mitoyenne iru.'i'... 2= q-.nl.rq,.— S S2: Parois secondaire
i i iz S3: Paroi interne

P : Paroi primaire Q) ||||,|.||'||||I|I|| —
= II Jee “

S1: Paroi externe secondaire L : Lumen

Figure I. 2. Représentation schématique des parois d’'une fibtwd(Huang C.-L. et al., (2003))

Selon la provenance et le type d’essence, la lamgies fibres varie. Ainsi, les fibres
de résineux ont une longueur moyenne de 2 a 4 nuelles de feuillus de 1 a 2 mm (Figure

1. 3).

Figure I. 3. Mélange de fibres de feuillus (peuplier, eucalyphétre) a 27 SR° et de résineux (sapin et pin
écossais) a 33 SR’ (images CTP).

[.1.2.1. -La cellulose

1.1.2.1.1. -Structure chimique et réactivité

La cellulose, le composant majeur des fibres véggtast, de loin, le plus abondant
biopolymére organique présent sur notre planéte.rEprésente environ 1,5 x'f@nnes du
total annuel de la production de biomagké&emm D et al., (2005))La plus importante
source reste le bois et sa principale utilisatimtustrielle, sous forme de péate a papier, se
trouve dans la fabrication du papier et du car@iest un homopolysaccharide linéaire
constitué d’unités D-glucopyranose reliées parl@ésonsf3— (1-4). L'unité de répétition,
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la cellobiose, est constituée de deux motifs deagea orientés a 180° I'un par rapport a
I'autre autour de la liaison glycosidique C1-O-Gigire I. 4).

Dans la nature, les chaines de cellulose présentedegré de polymérisation (DP)
moyen d'environ 10000 unités glucopyranose damwie et 15000 dans le cotd8jostrom
E., (1993), Elazzouzi, S. (2006%uivant les essences de bois, la teneur en astiwarie de
40 a 51 %.

Cellobiose

Figure I. 4. Structure chimique de la cellulose et nomenclattilisée (les atomes de carbone du cycle
pyranose sont numérotés de 1 a 5).

Les deux extrémités de la molécule ont une fonoadité chimique différente : une
extrémité non-réductrice en position C4 et uneéemité réductrice en position C1 (fonction
hémiacétale de l'alcool secondaire terminal). Ceonfere a la cellulose une polarité
chimique.

La réactivité chimique de la cellulose est gouverpér la sensibilité de la liais@a
(1—4) glycosidigue ainsi que par la présence des tmiapes hydroxyles sur chaque unité
glucidique. Celles-ci, liés aux atomes de carboBe @3 et C6 sont, en général, accessibles
aux conversions typiques des alcools primaireseebrsdairedHeinze T. and Liebert T.,
(2001)) Leur accessibilité varie d’une espece cellulosigwne autre. Généralement, dans la
cellulose cristalline, les groupements hydroxyiliés kaux C3 et C6 sont substantiellement
moins accessibles que les groupements hydroxydssa C2, tandis que dans les zones
amorphes l'accessibilité des groupements hydroxgkdsla mémgRowland S. P. et al,
(1969))

1.1.2.1.2. -Structure cristalline et organisation des microfibiilles

La cellulose existe sous forme de six allomorphgsekes I, 11, 11, I, Vi et Vi
avec la possibilité, pour certains d’entre eux,cdaversion allomorphiqué€Chanzy et al.,
(1979)). L'allomorphe | correspond a la cellulose nativieriflaire. Les autres formes sont
obtenues par la conversion de l'allomorphe de typers de traitements chimiques ou
thermiques.

A l'état natif, la cellulose de type | fait partieun édifice architectural complexe qui
dépend de I'organisme considéré. Sur la base d'eltsens par microscopie électronique, il
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est aujourd’hui admis que la microfibrille est é&lent structural de base, constitué de
chaines cellulosiques paralléles les unes auxsa(Frgure I. 5)(Preston et al., (1948))

matériau cellulosique

N ,_
Fib
Microfibrilles | rs,‘ r(‘
N ..

Chaines de cellulose

£ ==

5

Figure I. 5. Représentation schématique de I'hiérarchie straktud’une fibre cellulosiqué’apres

Marchessault R. H. and Sundararajan P. R., (1983))

Les trois groupements hydroxyles de chaque résidudnt au sein des structures
cristallines des liaisons hydrogenes intramolécedaiqui conférent une certaine rigidité a la
chaine, et intermoléculaires, et favorisent un gétle ordonné.

Les liaisons hydrogénes intramoléculaires se farteel’hydrogéne porté par le
groupement OH du carbone C3 d'un cycle et I'oxygdoecycle adjacent (O-5). Il peut
également y avoir une interaction entre I’hydrogpagé par le groupement OH primaire du
carbone C6 et I'oxygene de I'hydroxyle du carbon2 dii cycle adjacent. Les liaisons
intermoléculaires se font entre I'’hydrogéne de ditoxyle primaire HO-6 et 'oxygéne en
position O-3 d’'un cycle d’'une unité voisine (Figuré), (Roumani M., (2004))

Figure I. 6. Représentation des principales liaisons hydroggneset intermoléculairegéalisé par K.
Mazeau chercheur CERMAV- CNRS).
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A l'état natif, les microfibrilles de cellulose,§sentent des régions cristallines qui
alternent avec d’autres régions amorphes, (Figufg |

Zone amorphe

Figure I. 7. Représentation schématique de I'alternance des roistallines et amorphes le long d'une
microfibrille (d’aprés Rowland et Roberts (1972))

[.1.2.2. -Les hémicelluloses

Les hémicelluloses, composants complexes des fitbeebois, sont liées par des
liaisons hydrogenes a la cellulose et par desolimisovalentes a la lignirf®en J. and Sun
R., (2006)).Elles recouvrent les pores de la structure celigles(Scallan A. M. and
Tigerstrom A. C., (1992)Ce sont des polymeéres ramifieés de faible masdéamaire ayant
un degré de polymérisation de 80 a 200. Leurs ftasngénérales sont : {d30,), et
(CeH100s)n. Elles correspondent aux pentosanes qui se trowregrande quantité dans les
bois feuillus, et aux hexosanes qui sont rencorgegsculierement dans les bois résineux.
(Gaspar M. and Reczey 1., (2007))

Les pentosanes ou les xylanes sont composeés dietettq linéaire de résids-D-
xylose reliés par liaisofd-(1— 4) sur lequel sont liés, toutes les 5 a 6 unitésytiese, par des
liaisons a-(1- 2), des résidus 4-O-méthyle-D—acide glucuroniqueles résidus de L-
arabinose , toutes les 5 a 12 unités de xylose(&ig 8).

COOH
MeO""\\'\__,.o
HD.\ - \
Y
OH
OH 8]
HO'?\“J*""‘“HO/-’*R.__,/O\ T)/\“H\zf-y”‘k.o.-/“x/e
/O‘“‘r’f"ﬁ“\o pMVO -"A""h.o HDM O
O\\\/ OH OH
OH
HOH,C
OH

Figure 1. 8. Structure de la L-arabinose-4-O-méthyle-D-glucurtnmylane(d’aprés Ebringerova A., (2006))
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La structure des hexosanes ou des glucomannamaprexad un squelette linéaire de
résidus D-glucose et D-mannose liés par liaiBdt — 4) ; la proportion d'unités glucose et
mannose est d'environ 1 : 3. Parfois, des résidu3-dalactose sont liés au squelette par des
liaisonsa-(1- 6)), (Figure I. 9).

OH

x%

o)
/Ot{o 7o &)\\/ o/ K/\\DHO&\j\\/Ox
O

OH H

Figure I. 9. Structure du (D-galacto)-D-gluco-D-manngudépres Ebringerova A., (2006))

La teneur en xylanes est de 10 a 12 % dans lerésiiseux et de 20 & 30 % dans les
feuillus et la teneur en glucomannanes est de 1B % pour le bois résineux et de 0 a 3 %
pour le bois feuillus.

1.1.2.3. -La lignine

Situées majoritairement dans la lamelle mitoyenhelans la paroi primaire, les
lignines sont disposées sous forme de lamellessmigljes(Stone J. E. et al., (1971t
agissent comme liant dans la structure du boiesEbnt des hétéropolymeres aromatiques
complexes, ramifiés (Figure I. 10) dont la synthesdait dans I'espace extracellulaire par
polymérisation déshydrogénative de trois alcools drbyycinnamiques, nommés
monolignols : I'alcool 4-coumarilique, I'alcool cdérylique et I'alcool sinapylique qui sont
les précurseurs de p-hydroxyphenyle (H), la gudéay) et la syringyle (S), (Figure 1. 11).
lls différent entre eux par leur degré de méthdigta en position 3 et 5 du noyau
phénolique. La quantité et la composition de lignirarient selon I'espéce végétale, de la
localisation dans le tissu considéré, du stade @weldppement, des conditions
environnementales et des facteurs de stf€asnpbell M. M. and Sederoff R. R., (1996),
Berrio —Sierra J., (2007))

La proportion d’alcool sinapylique dans les felsliest supposée étre plus importante
gue dans les résineux qui contiennent, eux, plascabl coniférylique(Pandey K. K.,
(1999), Fross K. G. and Fremer K.-E., (200&)a teneur en lignine est de 24 a 27 % pour le
bois résineux et de 18 a 23 % pour le bois feuillus
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Figure 1. 10. Schéma simplifié de la lignine de résineux.

OH OH OH
Z = P
OMe MeO OMe
OH OH OH
Alcool p-coumaryliqueAlcool coniferilyque Alcool sinapylique
p-hydroxyphenyle Guiacyle Syringyle
lignine (H) (G) (S)

Figure I. 11. La nature chimique des lignines du b@tsoss K. G. and Fremer K.-E., (2006))

1.1.3. - Procédés de fabrication des pates a papier

La fabrication des pates consiste a diviser le eoifibres par des procédés chimiques
et/ou mécaniques. En 2005, 2,6 millions de tonrepate a papier ont été produites en
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France, dont 74% de pate chimique et mi-chimiquzbét de pate mécanique. La production
de pate a papier recyclée obtenue a partir de qgaptecartons récupérés est en constant
développement. La consommation de ces dernierbimadustrie papetiere francaise en 2005
a été d’environ 6 millions de tonn@SOPACEL).

1.1.3.1. -Pates mécaniques

Le bois, sous forme des rondins écorcés ou de ampesst soumis a des forces
mécaniques, dans des défibreurs a meule ou a didioude ramollir la lignine et de libérer
les fibres. Le défibrage peut étre réalisé sousspa ou a pression atmosphérique. La
chaleur dégagée par le frottement ramollit la hgnet conduit a I'obtention de différents
types de produits : blchettes de bois, fibres leagtibres courtes, éléments fins, farine de
bois... Le procédé sous pression a I'avantage diaatger le pourcentage de fibres longues et
celui au défibreur a disque, de moins endommageaai des fibres.

Les pates mécaniques gardent la composition imitdd bois (la cellulose, les
hémicelluloses, la lignine et les substances rase® minérales et pectiques) et la couleur
claire de celui-ci, mais présentent le grand inémment de mal résister au vieillissement (a
cause de linstabilité de la lignine a la chaletraela lumiere). Ceci se traduit par une
tendance au jaunissement de la pate. Le rendemenpraduction de ces pates est
généralement supérieur a 90%.

Pour améliorer les caractéristigues mécaniquesadpate, les copeaux de bois
subissent, avant le défibrage, un traitement esepige de vapeurs a température et pression.
La pate obtenue s’appelle dans ce cas, pate thetoaomgue (TMP). Si, en plus de la
vapeur, des agents chimiques sont introduits, ontiemb une pate dite
chimicothermomécanique (CTMP) avec des rendementpis entre 80 et 90%.

La pate mécanique, souvent considérée comme ure gtremplissage, est
essentiellement destinée a la fabrication de ptedidicessitant moins de résistance, tels que
le papier journal, certains papiers de presse niag&t certains cartons.

1.1.3.2. -Pates mi-chimiques

Situées, en termes de propriétés, entre les paeamnigues et celles chimiques, ces
pates s’obtiennent a partir des copeaux de boistabi un traitement chimique modéré,
complété par un traitement mécanique. Le traitenohithique se fait avec de la soude
(température inférieure a 100°C), ou du sulfite treeude sodium, N&O; (a des
températures de 170-180°C, sous pression), ou @rms@c du sulfite neutre d’ammonium.
Au cours de ces procédés, une partie de la ligapproximativement 50%) et des
hémicelluloses (approximativement 20% de pentosah&$% d’hexosanes) est dissoute et
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se retrouve dans la liqueur d'imprégnation. Lesleements de production sont compris entre
70 et 80%.

Ce procédé peut étre utilisé pour le bois résingtugour le bois feuillus, ce qui le
différencie des procédés mécaniques utilisés asientent pour les résineux.

Les pates mi-chimiques sont utilisées dans la dabdn de papier journal, en
remplacement des pates mécaniques, ou dans ledtini de papier cannelure.

1.1.3.3. -Pates chimiques

Ce type de pates est obtenu en faisant subir gueacx de bois, une cuisson a haute
température dans des réacteurs cylindriques vextieppelés “lessiveurs”, en présence de
produits chimiques. Le rendement de cuisson ebortire de 45 a 55%.

Selon la solution de cuisson, les procédés dedatimn des pates chimiques sont :

— alcalins : procédé au sulfate ou Kraft, procédasdeo- anthraquinone et kraft —
anthraquinone ;

— acides : procédés au bisulfite.

[.1.3.3.1. -Procédé Kraft

C’est le procédé le plus employé dans le mondpelit étre appliqué aussi bien au
bois résineux qu’au bois feuillus.

L’agent de cuisson est une solution de soude suttare de sodium. Le sulfure de
sodium est obtenu par la réduction du sulfate déusoau cours de la combustion, comme
illustré ci-dessous :

NaSOs + 2C -~ Na&S + 2CQ

Il dissout la lignine par formation de thiolignineais protége la cellulose de
I'oxydation. La température de cuisson est géngérate¢ comprise entre 100 et 175°C, et le
temps de cuisson entre 2 a 5 heures, selon I'essknbois.

Au dessous de 150°C, on peut observer des perpestantes de mannanes ainsi que
des pertes plus Iégeres de xylanes. Environ 50%acides uroniques présents dans le bois
sont éliminés et environ 25% de la lignine présesteadissoute.

Au dessus de 150°C, on observe de faibles pertgtueamannanes et des pertes en
xylanes. Les chaines ramifiées de xylanes perdemts |acides uroniques latéraux et
deviennent linéaires. La lignine se dissout danpaurcentage de 60 a 70%. Les chaines de
xylanes linéaires dissoutes, se fixent sur lesfijouant un réle de plastifiant (phénomene
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d'adsorption irréversible). Les chaines de celkilssbissent un début de dégradation par
hydrolyse alcalin€Vallette P. and Choudens C., (1992)

La composition finale de la pate dépend naturellgndé&roitement de la composition
chimique du bois, (Tableau I. 2).

Bois Pate Kraft
Pin Bouleau Pin Bouleau
38-40 40-41 Cellulose (%) 35 43
15-20 2-5 Glucomannag ( 5 1
7-10 25-30 Xylane (%) 5 16
0-5 0-4 Autres cdrpdrates (%) - -
27-29 20-22 Lignine (%) 2-3 1,5-2
4-6 2-4 Extractibl@s) 0,25 <0,5

Tableau I. 2. Composition chimique du bois et de la pate kraftegspondante, pour un rendement de 43-48%
(Gullichsen J., (2000))

De plus, les conditions de cuisson et le rendendenproduction influencent les
propriétés mécaniques et chimiques des fibres et des propriétés finales des papiers
(Molin U. and Teder A., (2002), Torgnysdotter Adawagberg L., (2006))En effet, les
fibres, dépourvues de lignine et d’hémicellulosesent facilement des liaisons interfibres et
conduisent, de ce fait, a 'augmentation de lastéace du papidtLehto J. H., (2004))

Ainsi, il a été observé qu’a part la dissolutionl@dégnine et des hémicelluloses ou la
dépolymérisation de la cellulose, d’autres phénasapparaissent. En effet, des chaines de
xylanes linéaires s’adsorbent irréversiblementlssifibres de bois dépourvues de lignine et
d’hémicelluloses(Vallette P. and Choudens C., (1992Qette adsorption a pour effet la
protection des régions désordonnées de la cellglosige des attaques acidekkansson H.
et al, (2005))et prévient I'agrégation des fibrilléRebuzzi F. and Evtuguin V., (2006g)le
est favorisée par la présence d'eau et a lieuwersades interactions du xylane avec la
cellulose, interactions qui demeurent dans unasthucture ordonnée (co-agrégats cellulose
— xylane)(Teleman A. et al, 2001, Westbye P. and al, (200&yrégation des xylanes sur la
cellulose est affectée par la température et le gels températures élevées et un pH élevé
facilitent davantage ce phénomditenriksson A. and Gatenholm P., (2001)kxiste aussi
d'autres facteurs qui favorisent les agrégats comrze présence de résidus de lignine
(promoteur des associations hydrophobes) liés deémeacovalente aux chaines de xylane et
les interactions entre les régions linéaires ndostiwées des chaines de xyldbhmder A. et
al, (2003))

Une illustration schématique montrant le mécanisifegrégation du xylane en
solution et son interaction avec la cellulose eSsgntée dans la Figure I. 12.
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Figure I. 12. Schéma d'agrégation du xylane dans la solutioareirgeraction avec la surface de la cellulose.
(d'apres Linder A. et al, 2003)

En ce qui concerne les glucomannanes, des étutlesi®en évidence son adsorption
sur la cellulose, lors de la cuisson kraft d'unte g bois résineuXLiitia T. et al, (2003))
D’autres ont démontré que la teneur en glucomarmaest pas modifiée par la cuisson kraft
(d'une pate d'épiceéhevalier V., (2008))

Enfin, une étude détaillée de la localisation dedanes linéaires et des
glucomannanes, par marquages immunocytochimiquésifispues, au sein de parois des
fibres en fonction de différents traitements (coskraft, raffinage, séchage, recyclage) subis
par une pate d'épic&amis en évidence : 1) une perte de xylanes eacde la parois des
fibres lors de la cuisson kraft par I'enlevementeélax-ci avec la lignine, tandis que la teneur
en glucomannanes n'a pas été modifiée, 2) une pesexylanes linéaires au cours du
raffinage alors que la teneur en glucomannanesestte identique, 3) une diminution du
marquage anti-xylane au cours du séchage due soph&nomene de racornissement,
phénomeéne qui resserre les microfibrilles de cadlellen piégeant les hémicelluloses telles
gue les xylanes (co - cristallisation celluloseytares), soit a la transformation physique
irréversible des xylanes linéaires (cristallisatibes xylanes). En revanche, la teneur et la
structure initiales de la cellulose et des glucomaaes n’ont pas été affectées par le séchage
(Chevalier V., (2008))
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Grace a la résistance mécanique qu’elles confeaanpapier, les pates kraft de
résineux non blanchies (écrues) ou blanchies pantexemple, utilisées dans la fabrication
des papiers/cartons d’emballage et celles de @isullanchies sont surtout utilisées dans la
fabrication de diverses sortes de papiers imprasséariture.

[.1.3.3.2. -Procédé au bisulfite

Ce procédé impligue la cuisson des copeaux dedamis une solution de bisulfite (de
calcium, de sodium ou d’ammonium) contenant dehlainide sulfureux (S¢) libre. Le
temps de la cuisson est de 10 a 15 heures et [#@tatare de 130-150°C. Le rendement est
de 50 a 75%.

Pendant la cuisson a lieu la sulfonation de laiignet la formation des acides
lignosulfoniques, dont les sels sont solubles dlaas.

HSG; + L-OH - L-SO; + H20

Les pates écrues sont de couleur claire et pewanér dans la composition du
papier journal ou du papier magazine. Leurs prtdsiénécaniques sont supérieures aux
pates mécaniques mais inférieures aux pates suRarecontre, elles sont plus facilement
blanchies que les pates sulfate.

1.1.3.4. -Blanchiment des pates a papier

1.1.3.4.1. -Blanchiment des pates mécaniques

Le principal objectif dans le blanchiment des p&tesaniques est la modification de
la structure chromophore de la lignine. Il peue &&alisé avec des agents réducteurs comme
le dithionite de sodium, N&Os; ou avec des agents oxydants comme le peroxyde
d’hydrogéene. Pour les pates mécaniques avec urie hincheur, le peroxyde d’hydrogene
est aujourd’hui le seul processus industriel acceians des conditions alcalines, le
peroxyde d’hydrogene @@,) génere l'ion perhydroxyle (D) qui attaque les structures
chromophores et améliore la blancheur. Cet ionestgent nucléophile fort.

H2O2 + OH <=> HG, + HO

Il n'est pas tres stable, sa stabilité diminuardcaVaugmentation de la température.
La concentration en ion perhydroxyle dépend esslattient du pH de la solution. Afin de
limiter la décomposition du peroxyde d’hydrogéneradicaux hydroxyles, du sulfate de
magnésium (MgSg) et du silicate de sodium sont ajouf@ojciak A. et aL ., (2007))

Le blanchiment en présence de peroxyde peut segéah une seule étape en milieu
acide, mais I'élimination des structures chromopbagst faible, par rapport aux conditions
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alcalines(Hobbs G. C. and Abbot J., (19919) dans deux étapes (une en milieu acide et
'autre en milieu alcalifWojciak A. et al., (2007))

Une limitation de la blancheur et une consommatioportante de réactif ont été
observées, dues a la formation de nouvelles stegtichromophores stables. La
concentration des structures chromophores es@duge dans les éléments fins que dans les
fibres, qu’ils soient blanchis ou non. Ces éléméntssont les plus réceptifs au blanchiment
(Allison R. W. and Graham K. L., (1989), Haugan &l.al., (2006)) Le percarbonate de
sodium (2NaCQO;. 3H,0,) est un autre agent de blanchiment efficace quprésence d’'eau,
génere I'ion peroxyde. Il présente I'inconvéniertriécessiter sa neutralisatideduc C. et
al., (2007))

1.1.3.4.2. -Blanchiment des pates chimiques

L’objet du blanchiment de la pate chimique est tBolr certains critéres de qualité
en matiere de blancheur, de stabilité de blanchdar,propreté et de résistance. Le
blanchiment consiste en une délignification com@étaire de celle effectuée par la cuisson.
Il est effectué en plusieurs étapes, généralemeat>4 Les produits chimiques les plus
couramment utilisés sont le dioxyde de chlore (IQoxygene (Q), I'ozone (Q) et le
peroxyde d’hydrogéne @y).

Aprés la délignification a I'oxygene, le blanchinhese réalise en alternant les
traitements au dioxyde de chlore en solution agrietifextraction a I'hydroxyde de sodium.
Afin de diminuer la pollution par des composés ofgoformés lors du blanchiment,
I'utilisation du dioxyde de chlore est restrein@rniméme éliminée. L'utilisation de I'ozone
ou du peroxyde d’hydrogéene devient de plus en foeguente(Henricson K. and Pikka O.,
(2002), Karim M. R. and Malinen R. O., (200Q7))

Pendant les étapes de blanchiment, la compositionique des fibres est modifiée.
Les acides glucuroniques formeés lors de la cuisseom dégradés en présence du dioxyde de
chlore ou d’ozonéBuchert J.. et al., (1996))a délignification a I'oxygéne en milieu alcalin
engendre la dégradation et la dissolution de lairig et la dégradation des hémicelluloses et
de la cellulos€Risén J. et al., (2004) Rauvanto I. et al.,( 2006)

Le peroxyde d’hydrogene est utilisé comme agenguiéiant en dernier stade de
blanchiment, dans les stades d’extraction alcajuigpermettent la dissolution de la lignine
oxydée par un stade précédent ou en téte de btaenhi aprés un stade de traitement a
'oxygéne, dans le but de réduire ou de supprirfeenploi des composées chlor@darlin
N., (2002)) La délignification au peroxyde peut étre catadypér le molybdate de sodium
(NaxMoQ,) et dans ce cas l'indice Kappa diminue avec latiigade molybdatéKubelka V.
et al., (1992))
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Le blanchiment des pates au bisulfite utilise dgmgs totalement exemptés de chlore
comme l'oxygene, I'hydroxyde de sodium et le penexyd’hydrogene. Il fait appel a des
méthodes d’élimination de la lignine au cours daxdeu plusieurs étapes avec l'addition
d’oxygéne ou de peroxyde.

1.1.3.5. -Raffinage des fibres

Le but du raffinage est de développer le poterttelliaison des fibres lors de la
fabrication du papier. Il implique le passage fod® la suspension fibreuse entre deux
disques garnis de lames. Sous l'action meécaniges, fibres subissent certaines
transformations. Il se produit des changements haogiques et physiques irréversibles au
niveau de la fibre cellulosique, qui vont grandemeantribuer au développement du
potentiel de liaison des fibres lors de la fornvatde la feuille de papier. Les fibres sont
hydratées par la rupture des liaisons hydrogeéerstérieur des fibres. Elles sont fibrillées
(accroissement de leur surface spécifique) paef@adement de la paroi primaire et de la
sous couche S1 de la paroi secondaire, par la fummnde fibrilles le long de la fibre et,
raccourcies par la transformation des points failde zones de dislocatiq€ochaux A.,
1994 Cochaux A. et D'Aveni A., 1995)

I.1.4. - Fabrication du papier

Bien que les papeteries présentent une grandesdéafe produits papetiers et de
processus distincts, presque tous ceux-ci compddasmnités suivantes :

— préparation de la pate,
- systeme de distribution de la pate en amont dealzhine a papier,
— une machine a papier et a carton comprenant (Figas) :

* une caisse de téte qui repartit la suspensiontutesfi(consistance comprise
entre 0,2 et 1,5%) sur la toile et crée une disperdes fibres sur toute la
largeur de cette toile ;

* une section toile qui égoutte la feuille de papisqu’a une teneur de 12 a
20% en siccité ;

* une section pressage qui enleve encore plus d'eda fuille de papier, par
pressage, pour abaisser sa teneur en humidit€gusauron 50% ;

* une section séchage qui enleve 'humidité residu@d siccité définitive de
90 a 95%) en chauffant la feuille au moyen de dyks sécheurs. L'élévation
de la température est progressive (60 a 70°C emipre batterie, pour arriver
a 100-110°C en derniére batterie), afin d'évitggHénomeéne de peluchage ;
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* une enrouleuse qui enroule la feuille de papidvaine ;

Selon le type de papier ou de carton produit, tecgssus peut comporter d’autres
unités (calandres, couchage, préparation de samiamuchage, bobineuses, rebobineuses,
station d’emballage des bobines...).

Beloit
Répart | teur Section des presses Séchorie i = Enrouleuse
Cafsse d'arrivée T | Lisse
o AR ;
B ol
Table plate N < Q .
— T 'l.'lI‘JI',‘\Jw‘dl‘.ruw'.nl:vunl:":'wr.'rnq{r._:: o] _-'-{_r -~ o~ ) T . ( ‘}
; € - o o \:‘
— o TIN5 11 R , 1
J | A2~ —d 1| ) S - el |
-t — ] —
) ol | |
A 1 1 B I ! I |
Partie humide de la machine Partie séche de la machine

Figure I. 13. Schéma machine a papier a table plate.

1.1.4.1. -Théorie sur la formation de la feuille de papier

Au fur et a mesure que 'eau est éliminée de ldlé&les fibres qui se trouvent cote a
cOte ont tendance a venir en contact les unes l@geautres et des liaisons hydrogéenes
peuvent se développer entre les surfaces de ldassl

Théoriqguement, plusieurs types de liaisons pourtae former pendant la fabrication
de la feuille : enchevétrement mécanique de fibliasons covalentes, liaisons ioniques,
liaisons hydrogénes ou liaisons par les forces ae der Waals. La théorie la plus acceptée
est celle des liaisons hydrogenes. Elles prenressance entre les groupements hydroxyles,
a la surface des fibres et des fibrilles (Figuridl).

N g N
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H H
o (|5 Cf/ sz c|,/
A Cellulose
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Figure 1. 14. Formation de liaisons hydrogénes entre les fibredibres raffinées dans I'eau, B., fibres
raffinées séchées.

1.2. - Les emballages

Les premiers emballages étaient constitués, vrdikblement, de feuilles d’arbres,
de peaux d’animaux ou d’écales de noix ou de gouisise sont diversifiés avec le temps et
vers 5000 avant J.C., différents types de matéribemmballage étaient déja disponibles sous
forme de sacs, de paniers, de containers a basetgiaux d’origine végétale ou animale
ainsi que sous forme de récipients en céramiquenoterre cuite. Les premiers objets en
verre ont fait leur apparition vers 1500 avant Ja@dis que le papier sous forme de feuilles
pressées, est apparu plus tard, au premier sigi@s a.C.(Soroka W., (1995))a graisse de
porc et la cire étaient déja utilisées en Angletelans le X\VA™ pour enrober les fruits ou les
aliments(Kester J. J. and Fennema O.R., (1988))jourd’hui, grace aux innovations et aux
recherches actives menées, on trouve des embalfigesntaires tres diversifigdiller K.

S. and Krochta J. M., (1997))

1.2.1. - Classification des emballages

Les emballages, omniprésents dans la vie du constenm) sont repartis en 5
segments principaux :
— papier/carton,
- verre,
- plastique,
- bais,
- métal.
La quantité d’emballage totale (toutes applicatioosnfondues, y compris
alimentaire), produite en Europe en 2005, a ét@2dillions de tonnes. Les papiers /cartons

en représentent 39%, le verre 30%, le plastique, 18%ois 12% et les métaux 6% (Figure I.
15).
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Metal ~ 4.5Mt Papier-carton ~ 31.5 Mt
Bois ~ 10Mt

Plastique ~ 11Mt A

Verre ~ 25 Mt

TOTAL = 82Mt

Figure 1. 15. Distribution de la production européenne d’emlggdipar matériau en volume, en 208%c{med,
(2007))

1.2.2. - Fonctions des emballages alimentaires

Les emballages alimentaires sont des matériauxrgiids dont les fonctions se
définissent par rapport aux produits emballés. &@uincipales fonctions sont de :
contenir

— regrouper

— protéger

- servir

— informer

— attirer

— se positionner
(Chauvet J. M., (2000))

lIs peuvent également avoir des fonctions suppléames par rapport au produlit, soit
en agissant sur lui, emballages actifs, soit eaaignant sur la qualité du produit, emballages
intelligents(Cha D. G. and Chinnan M. S., (20049es fonctions sont recensées dans le
Tableau I. 3.
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Fonctions emballages

Actifs Intelligents

absorbeur d’'oxygéne
absorbeur de CO

absorbeur d’éthyléne
relargueur de CO ITT (Indicateur Temps Température)

activité microbienne

relargueur d’antioxydants
absorbeur d’aromes et d’'odeurs
relargueur d’aromes et d’'odeurs

Indicateur de gaz carbonique

Tableau I. 3. Classification des emballages actifs et intelligé€hauvet J. M., (2000)).

Quand I'emballage est détérioré ou quand il n'eat pésistant aux facteurs
environnementaux, des changements physiques (endgements mécaniques pendant le
transport ou le stockage, perte de la consistangeede de I'apparence) et organoleptiques
(perte du godt, de la couleur ou d’odeur) sontapisicles d’apparaitre.

1.2.3. - Facteurs contrélant les propriétés des produits endilés

La vie du produit est contrdlée, par trois facteurs

1.2.3.1. -Les caractéristiques du produit

La sélection d’'un emballage demande la connaissducproduit a emballer. Les
réactions qui détériorent la nourriture incluens ddhangements de nature enzymatique,
chimique, physique et microbienne.

- les changements enzymatiques dépendent de la tetogérde l'activité de I'eau et
de l'altération du substrat (par exemple, la digptité de I'oxygene pour les réactions
oxygéne dépendantes catalysées par des enzymes).

- les changements chimiques incluent le brunissem@mmenzymatique, I'hydrolyse et
'oxydation des lipides, la dénaturation et la gékation des protéines, I'hydrolyse de
protéines et d’oligo- et de polysaccharides, lalsse de polysaccharides, la dégradation des
pigments naturels et des changements glycolytiques.

- les changements physiques incluent le ramollisserteedurcissement, la perte de la
solubilité, la perte de la capacité de rétenti@aa, 'agglomération, 'émulsion, l'instabilité,
le gonflement / retrait et de I'écrasement / rugtur
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- le développement des micro-organismes dépend a dhdrge microbienne initiale,
du pH du produit, de l'activité de I'eau, du pofehtedox, des nutriments (minéraux, sucres
et vitamines), des composés antimicrobiens, detrlactare physique du produit, de la
température de stockage, de [I'humidité relative d&t la concentration des gaz
(particulierement I'oxygene et dioxyde de carbofiRetersen K. et al., (1999))

1.2.3.2. -Les propriétés de I'emballage

La connaissance des caractéristiques du produiesiconditions de stockage et de
distribution, dicte les propriétés barriere néciessaux matériaux d’emballage.

Ces propriétés barriere sont des facteurs vitans tapréservation de la qualité des
aliments. Elles incluent principalement la permbtgaux gaz (@ CO,, N, éthyléne, etc.),
a la vapeur d’eau, aux arébmes et la résistancgiaisses ou a la lumiere. Toutefois, dans le
choix des matériaux d’emballage d’autres facteuosnme la résistance mécanique
(résistance a la traction, a I'allongement, a lahit@ire, a la friction, a I'éclatement etc.), la
migration/absorption et la résistance chimique ewoi\étre pris en comp(Petersen K. et al.,
(1999), Rhim J. W., (2007))

1.2.3.3. -Les conditions de stockage et de distribution

La température, I'humidité relative et la lumiéraxquels le produit est exposé
pendant le stockage ainsi que la distribution,ésg@ntent des facteurs environnementaux qui
doivent étre pris en compte lors du choix du matér’emballage(Petersen K. et al.,
(1999))

1.2.4. - Interactions produit emballé/emballage

Entre le produit emballé et le matériau d’emballageuvent intervenir des
interactions comme :

— lamigrationou le transfert des composés de I'emballage varsolduit emballé. Ceci
altere le goQt des aliments et peut constituerangdr pour la santé.

- la 2orption ou le transfert des composés du produit embali€ Remballage. Suite a
ce phénomene, une altération du godt des prodoit=kés et de/ou des performances de
'emballage peuvent apparaitre.

- laperméationou le transfert des composés a travers I'embal@g&intérieur vers le
milieu ambiant ou de I'extérieur vers l'intérieue demballage, ayant pour conséquence la
modification de la qualité de I'aliment.
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La Figure I. 16 schématise ces interactions.

Migration

Permeéation
Perméation

Sorption

Figure I. 16. Interactions potentielles produit/emballage.

Le transfert de la matiére se fait par des mécassde diffusion et dépend de la
nature du perméant (liquide ou gazeux) et/ou deatre du polymére (homogéne ou
poreux)(Girard F., (2007))

1.2.5. - Propriétés de transport de masse dans les films g@lymeres

On mesure la vitesse de migration relative a uaedgur par son flux, J, c'est-a-dire
la quantité s’écoulant par unité de surface etypété de temps. Dans le cas de la diffusion,
on parle de flux de matiére, qui est la quantiténdéécules par métre carré et par seconde.

La proportionnalité entre le flux et le gradient dencentration est appelée la
premiere loi de Fick, qui dans le cas de la ditinsiinidirectionnelle s’écrit sous forme :
dC
-D

J=-D—
dx

(1.1)
Ou:

— Jestle flux de matiére (kgfs)

— D est le coefficient de diffusion (s™)

— Creprésente la concentration de la matiére diffiesau du perméant (kg#n

- X est 'axe avec laquelle la matiére diffuse patathent
(Atkins, P.W. and De Paula J.,(2004))

Les propriétés de transport d’un film de polyméetsiécrites par trois coefficients :
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- de diffusion (la vitesse de déplacement des molécdiesperméant a travers la
matrice polymére),

— de solubilité (la propriété de partition des molésude perméant entre la surface du
polymére et I'environnement),

— de perméabilité (la vitesse de transport des mt@décutravers le polymere suite a la
combinaison des effets de diffusion et de sol@i{Miller K.S. and Kroctha J.M, (1997))

Le ccefficient de diffusion exprime le déplacement des molécules du perméant a
travers un polymére et représente une propriéigure du systéme polymere — perméant.
Le mouvement des molécules de perméant dans umpodyhomogéne selddBenedetto
(1963) est un processus de diffusion activée. Cette édéeeprise plus tard padiller K.S.
and Kroctha J.M, (1997))La diffusion activée est décrite comme l'ouvestule I'espace
vide créé entre une série de segments d’'une clugmmlymere due aux oscillations des
segments (un état actif), suivie par la translatioperméant dans I'espace vide avant que les
segments retournent a leur état normal ; I'étaf attelui normal ont une durée de vie plus
longue que la vitesse de translation du perméaguié&I. 17).

— -

état normal état activé état normal aprés un safutsitihal

Figure I. 17. Processus de diffusion activé#apres DiBenedetto, (1963))

Le coefficient de solubilitéest une propriété thermodynamique du systéeme gwlym
- perméant qui décrit la dissolution d’'un perméalans un polymere considéré. Ce
coefficient peut étre défini par la loi d’'Henry cora suit :

C=S% (1.2)
Ou:

— C est la concentration du perméant (k§/m

— p est la pression partielle du perméant (bar)

— et S est le coefficient de solubilité (kglivar).

L’équation (I.1) aprés intégration et I'équatior2fldonnent le flux de transfert, qui
pour un matériau (film polymere) solide et dengedesorme:
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J_D*S*(pl_ pz)
€

(1.3)
Ou:

\]=£* D* S* (pl - p2)
T €

(1.4)

quand le matériau est solide et poreux.
Avec :

- J, le flux de transfert de matiére (kg/s)
— D, le coefficient de diffusion (fs?)

- S, le coefficient de solubilité (kg/ar)
- p1etp, les pressions partielles (bar)

- e, I'épaisseur du matériau (m)

- ¢, la porosité du matériau

- T, latortuosité du matériau.

Le coefficient de perméabilité incorpore les propriétés cinétiques et
thermodynamique du systeme polymere - perméarduehit une propriété de transport de
masse. Il est le plus souvent relié au coefficiEntliffusion (D) et au coefficient de solubilité
(S) comme suit :

P=D*S (1.5)
Ou, P est le coefficient de perméabilité (kg/m.9.ba

Si la perméabilité est rapportée a I'épaisseur dtérmau on parle dperméancequi
s’exprime en kg/rs.bar.

Les équations (1.3) et (1.5) donnent le flux densf@rt de matiére en fonction du
coefficient de perméabilité:

J:P* (pl B p2)
€

(1.6)

(Miller K.S. and Kroctha J.M, (1997), Girard F.,qQ7)).

Le transport d’'une molécule de gaz parfait a traer film polymere homogene (non
poreux) peut étre décrit comme un processus img@htg8 phénoménd&irard F., (2007))

— adsorption du pénétrant sur la face correspondamdeplus haute pression partielle
du gaz considére;
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- diffusion du gaz dans le film polymeére du fait dadjent de concentration ;
— désorption.

1.2.6. - Polymeres et effet barriere

Par polymere a effet barriere on sous entend un polymére capable d’inhiber le
progres du perméant. Autrement dit, le transportntesse rencontre une barriére plus
importante que s'il se réalisait en absence dumeérg. Lerdle de cette barriereest donc de
protéger et de préserver, pendant une durée dgiungeu moins importante, les produits
emballés contre les composants critiques (vapesaud’oxygene, arbme etc.) qui peuvent
pénétrer ou s’échapper de I'emballage, tout en teaamt la qualité, la fraicheur ou le godt.

L’humidité et les gaz sont les agents externesue gouvent pris en considération ; la
performance de la barriere étant généralement @opa€la vitesse de transmission ou par la
perméabilité aux gaz (a 'oxygene ou a la vapeaad, principalement).

1.2.6.1. -Facteurs influencant I'effet barriere des polymeres

La permeéabilité est influencée par plusieurs pédgs des polymeére@iller K.S.
and Kroctha J.M, (1997), Petrie E. M., (2006))

— l'architecture moléculaire (la structure chimiqueamifications, type et taille des
groupements substituent, masse moléculaire).

— I'énergie cohésive qui dépend de la polarité dympere et de I'énergie de liaison
entre les chaines de polymere. Plus cette énesgimportante plus le polymere est compact
et donc moins il est perméable aux molécules daéent.

- le volume libre ou l'espace interstitiel entre lesolécules du polymeére. La
perméabilité diminue avec la diminution du voluried.

- la tacticité. La perméabilité diminue quand lesyp@res sont substitués isotactique
(ils sont plus compacts, les groupements substitéamt du méme c6té de la chaine) que
s'ils sont substitués atactique (groupements Oisés aléatoirement d’un coté ou de l'autre
de la chaine du polymére) ou sindiotactique (lesugements substituant sont distribués
alternativement des deux cotés de la chaine).

— la cristallinité qui est une mesure de l'ordre deslécules dans le polymere, est
influencée, biensur, par la tacticité du polymésm transfert de masse est une fonction de la
phase amorphe étant donné que la phase cristafiinenperméable. Une augmentation de la
cristallinité est accompagnée par une diminutiofadeerméabilité.
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- la réticulation (formation de liaisons entre lesictes du polymére) conduit a une
diminution de la perméabilité.

1.2.6.2. -Classification des polymeres a effet barriére

Les polymeéres se classent en deux groupes principau

- les polymeres synthétiques, issus de I'industrteopBimique ;

- les polyméres naturels ou les biopolymeéres, isseisrabsources renouvelables

d’origine végétale ou animale.

1.2.6.2.1. - Polymeéres synthétiques

Les polymeres synthétiques, selon leurs propridgésere, sont classés en :

— polyméres «haute barriere»

EVOH (alcool éthylene vinyle) donne la plus haugeriére a I'oxygene. |l
est utilisé dans la fabrication des emballageseaaiiaires ;

PCTFE (poly(chlorotrifluoroéthylene)) donne la pldsaute barriere a
I'humidité et a la vapeur d’eau. Il est fréquemmaetilisé dans la fabrication
des emballages pharmaceutiques pour les médicameentsibles a
'humidité;

Nylon (polyamide - PA), sous forme orienté (Nylo)) 6st utilisé dans la
fabrication des emballages alimentaires et des kaglea pour des produits
chimiques, de santé ou d’autres types d’emballages

PET (polyéthyléne térefthalate) donne des hautesebes au dioxyde de
carbone. Il est utilisé dans la fabrication destéidas en plastique, ddis
textiles et des films

PVDC (le chlorure de polyvinylidéne) est la pluscianne barriere a
'oxygene. Il estemployédans la fabrication des emballages alimentaires,
dans l'industrie de I'ameublement et dans le batiroa le génie civil

(Petrie E. M., (2006))

- polyméres «moyenne barriére»

PE (le polyéthylene) et PP (le polypropyléne) donirtkes barriéres a I'eau et
a la vapeur d'eau et sont utilisés dans la fabhonatdes emballages
alimentaires (bouteilles de lait, barquettes miznole, flacons, films, pots

etc.) dessacs, des sachets, des sacs poubelle, des réxipmmiles (bouteilles
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de ketchup, de shampoing, tubes de creme cosmétiguedes emballages
pharmaceutiques (flacons, seringues) etc.

« PVC (le polychlorure de vinyle) donne une bonneibes a I'eau mais une
faible barriere & la vapeur d’eau. Il est utilisis la fabrication des bouteilles
d’eau, des flacons, des jouets etc.

« PVA (I'alcool polyvinylique) est barriere a 'oxyge et aux graisses. Il entre
dans la composition des formulations de couchage Kiadustrie papetiére,

dans la fabrication des gants de protection (lessgdappd), etc.

(Girard F., (2007))

— polyméres «non barriere»

« PS (le polystyréne) confere uniquement la barrgefeau. Il est utilisé dans
la fabrication des gobelets, des pots de yaoustbdequettes et¢Girard F.,

(2007))

Dans le Tableau ¥ sont regroupées les perméabilités a I'oxygene let dapeur
d’eau de quelques polymeres barriere utilisés danfbrication des emballages. Leurs

formules chimiques se retrouvent dans ’Annexedbl€au 1.

SN R Perméabilité a la vapeur
Perméabilité a 'oxygéne | i
e 3 . .| d'eau (g.mm/rAjour/atm)
Type de polymere (film) (cm®. mm/nf/jour/atm) & 3
25°C et 50% ou 0%HR
23°C et 85% HR
Poly (éthyléne téréfthalate) (PET)) 1-5 0,5-2
Polypropylene (PP) 50-100 0,2-0,4
Polyéthyléne (PE) 50-200 0,5-2
Polystyréne (PS) 100-150 1-4
Chlorure de polyvinyle (PVC) 2-8 1-2
Poly (naphtalate d'éthylene) (PEN) 0,5 0,7
Polyamide (PA) 0,1-1 (a I'état sec) 0,5-10
Alcool polyvinylique (PVA) 0,02 (a I'état sec) 30
Alcool éthyléne vinylique (EVOH 0,001-0,01(a I'état sec) 1-3
Chlorure de polyvinylideéne (PVDQ) 0,01-0,3 0,1

Tableau I. 4. Perméabilités des films de polymeéres disponibtes fes emballages’aprés Lange J. and

Wyser Y., (2003)).

Ces polymeéres sont utilisés seuls (matériaux margies) ou en combinaison
(matériaux multicouches - Figure I. 18). Les multiches sont au coeur des innovations en
emballages. Grace a des associations complexgritsettent de répondre aux attentes des
industriels, des consommateurs et de I'environnerR&temment, une attention particuliére
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a été accordée aux polyméres nanocomposites (danattice polymérique sont introduites
des charges minérales de taille nanomeétrique) mjuiles propriétés mécaniques et physiques
nettement supérieures aux polymeres compositeseatiomnels(Rhim J. W. and Ng P. K.
W., (2007) et qui pourraient étre une alternative aux roalichegThallinger N., (2004))

1. HDPE VIERGE + PIGMENTS
SUPPORT MECANIGUE i

2. HDPE VIERGE + REGEMNERE
SUPPORT MECAMIGUE

RESISTANCE AUX CHOCS
BARRIERE A LA VAPEUR D'EAU «

» ] CONTENU

1

3. ADHESIF

4, POLYAMIDE au EVCOH: BARRIERE
Figure 1. 18. Exemple d’emballage multicouche (adaptation deal@iére au produit conditionné avec du
polyamide ou de 'EVOH)(http://www.tournaire-emballage.com/francais/plastig.html.

1.2.6.2.2. - Biopolymeres

Les biopolymeéres sont des polyméres naturels diaigagricole ou animale qui
constituent une source attractive pour les embadlagimentaires, étant donné qu’ils sont
abondants, renouvelables et biodégradables. De lfdugmentation du prix de pétrole ainsi
gue les contraintes environnementales (Tablea flori d’eux une alternative souhaitable
aux polyméres synthétiques.

Directive 94/62/CE | Directive 2004/12/CE
Date d'application 30.05.2001 2008
Taux de valorisation 50 a 65% 60% minimum

Taux de recyclage global 25 a 45% 55 a 80%
Taux de recyclage du verre 15% 60%
Taux de recyclage du papier/cartpn 15% 60%
Taux de recyclage des métaux 15% 50%

Taux de recyclage des plastiques 15% 22,50%

Taux de recyclage du bois - 15%

Tableau I. 5.Directives européennes relatives aux emballagdéattets d’emballages.

Selon la méthode de production, les biopolyméresvemt étre classés en trois
catégories :
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— catégorie 1 - polymeres extraits directement de matériaux naurales
polysaccharides comme I'amidon, la cellulose, lgmates et les gommes (arabique, guar,
acacia etc.), des protéines végétales comme la eéile gluten de blé ou des lipides tels que
les cires;

— catégorie 2- polyméres produits par des synthéses class#jyestir de monomeéres
bio — dérivés (par example, l‘acide polylactiqud A, un bio - polyester obtenu par la
polymérisation de [I'acide lactique qui lui-méme essu de la fermentation des
carbohydrates;

— catégorie 3- polymeres produits par des microorganismes ouwlpa bactéries : les
plus connus sont les polyhydroxyalkanoates (PHAhcpalement polyhydroxy — butyrate
(PHB) et les copolymeres hydroxy - butyrate et bygr- valerate (PHBV).

(Petersen K. et al, (1999))

1.2.6.2.2.1. - Biopolymeres de la catégorie 1

Les biopolymeres de cette catégorie sont hydroplpide leur nature et partiellement
cristallins. Afin d’étre exploitables dans le sected’emballage ils subissent différentes
transformations.

Ainsi, la cellulosequi est hautement cristalline et insoluble damsud, doit étre
dissoute dans un mélange toxique et agressif dekyde de sodium (NaOH) et de sulfure
de carbone (C$ (xanthation) pour former, aprés la refonte daed’acide sulfurique, le
filme de cellophane. Ce film, qui est hydrophile, saractérise par de bonnes propriétés
mécaniques et de bonnes barriéres aux gaz a dessbasnidités relatives.

Par estérification ou éthérification, il est possityobtenir des dérivés de la cellulose,
utilisables dans l'industrie de I'emballage. Lesgptommuns et les plus commercialisés sont
le carboxyméthyle cellulose (CMC), le méthyle ldelse (MC) et le
hydroxypropyleméthyle cellulose (HPMC), qui sontubdes dans des solutions aqueuses,

formant des films hydrophiles mais résistants aaxsges, aux huiles et aux gam D. and
Zhao Y., (2007), Cha D.S. and Chinnan M. S., (20@dfersen K. et al, (1999))Les
perméabilités aux gaz (a l'oxygene et au dioxyde cdebone) augmentent quand la
concentration de plastifiant (ex. polyéthylene glyaugmentgPark H. J. and Chinnan M.
S., (1995))

L’amidon, le polysaccharide réserve des plantes, est utiliséme hydrocolloide
alimentaire, comme additif dans des formulationscdechage et d’enduction des papiers,
dans la composition des brigues, etc. Les fiimgnidan sont transparents, translucides et
ont une faible perméabilité a 'oxygéne, a des luitds relatives faibles ou intermédiaires
(Lin D. and Zhao Y., (2007)pans le cas des films d’amidon a haut conteninglase, la
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perméabilité a 'oxygene peut étre inférieure adameéabilité a I'oxygene des films d’éthers
de cellulose et méme a celle des films d’EVOH ouPMDC. Ceci est valable pour des
humidités relatives élevées, sachant que, a Is&af les leaders de la barriére a I'oxygéne
restent toujours les deux polyméres énoncés cudes@and I'amidon est hydroxypropylé,
la perméabilité a 'oxygéne est encore plus fafMéler K.S and Kroctha J.M, (1997))

Le chitosane(polymeére linéaire de 2-amino-2-deofyP-glucan) est obtenu par la
deacétylation de la chitine, extraite des carapaimscrustacés. C’est un biopolymeére
cationique qui peut étre utilisé comme film alieere grace a ses propriétés filmogenes, a
I'activité antimicrobienne et a la compatibilitéemvdes vitamines, minérales ou avec d’autres
agents antimicrobien@.in D. and Zhao Y.,( 2007), No H. K. and al., (2Zp0Cha D. S. and
Chinnan M. S., (2004))ll est sensible a I'eau, mais en absence de-celie présente de
bonnes propriétés barriére aux d¥artiainen J. et al., (2004))I est sensible aux graisses
mais en mélange avec de I'alginate, ses propragtigraisses s’améliorent fortemehiam-
Pichavant et al., (2005))

Les alginates sont des polysaccharides obtenus a partir d'umailléa d’algues
brunes. lls sont constitués de deux monomeresgdéanannuronique et I'acide guluronique.
lls ont de bonnes propriétés filmogenes formantfidies uniformes, transparents et solubles
dans l'eau. Les films sont imperméables aux grajsserméables a I'eau et ont de bonnes
propriétés barriére a I'oxygergein D. and Zhao Y, (2007))

Les protéines d'origine végétale : protéine de soja, la zéineugs produit du
traitement de mais) et le gluten de blé, ou d'oeganimale : protéines de lait (la caséine ou
des protéines extraites du lactosérum — protéineedit Lait), les protéines miofibrillaires, le
collagene et la gélatine, peuvent également fomesrfilms possédant certaines propriétés
barriere. Des plastifiants sont ajoutés dans lariceatprotéinique afin d’améliorer la
flexibilité et les propriétés mécaniques finales diéms (Hernandez —lzquierdo V. M. and
Kroctha J. M, (2008), Bergo P. and Sobral P. J. (@007)) Ceci augmente par contre, la
perméabilité des filméSothornvit R. and Krochta J. M., (20000)es films ont des propriétés
barriére aux huilefHan J. H. and Kroctha J. M., (2001jaunissent faiblemerfirezza T. A.
and Krochta J. M., (2000))De plus, ils ont de bonnes propriétés barrieve gaz et aux
arébmes (la perméabilité augmentant avec 'augmentate I'humidité relativeCisneros-
Zevallos and Krochta J. M., (2003), Hong S. —I. &rdchta J. M., (2004)jnais de faibles
propriétés mécaniques et de faible résistanceaa (Rark S. K. et al., (2000))Quand ils
sont déposés sur des films de PP ou PE, ils arastita résistance a 'oxygéne et permettent
le recyclage de ces polymeres synthétidttemg S.-I. and Krochta J. M., (2003) et (2004))

Les lipides sont des composés neutres incluant des acidesegdes cires. lls sont
ajoutés dans la composition des films alimentgo@s leur conférer de I'hydrophob{€ha
D. S. and Chinnan M. S., (2004)n désavantage majeur des cires est leur présiamsela
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pate lors du recyclage et de la production desepspce qui peut induire la formation des
agglomérats de fibres et donc des défauts dareulbefde papie(Popil R.E. and Schaepe
M., (2005))

1.2.6.2.2.2. - Biopolymeres de la catégorie 2

Les biopolymeres de cette catégorie, suscitenfuiean plus I'intérét des fabricants
d’emballages étant donné qu’ils sont biodégradaliesont surtout des polyesters comme :
I'acide polylactique (PLA), I'acide polyglycoliqugGL), leurs copolymeres, etc.

L’acide polylactique (PLA), est un dérivé de ressources renouvelabbesnme le
mais, les résidus de bois ou d'autres produits addibmasse. Il est fabriqué par la
polymérisation de I'acide lactique obtenu par lamfentation du dextrose. Ses propriétés
telles que le point de fusion, la résistance mégankt la cristallinité sont déterminées par
I'architecture du polymére et par la masse moléulainsi, la température de transition
vitreuse, Tg, varie entre 50 et 80°C et le poinfudeon entre 130 et 180°C. Le PLA peut
étre transformé par injection, extrusion, thermofage et il a des propriétés filmogenes. Sa
résistance a la traction est comparable a celleSQlunais reste inférieure a celle du PET. Le
PLA comme le PET est résistant a I'eau (et monéie mropriétés barriere aux gaz similaires
celui-ci). De plus, le PLA est plus résistant auaigses que le LDPE (polyéthylene a basse
masse moléculaire), ses propriétés anti-graissgscemparables a celles du PEAuras R.
et al., (2004), Kale G. et al, (2007))

Approuvé pour le contact alimentaire il est utildans la fabrication des emballages
alimentaires a courte vie comme : des contenewss, \erres a boire, des tasses, des
plaguettes alvéolées efKale G. at al., (2006)

1.2.6.2.2.3. - Biopolymeres de la catégorie 3

Les poly-hydroxyalcanoates (PHA) obtenus par la fermentation du sucre par une
bactérie Alcaligénés eutrophQisont des propriétés filmogenes et sont fabrigasec des
caractéristiques similaires a celles du PE, PPEL Bs sont biodégradables dans le sol, sont
résistants a I'eau et peuvent étre facilementésadans les installations industrielles qui
traitent les plastiques. Les propriétés des filorg sjustées en changeant la proportion entre
le hydroxyvalerate (HV) et le hydroxybutyrate (HB)Un contenu élevé de
polyhydroxybutyrate (PHB) conduit a des matériaakdes et rigides, tandis qu’un contenu
élevé en polyhydroxyvalerate (PHV) améliore la ithéké et la ténacité. Les PHA sont plus
hydrophobes que les matériaux a base de polysadebaayant des propriétés barriere a
'eau meilleures mais des propriétés barriere axigférieuregPetersen K. et al, (1999))
lls peuvent étre utilisés pour la fabrication den§, de bouteilles moulées, de tasses, de
couvercles, d'ustensiles pour la maisdhitp://www.metabolix.com)dans la chirurgie
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reconstructive, ou encore dans les matériaux comegosomme matrice remplacante des
matrices de PE ou de RBjumu T. V. et al, (2004)gtc..

Le Tableau I. 6 regroupe les perméabilités a I'exyg au dioxyde de carbone et a la
vapeur d’eau de quelques biopolyméres utilisésaberpiellement utilisables dans I'industrie
des emballages. Les formules chimiques de quelgogsde ces biopolymeres sont
regroupées dans I’Annexe | - Tableau 2.

Perméabilité (cthmm/nt.jour.atm) Perméabilité a la
Type de polymére (film) vapeu_r deau Ref.
Q GO (g.mm/nf/jour/atm) &
38°C et 90% HR
a base de cellulose :
MC 9,8 (24°C, 50% HR) - - 1
9,1 (25°C, 52% HR) - - 1
18,9 (25°C, 50% HR) 604,1 805,4 2
HPMC 27,6 (24°C, 50% HR) - - 1
HPC 31,3 (25°C, 50% HR) 1259,8 962,9 2
HPC /lipide 30,1 (25°C, 50% HR) 715,2 717,9 2
MC/acide palmitique 78,8 (25°C, 100%HR) - - 3
a base d’amidon :
Amidon amylomais 6,6 (25°C, <100% HR) - - 1
Amidon amylomais
. hydroxyprom,'l_e ~ 0 (25°C, <78% HR) - ) !
a base de protéine :
Collagéne <0,004-0,05 (TC,0% HR) - - 1
2,4 (TC, 63% HR) - - 1
90,2 (TC, 93% HR) - - 1
Zéine : PEG+glycérol 3,9-9,2 (25°C, 0% HR) - - 1
Zéine 3,2 (25°C, 50% HR) 23,37 1015,5 2
Gluten de blé 1,8 (idem) 18,65 5392,8 2
190/250(25°C, 91/94,5% HR)4750/7100 - 3
Gluten de blé : glycérol 0,6 (25°C, 0% HR) - - 1
(2,5:1)
Protéine de soja (SPI) : 0,6 (25°C, 0% HR) - - 1
glycérol (2,4 :1)
Protéine du Petit Laisolée | 7,7 (23°C, 50% HR) - - 1
glycérol (2,3 :1)
Chitosan 91,4 (25°C,93% HR) 1553 - 3
0,012 (25°C, 50% HR) - 4289,7 2

Tableau I. 6. Perméabilité a I'oxygene et a la vapeur d’eau degues biopolymere@'apres :1- Miller K. S.
and Krochta J. M., (1997), 2 —Park H. J., (1999)Farber J. .N. et al., (2003))
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1.2.7. - Emballages a base de papiers/cartons

Les emballages a base de papier/carton se classent
- emballages souples,
- carton plat,
- et carton ondulé.

La Figure 1. 19 montre la distribution de la consoation des papiers/cartons en
France en 2005, sachant que la production de demstteint dans la méme année, 10,3
millions de tonne$COPACEL)

Emballage et Conditionnement Usages Graphiques
4755 KT - 44% 5313 KT -498%
Emballage
Carton plat Soupleo Imp. Ecriture
1020 Kt - 10% 409 Kt -4% 4429 Kt - 41%

Papier pour Journal
ondulé / 884 Kt -8%

3326 Kt -31% Hygiéne
TEO Kt -7%

Figure I. 19. Répartition de la production d‘emballage a base pdeiers/cartons en France en 2005
(COPACEL).

Ces emballages peuvent encore étre classés en :

— primaires, en contact direct avec les produits,

— secondaires, regroupent des produits déja emballés,

- tertiaires, palettisent les produits emballés dales emballages primaires et
secondairegBureau G., (2000))

A I'heure actuelle, il est bien connu que le pamtte carton présentent de bonnes
propriétés meécaniques mais de mauvaises proprigagseére. Les avantages et les
désavantages des papiers en tant qu'emballag@ss@ntés dans le Tableau I. 7.
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Avantages Désavantages

Faible densité
Bonne rigidité

Pliable Perméable a l'eau, a la vapeur d'eau, aux solutions
aqueuses, aux émulsions, aux solvants organiques, a
gaz (ex. oxygeéne, dioxyde de carbone et azote), aux
Incassable aromes etc..

d& majorité des papiers ne sont pas résistants aux
graisses ou aux substances grasses.

Ron thermoscellable.

Peut étre collé avec des adhésifs

Certains types sont résistants aux grais

Excellente surface pour imprimabilité g
chére

Plusieurs produits sont approuvés pour le
contact alimentaire

Recyclable

Meilleure résistance a hautes et faibles

températures que plusieurs plastiques

Prix faible

Tableau I. 7. Avantages et désavantages du papier en tant quileigpbgd’aprés Petrie E. W., (2006))

Afin d’améliorer ces propriétés les papiers et dastons subissent des traitements
spécifigues comme :

— lutilisation d’'une réaction chimique ou physiquela surface de la fibre, pour
augmenter sa résistance a un ou aux plusieursrpatgi{comme l'eau et la graisse, par
exemple) ;

— I'application d’'un traitement barriere a la pateaawvou pendant la fabrication du
papier ;

- Tlajout d'un film ou des films (flms multicouchesile matériau barriere aux
emballages conventionnels par des co-traitementemed le laminage, I'extrusion, la
combinaison des deux procédés etc. (matériaux @xes) ;

— I'application d’un matériau de faible perméabiljpapiers/cartons enduits).

1.2.7.1. -Techniques d’application des couches barriéres aypapiers/cartons et leurs
applications

Les couches barrieres sont souvent déposées suaipesss/cartons par laminage, par
extrusion, par combinaison des deux méthodes oarghurction comme cela est montré dans
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le Tableau I. 8 et Tableau I. 9. Les applicatiors thatériaux obtenus sont extrémement
larges.

Technologie Couche appliquée Applications

Extrusion - procédé consistant a faire passer un polyméravars une filiere chauffante pour obtenir des
objets ou des films

Extrusion couchage PE, PP, PA, PET,papier/ PE : emballage souples, viande
EVOH, mélange poisson
polyméres et additifsetc. - PE/carton/PE : boites pour produits

surgelés, détergents, gobelets, assiettes,
briques pour lait pasteurisé, etc.

- carton/PET ou PP : barquettes pour
produits frais ou surgelés réchauffables four
(PET) micro-ondes (PET et PP)

Laminage —procédé conssistant a lier/associer deux ou plissiatériaux par contre collage.

Laminage adhésif d'un fin:Cire, paraffine, cire tFromage emballé sous vide et d'autres

barriere aux substratpolymeére, hot melt, film| produits périssables, briques pour liquides
conventionnels de I'emballage longue conservation, confiserie, emballage
(papier/aluminium, papier pour la viande tranchée et cuite etc.

carton/aluminium/film, etc.) (ex. PE/carton/PE/AIU/PE ou: le PE crée la

barriere a l'eau et a la vapeur d'eau,
laluminium crée la barriere aux gaz, aux
aromes, a la lumiére...)

Extrusion - laminage des Emballage flexible pour le café moulu et
feuilles d'aluminium ou de d’autres produits périssables, emballages pour
résines barriére des matériaux sensibles a lumiére

Moulage par co-extrusion qu Aliments emballés sous vide

co-injection

Tableau I. 8. Technologies d’application des couches barriérepapiers/cartons et leurs utilisatidjaéaprées
Petrie E. W., (2006) et Girard F., (2007))

55



Technologie

Couche appliquée

Applications

Enductions - procédé d'application d’'une ou plusieurs couchamdiroduit fluide, fondu ou a I'état
vapeur a la surface d’'un matériau.

Métallisation

Dépot en phase vapeur
Application des solution
agueuses suivie p

traitement thermique ou e
solvant, suivie par traiteme
uv

Couches fine

d’aluminium

SiOx

ar
N

Cires (paraffine

cire microcristalline

mélanges)

Composés fluorés

Dispersions
aqueuses de polyméres
(EVOH, PVA ..)

- Emulsions
(styréne acrylique, styrer
butadiene, PET, PVDC ...

SsEmballage pour les micro-ondes, couches
minces appliquées sur des plastiques rigides,
substituts pour la feuille d’aluminium

Articles pour les micro-ondes

Dépbt de couches minces sur des substrats
cellulosiques

Excellente barriere a I'eau, barriere modérée
aux graisses et a la vapeur d’eau
en  papier,
contenants de condiments
boites carton ondulé pour transport
fruits, légumes, poissons

papier fromage, sandwich,
boulangerie, confiserie ou charcuterie

moules

gobelets,

sExcellente  barriere aux graisses, barriere
modérée a I'eau

emballages produits gras

restauration rapide, sandwichs, frites,
pizzas, pop-corn...

alimentation pour animaux

Barriere a la demande en fonction de la
dispersion utilisée

emballage souple ou
frais,

rigide de

produits secs, surgelés,

@estauration rapide...

gras,

Tableau I. 9. Application de couches barriere aux papiers/cani@msenduction et leurs utilisatiofapres
Girard F., (2007) et Petrie E. W., (2006))
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|.3. - Conclusion

Cette étude bibliographique met en évidence legdsmu papier et du carton en tant
gue matériau barriere. En effet, leur usage estdigar leurs propriétés barriére faibles ou
inexistantes. Afin de palier ces inconvénients, pelyméres synthétiques sont déposés en
surface pour leur conférer des propriétés barrégtéguates. Les matériaux obtenus sont
toutefois souvent trés difficles a recycler et,nslala majorité des cas, sont non
biodégradables. Aujourd’hui on observe une fonteléace a la substitution de ces polymeres
par des biopolymeres (recyclables et biodégradpbiess le prix de revient de ces derniers
reste élevé ce qui diminue leur potentiel d’appiica Dans ce contexte, il existe une
recherche active de solutions technologiques inmega prenant en compte, dés la
conception, les propriétés barriere, le recyclagelae biodégradabilité des matériaux
d’emballage a base de papiers/cartons.

L'objet de cette thése concerne spécifiquemenbteeption et la mise au point de
telles solutions technologiques innovantes.
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ll. - Etude de l'estérification du papier par des
acides gras a longue chaine par chimie
chromatogénique
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Les fibres de cellulose et 'eau sont deux molé&cuies polaires. Elles éprouvent,
'une pour l'autre, une grande affinité qui faalike mouillage de la premiere par la seconde.
Ce phénomene, tres utile pour la fabrication eteleyclage des papiers, est évidemment
négatif quand le papier est utilisé comme emballigeeut étre ralenti par I'opération dite
de collage, effectuée avec des résines d'originarelie ou de synthese (AKD (alkyles
céténes dimeres) ou ASA (anhydrides alkényles sigpees)) en émulsions aqueuses. Ces
substances réagissent de fagon lente a modérée)(AKres rapidement (ASA) avec les
fibres mais également avec I'eau. Leur réactivitdygdrolyse, notamment celle de I'ASA,
implique donc des contraintes techniques importafiee diacide généré forme des sels de
calcium et de magnésium, défavorables au collddeg solution possible a ce probleme
pourrait étre I'hydrophobisation du papier en absem’eau, donc a I'état sec, par
estérification des fonctions alcools par des acgtas ou leurs dérivés. Ce type de réaction
est, bien sdr, difficilement envisageable indulimeent par des techniques classiques
d’estérification réalisées en milieu solvants oigaas ou en présence de catalyseurs. Les
contraintes réglementaires sont, d’ailleurs, de gl plus exigeantes a ce sujet. Une solution
a I'ensemble de ces inconvénients a été propose€agmain D. (1998avec une nouvelle
voie de synthese permettant I'estérification deppetts hydrophiles comme le papier,
utilisant un procédé sans solvant, potentiellernéhsable a I'échelle industrielle.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons d’aboptliacipe de cette chimie, nommée
chimie chromatogénique ainsi qu'au test développér fa caractériser. Nous démontrerons
dans un premier temps que les chlorures d’acides gwnt des réactifs intéressants pour ce
type de réaction et nous nous focaliserons, ensiitel’étude de l'influence de la cinétique
de greffage, de la température, de la quantitéédetif et de la pression, sur la réaction
d’'estérification du papier. Pour cette étude, nausns choisi comme substrat, le papier
Whatman No. 2 qui est un papier modele, composguement de pate de fibres de coton
(Missori M. et al., 2006)

La premiére partie de ce chapitre comportera untc@ppel sur les techniques
d’estérification de la cellulose existantes.

II.1. - Estérification de la cellulose

D’une maniere générale, la réaction d’estérificatote la cellulose est décrite en
Figure ll. 1:
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Figure 1. 1. Réaction d’estérification de la cellulose avec aedes carboxyliques ou leurs dérivés.

Il est connu que l'estérification de la celluloseupse faire dans des conditions
homogenes ou hétérogenes avec des acides, degrebldiacides, des anhydrides, a courte
ou a longue chaine, en présence, Figure Il. 2 noabsencéKwatra H. S. and Caruthers J.
M., (1992), Thiebaud S. and Borredon M. E., (199%jan H. et al., (2005fe solvants.

RCOCI

HO

O |

O O
~ ~
HO
< OH >n (HO OCOR )ﬂ
in DMAC/LiCl RCO = Long-chain acyl
RCO,H, TsClI

$)
|
RCO,H, DCC

o

Figure 1l. 2. Obtention d'esters a longue chaine de celluloseggtérification en solution
(Edgar K. J. et al., (2001))

Toutefois, les acides carboxyliques ne peuventcpaduire a des esters de cellulose
sils ne sont pas dabord activésn situ avec, par exemple, du DCC
(dicyclohexylcarbodiimide) ou du chlorure de pahaémesulfonyle (ou chlorure de tosyle -
TsCl). Pendant la réaction, le TsCl permet la faromad'une anhydride mixte de l'acide p-
toluene sulfonique et de l'acide carboxylique etl'dnhydride de l'acide carboxylique, qui
sont des especes réactives pour la cellulBsaléy J. E. et al., (1996), (2000), Matsumura H
et al., (2000), Jandura P. et al. (2000), Freirex.R. et al., (2006a,b))
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II.1.1. - Estérification en phase homogéne

Dans le systeme homogene, les fibres de cellulogé dissoutes dans un milieu
approprié, Figure 1. 3, le plus couramment utilié&ant le LiCI/DMAc (chlorure de
litium/N,N — diméthyleacétamidg)Satge C. et al., (2002) et (2004), Hon David Na&&d
Yan Hui, (2001), Sealey J. E. et al., (1996) eO@D L’avantage de I'acylation en phase
homogene réside dans le fait qu’elle a lieu a degpératures inférieures a 40°C en présence
de pyridine(Sealey J. E. et al., (1996) et (2000), Hon Da\ieS. and Yan Hui, (2001pu
sous l'action des micro ondéSatgé C. et al., (2002) et (2004) permet un excellent
contrble du degré de substitution et la distributimiforme des groupements fonctionnels le
long de la chaine du polymere. Le grand inconvénden ce type d'estérification reste
pourtant, le colt élevé du recyclage du sel daulith

OH

0]
o
HO

OH

/ Dissolution avec

| Solvants qui ne réagissent pas avec la ceIIuI-{)se | vaB qui réagissent avec la ceIIuIbse
Milieu aqueux | Milieu non aqueux| Exemples
Exemples Exemples * CF3COOH
) ) *HCOOH
+ Complexes inorganiques aqueux « Liquide organique/sel inorganique *N, N-Diméthyleformamide/bD,
(ex. Cuoxam, Cuam, Cuen) (ex. N, N-Diméthyle-acétamide/LiCl) R &5
* Bases aqueuses (ex. 10% NaOH) . Liquide organique/amine/SO . o
*Acides minéraux (ex. " OoR oR
Diméthylesulfoxide/Triéthyleamine/SO2)
« Ammoniaque/sel d’'ammonium CCF3 CH
(ex. NHy/NH,SCN) R=Houo o NO
| Isolation de I’intermédia're | Sans isolatior{

Dissolution dans des
solvants communs
(DMF, DMSO, THF)

| Fonctionnalisation de la cellulose |

Dérivés purs de cellulose

Figure Il. 3. Classification des solvants souhaitables commempiour la fonctionnalisation chimique de la
cellulose(Heinze T. and Liebert T., (2001))

I1.1.2. - Estérification en phase hétérogéene

Dans des conditions hétérogenes, la modificatiotadeellulose a lieu typiquement
dans un milieu réactionnel non solvant pour lautedle, dans lequel les dérivés formés sont
graduellement dissous.

L'estérification hétérogéne avec des chloruresdBaccarboxyliques, des anhydrides
d'acides carboxyliques ou des acides carboxyligé@estifs a courte ou a longue chaine, se
réalise habituellement par voie solvant, en présende toluene, de DMF
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(diméthylformamide) ou de cyclohexane et de pyedinqui joue le réle de catalyseur et,
éventuellement, de piége pour 'HCI formé pendantlaction Rasquini D. et al., (2006) et
(2007), Cunha A. G. et al., (2006), Gauthier Hakt (1998), Chauvelon G. et al., (2000),
Matsumura H et al., (2000), Jandura P. et al. (200OBreire C. S. R. et al., (2006a,b))
Généralement, l'estérification se réalise en sarfeic conduit a I'hydrophobisation de la
cellulose. Le degré de substitution (DS) dépend plgametres de la réaction : temps de
réaction, température, quantité de réactif, longudel la chaine du réactif. Ainsi, une
augmentation du temps, de la température et dedati¢ de réactif conduit a 'augmentation
du degré de substitution, tandis que l'augmentatienla longueur de chaine du réactif
engendre une diminution du degré de substitutioa,alix encombrements stériques.

D'autres techniques d'estérification en phase tgdée ont aussi été mises au point.
Peydecastaing J. et al.,(2006ht estérifié la cellulose avec des acides graprésence de
sels d'acides gras (ayant role d'initiateur degkction).Vaca-Garcia C. et al., (2000)nt
transestérifié, avec des esters d'acides gragjaeamatalysée par des sels d'acide gras, de
K>COs; ou de NaOH, ou estérifié, avec des acides gragégence d'une base ou d'un acide
(NaOH, HSO, ou TsCI), la celluloseYuan H. et al., (2005pnt estérifié la cellulose de
tunicier et le papier filtre avec du mélange deewap d'anhydride trifluoroacétique et d'acide
acétique.

Une autre méthode de préparation des esters dsagids de la cellulose consiste
dans l'utilisation des acides gras et des co-réectdes co-réactants sont des composés
toxiques : anhydride trifluoroacétique, TsCl, atatilisation de I'anhydride acétique comme
co-réactant non toxique a été proposé\fmra-Garcia C. and Borredon M. E., (1999))

Kwatra H. S., Caruthers J. M. and Tao B. Y., (1992 été les premiers a mettre au
point une technique d'estérification prétendumensssolvant (en effet, dans les conditions
décrites, c’est le réactif lui-méme qui joue leerdle solvant). Dans le protocole décrit, la
cellulose, préalablement activée par trempe dares solution de NaOH, et le réactif
(chlorure d'acide palmitique) sont introduits damsballon et I'ensemble et maintenu sous
vide. L'HCI formé est aspiré au fur et a mesurdl ga' forme. Ills ont montré que le degré de
substitution dépendait de la température et dektique de réaction.

Quelques années plus tafihiebaud S. and Borredon M. E., (1995)t estérifié la
sciure de bois en utilisant une technique simiJalems laquelle I'HCI formé était éliminé par
un courant d'azote balayant le milieu réactionnel.

Les produits obtenus par ces types d’estérificatiprésentent le désavantage de ne
pas étre purs avec en particulier des restes @#ifsedls nécessitent donc, une purification
ultérieure consistant, en général, en une extrag@#@r Soxhlet avec du méthanol, de I'éthanol
ou de l'acétone.
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Toutefois, méme si des techniques d’estérificatienla cellulose existent, elles ne
sont pas avantageuses du point de vue industnekftét, elles demandent des temps de
réaction longs, utilisent des solvants et des yseals (difficiles a recycler) et ne sont pas
par conséquent applicables a I'échelle industriekechallenge consiste donc a développer
des techniques d'estérification réellement sanaebkt réellement industrialisables.

Une réponse aux inconvénients cités auparavanititishtion des solvants, leur
recyclage ou le codt du recyclage, l'utilisationextés des réactifs et les rendements faibles,
ainsi que leur applicabilité & I'échelle industdagla été donnée p&amain D. (1998).l
propose une chimie dite "chimie chromatogéniquéa”pgumet I'estérification des substrats
cellulosiques en absence de solvants. Le prin@peette chimie est exposé ci-dessous.

I.2. - Principe de la chimie chromatogénique

La chimie chromatogénique est une nouvelle voisyatehese qui permet le greffage
moléculaire des substrats solides poreux, présedésfonctions réactogenes en surface, par
des réactifs adéquats. Elle s'appuie sur le cantiélla tension de vapeur des réactifs utilisés.
Le réactif est ainsi appligué sous forme de liquithement dispersé a la surface d’un
matériau poreux (dans notre cas le papier) queestjite, soumis a I'action d’un flux gazeux
chaud, inerte vis-a-vis de la réaction. L'existedaen équilibre liquide — vapeur, lui permet
de diffuser, grace au flux gazeux, a l'intérieur ohatériau poreux, par un meécanisme
d’adsorption - désorption. Le flux gazeux déplae® rholécules présentes a I'état vapeur ce
qui entraine un déplacement de I'équilibre. Cectraduit par la diffusion d’'un front de
réactif vers l'intérieur du substrat solide. Pertdaa processus de diffusion, la réaction de
greffage se réalise. Le réactif est adsorbé a faca du substrat et réagit avec les sites
réactogenes (les groupements hydroxyles) dispanibke sous-produit formé, est évacué par
le flux gazeux, ce qui permet d’éviter toute dégtamh éventuelle du substrat.

D’'une maniere générale, le greffage moléculairdis&gar ce type de chimie est
schématisé dans la Figure 1. 4 :
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Figure Il. 4. Schéma de greffage moléculaire par chimie chrondsigge.

Avec RX, le réactif et HX le sous-produit de lactan.

I1.2.1. - La chimie chromatogénique — travaux antérieurs

Le greffage des substrats cellulosiques avec desuchs d'acides gras, a été étudié
pour la premiere fois, dans le cadre du Projet pea"Phycello” (2001-2004. Pour mieux
caractériser la réaction de greffage, des paramétis que : la cinétique de la réaction, la
température, la quantité ou la nature du réactifédd pris en compte. Un équipement pilote
(Figure 1l. 5), mis au point au Laboratoire de @éfiihimique de Toulouse permettait la
dépose et le développement de la réaction de geeftlans des conditions imitant les
conditions industrielles. Le réactif était ainsipdéé sur une feuille en défilement qui
circulait ensuite dans un four chauffé et venlés conditions permettaient d’assurer, a la
fois, le greffage et I'évacuation du sous-prodoitnié. Le réactif était déposé a l'aide de
cylindres de type anilox, en céramique, par desnigcies d’héliographie.
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Courant d°air chaud/ Nra

Rouge
Préchauffage Cylindre Anilox en
eéramique

Figure II. 5. Greffage des papiers avec des réactifs déposémpdechnique d’héliographie

Sens de défilement du papier

Méme si ce procédé a I'avantage de reproduiredéfagre a I'échelle industrielle, il
présent pourtant un grand inconvénient : I'impa$itébde caractériser finement la réaction
de greffage en termes de cinétique, de températurde nature du réactif. La principale
difficulté provient de ce que le réactif est dépegétoute la surface de la feuille et ne peut
donc progresser que sur I'axe Z. Des essais daligation de I'avancement de la réaction
dans ce sens (dans I'épaisseur du substrat) olgréntaut été réalisés, mais ils furent peu
concluants.

Afin de palier ces inconvénients, nous avons imagin test permettant de beaucoup
mieux caractériser la réaction de greffage et deepér a une bien meilleure détermination
des parametres optimaux. Ce test baptisé, Dropléa& Migrating Test (DSMT), présente
la caractéristique de permettre la visualisation'aleancement de la réaction dans le plan
XY.

11.2.2. - Droplet Surface Migrating Test (DSMT)

Une gouttelette de réactif (pur ou en solution)dégtosée a la surface d'une feuille de
papier. Le réactif impregne, comme un liquide, &ilfe de papier (par des forces
capillaires), et forme une zone de dépot initideayon R, facilement mesurable. La feuille
de papier est ensuite introduite dans une étuemtilation et température controlées et elle y
est maintenue pendant toute la durée du dévelopgeteela réaction chromatogénique. A
lissu du développement, une zone hydrophobe denr&y plus important que le rayon de la
zone de dépdt initiale, est détectée (Figure Ipad)simple immersion du papier dans l'eau.

67



Figure 1l. 6. Schéma "Droplet Surface Migrating Test" (DSMT).

Avant de caractériser et de déterminer les paramaiptimaux de la réaction de
greffage (cinétique, température, quantité de ifedéposée ou encore la pression) nous
avons défini un rapport de diffusion, reliant lafaoe de la zone de diffusion a la surface de
la zone de dépose. Nous avons alors entreprisdiggtles réactifs couramment utilisés dans
les techniques d’estérification classiques (est@tibn hétérogene ou homogene) afin de
sélectionner ceux qui convenaient le mieux a ce tigréaction.

11.2.3. - Rapport de diffusion

Afin de pouvoir comparer I'évolution de la surfade dépose, en fonction des
parametres ci-dessus mentionnés, nous avons défiaipport de diffusion :

Sy

R=_"
S0

(1.1)

Dans ce cas,o3st la surface de la zone de dépose initiale yinr®, ou la surface
de dépose exprimée en mnet S est la surface de la tache hydrophobe de rayasuRa
surface de diffusion/greffage du réactif, exprimg® mnf. L'analyse de I'évolution du
rapport R fournit des informations sur I'avancemeatla diffusion et donc du greffage du
réactif dans différentes conditions de traitemémbmatogénique.

11.2.4. - Choix du réactif de greffage

Comme nous l'avons déja remarqué dans le paragrhfhe, I'estérification de la
cellulose, dans des conditions classiques, sesecalifec des anhydrides, des chlorures ou
méme avec des acides carboxyliqgues. Pour vérifiezes réactifs conviennent aussi a
I'estérification par chimie chromatogénique, traéactifs ont été utilisés : I'acide palmitique,
l'anhydride d'acide palmitique et le chlorure dlacpalmitique. Les deux premiers ont été
mis en solution dans du méthanol et le chlorureidéapalmitique dans de I'éther de pétrole
(100-140°C). La concentration des trois solutiotast @e 10%. Pour chaque solution, 1ul a
été déposé sur le papier Whatman No.2 et enswgtédbantillons ont été introduits dans
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I'étuve a pression atmosphérique, pour un temd®duainutes, a des températures de 120°C
et de 130°C, respectivement.

Les résultats obtenus (Tableau Il. 1), mettent\eéde@ce que l'acide libre ne réagit
pas. Non seulement on n'observe pas de zone desidiff mais méme les zones de dépose
restent hydrophiles. L'anhydride, quant a lui, iéagais faiblement. Apparemment, le
chlorure d'acide est le réactif qui se greffe midars ces conditions, donnant les rapports de
diffusion les plus élevés. Il semblait donc querlesctifs a utiliser pour greffer des papiers,
par cette technique, soient les chlorures d’adiplas.

Type de réactif Rapport de diffusion
120°C 130°C

Acide palmitique - -
Anhydride palmitique 2 2
Chlorure d'acide palmitiqu 14 18

[¢)

Tableau II. 1. Rapport de diffusion en fonction du type de réactif

Dans la suite de ce travail, lors de I'analysealeihétique, de la température, de la
guantité déposée ou de la pression sur la réagéareffage du papier Whatman no. 2, nous
utiliserons en tant que réactifs de greffage, |bbrares d'acides gras. Nous mettrons
notamment en ceuvre : le chlorure d'acide palmitift®6), le chlorure d'acide stéarique
(C18) et le chlorure d'acide béhénique (C22). léssiltats obtenus seront d’abord présentés
et ensuite discutés.

11.2.5. - Influence du temps de réaction de greffage

L’évolution des rapports de diffusion, en fonctidn temps est représentée dans la
Figure Il. 7. Les conditions de la réaction de fagé sont regroupées dans I'Annexe |l -
Tableau 3. Il faut specifié ici que, dans le caldas rapports de diffusion, les surfaces de
depose prises en compte, selon le reactif depesgwvent dans '’Annexe Il -Tableau 11.

Nous remarquons une augmentation initiale du rappediffusion avec le temps de
développement de la réaction, suivie par un plateawaleur de ce plateau est fortement
dépendante de la température, et du temps néaess#atteindre. De plus, le rapport de
diffusion maximal, correspondant au plateau, audenevec la température. Ce résultat
suggere que le rendement de la réaction pourrpériire aussi de la température.

Des temps de développement de réaction importamt$ 13écessaires quand la
température est faible. Par contre, pour des testyrés élevées, des temps inférieurs a 1
minute sont suffisants pour avoir un rapport déudibn maximal (Tableau Il. 2).
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Figure Il. 7. Evolution des rapports de diffusion du C16, C1822, en fonction du temps de développement
de la réaction et de la température.
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Type Température (°C)

de réactif 50 75 90 100 110 120 130 140 1560 170 180 190 200
3
£ C16 30 15 10 <10 >5 5 <5 <¢1 <1 <1 <1 <1 <1
a c18 30 30 20 15 15 10 >5 <81 <1 <1 <1 <1 <1
E c22 . - - 30 15 >5 55 <5 <5 <5 <1 <1 <1

Tableau Il. 2. Temps demandé pour chaque température afin d'oltemnapport de diffusion maximal.

11.2.6. - Influence de la température de réaction de greffage

La Figure II. 8 représente I'évolution du rappoet diffusion en fonction de la
température. La réaction a été laissée se dévelgppgu'a I'obtention de la surface de
diffusion maximale (les conditions de greffage s@#semblées dans I’Annexe Il -Tableau
4). Le rapport de diffusion est fortement dépenddmtla température. Vers des basses
températures, aucune diffusion ne s’observe maés; Baugmentation de la température, une
croissance du rapport de diffusion, suivie par ahep et par une décroissance peut étre
observée. L'allure des courbes est identique msuirdis réactifs, C16, C18 et C22. Celles-ci
se différencient seulement par les domaines deémhpe. Nous ne représenterons donc ci-
dessous, que la courbe correspondant au C16.

214
19
17
151
13~
11 4

Cl6

Rapport de diffusion

1 T T T T T T T T T T T T T T 1
60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

Température (°C)

Figure II. 8. Influence de la température sur le rapport de siiffin du C16 aprés la dépose de 0,5 pl d'une
solution de réactif a 15%.

[1.2.7. - Influence de la longueur de chaine du chlorure d'ade gras sur le greffage

Les résultats obtenus (Figure II. 9) indiquent dgierapport de diffusion dépend
fortement de la nature du réactif et, plus exactepue la longueur de chaine du réactif. Les
conditions de greffage se trouvent dans I’AnnexeTlableau 4. Les rapports de diffusion les
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plus importants ont été obtenus pour le C16 gai@hine aliphatique la plus courte. Pour ce
réactif, le rapport de diffusion atteint son maxima des températures plus basses que celles
des autres deux réactifs. La différence est notamhtn&s marquée par rapport au C22. Ainsi,
pour le C16, le rapport de diffusion atteint le maxm vers 130-140°C, pour le C18 vers
150-160°C et pour le C22 vers 170-180°C. Cetteidegrest liée elle-méme a la tension de
vapeur du réactif, qui en est I'élément moteur.

21~
19+
174
154
13+
11+

ACl16 + C18 m C22

Rapport de diffusion

3 3 M

1 T T T T T T T T T T T T T T 1

50 60 70 80 9 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200

Température (°C)

Figure Il. 9. Variation du rapport de diffusion en fonction dpéyde réactif (C16, C18 et C22) et de la
température, apres la dépose de 0,511 d'une solaochaque réactif a 10%.

11.2.8. - Influence de la quantité de réactif déposée sur l@action de greffage

L’impact de la quantité de réactif déposée a atdiétpour des déposes de 0,5 pl de
solutions a 10% et a 15% (vol/vol), pour les tméiactifs. La Figure Il. 10 met en évidence la
dépendance du rapport de diffusion vis-a-vis deguantité déposée. Les conditions de
greffage se trouvent dans I'Annexe |l -Tableau ds kapports entre la surface de diffusion
correspondant a la solution a 15% par rapportsutéace de diffusion correspondante a la
solution a 10% (S15%/S10%), dans la zone des platda température, sont autour de 1,5.
Ceci suggeére qu'il existe une proportionnalité er#r surface de diffusion (ou rapport de
diffusion) et la quantité déposée. Par contre, desstempératures inférieures ou supérieures
aux plateaux de température, ce rapport est ini€éad.,5.

De plus, pour des concentrations inférieures a b0%upérieures a 15% le rapport
entre les rapports de diffusion et les concentnatides solutions déposées ne sont plus égaux
(Tableau 1. 3).
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Figure Il. 10. Variation du rapport de diffusion et du rapportsdefaces S15%/S10% en fonction de la nature
de réactif, de la quantité déposée et de la terhpéra
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Rapport des concentrations Rapport des rapports des surfaces de diffusion
des solutions déposées
C16 C18 Cc22
100%/20% =5 3,8 3,6 -
100%/15% = 6,66 - - 5,2
20%/10% = 2 1,9 1,6 -
10%/5% = 2 2,8 2,7 2,9
15%/5% = 3 4,1 3,3 511
20%/5% = 4 54 4,4 -
20%/15% = 1,33 1,34 1,32 -
15%/10% =1,5 15 1,31 1,52

Tableau II. 3. Comparaison entre les rapports des concentratemsalutions déposées et les rapports des
rapports de diffusion correspondants (calculées [gsuempératures : 150, 160 et 170°C pour le ;(BD,
170 et 180°C pour le C18 et 170, 180 et 190°C @22 - la quantité déposée étant de 0,&jifpres
Berlioz S., (2007))

11.2.9. - Mesure de la densité de greffage

Nous venons de voir que le rapport de diffusionnaeigtait avec la température. Ce
résultat pourrait laisser penser que vers les bassepératures, quand une diffusion faible
est observée, le réactif aurait la possibilité elgreffer davantage.

Afin d’étudier cette hypothese, la densité de ggdf d’acide gras a été déterminée
par le dosage de l'acide gras fixé de maniére emwalpar HPLC. Le protocole expérimental
utilisé est décrit dans le chapitre “Matériels eithodes” paragraphe V.3.1. - . La densité a
été mesurée a la fois dans la zone de dépose ®talaone de diffusion. Les conditions de
traitements sont schématisées dans I'’Annexe |bi€ka 6.

Les résultats, exprimés en moles de réactif grp#e metre carré de la surface
spécifique (B.E.T.) du papier, sont représentés tafigure 1l. 11.
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Figure 1. 11. Densité de greffage dans la zone de diffusiorf(@gensité de greffage dans la zone de dépose
(b), du C16 et C18 en fonction de la températuver pine quantité déposée de 0 ,5 pl d’'une solakion
concentration a 10%.

Contrairement a notre hypothese, la densité ddéagyefdans la zone de diffusion, ne
dépend pas de la température mais seulement datdeendu réactif. Plus la longueur de
chaine du réactif est élevée plus la densité déageeest importante (Tableau II. 4).

Dans la zone de dépose, une faible augmentatida densité avec la température
peut étre observée. De plus, la densité est sigtifiement plus élevée, d'un facteur 5 ou 7,
selon l'acide gras greffé, par rapport a la densigsurée dans la zone de diffusion. Ce
résultat peut étre interprété en considérant qaes d@ette zone, en effet, nous ne trouvons
pas du tout dans des conditions «normales» de ehalmfomatogénique mais dans des
conditions d’estérification hétérogene, le réagtifant le réle de solvant. Un brunissement
du papier dans cette zone peut d'ailleurs étrergbsee qui laisse penser que le greffage
pourrait s’accompagner d'une dégradation de laulosle. En effet, I'acide chlorhydrique
dégagé pendant la réaction pourrait s’associerraobécules d’eau liée libérées durant la
réaction et favoriser I'hydrolyse des chaines deilose estérifiees ou non. Ce phénoméne a
été observé parhiebaud S., (1999prs de I'estérification de la sciure de bois avkes
chlorures d’acides gras. Suite a cette dépolynt@isades nouvelles zones pourraient étre
disponibles pour la réaction ce qui augmenteraitldasité de greffage et diminuerait la
résistance mécanique du papier. Afin de vérifigteceypothese, la résistance mécanique du
papier dans la zone de dépose a été mesurée.dudmt® correspondants sont présentés dans
ce chapitre au paragraphe 11.2.10. -

Ces résultats mettent clairement en évidence uadegages majeurs du test DSMT,
qui permet d’étudier, dans la zone de développeniantéaction de greffage dans des
conditions propres. Nous entendons par la, desitomsl réactionnelles ou les résultats
obtenus ne sont pas faussés par la présence denpies secondaires engendrés par
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I'utilisation de solvants lors de la dépose du tiéates résultats obtenus dans la zone de
dépose, ou le réactif en excés conduit a I'estétifon hétérogene classique de la cellulose,
indiquent bien que les mécanismes en jeu sont diutre nature.

Le rendement de la réaction, calculé pour une isoludle 10% de C16 et de C18
respectivement, dans la zone de diffusion, dépenih dempérature et atteint un maximum
de 75% a 170°C pour le C18 et de 50% a 160°C, leo@i6(Berlioz et al, (2008))

Densité de greffage (umolefm

Concentration de lal

. 10 15

solution (%)

3 3
0 S C16 30 30
QS c18 50 60
S 5
v D C16 6 7
S 2
NS C18 8 8

Tableau Il. 4. Densité de greffage en fonction de la quantité dépo

11.2.9.1. - Calcul de la surface occupée par I'acide greffé

Un calcul simple qui permet de transformer le rappoids d’acides gras greffés/
poids du papier en molécules par metre carré dacgurspécifigue (équation 11.2). Des
valeurs de 6 AYmolécule de C16 et de 3 #molécule de C18 sont obtenues.

20
s=d1*0N (11.2)
A

Avec :
- S, la surface en A°occupée par un acide gras sur ce type de papier,
— d, la densité de greffage (mole€jnspécifique & chaque réactif greffé,
—  Na, nombre d’Avogadro, 6,023*®molécules/mole.

Les valeurs obtenues sont bien inférieures a léairqu’'un acide gras pourrait
occuper. En effet, dans le cas bien connu de FakBkge extrémement compact observé a
l'intérieur des couches phospholipidiques, la stefaccupée par un acide gras atteint la
valeur moyenne deB5A*? (Yeagle P., (1987))L.a comparaison avec nos résultats laisse a
penser que le réactif se greffe dans une surfguérisure a la surface spécifique du papier.
Apparemment, l'utilisation de la surface spécifiqiiterminée par la méthode B.E.T. (qui
utilise des gaz inertes), dans les calculs denaitiede greffage, n’est pas concluante. |l faut,
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en effet, tenir compte du fait que nous greffors elgpeces réactives capables de détruire des
liaisons hydrogenes et donc d’augmenter la sudeekable.

De plus, si nous comparons la densité de greffag€1B dans la zone de diffusion
(Tableau Il. 4) a la densité de greffage des clsaatieyls C18 sur de la silice, qui est autour
de 4 pmole/rhselon le cataloguEluka, on observe qu'il existe un facteur 2 en faveutade
densité de greffage de I'acide gras. Cette demfté pmole/rh pourrait étre considérée
comme la valeur maximale de greffage pour des ekadi8 puisque la surface spécifique de
la silice est stable et qu’elle ne peut pas étggrentée par des especes chimiques comme le
chlorure d’acide stéarique. Par conséquent, lessitsn de greffage que nous avons
déterminées pour les acides gras démontrent sabig@Eité que la réaction de greffage ne
s’arréte pas a la surface spécifique du papiers opaielle se développe au sein de la matrice
d’'une facon importante. Nous aurons 'occasioneenir sur cette notion de greffage «en
profondeur» dans le chapitre IlI.

Afin d’éliminer ces incertitudes et pour avoir dessultats plus cohérents, nous
calculerons, dans la suite de notre travail, lasdérde greffage en rapportant la quantité de
réactif greffé a la densité massique du papieroet & sa surface spécifique. Par ailleurs,
I'utilisation de la densité massique rend plus caenpensibles nos resultats pour un papetier
habitué a ce parametre.

11.2.10. - Résistance mécanique du papier - test Zero Span

La densité de greffage dans la zone de déposenesitante, ce qui pourrait avoir
pour conséguence, suite a la diminution des ligisiomer fibres, la diminution de la
résistance meécanique du papier. Afin de vérifidtechypothése, nous avons déterminé la
résistance a la traction du papier, selon la nd®& 15361 : 2000 (le test Zero Span). Le
papier a été traité selon les conditions décritasdAnnexe Il - Tableau 7.

Les résultats obtenus (Tableau Il. 5) mettent éteéx¢e une diminution, dans la zone
de dépose, d’'un facteur 2, de la résistance méearmiq papier apres le greffage.

Papier Whatman No. [2Non greffé Greffé C16 | Greffé C18
Indice de traction a
portée nulle (N.m/g)

72,9 37,2 37,2

Tableau Il. 5. Résistance a la traction du papier — Zero Span.

En effet, dans la zone de dépose la quantité d#ifréat en exces et les conditions
d’estérification ne sont plus celles de chimie amatogénique mais celles d'une
estérification en phase hétérogene classique (giearehctif est aussi solvant). On pourrait
supposer que l'acide chlorhydrigue dégagé pendantaction, s’associe aux molécules
d’eau liées, libérées et favorise I'hydrolyse deaioes de cellulose estérifiées ou non. Suite
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a ce phénomene, la cellulose se dégrade et lerppprid une partie de ses propriétés
meécaniques. Toutefois, cette perte pourrait étretde par le contrble de la quantité de
réactif déposé.

Nous n'avons pas mesuré la résistance mécanique ldarone de diffusion étant
donné que des travaux antérieurs, réalisés au chupogramme Phycello, avaient déja
montré que le greffage n’affectait pas significathent la résistance mécanique du papier.

11.2.11. - Influence de la pression sur la réaction de greffag

Conformément aux résultats présentés sur la FigurE2, le rapport de diffusion
dépend de la pression a laquelle se réalise ltioséate greffage. Lorsqu’on trace I'évolution
du rapport de diffusion en fonction de la pressmmobserve une augmentation importante
qui va de paire avec la diminution de la pressiteile-ci est d’un facteur 2,6 pour le C16, de
1,9 pour le C18 et de 2,8 pour le C22 pour uneattalu de pression de 1000 mbar a 150
mbar. Les conditions de la réaction se trouvensdiannexe Il - Tableau 5.
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C22

Rapport de diffusion
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Figure II. 12. Evolution du rapport de diffusion en fonction deltassion et de la nature de réactif, pour une
température de 100°C pour le C16, de 140°C poGi ket de 150°C pour le C22.

Le méme effet de la pression s’observe si nougseptons le rapport de diffusion en
fonction de la température, pour une pression @enildar et de 1000 mbar (Figure II. 13).

21

191, c18 150mbar

17 - O
¢ C18 1000mbar ..t S <©

15 - L

13+ A C16 1000mbar I —<‘> A

Rapport de diffusion
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Figure 1. 13. Evolution du rapport de diffusion en fonction dedenpérature, pour deux pressions (150 et
1000 mbar) et pour deux réactifs (C16 et C18).

Une explication de ces résultats pourrait étre denpar la formule de Dalton selon
laquelle, quand un liquide se vaporise dans I'apheése, la vitesse d’évaporation est:

_A*S,

P

atm

(P°-P) .3

Ou,
- v est la vitesse d’évaporation (djm
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- P’ est la tension d'équilibre (tension maximum devipeur & la température
considéréee), en Pa

- Pestla tension actuelle de la vapeur (pression péatetllocale de la vapeur de liquide
répandue dans I'atmosphere), en Pa

- Pamest la pression atmosphérique, exprimée en Pa

- Sest I'étendue de la surface libre du liquidé)(m

- A est un coefficient dépendant entre autres datl'dtagitation de I'atmosphere. Le
brassage de I'atmospheére (illimitée ou non) amé&neaomtact de la surface évaporante des
portions non saturées. Au contraire, si 'atmosetest calme, la vapeur formée au voisinage
de la surface d’évaporation va diffuser sur undopér beaucoup plus longuéCuré P.,
(1941))

Le taux d’évaporation est beaucoup plus élevé spriession est faible, d'ou
'amélioration de la diffusion et donc 'augmentatides rapports de diffusion.

La diminution de la pression, dans le cas du C&8npt d’augmenter le coefficient
de diffusion de transfert de gaz en facilitant é@aporation et donc d’améliorer sa diffusion.
Une pression de 150 mbar conduit pour le C18 aajgsorts de diffusion supérieurs a ceux
obtenus lors de la diffusion du C16 a 1000 mbar.

Les effets conjugués de la pression et de la teatyr@rengendrent une augmentation
notable du rapport de diffusion. Deux cas de figaomt a examiner: celui des basses
températures et celui des hautes températures.

» Vers les basses températures, la diminution derdgspn est bénéfique pour la
réaction. Elle permet en effet de minimiser la déigtion du réactif par hydrolyse par I'eau
présente dans le papier. Une pression plus basskiisant a une vitesse d’évaporation de
'eau plus importante. D’autre part, elle permeaudjmenter la vitesse d’évaporation du
réactif en facilitant sa diffusion.

» Vers les hautes températures il n’y a plus d’eaupqurrait provoquer la dégradation
du réactif mais, par contre, la proportion de riégotésent a I'état gaz devient plus
importante.

L’équation de Clausius — Clapeyron relie la tenglervapeur a la température :

AH 1 1
PP=P, *exp(—2*(—-= 1.4
atm p R (Teb T) ( )

Avec :

- Teb est la température d’ébullition du réactif agsion atmosphérique, exprimée en
°K
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- T latempérature de travail, exprimée en °K

- P’ latension de vapeur du réactif & la températyexprimée en Pa
- Pampression atmosphérique, exprimée en Pa

- AH représente I'enthalpie de vaporisation du réactid/mole

- R est la constante des gaz parfaits en J/mole/°K.

L’équation des gaz parfaits relie la quantité (@ntration) de réactif a la tension de
vapeur :
PO

Co= (I.5)

En combinant ces deux équations, il vient:

1 AH,p, 1 1

Co—ﬁ*eXp%R*(T—Eb_?)) (11.6)

L’enthalpie de vaporisation est positive. La corraion de réactif a I'état gazeux est
fonction de sa température d’ébullition et, estuthat plus importante que la température
d’ébullition du réactif est faible et que la temgtéire T est élevée. De ce fait, la dépression
n’est pas souhaitable a température élevée, patrelbegva alors contribuer a 'augmentation
de la vitesse d’évaporation et donc a 'augmemadi® la vitesse de diffusion par rapport a la
vitesse de réaction. La conséquence pratigue serpette importante de réactif par
évaporation.

11.2.12. - Interprétation des rapports de diffusion

L’équation (I.4), de Clausius — Clapeyron, sugggue la diffusion peut augmenter
qguand le réactif a un point d’ébullition faible aquand la température de la réaction
augmente (Figure II. 9). Si on considére que leti#a un point d’ébullition, a pression
atmosphérique, supérieur a la température de lrdvaa posséder d'aprés I'équation (l1.6),
méme a une température inférieure a la températigeullition, une certaine fraction
gazeuse qui va lui permettre, sous la difféerencka dencentration, de diffuser radialement.

Il a été observé que, selon le réactif, pour unemen§uantité de réactif déposé, les
rapports de diffusion sont différents mais la qiténgreffée est la méme. Des réactifs
différents conduisent donc a des densités de geefiiEférentes. Pour un méme réactif, les
rapports de diffusion sont égaux aux rapports dasentrations des solutions déposeées, pour
des concentrations comprises entre 10% et 15%.é8@ltat indique que la densité de
greffage est une constante au niveau de la zodkmlese pour un acide gras donné. Notons
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gue par suite de la présence de réactions secesddiégalité entre le rapport des
concentrations et le rapport de diffusion n’estesée expérimentalement qu’au niveau des
plateaux de température et pour une gamme de coatien restreinte.

A basse température, la diffusion est quasi inarist surtout dans le cas du C22.
Ensuite, avec 'augmentation de la températurerdpports de diffusion deviennent de plus
en plus importants, pour diminuer vers les hautsapératures. Ces résultats ont été
expliqués en tenant compte des deux phénomeénbgdrdlyse et I'évaporation du réactif.
Quand la température est basse, la diffusion ats,lée temps de la réaction est long et donc
'exposition du réactif a I'eau présente dans Ipi@aest aussi longue, ce qui conduit a la
dégradation d’'une partie importante du réactif. svées hautes températures, un autre
phénomeéne intervient, I'évaporation. La températrge €levée entraine I'évaporation d’'une
quantité plus importante de réactif. La vitessedifesion devient plus importante que la
vitesse de la réaction, ce qui entraine une pentaédctif. Les rapports de diffusion
maximaux correspondant aux températures optimalescifiques a chaque réactif, sont,
ainsi, un compromis entre la diffusion du réacti§ réactivité et les deux phénomenes
secondaires, d’hydrolyse et d’évaporation. Ces pimémes ont été analysés et modélisés
dans le cadre de la theseRkrlioz S., (2007)

Des tests qualitatifs réalisés [erlioz et al, (2008pnt mis en évidence le fait que le
réactif diffuse principalement a la surface du pagn s’adsorbant sur le papier lors de sa
migration et que la diffusion se produit égalemengis dans une moindre mesure, dans
I'épaisseur du papier.

[1.2.13. - Conclusion

En chimie conventionnelle, la réaction entre urctié@t un substrat solide ne peut
intervenir que si le réactif est en contact intienec le substrat. Pour ceci un milieu
approprié est nécessaire afin d’'amener le réattdomtact étroit avec la surface du substrat.
Ce milieu est un solvant liquide quand le réacdif @n liquide ou un gaz contenu dans une
enceinte quand le réactif est un gaz. Du point ge mdustriel, ces types de conditions
présentent des limites a cause de leur co(t, de tbfiicultés de mise en oeuvre ou encore
par suite des contraintes provenant des régleni@msate sécurité. Dans ce contexte, la
chimie chromatogénique, apparait comme une soluties efficace. Le phénoméne de
diffusion basé sur le contrdle de I'équilibre lidqaivapeur offre, en effet, la possibilité
d’obtenir des traitements macroscopiques et unégtnmalgré I'application hétérogéne du
réactif.

A lissue de cette étude, quelques conclusionsrpant étre retirées :
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— I'élaboration du test DSMT a permis de mieux comgre les caractéristiques de la
chimie chromatogénique et de modéliser la réaatiestérification du papie(Berlioz S.,
(2007)) Ce modele est un outil d’étude, permettant deqmiéer les meilleures conditions
de greffage en fonction du réactif utilisé.

- le contrbéle des conditions de la réaction, et spéasient de la température, permet
d’obtenir des rendements de greffage particuliergnr@éressants. Une optimisation de la
manieére de déposer les réactifs de facon a mininhkése pertes, pourrait conduire a des
résultats quantitatifs encore plus intéressantsar@® mentionné auparavant, la température
optimale et le rapport de diffusion maximal, somt ecompromis entre le phénoméne de
diffusion, la réactivité du réactif et la perte phaydrolyse et I'évaporation.

- la densité de greffage dans la zone de diffusidncesstante, dans la gamme de
températures et de concentrations investiguéessndépt seulement de la longueur de
chaine du réactif. De maniere surprenante et p@sr rdisons encore mal comprises,
I'utilisation des réactifs ayant les chaines legsplongues conduit aux densités les plus
élevées. Ce résultat est notamment contraire asultafs obtenus par des techniques
d’estérification classique.

- dans la zone de dépose ou le réactif est en exeésyr-greffage et une diminution de
la résistance du papier ont été observés. Icgdeslitions de greffage ne sont plus celles de
chimie chromatogénique mais d’estérification héjére et méme de dégradation, la densité
étant fonction de la température et de la longdewhaine du réactif.

— le réactif le plus volatil (le C16) donne les ragpale diffusion les plus élevés mais
les densités de greffages les plus faibles.

- le greffage ne se réalise pas qu’au niveau derfacgispécifique mais également en
profondeur grace probablement a la destructiordidisens hydrogenes secondaires.
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lll. - Influence de la composition du papier sur le
greffage moléculaire d'acides gras
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Les papiers utilisés dans le secteur de I'emballsget généralement plus complexes
gue le simple modele employé dans le chapitre gedteé Ces papiers présentent une gamme
ample par la variété des compositions fibreusescelle des traitements appliqués
(superficiels ou en masse). Par exemple, les fidesésineux conferent de la résistance
meécanique alors que le raffinage diminue la pogostitfacilite les liaisons inter fibres. Par
lincorporation de charges minérales (CaCQiO,, le kaolin, ...) on peut améliorer
'opacité, I'état de surface et dans certains taslancheur. La solidité du papier peut étre
améliorée par I'ajout des adjuvants qui ont la capal’augmenter les forces de liaison entre
les fibres. A titre d’exemple, 'amidon cationiquaputé dans la masse, favorise la création
de liaisons additionnelles hydrogenes et ioniques améliorent les caractéristiques
mécaniques du papiéviarlin N., (2002))

Dans ce chapitre, nous nous proposons d’évalueni@rement I'impact de la nature
des fibres cellulosiques, de leur degré de rafenalg la présence d’amidon ou de charges
minérales sur le greffage moléculaire d’acides graschimie chromatogénique. Dans un
deuxieme temps, les propriétés barrieére apporidepapiers par le greffage seront evaluées.

Plusieurs types de papiers “modele” dont les caratigues sont données dans le
Tableau V. 1., chapitre Matériels et méthodes, rdenatilisés. Ces papiers ont des
compositions différentes : papier fabriqué a pal#ipate kraft blanchie de fibres de résineux
a 33°SR, papier fabriqué a partir de pate kraftditée de fibres de feuillus a 27°SR, papier
fabriqué a partir de pate kraft blanchie de fibhesrésineux raffinées a 47°SR, ou pate kraft
blanchie de fibres de feuillus a 45°SR, des pagarsqués a partir de mélange de pates :
20% pate kraft résineux blanchie, 60% pate therncamque et 20% pate désencrée,
amidonnés ou non, qui contiennent du CaG@non.

Afin d’évaluer l'impact de la composition de cespjgas sur le greffage, nous
utiliserons le test DSMT (conditions de greffage@es dans I’Annexe lll-Tableau 8.) et le
dosage, par HPLC, des acides gras greffées (pre&toctd dosage décrit dans le
paragrapheV.3.1. -). L'efficacité du greffage emtes de propriétés barriere sera estimée par
des mesures d’absorption d’eau, de résistanceraissgs, de I'aptitude a I'écriture avec des
encres aqueuses et des mesures d'angle de coatecygdutte d’eau posée.
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l1l.1. - Influence de la nature des fibres cellulosiques €u raffinage

l11.1.1. - Influence de la nature des fibres cellulosiques sWévolution du rapport de
diffusion

Les papiers utilisés sont fabriqués a partir degpRtaft blanchies de fibres de feuillus
a 27°SR, (dénommeés Feuillus) et de pates kraftchlas de fibres de résineux a 33°SR,
(dénommeés Résineux).

L’évolution des rapports de diffusion en fonctiomld température, du type de papier,
de la quantité de réactif déposé et de la natureédatif a été analysée afin d’estimer
limpact de la nature des fibres sur le greffagacities gras. Nous rappelons que les rapports
de diffusion évoluent de la méme fagon avec la tgatpre, que la concentration de la
solution déposée soit a 10 ou a 15%. Pour cettemadans la Figure lll. 1 nous présentons
uniqguement I'évolution des rapports de diffusionupda solution de dépose a 15%.
Cependant, nous discuterons des résultats obtenmdgs deux solutions de dépose (a 10 et
a 15%).
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Figure lll. 1. Rapports de diffusion du C16 et C18, dans des mapieuillus et Résineux.

Les résultats obtenus mettent en évidence la dépeadies rapports de diffusion de
la température, de la nature du réactif, de la tiggade réactif déposé ainsi que de la nature
de fibres cellulosiques composant les papiers.r€asgdtats sont détaillés ci-dessous.

* Influence de la température

Les rapports de diffusion augmentent jusqu’a lap@&mture optimale (150-160°C
pour le C16 et 160-170°C pour le C18), pour resteuite constants au niveau du plateau de
température, spécifique a chaque réactif. Pourt@lapératures supérieures a ces plateaux,
les rapports de diffusion diminuent lIégerementte&diminution, observée aussi dans le cas
du papier Whatman No. 2, greffé avec des acides (Barlioz S. (2007))est attribuée au
phénomene d’évaporation. En effet, la températtast @&leveée, la vitesse d’évaporation est
supérieure a la vitesse de réaction et le rédétibpore au lieu de se greffer.

* Influence de la nature de réactif

Le Tableau lll. 1 présente les rapports entragdeports de diffusion correspondants
au C16 par rapport a ceux correspondants au Cl&renion de la quantité de réactif
déposée et du type de papier. Il montre qu’indépemaent du type de papier ou de la
guantité des réactifs déposés, ces rapports senvidbn 1,5, suggérant donc une meilleure
diffusion du C16 par rapport au C18.

L’explication de ces résultats a été donnée darchémpitre précédent (paragraphe
[1.2.12. -), par I'’équation de Clausius — Clapeyrgni permet de justifier la facilité a se
vaporiser et donc a diffuser, du réactif qui posskadtempérature d’ébullition la plus faible,
donc le chlorure d’acide palmitiqgue (Teb=323,5 f@) rapport au composé plus lourd, le
chlorure d’acide stéarique (Teb=347,5 °C).
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Type de papier Feuillus Résineux
Concentration de la solution (% 10 15 10 5 1
Rapport R1¢Rc1s 14 15 14 1,5

Tableau lll. 1. Rapports entre les rapports de diffusion du CXGagaport aux rapports de diffusion du C18, en
fonction de la nature des fibres et de la quadttééactif déposé.

* Influence de la quantité de réactif déposé

Le Tableau lll. 2 regroupe la moyenne des rappemtse les rapports de diffusion
correspondants aux deux solutions de dépose (A1BY@.

Chlorure d'acide gras C16 Cc18
Type de papier Feuillus Résineu¥euillus Résineux
Rapport Fi50/JR10% 1,4 1,5 1,4 15

Tableau Ill. 2. Moyenne des rapports entre les rapports de diffusisrespondants aux solutions de dépose a
15 et 10%. Cette moyenne a été effectuée sur helolgedes rapports obtenus au niveau des plateaux de
température (150-180°C pour le C16 et 160°C-1905@ fe C18). Ici, elle est présentée en fonctiofade
nature du réactif et du type de papier.

Les rapports obtenus ne dépendent pas de la rduuréactif ou du type de papier
mais de la quantité de réactif déposé. lls sonreqapativement égaux au rapport des
guantités des réactifs déposés, autrement ditapport des concentrations des solutions
déposées (qui dans ce cas est égal a 1,5).

On rappelle que cette égalité est valable uniquénhems 'intervalle de concentration
10- 15% et au niveau des plateaux de températliee diSparait quand les concentrations
sont inférieures a 10% ou supérieures a 15%, omdyles rapports sont calculés a des
températures supérieures ou inférieures aux ptatdautempérature (paragraphe 11.2.8. -).
En effet, comme il a été déja démontré lors deddéhsation du greffage des acides gras sur
le papier Whatman No. @Berlioz S., (2007)en dehors de ces plateaux des phénomeénes
parasites interviennent et détruisent le réactif ghénomeéne d’hydrolyse vers les basses
températures et d’évaporation vers les hautes teypés).

« Influence de la nature des fibres cellulosiques

Les rapports entre les rapports de diffusion des dgpes de papiers (Feuillus versus
Résineux) calculés en fonction de la nature dutiféstcde la quantité de réactif dépose, sont
regroupés le Tableau lll. 3. Les valeurs de cepadp mettent en évidence une diffusion des
réactifs nettement supérieure dans les papierdllepar rapport aux papiers Résineux (d’un
facteur 1,5 ou 1,7).
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Chlorure d’acide gras| C16 c18
Concentration (%) 10 15 10 15

Rapport I%euilluJRRésineux 117 1,5 1,7 1,5

Tableau lll. 3. Rapports entre les rapports de diffusions desepspieuillus et des papiers Résineux en
fonction du type de réactif et de la concentratieria solution déposée.

L’étude réalisée dans le chapitre précédent, a maant'a des rapports de diffusion
importants correspondaient des densités de greffaipdes. Cette observation pourrait
expliquer nos derniers résultats (rapports de siiffiu dans les papiers Résineux, inférieurs
aux rapports de diffusion des papiers Feuillus bldau Ill. 3) par le fait que les fibres de
résineux pourraient étre plus accessibles auxifeaet greffage que les fibres de feuillus. Il
est tentant ainsi de penser que les fibres de endsirseraient moins cristallines et
présenteraient de ce fait, plus de sites greffajledes fibres de feuillus.

Afin d’étayer cette hypothése, il nous a semblérggsant de faire appel a des études
existantes dans la littérature, sur la cristallirdes fibres de feuillus et de résineux et sur le
comportement des hémicelluloses lors de la cuis§aift. Ainsi, d’apres certains auteurs
(Liitia T. et al., (2003), Akerholm M. et al., (20D4&a cellulose des fibres de résineux est plus
cristalline que la cellulose des fibres de feuijllogis comme nous l'avons discuté dans
I'étude bibliographique, des agrégats cristalliesxylanes sont susceptibles de s’adsorber
irréversiblement, lors de la cuisson kraft, surflees de feuillus. Cette agrégation pourrait
donc augmenter leur cristallinité. Par rapport &ibres de feuillus, les fibres de résineux
présentent moins de xylanes en surface mais plugldsomannanes. La quantité de
glucomannanes est 3 fois inférieure a celle dengedaadsorbés sur les fibres de feuillus
(Dahlman O. et al, (2003)t leur présence ne modifie pas la structure laitikes fibres,
apres la cuisson kraft et le sech@§gbevalier V., (2008))

Au vu de ces études, il se peut donc que les fiteeguillus soient plus cristallines et
donc moins greffables que les fibres de résinesixui expliquerait les résultats obtenus.

Afin d'étudier cette hypothése, les quantités dlasigras greffés ont été déterminées
par dosage par HPLC. Les résultats obtenus sesomnentés dans le paragraphe 111.1.3. -

l11.1.2. - Influence du raffinage des fibres cellulosiques sutévolution du rapport de
diffusion

En plus des papiers de feuillus et de résineuxéde&mment utilisés, deux autres
types ont été employés. La composition fibreusecds derniers (nommeés, “Feuillus
raffinés“et “Résineux raffinés") est identique dleales papiers Feuillus et Résineux. lIs se
différencient par le degré de raffinage (47°SR pearpates de résineux raffinées et 45°SR
pour celles de feuillus raffinées).
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La Figure lll. 2 présente une analyse comparatesefibres de résineux et de feuillus,
raffinées et non raffinées, et illustre le phénoenéa fibrillation.

Figure lll. 2. Fibres de résineux - a. non raffinées (33 °SR) eaffinées (47 °SR) et fibres de feuillus — c.
non raffinées (27 °SR) et d. raffinées (45 °SRhag@es CTP).

Comme précédemment, nous faisons appel a I'évolutes rapports de diffusion en
fonction de la température, de la quantité de fédéposé, de la nature du réactif, de la
nature des fibres et du raffinage, afin d’'identifieute influence de ces paramétres sur le
greffage des papiers.

La Figure lll. 3 présente cette évolution, pour sokition de dépose a 10%.
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Figure 1. 3. Rapports de diffusion du C16 et du C18, dans Ipsepsacomposés de fibres de feuillus raffinées
ou non raffinées et de fibres de résineux raffirsteson raffinées.

Comme observé auparavant, les rapports de diffidgpendent de la température, de
la quantité de réactif déposé, de la nature duiiféstcde la nature des fibres cellulosiques.
Une dépendance de leur degré de raffinage estrégatebservée.

Dans ce paragraphe, nous nous limitons uniquemdinalyse de I'influence du
raffinage sur I'évolution des rapports de diffusidimfluence des autres parametres ayant
déja été discutée dans le paragraphe précédemtXIH).

Nos résultats indiquent que les rapports de diffusliminuent avec le raffinage. La
diminution étant significative quand les papieratsabriqués a partir de pates de fibres de
feuillus, mais trés faible quand les papiers safriués a partir de pates de fibres de
résineux (Figure lll. 3). Des rapports autour dgdbtiennent dans le cas des papiers Feuillus
versus Feuillus raffiné et de seulement 1,1-1,2sdancas de papiers Résineux versus
Résineux raffiné (Tableau lll. 4).
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Cl6 C18
Rapport de diffusion 10% 15% 10% 15%
Reeuillud Reedillus raffing 1,7 1,7 19 1,8
RRésineu£RRésineux raffiné 112 1,2 111 1,2

Tableau lll. 4. Rapports (en moyenne) entre les rapports de diffugour la gamme de température 75-
200°C) des papiers fabriqués a partir de fibrefed#us raffinées ou non raffinées par rapport eapports de
diffusion des papiers fabriqués a partir de filtegésineux raffinées ou non raffinées, en fondielype de

réactif et de la concentration de la solution dépos

Il pourrait exister plusieurs manieres d’expliqgdar diminution des rapports de
diffusion correspondants aux papiers fabriqués réirpde fibres raffinées par rapport aux
papiers fabriqués a partir de fibres non raffinéessi que la diminution des rapports de
diffusion correspondants aux papiers Résineuxggvort aux papier Feuillus :

- un greffage important de réactif traduit par unesité de greffage plus élevée,

- une perte de réactif par hydrolyse, due a la paesee I'eau libre en quantité plus
importante dans les papiers,

- une perte de réactif par évaporation, due a skefaffinité pour le substrat.

Les résultats présentés ci-apres vont maintenamtiolr a valider ou a invalider ces
différentes hypothéses.

[11.1.3. - Mesure de la densité de greffage et de I'humiditéesd papiers

[11.1.3.1. - Calcul de la densité de greffage

Les quatre types de papiers ont été greffés (donditde greffage schématisées dans
'Annexe lll -Tableau 9) et ensuite ont été souraid’hydrolyse alcaline. Les quantités
d’acides gras greffés dans la zone de diffusionévétdéterminées par dosage par HPLC.
Apres le dosage nous avons calculé la densitéatfage.

La formule de calcul de la densité de greffagdiség dans le chapitre précédent s’est
avérée peu fiable (d0 au fait qu’elle prenait empte la surface spécifique du papier qui
apparemment ne reproduisait pas toute la surfaféégj. Afin d’éliminer cet inconvénient,
la densité de greffage a été déterminée (Tabléa)len rapportant la quantité d’acide gras
greffé a la densité massique du papier (équatia )l

V*p,
d= M s p g0 (11.1)
m
Avec :
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d, la densité de greffage en (umolefgm
-V, le volume en (ml) de réactif greffe,

- pr, la densité du réactif en (g/ml),

- M, la masse molaire du réactif en (g/mole),
- m, la masse du papier greffé, en (g),

- Pmp, la densité massique du papier en (Ghem

Les densités de greffage déterminées sont growaéssle Tableau 111, 5.

Type de papier Feuillus Feuillus raffiné Résineuxy ésiReux raffiné
Densité de greffage C16 Cl8 Cl16 C18 C16 C18 Cl6 C18
(Lmole/cr) 0.7 11| 08 13| 06 0f 06 10

Tableau lll. 5. Densité de greffage en fonction de la nature deedi du degré de raffinage et du type de
réactif greffé.

Comme le montrent les résultats présentés dansaldedu Ill. 5, la densité de
greffage dépend principalement de la longueur ddnddne du réactif et trés peu de la nature
des fibres ou du raffinage. Les différences de itlere greffage entre les quatre types de
papiers ne sont pas significatives et ne permepiaatd’expliquer la diminution des rapports
de diffusion, observée dans le cas des papierm®&eésipar rapport aux papiers Feuillus.
Elles ne permettent pas non plus de les expligaes te cas des papiers fabriqués a partir de
pates de fibres raffinées par rapport aux pap@sidués a partir de pates de fibres non
raffinées. L’augmentation de la densité de grefiagéonction de la longueur de la chaine du
réactif reste elle en cohérence avec les résulbdenus dans le chapitre précédent.

Au vu de ces résultats, nous ne pouvons pas atrilomme nous en avions émis
'hypothése précédemment, la diminution des ragpaet diffusion, en fonction de la nature
des fibres ou du degré de raffinage, a une augtnemide la densité de greffage. Les seules
facons maintenant de rendre compte de cette dimmmypiburraient étre soit via la perte du
réactif par I'évaporation due a sa faible affirptgur le substrat soit par I’hydrolyse du réactif
par I'eau réactive présente dans la zone de dépaseonsidére en effet que I'hydrolyse dans
la zone de développement est négligeable).

Pour vérifier cette derniere hypothése, la quartie&au existante dans la zone de
dépose du chaque type de papier a été détermimaetia de 'humidité des papiers, et
ensduite elle a été comparée a la quantité de félaqtosé.
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111.1.3.2. - Humidité des papiers

Les humidités des quatre types de papiers, détéawiapres différents traitements de
conditionnement ou de préchauffage, sont regrougéas le Tableau lll. 6. Les résultats
obtenus montrent que la quantité d’eau présente apapier dépend de ceux-ci et de la
nature des fibres cellulosiques. Les papiers faBsga partir de fibres raffinées,
indépendamment du traitement de conditionnementleopréchauffage subit, restent plus
humides que les papiers fabriqués a partir dedibon raffinées.

Humidité papier (%)
Conditionnement papier
Feuillus Feuillus raffiné Réminx Résineux raffine

Conditionné a 23°C/50%HR 7,46 8,40 37, 7,99

Pre conditionné a 23°C/50%HR 6,30 6,54 1%, 6,49
Pre chauffé a 30°C

Pre conditionné a 23°C/50%HR 5,91 5,53 5,8 6,38
Pre chauffé a 50°C

Pre conditionné a 23°C/50%HR 3,97 4,43 45, 5,66
Pre chauffé a 70°C

Tableau Ill. 6. Humidité des papiers fabriqués a partir de patdibdes de feuillus et de feuillus raffiné, de
résineux et de résineux raffiné (données, founpéede Centre Technique du Papier).

Ces resultats permettent de calculer la concentratiolaire de I'eau existante dans la
zone de dépose, (Annexe lll-Tableau 12). Connaidsanoncentration molaire du réactif
déposé, (Annexe lll-Tableau 13) il est simple deuwdar le rapport molaire entre le réactif et
'eau. Les résultats obtenus (Tableau lll. 7), edtten évidence que la quantité d’eau est
toujours largement supérieure a la quantité detiféa€posé et cela indépendamment de
traitements de conditionnement subits par les pspié est intéressant de souligner que,
malgré la présence de lI'eau en exces, le réadtifsei et se greffe. Ceci laisse penser que
I'eau présente est soit sous forme liée, donc mgpodible chimiqguement, soit se trouve dans
des zones non concernées par la réaction de geeftad’intérieur des fibres et non a
I'extérieur).

Néanmoins, étant donné que les concentrationsean Bont tres similaires pour ces
différents types de papiers, il semble difficileutiliser cet argument pour justifier les
différences des rapports de diffusion observées.
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Rapport des concentrations molaires eau / réagpidsié

Feuillus Feuillus Résineux
Ci16 raffiné | Résineux raffiné

Concentration solutig
déposée (%9 10 | 15| 10| 15| 10| 15 1d 15
Conditionnement papi
Conditionné a 23°C/50%HR| 33 | 22 | 43 [ 29 | 39 | 26 | 41 27
Pre conditionné a 23°C/50%HR28 | 19 | 34 [ 22 | 33 | 22 | 33 22
Pre chauffé a 30°C

Pre conditionné a 23°C/50%HR26 | 17 | 28 | 19 | 31 | 21 | 33 22
Pre chauffé a 50°C

Pre conditionné a 23°C/50%HR18 | 12 | 23 | 15 | 29 | 19 | 29 19
Pre chauffé a 70°C

Rapport des concentrations molaires eau / réagpiosé

C18 Feuillus Feuillus Résineux
raffiné Résineux raffiné

Concentration solutig
déposée (%) 10 15 10 15| 10 15(  1( 15
Conditionnement pap
Conditionné a 23°C/50%HR| 37 15 | 48 | 21 | 43 | 19 | 46 21
Pre conditionné a 23°C/50%HR 31 13 | 37 | 17 | 36 | 16 | 37 17
Pre chauffé a 30°C

Pre conditionné a 23°C/50%HR 29 12 32 (14| 34| 15 | 36 17
Pre chauffé a 50°C

Pre conditionné a 23°C/50%HR 19 8 25 (11| 32| 14 | 32 15
Pre chauffé a 70°C

Tableau lll. 7. Rapports entre la quantité d’eau existante damsria de dépose et la quantité de réactif
déposé, en fonction du type de réactif (C16 ou Cd@)xonditionnement des papiers, de la conceotrale la
solution déposée et du type de papier.

Si I'on exclue I'hypothése de 'augmentation dedénsité de greffage ou celle de la
perte de réactif par hydrolyse, la seule explicatiésiduelle possible ne peut étre que la
différence d’affinité des réactifs pour les sulistral’analyse expérimentale de ce
phénoméne sortirait du cadre de cette thése et mows contenterons de n’en donner ici
gu’un bref approche théorique.

[11.1.3.3. - Adsorption du réactif sur le papier

Le réactif, déposé sur le substrat a I'état liquiditeint rapidement, son équilibre
liquide - vapeur, caractérisé par sa tension dewagt, dans cet état, il peut soit diffuser, soit
s’adsorber sur les fibres.
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Pour cette derniére hypothese, la réaction estilaste :
A+S o AS
Ou : A représente le réactif a I'état vapeur deSubstrat cellulosique.
La constante d’adsorption de la réaction est d&par :
Kadgs=[AS]/ ([A]*[S]) = 1/Pa (1.2)
Avec :
— Pa la pression partielle du réactif considéré
— et Kygsla constante d’adsorption.
Pour le systeme a I'équilibre I'énergie libfs;, s’écrit :
AG = -R*T*INK a9s = AHags—T*ASa9s= 0 (1n.3)
Ou:
— AS,gsest I'entropie d’adsorption ;
— etAHyq4s I'enthalpie d’adsorption.

Compte tenu que le systéme est en équilibrededévient :

Kads= ex{LsadS*GD (11.4)

L’adsorption du réactif, a I'état gazeux, sur lebswat est spontanée (DG<O0),
l'enthalpie d’adsorption est négative et la congamd’adsorption, Kys décroit
exponentiellement avec la température.

D’apres I'équation (111.2), la quantité de réaatdns la zone de diffusion dépend de la
quantité de réactif a I'état vapeur (C) et de lastante d’adsorption.

Cads= Kags* C (1n.5)
Cependant, la quantité de réactif a I'état vapely ést définie par I'équilibre
d’adsorption qui s’établit entre le réactif gazeatXes fibres du papier. Cet équilibre impose

une concentration en gaz plus faible que celle derpar la tension de vapeur a cause de
I'affinité entre le papier et le réactif. Cettencentration est donnée par I'expression :

C=Co/K (111.6)

Ou : K est la constante de I'équilibre d’adsorptun réactif a I'état gazeux sur le
papier et @ est la concentration de vapeur saturante, dorsékéguation :
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P L soxplitee s L _ 1y (11.7)

CO_RT_RT R T, T

Si le composé est non adsorbable, la constantd Egese a 1 et la concentration de
réactif a I'état gazeux (C) est égale @ Bans ce cas, elle est régie uniquement par facen
de vapeur, augmentant exponentiellement avec lpédature, comme le montre I'équation
(1.7).

Quand l'affinité du réactif pour le papier est faid’adsorption diminue et la quantité
de réactif a I'état gazeux, a la surface du pamegmente. Le réactif, ne pouvant pas
s’adsorber et donc réagir, quitte la zone réacttbaren s’évaporant. La quantité de réactif
restante et donc disponible pour le greffage sevealiminuée et, avec celle-ci le rapport de
diffusion.

Au cours de cette étude, nous avons démontré qukmenution des rapports de
diffusion dans les papiers fabriqués a partir diepde fibres de résineux par rapport aux
papiers fabriqués a partir de pates de fibres didlude, ou dans les papiers fabriqués a partir
de pates de fibres non raffinées par rapport apiepafabriqués a partir de pates de fibres
raffinées, n’était pas compensée par un greffage iphportant. Le bilan matiere correspond
ainsi a une perte en réactif qui est probablenmaputable a une affinité sélective plus ou
moins importante pour les substrats concernés. pothese de cette affinité, capable de
modifier la pression partielle et de former de $axbé, est en accord avec les valeurs de
rendement de greffage trés exceptionnelles qui &t déterminées par la chimie
chromatogéniquéBerlioz S. et al., (2008))

[11.2. - Influence du CaCG;

Parmi les autres constituants majeurs des papierde® cartons, les adjuvants
minéraux occupent une place importante pour leprgtes optiques et de surface. Ces
charges minérales (kaolin, carbonate de calciumarela{(GCC) ou synthétique (précipité)
(PCC), dioxyde de titane, talc, silice colloidat®nt utilisées en charge de masse ou en
enduction de surface, notamment pour les papiestinds a limpression. Les quantités
varient de 5 a 35% (rapport massique) par rappext fdores. Pour une utilisation en
traitement de surface, ces pigments, mélangés @e®diants organiques comme les latex,
permettent de contréler la rugosité et la porosité.

L'utilisation des charges minérales, en générateé du carbonate de calcium en
particulier, induit deux problemes principaux :

- la faible valeur de leur diametre de particulesuysmt inférieur a 5 microns) rend
difficile la rétention sans l'utilisation d’addgispéciaux,
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— leur présence diminue les propriétés mécaniquepajaergGaiolas C. et al., 2005)

En effet, les particules de carbonate de calciuangges positivement (la surface des
particules est chargée positivement avec des i@spEovenant de la dissolution partielle
du CaCQ dans l'eau) s'attachent aux fibres par des f@leesrostatiqueélLiimatainen H. et
al., 2006) prévenant ainsi la formation des liaisons intbrels lors de la consolidation du
papier (Subramanian R. et al, 2005 ette interposition pourrait donc se traduire par
nombre plus important de groupements hydroxyleemmlement greffables. En suivant
cette hypothese, on pourrait penser que le nombigralpements hydroxyles augmenterait
avec la quantité de carbonate ajoutée dans lempapie

Afin d’étudier cette hypothése, trois types de pepicontenant le mélange de pates
suivant : 20% pate kraft résineux blanchie, 60%e pitermomécanique et 20% pate
desencrée et 0,5% d’amidon cationique et/ou des dauCaCQ variables, ont été utilisés.
Ces papiers sont référenciés : “0%CaC(papiers sans CaG) “10%CaCQ" (papiers
contenant 10,4 % CaGPpet “24%CaC@' (papiers contenant 23,4% Cag)OLes rapports
de diffusion et les densités de greffage détermpoés chaque type de papier nous ont servi
d’outils de comparaison.

[11.2.1. - Evolution du rapport de diffusion en fonction de laquantité de CaCQ; présent
dans le papier

L’évolution des rapports de diffusion avec la tenapédre, selon le type de papier, est
représentée dans la Figure lll. 4.

31
C16

26 7

21+

161 0% CaCO3a 10% CaCO3w 24% CaCO3

Rapport de diffusion

75 95 115 135 155 175 195 215
Température (°C)

Figure Ill. 4. Evolution des rapports de diffusion du C16 aveetapérature, en fonction du taux de CaCO
Ces rapports ont été obtenus pour des solutiodgpese a 15%.
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Comme le montrent les résultats présentés surigard-1ll. 4, les rapports de
diffusion diminuent fortement avec le taux de CgaCQ diffusion devient méme quasiment
nulle dans le papier contendn24% CaCQ

Les rapports entre les rapports de diffusion espwadants aux papiers sans
carbonate de calcium par rapport a ceux obtenus Ipsupapiers qui en contiennent, sont
regroupés dans le Tableau Ill. 8. Les valeurs derapports dépendent de la quantité de
carbonate présente dans le papier. Une diminutiom fdcteur 3,1 des rapports de diffusion
est observée dans le cas du papier contenant 24%a@€ par rapport au papier sans
CaCQ.

Chlorure d'acide gras Cl6

Concentration (%) (vol/vol) 10 15
Rapport Ry cacoé Riow cacoz| 1,9 | 1,7

Rapport Ry cacoé Roas cacoz| 3,1 | 3,1
Rapport Roo cacodRoa% cacos| 1,6 | 1,8

Tableau lll. 8. Rapports (moyennés) entre les rapports de diffustorespondants aux papiers sans carbonate
de calcium par rapport aux rapports de diffusiamrespondants aux papiers contenant 10% et 24% de
carbonate, et entre ceux correspondants aux pagetsnant 10% de carbonate, par rapport a ceux
correspondants aux papiers contenant 24%, en éonde la concentration de la solution déposée.

Comme discuté dans le paragraphe 111.1.2. -, larditton des rapports de diffusion
pourrait étre due, soit a un greffage plus impdrtenréactif (augmentation de la densité de
greffage), soit a la perte de celui-ci par hydrelgsr 'eau existante dans la zone de dépose
ou par évaporation due a sa faible affinité powulestrat.

On discute ci-apres la premiére de ces hypotheses.

[11.2.2. - Mesure de la densité de greffage

Le Tableau Ill. 9 regroupe les densités de greffdgas la zone de diffusion,
déterminées apres le dosage, par HPLC, du réaetitg

Type de papier Cl6
Densité de greffage 0% CaCQ 10% CaCQ@ 24% CaCQ@
(Hm0|e/(g/crﬁ)) 1,3 2,2 3,8

Tableau Ill. 9. Densités de greffage correspondantes aux papieGdB@3, 10% CaCO3, 24% CagO

D’aprés ce tableau, il est nettement visible quédasité de greffage augmente avec
l'augmentation de la quantité de CagL&outé dans le papier. La densité la plus faiske e
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obtenue pour le papier sans carbonate de calcilajuut de 10% de CaC{a double et un
ajout de 24% la triple.

Au vu de ces résultats, I'hypothése faite auparasanla potentielle perte de réactif
par hydrolyse par 'eau présente dans zone de dépospar évaporation due a sa faible
affinité pour le substrat, perd son sens.

Comme la masse fibreuse des papiers diminue aspwi’de charges, les résultats
obtenus laissent penser, que l'augmentation detasité de greffage ne peut pas étre due
uniguement a l'augmentation des groupements hydeexyl se peut donc que le réactif
réagisse avec le carbonate de calcium. Ce derrésepte, en effet, une faible résistance a
lattaque des acides (on sait notamment qu’il espable de neutraliser les acides
atmosphériques quand il entre dans la compositiopaghier(Rodriguez J. M. et al., (1997)).

Il pourrait réagir avec l'acide chlorhydrique forhoés de la réaction de greffage mais aussi
avec le réactif (sous réserve de la présence de tlans le papier).

Les réactions qui pourraient intervenir sont désriti-dessous :

CaCQ + 2R-COCI + HO- Ca(RCOO)! + CO, + 2HCI
CaCQ + 2HCIl - CaChl + CO 1+ HO

Admettant gu’elle se produit, la premiére réactniggere que la quantité de réactif
adsorbé serait d'autant plus significative qual de CaC@serait élevé. Elle pourrait donc
expliquer la diminution des rapports de diffusiore@l’augmentation du taux de carbonate
de calcium.

Avant de tenter d’expliquer 'augmentation de lasleé de greffage avec le taux de
CaCqQ, il faut rappeler que le protocole de dosage défeaaqyras par HPLC, utilisé pour
déterminer les quantités de réactifs greffés, iquaideux étapes : un lavage des papiers a
'acétone afin d’enlever le réactif non greffé (ade) et une hydrolyse alcaline a 60°C afin
de récupérer le réactif greffé. La premiéere étagficace quand le réactif est simplement
adsorbé sur les fibres, ne permet pas d’enleverdastifs adsorbés sur le carbonate de
calcium. En effet, le palmitate et le stéarate aleicm formés sont tres stables et un simple
lavage a I'acétone ne suffit pas pour les disso€&rst ainsi que lors de la deuxieme étape
on récupére non seulement le réactif greffé surfilres mais aussi celui adsorbé sur le
carbonate de calcium. Ceci expliquerait 'augméntatde densité de greffage avec
'augmentation du taux de carbonate de calciunddussité de greffage des papiers contenant
du carbonate de calcium pourrait étre donc, la serdenla quantité de réactif adsorbé sur le
carbonate et de la quantité de réactif greffédasorasse fibreuse.

Enfin, au vu de ces observations, on pourrait c#msr que I'adsorption des réactifs
sur le carbonate de calcium est le phénomeéne giti mé&joritairement la diminution des

102



rapports de diffusion ou 'augmentation de la dignde greffage (quand le Cag&t présent
dans le papier). Afin de pouvoir déterminer unigeaira quantité de réactifs greffés sur les
fibres, une autre méthode de lavage, qui poureainpttre d’enlever les réactifs adsorbés sur
le CaCQ, devrait étre mise au point, mais cela sortiraitddre de cette étude.

111.3. - Influence de I'amidon

L’amidon, natif ou modifié, est un polymere polysharidique largement utilisé dans
le secteur papetier comme agent de rétention s f&t de charges et pour améliorer les
propriétés mécaniques du papier. Du fait de satsirel fortement hydrophile, il participe a la
création des liaisons hydrogénes avec la surfacefibees cellulosiques. C’est par ce
mécanisme qu’on peut expliquer sa capacité a augméan résistance a la traction et a
'arrachage, la longueur a la rupture, lI'indice daement, etc(Gaiolas C. et al., (2005),
Yoon S-Y and Deng Y., (20Q7))

La rétention de I'amidon natif dans la péate estefois tres faible (moins de 40%)
(Marton J., (1996)) Pour I'améliorer, on introduit des groupementsocedgues dans la
chaine. Les amidons cationiques utilisés indutgrieént sont des dérivés amino tertiaires ou
guaternaires, obtenus par la réaction de I'amidoif avec du chlore-amino or époxy-amino
dérivés :

R1
N— (CHZ)n—CHZCI
St—O—H R,
R, \
N— (CH)n— CH—CH,
NS
R, O

Ou, R et R sont des groupements alkyles, le plus souvent;-eQHGHs, et dans la
pratigue, n=1. Dans cette dérivation, la chlorhfidraest nécessaire pour développer le
caractére cationique, par exemple dans le cas dds$N-CH,-CH,CI (diéthylamino-
chloro-éthane).

C,H
St— O—CHy—CH,— N< 7P
l C2H5
H

Dans le cas des dérivés quaternaires, la réadiitan e
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R,

_|_
R, — '"N— (CH,)n—CH,CI 5
St—O—H + R, Cl
R
1 \+
RZ—/N— (CH)N— C\H—/CH2
R, o ci

Ou, R, R, et Ry sont des groupements alkyles, plus souvent;-@Hn=1. L'amidon
porteur d’ammonium quaternaire présente un fortractare cationique, fait montré ci-

dessous :
(‘E/ CH3
St—O0—CH;y—CHOH—CH;—N— CH,
CH,

Le réactant cationique est le chlorure de 2,3-épmyle-triméthyle-ammonium. La
réaction a lieu en suspension. Elle est catalyaéeipe base. Les conditions sont différentes
en fonction du réactarifFleche G., (1985)).

L'amidon cationique conserve la cristallinité @nlidon natif quand il est obtenu par
le procédé en phase aque(iseo W-Y and Lai H-M, (2007)Le procédé a sec endommage
sa structure et la quantité d’amidon amorphe auggr{ghang M. et al., (2007)Substitué a
I'amidon natif, il permet de conférer des propgétéécaniques similaires (ex. la résistance a
la traction) mais pour des quantités plus failflemento J. C. et al., (1994))De plus, il
contrecarre la perte de la résistance due au riasemen{Brannvall E. et al., (2007))Son
adsorption sur les fibres cellulosiques de boisliesitée par la saturation de charge. La
guantité ajoutée est habituellement inférieure apB¥arapport a la masse fibrey¥®on S-Y
and Deng Y., (2007)) affinité pour les fibres de cellulose est pHpdédante. En effet, la
surface des fibres étant chargée négativemeng aua dissociation des acides uronique et
sacchariniquéSjostrom E. et al., (1965)Ruand le pH diminue, les groupements carboxyles
sont protonés et la charge de la surface des fitimsue (Roberts J. C. et al., (1987))
L'adsorption a lieu a travers des forces électtigstas (liaisons ioniques crées entre les
carboxyles des fibres et les —pHle I'amidon cationique) et des forces liées ausdiws
hydrogénes. Elle est irréversible et augmente Baegmentation de la surface et du contenu
de —COOH des fibrgdlarton J. and Marton T., (1976))

Afin de pouvoir comparer I'impact de I'amidon catique sur le greffage des acides
gras, des papiers amidonnés et non amidonnés énttiicés. Ces papiers ont la méme
composition fibreuse : 20% de pate kraft résindarndhie, 60% de pate thermomécanique et

104



20% de pate désencree. lls se différencient singaierpar la présence ou I'absence de
'amidon cationique. La quantité d’amidon catioreggenéralement ajoutée dans les papiers
est inférieure a 1%. Dans notre cas, seulemenburcentage de 0,5% a été introduit dans la
masse fibreuse.

[11.3.1. - Evolution du rapport de diffusion en fonction de laprésence d’amidon
cationique

La Figure Ill. 5, présente I'évolution des rappodis diffusion en fonction de la
température pour les deux types de papiers.

31+
Ci16
26 -
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Re)
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2 16 - papier non amidonné
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o
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Figure lll. 5. Rapports de diffusion des chlorures d'acides @&86,et C18, dans les papiers amidonnés et non
amidonnés, en fonction de la température et poersoiution déposée a 15%.

Cette figure montre que les rapports de diffusiomt $¢gérement plus élevés pour les
papiers amidonnés par rapport aux papiers non amé En effet, comme la quantité
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d’amidon ajoutée est trés faible, il est tout &farmal que les différences soient faibles. Les
rapports entre les rapports de diffusion des dgpgst de papier sont de 1,1 — 1,2 (Tableau
11l. 10).

Chlorure d'acide gras Cl6 C18

Concentration (%) (vol/vol) 10 15 10( 15
Rapport I%apier amidonr/é Rpapier non amidonné 111 111 1,2 1,1

Tableau lll. 10. Rapports (en moyenne) entre les rapports de difiudes papiers amidonnés et non
amidonnés, en fonction du type de réactif et dmtaentration de la solution déposée.

[11.3.2. - Mesure de la densité de greffage en fonction de paésence d’amidon

Le Tableau Ill. 11 regroupe les densités de greffag fonction du type de réactif et
du type de papier.

Papier non Papier

Type de papier
yp pap amidonné amidonné

Densité de greffage C16 Cl18 | Ci6 C18
(umole/(g/em)) [To0 12| 1,3 14

Tableau Ill. 11. Densités de greffage dans les papiers amidonmé&mneamidonnés en fonction du réactif de
greffage.

Les densités de greffage sont légerement plus eédegéand on greffe le papier
amidonné (Tableau Ill. 11). On retrouve cette étiofupour le C16 et pour le C18. La
densité de greffage est plus élevée quand on geffe€18. La densité la plus élevée
s’obtient quand le papier amidonné est greffé aeedernier.

Les résultats de diffusion et de densité de greffagnt dans le méme sens malgré le
fait que nous n’avons utilisé que trés peu damid@tionique. En suivant le méme
raisonnement que nous avons fait pour expliquedifé&rences entre les papiers Résineux et
Feuillus, ou nous avions conclu a la différencdfulié& du réactif pour le substrat, ici nous
pourrions émettre la méme hypothése, en considguante réactif présente une meilleure
affinité pour le substrat amidonné que pour le sabaon amidonné.

l1.4. - Propriétés barriére

Précédemment, nous avons analysé l'impact de lgpasition du papier sur les
rapports de diffusion et sur la densité de greffdge chlorures d’acides gras. Dans cette
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derniere partie du chapitre, nous analyserons Bichjgle la composition des papiers sur les
propriétés barriere acquises apres le greffage. éaa, les 8 types de papiers utilisés dans la
partie précédente de I'étude, ont été greffés.else DSMT n’est bien sOr plus utilisable et
nous avons utilisé la méthode de greffage par irsimier Les conditions de traitement et de
greffage sont schématisées dans I'Annexe IIl - dabl10. Le C18 a été utilisé comme
réactif de greffage, étant donné qu’il conduit a densités de greffage supérieures vis-a-vis
du C16.

Les propriétés mesurées sont : l'absorption d'eaédtiffode de Cobb - norme
ISO535 :1991), la résistance aux graisses (Kit-teséthode Tappi, T559 pm-96) et le degré
de collage - écriture (norme NF Q03-015). Nousiséabns, €galement, des mesures de
I'angle de contact d’une goutte d’eau posée supdpiers greffés.

Nous présenterons successivement, I'impact detlaenaes fibres cellulosiques, du
raffinage des fibres, de la présence de I'amiddiomigue dans la masse fibreuse ou du taux
de CaCQ sur la résistance a I'eau, aux graisses et sdedgé de collage - écriture des
papiers greffés.

[11.4.1. - Absorption d’eau

La quantité d’eau absorbée par mettre carré gfta papier, ou l'indice Coll
fournit des informations sur la capacité du suppogabsorber I'eau. L'angle de contact en
degrés (°), formé par une goutte d’eau posée @rface du papier, offre des informations sur
la propriété de mouillabilité de la surface. Lapiété de mouillabilité dépend de la nature
chimigue mais aussi de la topographie physiquadeilface Nleumann A. W. and Spelt J.K,
(1996).

Aucun des papiers utilisés au cours de cette atedeontient des agents de collage
qui pourraient améliorer leur résistance a l'eatintégralité de leur hydrophillie est
préservée. Il est donc difficile de mesurer lastésice a I'eau. Pour cette raison, elle n'a pas
éte déterminée pour les papiers non greffés (leglteds se situaient hors de la gamme de
mesure du Cobb).

[11.4.1.1. - Influence de la nature des fibres cellulosiques

Les quantités d’eau (ghnabsorbées et la propriété de mouillabilité depigra
Feuillus et Résineux, aprés leur greffage, sonttssmtées dans la Figure Ill. 6 et la Figure
. 7.
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Figure Ill. 6. Quantité d’eau absorbée, en &/par les papiers greffés en fonction du type qegrgFeuillus
ou Résineux) et de la concentration de la soludionmersion.
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Figure lll. 7. Angle de contact (°) en fonction du type de pafff@uillus ou Résineux) et de la concentration
de la solution d'immersion.

D’aprés ces résultats, la barriere a I'eau estrédgent influencée par la nature des
fibres et par la concentration de la solution d’iemsion. Un indice Cokjd’environ 20 g/r
est obtenu pour le papier Résineux et d’environgh# pour le papier Feuillus. Une
concentration de la solution d’immersion de 0,2%nlsle étre suffisante pour améliorer la
résistance a I'eau des papiers. Les valeurs obgerastent toujours supérieures a 10%/m
qui est la limite supérieure acceptée pour qu’uténeu soit barriere a I'eau.

L’angle de contact d'une goutte d’eau posée supdesgers greffés, mesuré apres 1s,
est d’environ 125-130°. Il est Iégerement supériaus le cas des papiers Feuillus.

Les indices Cobb Iégérement inférieurs et les anggecontact |légerement supérieurs
obtenus pour les papiers Feuillus par rapport apigps Résineux, pourraient s’expliquer
par la densité de greffage Iégerement supérieurs lés premiers par rapport aux derniers.
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Sans doute, la co-cristallisation des xylanes etadeellulose pourrait contribuer aussi a
'augmentation de la barriere a I'eau des papiensenant des fibres de feuillus.

[11.4.1.2. - Influence du raffinage des fibres cellulosiques

La Figure Ill. 8 et la Figure Ill. 9 regroupent lessultats obtenus pour I'absorption
d’eau et la mouillabilité des papiers composésategpde fibres de résineux raffinées ou non
raffinées, apres leur greffage. Les indices Cobbesuangles de contact mesurés pour les
papiers Feuillus ou Feuillus raffiné se retrouvagms I’Annexe Il - Figure 1 et Figure 2.

Résineux Résineux raffiné

Cobhy, (g/m?)

10 T T T T T T T T
0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1 11

Concentration de la solution (%)

Figure Ill. 8 Quantité d’eau absorbée par les papiers, ef gimfonction du degré de raffinage (33°SR et
47°SR) de la pate de fibres de résineux composagrgpier et de la concentration de la solution diersion.
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Figure lll. 9. Variation de I'angle de contact en fonction du @ege raffinage (33°SR et 47°SR) de la pate de
fibres de résineux composant le papier et de laa@rmation de la solution d'immersion.

D’aprés ces résultats, le raffinage des fibresfl@mce pas les propriétés de barriére
a I'eau des papiers. Pour des concentrations dellgion d'immersion supérieures a 0,2%,
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la quantité d’eau absorbée par les papiers reststantte, I'indice Cobb étant d’environ 20

g/m?.

Pareillement a la résistance a l'eau, les anglesodtact, mesurés apres 1s sur les
deux types de papier, aprés le greffage, sontsiragaires. lls ont des valeurs comprises
entre 125 et 130°. Leur diminution ne montre pas @éearts significatifs. Celle-ci reste
inférieure a 1degré, méme apres 1 minute.

Ces résultats sont en accord avec les densitésetfage déterminées pour ces types
de papier, qui comme nous l'avons vu, ne varierd tj@s peu avec le raffinage. lls sont
néanmoins décevants car le raffinage entraine édection importante de la porosité des
papiers ce qui semblait devoir améliorer les péips barriere.

[11.4.1.3. - Influence de I'amidon

Les papiers composeés de mélange de pates (20%ealkrpf résineux blanchie, 60%
de pate thermomécanique et 20% de pate désenandidpnnés (0,5% d’amidon cationique)
et non amidonnés ont servi de supports de grefifigede déterminer I'impact de lI'amidon
cationique, sur la résistance a l'eau.

La quantité d’eau absorbée par ces papiers apregheffage, ainsi que les angles de
contact d'une goutte d’eau posée, sont représeatissla Figure Ill. 10 et la Figure Ill. 11.

40
35
gg 30
3 o5 Papier non amdonné—e— Papier anmidonné
&£
S 20
© E‘ - 11— I T
15 | ¢
10 T T T T T T T T T
01 02 03 04 05 0.6 0.7 0.8 09 1 11

Concentration de la solution (%)

Figure IlI. 10. Variation de la quantité d’eau absorbée, erfgém fonction du type de papier (non amidonné
ou amidonné avec de I'amidon cationique) et defeentration de la solution d'immersion.
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Figure 1ll. 11. Variation de I'angle de contact en fonction du tgeepapier (amidonné ou non amidonné) et de
la concentration de la solution d'immersion.

Les résultats obtenus en termes de densité deagecft de rapport de diffusion
sembleraient indiquer une bonne réactivité desgpg@midonnés vis-a-vis de la réaction de
greffage. Toutefois, cette réactivité ne se tragwatir autant par une amélioration des
propriétés de barriére & I'eau. Un indice Cglautour de 16 g/frs’obtient pour une solution
de concentration 0,2%. Une augmentation de la carateon de la solution d'immersion en
dessus de cette valeur n’engendre pas une amigiods la résistance a I'eau.

111.4.1.4. - Influence des charges minérales

Afin de mettre en évidence l'influence du Ca{5dir la résistance a l'eau du papier,
les papiers contenant mélange de pates (20% dekgdterésineux blanchie, 60% de pate
thermomécanique et 20% de pate desencrée), deldamationique (0,5% par rapport a la
masse fibreuse) et des taux de Ca@&riables (0% CaC$)10% CaCQ, 24% CaCQ) ont
ete greffés.

La Figure Ill. 12 et la Figure Ill. 13 regroupdas résultats obtenus sur I'évolution
de l'indice Cobb ainsi que de I'angle de contacfattion de la concentration de la solution
d'immersion et du taux de carbonate de calcium.
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Figure . 12. Variation de la quantité d’eau absorbée, erfgém fonction du taux de CaGPrésente dans le
papier et de la concentration de la solution d'insmoa.
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Figure Ill. 13. Variation de I'angle de contact en fonction duxtde CaCQ du papier et de la concentration de
la solution d'immersion.

D’aprés ces résultats, I'indice Cobb diminue etdegles de contact augmentent avec
le taux de CaC® La quantité d’eau absorbée par les papiers sa@OCet ceux qui en
contiennent ~ 10%, apres leur greffage, diminue d@@gmentation de la concentration de
la solution dimmersion. Toutefois, celle-ci rest®nstante pour des concentrations
supérieures a 0,2%. Dans le cas du papier contet#¥t de CaCg) la quantité d’eau
absorbée reste constante pour une concentratida delution d'immersion supérieure a
0,5%. L'augmentation de l'angle de contact mesuré&es papier, pour des concentrations
supérieures a 1%, pourrait étre expliquée par raatele plus importante de réactif par le
carbonate de calcium.
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En examinant ces résultats, on s’apercoit quen seemes de densité de greffage ou
de rapport de diffusion, la présence du Ca@ans le papier ne s’était pas révelée favorable,
il contribue toutefois a I'amélioration de la réaisce a I'eau. Ce résultat n’est pas réellement
surprenant car il forme alors du stéarate de aalcivés hydrophobe, qui contribue, a coté
des fibres greffées, a 'augmentation de la rést&ta I'eau des papiers.

[11.4.2. - Barriére aux graisses — Kit Test

La résistance aux graisses des 8 types de papeffésgavec du C18, est schématisée
dans le Tableau Ill. 12.

Concentration de la solution (%)
Type du papier 01 02 03 05 08 L0 13
Feuillus 1 1 1 1 1 1 1
Feuillus raffiné 1 1 1 1 1 1 1
Résineux 1 1 1 1 1 1 1
Résineux raffiné 1 1 1 12 2 2,6 3
Papier non amidonné 1 1 1 1 1 1 1
Papier amidonné 0% CaGO 1 1 1 1 1 1 1
Papier amidonné 10% CagO 1 1 1 1 1 1 1
Papier amidonné 24% CagO 1 1 1 1 1 1 1

Tableau lll. 12. Résistance aux graisses des papiers contenart éibrieuillus raffinées (45°SR) et non
raffinées (27°SR), fibres de résineux raffinées &R) et non raffinées (33°SR), des papiers non ammés et
amidonnés, des papiers contenant 10% de GaC€21% de CaCg)greffés avec du C18.

Les résultas obtenus ne montrent aucune influeada domposition du papier sur la
résistance aux graisses des papiers. Bien queierpe soit pas habituellement barriére aux
graisses, le greffage ne le rend pas plus résisiénie Iégérement. Il est vrai que rendre un
matériau hydrophobe en greffant a sa surface ddesagras ne le prédestine pas forcément a
devenir lipophobe. Nous verrons toutefois plus,lgme la problématique de I'interaction des
acides gras greffés avec graisses demande uneamédls fine.

111.4.3. - Aptitude a I'écriture - degré de collage écriture

Le degré de collage écriture permet de connatgeitude a I'écriture avec des encres
agueuses des papiers. Il a été mesuré sur legpapimposés de mélange de pates (20% de
pate kraft résineux blanchie, 60% de pate thermamgue et 20% de pate desencrée) non
amidonnés, amidonnés (0,5% d’amidon cationique} $2aiCQ, ou avec 10% ou 24% de
CaCQ, apres leur greffage avec du C18. Les résultaenab sont regroupés dans la Figure
. 14.
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Figure lll. 14. Variation du degré de collage-écriture en fonctiortype de papier et de la concentration de la
solution d'immersion.

L’étude de la Figure lll. 14, montre que, pour aescentrations de la solution
d'immersion inférieures a 0,5% (vol/vol), le degté collage-écriture dépend du type de
papier. Aucune influence n'est plus visible pows dencentrations supérieures a cette valeur.
Pour conférer une bonne aptitude a I'écriture, dapiers non amidonnés et amidonnés
demandent une solution de greffage de concentratférieure a 0,2%, le papier contenant
10% de CaC@nécessite une solution plus concentrée, de 0,8%,mapier contenant 24%
CaCQ une solution de greffage de 0,5% minimum. Il estoéer que l'augmentation de la
guantité de CaCf demande plus de réactif et que I'ajout d'amidaiioo&ue n'a aucune
influence sur le degré de collage-écriture. Gloialet, nous pouvons conclure que ces
papiers greffés ont un comportement aux encregasimau comportement a I'eau.

[11.5. - Conclusion

[11.5.1. - L'impact de la composition du papier sur le rapportde diffusion et sur la
densité de greffage

L'utilisation du test DSMT et le dosage, par HPLldgs acides gras greffé, nous a
permis de mettre en évidence la dépendance desrtapie diffusion et de la densité de

greffage:
— de lalongueur de chaine des réactifs de greffage,
— des conditions de greffage,

— de la composition du papier.
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Température Longueur de la Rapport de Densité de
chaine de réactif diffusion
greffage
Rapport de
e 1 ! !
diffusion
Densité de
- ) !
greffage

Tableau lll. 13. Dépendance du rapport de diffusion et de la dedsitgreffage de la température et de la
longueur de chaine du réactif.

Plus précisément, les rapports de diffusion dépetndie la température tandis que les
densités de greffage n’en dépendent pas. La diffusi la densité de greffage dépendent de
la longueur de chaine du réactif : le C16 donnesdéfsces de diffusion supérieures au C18
mais des densités de greffage inférieures, Tabldaul3. Aux rapports de diffusion
supérieurs correspondent des densités de greffafgeieures et symétriquement, aux
rapports de diffusion inférieurs correspondentatassités de greffage supérieures.

Comme il a été déja expliqué, pendant la diffusiten,réactif réagit avec les
groupements hydroxyles libres des fibres cellulosgjet donne des surfaces (rapports) de
diffusion et des densités de greffage qui sont tenité relation avec la composition des
fibres et du papier. Les classements des rappertdiftlsion et des densités de greffage
mettent en évidence ce fait :

R Feuillus™ R Résineu”™ R Feuillus raffiné— R Résineux raffiné R O%CaCOiOu RPapier amidonrié>

>R papier non amidonn® R10% caco? R24% cacos

d 24% CaCO3 d 10% CaCO3> d 0% CaCOG(OUd Papier amidonr)é> d Papier non amidonng@ d Feuillus raffing

>d Feuillus™ d Résineux raffiné d Résineux

Les papiers fabriqués a partir de pates de fibeefedillus (non raffinées (27°SR) ou
raffinées (45°SR)) et de pates de fibres de régirfaon raffinées (33°SR) ou raffinées
(47°SR)) donnent les plus grands rapports de diffusnais les plus faibles densités de
greffage. La diffusion est moins bonne dans lesgoggontenant un mélange de pates (pate
kraft de résineux blanchie, pate thermomécaniqupaét désencrée) mais la densité de
greffage est supérieure.

Le raffinage des fibres entraine une diminutionrag@ports de diffusion, surtout dans
le cas des papiers de feuillus, et une augmentat®mra densité de greffage, suite a
'augmentation du nombre de groupements hydrox@edie-ci reste néanmoins tres faible.
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La présence du CaGQliminue la surface de diffusion et augmente lasdénde
greffage (au moins apparente). Une augmentatiota dguantité de CaCfOentraine une
augmentation de la densité de greffage par l'atisardu réactif sur le carbonate de calcium,
par l'augmentation de la densité des groupementsokyles et par une diminution du
rapport de diffusion suite a ces phénomeénes.

Contrairement au CaGQl'amidon cationique ajouté dans la masse desepapi
n'influence que faiblement le rapport de diffusion la densité de greffage. Il induit une
augmentation faible mais significative de ceuxBui. point de vue industriel la presence de
'amidon cationique ou du carbonate de calcium danpapier pourrait conduire apres le
greffage a une amélioration de la résistance a ldeacelui-ci.

[11.5.2. - L'impact de la composition du papier sur les proprétés barriere

Les mesures de propriétés barriere a I'eau, augsgmet le degré de collage-écriture
ont démontré que :

- la résistance a I'eau et le degré de collage-éergont peu influencés par la nature
des fibres, dépendant seulement de la quantitéa@&présente dans la masse des papiers ;

- le greffage ne semble conférer aucune résistandedgre aux graisses et ceci,
indépendamment de la composition des papiers &tudié

Au vu de ces résultats, on peut conclure que lage est intéressant pour améliorer
la résistance a l'eau et le degré de collage-éerities papiers. Il est intéressant pour du
collage hors partie humide.Toutefois, cela ne spfiis pour avoir un matériau barriére qui
pourrait répondre aux exigences du marché actudledeallage alimentaire (absorption
d’eau inférieure & 10 gfmvaleur du Kit Test supérieures a 10, etc.). leffgge se réalise,
en effet, de fagcon monomoléculaire et la porosité pépier n'est pas diminuée. Par
conséquent, la résistance aux gaz ne peut pasafféeée par celui-ci. Il s’avére donc,
impérieusement nécessaire d’associer au papieraddgifs permettant d’augmenter la
résistance aux gaz du matériau tout en consenantaptitude a étre greffé par chimie
chromatogénique.

Le chapitre suivant sera dédié a la conception di¥atériau cellulosique qui pourra
répondre aux exigences imposées par le marchéedwdllage alimentaire. Ce matériau
devra étre barriere a I'eau, a la vapeur d’eau,guaisses, aux gaz etc., tout en respectant les
propriétés initiales de recyclabilité et de bioag@zbilité des papiers supports.
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V. - Matériaux barriere
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Les emballages a base de papier/carton connaigsgnird’hui des développements
continus afin de répondre aux exigences réglemestaans cesse plus contraignantes
(élimination de certains composés, biodégradabitibitraintes imposées par de nouveaux
produits a emballer). Comme nous l'avons montré dans I'étude biblipbrque, les
matériaux d’emballage doivent notamment présenter :

» une faible perméabilité a I'eau et a la vapeurua’ea

* une faible hygroscopicité (absorption d’eau)

» de bonnes barrieres aux gaz (air, oxygene, dioggdearbone, azote, arébmes...)
e une bonne résistance aux graisses et aux huiles

» des propriétés de surface et d'imprimabilité

» de laflexibilité, de la robustesse, de I'aptitadepliage, de la thermoscellabilité
* de la biodégradabilité

* de la recyclabilité

* un agrément pour le contact alimentaire

» un co(t raisonnable et compétitif...

L’analyse de linfluence du greffage des acidessgar les propriétés barriere des
différents types de papiers, menée dans le chgpi#aident, a montré que le greffage n’était
pas suffisant pour conférer aux papiers des prggrigarriere satisfaisantes a I'eau et encore
moins aux graisses et aux gaz. Afin d’améliorerprepriétés, il nous semble qu’il faudrait,
par analogie avec les stratégies multicouches dppéks aujourd’hui, associer le greffage a
une barriere physique. Ainsi, la premiére partiecdechapitre portera, sur I'identification,
des polyméres, susceptibles de conduire, aprectoalet greffage par des acides gras, a de
bonnes propriétés barriere, parmi ceux courammigigés dans l'industrie de I'emballage
alimentaire. Trois types d’amidons et trois typealabols polyvinyliques ont ainsi été
étudiés. Nous montrerons ensuite que, parmi cesiedsy certains d’'entre eux sont
effectivement capables de conférer aux papiersttsirtin excellent niveau de résistance a
l'eau, a la vapeur d’'eau et aux graisses. Nouschkeeons enfin a mieux comprendre le
mécanisme par lequel les alcools polyvinyliquestéces barrieres en développant des
méthodologies d’étude spécifiques.

Pour réaliser cette étude, il était toutefois imap€rde disposer d’'une méthode de
greffage réalisable au laboratoire et permettant’éiectuer la réaction que sur une face de
matériau.
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IV.1. - Greffage par transfert du chlorure d’acide stéarique

Dans I'étude antérieure, afin de mesurer leurs s barriere, les papiers ont été
greffés, par une technique classique d'immersi@tteCtechnique présente I'avantage d’étre
facilement mise en ceuvre au laboratoire, contrargnaux technologies de dépose par
flexographie, mais elle présente néanmoins detlséireconvénients. En particulier, elle est
complétement inutilisable lorsqu’on cherche a redfgr qu’une seule face du matériau. Afin
d’éliminer cet inconvénient, nous avons développe autre méthode de greffage. Des essais
gualitatifs effectués paBerlioz S., (2007)»ur le papier Whatman No.2, avaient mis en
évidence I'importance du phénomeéne de diffusionéhetif dans la structure et a la surface
du papier. Ces résultats nous ont permis d’imagetede mettre au point une nouvelle
meéthode de greffage, permettant le greffage deériaak en surface et cela de facon propre
(sans solvant).

La méthode développée implique I'immersion d'un ipamlénommé « émetteur »
dans une solution concentrée de chlorure d’acide dans de I'éther de pétrole, suivie par
I'évaporation du solvant a la température ambia@tt. émetteur est ensuite mis en contact
par superposition avec le papier a greffer, plésigément, avec la face qu’on souhaite faire
réagir. L’association des deux papiers est ultéeiment mise dans I'étuve a une température
choisie et pour un temps établi. Le greffage séseepar la diffusion gazeuse du chlorure
d’'acide gras de I'émetteur vers le papier a greffemme schématisé dans la Figure IV. 1.
Dans un souci de reproductibilité, nous avonsadtjlen tant qu’émetteur, le papier Whatman
No.2, étant donné que c’est un papier modéle aoprig@tés particulierement reproductibles.
Le réactif est déposé sur I'émetteur en excésdleentration de la solution d'immersion
étant de 2% (vol/vol)).
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Sechage a105°C

papier a greffer papier a greffer, \

a I’ état sec

Immersion

dans 1a solution papier a greffer + émetteur
de réactif
2% (vnl!vnl)

puis évaporation eémetteur + réactif

eémetteur du solvant

150°C,
10 minutes,

900 mbar,
balayage azote

Etuve — développement de la réaction

~

eémetteur - réntilisable papier greffé

Figure IV. 1. Schéma de greffage par transfert des supportdatjues.

IV.1.2. - Comparaison des méthodes de greffage

Pour valider cette nouvelle méthode de greffage mpues avons baptisée «greffage
par transfert», nous avons entrepris de compaserdsultats obtenus, en terme d’indice
Cobly et des angles de contact. Pour cela un cartonléemropriétés sont présentées dans
le Tableau V. 3, chapitre Matériels et méthodegtéa greffé par les deux méthodes de
greffage : immersion et transfert. Les conditiompéimentales exactes du greffage par
immersion sont décrites dans I’Annexe lll —Tabldd@uet celles du greffage par transfert
dans la Figure IV. 1.

IV.1.2.1. - Reproductibilité du greffage par transfert — méthode de Cobkg

La quantité d’eau absorbée a été déterminée paéthode de Cobb selon la norme
ISO535 :1991. Les résultats obtenus sont donnéslddrableau IV. 1.
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Type du support] Greffage par transfert Greffage par immersion
cellulosique Cobhy, (g/inf)  Ecart type (g/f) | Conc. sol. (%)| Cobhy, (g/nf) Ecart type (g/f)
(vol/vol)
Carton vierge 24 0,7 - 24 0,7
Carton greffé 14 1,6 0,1 19 11
0,5 17 0,8
1,0 15 0,8
1,5 15 0,5
2,0 15 0,3

Tableau IV. 1. Absorption d’eau (en g/ihdu carton vierge et du carton greffé par transfepar immersion.

Les résultats obtenus avec la méthode d'immersiogiguent que la valeur de
l'indice Cobb évolue avec la concentration en rnéaet greffage, puis finit par se stabiliser
lorsqu’un excés de réactif est utilisé. Il s’avdonc délicat de déterminer avec précision la
concentration optimale de réactif, mais il esttiégg de considérer qu’'une valeur de Cobb de
15 g/nf correspond & un niveau de greffage satisfaisaatmiéthode par transfert est
différente de la méthode par immersion, par soncgppe méme. En aucun cas, on ne peut
considérer qu'un excés de réactif a été utilisésnhairéaction est intrinsequement plus
difficilement contrélable que par immersion puishgu’est plus possible de faire varier la
concentration du réactif.

Quand on analyse en détail les résultats obtemus apercoit que la valeur de Cobb
pour le greffage par transfert est du méme ordrgraedeur que celle obtenue par immersion
avec un exces de réactif. Nous pouvons donc canglue la méthode par transfert, dans les
conditions que nous avons définies, est au moirssi aefficace que la méthode par
immersion.

IV.1.2.2. - Reproductibilité du greffage par transfert — mesurede I'angle de contact

L’angle de contact d’'une goutte d’eau posée a ééuné pour des échantillons
greffés par transfert et par immersion (Tableau2.
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Type du support] Greffage par transfert Greffage par immersion
cellulosique | Angle de contact (°) Ecart type (}) Conc. s#) (| Angle de contact (°) Ecart type (°)
(vol/vol)
Carton vierge 80 2,8 - 80 2,8
Carton greffé 126 2,5 0,1 123 2,2
0,5 122 0,2
1,0 121 3,4
1,5 124 2,6
2,0 121 51

Tableau IV. 2. Angle de contact mesuré sur le carton viergeietescarton greffé par transfert et par
immersion, aprés une seconde.

Les résultats obtenus pour la méthode par immerammirent que I'angle de contact,
reste constant a partir d’'une concentration deliatisn de 0,1% quand une valeur d’environ
122° est atteinte. Les résultats obtenus par laodétpar transfert indiquent, eux, une valeur
de 126°. Ces résultats confirment donc ceux ques m»ons obtenus avec les mesures de
Cobb et indiguent que la méthode par transfera@shoins aussi efficace que la méthode par
immersion.

L’ensemble des résultats obtenus montre que les oethodes peuvent donc étre
utilisées avec succeés pour modifier la surface glgsports cellulosiques. La méthode de
greffage par transfert est par contre seule capdbélae traiter qu'une seule face. Elle
présente, de plus, 'avantage de se réaliser damsahditions sans solvant, imitant ainsi les
conditions de greffage par chimie chromatogénitgies quelles se déroulent avec un dépot
de réactif par flexo ou héliographie.

IV.2. - Choix du polymere de couchage

Afin de sélectionner le polymere qui pourrait &de conférer au matériau final de
bonnes propriétés barriere et étre greffé par deses gras, nous avons pris en compte
plusieurs propriétés spécifiques. 1) l'utilisatipréalable dans l'industrie papetiére, 2) la
commodité de la dépose sur des supports cellulesjgB) la solubilité dans l'eau et la
capacité de former des films et d’adhérer au pag@don, 4) I'aptitude a conférer des
propriétés barriere, et enfin 5) la possibilité atigue d'étre greffé par chimie
chromatogénique.

Compte tenu des enjeux environnementaux et darsprifedu développement
durable, nous avons opté pour des polymeres dirigiégétale ou pour des polymeres
d’origine pétroliere mais biodégradables. Graceetiecderniere propriété, ces polymeres
utilisés en quantité trés faible, pourraient présetes propriétés de biodégradabilité et de
recyclage des matériaux de départ.
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Comme il a été montré dans I'étude bibliographides,films d’amidons et d’alcool
polyvinylique a I'état sec, présentent tous dewbdenes propriétés barriére aux gaz et aux
graisses. lls présentent, par ailleurs, tous deugamtenu élevé en groupements hydroxyles
laissant présager la possibilité du greffage daetea@ras.

Nous avons donc choisit de les sélectionner comandidats en tant que polymeres
de couchage et comme substrats de greffage. Aeaptatéder a I'étude elle-méme, il nous
a semblé intéressant de faire un court rappelassirlicture et la composition de I'amidon et
de l'alcool polyvinylique et sur I'applicabilité deur estérification.

IV.2.1. - Polymeres d’origine végétale - les amidons

L’amidon présente de bonnes propriétés filmogefaadlav A. et al, 1997)de
bonnes propriétés meécaniquetsd'excellentes barrieres a I'oxygéRendlav —Westling A. et
al, 1998) Il est utilisé pour améliorer la résistance mépae du papier ou les propriétés de
surface, ainsi que certaines propriétés barricagi@ise aux gaz, aux graisses...).

Composé principalement d’amylose et d’amylopectif@mnidon se présente sous
forme de grains semicristallins. Les régions ciises des grains sont associées a
'amylopectine, et les régions amorphes sont caosepridans les points de branchement de
I'amylopectine et de I'amylose (Figure IV. 2).

Semi-crystaliine
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grawth rings
Pores Granule surfaca
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Figure IV. 2. Organisation du grain d’amiddfsallant et al.( 1997))
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IV.2.1.1. - Amylose

L’amylose est un polymeére essentiellement linéamnstitué d'unités de D-
anhydroglucopyranose liées principalement par desohs de typex (1-4). On trouve
aussi quelques points de branchement (liaisori$— 6)). Le nombre de ramifications est
d’autant plus élevé que la masse moléculaire estél L'amylose native contient 500 a
6000 unités glycosyles, selon I'origine botanigeparties en plusieurs chaines dont le degré
de polymérisation (DP) moyen est de I'ordre 500né majorité des amidons, elle se
trouve dans un pourcentage de 15 a 30%.

o]
Ho/&lL
Q

A n

liaison o(1-4) OH

Figure IV. 3. Schéma simplifié de la structure chimique de I'aysgl

IV.2.1.2. - Amylopectine

L’amylopectine est formée par l'association de dési D-anhydroglucopyranose
reliés entre eux par des liaisamg1- 4). Les ramifications liées en position(1-6) sont
des chaines courtes d’amylose qui ont un degréotiengrisation de 10 a 60 unités de
glucosyle. Le taux de branchement est d’enviro#-5amylopectine native contient 1@
10° unités glucosyle, selon I'origine botanique denfidon.
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Figure IV. 4. Schéma simplifié de la structure chimique de I'@pgctine.

IV.2.1.3. - Estérification de I'amidon

Les dérivées des polysaccharides ont retenu l'aitengrace a leur applicabilité
potentielle dans les secteurs alimentaires et hioreataires. Des efforts substantiels ont été
fournis pour développer des méthodes d'estérifinatiies groupements hydroxyle de
I'amidon avec des acides gras et leurs dérivastratduction du groupement ester dans les
polysaccharides constitue un traitement synthétioppertant, parce qu'il permet de modifier
leur nature hydrophile originale et d'obtenir de®ppétés thermiques et mécaniques
nouvelles et améliorées.

« Esterification des grains d'amidon

Les esters d'amidon ont été préparés en généréd p&action de I'amidon granulaire
avec des acides gras insatuf€apusniak J. and Siemion P., 200dgs chlorures d'acides
gras, des imidazolides d'acides gras, dans desrgshorganiques comme la pyridine, le
diméthyle acétamide (DMAC), le diméthyle sulfoxy(@@MSO), le diméthyle formamide
(DMF) (Soili Peltonen R. and Kai Harju V., (1996), Abuidoet al, (1999c),Neumann U.
Wiege B. and Warwel S.,( 2002), Fang J. M. et2002a) et )2002b)) le méthyle-éthyle-
cétone en présence de triéthyle amimbielemans W. et al. (2006)pu avec des esters
d'acides gras et des anhydrides dans milieu agi#dato J. et al., (2005), Xiao -Yan Song
et al., (2006), Guo — Qing He et al., (2006))

Lors de l'estérification de I'amidon ('amidon étababord traité avec de l'acide
formique) avec des chlorures d'acides gras endiaiesde solvanf\burto J. et al., (1999a et
1999b)ont observé : que la gélatinisation des grainmitlan par I'acide formique conduit
au méme degré d’estérification de I'amidon quelspiela source d’amidon, que la stabilité
thermique de I'ester d’'amidon augmente avec ladengde la chaine d’acide gras et que les
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chaines d'acides gras des esters d’amidon réaksésdu C16 et du C18, cristallisent entre
elles en formant des cristallites (Figure V. 5).
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Figure IV. 5. Cristallisation des chaines latérales d’'acide deass des esters d’amidokburto J. et al.
(1999)).

Evidement, l'estérification procure a I'amidon uaractére hydrophobe qui est
d'autant plus significatif que la chaine du réadéfgreffage est longue et que le degré de
substitution est importaig@burto J. et al, (1999c))

Il existe également d'autres voies de traitemgrar :extrusionMiladinov V. D. and
Hanna M.A., (2000)gnzymatiqugRajan A. et al, (2006))par radiations micro-ondes. Ces
méthodes peuvent étre employées pour créer des oasnicavec des propriétés
thermoplastiques, mécaniques, thermiques et hydtmshaméliorées.

Une dépolymérisation de l'amidon peut apparaitrefometion de la méthode de
greffage utilisée. Une solution pourrait étre Bedication en présence de micro-ondes qui
diminue cette dépolymérisatighewandovicz G. et al, (2000))

L'estérification de I'amidon augmente sa compdigilavec des polymeéres
synthétiques comme le polyéthyléne par exempleepau S. et al. (1997), Aburto J. et al,
(1997)).

« Estérification des films d'amidon

Peu d'études sur l'estérification des films d'amsdont été effectués. Les films
d'amidonpeuvent étre préparés a partir de suspensionsedjlpar casting. La présence des
groupements hydroxyles rend les films d'amidon ibées a I'eau et des changements de
stabilité dimensionnelle et des propriétés mécasget barriere peuvent ainsi apparaitre.
Une nouvelle approche pour éliminer cette diffiéyburrait étre la protection des matériaux
a base d'amidon par des films fins déposés paermant plasmgAndrade C. T. et al,
(2005))ou par l'estérification en surface des films d'amidvec des chlorures d'acides gras.
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Cette derniere conduit a 'amélioration des prdpsé&le barriere a I'eau et a la vapeur d'eau
des films(Bengtsson M. et al, (2003))

IV.2.2. - Polymeres biocompatibles d’origine pétroliere - lealcools polyvinyliques

L’alcool polyvinylique, découvert en 1924 par legiestifiques allemands
W.O.Hermann et W. Haehmel, est un polymére syrghétessentiellement linéaire, soluble
dans l'eau. Sa linéarité permet aux molécules dalpolyvinylique de s'aligner par des
liaisons hydrogénes ce qui lui conferent des péb@si filmogeénes et adhésives excellentes
(Hentzchel P., (2000)).

L'alcool polyvinylique est obtenu par la polymétisa radicalaire de l'acétate de
vinyle dans du méthanol, suivie de I'alcoolyse (faxyde de sodium/méthanol) (Figure IV.
6). Comme la majorité des polymeres synthétisésumamécanisme de polymérisation

radicalaire, il présente une structure atactiques (groupements hydroxyles ont une
orientation aléatoire).
O
I !
G 07 T CH,
O CH4 S — |
no polymerisation radicalaire *ECH cH }
_— Tkl
HC=CH, 3
acetate de vinyle poly(acétate de vinyle)
o% CHs

OH
palyvinyle acétate) == M H,C——0H m} *E(IZH—CHZ} + n 0—CH;,
n

alcool polyvinyligue acétate da méthyle

Figure IV. 6. Chimie de I'alcool polyvinylique.

En fonction du degré d’hydrolyse une certaine gtéamle groupements acétate peut
rester liée a la chaine du polymere (Figure IV. 7).
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OH OH OH 0 OH

.

CHy

Figure IV. 7. Structure chimique de I'alcool polyvinylique.
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L'alcool polyvinylique est caractérisé principalethpar sa masse molaire et par son
degré d'hydrolyse. Leurs propriétés, en fonctioncee parametres, sont illustrées dans le
Tableau IV. 3.

Viscosité élevée Faible viscosité
Résistance beaucoup plus élevée Application plus importante
Meilleur porteur fluorochimique de solid¢

Meilleure rhéologie du couchage
Légére augmentation de la sensibilité a I'eau

Elevée<— Masse mokculaire—>  Faible
Elevé <— (%) Degré d’hydrolyse =™ Faible

Liaisons hydrogenes plus nombreuSes Peu de liaisons hydrogéres
Augmentation de la résistance a l'eau Films solubles dans I'eau froide
Adhésion a la cellulose plus importante Meilleure adhésion au hydrophobes
Forte résistance cohésive Faible résistance cohésive

Faible effet moussant Fortes propriétés moussantes

Tableau IV. 3. Effets du degré d’hydrolyse et de la masse mofairdes propriétés de I'alcool polyvinylique
(Miller G.D. et al, (1998))

Son caractere hydrophile fait de I'alcool polyvigyk, une bonne barriére aux huiles,
aux graisses et aux solvants organiques. Il lufezenégalement d’excellentes propriétés
adhésives. Il est caractérisé par une faible pdrilit@aaux gaz et a la vapeur d'eau ainsi que
par une complete transparence. Malgré son origiggolere, le haut contenu en
groupements hydroxyles rend I'alcool polyvinyligec@mpletement biodégradak®mass W.
et al., (1998), Chandra R. and Rustgi R., (199&tddmura S., (2003))

Il s'adsorbe facilement sur des surfaces polairess régalement, d’'une maniére
surprenante, sur des surfaces hydroph@eslov M. et al,( 2003), Kozlov M. and McCarthy
T. J., (2004))

Grace a son caractere filmogéne, a ses proprigé®ie ainsi que a sa capacité a
lier, I'alcool polyvinylique trouve de larges amaliions dans la fabrication du papier et du
carton. De ce fait, quand le papier demande depriptés plus performantes que celles
offertes par I'amidon, il est appliqué en surfgmyr conférer de la résistance, des propriétés
barriére et des propriétés de surface (imprima&bitibuceur et brillance) mais aussi pour le
contrble de la porosité du papier. La résistancditiadnelle apportée par l'alcool
polyvinyligue permet de remplacer une partie debre$ cellulosiques par des charges
minérales ou d’'opter pour l'utilisation d'une qui@nplus importante des fibres recyclées,
tout en maintenant la résistance et [I'imprimabilitélu papier fabriqué
(http://www2.dupont.com, G. D. Miller et al, (1998) peut étre utilisé seul, en combinaison
avec de 'amidor{Billmers R. L. and Mackewicz V. L., (2002), Dawitth G. and Miller G.
D., (1976), Kane T. G., (1978)u avec des additife<u G.G. et al, (2001)fin d'améliorer
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la résistance au pliage, a la traction ou a I'éolant. Il peut enfin servir a améliorer les
propriétés optiques des papiers.

De plus, il est utilisé dans la préparation d'hgets qui servent de membranes de
séparatior(Hirai T. et al. (1989), Yamaura K. et al, (1989ha W-I. et al, (1992), Yamasaki
et al, (1996), Benzekri et al, (2001), Rafik M.akt (2003), Amrani M., (2006))Les
membranes d'alcool polyvinylique ont des qualitéadhésives et agissent comme barrieres
d'antiadhésion(Weis. C. et al, (2004))

L'alcool polyvinylique est également utilisé : comnagent de collage pour les
textiles, dans des préparations cosmeétiques, coriané pour la céramique, dans le
traitement du cuir, comme liant pour le cimentgigse ou l'argile, comme intermédiaire
chimique pour créer des articles moulés tels que garnitures, des rondelles, des
diaphragmes et de la tuyauterie.

Sous forme de film, le PVA est employé pour la iizdtion de sacs de blanchisserie
d'hopital, hydrosolubles, qui sont ajoutés direaetra la machine a laver sans avoir besoin
de manipuler leur conter(aaittp://www2.dupont.com)

Des matériaux additionnels peuvent étre ajoutéal@bl polyvinylique pour créer
des films avec des propriétés spécifiques. Aimsinglange avec de l'acide lactique, I'alcool
polyvinyliqgue exhibe des propriétés biodégradalgeantibactériennes qui le rend attractif
dans le domaine de I'emballagedical(Sedlarik V. et al, (2006)En mélange avec du poly
(glucosyloxyéthyle méthacrylate) ou avec de l'aggnde sodium il présente une meilleure
stabilité thermique et de bonnes propriétés mecasi@Nishino T. et al, (2002), Caykara T.
and Demirci S.,(2006))Le mélange avec du chitosane, du poly (acidgligae) ou du
polyéthylene glycol conduit & un bon biomatériawmla délivrance et la vectorisation des
médicamentgVidyalakshmi K. et al, (2004), Peppas N. A. anehrienhouse D., (2004))e
mélange avec des nanosphéres de polytetrafluoteathyui confere de bonnes propriétés
thermiques, mécaniques et barrigkedlla M. et al, (2009)

De plus, il peut étre utilisé pour élargir l'utdison des biopolymeres tels que la
chitine, le chitosane ou les dérivés de la cellif@ho Y. W. et al, (2001), Park J. S. et al,
(2001), J. M. Yang et al, (2004jun Y.H. et al, (2006;hen C. H. et al, (20079u comme
agent de nucléation dans la cristallisation du (8Haydroxy butyratefAlata et al, (2006)).

Enfin, la résistance aux solvants organiques faitalcool polyvinyligue un matériau
intéressant pour la conception des gants de prategittp://www.mapa-professionnel.com)

IV.2.2.1. - Estérification de I'alcool polyvinylique et domained’application des esters de
polyvinyle alcools

La modification chimique de I'alcool polyvinylique été développée pour altérer ses
propriétés chimiques et/ou physiques et augmeateusage.
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Chimiqguement, I'alcool polyvinylique participe autes les réactions spécifiques aux
alcools secondaires : I'estérification, I'éthérdimon etc.(Jezerc R. C. and Colgan G. P.,
(1975)) L’estérification, reste la modification chimique plus courante de Il'alcool
polyvinylique, mais des esters d’alcool polyvinyleg peuvent étre obtenus aussi par la
polymérisation des esters de vinyle.

Les agents d'estérification utilisés sont souveres. acides carboxyliques, les
chlorures d'acides et les anhydrides.

* Les acides carboxyliques

La réaction d'estérification de l'alcool polyvirglie avec des acides carboxyliques a
lieu en général en présence de solvant avec oucsdalyseur Rormale M. et al, (1973),
Chetri P.and Dass N. N, (1998), Jun G. et al, @Baojun L. et al, (2007)).

L'alcool polyvinylique estérifié est utilisé dana préparationdes gels pour
I'immobilisation des microorganismé€hen K. C. and Lin Y. F., (1994)Y)es hydrogels
super-absorbants et hémocompatibles avec le @algK. et al,(2007))Quand les agents
d'estérification sont des acides gras saturéspldug formé entre dans la formule des vernis
ou pour fortifier le séchage naturel des hu{lReeineck A. E., 1951, Schertz G. L., (1952))
Si l'acide gras est insaturé, I'ester de polyvinglieool peut étre utilisé comme remplagant
total ou partiel des graisses dans la compositesatimentgD'Amelia R. P. and Jacklin P.
T., (1990))

* Les chlorures d'acide gras

L’estérification de I'alcool polyvinylique avec dehlorures d’acides gras par voie
solvant (diméthyle formamide, N- méthylepyrolidonagthyle-éthyle-cétone et toluene,
pyridine etc.) a des températures basses ou élegébgen connue.

L'alcool polyvinylique réticulé avec de I'épichlgdrine et estérifié avec des
chlorures d'acide gras est utilisé pour créer démses stationnaires de colonnes
chromatographiquegBattinelli L. et al. (1996))ou pour créer des supports capables
d'immobiliser des enzymes lypolitiquéSarbone K. et al, (1999))

Les alcools polyvinyliques substitués avec des eacigras saturés, permettent la
préparation des microsphéres biodégradables quvepeuincorporer et délivrer des
médicamentgOrienti L. et al, (2001))

Les esters insaturés de l'alcool polyvinylique dat potentiel pour de larges
applications incluant les élastoméres biodégradabs hydrogels et les adhésifs. Leur
réticulation permet la formation des réseaux triigionnels avec des propriétés mécaniques
et thermiques améliorééSimenez V. et al, (1999))

Le greffagedes chlorures d’acides gras de longueurs de chainables sur des
alcools polyvinyliques réticulés a I'urée/formobnduit a des polymeres qui peuvent, dans
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certains cas, préserver leur solubilité dans I'eauleur dispersabilité, ce qui favorise la
formation des associations hydrophobes. Ces pobgnent trouvé I'applicabilité dans la
récupération des huiléShaik S. et al, (1998))

Jayaraman K. et al. (20009nt estérifié I'alcool polyvinylique, adsorbé esuche fine
sur des substrats hydrophobes, avec des chlorurasides (chlorure d'acide
heptafluorobutyrique, chlorures d'acides hexanogjuectanoique) en phase vapeur avec des
rendements de 35 a 90% selon la concentration stduéion de PVA et le type de réactif.

* Les anhydrides d'acide gras

L'estérification de l'alcool polyvinylique avec rilaydride succinique est la plus
connue. Elle peut se réaliser en phase s¢fileu Z. F. et al, (2006)a I'état fondyHiroshi
T., (1995))ou via solvan{Junichi I. and Keniji K., (2000)Quand le degré de substitution est
inférieur (5,5%) le polyvinyle succinate est usllidans les formules de couchage, des encres
etc. (Junichi I. and Kenji K., (2000))

L'estérification avec de I'anhydride trifluoroacgie sert a évaluer la distribution de
I'alcool polyvinylique sur des surfaces cellulogig(Matsunami Y, (2003))

L'estérification des fibres en surface ou des fildecool polyvinylique avec de
I'anhydride maléique dans du toluéne, modifie ladaadhésive des matéria(oshihiko Y.
(1969)).

IV.2.2.2. - Polyvinyle stéarate

Le polyvinyle stéarate (Figure 1V. 8) peut étreesht soit par estérification de I'alcool
polyvinylique soit par polymérisation du vinyle atate.

La stéarification de I'alcool polyvinylique se risal en présence du solvaKia(shi N.
et al, (1947), lyengar R. et al, (200D)) par transestérificatidiicckey E. W. et al, (1955))

Le polyvinyle stéarate peut également étre obtesulg polymérisation du vinyle
stéarate par irradiation avec des rayp(Burlant W. and Adicoff A., (1958), Larkins G et.
al, (1983))

Le polyvinyle stéarate, di a la présence des groapts stéarate, a des propriétés
hydrophobes et lipophiles. Grace a son caractgopliile et a sa basse température de fusion
(52°C-Aliev F. M. et al, (1990)il est utilisé comme texturant des huil@égengar R. et al,
(2001))

@

I
O —C—CH,(CH,),sCH,

’—cwéH—)

\ n

Figure IV. 8. Polyvinyle stéarate.
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IV.2.3. - Prépapration des papiers/cartons enduits

L’estérification est une étape essentielle danwydkrisation de I'amidon ou de
l'alcool polyvinylique. Malgré cela elle présenten¢onvénient de nécessiter des solvants
et/ou des catalyseurs. La méthode de greffage naansfert offre, comme on a vu
précédemment, la possibilité d’estérification ddas conditions propres et en absence totale
de solvants ou de catalyseurs.

Afin de choisir le polymére qui pourrait conférarxamatériaux finaux de bonnes
propriétés barriere aux gaz, a l'eau, a la vapésaudainsi qu’'aux graisses, nous avons
couché des cartons avec des amidons ou des afpalgisnyliques. Pour cela, nous avons
utilisé 3 types d’amidons et 3 types d'alcools polyliques. Leurs propriétés sont
regroupées dans le paragraphe V.1.2. -et cellesadon dans le tableau Tableau V. 3,
chapitre «Matériel et méthodes». La quantité degmétes déposés a été de 9 g/Rour
éliminer I'eau excédentaire et donc pour évitedégradation du réactif, les cartons enduits
ont été conditionnés 24h a 105°C, avant leur ggeffdes matériaux ainsi obtenus ont été
greffés par transfert avec du C18 et ensuite lésistance a I'eau et leur mouillabilité a été
mesurée.

IV.2.4. - Propriétés de surface - angle de contact

Les angles de contact, d’'une goutte d’eau posésunée sur le carton couché avec
les polyméres antérieurement évoqués, greffés mt greffés, sont rassemblés dans le
Tableau IV. 4.

Type Angle de contact (°) Ecart type (°)
de couche
Non greffé Greffé C18 Greffé C18 | Non greffé Greffé C18 Greffé C18
(apres 1s) (apres 603) (apres 1s) (apres 60s)
Carton 80 126 126 2,8 25 25
Amidon A 76 100 61 2,7 41 41
Amidon B 70 89 43 2 2 4,8
Amidon C 67 94 44 5,5 4.6 8,8
Mowiol 4 88 57 110 109 4,2 1,6 2,0
Mowiol 4 98 57 105 104 55 25 26
Mowiol 28 99 53 107 106 43 3,4 3,4

Tableau IV. 4: Angles de contact mesurés sur le carton endyibtienére. Les mesures sont faites avant et
apreés le greffage en fonction du type de polymére.

Le Tableau IV. 4, montre une diminution de I'angke contact du carton apres son
couchage et cela indépendamment de la nature gmpm déposé. En effet, ces polymeres,
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étant fortement hydrophiles, augmentent I'énergiesdrface initiale du carton et favorisent
ainsi I'étalement de la goutte d’eau.

Le greffage modifie de facon spectaculaire les pétgs de surface et confére de
I’lhydrophobie. Celle-ci se traduit par 'augmentatide I'angle de contact.

Apres une minute de la dépose, une différence lotgiparait entre les amidons et
les alcools polyvinyliques, dans le sens ou l'ardgecontact du PVA greffé est relativement
stable tandis que I'angle de contact des amidanindie de maniere drastique (d’environ 39-
50°). La mesure d’angle de contact ne permet cependas d’attribuer la diminution
observée a des phénomenes d’étallement ou d’alisarpt

IV.2.5. - Absorption d’eau — méthode de Cobf

La quantité d’eau absorbée par le carton et paat®n enduit des amidons et des

alcools polyvinyliques, avant et apres greffagetéa rdesurée. Les résultats obtenus sont
regroupés dans le Tableau IV. 5.

Type Cobhy, (g/nf) Ecart type (g/M)
de couche

Non greffé Greffé C18 Non greffé Greffé C18

Carton 24 14 0.7 16

Amidon A 23 18 3 2,2

Amidon B 24 15 1,7 1,5

Amidon C 19 17 0,9 2,2

Mowiol 4 88 23 4 2,1 0,9

Mowiol 4 98 23 3 11 0,8

Mowiol 28 99 18 0 4.4 0.2

Tableau IV. 5: Quantité d’eau absorbée par le carton couché a&palymeres et greffé avec du C18 ou non.

Il nous semble intéressant de souligner ici ques tties mesures d’absorption d’eau
réalisées sur les cartons couchés dont la coudtaitnpas greffée, la solubilisation de la
couche polymére a été observée. Les polymeresqaggli(des amidons ou des alcools
polyvinyliques) sont fortement hydrophiles et lexposition a I'eau, méme pour une durée
trés courte (une minute), est suffisante pourdbsbdiser. L'indice Cobb mesuré est donc en
fait celui du support et non celui de la couchal€au IV. 5).

Afin de mettre en évidence la solubilisation dedache polymere, dans la Figure IV.
9, on présente uniquement les images scannéeskastifons couchés avec des amidons
non greffés aprés la mesure de l'indice Gglfles alcools polyvinyliques et les amidons ont
dans ce cas un comportement similaire). Les zoinegaires, correspondantes aux zones de

mesure, sont moins foncées dd, précisément awptadre de solubilisation de la couche
polymere.
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a) b) c)

Figure IV. 9. Images scannées, des cartons couchés avec demanagres le test Colh a) carton couché
avec de I'amidon de type A, b) carton couché awetainidon de type B et c) carton couché avec amition
de type C.

Apres le greffage, les deux types de polymeéres fiestent un comportement trés
différent en présence d'eau. Les échantillons césicavec des alcools polyvinyliques
deviennent insolubles dans 'eau alors que ceugla#aiavec des amidons témoignent encore
de I'affinité pour celle-ci (Tableau IV. 5).

Le carton couché avec des alcools polyvinyliqguesitnep apres le greffage, une
diminution drastique de l'indice Cokj Celle-ci est d’autant plus importante que le degr
d’hydrolyse de I'alcool polyvinylique est élevé.n&i, pour I'alcool polyvinylique le plus
hydrolysé (Mowiol 28 99), une valeur de I'indiceliiode O est obtenue aprés son greffage.

En revanche, le carton couché avec des amidon® agparemment encore tres
hydrophile méme apreés le greffage. Il parait queplache est solubilisée par I'eau pendant la
mesure, malgré le greffage. L'extréme capacitéadsoliche d’amidon a se solubiliser laisse
planer un doute sur l'efficacité du greffage. Nawons voulu vérifier cette derniére en
dosant I'acide gras greffé, par HPLC. Les résultdittenus sont présentés dans le Tableau
V. 6.

Type de Taux de grgffa
Couche (mmole réactif/g amigon
Amidon A 8

Amidon B 17

Amidon C 6

Tableau IV. 6. Quantité de réactif greffée (millimoles de réaptf gramme d'amidon), sur la couche d'amidon
appliquée sur le carton & un poids de couche demd Blle a été déterminée par dosage des acideg@Hss,
par HPLC.

Les résultats obtenus montrent que les taux defageefsont significativement

supérieurs a ceux obtenus pour la cellulose. lldemonc qu’alors que les films d’amidon
se greffent mieux que la cellulose, le greffage see traduit pas par des propriétés
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hydrophobes stables. Ces résultats et ceux obtemuses angles de contact pourraient
suggerer que nous sommes en présence d'un phénod@nmobilité rotationelle.
Initialement, les acides gras greffés sont dirigéss I'extérieur et donnent des angles de
contact élevés. Ensuite, I'énergie de tension sigpedte conduit au basculement des acides
gras dans le plan XY et la surface apparait comyaeophile. Méme si 'amidon se greffe
mieux que la cellulose, le manque de la rigidite deaines d’amidon conduit, aprés un court
temps de latence, a des phénomenes de mobilitéormhe et & un masquage des acides
gras. Les résultats obtenus sont a rapprocher we afgtenus paSamain D., (1998%ur la
famille des dextranes réticulés.

IV.2.6. - Conclusion

L’étude effectuée a permis initialement de mettrgpaint et de valider une nouvelle
technique de greffage reproduisant les conditiangmffage par chimie chromatogénique
avec dép6t par flexo ou héliographie. Ultérieuretnafin de pouvoir choisir les polyméres
qui pourraient étre utilisés en tant que coucheidra; nous avons évalué la capacité de
certains amidons et alcools polyvinyliques d’étrefigs par le chlorure d’acide stéarique.

Les résultats obtenus ont montré une trés fortdiaraton de la résistance a I'eau du
matériau couché avec des alcools polyvinyliquesesape greffage. Cette résistance est
d'autant plus importante que le degré d'hydrolyséadcool polyvinyliqgue est élevé. Malgré
le taux de greffage important, la résistance aul'das cartons couchés avec des amidons,
reste trés faible, méme inexistante aprées le gyeffa

Vu les résultats préliminaires intéressants obtedass le cas des alcools
polyvinyliques, nous allons poursuivre leur étufle de déterminer le mécanisme des effets
barriére observés et d’identifier leur plein poielnen tant que matériau barriere.

IV.3. - Mesure des propriétés barriere des papiers/cartonsouchés avec des
alcools polyvinyliques

A cause de son prix (compris entre 5000 et 6000&&v¢é par rapport a 'amidon de
mais natif (500 €/t) par exemple, l'utilisation ld@ol polyvinyliqgue comme mono
composant de couchage n’est pas trés répandued’&edes existent aujourd’hui sur les
propriétés barriere développées par des suppdhisosgques enduits exclusivement d'alcool
polyvinyligue Schuman T. et al., (2003)5énéralement, il est utilisé dans les sauces de
couchage a coté de l'amidon ou de différents dsldiifin de conférer de la résistance
mécanique, des propriétés barriere et de surfane, que pour contrdler la porosité du

papier.
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Nous nous proposons d’analyser ici les propriét@sidre induites par la couche
d'alcool polyvinylique greffé et non greffé sur desupports cellulosiques distincts (un
papier et un carton). Ces propriétés seront étadé@efonction de la quantité déposée, du
degré d'hydrolyse et de la masse moléculaire dynpire. L'homogénéité de la couche
enduite sur le support cellulosique sera egalemeglysée.

IV.3.1. - Homogénéité de la couche polymére

L’homogénéité de la couche polymeére est évidemmenélément clé dans notre
étude. Une hétérogénéité de la couche polymere eeraffet, susceptible de conduire a des
interprétations erronées.

La détermination de I’'homogénéité peut s’avéres étre opération complexe compte
tenu de la similitude de réactivité entre la celdd et I'alcool polyvinylique qui sont tous
deux des polyols. Dans notre cas, nous avons ptrenai point un test simple basé sur la
différence élevée des propriétés barriere que avions observé entre la cellulose greffée et
I'alcool polyvinylique greffe.

Le test fonctionne de la maniere suivante. Onsatiline suspension aqueuse d’un
colorant simple, le bleu de méthylene. La cellulggseffée, mise en présence de cette
solution, se colore en bleu suite a sa faible éaria I'eau. En revanche, I'alcool
polyvinylique greffé, mis en présence de la ménfetem, ne se colore pas.

Il devient ainsi possible de déterminer les épaissedes couches d’alcool
polyvinyligue nécessaires et suffisantes pour crgex véritable barriere vis-a-vis de la
cellulose sous-jacente et également de vérifierrdgularité de la couche d'alcool
polyvinyliqgue dans le plan XY.

La détermination de I'homogénéité de la couche mpéhg est visuelle. Apres
I'étalage puis essuyage de la solution de bleu éinytene sur les supports enduits d’alcools
polyvinyliques greffés, les matériaux sont scandiéfut souligner que si la couche est
homogene, les fibres cellulosiques sont masquéesetia-ci et le support enduit et greffe,
ne se colore plus. Par conséquent, la diminutisrzdees bleues se traduit par une meilleure
couvrerture du support. Les images obtenues s@mbdeites dans les Figure IV. 10 et
Figure IV. 11.

La Figure IV. 10 regroupe les images scannées dpens couchés a des poids de
couche de 3, 6 et 9 gfravec des alcools polyvinyliques apreés le greffage.

Dans cette figure, les zones bleues diminuent Bsegmentation de I'épaisseur de
la couche et du degré d’hydrolyse de I'alcool poiylique, suggérant donc une meilleure
homogénéité de la couche avec ceux-ci. En efféfldeiol 28-99, I'alcool polyvinylique le
plus hydrolysé, présente les meilleures propriété®génes. Une couche de 3 §/semble
étre suffisante pour une bonne couverture. Parreomés autres deux types d’alcool
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polyvinylique demandent des couches plus imporsar{ge 9 g/f) afin de couvrir
efficacement la surface du papier.

3 glm- 6 g/m- 9 g/m-

Mowiol 4 RR

Mowiol 4 OB

Mowiol 2B 00

Figure IV. 10 . Images scannées des papiers couchés avec 3 grgt@alcools polyvinyliques : Mowiol 4
88, Mowiol 4 98 et Mowiol 28 99.

La Figure IV. 11 regroupe les images scannées adsns couchés a des poids de
couche de 3, 6, 10 et 15 d/mvec les trois alcools polyvinyliques, aprés lgieffage. Ces
images montrent une diminution des zones bleuderet une amélioration de I’homogénéité
de la couche quand le poids de couche augmentguangd le degré d’hydrolyse du PVA est
plus élevé.

Pour les deux alcools polyvinyliques moins hydréf;sMowiol 4 88 et Mowiol 4 98,
des quantités supérieures a 6 et méme a 10 spm nécessaires afin de créer une couche
homogene. L’homogénéité de celle-ci est beaucougliarée quand des quantités de 15
g/m’ sont déposées. Par rapport & ces deux alcoolsipgligues, le Mowiol 28 99 semble
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former des couches assez homogénes pour des §eamdposées plus faibles, de 3 ou 6
g/m’. Pour un poids de couche de 15 g/la couche est homogéne et continue.

3 gfor 6 g/m- 15 g/m-
2
E’
=S
"
= e
E
3 A
= \
2 pedy . "1
: |
:
1
. Py &+

Figure IV. 11. Images scannées des cartons couchés3\et 15 g/md'alcools polyvinyliques : Mowiol 4
88, Mowiol 4 98 et Mowiol 28 99" poids de couche de 10 ¢fm

La comparaison de I'ensemble des résultats (Fijrd0 et Figure IV. 11) montre
que, dans le cas des papiers, les couches soigasufient homogénes mémes pour des
faibles quantités déposées (d’environ 33/Bn revanche, celles-ci, pour la méme quantité
déposée, sont tres peu homogénes quand il s’agitasion. Ces résultats sont dus
probablement a la forte capacité du carton a absdabsolution d’enduction par rapport au
papier, et a son irrégularité en tant que matériau.
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IV.3.2. - Epaisseur de la couche polymeére

Les épaisseurs des couches d’alcool polyvinylique été calculées par la
soustraction de I'épaisseur du support cellulosigeel’épaisseur du support enduit de
polyméres.

Les épaisseurs des couches déposées sur le papigrésentées dans le Tableau IV.
7 et celles des couches déposées sur le cartorled@ableau IV. 8.

Poids Epaisseur de la couche (pm)
de couche Mowiol Mowiol Mowiol | Mowiol Mowiol Mowiol
(g/m?) 488 488C18 | 498 |498C18| 2899 2899 C18
3 1,9 0,9 2,4 1,6 5,0 3,2
6 3,5 3,2 - - 6,5 4,3
9 5,3 4,3 4.9 4,5 7,2 5,5

Tableau IV. 7 .Epaisseur de la couche d’alcool polyvinylique etelsiur le papier en fonction de la quantité
déposée et du type d'alcool polyvinylique.

Dans le cas du papier, les valeurs obtenues matte@vidence une augmentation de
I'épaisseur apparente de la couche avec la quatititéool polyvinylique déposée, et une
diminution de celle-ci avec le greffage. Si une raggtation de ['épaisseur avec
laugmentation de la quantité d'alcool polyvinylgjéposé apparait normale, il est plus
difficile d’expliquer pourquoi on observe une dimiion apres le greffage. Il est peut étre
possible que ce résultat soit un simple artefacadix conditionnement des matériaux avant
greffage (24 h a 105 °C).

L’épaisseur de la couche polymere est fortemetientée par le degré d’hydrolyse
et par la masse moléculaire de I'alcool polyvinykg L'alcool polyvinylique ayant le degré
d'hydrolyse et la masse moléculaire les plus él@vésviol 28 99), forme, indépendamment
de la quantité déposée, des couches plus épdissesiet, a cause de son poids moléculaire
élevé il conduit, pour la méme matiere séche, adkgions plus visqueuses par rapport aux
autres deux. La sauce étant donc plus visqueuspérsétration dans le support est trés
réduite et le polymere reste d'avantage en surface.

Poids Epaisseur de la couche (um)
de couche  Mowiol Mowiol Mowiol | Mowiol Mowiol Mowiol
(g/m) 488 488 C18 498 | 498C18| 2899 2899 C18
3 2,5 4,2 4.9 4,3 19,9 12,7
6 5,6 3,9 5,0 3,7 24,4 21,5
15 29,1 26,2 17,1 141 37,4 334

Tableau IV. 8. Epaisseur de la couche d’alcool polyvinylique, etesur le carton, en fonction de la quantité
déposée et du type d'alcool polyvinylique.
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Pour le carton comme pour le papier, 'augmentadieépaisseur de la couche avec
le degré d’hydrolyse et la quantité d’alcool pohylique déposé est observée (Tableau IV.
8). Les épaisseurs des couches, sont supériewrdfea des couches de mémes polymeres,
déposés sur le papier. Ces résultats pourraienegpliqués par le fort pouvoir absorbant du
carton vis-a-vis du papier. De tres hautes valdessépaisseurs par rapport a la quantité de
PVA déposé ont été obtenues, surtout dans le cadlauiol 28 99. Celles-ci sont dues
probablement & la viscosité élevée des solutiongwuetgrammage variable du carton.
Autrement, les remarques faites dans le cas dwepapr la diminution de I'épaisseur des
couches de PVA apres le greffage, s’appliquenti a&ziss

IV.3.3. - Angle de contact

Afin de caractériser les propriétés de surfacedlactére hydrophile ou hydrophobe)
des mesures d’angle de contact d’'une goutte d’eaéepsur la surface des matériaux ont été
réalisées. Les résultats obtenus sont présentédal&igure V. 12.

140“

= A .
~ 120 ¥ "i; y ST e ec..
3] 2 b
& 100 —s— 488
§ 803 ---m--- 488C18
3 - — L —a— 498
2 = “\I ---A---498CI18
(@) 401
e 2899

20,
a). 2899 C18
O T T T 1
0 5 10 15 20
Poids de couche (g%)rn

141



Angle de contact
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Figure IV. 12. Angles de contact des : a). cartons et b). pap@ishés avec les trois types d’alcool
polyvinylique a différents poids de couche. lls été& mesurés aprés une seconde de la déposealdts g
avant et apres le greffage de ces matériaux.

La dépose de l'alcool polyvinylique sur les deupmarts cellulosiques engendre une
diminution de I'angle de contact. Celle-ci est ¢uebablement au caractére plus hydrophile
du PVA par rapport aux supports cellulosiques efagiuque la surface devient plus lisse
apres son enduction.

Le greffage des matériaux (papiers et cartons é&ndialcool polyvinylique) entraine
une augmentation de I'angle de contact, suite gdidphobisation de la couche d’alcool
polyvinylique. Des valeurs d’angle de contact diemwv 120° sont ainsi obtenues. Les
mémes valeurs s’obtiennent quand le papier etrtertaon enduits sont greffés. Méme si les
couches déposées sont greffées, une légére diomnute l'angle de contact avec
'augmentation de la quantité déposée peut égatedtrenobserveée. |l aurait fallu réaliser des
mesures de rugosité des matériaux pour expliquenateere pertinente cette diminution de
'angle de contact.

I\V.3.4. - Absorption d’eau

IV.3.4.1. -Méthode de Coblg

La quantité d'eau absorbée a été mesurée selotlaode de Cobb. Les résultats
obtenus sont recensés dans le Tableau IV. 9 etkeadu IV. 10.

Le Tableau IV. 9, donne les quantités d’eau absopa¥ le papier couché avec des
alcools polyvinyliques, avant et apres le greffdgda couche déposée.

142



Typg alc.:ool Cobhy, (g/n?) Ecart type (g/)
polyvinylique
Poids de couche
(g/m?) 0 3 6 g 0 3 6 9
Mowiol 4-88 18 18 16 1( 04 22 18 15
Mowiol 4-88-C18 10 4 1 0 1,1 04 0,2 0,3
Mowiol 4-98 18 25 25 19 04 17 0,6 1,2
Mowiol 4-98-C18 10 2 2 1 11 05 0,8 0,1
Mowiol 28-99 18 21 20 13 04 07 0,8 31
Mowiol 28-99-C18 10 1 0 q 1,1 03 0,2 0,2

Tableau IV. 9. Quantité d’eau absorbée (gjnpar le papier couché avec de I'alcool polyvinyéiqon greffé
ou greffé sur le c6té enduit avec du C18, en fonatie poids de couche appliqué.

Les résultats obtenus (Tableau IV. 9) montrent sjules quantités déposées sont
inférieures & 9 g/Mm le couchage seul sans greffage ne conduit p&mglioration de la
barriére & l'eau du papier. En revanche la dépose djuantité de 9 g/hde polyméres se
traduit par une diminution de la quantité d'eawdbSe. Cette remarque est valable pour tous
les trois alcools polyvinyliques. Une explicationspible de ces résultats pourrait résider
dans le conditionnement des papiers (24 h a 10&a%@nt le greffage. En effet, pendant le
conditionnement, I'eau s’évapore et de nouvellagsdins hydrogenes se créent entre les
chaines d'alcool polyvinylique. Ceci se traduit mblement par I'augmentation de la
cristallinité des couches d’alcool polyvinyliqueed. couches devenant moins amorphes
seront donc moins accessibles a 'eau.

Le greffage de la couche déposée conduit, a ure ftnee amélioration de la
résistance a I'eau. Cette amélioration est d’aytarg marquante que le poids de couche et le
degré d'hydrolyse de I'alcool polyvinylique sorewés. Pour une quantité déposée de 3 g/m
on observe une forte diminution de la quantitéudaasorbée apres le greffage, et le matériau
devient imperméable a I'eau, toujours apres lefagef quand les quantités déposées sont
supérieures a 6 gfm

Le Tableau IV. 10 regroupe les quantités d’eau digsopar le carton couché avec
des alcools polyvinyliques, avant et apres le ggedfde la couche déposée.
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Type alcool
polyvinylique Cobhy, (g/nf) Ecart type (g/)
Poids de couche
(g/m?) 0 3 6 9 15 0 3 6 9 15

Mowiol 4 88 24 29 27 23 20 07 09 21 21 5.8
Mowiol 4 88 C18 14 14 13 4 ) 15 28 18 0,9 0,1
Mowiol 4 98 24 26 26 23 D 07 09 0,9 0,8 2,3
Mowiol 4 98 C18 14 16 11 3 ) 15 37 1,0 11 0,2
Mowiol 28 99 24 24 18 18 14 07 14 3,0 4,4 53
Mowiol 28 99 C18 14 3 0 0O O 15 21 05 0,2 1,0

Tableau IV. 10.Quantité d’eau absorbée (djrpar le carton couché avec de I'alcool polyvinyéiqreffé avec
du C18 ou non greffé, en fonction du poids de celapliqué.

Les cartons couchés mais non greffés ne montreninaudiminution de la capacité
d’absorption d‘eau. La quantité d'eau absorbéeespand dans ce cas a celle absorbée par le
carton non greffeé.

Le greffage de la couche enduite entraine une fhinenution de la quantité d'eau
absorbée. Cette diminution dépend toutefois deitité déposée, du degré d'hydrolyse des
alcools polyvinyliques et de leur capacité de farges films continus (comme illustré dans
la Figure 1IV. 11). La meilleure barriere a I'eanbsient pour les couches de Mowiol 28 99 et
cela méme pour un poids de couche de &.d/es autres deux types d'alcool polyvinylique
demandent des poids de couche supérieurs (19 glmr conférer, aprés le greffage, une
forte résistance a I'eau (un indice Cobb de 0).

IV.3.4.2. -Méthode de Cobhgy et Cobbysgo

La résistance des matériaux, papiers ou cartonschésu avec des alcools
polyvinyliques et greffés avec du C18, a une exjrsiprolongée a I'eau a été déterminée
par des mesures de Caket Cobhgys Ou les indices 300 et 1800 représentent les temps
d'exposition a l'eau, en secondes. Les mesuregtéméalisées sur des cartons et papiers
couchés avec des alcools polyvinyliques. Une qtéade 9 g/rha été déposée sur le papier
et de 15 g/rhsur le carton. Les résultats se trouvent dafigbgeau IV. 11 et le Tableau IV.
12.
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Temps Cobb Ecart type
Type de couche (sec) (g/n?) (g/n?)

60 0 0,2
Mowiol 4 88 C18 300 3 09
1800 25 1,4
60 1 01
Mowiol 4 98 C18 300 9 4,6
1800 19 2,0
60 0 0.2
Mowiol 28 99 C18 300 2 1,0
1800 8 0,5

Tableau IV. 11.Quantité d’eau absorbée (djnpar le papier couché avec 9 Gldaicool polyvinylique, aprés

une exposition a I'eau de 300 et 1800 secondes.

Type de Temps Cobb Ecart type
couche (sec) (g/n?) (g/n?)

60 0 0,1
Mowiol 4 88 C18 300 2 0,9
1800 13 2,2
60 0 1.0
Mowiol 28 99 C18 300 1 0,6
1800 8 2,0

Tableau IV. 12. Quantité d’eau absorbée (djnpar le carton couché avec 15 g/m2 d'alcool palylidue,
apres une exposition a I'eau de 300et 1800 secondes

Apres 300 secondes d'exposition a l'eau, les raatércellulosiques couchés et
greffés gardent encore leurs propriétés hydrophaobdépendamment du type d'alcool
polyvinylique utilisé (Tableau IV. 11 et Tableau.I¥2). Une exposition prolongée, de 1800
secondes, diminue la résistance a l'eau des matésiartout quand ceux-ci sont couchés
avec des alcools polyvinyligues moins hydrolységanade faibles masses moléculaires. Le
carton couché avec du Mowiol 28 99 est résistaidadl, méme aprés 1800 secondes, des
indices Cobb inférieurs & 10 gfmsont obtenus (la valeur de 10 §/est en fait la limite
Supérieure acceptée pour qu’'un matériau soit cerssisarriere a I'eau).

IV.3.5. - Résistance aux graisses — Kit test

L'alcool polyvinylique sous forme de film continwsteoléophobe et fournit des
barrieres totales aux huiles, aux graisses etpdulgart de solvants organiques. Sur papier,
cependant, des films continus sont rarement réaéigéraison du niveau bas de solide exigé
pour le bon fonctionnement des size presses caownelles. Toutefois, méme sous forme
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de film discontinu l'alcool polyvinylique fournitnucertain niveau de barriere aux graisses,
aux papiers ou aux carto(idiller G. D. et al, (1998))

Les propriétés anti-graisses des supports celguesi couchés avec des alcools
polyvinyliques, ont été mesurées avec le Kit Tastrfie Tappi T 559 pm-96) avant et apres
le greffage. Les résultats obtenus sont préseratés lé Tableau IV. 13 et le Tableau IV. 14.
Comme décrit dans le chapitre «Matériel et méthedparagrapheV.3.15. - Un numeéro de
Kit Test de 1 correspond a une absence de résistancgraisses et un numeéro supérieur a
10 correspond a une tres bonne résistance ausgsais

Kit Test (numéro)

Poids de couche (ghn

Type de couche 0 3 6 9
Mowiol 4 88 1 3 8,8 12
Mowiol 4 88 Gg 2 3 6,2 9
Mowiol 4 98 1 5,8 2 7,6
Mowiol 4 98 Gg 2 4,8 4,6 6,6
Mowiol 28 99 1 4.4 4 12
Mowiol 28 99 Gg 2 4.8 5,6 12

Tableau IV. 13.Résistance aux graisses des papiers couchés alalcael polyvinylique, en fonction du
poids de couche et du type d'alcool polyvinylique.

Kit Test (numéro)

Poids de couche (ghn

Type de couche 0 3 6 9 15
Mowiol 4 88 1 1,4 3.4 11 12
Mowiol 4 88 Gg 1 1 1 5 12
Mowiol 4 98 1 1 2 9,6 12
Mowiol 4 98 Gg 1 1 1,2 6 12
Mowiol 28 99 1 2,2 7,6 11,6 12
Mowiol 28 99 Gg 1 7,4 6,2 11,6 12

Tableau IV. 14.Résistance aux graisses des cartons couchés alalcael polyvinylique, en fonction du
poids de couche et du type d'alcool polyvinylique.

La résistance aux graisses dépend du degré d’'lygérale I'alcool polyvinylique et
de la quantité déposée. Un degré d'hydrolyse @tué poids de couche important générent
une bonne résistance aux graisses (le numéro miagtiniét Test est obtenu).

Le greffage entraine une diminution de la résistaauex graisses. Celle-ci est visible
surtout pour des poids de couches inférieures @%gans le cas du papier, et de 15g/m
dans le cas du carton. En revanche, pour des peid®uches de 9 et 15 dinte greffage
semble ne pas affecter la résistance aux graikeesmatériaux présentent dans ce cas une
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excellente résistance aux graisses (le numéro 1Ritdliest). L’homogénéité de la couche
peut avoir une influence sur les résultats obté¢Rigare V. 11).

IV.3.6. - Perméabilité a la vapeur d'eau - méthode par gravirétrie

La perméabilité a la vapeur d'eau est un des fexcteécisifs des propriétés
protectrices des films de polyméres utilisés damdustrie de I'emballage alimentaire.

IV.3.6.1. -Conditions de mesure : 23°C et 50% HR

La perméabilité a 'eau a été mesurée par méthomengétrique, conformément a la
norme ISO 2582-1995. Les mesures ont été réaleaséad et apres le greffage des matériaux.

Les résultats obtenus pour les papiers et les reartmuchés avec des alcools
polyvinyliques greffés et non greffés, a des poills couche de 9 gfmet 15g/m
respectivement, sont présentés dafsaldeau IV. 15 et le Tableau IV. 16.

Coefficient de transmission Ecart type

Type de couche (g/nfljour) (g/nfljour)
Mowiol 4 88 16,0 2,0
Mowiol 4 88 Gg 16,4 15
Mowiol 4 98 7,8 3,4
Mowiol 4 98 Gg 9,1 3,5
Mowiol 28 99 4,1 3,0
Mowiol 28 99 Gg 4,1 1,9

Tableau IV. 15. Perméabilité a la vapeur d’eau des papiers coumbegsdes alcools polyvinyliques, mesurée
avant et aprés le greffage. Le poids de couché deé9 g/m

Coefficient de transmission Ecart type
(g/mljour) (g/mljour)
Poids de couche (ghn
Type de couche 9 15 9 15
Alcool polyvinylique
Mowiol 4 88 43,4 6,9 3,8 24
Mowiol 4 88 Gg 43,7 6,8 4,5 17
Mowiol 4 98 15,7 1,3 1,0 0,7
Mowiol 4 98 Gg 34,3 2,0 47 1,4
Mowiol 28 99 10,6 5,9 75 3,9
Mowiol 28 99 Gg 7,7 1,3 3,6 1,0

Tableau IV. 16. Perméabilité a la vapeur d’eau des cartons coumbegsdes alcools polyvinyliques, mesurée
avant et aprés le greffage. Le poids de couché de15 g/rh
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Généralement, pour qu’un matériau soit barriéra @apeur d’eau, sa permeabilité a
la vapeur d’eau doit étre inférieure & 10 Yjour.

Des valeurs de perméabilité a la vapeur d’eaurienfées a cette valeur sont obtenues
guand le papier est enduit de Mowiol 4 98 ou de Mb®28 99, qu'il soit greffé ou non. Si le
support enduit est le carton, de telles valeurpatenéabilité a la vapeur d’eau sont obtenues
pour le poids de couche de 15 §/m

D’une maniére générale, la diminution du coeffitidle perméabilité a la vapeur
d’eau est d'autant plus évidente que le degré hyse de I'alcool polyvinylique déposé est
élevé et que la couche est épaisse et homogénmeeillaure résistance a la vapeur d'eau est
obtenue, indépendamment du greffage, quand l'algmdyvinylique possede un degré

d'hydrolyse égal ou supérieur a 98% (le coefficimtransmission est dans ce cas d’environ
1 g/nfljour).

Ces résultats montrent que la barriere a la vag@au est crée essentiellement par
I'alcool polyvinylique. Le greffage ne semble pateiférer avec cette propriété.

IV.3.6.2. - Conditions de mesure tropicales : 38°C et 90% HR

La perméabilité a la vapeur d’eau du papier ouahtoa enduits de Mowiol 28 99 a
été mesurée selon la méme norme que le cas pré¢addeme 1ISO 2582-1995). Les résultats
obtenus sont présentés dans le Tableau IV. 17.

Papier Carton
couche — — — —
o 7 Coeffl(_:lent Ecart type Coefflc;ler_]t Ecart type Coeffl(_:lent Ecart type Coefflc;ler_]t Ecart type
g ) transmission /I’T'IZ/-OUT) transmission ( /r'r12/'our) transmission ( /I’T'IZ/-OUT) transmission ( /m2/'our)
(g/mPljour) | (9/M] (g/mPljour) | (9™ (g/mljour) | (9™ (g/mPljour) | (9™
0 1139 109 1083 83 2092 281 2113 151
3 1216 137 728 77 1941 74 796 205
6 986 62 615 90 1948 87 569 10
9 891 59 468 131 1995 42 631 127
15 - - - - 1826 67 307 46

Tableau IV. 17.Perméabilité a la vapeur d’eau des papiers etradouchés avec du Mowiol 28 99, mesurée
avant et apreés le greffage avec du chlorure d'atéique.

Les conditions de mesure tropicales, conduisentreldément a des perméabilités a la
vapeur d’eau beaucoup plus élevées. Contrairenuecas précedent ou la simple enduction
de PVA permettait une réduction substantielle dpelanéabilité a la vapeur d’eau, dans ce
cas nous n’observons plus qu’une diminution deeegll Par rapport au cas précédent alors
gue le greffage ne semblait pas apporter de @onion particuliere a la prévention de la
diffusion de la vapeur d'eau, cette fois le greffagemble étre déterminant, avec une
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réduction substantielle de la perméabilité de 8958 g/rijour pour le papier et de 1826 &
307 g/nf/jour pour le carton.

IV.3.7. - Sensibilité a I'humidité

La sensibilité a 'humidité des papiers couchés alte Mowiol 28 99 et greffés en
surface, est présentée dans la Figure IV. 13.

0.07-
- .
g 006 < 007
. . q_)
% 0.05- b g o00s 2899
g ---&--- papier C18 2 0051 2899 C18
5 0.04- '8
3 5 0.04
5 003 N
@ L 003
% 0.02- g 0.02-
c
3 0011 a). g 0.01 b).
0 T 1 0 T T T T T 1
% 46 56 66 16 8 96 % 46 56 66 6 86 9B
< 007 < 007 o
Q K
2 0o 2899 8 o005l —=—289
2 2899 C18 £ ---e--- 2899 Cl8
2 005 2 005 ,
< ) Y
3 0.04- 5 0.04- n
0 N
S 003 5 003 )
2 o002 L o002 '
g 0.01- C). g 0.01- e ’ d).
0'\ T T T T T 1 0 T T T T T 1
3% 46 56 66 76 8 9% % 46 56 66 716 % 9%
Hurridité relative (%6) Hurridité relative (%)

Figure IV. 13. Variation de la quantité d'eau absorbée en fona@bhumidité relative et du type de traitement
des papiers : a). papier greffé et non greffépapier couché avec 3 gfrde Mowiol 28 99 - greffé et non
greffé, c). papier couché avec 6 §ie Mowiol 28 99 - greffé et non greffé, d). papieuché avec 9 gfle
Mowiol 28 99 - greffé et non greffé avec du C18.

Pour un poids de couche greffé et inférieure a&,gles faibles diminutions de prise
d’eau sont obtenus. Pour le poids de couche dend aicune différence essentielle n'est
plus saisie. Ces résultats prouvent que le gretagen phénomene de surface trés limité qui
n'altéere pas le matériau de départ.
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IV.3.8. - Perméabilité a I'air — appareil a vase Mariotte

La perméabilité a l'air a été déterminée selondame NF Q 03-075 : 1984. Elle
permet de déterminer la quantité d’'air qui passeupa surface donnée de I'échantillon sur
I'action d’une différence de pression.

Les perméabilités a l'air du papier et du cartoruchés avec des alcools
polyvinyliques a différents poids de couche, awrdapres le greffage, ont été mesurées et les
valeurs obtenues sont recensées dans le Tabled8 Bt.le Tableau IV. 19.

Mowiol 4 88 Mowiol 28 99

Poids NG G NG G

de Perméabilitg Ecart type | Perméabilit§ Ecart type | Perméabilit§ Ecart type | Perméabilit§ Ecart type
couche 4 1qir (cmm?Pas)) alair |(cm¥m?Pas) alair |(cmm?Pas) alair |(cm’m?Pas)
(g/n) (cm¥im?Pas) (cmm?Pas) (cm¥m?Pas) (cm*m?Pas)

0 0,174 0,0022 0,160 0,0032 0,174 0,0022 0,160 0,0032

3 0,003 0,0003 0,004 0,0011 0,002 0,0014 0,006 0,0030

6 0,002 0,0002 0,002 0,0005 0,003 0,0015 0,004 0,0003

9 0,002 0,0004 0,002 0,0003 0,003 0,0012 0,004 0,0020

Tableau 1V. 18.Perméabilité a I'air du papier couché, en fonctierla quantité déposée et du type d'alcool

polyvinylique.
Mowiol 4 88 Mowiol 28 99

Poids NG G NG G

de Perméabilitg Ecart type | Perméabilit§ Ecart type | Perméabilit§ Ecart type | Perméabilit§ Ecart type
couche alair |(cm¥m?Pas) alair |(cmim?Pas)| alair |(cm¥m®Pas) alair | (cm/m?Pas)
(g/nrr) (cm¥m?Pas) (cm¥m®Pas (cm*¥m?Pas (cm*¥m?Pas

0 0,031 0,0024 0,031 0,0024

3 0,030 0,0013 0,039 0,0007 0,024 0,0030 0,032 0,0032

6 0,022 0,0023 0,037 0,0028 0,020 0,0014 0,025 0,0012

9 0,015 0,0020 0,024 0,0015 0,019 0,0007 0,026 0,0033

15 0,020 0,0016 0,022 0,0013 0,020 0,0011 0,022 0,0020

Tableau IV. 19.Perméabilité a I'air du carton couché, en fonctieria quantité déposée et du type d'alcool
polyvinylique.

Le domaine de perméabilité & I'air couvert par tanme utilisée est de I & 16
cm’/m?Pas.

Dans le cas du papier (Tableau IV. 18) on constate tres forte baisse de la
perméabilité & I'air méme pour des poids de codafi®es (3 g/M), insuffisants pour créer
une bonne barriere a I'eau. On n’observe, par epacune diminution additionnelle de la
perméabilité a l'air pour des poids de couche phaportants. Ceci nous amene donc a
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conclure que Il'alcool polyvinylique joue initialemeun réle occlusif mais pas un role de
recouvrement des fibres de cellulose qui n’estrabtpi’avec des poids de couche beaucoup
plus importants.

Dans le cas du carton, la perméabilité a I'airbesstucoup plus importante (10 fois)
gue celle du papier. Ceci est vraisemblablementdaeprésence de pores de taille beaucoup
plus importante que dans le cas du papier. On atngue I'enduction de PVA ne modifie
gue trés peu cette perméabilité et donc il seminelg PVA soit incapable de jouer un réle
réellement occlusif au dela d’'une certaine taikeptres. Par contre, I'alcool polyvinylique
présente la capacité de se déposer sur les fibaes leur conférer apres greffage de bonnes
propriétés de barriere a I'eau.

Une conclusion intéressante de cette étude estagt’ainsi possible de faire varier &
volonté et indépendant les propriétés de barridema et a I'air, simplement par la sélection
de la taille des pores du substrat.

IV.3.9. - Evaluation de la résistance a la lumiéere

Ce test a été développé pour déterminer l'influedesda lumiére du Soleil sur les
propriétés barriere des matériaux congus. Il comlenest d'évaluation de la résistance a la
lumiére des impressions et des encres d'imprinfadame 1SO-2835:1974) et le test Cobb
utilisé dans I'évaluation de la résistance a lées papiers et des cartons. Des mesures de
I'indice Cobb ont été faites avant et aprés l'iatoin. Les matériaux ont été irradiés avec des
radiations UV. Les résultats obtenus sont représeattans la Figure 1V. 14.
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Figure IV. 14. Résistance des matériaux au vieillissement: ajepapt b). cartons, aprés couchage avec du
Mowiol 28 99 et greffage avec du C18.

Les résultats obtenus ne montrent pas de diffésersignificatives entre les
matériaux, avant et apres l'irradiation.

D'aprés les études existantes dans la littératimadiation aux UV augmente la
cristallinité de la surface des films d'alcool pahylique (Fernandes D.M. et al, 200&t
favorise la réticulation des chain€beresa MR M et al, 2001)a scission de la chaine,
I'élimination de petites molécules ou la formatid® double liaison interne ou terminale.
Celles-ci sont des modifications qui rendent l'alquolyvinylique plus stabléZhao W. et al,
1998)

Il n'est donc pas exclu, qu'apres l'irradiationfless d'alcool polyvinylique greffés
soient encore plus stables, due probablement gnientation de la cristallinité de I'alcool

polyvinylique.

IV.3.10. - Conclusion

L'enduction des supports cellulosiques avec desmmages suffisants d’alcools
polyvinyliques et le greffage de ces derniers adec |'acide stéarique ont conduit a
I'obtention des matériaux présentant de bonnesrigtégs barriere.

Les matériaux obtenus ont montré : une bonne baréid'eau (un indice Cokpde 0
g/m?), une bonne barriére a la vapeur d'eau (des cimefts de transmission inférieurs a 10
g/m’ljour), des propriétés antigraisses (un numéro @uTist égal & 12) et une bonne
résistance aux radiations UV. lls sont de plus, petméables a l'air (des coefficients de
transmission inférieurs ou égaux & 1@m*/m?Pas)

Les propriétés barriere acquises dépendent cepedddiihomogénéité de la couche
enduite, du poids de couche, du type de suppddlegique utilisé et du degré d'hydrolyse
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de l'alcool polyvinylique. Les meilleures propretéarriere ont été induites par l'alcool
polyvinylique le plus hydrolysé, le Mowiol 28 99.

IV.4. - Caractérisation des films d’alcools polyvinyliques

Nous avons vu que les matériaux obtenus par emtucte grammage suffisant
d’'alcool polyvinyligue présentaient, aprés greffages propriétés barriere remarquables
mais qui dépendaient fortement de la nature deddlpolyvinylique utilisé. La nécessité
d’utiliser des quantités suffisamment importantedcdol polyvinylique indique clairement
gue les propriétés barriére sont dues aux proprsitacturales des complexes constitués par
des couches d’alcool polyvinylique modifiées erfae par le greffage d’acide gras. Il nous
a donc semblé intéressant d’étudier et de caraetésur le plan structural ces complexes
pour comprendre l'origine des différents types deppétés barrieres observées. Bien que
ces complexes aient vocation a étre placés afacsude matériaux cellulosiques comme des
papiers ou cartons pour leur conférer précisémestpdopriétés barriéres, nous avons donc
choisi pour des raisons de facilité interprétatoes)es étudier a I'état isolé.

Des films de trois types d’alcool polyvinyliquesepédemment utilisés, ont été déposés sur
des supports inertes de Mylar, séchés et soumisgratfage par transfert comme
antérieurement.

Ces films d'alcool polyvinylique ont été analysésgpalement par la spectroscopie
IRTF en montage réflexion totale atténuée (ATRgreimontage transmission. Des analyses
additionnelles par calorimétrie différentielle ddyage (DSC) et diffraction de rayons X ont
également été effectuées.

IV.4.1. - Mesure de I'épaisseur des films d’alcools polyviniques

L’épaisseur des films d’alcool polyvinyliques a @éb&surée avant et aprés greffage
dans des conditions standard (norme ISO 534). ésgltats obtenus sont présentés dans la
Figure IV. 15.
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Figure IV. 15. Epaisseurs des films en fonction du grammage éghid'alcool polyvinylique. La solution
déposée a été a 20% (g/g) et les conditions desdéptt été identiques pour tous les trois PVA.d@sts
types des mesurés ont été de 1 a 3 um.

On constate d’abord que bien que les films de PMAta&té prépares avec les mémes
conditions de dépose et des solutions de concemtratentiqgue 20% (g/g), on obtient des
films caractérisés par des épaisseurs différentamment ceux obtenus avec le 28 99 qui
sont significativement plus épais. Ces difféerenpesviennent des écarts de viscosité
importants qui existent entre les différents PVA.

On constate ensuite que l'augmentation de [I'épaissdue au greffage est
indépendante de I'épaisseur du film lui-méme. Lakewrs de cette augmentation sont par
contre tres dépendantes de la nature du PVA utilieg valeurs les plus importantes sont
obtenues pour le Mowiol 4 88 avec 4 pm suivi paviteviol 4 98 avec 2um et enfin par le
Mowiol 28 99 avec 1um. En effet, I'introduction ddwines d'acide stéarique, qui ont ~ 2,2
nm de longueur chacune conduit forcément a un@ineriugmentation de I'épaisseur. Ce
résultat est en accord avec les résultats obteausarbone K. et al. (1999)qui ont
remarqué eux aussi une augmentation du volumealded! polyvinylique aprés son greffage
avec des acides gras.

I\V.4.2. - Caractérisation des films d’alcools polyvinyliguesgar spectroscopie IRTF -
montage en transmission

Les films greffés d’'un seul coté et non greffést é@ analysés par spectroscopie
Infra Rouge a Transformée de Fourier (IRTF), en taga transmission. Les résultats
obtenus pour des films avec une épaisseur comgnise 10 et 12 um sont présentés dans la
Figure IV. 16.
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Figure IV. 16. Spectres IRTF - montage en transmission - des filimsool polyvinylique non greffés et
greffés avec du C18 : Mowiol 4 88 : () - film non greffé, () - film greffé c6té recto, () - film greffé coté
verso, Mowiol 4 98 : () - film non greffé, () - film greffé coté recto, () - film greffé coté verso, Mowiol

28 99 : ( ) - film non greffé, () - film greffé coté recto, () - film greffé c6té verso.

L'attribution des principales bandes d'absorptistreffectuée dans le Tableau IV. 20.
Les études menés sur l'alcool polyvinylique ont mais évidence la présence des pics
d'absorption caractéristiques a 3330-3340 (O-Hgatan), 2942 (C-H élongation), 1430
(CH, déformation), 1141 (C-C et C-O-C élongation), 1qQ@80 élongation), 916 (CH
oscillation) et 850 ci (C-C élongation) Kenneyd. F. et WillcocksorG. W. (1966), Chetri
P. et Dass N.N., (1996), Bhat N.V. et al. (200%)t@ P. et al. (2006))(Tableau IV. 20).

Nombre d'onden(d
observé pour gohantillons

ohbre d’onde (ci)
observé par
Kenneyd. F. et Willcocksor. W. (1966),
Chetri P. et Dass N.N., (1996),
Bhat N.V.et al. (2005),
Chetri P. et al. (2006)

Attribution
vibrations

OH élongation, liaisons H 3330-3340 3338-3368
C-Hélongation 2940-294 2943
C=0 1736-1745 1735-1737
C-H déformation 143032 149943
C-C et C-O-C élongation 1141-1143 1144
C-0O élongation 1096 1096-1098
C-H oscillation 18922 917-918
C-C élongation 98850 850-852

Tableau IV. 20.Principales bandes d'absorption caractéristiquedildes de PVA.
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Ces résultats confirment d’abord que I'alcool patylique Mowiol 4 88 présente
bien un pourcentage relativement élevé d’acétatieuél tandis que les Mowiols 4 98 et 28
99 présentent des taux d’acétate résiduels beaystospaibles. La bande ester & 1735'cm
est trés visible sur le spectre du Mowiol 4 88 tamglie la bande d’hydroxyles & 3344tm
est d’intensité moyenne. Les spectres du MowidB €t9du Mowiol 28 99 présentent eux des
bandes esters trés faibles & 1735 '@ndes bandes OH trés fortes & 3368 et 3338 cm

Aprés greffage, le spectre du Mowiol 4 88 semblpeime altéré tandis que les
Mowiols 4 98 et 28 99 présentent une légére augatientde leur bande ester a 1735'cm
Comme on pouvait s’y attendre, aucune différenestrobservée entre les films greffés recto
et verso.

Ces résultats semblent donc indiquer que le greffagt un phénomeéne partiel
n'affectant qu’une faible partie du film de PVA.

IV.4.3. - Analyse des films d’alcools polyvinyliques par meseas d’angle de contact

L'angle de contact d'une goutte d'eau posée a&éa@rnsur des films non greffés et
sur les deux faces des films greffés (le c6té retie coté verso). Les films non greffés ont
de plus subis un traitement thermique identiquefdons greffés (10 minutes a 150°C). Les
résultats obtenus sont présentés sur la FigurgaV.
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Figure IV. 17. Angles de contact, mesurés sur des films d'alqualis/inyliques non greffés et greffés avec du
C18, en fonction de I'épaisseur des films : Mowi@8 : () - film non greffé, () - film greffé c6té recto,
() - film greffé coété verso, Mowiol 4 98 : () - film non greffé, ( ) - film greffé c6té recto, () - film greffé
coté verso, Mowiol 28 99 : () - film non greffé, () - film greffé cété recto, () - film greffé coté verso, ()
film non greffé mais traité thermiquement a 150°C.

Ces resultats indiquent que la face recto de ®afilms greffés présente un angle de
contact trés élevé de l'ordre de 120 ° tandis quiate verso présente un angle de contact
beaucoup plus faible, supérieur toutefois a cdbtému pour les films d’alcool polyvinylique
seul, avec ou sans traitement thermique. A nater gour des conditions identiques, I'angle
de contact obtenu pour la face verso du Mowiol 2&& significativement plus élevé que le
I'alcool polyvinylique correspondant non greffé.

Ces résultats semblent donc indiquer que le grefeegtraduit majoritairement par
une modification de I'énergie de surface sur laefdrectement exposée au réactif (recto)
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mais que des réactions secondaires minoritaireégalement lieu sur la face verso. Compte
tenu du faible taux de dérivation observé en IRTR@Asmission, il est plus que probable que
le réactif doit légerement diffuser dans I'enceidi I'étuve pour réagir sur la face verso
plutét que de traverser I'’échantillon de part ert.ddangle de contact important relevé pour
la face verso du Mowiol 28 99 semble traduire umpgortement particulier de cet alcool
polyvinylique qui donne, par ailleurs, les meillesivaleurs de barriere.

IV.4.4. - Analyse des films d’alcools polyvinyliques par spé&®scopie IRTF - ATR

Etant donné I'anisotropie du greffage en faveulad@ace directement en contact avec
le réactif, nous avons décidé de procéder a I'aeaties films par IRTF-ATR.

bY

Contrairement a I'IRTF en transmission qui analyaetotalité de I'échantillon
'IRTF-ATR est une technique qui permet d’analysexclusivement la surface d’un
échantillon et qui se comporte comme une sonderafermeur variable en fonction de la
longueur d’onde et du type de cristal utilisé.

Dans notre cas, en utilisant la bande & 1738 caractéristique des groupements
esters comme l'évidence de l'estérificativl. Bengtsson et al, 20p&t en utilisant un
cristal de séléniure de zinc (ZnSe) nous avonsguler I'épaisseur de la sonde grace a la
formule suivante:

N /1 n (IV.1)
(2m,)(sin* 6 - (rTS)Z)l/z

C

Ou:

- epreprésente la profondeur de la pénétration

- A estlalongueur d'onde (cm)

- nc est l'indice de réfraction du cristal; dans natas le cristal a été de ZnSe dont l'indice
de réfraction est de 2,4

- ngest l'indice de réfraction de I'échantillon (calésé 1,46 comme l'indice de réfraction
du polyvinyle acétate)

- Breprésente I'angle d'incidence, qui est de 45°.

Conformément a ce calcul, I'analyse de film seiséallans une épaisseur de moins de
1,1 pm.

Les différents films greffés (recto) et non greftég été analysé par IRTF-ATR. Les
résultats sont rassemblés sur la Figure 1V. 18.
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Figure IV. 18. Spectres IRTF-ATR des films d’alcool polyvinyliqgnen greffés et greffés avec du C18 :
Mowiol 4 88 : (_) - film non greffé, () - film greffé co6té recto, () - film greffé cété verso, Mowiol 4 98 :
(_) - film non greffé, () - film greffé c6té recto, () - film greffé coté verso, Mowiol 28 99 : () - film non
greffé, () - film greffé coté recto, () - film greffé coété verso.
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Ces résultats indiquent que le greffage se trdulait par une anisotropie tres forte
avec la disparition totale de la bande OH & 32938m* du coté recto pour les trois
alcools polyvinyliques et I'apparition d’une bandster importante & 1736 &n{ou son
augmentation pour le Mowiol 28 99). L'intensité dette bande augmente pour les deux
autres types d'alcool polyvinylique. La diminutide l'intensité des bandes d'absorption a
1431, 1142, 1092 et 945-922 ¢rat leur déplacement vers des longueurs d'ondeisupes,
apres l'estérification des films d'alcool polyviiyle peut étre également observée. Si I'on
compare les spectres du PVA greffé avec le spdatolyvinyle stéarate (PVS) (Figure IV.
19), qui présente des bandes caractéristiques2@d® cm® et 2850 crit (C-H élongation),
1736 cmt (C=O élongation), 1466 cf (O-H déformation), 1180 et 1122 &n{(C-O
élongation), et 721 cth((CH,) , avec =4) on s'apercoit qu'ils sont trés similaires. Cette
observation suggére donc que toute la surfacealded! polyvinylique exposée au réactif a
éte dérivée et donc transformée en polyvinyle atéar

A l'inverse, les spectres réalisés sur la faceosemnt tous identiques a ceux réalisés
sur les films d’alcools polyvinyliques non greffés.

Ces résultats indiquent ainsi que contrairemerg éellulose qui était toujours trés
partiellement greffée avec un nombre important megements OH non dérives, la réaction
de greffage par chimie chromatogénique se traduiupe substitution compléte des OH par
des acides gras pour former des liaisons esteaspleur de cette substitution est au moins
de 1,1 um puisque c’est la profondeur de la soRI€-1ATR, mais elle est potentiellement
plus importante puisque nous avons vu que le grefée traduisait par une augmentation de
I'épaisseur des films allant jusqu’a 4um pour leviitm 4 88.

Ces résultats nous ameénent alors a formuler I'hgs®t selon laquelle, le greffage
pourrait se traduire par la juxtaposition de deilmd, I'un d’alcool polyvinylique natif et
I'autre d’alcool polyvinylique totalement dérivé.
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Figure IV. 19. Spectre IRTF-ATR de polyvinyle stéarate (en poudre)
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IV.4.5. - Lavage des films d'alcools polyvinyliques greffés

Pour étudier I'hnypothese précédemment émise, nousisaprocédé au lavage
exhaustif pendant 24h des films de PVA greffésdaachloroforme. Ce dernier solvant est,
en effet, capable de solubiliser sélectivement dgvinyle stéarate (PVS) qui serait le
produit de la substitution totale des groupemenk$ des PVA par des esters d’acide
stéarique.

L'épaisseur des films dissous a été déterminéelgpaonversion de la quantité
dissoute en épaisseur :

épaisseur % (IvV.2)

Ou:
— my représente la masse du film avant le lavage, exgarien g;
- myla masse du film apres le lavage, exprimée en g;

— S la surface analysée du film, exprimé erf;cm
— d la densité du film, exprimée en gftm

Les résultats obtenus sont rassemblés dans ledlabl. 21.

Type d'alcool Epaisseur du film
polyvinylique greffé (um)
Mowiol 4 88 Gg 9,7
Mowiol 4 98 Gg 1,8
Mowiol 28 99 Gg 1

Tableau IV. 21.Epaisseur des films complétement greffés en fonatmtype du PVA.

L'épaisseur des films completement greffés dépendetyré d'hydrolyse. Ainsi, un
taux élevé d'acétate (Mowiol 4 88) favorise le fagé et le PVA le plus hydrolysé (Mowiol
28 99) est apparemment le moins greffable. Cedtaésindiquent qu’'une grande partie du
PVA greffé est donc extractible par le chlorofornsemblant confirmer notre hypothese
selon laquelle la réaction de greffage se tradupai la juxtaposition d’un film de PVA non
dérivé et d’'un film de PVA totalement dérivé.

Nous avons alors entrepris d’analyser toujours Ipd--ATR aprés lavage par le
chloroforme, les films de PVA greffés.
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IV.4.6. - Analyse par spectroscopie IRTF-ATR des films d'alcols polyvinyliques greffés
recto apres leur lavage au chloroforme

Les résultats obtenus par spectroscopie IRTF-ATR fdees recto aprés et avant
lavage des films de PVA au chloroforme, sont pré&sesur la Figure V. 20.
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Figure IV. 20. Spectres IRTF-ATR du polyvinyle stéarate et demdil'alcool polyvinylique: a). Mowiol 4 88,
b). Mowiol 4 98, c). Mowiol 28 99, avant et apréggreffage recto avec du C18 ainsi qu'apres lgaeaec du
chloroforme des films greffés recto.

Ces résultats indiquent que le spectre du Mowidd28e semble pas étre affecté par
le lavage au chloroforme tandis que celui du Mowi@&B voit apparaitre une forte bande OH
a 3330 crit tout en conservant une bande ester significati/é3% cnt. Le Mowiol 4 88 de
son c6té, ne semble pas non plus étre affectéepavage alors que, dans son cas, la quantité
de PVS extractible était maximale.

IV.4.7. - Analyse par mesures de Cobfy et d’angle de contact des films d'alcools
polyvinyliques greffés recto apres leur lavage auhtoroforme

Pour nous permettre de procéder a I'émission dhyothése définitive sur les
phénomeénes observés et sur les différentes stesctur présence, nous avons voulu vérifier
les propriétés fonctionnelles des films greffésékypar le test Cobb et par la mesure de
'angle de contact. Les résultats obtenus, poumgesures realisées avant et apres le lavage
au chloroforme des films de PVA greffés recto, sessemblés dans le Tableau IV. 22.

Cobhy, (g/nf) Angle de contact (°)
Type d’'alcool |Avant lavage aliAprés lavage afiAvant lavage aliAprés lavage au
polyvinylique | chloroforme chloroforme chloroforme chloroforme
Mowiol 4 98 0 10 108 108
Mowiol 28 99 0 0 109 109

Tableau IV. 22.Quantité d’eau absorbée (indice Cobb) en‘gétnangle de contact, mesurés sur des films de
PVA greffé recto, avant et aprés le lavage au ofdome. Les écarts types des mesures de Cobbéded,7
& 2,3 g/m et ceux des mesures d’angle de contact de 1a 2°.
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Au niveau d’'angle de contact, aucune modificatinpu étre enregistrée. Il semble
en effet, d'apresBiver C. et al., (2002)jue la présence d’'une simple couche d’acide gras
greffé soit capable d’'induire des angles de corébstés.

En revanche, les tests Cobb indiquent que la aedgista I'eau des différents films a
eté profondément affectée par le lavage au chloredo Les résultats obtenus pour le
Mowiol 28 99 sont en effet, inchangés, avec unewatle Cobb de 0 gimais la valeur
pour le Mowiol 4 98, est passée de 0 & 10°g/m

IV.4.8. - Interprétation des résultats

Les résultats obtenus nous permettent de propessrhiéma interprétatif et évolutif
suivant (Figure IV. 21).
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Figure IV. 21. Schéma interprétatif et évolutif du greffage dedache d’alcool polyvinylique.

Le greffage des films de PVA par les chlorures idles gras a longue chaine
conduirait a un matériau présentant quatre comnpamts distincts (Figure 1V. 21) dont la
structure peut étre variable en fonction des candit de mise en ceuvre et de la nature
chimique des PVA utilisés.

Ces compartiments sont classés de | a IV de I'extédu matériau (coté en contact
avec le réactif) vers l'intérieur.

) Il est constitué de la couche de PVS extractiblel@ahloroforme. C'est-a-dire
des macromolécules de PVA entiérement dérivéedgsacides gras.

1)) Il est constitué d’'une couche de PVS non extraetifle sont des segments de
PVA qui sont dérivées par des acides gras.

1) Il est constitué symétriqguement de 'ensemble égsents de PVA non greffés.
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IV) Il est constitué d’'une couche de PVA complétement greffée.

Les compartiments Il et Ill sont donc constitués dwlécules de PVA
séquentiellement greffées par des acides gragyrBfiage séquentiel, on entend un greffage
dans lequel la molécule de PVA est constituée gmeats de taille variable, alternativement
greffés et non greffés. Le compartiment Il est tituss de 'ensemble des segments de PVA
greffé et le compartiment Ill de 'ensemble desmseqts de PVA non greffeés.

Une autre facon de visualiser le résultat du ggeffast d'imaginer la réaction du
chlorure d’acide gras avec la couche de PVA commérant qui progresse de I'extérieur
vers lintérieur du matériau (du coté en contaacale réactif vers le coté non en contact).
La progression de ce front est rendue possibléeptait que le PVS qui est le résultat de la
réaction entre le PVA et I'acide stéarique posségoint de fusion (50°C) inférieur a la
température de greffage (150°C). Le réactif a darpossibilité de se dissoudre dans le PVS
fondu et de progresser au fur et a mesure de ¢doaale dérivation du PVA.

Au départ, avant le début de la réaction, nousonarses, bien sdr, en présence que
du compartiment IV, le PVA pur. La progression dont de greffage va ensuite conduire a
la formation progressive et simultanée des comparits Il et Ill. Une progression
excessive va enfin conduire a la formation du catnmpant I.

Dans ce schéma, le véritable matériau barriere@stitué des compartiments Il et
lll qui comprennent les mémes macromolécules de P\&ls dérivées par segments d’un
cOté et non dérivées de l'autre. Le compartimerieést que le résultat d’'un greffage excessif
et, comme nous l'avons vu, il n’est pas nécessag I'obtention des propriétés barriéres
puisqu’il peut étre éliminé par lavage sans aliénatle ces propriétés (au moins pour le
Mowiol 28 99). Le compartiment IV assure le liewea le support et est responsable de
’homogénéité de la surface. En dehors de cettetifum particuliere, son épaisseur n'a
aucune importance et elle pourrait étre réduiteaimum technologiquement réalisable.

Ce schéma permet d’expliquer les résultats obte@asnme la zone réellement
barriere est constituée des mémes macromolécuksegant des segments dérivés et non
dérivés par des acides gras, plus ces macromoséseilent longues plus la zone barriere sera
épaisse, conduisant a une meilleure efficacité ateidve. De méme, des macromolécules
longues seront plus difficiles a extraire que dagries, car ces molécules longues sont plus
susceptibles de présenter des segments non dépesles molécules plus courtes. Cet
aspect est particulierement bien mis en évidencelggmreésultats d'IRTF-ATR  sur les
alcools polyvinyliques Mowiol 4 98 (masse moléctdaB0 000) et Mowiol 28 99 (masse
moléculaire 145 000) ou, aprés lavage, on visudlise une grande proportion d’hydroxyles
sur l'alcool polyvinyliqgue Mowiol 4 98 alors que IRlowiol 28 99 en est pratiquement
dépourvu. Ceci traduit une épaisseur plus faibldadeouche barriere active. De facon
logique, les propriétés barrieres sont donc égalemeins bonnes avec le Mowiol 4 98. Ces
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deux résultats sont bien en accord avec une zome&reaplus épaisse obtenue avec le
Mowiol 28 99.

Enfin, la qualité des résultats obtenus pour lespgétés barriere va dépendre
également de la qualité du front de progressionréhctif. Celle-ci va dépendre des
propriétés initiales de barriere aux graisses &tgar du film de PVA. Des propriétés de
barriere moyennes vont conduire a une diffusionessive et hétérogene du réactif dans
toute I'épaisseur du film. On aura donc simultanéum fort taux de greffage associé a des
propriétés barriére mineures. C’est notamment cesjwobservé avec I'alcool polyvinylique
Mowiol 4 88. Ce dernier est, en effet, caractépgeun taux élevé d’acétates résiduels qui se
comportent comme autant de défauts dans la steudtufilm. Les propriétés intrinseques de
barriére aux gaz et aux graisses sont moins baqurepour les alcools polyvinyliques plus
hydrolysés. Ces acétates résiduels permettentwairgieffage beaucoup plus important mais
au final moins structuré et présentant des prasibarriere nettement moins bonnes que les
alcools polyvinyliques completement hydrolysés etasse moléculaire élevée.

Il est maintenant intéressant de se pencher ssiruature exacte de ces différents
compartiments. Les compartiments | et IV ne posergriori pas de problemes car ils
représentent des entités connues, PVA pur d’'un & pur de l'autre. Mais la partie qui
nous intéresse réellement est celle constituéeatapartiments |l et 11l et qui est la véritable
barriére. Le PVA étant déja barriére aux graigsesix gaz, nous allons nous focaliser sur la
barriére a I'eau. Les éléments qui permettent efpreter la propriété de barriere a I'eau ne
sont pas si simples a concevoir. Nous avons vffet, précédemment que 'amidon greffé
ne présentait pas de bonnes propriétés barriéead comparé a la cellulose par suite de la
mobilité moléculaire rotationnelle présente au aivele 'enchainement des unités glucose.
Si on regarde le PVA de ce point de vue, il esira’il va présenter une mobilité
rotationnelle encore plus grande que celle de Bami Or les résultats expérimentaux
indiquent, au contraire, une valeur de barriereea@ul exceptionnelle. Quelles sont donc les
raisons structurales qui permettraient d’expliques valeurs trés élevées de barrieres a
l'eau ? Une tentative d’explication réside dandai¢ que la réaction entre le PVA et les
acides stéariques se traduit par une augmentagida thasse molaire du PVA d’un facteur
10. On peut, en effet, considérer le PVA comme tétenpolymére de résidus d’éthanol,
c'est-a-dire comprenant 2 carbones. La réaction baeide stéarique apporte, pour chacun
de ces résidus éthanol, 18 carbones additionnel®nd au passage que le PVS est ainsi un
produit constitué de 10% d’un polymere d’origingrpkere et pour les 90% restant, d’acides
gras naturels provenant de la biomasse.

Si I'on reprend notre schéma réactionnel ou lati@agrocéde comme un front qui
progresse du cOté exposé au réactif vers le c@t@xpose, on réalise alors que les segments
de PVA qui sont en cours de greffage, acquierentdao un poids moléculaire 10 fois
supérieur a celui gu’ils avaient avant. Ces mokEzule sont toutefois pas libres car elles
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comprennent toujours des segments non deérivésoguiascres fermement dans le film de
PVA sous jacent. Elles ne peuvent donc pas s’exgpaimdoisir et elles ne peuvent ainsi
s’imaginer qu’extrémement compactées l'une coritnatde. Il en résulte que les molécules
de PVSi (polyvinyle stéarate immobilisé) qui comgutsle compartiment Il ne peuvent que
se bloquer l'une contre l'autre tres efficacemeahss aucune possibilité de mobilité
rotationnelle. Cet arrangement supramoléculaireldsd» permettrait donc d’expliquer les
valeurs trés fortes de barriere & I'eau que nowmswbservées. Un tel arrangement est
également compatible avec les trés bonnes progrittdarrieres aux graisses car les acides
gras greffés forment alors une phase cristal ligudi s’'oppose a la pénétration de toute
sorte de molécules polaires ou apolaires. Le P\aAté&u départ caractérisé par un excellent
niveau de barriére aux graisses, il est toutefoisnal de ne pas visualiser de propriétés
barriére aux graisses additionnelles.

La Figure IV. 22 reprend sous forme graphique éiésnents structuraux que nous
venons de discuter.

Mowiol 28 99

50100 um  5-10 pym
support PVA
solide

1 um
PYSi

Figure IV. 22. Schéma graphique du greffage de la couche de PVA.
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Notre étude de ces films a enfin été complétéaiparanalyse en DSC et aux rayons

IV.4.9. - Analyse des films d’alcools polyvinyliques par calimétrie différentielle a
balayage (DSC)

Les thermogrammes des trois types de PVA greffésmeigreffés sont représentés sur

la Figure IV. 23.
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Figure 1V. 23. Thermogrammes des alcools polyvinyliques obtenugzr@mier balayage en DSC : Mowiol 4

88 - () film non greffé, () film greffé, Mowiol 4 98 - (_) film non greffé, () Mowiol 28 99 - ( ) film
non greffé, () film greffé avec du C18.
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En accord avec les résultats trouvés dans ladittés, les thermogrammes des PVA
non greffés indiquent une température de fusionéélele I'ordre de 230°C (Tableau IV. 23).
Les thermogrammes des films greffés indiquent, gaagux, un premier pic de fusion vers
50°C correspondant a la partie PVS (Tableau IV.€24)n deuxieme pic de fusion vers 215
°C correspondant au PVA. Il est a noter que cettmidre valeur est Iégerement mais
significativement plus basse que celle obtenue pesirfilms de PVA non greffés. Le
greffage se traduirait donc par une certaine pieation de la partie PVA non greffée du
film (diminution de la température de fusion du Pyreffé).

Les propriétés thermiques des films d'alcool pioiyhque obtenues lors du premier
cycle de chauffage sont regroupées dans le Taléa2B et comparées avec des résultats

trouvés dans la littérature.

Alcool M gT T Enthalpie Référence
polyvinylique (9) (€4 (°C) AH (3/g)
(degré d'hydrolyse, %)
Mowiol 4 88 NG 31000 68 941 36 -
Mowiol 4 88 G - 78 190 22 -
Mowiol 4 98 NG 27000 76 242 67 -
Mowiol 4 98 G - 90 210 63 -
Mowiol 28 99 NG 145000 78 227 61 -
Mowiol 28 99 G - 87 217 60 -
Mowiol 8 88, poudre 67000 69,5 W7, 36,2 Haralabakopoulos A.A et al. (1996)
Mowiol 8 88-E;g, poudre - 67,1 194 ,838 idem
99 - film - sec 89000-98000 85 228 59,5 Park J. S .et al. (2001)
99 - film 5%eau  89000-98000 38 - - idem
>99, DP=2500 - film - 72 229 67 Cho Y. W .et al. (2001)
98-99 -film 13000-23000 - 222 77 Fernandes D. M. et al. (2006)
86-89, DP=300, poudre - 46 185 - Gimenez V. et al. (1999)
99, DP = 150& 20, fibres - - 231 76 Dai L. et Yu S.(2003)

Tableau IV. 23. Propriétés thermiques des films d'alcools polyMues greffés ou non greffés.

La Figure IV. 24 met en évidence I'évolution dedapérature de transition vitreuse

(Tg) du film d'alcool polyvinyligue Mowiol 4 88 avee Qreffage.
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Figure IV. 24. Température de transition vitreuse obtenue au éewxibalayage en DSC pour le film de
Mowiol 4 88, non greffé () et greffé ().

D’une maniere genérale, il a été observe que Ipéeature de transition vitreusg, T
des films d'alcools polyvinyliques augmente apeegreffage. Cette augmentation est due,
comme discuté auparavant, a l'introduction desnesat'acide stéarique qui diminuent la
mobilité des chaines de I'alcool polyvinylique.rhéme effet du greffage sur Ig de I'alcool
polyvinyliqgue a été observé aussi @ménez V. et al. (1996)

Le Tableau IV. 24 regroupe les températures deofusie l'alcool polyvinylique
completement greffé, obtenues lors de I'analyseD®(€ des films d’alcools polyvinyliques
greffés. Ces valeurs sont comparées g BuTPVS, existante dans la littérature.

Alcool T Référence
Polyvinylique (°C)

Mowiol 4 88 G 50,4 -
Mowiol 4 98 G 50,3 -
Mowiol 28 99 G 50 -

Polyvinyle stéarate 49,4 Hastedt J. E. and Wright J. L.

Tableau IV. 24.Propriétés thermiques du polyvinyle stéarate.
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IV.4.10. - La diffraction des rayons X aux grands angles

Figure IV. 26).

Intensité

Les diffractogrammes des films d'alcools polyvigues greffés, non greffés, et non
greffés recuits sont présentés sur la Figure IV. 25

Les résultats obtenus pour les films de PVA norffésenon recuits sont en accord
avec les résultats de la littérature avec un picrggallinité a ® = 19,5°(Kenney J. F. and
Willcockson G. W. (1966), Assender H. E. and WiAdIEl. (1998), Li B. and Xie B. (2004),
Bhat N. V. et al. (2005JChen C. H et al. (2007))

Les résultats obtenus indiquent également qu’ilanfyas de différence de cristallinité
entre les films non greffés non recuits et les $ilnon greffés recuits (a 150°C, pendant 10
minutes). Le traitement thermique en lui-méme naliffodonc pas la nature cristalline du
PVA. Le Mowiol 4 98 est le plus cristallin, suivaple Mowiol 28 99 et le Mowiol 4 88.
Apres greffage, par contre, on observe une dinmonutiu pic de cristallinité a2= 19,5 mais
'apparition d’'un autre pic a@= 21°. Ce dernier pic peut étre attribué sdlate D. A. and
Witnauer L. P. (1964pux chaines d’acide gras greffées présentant die aristallin (la

77777 498C18
498

498 150°C
2899 150°C
2899

2899 C18
488
488 150°C

Figure IV. 25. Diffraction de rayons X des films d'alcool polyvimgue.

Suivant le modele suggéré pharAburto et al. (1999pn schématise, dans la Figure
IV. 26, la cristallisation des chaines d'acidersgé@ greffé sur le polyvinyle alcool.
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Figure IV. 26. Cristallisation des chaines d'acide stéarique BaR¥A greffé.

IV.4.11. - Conclusion

Nous avons étudié dans ce chapitre, non plus féageedirect des fibres de cellulose
mais celui de supports papiers et cartons recaigEnt des agents de couchage dotés de
propriétés filmogeénes et réactogénes par rapplartréaction de greffage d’acides gras. Des
différences frappantes ont été observées entn@sedtats obtenus avec de I'amidon et ceux
obtenu avec les alcools polyvinyliques. L'utiligatide ces derniers a notamment permis
d’obtenir des propriétés barrieres remarquablésadl | aux graisses et aux gaz. Nous avons
pu montrer que la qualité des propriétés barrideggendait étroitement des conditions de
dépose et de la nature du PVA utilisé. L’homogé&néés conditions de dépose s’est en effet
révélée un facteur déterminant tandis que les enggllrésultats étaient obtenus avec les PVA
les plus hydrolysés et de plus haut poids moléaulai

L’analyse structurale des films greffés par diffées techniques, notamment I'IRTF
par ATR, nous a ensuite permis de proposer unethgpe d’organisation supra moléculaire
capable de rendre compte de I'ensemble des préprifiservées. Cette hypothése est basée
sur I'existence d’une barriere active composéealex aompartiments partageant les mémes
macromolécules de PVA mais divisées en séquentedagon d’'un copolymere bloc. Le
premier de ces compartiments comprenant des séegiele molécules de PVA dérivées
totalement par des acides gras et l'autres deseséga de PVA non dérivées. Cette
hypothése permet notamment d’expliquer la supétiodes PVA a tres haut poids
moléculaire pour I'obtention de meilleures propFgbarriere.

Les résultats obtenus devraient maintenant pernekivaluer l'intérét de cette
nouvelle technologie pour la réalisation pratigiesriballages alimentaires dans un contexte
de développement durable.
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V. - Matériels et méthodes
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V.1. - Matiéres premiéres

V.1.1. -Matériaux cellulosique

* Papier Whatman No. 2 provenant de VWR Internatiebayant un grammage de 92
g/m2,

» Papiers fabriqgués sur machine a papier pilote, entr€ Technique du Papier. Leur
composition et quelques unes de leurs propriétésregroupees dans le Tableau V. 1.

a).
Papiers Feuillus Résineux Feuillus raffinéRésineux raffiné
Indice d’égouttage 27°SR 33°SR 45°SR 47°SR
(Indice Schopper-Riegler)
Pate Kraft Feuillus Blanchie (%) | 100 100
Pate Kraft Résineux Blanchie (% 100 100
b).
Papiers 0 % CaC@ 10% CaCo© 24%CaC@
Indice d’égouttage 26°SR 26°SR 26°SR
(Indice Schopper-Riegler)
Kraft Résineux Blanchie (% 20 20 20
A TMP (%) 60 60 60
Pate 3
Desencrée (%) 20 20 20
Charges GCC (CaGP(%) 0 10,4 23,7
Amidon cationique (%) 0,5
c).
Papiers Feuillus Feuillus Reés1X Résineux
raffiné raffiné
Grammage (g/f) 81,8 84,8 78,4 84,8
Epaisseur (1m) 134 130 171 124
Volume massique (cifg) 1,64 1,54 49 1,46
Indice d’éclatement (kPa.m2/qg) 1,36 1,93 88 3,38
Rugosité Face toile] - g4 690 940 960
(Bendtsen, ml/min) | F5ce feutre 670 710 001 980
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d).

Papiers 0 % CaCQ 10% CaCe@ 24%CaC@
Grammage (g/n) 81,9 79 7.7
Epaisseur (Lm) 163 158 441
Volume massique (cifg) 1,99 1,99 .84
Perméabilité a I'air (Bendtsen, E‘mrmz.Pa.s) 1,2 2.4 2,7
Indice d’éclatement (kPa.m2/qg) 2,72 2,07 53
Face toile 980 1100 0@o
Rugosité (Bendtsen, mil/min) Face feutre 990 1200 om1

Tableau V. 1.a) et b). - composition des papiers, c). et djoppétés des papiers.

Remarque: Le papier «Feuillus» est composée de fibrespdriplier, eucalyptus,
hétre et charme et le papier «Résineux» contiemfidres de sapin et de pin écossais.

Les abréviations utilisées dans le Tableau V. tésgntent :
— Feuillus, papier fabriqué a partir de fibres feusl|
— Feuillus raffiné, papier fabriqué a partir de fibfeuillus raffinées
- Résineux, papier fabriqué a partir de fibres rasine
— Résineux raffiné, papier fabriqué a partir de ffrésineux raffinées

- 0% CaCQ, papier fabriqué a partir de mélange de fibrescqutient 0,5 % de
I'amidon cationique et 0% de CagO

- 10% CaCQ, papier fabriqué a partir de mélange de fibrescqutient 0,5 % de
I'amidon cationique et 10,4% CaGO

- 24% CaCQ, papier fabriqué a partir de mélange de fibrescqutient 0,5 % de
I'amidon cationique et 23,7% CaGO

» Papier étiquette. Les propriétés, déterminées @as nonformément aux normes ISO,
sont rassemblées dans le Tableau V. 2.

Grammage (g/f) Epaisseur (um)  Humidité (%)
ISO 534 aa87
41 54 6

Tableau V. 2.Propriétés du papier.
e Carton couverture pour le carton ondulé. Sa contipasmulticouche est présentée

dans la Figure V. 1 et ses propriétés, donnéedepBournisseur, sont regroupées dans le
Tableau V. 3.
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Double couchage
'_ Couche supérieure (pate kraft blanchie)
. Couche moyenne (pate kraft blanchie+CTMP blanchie)
.;_ Couche verso (pate kraft blanchie)

Figure V. 1. Structure du carton.

Grammage (g/f  Epaisseur (um) Humidité (%)  Degré denbleur C/2° (%) Rugosité (ml/min) Brillaf®t)
ISO 536 ISO 534 SOl 287 ISO 2470 ISO 8791-2 ISO 8791-4

255 350 7 85 60 45

Tableau V. 3.Propriétés du carton.

V.1.2. -Polyméres de couchage

* Amidons de mais (liants de couchage) notés A, BCeiCes sont des amidons
dépolymérisés entre autre a l'aide d’acide. L'amido est acétylé a un DS inférieur a 0.09.
B et C n'ont pas subis de modifications chimiques.

e Alcool polyvinylique (Kuraray Specialities Europeavec différents degrés
d'hydrolyse et de masse moléculaire (Tableau V. 4).

Type PVA Viscosité Degré d’hydrolyse Masse Contdiacétyle Contenti max de

DIN 53015 (sadamtion) moléculaire  résiduel (w/w-%) cendre$%)
(mPa.s)  (mol.-%) (9)

Mowiol 4 881

(PVA patrtial 4+05 8%7,0 ~ 31 000 10,8 80, 0,5

hydrolysé)

Mowiol 4 981

(PVA entierement 4,5+0,5 98,4+0,4 ~ 27 000 15+0.,4 0,5

hydrolysé)

Mowiol 28 997

(PVA entierement 28 +2,0 99,440, ~ 145 000 0,6+04 0,5

hydrolysé)

Tableau V. 4.Propriétés des alcools polyvinyliquésraesurée pour une solution aqueuse de 4% a 30°C;
calculé comme N®
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V.1.3. -Produits chimiques
* Réactifs

- Chlorure d'acide palmitique (C16) et chlorure dikcistéarique (C18) fournis par
Aldrich Chemical.

- Chlorure d’acide béhénique (C22) provenant d’'Isacligroupe SNPE).

- Acide palmitique, acide stéarique et acide béhénjarovenant d'Acros Organics
- Acide acétique et hydroxyde de potassium (KOH) prant de SDS Carlo Erba
- Acide chlorhydrique (HCI) 36% fourni par R.P. Nonmoia AR

- Polyvinyle stéarate provenant de Sigma Aldrich

* Solvants

- Ether de pétrole (100 - 140°C) et chloroforme «a&xt dry » fournis par Acros
Organics

- Acétone, chloroforme, éthanol et méthanol fourris DS Carlo Erba.

V.2. - Méthodes expérimentales

V.2.1. -Dépose et greffage des réactifs sur des supportdlg®siques

L'analyse de l'influence des paramétres intervedans le processus de greffage par
chimie chromatogénique a été réalisée grace alD®SIT (Figure V. 2). Ce test permet la
visualisation de I'avancement de la réaction déage dans le sens des axes X et Y.

o /= W |= O

Visualisation et mesure de la zone

Dépose de la solution
de diffusion/greffage
Développement de la réaction

Figure V. 2. Schéma de greffage des réactifs déposés sur lerpapi
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Il implique 3 étapes :

— la premiéreconsiste a déposer la solution de réactif a I'dide capillaire (fourni par
Millipore Corporation, USA). Les réactifs, le chlwe d'acide palmitique (C16), le chlorure
d’acide stéarique (C18) et le chlorure d'acide bi&he (C22) sont en solution a des
concentrations de 10 et 15% dans de I'éther delpétt00-140°C). La quantité déposée la
plus reproductible s'est avérée étre de 0,5 pl ploague solution.

— la deuxiémeest représentée par le développement de la readtogreffage sous
l'influence de la chaleur.

— la troisiemeregroupe la quantification du greffage par vissatlon et la mesure de la
surface et de la densité de greffage.

Les parametres de la réaction de greffage étudadsné: le temps d’étuvage, la
température et la pression dans l'étuve. Les ciomditde dépose et de greffage sont
groupées dansAnnexe II.

Ce test a été également utilisé pour déterminaalgsorts de diffusion et les densités
de greffage en fonction de la composition du suppetiulosique par dosage des acides gras
par HPLC. Les conditions de greffage sont rassessld@ns Annexe lIll.

V.2.2. -Greffage par immersion des supports cellulosiques

Les supports cellulosiques (papiers ou cartongalgblement conditionnés a 105°C
pendant 24h, ont été trempés dans des solutionsht@ure d’acide stéarique. La
concentration des solutions a été variée de 0 ,128b6ale solvant utilisé est I'éther de
pétrole (100-140°C). Aprés le trempage, les suppsdnt placés immédiatement dans
'étuve. Les conditions de développement de lati@aae greffage sont regroupées dans
I’ Annexe III.

V.2.3. -Préparation des sauces de couchage

Les sauces de couchage des amidons et des aloalgisngliques (énoncés au
paragraphe V.1.2. -) ont été préparées par |'ajeutes polyméres dans I'eau, suivie par le
chauffage sous agitation, de la solution. Chaqugnpgre, aprés 30 minutes d’agitation
continue a 90°C, a été completement dissout deas.I

V.2.4. -Dépose de la couche de polymeére sur des supportfiidesiques

Une machine a enduire ('Endupap) mise au poinCantre Technique du Papier
(Figure V. 3) a été utilisée.
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L'Endupap est un appareil de laboratoire qui reogpléenduction manuelle a la
baguette et permet le séchage régulier des pagpexchés. Monté sur un bati rigide, il se
compose des éléments suivants:

— une partie mobile : le plateau d'enduction (1),
- un dispositif de fixation (2) a pression réglal8g des baguettes d'enduction,

— une sécherie (4) a température réglable (par rhestéglage de position) composée
de deux patrties :

« une partie "séchage infrarouge court" (5)
« une partie "séchage infrarouge moyen" (6)

— un dispositif de commande "aller et retour” du gdat d'enduction, commande aller a
vitesse variable et commande retour rapid€R7 Vallette et G. Gervason, (1976))

/ “
1\ Baguette‘\\!‘J

Figure V. 3. Schéma de la machine a enduire Endupap.

Des couches de 3, 6, 9 et 15 gimt été déposées sur du papier ou sur du carton. Le
séchage des matériaux enduits a eu lieu dansHars&@ 50°C pendant 1 ou 2 minutes.

V.2.5. -Préparation et greffage des films d’alcools polyviyliques et d’amidons

» Préparation des films
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L'élaboration des films d'alcools polyvinyliquesété effectuée par la dépose de
différentes quantités sur un support plastique @v)yla I'aide de l'appareil Endupap. La
concentration de la solution déposée a été de gPGp

Les films d'amidon ont été obtenus en faisant coddes des boites de Pétri, a des
hauteurs variables, une solution de concentra@h5d6 (g/g) de chaque type d'amidon.

Pour une meilleure reproductibilité des résultdés conditions de dépose des
solutions d'alcools polyvinyliques (températureséehage et le temps de séchage) ont été
maintenues identiques a celles utilisées pour lposE des films sur les supports
cellulosiques.

» Greffage des films

Pour diminuer la quantité d'eau restante danslfas £t donc pour éviter la perte du
réactif par hydrolyse, les films obtenus ont éthés dans une étuve a 105°C pendant 24h
avant d'étre greffeés.

Le greffage des films d'alcools polyvinyliqgues & g#alisé par transfert et le greffage
des films d'amidon par immersion dans une solul®2% de C18 dans de I'éther de pétrole
(100-140°C). Les films d'alcools polyvinyliques samstés collés au support plastique
pendant la réaction. Le réactif de greffage utidisgé le chlorure d'acide stéarique.

Les conditions de greffage sont identiques a calltdsées pour le greffage des
supports cellulosiques couchés avec des alcoolgsipgliques : 150°C, 10 minutes, 900
mbar et balayage d’azote.

V.3. - Méthodes d’évaluations

V.3.1. -Dosage des acides gras greffés par HPLC

Pour déterminer la quantité d'acide gras greff@rééocole de dosage des acides gras
greffés mis au point pendant le projet européen ycéllo
(http://ec.europa.eul/research/industrial_technekgiarticles/article_387_en. html) a été
utilise.

Les mesures ont été réalisées au Centre Technigbagmier, par Mathieu Schelcher,
sur un appareil composé d'un passeur Dionex A8J-18e pompe PC 180 et un détecteur a
diffusion de lumiere DDL- EUROSEP dont la températde nébulisation et la température
d'évaporation ont été de 30 °C et de 40 °C, res@moent. La phase stationnaire a été une
colonne de Silice RP C18 — Nucléosil de 25 cm epHase mobile une solution de 1%
d'acide acétique dans du méthanol. Le débit derape a été de 1 ml/min.
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Apres avoir déposé les réactifs, effectué le dgpmEment de la réaction, visualisé les
taches hydrophobes et séché les papiers penddnd 2dmpérature ambiante, les papiers ont
été lavés a l'acétone, afin d’enlever le réactdiyant pas réagit, puis séchés. Les zones
greffées ont été donc découpées, pesées et irteedlans un flacon de 30 ml. Dans celui-ci
on introduit alors 10 ml de solution d'hydrolysentamant 6 ml de solution | et 4 ml de
solution Il. La solution | est une solution de OWRKOH (11,2 g/l) en éthanol 96% et la
solution Il est formée de l'acétone 100%. Les fi@coontenant les papiers et la solution
d'hydrolyse sont alors fermés hermétiquement ssési macérer 48 h, dans une étuve, a 60°C
et agitées de temps en temps. Apres la périodeagdération, les solutions d’hydrolyse ont
été neutralisées avec 102,4 pl de HCI 37% ensaliés, ont été filtrées avec des filtres HPLC
PTFE (Bioblock F21717) et injectées dans I'HPLCrpéwme analysées. Les aires des pics
correspondant a chaque acide gras greffé, sontedies en quantité greffée a l'aide des
courbes étalon obtenues en analysant en HPLC dexditgs connues d'acide gras.

Les réactions chimiques intervenant dans le prosedtydrolyse sont:
Cell - OCOR + KOH- Cell - O K" + RCOOH
Cell— OK" + HCI - Cell— OH + KCl

Les étalons ont été préparés en introduisant @analcons de 30 ml une quantité de
papier non traité équivalent (approximativementjaaquantité de papier utilisée pour
I'nydrolyse. On introduit alors dans le flacon %esl de solution d’hydrolyse et on ajoute des
guantités connues de chlorure d’acide gras correpu. Les étalons suivent ensuite le
méme protocole d’hydrolyse et de neutralisationlgagapiers a analyser.

La courbe étalon obtenue au DDL est linéaire. Grou€ cette équation facilement
sous Excel.

La densité de greffage est exprimée en mdlefensurface spécifique. Cette quantité
peut étre calculée par la formule suivante :

_p*C*V, 1, 1

(V.1)
M m SB.E.T.

Q

Avec :

- Q la densité de greffage d’acide gras ou la qtéamke réactif par mde surface
spécifique du papier, exprimée en mole/m

- pla densité du réactif en g/ml ;

C la concentration du réactif calculée a I'aiddaleourbe étalon, exprimée en ml/L;

V le volume de la solution d’hydrolyse, exprimélen

m le poids du papier mis a I'hydrolyse, exprimé en g
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— M la masse molaire du C16 ou du C18, en g/mole ;
—  Sger la surface spécifique, exprimée efigret déterminée par la méthode B.E.T.

NB : La formule décrite ci-dessus a été utilisée dansdkul de la densité de
greffage dans le cas du papier Whatman No. 2. Newss réalisé 12 essais (12 fois 1l
déposé) pour chaque concentration, chaque températichaque type de papier.

V.3.2. -Caractérisation par spectroscopie Infra Rouge

La spectroscopie Infrarouge a transformée de FoufiBTF) est basée sur
l'absorption d'un rayonnement infrarouge par leemat analysé. Elle permet via la détection
des vibrations caractéristiques des liaisons chigsgq d'effectuer l'analyse des fonctions
chimiques présentes dans le matériau.

L’analyse par spectroscopie IR a été effectuéedsarfilms et des pastilles de KBr
obtenues en ajoutant 2 mg d’échantillon réduit@mdpe dans 100 mg de KBr.

Pour des mesures en transmission, nous avong utilispectrophotometre PERKIN-
ELMER 1720X a Transformée de Fourrier et pour lessumes en montage ATR un
spectrophotometre Mattson 500 avec un dispositiRAWIRacle ayant comme élément
interne de réflexion un cristal de séléniure de £dnSe). Les mesures en montage ATR ont
été effectuées au Centre Technique du Papierles @ transmission dans notre laboratoire.

Les spectres IRTF de chaque échantillon ont é&gestrés a la température ambiante
dans la plage de 400 - 4000 &nen utilisant 30 scans & une résolution de 4 pour les
spectres en transmission et & une résolution de'gour les spectres en ATR.

V.3.3. -Calorimétrie différentielle a balayage (DSC)

La calorimétrie différentielle a balayage permetddgerminer les températures de
transition vitreuse (J), de fusion et de dégradation thermique des difféas catégories de
matériaux. Cette méthode permet aussi de détertaireistallinité des films.

Le principe consiste a soumettre simultanémenhd®tllon et une référence a une
rampe de température dT/dt constante. Les chandeniétats subis par I'échantillon,
exothermiques ou endothermiques, font apparaite différence de température entre
I'échantillon et la référence. L'appareil possede boucle de contrdle qui réduit cet écart.
Pour cela, il fournit une puissance a laquelledea observé est directement proportionnel.
L'appareil utilisé est le PERKIN ELMER (DSCQ200, Thiversal Analysis, USA) basé sur
le principe de compensation de puissance.

Des échantillons de 6-7mg contenus dans des cseeisetluminium ont été analysés.
Nous avons effectué deux balayages pour chaguentdtdraavec une vitesse de chauffage
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et de refroidissement de 10°C/min sous atmospHareté. Chaque échantillon a été chauffé
de -20°C jusqu'a 250°C, ensuite refroidi jusqu@ €2et réchauffé jusqu'a 250°C.

Cette méthode permet de déterminer la tempérawirtugion T du matériau (pic
endothermique) et I'enthalpie de fusion (I'éneafisorbée par le matériau a la température
de fusion), la température de cristallisation, rd@gition vitreuse ou de déterminer le taux de
cristallinité des films.

V.3.4. -La diffraction des rayons X aux grands angles

La diffraction des rayons X aux grands angles (o8XA8 pour "wide-angle X-ray
scattering") est une technique de choix pour étrcld structure cristalline de composés
organiques. Lorsqu'un faisceau de photons X inteeagc un échantillon cristallin, une
partie du rayonnement est diffractée selon desearglbien définis, dont les valeurs sont

directement reliées aux distanckentre plans atomiques par la formule de Bragg :
2*d; *sing =n* A V.2)

ou A est la longueur d'onde du rayonnement incidentugt nombre entier.

Le diagramme enregistré sur un détecteur a deugrdifons est constitué d'anneaux,
d'arcs ou de taches selon que I'on a a faire domdre isotrope, un échantillon orienté ou un
monocristal. Dans les trois cas, les distributicaiales et angulaires des réflexions et leur
intensité sont caractéristiques de la structurmnioe du spécimen. La distance au centre de
chaque réflexion est reliée a I'espacement rétreutiune famille de plans cristallins par la
loi de Bragg (V.2).

Des morceaux de films ont été montés sur un pattasrdillon afin d'étre disposeés
perpendiculairement au faisceau de rayons X intidegs clichés ont été enregistrés au
moyen d'un générateur Philips PW 3830 fonctionaame tension de 30 kV et une émission
de 20 mA (radiation Cut A =1,5418 A). Nous avons utilisé des "images platasi,
détecteurs bidimensionnels a dynamique élevee, giamt une analyse quantitative des
intensités diffractées. Ces plaques ont été exposeées vide durant 1 heure puis lues par
balayage laser au moyen d'un phospho-imageur lIRuAS 1800 II.

Les profils sont calculés par moyennage en rotatemclichés bidimensionnels.

V.3.5. -Mesure de surface spécifique (BET)

L'adsorption physique d'un gaz par un solide estiie a fournir des informations
sur la surface spécifique et sur la structure mEeles solides. Pour un systéme particulier et
a une température donnée, l'isotherme d'adsorpsibfexpression de la quantité adsorbée en
fonction de la pression.
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La théorie de Brunauer, Emmett et Teller (1938)l&shéthode la plus utilisée pour
rendre compte de la forme de l'isotherme. Le candepa théorie prévoie : (a) qu'il y a une
physisorption des molécules de gaz sur le soliths dae épaisseur infinie, (b) que n'existe
aucune interaction entre chaque couche adsorbé @te la théorie de Langmuir peut étre
appliguée a chaque couche. L'équation BET résel&sttexprimée par :

Q*[(R,/P)-1] Q,*c P, Q,*c

Ou P est la pression a I'équilibre et IR pression de saturation a la température
d'adsorption, Q est la quantité, en unités de velue gaz adsorbé par gramme de solide
(cm®g) et Q, est le volume de vapeur nécessaire pour recoemtierement la surface du
solide d'une couche monomoléculaire d'adsorbatupété de masse d'adsorbat ffgn
d'adsorbat) et c est la constante BET, caracguistiiu systeme gaz - solide étudié.

1 c-1,P, 1 v.3)

La surface spécifiquess 1. du solide est :

*
* va N *g (V4)

Sger. =0

Avec :
— o la surface occupée par une monocouche, expriméé?en
— N le nombre d'Avogadro, exprimé en nitle
—  Qm le volume occupé par une mole de vapeur, exprimeng&mole;
- a, la masse de I'échantillon, exprimée éMghel F. and Courard L., (2006)).

Expérimentalement, l'adsorption du gaz a été faité7 K (-196°C) a l'aide de
I'appareil volumétrique ASAP 2020 de Micromeritéxpuipé de 2 capteurs de pression (1000,
10 mm Hg).

Autour de 1 gramme de chaque type de papier, réduitanches de 1mm/lcm, a été
introduit dans la cellule d'analyse et désorbé 4A6@E C avant I'adsorption de gaz. Le gaz
utilisé pour les mesures de physisorption a &zote.

L’augmentation progressive de la pression du gagqy'a la pression de vapeur
saturante, suivie d’'une désorption permet d'obtdigotherme complete. Le logiciel
d’exploitation trace l'isotherme en coordonnéegRP1/Q[(Py/P-1)) et calcule la surface
B.E.T.

V.3.6. -Détermination de 'humidité des papiers

La teneur en humidité du papier et du carton adétérminée par pesage selon la
norme 1SO 287. Les échantillons posés dans unie@étigont pesés et ensuite placés dans
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I'étuve a 105°C, soit dans leur récipient avecolevercle enleve, soit apres les avoir retirés
du récipient. Lorsqu'on considere que |'éprouveie completement séche on la met a
refroidir dans un dessiccateur avant de peser aeaoule récipient et I'éprouvette. Cette
opération de pesage est répétée d'autant foisagt'ihécessaire pour arriver a une masse
constante. On considere que I'éprouvette est antenggsse constante lorsque deux pesées
consécutives ne différent pas entre elles de puB,%. La période de séchage initiale est
de minimum 60 minutes.
Le pourcentage d'humidité est calculé avec la féer(\.5) et arrondi & 0,1% pres:

:100* (m -m,)
m,

%H (V.5)

Ou:
- H est I'humidité des papiers exprimée en %;
- my est la masse du papier avant le séchage, expemgg

- myest la masse du papier aprés le séchage, expringfe e

V.3.7. -Détermination de la matiére seche des supports aglbsiques

La matiere séche des papiers a été déterminéddexda la thermobalance METTLER
TOLEDO LJ16.

Des carrés de 10 cm x 10 cm de chaque type de sumilosique (papier 40 g/fm
et carton 255 g/ ont été posés dans la thermobalance qui affielpeés un temps
préalablement établi, la matiere séche de I'édlantiLe temps de la mesure a été de 5
minutes et la température de 100°C. Nous avomsiueia moyenne de 5 mesures pour le
calcule de la matiére séche.

La formule utilisée pour exprimer la matiére séehey/nf est :
M =100*m oY
Avecm la matiére séche d’une surface de 106, @xprimée en g/f

Remarque :Pour des temps supérieurs a 5 minutes la mémaervdée la matiére
seche a été trouvée.

V.3.8. -Détermination du poids de couche du polymere déposé

Le poids de couche du polymére enduit se déterderla méme facon que la matiere
seche des supports cellulosiques. Connaissant f@rmm@aéche du support cellulosique a
enduire et en déterminant la matiere seche du supplulosique enduit, on a calculé par
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différence le poids de couche déposé, (équatio)VA cet égard la thermobalance
METTLER TOLEDO LJ16 a été utilisée.

Des carrés de 10 cm x 10 cm des supports cellulesjcenduits et non enduits, ont
été séchés 5 minutes a 100°C et la moyenne de bresed été retenue pour le calcul du
poids de couche.

M=mp-m (V7)
Ou:

— mp représente la matiere seche du support cellulosenait avec le polymere,
exprimée en g/f

— my représente la matiére séche du support cellulesitgrge exprimée en gfm

V.3.9. -Visualisation de la zone greffée

Le test DSMT a été utilisé pour déterminer la stefde diffusion/greffage du réactif
dans le substrat cellulosique. La visualisationadeone greffée se fait par immersion des
papiers dans l'eau, immédiatement aprés la somiel'@uve. La surface greffée est
hydrophobe et donc imperméable a I'eau ce qui pedenka différencier et de la mesurer.

La zone hydrophobe adopte une forme circulaireaesigface se calcule avec la
formule:

S=n*r? (V.8)

Ou, r est le rayon moyen des mesures réaliseesuaea@gle, en 4 points différents.
On a mesuré la surface de diffusion sur 2 a 4 éitloas distincts et la moyenne des
valeurs obtenues a été déterminée. L'écart typendssires de surfaces est inférieur & 2mm

V.3.10. -Visualisation de I’'homogénéité de la couche d'alcbpolyvinylique

La visualisation de I'homogénéité de la couchenegbrtante dans l'interprétation des
propriétés barriere induites aux matériaux parfdel/meres déposés. Selon la quantité
déposée et la technique de dépose employeée, ldealialcool polyvinylique est plus ou
moins continue. La mise en évidence de la contneitde I'hnomogénéité de la couche est
difficile a réaliser, sachant que l'alcool polyJigque est incolore et soluble dans I'eau. Sa
solubilité, fait impossible l'utilisation des saluts aqueuses colorées comme marqueurs.

Pour rendre possible la visualisation de I'homogénée la couche d'alcool
polyvinyligue a l'aide des solutions aqueuses éa®rnous avons mis en place un test
simple. Il impliqgue d'abord le greffage du suppemnduit d'alcool polyvinylique et ensuite
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I'étalement d'une solution aqueuse concentrée da e méthylene. En fonction de

’lhomogénéité de la couche polymérique, la surleeeolore différemment. Les zones plus
claires indiquent une bonne homogénéité de la @uahdis que les zones plus foncées
indiquent des zones moins bien couvertes.

V.3.11. -Détermination de I'épaisseur du papier et de la cathe polymére

L'épaisseur de la feuille de papier ou de la coupgblymeére a été déterminée
conforme a la norme 1SO 534.

La mesure de I'épaisseur se réalise sous une cétatgpie spécifique, au moyen d'un
micrométre de haute précision.

L'appareil utilisé a été un micrométre contrepaldsype Lhomargy, appliquant une
pression de 108 10 KPa. La mesure se fait sur une surface deri@ 0,5 mm).

Les épaisseurs des films ont été obtenues paukdraction de I'épaisseur du support
de base (papier, carton ou Mylar), de I'épaisseusupport cellulosique (papier et carton) ou
du plastique (Mylar) couché avec de Il'alcool patyligue. On a calculé la valeur moyenne
des lectures (au minimum 20) afin d’obtenir I'épaig moyenne d'une feuille de papier ou
de carton, ou de la couche polymére.

V.3.12. -Angle de contact

La mesure de I'angle de contact rend compte deitteje d’'un liquide a s’étaler sur
une surface par mouillabilité. Elle permet de déieer le caractére hydrophile ou
hydrophobe d’'une surface. La méthode consiste am@ebangled, de la tangente du profil
d’'une goutte déposée sur le substrat, avec lacgudia substrat (Figure V. 4).

SEernngue

C e :l
Gontte

AR -",-/_.-fff

it ,z Y Edantillon” 4 ,/ /’

Tov

Ysv \ TsL

Figure V. 4.Schématisation de la mesure d’angle de contact.
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La forme de la goutte est régie par 3 paramettastension interfaciale solide -
liquide ys, la tension interfaciale solide - vapey, et la tension interfaciale liquide -
vapeury,y. Ces trois grandeurs sont reliées par I'équateNalung :

“Ysv+YsL +Yiv * cosH = 0 (V.9)

L’appareil de mesure utilisé a été le tensiométRATKER - IT Concept. Une
gouttelette d’eau distillée de 6ul a été déposkesarface du support cellulosique et I'angle
de contact, en configuration goutte posée, a estirée

Le calcul de l'angle de contact se réalise par ysealdes images et il démarre
automatiqguement dés que la goutte est détachéaidaille de la seringue. Le logiciel
Windrop, fourni par IT Concept, permet le calcldr jterpolation, de la tension interfaciale
a partir du contour de la goutte posée. Il calemdaemps réel les angles de contact droit et
gauche de la goutte et affiche la moyenne des degbes.

La tension interfaciale liquide/air ou liquide/lige est calculée en configuration
goutte pendante, lorsque la goutte a été formé@x@dmité du capillaire, avant de la déposer
sur la surface solide.

Pour une meilleure reproductibilité 5 a 8 mesusess,1 ou 2 échantillons distincts,
ont été réalisées et leur moyenne a été retenue.

V.3.13. -Détermination de I'absorption d’eau — Méthode de Cbb

C’est une méthode simple (norme ISO 535 : 1991¢a@rtept et en équipement qui
permet de déterminer la quantité d'eau (ou l'in€lobb) que peut absorber la surface d'un
papier ou d'un carton pendant un temps détermindaes des conditions prescrites. La
capacité d'absorption d'eau d'un papier ou d'uorcast fonction de diverses caractéristiques
telles que le collage, la porosité, etc.

Echantillon

Figure V. 5. Equipement du test Cobb.
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L'appareil d'essai se compose d'un plateau rigideirtace lisse et plane et d'un
cylindre métallique rigide de diametre variable,mind'un dispositif permettant de le fixer
solidement au plateau,

Figure V. 5. L'échantillon est fixé entre le sugpigide et le cylindre. La hauteur de
la colonne d'eau est de 10mm et le rouleau d'egs@ane masse de 10k@,5 kg.
L'éprouvette est pesée avant et immeédiatement &pxessition d’'une de ses faces a

~

'eau pendant un temps prescrit, puis elle estréssd.e résultat est calculé a partir de
I'accroissement de masse et est exprimé en grarparesétre carré (gin
La formule de calcul de la quantité d’eau absodste

Q=[%j *10000 (V.10)

Avec :
- Q la quantité d’eau absorbée (gfm
- my le poids du papier avant le test Cobb (g);
- my le poids du papier apres le test Cobb (g);
- S la surface du papier en contact direct avec (eaf).

4 a 5 essais ont été effectués et I'absorption nmeyainsi que I'écart type ont été
calculés. La surface d'essai a été de 50,Z5cnde 10,17 cfret la durée d'essai est prescrite
dans le Tableau V. 5.

Durée d'essai Symbole Instant de retrait de I'exces d'eau Instant du début d'essorage
() (s) (s)
60 Cajgb 45 1 60+ 2
300 Cohb 285+ 2 302
1800 Cohk 1755 a 1815 15+ 2 apreés retrait

de l'eau excédentair

Tableau V. 5.Temps d'essai test Cobb.

V.3.14. -Perméabilité a la vapeur d’eau

Le coefficient de transmission de vapeur d'eavespond a la masse de vapeur d'eau
transmise d'une face a l'autre de I'échantillonup@é de surface et pendant un temps donné,
dans des conditions constantes de tension de vapeues deux faces (norme ISO 2582-
1995). Des coupelles contenant un sel (ga@hydre) et obturées par I'échantillon a tester
(maintenu hermétiquement avec de la cire) sontépkacans une enceinte a température et
humidité constantes (23°C, 50% HR, ou 38°C et 90} fFigure V. 6). Ces coupelles sont
pesées a intervalles de temps réguliers pendansemeaine. La prise en eau (g) permet,
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guand elle devient proportionnelle au temps, derdéher le coefficient de transmission de
la vapeur d'eau (en g-hjour).
Cire

o ——31 [

/,,_\\ | b).

Echamfillon

Figure V. 6.a).Schéma de mesure de la perméabilité a la vapeaur,d@ photo d'une coupelle obturée d'un
carton greffé (le diametre de I'échantillon esgé cm).

V.3.15. -Résistance aux graisses du papier ou du carton -tKiest

Ce test, décrit par la norme Tappi T 559 pm-96téad&veloppé pour permettre
I'approximation du niveau de résistance aux grais&s papiers ou des cartons. Il consiste
dans la dépose, depuis une hauteur d'environ 13sumia surface de I'échantillon a tester
d’'une goutte de solution numérotée du Kit Testyisypar un essuyage apres 15 s avec un
tissu de coton absorbant. Le numéro de la solutiemtachant pas I'échantillon est retenu. Le
résultat est donné par le numéro moyen de 5 medunesumeéro supérieur a 10 dénote une
bonne résistance aux graisses du matériau.

Les solutions numérotées de 1 a 12 ont des congusi{Tableau V. 6) et des
agressivités différentes selon leur tension deasarét leur viscosité.

Kit Numéro Huile de ricin Toluéne n - heptane
)9 (mL) (mL)

1 969,0 0 0
2 872,1 50 50
3 775,2 100 100
4 678,3 150 150
5 581.,4 200 200
6 4845 250 250
7 387,6 300 300
8 290,7 350 350
9 193,8 400 400
10 96,9 450 450
11 0 500 500
12 0 450 450

Tableau V. 6.Mélange de réactants pour préparer les solutiork&tdiest.
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V.3.16. -Sensibilité a 'humidité du papier

La sensibilité a I'humidité a été déterminée enoeapt les échantillons a des
humidités relatives (36, 50, 61, 70, 80 et 90 g Est exprimée en quantité d'eau absorbée
en gramme, par gramme d'échantillon, pendant upgelonné (24 h dans ce cas).

La quantité d'eau absorbée est calculée d’aprfesraile :

g=_1 (V.11)

- S la sensibilité a 'numidité, exprimée en g d'gal¥chantillon;
- m la masse initiale de I'échantillon, exprimée en g;

- ¢ la masse finale de I'échantillon aprés I'expasid'humidité, exprimée en g.

V.3.17. -Perméabilité a | ‘air - Appareil a vase de Mariotte

La perméabilité a I'air correspond au volume di@issant a travers une surface de
papier de dimensions déterminées sous une différdecpression connue et pendant un
temps déterminé (norme francaise NF Q 03-075 : 1984

L'échantillon a analyser est fixé entre deux jointperméables a l'air, délimitant une
zone d'essais de dimensions connues. La pressionsdr une face de la zone d'essai de
I'échantillon est la pression atmosphérique; lesages de l'air a travers la surface d'essai
s'effectue sous l'effet d'une difference de pressntre les deux faces de I'échantillon,
maintenue tout au long de I'essai a une valeurtaotes Le réglage de la dépression et sa
constance sont assurés par un vase de MariotteréRg 7), qui permet de connaitre avec
précision le volume d'air ayant traversé la surfiiessai.
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Figure V. 7. Schéma de I'appareil de mesure de la perméabildé gappareil a vase de Mariotte).

Le calcul de la perméabilité se réalise en utilisaformule:

_ A*Lp*t (V.12)
Avec :

— P, la perméabilité & l'air, exprimée en*tmf.Pa.s;

— V, le volume d‘air, exprimé en érayant passé a travers la surface d'essai;

— A laire de la surface d'essai ef (ici, 10° n);

- P, ladifférence de pression en Pa (2500 Pa);

— t, ladurée de I'essai en secondes.

V.3.18. -Evaluation de la résistance a la lumiere (norme 1SQ835:1974)

Par la résistance a la lumiére des matériaux (mame cartons enduits d'alcools
polyvinyliques, greffés ou non), on entend la tésise a la lumiére du jour, sans l'influence
directe des intempéries.

L'échantillon est exposé pendant 90 h, dans la bramde I'appareil Suntest CPS
(Figure V. 8), a la lumiére solaire simulée par lemmpe a arc au Xénon (permettant un
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éclairement énergétique qui peut étre réglé enirmomte 400 & 765 W/hpour le domaine
spectral <800 nm). Le temps d'exposition est l\émant d'un mois d'exposition au Soleil, au
sud de la France (a Bandol).

La résistance a été évaluée en faisant des medeiriadice Cobly, avant et aprés
l'irradiation.

Figure V. 8. Suntest CPS.

V.3.19. -Détermination du degré de collage — écriture

La résistance aux encres des papiers a été déénsonformément a la norme
francaise: Q 03-015. Cette méthode permet de diéterrau de contrdler le degré du collage
d’un papier ou d’'un carton en vue de fixer sontagt a I'écriture avec des encres aqueuses.

Le principe est de tracer des traits sur le papierle carton avec des solutions
colorées de plus en plus agressives. Les solutiessplus agressives, qui permettent
'exécution de traits sans bavure et sans tranepernt, caractérisent le degré de collage -
écriture du papier ou du carton ondulé.

Un tracé est I'ensemble de 6 traits croisés, Figur®. La longueur des traits est
d’environ 60 mm, leur intervalle de I'ordre de 1@nmLes traits sont tracés avec un tire-ligne
monté sur un dispositif type chariot, permettamt géplacement sur le papier.

Figure V. 9. Traits croisés.

Les réactifs employés sont des solutions de cdiegour analyse chimique :

» colorant direct : Cl 74 180 (colorant peu agressif)
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» colorant acide : Cl 42 045 (colorant trés agressif)

Les compositions des solutions & utiliser sontaegées dans le Tableau V. 7 :

Composition des solutions
N°® des solutions colorées Cl 74 180 Cl 42 045
dans l'ordre croissant d’agressivi

l:gramme [ litre d'eau distillée

1 10 0
2 7,5 2,5
3 5 5
4 2,5 7,5
5 0 10

Tableau V. 7.Composition des solutions de colorants.

V.3.20. -Détermination de la résistance a la traction a madafires jointives, a I'état sec
(test zero-span - norme 1SO 15361)

Les données sur la résistance a la traction a nréshointives servent de déterminer
la résistance et la qualité de la fibre tout awgldn traitement, et permettent d’optimiser les
caractéristiques de la fibre et son utilisationsgddiverses compositions de fabrication.

Nous avons utilisé cette méthode pour détermineédsstance du papier Whatman
No. 2 a un serrage initialement nul, dans la zandé@pose. Les échantillons de 2 cm x 7 cm
ont été analysés avant et apres la dépose dufréadg leur traitement a I'étuve (Figure V.
10). Les conditions du traitement sont regroupéess ddAnnexe Il — Tableau 7). Nous avons
procédé de cette facon afin de pouvoir reprodeisecbnditions dans la zone de dépose et de
mettre en évidence la potentielle dépolymérisatiema cellulose dans cette zone.

Les échantillons ont été soumis a I'essai a I'é&t, apres avoir été préalablement
conditionnés a 23°C et 50% HR.

L’appareil utilisé a été le PULMAC Trouble Shoote3-100, et la pression appliquée
a eté de 60Psi.
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L 5 Echantillon avant
la dépose de réactif

|, Echantillon aprés
la dépose de réactif

Zone de dépose de réactif et d'essai

Figure V. 10.Exemple d’échantillons de papier Whatman No. 2nteaaprés la dépose du réactif et du
traitement a I'étuve.

L’indice de traction a portée nulle a été déterntogme suit :

Zg
b*G

(V.13)

Avec,

- Z, larésistance a la traction a machoires jointoadsulée, exprimée en kiloNewtons
meétres par gramme ;

- Zg, la résistance a la traction a machoires jointifasmoyenne de 10 mesures),
exprimée en kiloNewtons ;

— b estlalargeur des machoires, exprimée en mgtres

- G est le grammage anhydre ou conditionné, exprimgr&mmes par metre carre.
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Conclusion générale et perspectives
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Conclusion générale

Dans un contexte de préoccupation environnemegtague jour plus aigu, nous
nous sommes attachés, dans ce travail de thesmcawvoir et & synthétiser de nouveaux
matériaux barriere biocompatibles, utilisables dandomaine de I'emballage alimentaire et
respectueux des contraintes du développement @urbbs exigences fonctionnelles que
nous nous étions fixés comme objectifs a atteifdagent remarquablement élevées. Les
matériaux obtenus devaient présenter des proprl&éseres satisfaisantes a I'eau, aux
graisses et aux gaz tout en restant biodégradablesyclables. La stratégie que nous avons
suivie a consisté a partir de matieres premiéresnwes pour leurs propriétés de
biodégradabilité et de recyclabilité, les papidrsatons, et d'y apporter des modifications
par des procédés de chimie propre capables derypeéses propriétés. Le procédé de chimie
propre que nous avons utilisé, la chimie chromaimgee, était connue pour sa capacité a
modifier d’'une maniere simple et efficace les matér hydrophiles par greffage
biocompatible d’acides gras naturels. Notre traaaibnsisté a évaluer I'intérét de ce procédé
dans le cadre d’'une application spécifique, laiséabn de matériaux barrieres.

La premiére partie de notre travail a permis d’'&udes paramétres (température,
temps de réaction, pression, nature de réactif e.)adréaction de greffage par chimie
chromatogénique. Un test simple permettant la \isatéon de I'avancement de la réaction
de greffage par des acides gras d’un substral@slue a ainsi été élaboré. Ce test, basé sur
la mesure de surfaces de diffusion de zones geeffimeis a permis de déterminer les
parametres optimaux de la réaction en fonctionadegature du réactif de greffage. Il nous a
notamment permis de mettre en évidence la meilleffieacité de greffage des acides gras
porteurs des chaines grasses les plus longues.

Dans la deuxieme partie de notre travail, le tésetbppé précédemment a été utilisé
pour déterminer I'influence de la composition fillse et non fibreuse du papier. Différents
papiers “modele” ont été utilisés. L'influence de hature de fibres cellulosiques, du
raffinage des fibres, de I'amidon cationique ouGACQ sur le greffage des acides gras a été
évaluée. Ainsi, il a été observé que le réactifjaddfage montrait une meilleure affinité pour
les papiers fabriqués a partir de fibres de fesiijue pour ceux fabriqués a partir de fibres de
résineux et que le raffinage des fibres n’influéngae faiblement le greffage. Nous avons
pu démontrer que I'amidon cationique exercait unfleience bénéfique sur le greffage et
gue la présence du carbonate de calcium dans lerpamduisait a la perte du réactif par
I'adsorption. Toutefois, cette adsorption sembktaebénéfique sur la résistance a I'eau des
papiers. Des tests de résistance a I'eau et augsgsades papiers greffés ont montré une
amélioration de la résistance a I'eau par rappott@apiers non greffés. En revanche, aucune
amélioration de la résistance aux graisses n'alésérvée apres greffage. Enfin, les papiers
greffés ont montré une bonne aptitude a I'écriwec des encres aqueuses.
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La derniere partie de notre étude nous a permitedidre notre objectif initial, c'est-
a-dire de concevoir un matériau a base de papisnicpossédant des propriétés barriere a
'eau, aux gaz et aux graisses. Nous avons pu déenoque tels matériaux peuvent étre
obtenus par I'enduction de papiers/cartons avec filess d'alcool polyvinylique,
subséquemment greffés en surface par des acides Qe résultat a pu étre obtenu
notamment grace a la mise au point d’'une nouvedithade de greffage, par chimie propre,
permettant de réaliser la réaction dans des donditle laboratoire et de limiter son action a
une seule face du matériau. Nous avons démontréaggealité des propriétés barriere
induites aux papiers/cartons par les films d’alcgalyvinyligue greffés en surface,
dépendaient principalement du degré d’hydrolyseleeta masse moléculaire de I'alcool
polyvinylique utilisé. Ainsi, un degré d’hydrolyset une masse moléculaire élevée ont
conduit a de tres bonnes propriétés barriere a,l@ax graisses, aux gaz et méme a la vapeur
d'eau. L’analyse structurale des films greffés is&m par I'utilisation de différentes
techniques, notamment I'IRTF par ATR, nous a permeé proposer une hypothese
d’organisation supra moléculaire capable de remtmapte de I'ensemble des propriétés
observées. Cette hypothese est basée sur I'exastimaee barriére active composée de deux
compartiments partageant les mémes macromolécideEoal polyvinyligue mais divisées
en séquences a la facon d'un copolymere block. temier de ces compartiments
comprenant des séquences de molécules d’alcoolipgligue dérivées totalement par des
acides gras et l'autre des séquences d’alcool polygue non dérivées. Cette hypothese a
permis notamment de rendre compte de la supérides alcools polyvinyliques a tres haut
poids moléculaire pour I'obtention de meilleuresgaiétés barriere.

Les résultats obtenus devraient maintenant pemnetr réalisation pratique
d’emballages alimentaires dans un contexte de dpgpement durable.

Perspectives

Notre connaissance des matériaux obtenus et deéd@® de chimie qui permettent
de les obtenir, est encore trés loin d’étre pafdde nombreux aspects doivent en étre
encore explorés. Par exemple, nous avons utilisane réactif de greffage, dans la
conception de matériaux barriére, le chlorure dlastéarique (C18). Cependant nous avons
démontré que la réactivité de réactifs augmentat da chaine aliphatique. Il semblerait
donc intéressant d’utiliser des réactifs de greffagdes chaines plus longues, comme par
exemple, le chlorure d’acide béhénique (C22). Gaidejoindrait, en effet, a sa plus grande
réactivité, sa plus grande hydrophobie liée a sgueur de chaine.

Afin de créer des couches continues et homogérmss avons du déposer des
guantités relativement importantes de PVA. Il setgidemment souhaitable de réduire ces
guantités ce qui pourrait étre possible grace,gxample, a l'utilisation de techniques de
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couchage rideau. Une autre solution pour diminaeuiantité d’alcool polyvinylique déposé
pourrait étre le couchage préalable des papietsftaavec des films d’amidon. Ce premier
couchage serait destiné a boucher les pores darpetph obtenir des surfaces lisses aptes au
dépbt ultérieur de films tres minces de PVA.

Le greffage du film d’alcool polyvinylique a étéalisé dans des conditions fixées
arbitrairement. Ces conditions se sont révéléesssiges car conduisant a un surgreffage.
Une optimisation de ces conditions serait certagr@nen mesure de réduire les quantités de
réactifs nécessaire a I'obtention de barrieressfeddantes ainsi que de réduire le temps
nécessaire au développement de la réaction.

D’autres développements et d’autres recherches égatement a prévoir. Par
exemple, I'étude de la recyclabilité et de la bmgdéabilité des matériaux devrait étre
évaluée. L'étude de la thermoscellabilité des fildes PVA ou encore l'application des
approches que nous avons développées aux domargkest ou du biomédical sont
également a prévoir.
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Annexe |

Polymere synthétique

Formule chimique

Poly (éthylene téréfthalate) — PET

Polypropylene (PP)

Polyéthyléne (PE)

Polystyréne (PS)

Chlorure de polyvinyle (PVC)

Polyamide (PA) (ex. Nylon 6 -
polyhexaméthylene adipamide)

Alcool polyvinylique (PVA)

Alcool éthyléne vinylique (EVOH)

Chlorure de polyvinylidene (PVDC)

n

_[_CHZ_CHQ_]E

—HCHy—CH
Cl

OH

Cl H

ClH] |,

Tableau 1.Formules chimiques de quelques polymeéres syntretigtilisés dans I'industrie des emballages.
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Biopolymére

Formule chimique

Acide polylactique (PLA)

Polyhydroxybutyrate (PHB

Chitosan

Méthyle cellulose (MC)

Hydroxypropyle-méthyle
cellulose (HPMC)

Amidon

RO

HO

HO

RO

RO

OR

NH;

RO OR

R Hor CH3

RO

00

OR

OR

O

O
OR

—R

—n

HO HO ]
o o
OH oH
o O—H
OH OH

R=Hor CH; or
CH;
OrH

X

*

= n

Tableau 2.Formules chimiques de quelques biopolymeéres.
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Annexe |l

Rapport de diffusion

Préparation échantillons

Support cellulosique

Papier Whatman No. 2

Conditions de dépose 0,5 ul de C16, C18 et C22latiens de concentrations de 10%

Température : 50°C, 75°C, 90°C, 100°C, 110°C, 14&°060°C pour le C16
50°C, 75°C, 90°C, 100°C0i13, 150°C et 180°C pour le C18

Conditions de greffage 100°C, 120°C, 140°C, 17@tA90°C pour le C22

Temps de la réaction : 5, 10, 15, 20 et 30 minutes
Pression : pression atmosphérique

Tableau 3.Conditions de greffage - influence du temps swwuldiace de diffusion dans le papier Whatman

No.2.

Préparation échantillons

Support cellulosique

Papier Whatman No. 2

Conditions de dépose 0,5 ul de C16, C18 et C22latiens de concentrations de 10% et 15%

Conditions de greffage

Température : 50, 75, 90, 100, 110, 120, 130,180, 160, 170 et 180°C
pour le C16 et le C18

100, 110, 120, 130, 1480,1160, 170, 180, 190 et 200°C
pour le C22

Temps de la réaction : 5, 10, 15, 20 et 30 minutes
Pression : pression atmosphérique

Tableau 4. Conditions de greffage — influence de la tempéeatde la nature du réactif et de la quantité

déposée.

Préparation échantillons

Support cellulosique

Papier Whatman No. 2

Conditions de déposs

0,5 ul de C16, C18 et C2dlatians de concentrations de 10% et 15%

Conditions de greffagq

Température : 100°C — C16

140°C - C18

150°C - C22
Temps de la réaction : 10 minutes
Pression : 1000, 700, 500, 300 et 150 mbar

Tableau 5. Conditions de greffage — influence de la pression.
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Densité de greffage

Préparation échantillons

Support cellulosique Papier Whatman No. 2

Conditions de dépose 0,5 ul de C16 et C18 en sokitie concentrations de 10%

Température : 110, 120, 130, 140, 150, 160, 128@tC pour le C16

110, 120, 130, 140, 150, 161 et 180°C pour le C18
Temps : 10 minutes

Pression : pression atmosphérique

Conditions de greffage]

Tableau 6.Conditions de greffage - densité de greffage du €X&18 sur le papier Whatman No. 2.

Résistance mécanique du papier - test Zero Span

Préparation échantillons

Support cellulosique Papier Whatman No. 2

Conditions de déposs 5 ul de C16 et C18 en sohitierconcentrations de 10%

Température : 140°C — C16

160°C — C18
Temps de la réaction : 10 minutes
Pression : la pression atmosphérique

Conditions de greffagq

Tableau 7.Conditions de greffage — test Zero Span.
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Annexe Il

Rapport de diffusion

Préparation échantillons

Support cellulosique

Papiers de feuillus (27°SRjeetrésineux (33°SR), respectivement
Papiers de feuillus (45°SR) et de résineux raffd®SR), respectivement
Papiers contenant 20% pate kraft résineux blan&@i# pate thermomécanique,
20% pate desencrée et 0,5% d'amidon cationiquex @auCaCQ@) de 0%, de
10,4% ou de 23,7%.
Papiers contenant 20% pate kraft résineux blan&@i#g pate thermomécanique,
20% pate desencrée sans amidon ou avec 0,5% damatonique

Conditions de dépose

0,5 ul de solutions de CTHL8tde concentration a 10 ou a 15%

Conditions de greffage

Température : 50, 75, 90, 1@0, 140, 160, 170, 180 et 190°C pour le C16
50, 75, 90, 100, 110, 1460, 170, 180, 190 et 200°C pour le C18
Temps de la réaction : 10 minutes
Pression : pression atmosphérique

Tableau 8. Conditions de greffage des papiers ayant des ceitiques différentes, utilisées afin d’obtenir des

rapports de diffusion.

Densité de greffage

Préparation échantillons

Support cellulosique

Papiers de feuillus (27°SR) et de résineux (33; 8pectivement

Papiers de feuillus (45°SR) et de résineux raffd¥ SR), respectivement
Papiers contenant 20% pate kraft résineux blan€ldi¢g pate thermomécanique,
20% pate desencrée et 0,5% d'amidon cationiquex dau(CaCQ@) de 0%, de
10,4% ou de 23,7%.

Papiers contenant 20% pate kraft résineux blan€ldigg pate thermomécanique,
20% pate desencrée sans amidon ou avec 0,5% diacationique

Conditions de dépose

1 pl de solutions de C16 et C18 de concentratiens086 / tache
12 taches pour chaque réactif

Conditions de greffage

Température : 140°C pour le C16
160°C pour le C18

Temps de la réaction : 10 minutes

Pression : pression atmosphérique

Tableau 9. Condition de greffage des papiers ayant des coitmpusdifférentes, utilisées afin de pouvoir

determiner les densités de greffage.
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Propriétés barrieres —greffage par immersion

Préparation échantillons

Conditionnement dep Séchage a 105°C pendant 24h
papiers

Traitement papiers| Préparation des solutions deesdration de 0,1 ; 0,2 ;0,3;0,5;0,8; 1,A& %
(vol/vol) du C18 dans de I'éther de pétrole (18M°C)

Immersion des papiers, découpés en carrés de 66comx dans ces solutions
Egouttage des papiers et mise en étuve

Conditions de Température : 150°C
greffage Temps : 10 minutes

Pression : 900 mbar

Balayage d’'azote

Tableau 10.Conditions de greffage des 8 types de papiers algmtompositions variables, afin de déterminer
leurs propriétés barriere a I'eau, aux graissesietencres. Le méme protocole a été utilisé poualidation de
la méthode de greffage par transfert (le suppditlosique dans ce cas a été le carton).

Résistance a I'eau des papiers Feuillus et Feuilluaffiné

40
35
30 —e—Feuillus Feuillus raffiné

25

Cobly, (9/n¥)

20 T

—e
b |
Ill

15+

10 T T T T T T T T 1
0.1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0.8 0,9 1 11

Concentration de la solution (%)

Figure 1. Quantité d’eau absorbée (djrpar les papiers fabriqués a partir de patestdedide feuillus, en
fonction du degré de raffinage (27°SR et 45°SRjeeia concentration de la solution de greffage.
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Figure 2. Variation de I'angle de contact en fonction du @ede raffinage (27°SR et 45°SR) des papiers
fabriqués a partir de pates de fibres de feuiltudeda concentration de la solution d'immersion.

Surface de dépose mesurée pour les 8 types de papi@si que pour le papier
Whatman No 2

Type du papier d’Surface de Ecart type
épose (mA) (mn¥)
Papiers Feuillus (27°SR) 16 0.9
Papiers Résineux (33°SR) 20 3.2
Papiers Feuillus raffiné(45°SR) 18 16
Papiers Résineux raffiné (47°SR), 18 1.9
Papiers non amidonnés 14 14
Papiers amidonnée = Papiers 0%CafO 14 19
Papiers 10%CaCQ 14 11
Papiers 24%CaCQ 14 1,7
Papier whatman No. 2

C16 21,6 0,3
C18 19,5 1,8
Cc22 13,2 11

Tableau 11.Surfaces de dépose selon le type de papier, olstgrmug une quantité déposée de 0,5ul.
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Concentration molaire du réactif déposé sur des paers de Feuillus, Feuillus raffing,
Résineux et Résineux raffiné ; la concentration malre de I'eau présente dans ces types
de papier, pour différents conditionnements

Concentration molaire de I'eau dans la zone de sipo

Conditionnement papier (mmole/(g/cm3))
Feuillus Feuillus raffiné Résineux Résineux raffiné

Conditionné a 23°C/50%HR 6,79 6,97 6,30 6,53

Pre conditionné a 23°C/50%HR 5,74 5,42 5,29 5,30
Pre chauffé a 30°C

Pre conditionné a 23°C/50%HR 5,38 4,59 4,97 521
Pre chauffé a 50°C

Pre conditionné a 23°C/50%HR 3,62 3,67 4,62 4,62

Pre chauffé a 70°C

Tableau 12. Concentration molaire de I'eaans la zone de dépose, en fonction du conditioenest du type

de papier.
) Concentration molaire du réactif dans la zone gmosié
Type de|] Concentration de la
- . L (mmole (g/cm))
réactif | solution déposée (%
Feuillus Feuillus raffiné Résineux Résineux raffiné
10 0,21 0,16 0,16 0,16
C16 15 0,31 0,24 0,24 0,24
10 0,19 0,14 0,15 0,14
C18 15 0,28 0,22 0,22 0,21

Tableau 13.Concentration molaire du réactif, en mmole/(gigran fonction de la concentration de la solution
déposée, du type de réactif déposé et du typemlerpa
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Abréviations

AKD : Alkyles céténes dimeres

ASA : Anhydrides alkényles succiniques

ASTM : American Society for Testing and Materials
C16 : Chlorure d'acide palmitique

C18 : Chlorure d'acide stéarique

C 22 : Chlorure d'acide béhénique

CaCQ : Carbonate de calcium

CaCl : Chlorure de calcium

CRCOOH : Acide trifluoro-acétique

CIO; : Dioxyde de chlore

CS; : Sulfure de carbone

CTMP : Pate chimicothermomécanique

CTP : Centre Technique du Papier

DCC : N, N-dicyclohexylcarbodiimide

DDL : Détecteur de diffusion a lumiere

DMACc : N,N — diméthyleacétamide

DMF : Diméthylformamide

DMSO : Diméthyle sulfoxyde

DP : Degré de polymérisation

DS : Degré de substitution

DSC : Calorimétrie différentielle & balayage (Diffetial scanning calorimetry)
DSMT : Droplet surface migrating test

EVOH : Alcool éthylene vinylique

GCC : Carbonate de calcium naturel

HCOOH : Acide formique

H,O, : Peroxyde d’hydrogéne

HPC : Hydroxypropyle cellulose

HPLC : Chromatographie liquide haute performance
HPMC : Hydroxypropyle-méthyle cellulose

HR : Humidité relative

HX : Acide halogéné

ISO : Organisation Internationale de Normalisation
IRTF : Spectroscopie Infrarouge a transformée deieo
IRTF-ATR: Spectroscopie Infrarouge a transformé&aderier couplée a un module en
transmission atténuée par réflexion (ATR)

KBr : Bromure de potassium

K,CQ; : Carbonate de potassium
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KOH : Hydroxyde de potassium

LiCl : Chlorure de lithium

MC : Méthyle cellulose

MgSQ, : Sulfate de magnésium

NF : Norme francaise

NaMoO, : Molybdate de sodium
N&SO0; : Sulfite de sodium

NaSOy : Sulfate de sodium

N&S,03: Dithionite de sodium

N&sS : Sulfure de sodium

NH3 : Ammoniaque

NH4SCN : Thiocyanate d’ammonium
N2O, : Tetraoxyde d’azote

Nylon 6 : Polyhexaméthyléne adipamide
O3 : Ozone

PA : Polyamide

PCC : Carbonate de calcium précipité
PCTFE : Poly (chlorotrifluoroéthylene)
PE : Polypropyléne

PEG : Polyéthylene glycol

PEN : Poly (naphtalate d’éthylene)
PET : Poly (éthyléne téréfthalate)
PGL : Acide polyglycolique

PHA : Poly (hydroxyalcanoate)

PHB : Poly (hydroxybutyrate)

PHBV : Poly (hydroxy butyrate-co-valerate)

PHV : Poly (hydroxyvalerate)

PLA : Acide polylactique

PP : Polypropylene

PS : Polystyrene

PVA : Alcool polyvinylique

PVC : Chlorure de polyvinyle

PVDC : Chlorure de polyvinylidene
RCOCI : Chlorure d’acide carboxylique
R(COOy} : Anhydride d’acide carboxylique
RCQO;H : Acide carboxylique

RX : Halogénure d’acide gras

SO, : Dioxyde de soufre

SR° : Degrée Schopper-Riegler
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TAPPI : Technical Association of the Pulp and Pdpdustry
T; : Température de fusion

Ty : Température de transition vitreuse

THF : Tétrahydrofurane

TMP : Pate thermomécanique

TiO, : Dioxyde de titane

TsCl : Chlorure de paratoluenesulphonyle

ZnSe : Séléniure de zinc
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