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Il 

RESUME 

Cette recherche porte sur la préparation et l'étude de fibres et de papier a 

propnetes magnétiques. Le chargement des lumens de fibres de bOIs avec des 

pigments ferrrmagnetiques (Fe304, y-Fe203) et ferromagnetlque (Cr02) 

dlsponrbles commercialement a d'abord constitue une approche "physlqJJe" 

pour préparer du papier magnétique. Nos expenences nous ont permis de 

déterminer que le composite "pâte kraft / y-Fe20) " posseda It une 

combinaison optimale de proprrétés optiques, mecanlques et magnetlques 

Nous avons aussI développé un procéde "chimlque" pour la preparation de 

fibres magnétiques et qUI consiste en l'utilisation d'un substrat cellulosique 

échangeur d'Ions Fe(II), I.e. Na-carboxymethylcellulose, comme matnce hote 

pour la croissance de très petites partICules d'oxydes de fer La reactlon 

d'oxldatlon du Fe(OHb précipité ln Situ dans le gel de Na-CMC f10US a donc 

permis de synthétiser des partICules superparamagnétlques d'environ 100 Â 

Afin de déterminer le nombre de sites échangeurs d'Ions des substrats, 

nous avons utilisé la technique de titrage conductlmetnque La nature des 

ferrrtes a été déterminée par diffraction des rayons-x et des electrons, de 

même que par spectroscopie photoacoustlque à transformee de Fourrer Leur 

morphologie a éte caractensée par mICroscopie electronlque a transmiSSion, 

alors que l'observation des composites a ete effectu ee à l'a Id e des 

microscopies optique et électronique à balayage. La composition des 

échantillons a eté obtenue en procédant par analyse thermogravlmetrrque 

(chimie de la combustion) et par determlnatlon de l'aimantation speCifique a 

saturation (phYSique du magnetlsme). 

Le magnétisme constitue une valeur aJoutee au papier qUi permet 

d'envisager diverses applications: emmagasrnage d'information, orrentatlon 

des fibres lors de la formation de la feuille, deplacement du papier dans un 

copieur, Impression magnétographlque, etc. . 
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ABSTRACT 

The fundamental objectives of thls research IS ~o produce and study 

magnetlcally loaded flbers and magnetlc paper The lumen-Ioadmg of 

commercJally avallable fernmagnetlC (Fe304, y-Fe203) and ferromagnetlC 

«(r02) pigments was flrst performed as a "physlcal" approach to prepare 

magnetlC paper Our expenments resultelj ln the determlnatlon of the "kraft 

pulp / y-Fe203 pigment" composite as an optimal combmalson of optlCal, 

machanlcal and magnetlC propertles. 

We have also developed a "chemICal" process for the preparation of 

magnetlc flbers whICh conslsts of usmg a cellulos!c substrate wlth lon­

exchange propertles for Fe(lI), I.e. Na-carboxymethylcellulose, as a hast matnx 

for the growth of very small Iron oXlde partICles. The ln SItu oxydatlo n 

reactlon of Fe(OHh ln the fiber cell walls Ylelded to superparamagnetlc ferrite 

partlCles of about 100 Â. 

ln order to determme the number of lon-exchange sites ln our subtrates, 

we used a conductlmetnc tltratlon technique. X-ray and electron diffraction, 

as weil as FOUrier transform Infrared photoacoustlC spectroscopy, were very 

usefu 1 to 9 1 ve 1 nformatlon 0 n th e n atu re of th e ferrite p rod ucts 

MorphologlCal charactenstlCs of the latter was obtamed via transmission 

electron mlCroscopy, whlle observation of the composites was done wlth 

optlcal and scannlng electron microscopes. Thermogravlmetnc analysls 

(chemlstry of combustIon) and speClflc saturation moment determmatlon 

(physlcs of magnetlsm) were performed to speclfy oXlde content m the 

samples. 

Because magnetlsm IS avalue added property for paper, our speclalty flbers 

allow exploration of new concepts m papermakmg (e .g. flber onentatlon 

dunng paper formation), Information storage, paper handling ln coplers, 

magnetographlC prlntlng, etc. . 
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INTRODUCTION GENERALE 

Au Canada, l'industrie papetière constitue un secteur vital pour l'essor de 

notre économie et, par le fait même, contribue à l'epanoulssement de notre 

societe Les recherches dans ce domaine menees par l'industrie et le milieu 

universitaire visent essentiellement à garantir à notre pays sa place de choIx 

au niveau mondial en permettant le developpement de procédés et produits 

mnovateurs qUI repondent aux besoins d'un marche en évolution. 

Avec l'avenement de l'informatique, le papier a sans contredit renforcé sa 

position comme support privilégié dans le processus du cheminement de 

l'information Il va sans dire que l'ajout au papier de propriétés fonctionnelles 

telles que la photuactlvlté, la conductivité, le magnétisme, etc., permet 

géneralement d'enVisager des applications de haute technologie, e g la 

photographie, la xérographie, l'emmagasinage d'lntormatlon Etant donne 

que le papier P.t le carton munis en surface de couchages fernmagnetlques 

(Fe304, y-Fe203) eXistent de façon courante, e g. les cartes de métro/autobus 

avec une bande magnétique et les chèques Identifiés à l'encre magnétique, Il 

nous a semble Intéressant de conSidérer la pOSSibilite de rendre magnetlques 

les unités mdlvlduelles constituant le papier, SOit les fibres de bOIS elles-même 

Notre recherche repose sur des technologies qUi ont été développees à 

l'Institut canadien de recherches sur les pâtes et papiers de POinte-Claire (Re 

le chargement du lumen des fibres de bois avec des pigments disponibles 

commercialement) et au Xerox Research Center, Webster (N.Y ), (Re. synthese 

de ferrites superparamagnétlques à même un substrat échangeur d'Ions). Les 

applications decoulant de la préparation de fibres et de papier magnetlques 

dependent prinCIpalement de: 

- la taille / perfection des ferntes et de leur quantité dans les fibres 

- la densité optique des fibres magnétiques 

- la susceptibilite des fibres à un champ magnétique 

- les propriétés phySiques (e.g. mécaniques) des fibres converties 

Par consequent, outre la preparation et l'étude des propriétés des 

matériaux (Chap. 3-4), nous ferons une brève évaluation des diverses 

applications pOSSibles (Chap 5) Auparavant, Il pourra être utile au lecteur de 

bleT! se famillanser avec la théOrie du magnétisme (Chap. 1) et le phenomene 

"papier" en tant que tel (Chap. 2). 



CHAPITRE 1: Les propriétés magnétiques de la matière 

1.1 Introduction 

Le magnétisme est un phénomène physique qUi est connu depuIs fort 

longtemps. C'est à l'époque des Empires Perse et Grec (-500 a.c.) dans ledlstnct 

de Magnesla, en Asie Mineure (la Turquie actuelle), qu'on remarque que 

certaines pierres ont la proprrété d'attirer et de repousser de petits objets en 

fer (1). Ces premiers aimants, considérés comme une cUriosité, étalent 

constitués de minerai d'oxlde de fer: la magnétite (Fe304) Cependant, 

l'étude scientifique des phénomènes magnétiques n'est vraiment entreprise 

qu'à partir du seizième siècle où William Gilbert (1544-1603) expérimente 

l'électrostatique et le magnétisme pour déCOUVrir que la terre constitue en 

elle-même un Immense aimant. Par la sUite, et ce surtout à partir du début du 

dix-neuvième siècle, on assiste au développement spectaculaire des 

connaissances reliées à ce phénomène (1,2), En 1819, Christian Oersted (1777-

1851) découvre l'existence du champ magnétique en observant la déViation 

d'une aiguille aimantée par un courant électrique. Peu après, André Ampère 

(1775-1836) crée l'électrodynamique en observant le même phenomène 

qu'Oersted mais cette fois-cI avec une boucle conductnce dans laquelle circule 

un courant. En 1831, MIChael Faraday (1791-1867) découvre l'induction 

électromagnétique. Finalement, James Clerk Maxwell (1831-1879) unifie 

l'électrICité et le magnétisme (l'électromagnétisme!) en synthetisant sous la 

forme de quatre équations fondamentales toutes les observations 

expénmentales de ses prédécesseurs. 

Bien que de nos Jours ce SOit la mécanique quantique qUI permette 

d'expliquer complètement les phénomèr.es magnétiques de la matlere, Il 

reste néanmOinS pOSSible de fournir un modèle Simple et seml-qualltatlf 

n'utilisant qu'une description phySique classique. AinSI, pour amorcer notre 

compréhension des propriétés magnétiques, nous nous proposons tout 

d'abord d'étudier certains concepts de base en magnetlsme. la force et le 

champ magnétique, le couple de force, et le dipôle magnétique Nous verrons 

alors pourquoI les phénomènes magnetlques n'apparaissent que lorsque des 

charges électriques sont en mouvement l'une par rapport a l'autre et ce qUI 

cause l'orientation spontanée d'un aimant dans un champ magnetlque 

Ensuite, nous allons concentrer notre discussion au niveau atomique pUisque 
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ce sont les électrons en mouvements (orbitai et de spin) qui sont à l'origine du 

magnetlsme dans la matière. Après avoir défini et expliqué les différents 

types de magnétisme que l'on retrouve dans la nature, nous serons alors prêt 

à aborder les notions de ,nesure des propnetés magnétiques expérimentales 

SUivantes: l'aimantation et ,'exCitation magnétique, la susceptibilité et la 

perméabilité magnétique, ainSI que les courbes d'aimantation et phénomènes 

d'hystérésis. L'introduction à toutes ces notions théonques du magnétisme 

est éVidemment essentielle pUisqu'en rapport direct avec l'objectif de base de 

notre recherche. Par ailleurs, sachant que l'enregistrement magnétique est 

une technologie universellement répa nd ue à l' heu re actu elle, nous 

consacrerons une dernière section de ce chapitre à en exposer son prinCipe. 

1.2 Electricité et magnétisme 

1.2.1 Force et champ magnétique (1} 

Lorsque deux charges électnques sont en mouvement relatif l'une par 

rapport à l'autre, " existe entre elles une force dite "magnétique", qUI se 

distingue de la simple force électrique (a.s. LOI de Coulomb). Etant donné qu'il 

est assez diffICile de mesurer expénmentalement une telle force, on procède 

plutôt par déduction en étudiant tout d'abord la force magnétique entre 

deux courants électrrques. En effet, JI a été démontré que pour deux fris 

conducteurs parallèles (voir Figure 1) de longeur "L" sépares par une distance 

"a", la grandeur de la force E (le caractère souligné est utilisé comme 

convention dans le texte pour indiquer qu'il s'agit d'un vecteur possédant une 

Orientation spatiale) qUi s'exerce entre eux est directement proportionnelle 

au produIt des courants "," et de la longueur "L", de même qU'inversement 

proportionnel à la distance "a". AinSI, on obtient l'équation sUivante: 

(N) (1.1 ) 

où 11 = perméabilité du milieu (à ne pas confondre avec le 

vecteur 1! du moment magnétique de l'éq. 1.11) 

En fait, l'équation précédente est utilisée dans le système MKSA (5.1.) pour 

définIr l'mtenslté de courant: "L'Ampere (A) est l'intensité d'un courant 

continu qUI, parcourant deux conducteurs rectilignes parallèles infiniment 
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longs et de section négligeable, produit une force de 2 x 10-7 N par mètre de 

longueur entre ces deux conducteurs lorsqu'ris sont distants de 1 mètre et 

placés dans le vide". C'est à l'aide de cette définition de l'ampere qu'on 

obtient la valeur numérrque de la permeablllté du vide Po = 4n x 10-7 N 

A-2 ou henry m-1. Il faut noter aussI que la force est attractive SI les courants 

sont de même sens et répulsive SI les courants sont de sens Inverse. 

Par ailleurs, l'eXistence d'un courant électrrque Il dans un frl a pour effet de 

changer les propriétés de l'espace environnant en creant un champ 

magnétique ~ autour de luI. Donc, s'il eXiste un deuxième fil parallèle avec un 

courant i2 dans une région de l'espace influencée par ce champ magnetlque, 

l'équation 1.1 peut aussi s'écrrre: 

F = B i2 L - -- (N) ( 1.2) 

où ~ = 11 il / (2n a) (NA-l mol) ( 1.3) 

puisque le champ magnétique doit être constant pour un courant Il, un milieu 

donné et un espacement lia" Par conséquent, on détectera un champ 

magnétique par son rnteractlon avec un courant se traduisant par une force 

mécanique ressentie dans le frl conducteur. Pour un second fri non-parallele 

au premier (angle 6), Il faudrait multiplier l'équation 1.2 par un facteur sin O. 

Le champ magnétique ê., appelé occasionnellement rnductlon magnetrque ou 

densité de flux magnetlque, possède aussI les unités MKSA sUivantes (3) 

1 N A-l m -1 = 1 kg A-l s-2 = 1 weberm-1 (1 4) 

Finalement, il existe aussI deux autres unités correspondantes: 

1 weber m-2 = 1 tesla = 104 gauss (1 5) 

Si nous considérons maintenant une partICule chargée "q" animée d'une 

vitesse ~ à un point "p" de l'espace où eXiste un champ magnétique, on peut 

calculer la force f qUI s'exerce sur elle en utilisant l'équation 1 2, c'est-a-dlre en 

divisant la force totale qUI s'exerce sur l'ensemble des électrons par leur 

nombre. SOit "n" la densité électronique dans le fil conducteur de longueur 

"L" et de section "A", on ontlent la quantité totale d'électrons N = nLA pour 

finalement calculer la force de la façon sUivante. 
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f= fIN = l!!LI(nLA) = B!/(nA) (1.6) 

Sachant de plus que le courant s'expnme en fonctIon de la charge comme suit: 

l=nqvA (1.7) 

L'équation 1.6 se résume donc, selon la notatIon du produIt vectoriel, par: 

(1.8) 

Or, cette force magnétIque agIssant sur la partIcule est toujours 

perpendiculaIre à la vltesse~. De plus, sa grandeur varie en fonctIon de 

l'orientation de Y.. par rapport à !!; la valeur maximale correspondant à un 

angle de 90°. C'est ainSI dIre que lorsque la vitesse de la partICule est dirigée 

dans la directIon du champ magnétIque, I.e. Y.. et ~ parallèle à 0° ou 180°, celle­

ci ne subit alors aucune force. On dOit donc modIfIer l'équation 1.8 pour: 

f = q Y.. Ji sm e ( 1.9) 

On vIsualIse aIsément à la FIgure 2 que dans un système d'axes 

rectangulaIres, les orientations d€ la vitesse '1.., du champ magnétIque B et de 

la force f sont respectIvement sUIvant les dIrectIons posItIves des axes x, y et z. 

Autrement dIt, Il est possible de trouver le sens de f dans l'equatlon vectOrielle 

précédente à l'aIde de la règle du tIre-bouchon ou du tourne-vIs: lorsqu'on 

tourne de Y.. vers .ê., on penetre dans le sens de f. En ce qUi concerne le champ 

magnétIque creé par un courant dans un frl conducteur, son sens est donné 

par la regle de la main drOIte, c'est-a-dlre que le sens d'enroulement des 

dOIgts de la main drOIte autour d'un fil nous donne le sens de .ê. lorsque le 

pouce est tendu dans le sens du courant. A la lumIère de l'équation 1.8 et de 

la FIgure 1, on comprend maIntenant pourquoI la force est attractIve SI les 

courants sont de même sens, et répulSive s'Ils sont de sens Inverse. Cette force 

f, qui agit toujours perpendIculaIrement à la dIrection de la VItesse, est une 

force centnpète constante en grandeur. Une partICule de charge + q et de 

masse "mil CIrculant à une vitesse Y.. dans un champ.ê. perpendIculaire à cette 

vItesse adoptera necessalrement une trajectoire CIrculaIre. Nous verrons plus 

lOlO, dans la section 1.3, le cas d'une charge négatlve, e.g. un électron. 
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Figure 1: Représentation de la force attractive entre deux fils dans lesquels 

circule des cou rants de même sens. 
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Figure 2: Définition graphique donnant le sens du champ magnétique ê. 
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1.2.2 Dipôle magnétique et couple de force (1,4) 

Le dipôle est la structure magnétique la plus simple qUi puisse eXister. 

Effectivement, Il n'existe pas de mono pôle ou charge magnétIque Isolée 

comme c'est pourtant le cas en électnclté. Parmi les exemples de dipôles 

magnetlques, on retrouve les boucles de courant, les solénoldes de longueur 

fmle et les aimants drOits. Ces derniers, lorsque brisés, démontrent clairement 

qu'on ne peut Isoler de monopôle pUisque chaque fragment deVient IUI­

même un dipôle Le dipôle magnétique est caractérrsé par un moment 

dipolaire magnetlque .I! (ri s'agit d'un vecteur à ne pas confondre avec la 

perméabilité du milieu p) qUI peut être détermrné en placant le dipôle dans 

un champ magnétlque.ê. et en mesurant le couple de force qUi s'exerce sur lUI 

Le cas le plus simple demeure celUI d'une boucle plane de courant placée dans 

un champ magnétique, tel que le repré~ente la Figure 3, et qUI subit un couple 

de force directement proportionnel à l'rntenslté du courant qUI la traverse, a 

la grandeur de la surface rnténeure "S" et à l',ntensité de §., c'est-à-dire. 

C = 15 B sin e (N m) (1.10) 

où (A m) (1.11) 

Des deux équations précédentes découle frnalement la relation sUivante: 

(1.12) 

Nous voyons que l'action d'un champ magnétlqup. constant ê. sur un dipôle 

est d'orrenter celUI-CI de façon a ce que son moment magnétique l! salt 

parallèle au champ magnétique, I.e. lorsque e = 90 0
, le couple est maximum et 

lorsque H = 00 ou 1800, le couple est nul. Une expénence claSSique pour 

visualiser cet etat de fait est de soupoudrer de la limaille de fer sur une feuille 

"P" placee perpendiculaire à un frl dans lequel circule un courant "1". On 

remarque alors, à la Figure 4, que chaque petit gram est un dipôle 

magnetlque et qu'ri s'orrente dans le champ magnétique de façon à ce que 

son axe SOit parallèle a la direction des lignes de champ magnétique au pornt 

conslderé. 
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Figure 3: Rotation, due aux forces.E à angle e, d'un cadre de surface "S" place 

dans un champ magnétique.ê. et dans lequel Circule un courant" 1" 

Figure 4: Lignes (limaille de fer) du champ magnetlque ê. dans un plan "P" 

perpendiculaire à un fil dans lequel circule un courant "1" 
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1.3 Magnétisme atomique (1,4,5,6) 

1.3.1 Mécanique classique 

Les propnetes magnetlques de la matière onglnent des mouvements des 

électrons au niveau atomique. En effet, le moment dipolaire magnétique 

total d'un atom~ provient du mouvement de rotation orbitale et de Spin 

(rotation sur lUI-même) de chacun des électrons. Le premier type de 

mouvement, de rotation orbitale, est facilement expliqué par la mécanique 

claSSique; le résultat du développement mathématique étant par la sUite tout 

a fait valable en mecanlque quantique. AinSI, un électron de charge" -e" en 

orbite sur un cercle de rayon "R" autour d'un noyau d'atome engendre un 

moment magnétique orbltal!!1 (équation 1 11) égal à: 

!!I = 1 n R2 (1 13) 

Sachant par ailleurs que le courant "i" correspond par définition au produit 

de la charge "_e" de l'électron par la fréquence de rotation et que cette même 

frequence est egaie au quotient de la vitesse "v" par la circonférence" 2nR" 

de l'orbite, on peut alors transformer l'équation 1.13. 

1!1 = -e y. R / 2 (1 14) 

Or, un electron de masse "m" en rotation sur une orbite circulaire autour 

d'un noyau (modèle atomique de Bohr), tel qU'Illustré à la Figure 5, possède 

un moment orbitai l défini claSSiquement comme SUit· 

1= m v R - - (J s) (1 15) 

Sion remplace maintenant dans l'équation 1.14 la valeur du prodUit y. R de 

l'équation 1.15, le moment magnétique 1!1 "classique" est finalement donné 

par la formule: 

1!1 = -e li (2m) (J T-l ou A m2) ( 1.16) 

On constate donc que le rapport du moment magnétique sur le moment 

angulaire est une constante et que les deux moments sont de sens oppose. 
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Figure 5: Mouvement orbitai d'un électron de moment angulaire! ( = m v 

R), qui produit un moment magnétique .HI. 
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Comme nous le disions précédemment, l'électron possede de plus un 

mouvement de rotation sur lUI-même (Figure 6) qUi crée un autre moment 

dipolaire magnétique s'ajoutant a celui provenant de son mouvement orbitaI. 

Cependant, Il n'existe aucune explication classique à savoir pourquoI le 

moment magnétique de "Spin" l!s est égal à 2 fOIs celuI dû au mouvement 

orbitai, c'est-à-dire: 

Hs = -e s / m (1 17) 

où ~ = moment angulaire aXial de l'électron 

Nous devons conséquemment aborder le cas du pOint de vue de la mecanlque 

quantique, ce que nous ferons à la section SUivante 

s 

m, -e 

Figure 6: Mouvement de Spin d'un électron de moment angulaire ~ qUI 

produit un moment magnétique l!) 
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1.3.2 Mécanique quantique 

Les comportements de l'électron, comme nous le mentionnions 

precedemment, ne peuvent être simplement et complètement expliqués à 

l'aide de la mécanique classique. Par contre, ceux-cI obéissent aux lois de la 

mécanique dite "quantlque" qUI ont été dérrvées de la célèbre fonction 

d'onde tp de Schrodlnger En effet, cette théorre permet de déterminer la 

façon dont les électrons se regroupent autour d'un noyau pour former un 

atome, l'énergie assoCIée à chacun de ces électrons, de même que leurs 

transitions énergétiques possibles. C'est ainSI dire qu'elle permet de prédire la 

probabilité de retrouver un electron possédant une certaine énergie en un 

pOint particulier de l'espace, 1 e la denSité de probabilite relative dite 

"orbitale", et ce à l'aide de quatre nombres quantiques (7). 

Tableau 1: Les nombres quantiques qUI décrivent les fonctions d'onde. 

Nombre Valeurs permises Fonction quantique 

PrinCIpal, n 1,2,3, Représente l'énergie et la 
dimenSion de l'orbitale 

Orbitai, 1 (n-1), (n-2), ,0 Représente la forme de l'orbitale et 
le moment angulaire électronique 

Represente la direction de l'orbitale 
Magnetique, ml ± l, ± (1-1), .. , a et le comportement des electrons 

dans un champ magnetlque 

Spin, s + 1/2 Représente le moment angulaire 
aXial de l'électron 

On remarque dans le tableau l, d'une part, que la valeur + 1/2 du nombre 

quantique de spm "s" permet d'expliquer le résultat de l'équation 1.17. 

D'autre part, l'onentatlon du moment ang ula 1 re aXla 1 peut aussI être 

representée par ms = ± 1/2, comme nous le verrons un peu plus lom. 
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On résume généralement (8) les postulats de la mécanique quantique de la 

façon suivante: 

• Les énergies des systèmes (atomes, molecules) qUi eXistent seulement qu'à 

des niveaux bIen définis sont dites quantifiées. Un changement de niveau 

d'énergie des systèmes de ce genre Implique nécessairement l'absorption 

ou l'émission d'un quantum d'énergie. 

• Lorsque des atomes ou des molécules absorbent ou emettent de la lumlere 

en passant d'un état énergétique à un autre, €.g. dans les spectres 

atomiques, la longueur d'onde À (m) de la lumière Impliquee est rellee à la 

variation d'énergie 1 LlE 1 par l'équation SUivante: 

1 LlE 1 = h c / À (J) 

où h= 6.62618xl0-34 Js 

c = 2.997925 x 108 m s-1 

(1.18) 

(constante de Planck) 

(vitesse de la lumière) 

• Chaque électron d'un système est généralement caractérrsé par une sene 

de quatre nombres quantiques et la combinaison des nombres quantiques 

de tous les électrons d'un atome est utilisée pour décrrre l'état quantique 

(ou le niveau d'énergie) de cet atome. Deux électrons de n'Importe quel 

atome ne peuvent posseder la même combinaison de quatre nombres 

quantiques (Prrnclpe d'exclUSion de Pauli), ce qUI Implique qu'à l'lnterreur 

d'une même orbitale, ri ne peut y avoir que deux électrons possédant des 

SpinS opposées. 

La mécanique quantique nous indique en outre que le moment dipolaire 

magnétique total d'un atome garde la même forme Simple, SOit: 

l! = -g e / (2 m) ! (J T-1) (1.19) 

où g, appelé facteur de Landé, prend une valeur particulière pour chaque 

atome, valeur qui se situe généralement entre 1 pour un moment angulaire 

orbitai pur et 2 pour un moment angulaire de Spin pur. Par ailleurs, le moment 

angulaire total! provient de la sommation de tous les moments dus aux 

mouvements orbitaux et de SpinS des électrons selon. 
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J = L + S V' = --li (1 20) 

où 1: = L!I (1.21) 

S '1' - = ~ §.I (1.22) 

11 = !I +§I (1.23) 

l peut prendre toutf..S les valeurs Mi, entières ou demi-entières (selon que L l- S 

est entier ou demi-entier) comprises entre L + S (couche plus qu'à lToltié 

pleine) et IL-SI (couche mOins qu'à mOitié pleine): c'est la sérre quantifiée dite 

de "Clebsch-Gordan" qUI tient compte de l'effet d'interaction entre les 

moments magnétiques. Toutefois, avant de donner les relations 

mathématiques pour l~s troIs vecteurs l, 1: et ~, ri nous faut comprendre le 

comportement du mom(~nt angulaire en mécanique quantique. Une façon 

simple de le faire consiste à utiliser la définition du moment magnétique en 

terme d'énergie, i.e. 1:! !! (équation 1.12). En effet, un dipôle atomique placé 

dans un champ magnétique interagIt avec celuI-ci proportionnellement à la 

valeur de sa composante dans la direction du champ (axe des z comme 

référence) et son gain en énergie s'écnt: 

;mag = - 1:!z!i (1.24) 

Or, en mécanique quantique, la composante selon l'axe des z du moment 

angulalre!z pour un système donné n'adopte toujours que certaines valeurs 

MJ h bien deflnles: ± l h, ± <1-1 )h, ± {!-1 )h, ... , 0 

. M '1' ou -J =_IDJ, 

il. = h / (2n) 

(' .2S) 

( 1.26) 

Cette interaction est dIte "quantlflee" car le nombre de directions 

partICulières que peut avoir l'axe du moment angulaire est limité, 

contraIrement au nombre infinI qUI devrait être pOSSI ble selon la mécanique 

claSSIque. Par conséquent, pour un moment angulaire orbitai pur (g = 1), 

l'equatlon 1.16 obtenue de la mécanIque claSSique s'expnme maintenant en 

mecanlque quantique par: 

1:!1 = -eh MI / (2m) (JT-l) { 1.27} 
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Le terme constant Pb = eh / (2m) est appelé "magnéton de Bohr" Il s'agIt de la 

plus petite unité de moment magnétique orbital de l'électron. Il en va de 

même pour léI plus petite unité de moment magnétique de Spin qUI est 2Pb 

Donc, dans le vide et en l'absence de champ externe, les directions 

particulières de l'axe du moment angulaire total correspondent toutes a une 

même énergie mais lorsque le champ!! est appliqué, les électrons gagnent 

une énergie supplémentaire telle que décrite par l'équation 1 24. C'est ce 

qu'on associe à l'effet de Zeeman (ou levée de dégénéresr.ence en 

spectroscopie e.s.r "electron Spin resonance") Par exemple, pour un electron 

d'une orbitale p (l = 1 et ml = ± 1, 0), troIS signaux sont observés en presence 

du champ plutôt qu'un SE-ul en son absence. L'électron avec ml = + 1 gagne 

une énergie PbB, celUi avec ml = 0 n'est pas affecté tandIs que pour celUI avec 

ml = -1, une énergie de valeur -llb!! est perdue. En fait, comme nous le verrons 

à la section 1.4.1, l'introductIon du champ magnétique provoq ue un 

changement de fréquence angulaire de l'électron sur sa trajectoire orbitale 

Ce changement de fréquence se traduit essentiellement par un moU\ ement 

de préceSSion "de Larmor" du moment angulaire de l'électron. On visualise a 

la Figure 7 ce phénomène gyroscopique: l'axe du moment total ~ n'est pas 

redressé par le couple exerce par le champ mais une préceSSion s'établie. 

" ____ 5 __ --'/ 

/ N \ 
Figure 7: La préceSSion de Larmor d'un moment magnétique total ~ 

La fréquence de précession est donnée par' 

(ù = moment magnétIque Bz 
moment angulaire 

(rads- 1) (1 28) 
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et w = P Bz / (J 2n) (Hz) (1.29) 

A partir de l'équation 1.19, on obtient: 

w = ± 9 e Bz / ( 4rr m) (Hz) (1.30) 

De plus, le nombre quantique J du moment angulaire total peut servir à 

calculer la grandeur du vecteur moment angulaire total de la façon suivante: 

1= v'J(J + 1) ft (1.31) 

d'où l! = -9 e / (2m) YJ(J + 1) ft = -g Pb YJ(J + 1) (1.32) 

Selon la mécanique quantique, le vecteur l!. ne peut être orienté que de 

façon à ce que ses composantes selon l'axe de référence z Salent entières ou 

demi-entières. Sachant que v'J(J + 1) ne peut être entier ou demi-entier, 

l'orientation du moment magnétique total de l'atome ne concordera jamais 

avec faxe de référence. Par ailleurs, les valeurs des moments orbitai total 1: et 

de spm total ~, aussi nécessaires au calcul de! (équation 1.19), sont données 

par: 

(1.33) 

1: = v'L(L + 1) ft (1.34) 

SI L = 0, on a ! =~, et le moment magnétique total de l'atome a pour 

expression: 

.I:! = -211b VS(S+ 1) (1.35) 

De même, SI S = 0 (! = 1), le moment magnétique total de l'atome est donné 

par: 

.I:! = -Pb VL(L + 1) (1.36) 

SI Let S sont tous deux différents de zéro, le moment magnétique total est: 

l! = - (llb YL(L + 1) cos e + 211b VS(S + 1) cos ~) (1.37) 

les angles e et ~ étant définis à la Figure 8. 

i 
1 
l 
1 

j 

1 
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Figure 8: Le moment magnétique total J est donné par la somme vectorielle 

du moment orbitai.!: et du moment de ~pln ~. 

1.4 Types de magnétisme 

1.4.1 Diamagnetisme et paramagnétisme (1.4,9) 

15 

Selon la magnétochimie ou l'étude particulière des mterrelatlons entre un 

champ magnétique et les structures atomiques et moléculaires (2), toute 

matière possède intrinsèquement des propriétés magnétiques Le 

magnétisme que nous connaissons grâce à notre expérience quot!dlenne est 

une partie Importante mais particulière du ferromagnetlsme que nous 

étudierons à la section SUivante. Dans cette section-CI, nous conSidérons deux 

manifestations beaucoup plus faibles du magnétisme, :e dlamagnetlsme et le 

paramagnétisme. 

D'une part, les propriétés dla- ou paramagnétiques d'une substance 

peuvent être mises en évidence en l'msérant dans un champ magnétique En 

effet, on constate alors que le champ resultant est respectivement SOit 

légèrement plus faible, SOit légèrement plus élevé que le champ Original 

D'autre part, lorsqu'insérées dans un champ magnétique non uniforme (pôle 

plat vs pôle POintu), ces substances subissent différents deplacements. SI le 

spéCimen est diamagnétlque, e.g. le bismuth, JI est légerement attiré vers le 

pôle plat où!! est décrOissant; s'II est paramagnétique, e g l'alummlum, Il est 

légèrement attiré vers le pôle pomtu où !! est croissant. 

Le diamagnétisme, lequel est présent dans toutes les substances, est 

caracteristique des atomes ayant un moment dipolaire magnetlque resultant 

nul. En effet, ceux-cI possedent généralement un nombre pair d'electrons 

pour lesquels le spm total est nul. De plus, le moment magnetlque orbitai 
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total de l'atome est nul pUisque les orbites des électrons gravitant autour du 

noyau sont orientées de façon aléatoire. La Figure 9 Illustre les deux orbites 

opposées possibles autour d'un même noyau (orbitale pleine) et situées dans 

un champ .ê. dont l'orientation est perpendiculaire au plan de la page. 

V + /lvo 

Figure 9: Effet diamagnétlque sur deux orbites électroniques circulaires. 

Initialement, lorque le champ magnétique extérieur .ê. n'est pas appliqué, les 

moments magnetlques PI des deux mouvements orbitaux s'annulent pUisqu'ils 

sont égaux et de sens Inverse (voir la Figure 5 pour l'orientation du vecteur l!.1 

selon le sens du mouvement orbitai). En effet, la direction du moment 

penètre dans le plan de la page pour l'électron de gauche alors que pour 

l'electron de droite, elle en sort. Lorsque le champ est appliqué, une force f 
additionnelle à la force centrlpete électrostatique initiale s'exerce sur 

l'électron Son onentatlon est Inversee par rapport à la définition graphique 

de la Figure 1 pUisque la charge en question est maintenant négative. Etant 

donné que le rayon de l'orbite est constant, Il s'ensuit que la vitesse angulaire 

Vo et la frequence Wo sont affectées par des variations 6.v et /lU) pour s'adapter 

à la nouvelle force centripète. Conséquemment, le moment dipolaire de 

l'orbite de droite devient II + /lp en sens Inverse de .ê. tandis que le moment 

dipolaire de l'orbite de gauche devient 11 - 6.11 dans le sens de §.. Le moment 

dipolaire magnétique total de ces deux orbites n'est donc plus nul mais égal à 

2 Ûll et de sens Inverse à §. pour le diminuer ( effet dlamagnétlque l). 
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Le paramagnétisme est un phénomène caracterIStique des atomes ayant 

un moment angulaire total résultant non nul. Amsl, sous l'action d'un champ 

magnétique .ê., leur moments magnétiques perm;'nents se comportent comme 

des dipôles magnetlques (section 1 2.2) et s'onentent dans le même sens que 

le champ Sion place un substance paramagnetlque qUi contient N atomes 

possédant un moment l!, celle-cI devient un grand dipôle magnetlque de 

moment NI! qUi produit un champ magnétique secondaire s'aJoutant au 

premier pour l'augmenter. En général, l'effet para- est plus Important que 

l'effet dlamagnétlque tout en demeurant fonction de la grandeur du champ 

Le paramagnétisme est considérablement affecté par le degré d'agitation 

thermique (section 1 5.2) contrairement au diamagnétisme où la grandeur du 

moment dipolaire magnétique induit dans un atome est Independante de 

l'orientation des orbites électroniques. 

1.4.2 Ferromagnétisme et ferrimagnétisme (1,10,12) 

Le ferromagnétisme et le ferrimagnétisme sont des phenomènes 

magnetlques spontanés, I.e. survenant même en l'absence de champ, dus a 

l'alignement des moments (prinCipalement de Spin) magnétiques atomiques 

Ces phénomènes n'apparaissent cependant que lorsque les deux conditions 

suivantes (11) sont satisfaites au niveau de l'atome. 

• Un Spin n'est pas compense dans une orbitale Interne à mOitie Vide 

• Les Ions des atomes ferro(l)magnetlques forment entre eux une maille 

crystaillne dont le rapport de la distance inter-atomique sur le rayon 

orbitai est supeneur à 3. 

Amsl, Il y a une très forte mteractlon positive (les moments pomtent dans 

la même direction) dite de "couplage d'echange" des dipôles magnetlques 

qUi facilite grandement l'aimantation des substances ferro(l)magnétlques 

Cette mteractlon d'échange, de nature electrostatlque, peut être expllquee 

par ia présence d'un champ moleculalre ou champ de Weiss qUi simule en 

quelque sorte l'effet d'un véntable champ magnetlque externe dont 

l'Intensité peut être aussI elevee que 10 7 gauss (10 3 teslas) et 

apprOXimativement 104 fOIS plus grand que le champ moyen d'un aimant 

drOit. Chaque spm VOit amsl l'aimantation moyenne de tous les autres spins 

vOlsms Cependant, lorsqu'on chauffe ces maténaux, l'agitation thermique 

tend à annuler les effets du couplage d'échange, et ce Jusqu'a la temperature 
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de Cuneo Au-dessus de cette température, ris deviennent tout simplement 

paramagnétiques et obéissent a la LOI de Cune-Welss (section 1.5.2). 

Le ferromagnétisme est surtout caracteristique des troIs métaux et certains 

de leur alliages SUivants. le fer (Fe), le cobalt (Co) et le Nickel (NI). Certams 

al/lages de manganese (Mn) et de cUivre (Cu) ou d'aluminium (AI), d!ts 

"alliages de Heusler", ainSI que quelques eléments du groupe des terres rares 

tels l'erbium (Eb), le gadolinium (Gd) et le dysposlum (Dy) sont aussI 

ferromagnétiques. Lorsqu'on place ces substances dans un champ magnétique 

exténeur, le champ résultant devient beaucoup plus Intense. De plus, 

lorsqu'on enlève le champ exterreur, ces substances conservent une 

aimantatIOn reslduelle qUi en font des aimants permanents. L'oxlde de 

chrome (Cr02), bien que possedant des propnétés magnétiques beaucoup 

mOins Intenses, est aussI classl fié comme ferromagnétique. 

Le ferrrmagnétisme est défml par l'mteractlon négative de moments qUI 

s'opposent sans s'annuler tous complètement; ri s'agit d'un cas partICulier 

d'antlferromagnetlsme, comme le montre la Figure la La plupart des ferntes, 

dont la formule générale s'écnt MO - Fe203 où M représente un Ion 

métallique bivalent (Fe +2, NI + 2, Mn + 2, Cu + 2, Mg + 2), sont des substances 

ferrrmagnétiques. La magnétite (Fe304 ou FeO-Fe203) est un excellent 

exemple d'une substance typiquement ferrrmagnetique. Cet oXlde possede 

une structure crystallme de type spmel Inverse qUI consiste en une maille 

elementaire cubique à face centrée d'Ions 0·2 (rayon Ionique ri = 1.32Â) où 

tous les Ions Fe + 2 (ri = 0 74À) sont situés dans des trous octahédrrques et les 

IOns Fe + 3 (ri = 0.64Â) dlstrrbués egalement entre des trous octahédrrques et 

des trous tetrahednques L'mteractlon entre les Ions devient positive SI les 

trous adjacents sont Identiques, et mversement (Néel, 1949). Amsl, les Ions 

Fe + 2 (l1s = 411b) mteraglssent SOit pOSitivement entre eux et avec les Ions Fe + 3 

Ü.ls = Sl1b) qUI sont dans des trous octahédrrques ou négativement avec les Ions 

Fe +3 dans des trous tétrahédrrques. Donc, pour chaque unité Fe304, on a 

comme résultat P5 = 4 + 5 -5 = 4 Pb 

Les grams des substances ferro(l)magnétlques sont constitués de petites 

reglons (10-8 cm 3) appelées "domames" dans lesquelles tous les dipôles 

magnétiques sont orrentés dans la même direction, 1 e. selon un axe 

crystallographlque preferentiel, sUite aux couplages d'échange. Même SI 

chaque domaine comporte une aimantation spontanée, le moment 

... 
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Figure 10: Couplages d'échange entre les moments magnétiques atomiques. 

magnétique du spéCimen dans son ensemble est nul pUisque l'onentatlon des 

dipôles diffère d'un domarne à l'autre. Cependant, lorsqu'on place une 

substance ferro(i)magnétlque dans un champ magnétique exteneur .ê., on 

assiste à un alignement général des domaines sUivant la direction de ce 

champ, un accroissement de leur grandeur, de même que leur rotation 

L'existence des domaines magnétiques onglne de la tendance naturelle de 

tout système à atteindre un état d'équilibre dont l'énergie totale est 

minimale. En ce qUI concerne les grains des substances ferro(l)magnetlques, ri 

s'agit d'un equrllbre entre les troIS prrnClpales formes d'energles sUivantes' 

d'échange, magnétique et anlsotroplque. Le couplage d'échange tend a 

favoriser une configuration saturée du grain telle que representée à la Figure 

11-a. Une Importante énergie magnetlque est associée a une telle 

configuration en raison du flux externe des lignes de champ Il devient 

avantageux d'introduire à l'Inténeur du grain une energle supplementaire 

pour la formation de paroIs de "Bloch" separant les dlfferents domaines et 

qUI permettront un flux ferme des lignes de champ (Fig ll-e) Cette energle 

est dite "anlsotroplque" pUisque l'onentatlon des SpinS à l'lntérteur de ces 

parOIS n'est pas favorablement dlrlgee par rapport a l'axe preferentiel 

d'aimantation de la substance. Le changement d'orientation des spins 

s'effectue donc graduellement d'un plan crystallographlque a l'autre sous 

l'effet du couplage d'échange sans toutefoIs épaissir la paroI a l'Infini en 

raison de cette énergie anlsotroplque. Par contre, SI les grarns sont trop petIts 

pour comprendre des paroIs de Bloch, nous serons en presence de partICules 

à domaine unique largement utilisées pour emmagasiner l'information 
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Figure 11: Origine des domaines magnétiques. 

1.5 Propriétés magnétiques 

1.5.1 Aimantation et excitation magnétiques (1,13) 

L'aimantation M d'un échantillon est définie comme le moment 

magnétique Induit par unrté de volume: 

(A mol) ( 1.38) 

Par ailleurs, le champ magnétique induit dans le spécimen est directement 

proportIonnel à son aimantatIon, SOit: 

.ê.1 = Po M (Wb m-2) ( 1.39) 

L'intensIté d'un champ magnétIque unaforme dans le vIde à l'lntérreur d'un 

solénolde ou d'un anneau de Rowland s'exprrme de la façon SUivante: 

.ê.o = Po N 1 / L = Po H (Wb m-2) 

où 1 = courant (A) 
N = nombre de tours 
L = longueur du solénolde ou 

CIrconférence de l'anneau (m) 
H = eXCItatIon magnétIque (A-tours m-') 

( 1.40) 
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Les relations précé"':entes indiquent que l'eXCitation magnétique est une 

quantité physique qUI repose sur des considérations géométriques mais qUI 

est complètement Indépendante du milieu. Celle-cI reflète l'habllete d'un 

courant électrique à produire une induction magnetlque pour un Inilleu 

donné. AinSI, à toute excitation ma~netlque H correspond un champ 

magnétlque.ê. susceptible d'induire un champ É!., dans un spécimen. Le champ 

total résultant.ê.r que l'on peut mesurer est la somme du champ orlgmal et du 

champ indUit, c'est-à-dire: 

.ê.r = .ê.o + .ê., = 110 (H + M) (Wb m-2) (1 41) 

Rappelons donc que le champ magnétique résultant sera SOit légèrement plus 

faible (réf. diamagnétisme) ou plus éleve (réf. paramagnétisme) que le champ 

original, salt beaucoup plus mtense (réf. ferro-I-magnétlsme). 

1.5.2 Susceptibilité et perméabilité magnétiques (1,4,10) 

La susceptibilité magnétique par unité de volume, laquelle caractérise le 

degré de facilité d'un matériau à s'aimanter, est défini comme étant le 

rapport numérique entre l'aimantation M et l'eXCitation magnetlque H' 

(1 42) 

En outre, Il est pOSSible de remplacer l'aimantation M de l'équation 1 41 

par sa valeur dans l'équation 1.42 pour obtenir: 

.ê. = Po(1 +x) H (Wb m-2) (1 43) 

La perméabilité relative est définie par: 

llr = 1 + X (1 44) 

et lorsqu'on mesure le champ magnetlque d'un milieu autre que le vide, on 

dOit utiliser la perméabilité du milieu, tel que: 

11 = Po llr (1 45) 
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Conséquemment, l'équation 1.41 devient: 

!!r = P H (1.46) 

Ces notions de susceptibilité et de permeabllité magnétiques ne sont 

habituellement appliquées qu'aux substances dla- et paramagnétiques; 

Xlpara,dla) :::::: ± 10-6 En effet, pour les substances ferro(l)magnétlques, ces 

propriétés varient énormément avec l'excitation magnétique H et les rendent 

mOins utiles. D'une valeur nulle à H = 0, leur perméabilité augmente 

rapidement pour atteindre une valeur maximale (qUi peut être de l'ordre de 

mille fOIs supérieure à la perméabilité des substances paramagnétiques) à une 

valeur intermédiaire de H pour ensuite décroître plus lentement. 

Comme nous l'avons mentionné à la section 1.4.1, un échantillon de 

substance dia 1 paramagnétique placé dans un champ magnétique non 

uniforme est repoussé 1 attiré vers la région de champ faible / éleve. La force 

hOrizontale qUi s'exerce sur un petit volume d'échantillon est donnee par 

l'équation sUivante (18)' 

Fx = X V !:! (d H/dx) (N) ( 1.47) 

AinSI, SI l'excitation magnétique H et I~ gradient (dH/dx)max sont connus et 

varient peu a travers l'échantillon, on pourra calculer Pi. La methode de 

Faraday, qUi requiert l'utilisation d'une microbalance, repose sur l'equatlon 

1.47. D'une très grande sensibilité, elle permet de mesurer des changements 

de susceptibilite de l'ordre de 10-10 

Lorsqu'on utilise plutôt la méthode de Gouy, un échantillon sous forme 

d'un long cylindre est suspendu pour qU'II SOit à mOitié soumis à une forte 

excitation magnétique. La force sur le spéCimen de tranche connue est: 

Fx = 0 5 X A H2 (N) ( 1.48) 

Ld susceptibilité magnétique est une propnété qUi est dépendante de la 

température pour les substances paramagnétiques, ferro(i)magnétlq ues et 

antlferromagnétlques. La Figure 12 représente la variation de l'Inverse de la 

susceptibilite en fonction de la température pour ces substances. 
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Figure 12: 1/X = f (T) pour les pnnclpales substances magnétiques 

Premièrement, le comportement des substances paramagnétiques est 

expliqué par la Loi de Cune: 

où 

1/X = TIC 

C = N l1S 2 g2 [J(J + 1)] 1 (3 k) 

k =1.38066 x 10-23 J K-l 

(1 49) 

(constante de Cu ne) 

(constante de Boltzmann) 

En augmentant la température, ces substances ont de mOins en mOins la 

capé'Clté d'être facilement aimantée à cause de l'agitation thermique. 

Quant à lUi, le comportement des substances ferromagnétiques est 

expliqué par la LOI de Curie-Weiss: 

1/X = (T - Tc) IC (1.50) 

où Tc = Température de Cuneo 

L'aimantation est spontanée de la température absolue (0 K) Jusqu'a la 

température de Cune où un comportement paramagnétique apparaît 
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Pour l'antlferromagnétlsme, au-dessus de la température de Néel TN, X 

repond à l'équation sUivante. 

(1.51) 

où T Ne = Température de Néel extrapolée. 

A la température de Néel, on assiste à une brisure où X diminue de plus en 

plus, 1 e. 1/X augmente à l'infini Jusqu'à -TNe, parce que l'agencement des 

SpinS est soumis à une forte interaction d'échange négative. 

Finalement, à partir de la température de Cu rie TC', les su bstances 

ferrimagnétiques acquièrent une variation de 1/X non linéaire pour ensuite 

s'approcher d'un comportement paramagnétique à haute température On 

peut dès lors tracer une asymptote dont l'équation s'écrit comme SUIt: 

(1.52) 

où TCa = Température de Cune asymptotique. 

1.5.3 Courbe d'aimantation et phénomène d'hystérésis (14,15) 

Comme nous l'avons précédemment mentionné, les substances 

ferro(i)magnétlques valent leurs susceptIbilités et leurs perméabilités 

magnetlques vaner considérablement avec l'eXCitation magnétique AinSI, 

l'équation 1.43 n'est pas une drOite mais plutôt une courbe telle que celle 

représentée à la Figure 13 La courbe de "première al mantatlon" rend 

compte seulement du comportement d'une substance ferro(I)magnétlque 

non aimantée. En effet, le parcours de retour généré par la dlmmution de 

l'eXCitation magnétique ne se superpose pas au précédent; c'est un 

phénomène dit "d'hystérésls" caracténstlque du ferro(i)magnétlsme. 

D'ailleurs, lorsqu'on dimmue le champ excitateur H suite à la première 

aimantation, on crée dans l'échantIllon un champ rémanent Br non nul. 
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Courbe de première aimantation et boucle d'hystérésls pour une 
substance ferro(i)magnétlque. 

Le champ rémanent peut par la sUite être ramené à zéro par l'application 

d'une excitation magnétique inverse et d'intensité He appelee "coercltlvlte" 

Cette dernière est fonction de la dimension, de la forme et de la presence 

d'Impuretés dans les substances ferro(l)magnétlques Les partICules utilisees 

pour l'emmagasinage d'information sont habituellement prodUites sous 

forme de bâtonnets variant de 0.2 à 0.5 pm en longueur car leur coercltlvlte 

est optimale. Lorsque les crtstaux sont environ 1000 fOIs plus petits, 1 e. de 

dimension -200-500 Â, leurs moments magnétiques s'orientent de façon 

aléatoire en raison de l'agitatIon thermique; la coerCltlvlté devient ainSI tres 

faible vOire nulle. Par contre, lorsqu'ris sont environ 1000 fOIs plus gros, I.e de 

dimenSion -0.2-0.5 mm, les domaines deviennent multiples et la coercJtlvlte 

résultante est 2 à 3 fOIs plus petite que les bâtonnets de 0.5 pm Les pigments 

comlTlerciaux les plus utilisés sont caracterises par les coerCltlvltes 

décroissantes sUivantes: fer (800-2200 Oe) > oxydes de fer dopes au cobalt 



26 

(450-800 De) > CrD2 (450-650 De) > y-Fe203 (280-4200e) > Fe304 (120-

450 De) (15) 

La boucle d'hystérésls que nous avons représenté à la FIgure 13 tIent 

compte du faIt qu'une valeur Hs est suffIsante pour alIgner complètement 

tous les moments magnétIques et ainSI "saturer" l'échantillon à une inductIon 

magnétIque Bs Toute augmentation subséquente du champ eXCItateur (Bo) 

n'a d'effet que de faIre accroître le champ magnétique B d'une valeur 

correspondante sans toutefoIs aimanter (champ induIt Bi) davantage 

l'échantillon pUisque le champ à saturation a déjà été atteint. Sachant les 

valeurs de Hs et de Bs, on peut donc aisément calculer l'aimantation à 

saturatIon Ms à l'aIde de l'équation 1.41. Il eXiste également un phénomène 

lié aux mouvements Irréguliers des parOIS des domaines et qUI résulte en une 

dlscontlnUite très fine de la courbe appelée "effet Barkhausen "(6) 

La Figure 13 nous renseigne par ailleurs sur d'autres paramètres tres 

Importants relatifs à l'étude des propnétés magnétIques d'un matenau. 

L'aire délimitée par la boucle d'hystérésls est proportionnelle à l'energle 

calonflque dissipée lor!» du déplacement des paroIs des domaines. AinSI, le 

prodUit entre B et H possède des unités d'energle et atteint une valeur 

maximum à l'apex de la boude d'hysteresls Ce prodUit énergétIque est 

optimisé lorsque la boucle tend a avoIr une forme carrée, i.e. lorsque le 

rapport Bs/B r tend vers 1; le matériau étant ainSI apte a conserver davantage 

son aimantation remanente face à un champ susceptIble de le désaimanter. 

En ce qUI concerne les particules à domaine unique, le rapport Bs/Br peut servir 

à evaluer leur degré d'alignement sur un ruban magnétIque en comparant 

avec la valeur théOrique de 0.5 calculée pour des onentatlons aleatolres (15). 

La dérivée d'une boucle d'hysterésls, I.e. dB/dH, en fonction de l'eXCItation 

magnétique est une dIstribution gaussienne en coerCltlvltés. Il est avantageux 

que cette distribution SOit la mOinS étendue pOSSible pour l'enregistrement 

magnétique d'informatIon. En effet, les partICules SItuées à l'extrémité où H 

est faible, i.e. Inféneur à H/2, sont plus faCilement susceptibles de vOir 

l'Orientation de leur aimantation être Inversée par des particules adjacentes 

ou tout Simplement par l'energle thermique Les particules Situées à 

l'extremlte où H est éleve, I.e. au-delà de 3H/2, sont plus diffiCIlement 

aimantées lors de l'enregIstrement ou desalmantées par la sUIte. AinSI, le 
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rapport entre la largeur de la distribution à ml-hauteur de la courbe 

gaussienne et la valeur de la coerclvlté définit la "distribution de champs 

d'inversion" 

Comme nous l'avons expliqué précédemment, le champ induit dans un 

échantillon est calculé à partir de son moment mag nétlque par un Ite de 

volume, I.e. son aimantation. L'équation 1.42 nous indique que ce dernier 

peut être obtenu de la mesure de sa susceptibilite magnétique Cependant, 

,'utilisation d'un appareil de type VSM (Vlbratlng Sample Magnetometer), 

que nous décrirons plus tard, permet d'obtenir directement l'aimantation 

spécifique "a" de l'échantillon, I.e. son moment magnétique par unité de 

masse exprimé en e.m.u./g ou A m 2 kg- 1 (voir Appendice 1 pour unites) 

Fmalement, lorsqu'on veut désaimanter un spécimen aimante, on le place 

dans un champ magnétique OSCillant dont l'intensité décrolt constamment 

vers une valeur nulle, i.e. une courbe slnusoldale dont l'amplitude diminUE' 

constamment après chaque période. AinsI, l'aimantation rémanente disparaît 

après un grand nombre de cycles. 

, .6 Enregistrement magnétique 

L'enregistrement magnétique est sans contredit un des modes 

d'emmagasmage d'information les plus utilisés de nos JOurs. D'une part, les 

signaux (électrrques) audiO et Vidéo se retrouvent habituellement sur un 

ruban magnétique enroll!é dans des cassettes. D'autre part, pou ries 

applications qUi font appel à la technologie Informatique, l'mformatlon est 

ordinairement accessible via des disques (durs) ou des disquettes (fleXibles) 

magnétiques. 
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L'Idée d'emmagasiner de l'information électrique au moyen de particules 

magnétiques fut introduite Il ya plus d'un siècle déjà par Cberlln Smith. En 

effet, c'est lUI qUI publia le premier un article à ce sUjet en 1888 dans "The 

ElectrlCal World" (16) Selon Smith, Il était possible de conserver les ondes 

sonores de la voix sur un fil de fer Pour ce faire, il s'agissait tout simplement 

de faire subir au fil l'action d'un champ magnétique à l'aide d'une bobine 

reliée a un mICrophone pour ensuite écouter le signai enregistré avec un 

cornet de teléphone. Au cours des quelques années qUI SUIVirent, l'Inventeur 

danOIS Valdemar Poulsen mit en pratique les prinCipes de cette Idée pour 

prodUire son propre "télégraphone" (appareil qUi fit grande Impression a 

l'exposition Internationale de Paris de 1900) Cependant, même SI un 

enregistrement de près de 30 minutes pouvait être emmagasiné sur 210 pieds 

de fil d'aCier, I.e. une vitesse d'enViron 84 pouces/min, la qualité de 

reproduction du télégraphone était inférieure au phonographe de l'époque. 

Amsl, JI fallut attendre jusqu'en 1927 où J A. O'Neill obtint un brevet 

américain pour son procédé de production de papier comportant un 

couchage de partICules pour l'enregistrement magnétique d'informatIon. Un 

an plus tard, Fritz Pfleumer obtint pour sa part un brevet allemand pour un 

procédé similaire. C'est à partir de ce dernier que la compagnie BASF 

prodUiSit ses premiers rubans de plastique magnétiques utilisés par l'appareil 

"Magnétophon" à la foire de la radiO de Berlin en 1936. Lorsque les 

allemands perdirent la seconde guerre mondIale, les aménca/ns (Ampex 

Corporation) mirent la main sur cette technologie pour la copier. A partir de 

1948-49, les enregistreuses (analogiques) deVinrent disponibles aux studiOS 

d'enregistrement (sonore) alors que l'enregistrement de donnees (digitales) 

sCientifiques sur ruban ne débuta qu'avec l'avènement des premiers 

ordinateurs au début des années 50. Durant les années 60 et 70, et ce surtout 

grâce à l'invention du transistor par l'industrie aérospatiale, on assista au 

phenomène de miniatUrisation des ordinateurs, de même qu'à la disparttlon 

des modes d'enregistrement mecanlques tels que les cartes perforées. 

Finalement, les années 80 firent place au micro-ordinateur personnel qUI est 

devenu essentIel en "bureautique" et qUI bouleverse deJà notre mode de vie 

indiViduel 

SUite à ce bref survol hlstortque, nous allons discuter des prinCipes de base 

relies à l'enregistrement magnétique d'information sur un ruban de cassette. 
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Premièrement, Il faut distinguer les troIs fonctions d'opération sUivantes (17) 

effacer, enregistrer et reproduire. Habituellement, pour obtenir un 

enregistrement préCis, Il faut tout d'abord effacer ou amener le magnetlsme 

à un état uniforme. En effet, pour l'enregistrement "dc blas", le ruban est 

satL.ré dans la directIon Inverse au déplacement tandIs que pour 

l'enregistrement" ac blas", le ruban est tout Simplement désaimante Par 

contre, pour l'enregistrement digital à saturation, Il n'est pas necessalre 

d'effacer au préalable. En pratique, un signai électrrque est envoye à une tete 

enregistreuse pour être converti en un champ magnétique correspondant. La 

Figure 14 (18) représente une telle tête en contact avec un ruban magnétique 

lors d'un enregistrement. 

espacement 
d'enregistrement 

support de 
plastique 

+ entréedu 
signai 

couchage 
magnetlque 

deplacement 

--. 
Figure 14: Tête enregIstreuse en contact avec un ruban magnétique. 

Le champ magnétIque est essentiellement c.rée au niveau de l'espacement 

entre les pôles de la tête enregistreuse, la force et la polarrté varrant en 

fonctIOn de "intensité et du signe du courant. De plus, on constate que le 

contact entre la tête et le ruban se dOit d'être tres intime afin de produire une 

plus grande aimantation rémanente (un signai plus Intense (15) ), pUisque le 

champ diminue rapidement en fonction de la distance Il est par adleurs 

éVident que la vitesse de déplacement du ruban se dOit d'être constante 
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Par la sUite, lors de la reproduction ou lecture de l'enregistrement, on 

retrouve l'aimantation rémanente Induite précédemment sur le ruban. Celle­

CI produit un champ magnétique de surface qUi est détecté par la tête, tel 

qu'on le remarque pour le signai srnusoldal de la Figure 15 La longueur des 

fleches est une rndlCatlon de l'Intensité de la rémanence alors que leur 

direction rndlque la polarrté. La tête magnétique peut donc servir tout autant 

pour l'enregistrement que pour la lecture, une force électromotrrce étant 

générée dans la bobrne au passage du ruban aimanté. 

ruban magnétique 

signai dans 
la bobrne 

Figure 15: Signai srnusoldal provenant d'un enregistrement magnétique. 

De façon générale, un ruban magnétique consiste en un couchage sous 

forme de film mrnce (-1.2-5 llm (2)) de partICules magnétiques contenues dans 

une matrrce de polymère ("brnder") sur un support (-13-30 pm (2)) de 

plastique flexible (mylar <iY ou autre polyester). Lors du séchage du solvent 

organique porteur de la dispersion, les particules sont orrentées dans le sens 

du deplacement du ruban sous l'action d'un champ magnétique ac (17). La 

dispersion comporte également des lubrrflants pour assurer une frrctlon 

mrnlmale entre la tête et la surface, des dispersants et parfoIs d'autres 

particules non-magnetlques (14) Ces dernières permettent d'obtenir des 

proprretes telles que l'opacité pour les senseurs de position, la conduction 
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électrique pour qu'il n'y ait pas d'accumulation de charges, ou tout 

sImplement de meilleures propnétés mécaniques En ce qUI concerne la 

fabrrcatlon d~ disques durs, un couchage avec Orientation CIrculaire des 

partIcules est effectuée par rotation ("SPIn coatlng") sous l'effet d'un champ 

magnétique. Ces disques d'aluminium poil sont très dispendIeux pUisqu'lis 

reçoivent leur couchage indIVIduellement contraIrement aux dIsques flexIbles 

en plastique. Les dIsquettes possèdent en effet une dIstributIon aléatoIre de 

particules car elles sont taillées à même un film. 

Les particules de y-Fe203 sous forme de bâtonnets" aCIculaires" à domaine 

unique sont généralement employés pour l'enregistrement magnetlqu(~ 

D'une part, ces pigments offrent des valeurs de coercttlvlte et de remanence 

supérieures comparativement aux particules à forme variable; leur produit 

énergétique est par conséquent supérieur. D'autre part, Ils ont la propriete de 

posséder uniquement deux directions pOSSibles à énergie minImum pour leur 

dipôle magnétique à saturation (19). C'est ell effet le long de l'axe 

longitudinal des bâtonnets que les deux états magnétiques nord-sud et sud­

nord apparaIssent. Habituellement, avec une excItation superreure à 

Hrnvers,on, l'inverSion du dipôle se produit sUite à la rotatIon non-cohérente 

des moments selon des modes en boucle, en courbe ou en chalnes de spheres, 

tel qU'Illustrés à la Figure 16. Ces particules sont tres utiles pour 

l'enregistrement dIgital pUisque l'rnformatlon binaIre est emmagasrnee par 

deux états magnétiques à saturation qUI s'opposent pour representer les 

chIffres 0 et 1 Arnsl, avant d'enregistrer l'information dIgitale, ri deVient 

mutile d'effacer pUisque l'état fmal est toujours le mème. Par contre, comme 

nous le diSions précédemment, JI faut absolument uniformIser l'etat du 

magnétIsme SI l'enregistrement est analogique. Dans ce cas, apres aVOir 

enregistré l'Information, nous aurons des valeurs IntermedIaIres 

d'aimantation. 
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1.7 Conclusion 

Ce premier chapitre nous a permis de nous famrllarrser avec les proprretes 

magnétiques de la matière. Tout d'abord, quelques notions d'electrlClte et de 

magnétisme ont été discutées pour comprendre comment des charges 

électriques en mouvement relatif sont à l'origine des phenomènes 

magnétiques et pourquoI un dipôle magnétique est orrente sous l'effet d'un 

champ magnétique. Par la sUite, nous avons démontré les fondements de la 

mécanique classique et de la mécanique quantique qUI définissent la valeur 

du moment magnétique atomique. AUSSI, nous avons explique que le 

diamagnétisme et le paramagnétisme sont des phénomènes magnetlques 

assez faibles qUI peuvent être caractérrses par leur susceptibIlite et leur 

perméabilité. Le ferromagnétisme et le ferrrmagnétisme ont pour leur part 

des comportements soumis a des boucles d' hysterésls et sont davantage 

assoCIés au magnétisme de la matière En effet, les composes 

ferromagnétiques sont largement utilisés pour fabriquer des aimants 

permanents alors que les composés ferrimagnétiques servent prrnclpalement 

à l'enregistrement magnétique d'information audiO, Vidéo ou digitale Au 

cours de notre recherche, nous allons donc travailler avec des oXldes de fer 

ferrrmagnétiques (y-Fe203 et Fe304) et de chrome ferromagnetlque (Cr02) 

disponibles commerCialement Nous etudlerons egalement le cas du 

superparamagnétlsme, 1 e. le paramagnétisme rendu aleatolre par l'agitation 

thermique lorsque la dimension des partICules synthetlsées en laboratOire est 

aproXlmatlvement de 500 Â et mOins. 
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CHAPITRE 2: Le phénoméne "papier" en revue . 

2.1 Introduction 

La forêt est la plus Importante ressource naturelle renouvelable au 

Canada D'un ocean à l'autre, on estime que les uSines de pâtes et papiers et 

les opérations reliées a l'exploitation forestlÈ're procurent de l'emploI à plus 

de 170 000 personnes; le secteur de l'rndustrle du bOIs d'oeuvre comptant un 

autre 100 000 canadiens à son emploI (20) En fait, l'rndustrle des prodUits 

forestiers fournit, de façon directe et rndlrecte, environ un million d'emploIs 

au Canada Avec ses quelques 71 compagnies, qUi opèrent plus de 144 usrnes, 

elle represente le gagne-pain de plus de 150 communautés à travers le pays 

L',ndustne des pâtes et papiers occupe le premier rang des entreprises 

manufacturières canadiennes quant à l'Importance de sa contnbutlon à 

l'excédent commerCial, SOit plus que celle des mines, du pétrole, des pêchenes 

et de l'agnculture ensemble La production annuelle totale de l'industrie 

papetière est évaluée à 24.9 millions de tonnes de prodUits de pâtes et 

papIers, ce qUI fait du Canada le second producteur mondial apres les Etats­

UnIs. La valeur de cette productIon se chIffrait à 19 6 mt/liards de dollards en 

1989, dont 15 2 mdllards de dollards comptant pour les exportations Le 

Canada est le plus grand pays exportateur de prodUits de pâtes et papiers 

pUisqu'il fournit le tiers de la demande sur le marché international 

La prospérité économique et le mode de vie actuel des canadiens peut être 

attribué en grande partie a son industrie pap..=tlère De plus, les progrès 

sOCIal, culturel et artistique au Canada et dans le reste du monde, depUIS les 

quarante dernleres années, semblent être assoCIés à la consommation sans 

cesse croissante de papier En effet, le papier constitue en SOI un vehicule 

tangible de la pensée humaine et son utilisation a marqué l'évolution de 

l'homme au cours des âges (21). 

Le papyrus, véntable ancêtre du papier, fut utilisé comme support 

d'écrrture par les égyptIens. Ceux-CI découpaIent les tiges de papyrus, sorte de 

roseau poussant en abondance le long du Nil, en lanières minces qUi étalent 

ensuite superposees et collées pour former une sorte de feuille. L'invention 

du papier tel qu'on le connalt aUJourd'huI remonte au début de notre ere, aux 

alentours des annees 100. C'est à cette epoque que le chinOIS T'sal-Lun 
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présenta ses premIères feuilles de papIer à son empereur Hal. Des tIges de 

chanvre et de bambou étalent br'oyées dans l'eau pour mettre en suspensIon 

de fines particules. Le mélange étaIt enSUIte filtre sur une toile de bambou 

pour fournIr une mmce feuille après pressage et séchage Cependant, cet art 

fut gardé secret pendant plusieurs SIècles avant de se transmettre par la route 

de la sOIe au Moyen-Orient (Samarcande, 750). l.a clvlltsatlon arabe, a son 

apogée, le répandIt à partir de la Perse (Bagdad, 800) Jusqu'en Afrique du 

Nord (Egypte, 900; Maroc, 1100). Au moyen-âge, le papier remplaça 

progressivement le parch~mm d'ongme anImale qUI avaIt ete princIpalement 

utilisé par les momes copIstes. AIn',I, la route du papIer passa a travers 

l'espagne (1150), la France (1190), l'Italie (1270), l'Allemagne (1338), 

l'Angleterre (1490) pour une courte période, la Hollande (1586), l'Angleterre 

à nouveau (1557), pUIS finalement l'Amértque (1690) La technique employee 

n' ava It pratlq U ement pas été mod Iflée; 1 es fi bres te xttl es eta 1 en t 

prtncipalement employées (chanvre, lm, coton ou chIffon). L'invention de 

l'impnmerte par Gutenberg, en 1440, contrtbua par la sUite à accroître de 

façon <:onsldérable la demande en papier, ce qUI provoqua une penune de 

chiffons et un besoin d'autres ressources A partIr du debut du 19 eme Siècle, 

on commença donc a râper du bOIs de resmeux et d'autres bOIs mous pour 

préparer les suspensions de fibres et fabrrquer le papIer necessalre à 

l'impnmerle. Le développement rapIde des dlfferents procedes mecanlques 

et chImiques de mise en pâte du bOIS, de même que l'utilisatIon croIssante de 

machines, s'(;n sUIvirent et permirent une évolutIon extraordmalre dans la 

façon de fabrtquer le papier. d'une technique artisanale avant 1800 a une 

industrie gigantesque près de deux Siècles plus tard 

Au cours de ce chapitre, nous allons discuter en revue du phenomene 

"papler". La structure et compOSition chimique des fibres de bOIS, les 

techniques mecanlques et chimiques de mIse en pâte, de même que les 

concepts de bases de formation du papier sur machines Industrtelles seront 

brièvement discutées 
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2.2 Les fibres de bois (22.23.24) 

2.2.1 Structure 

Les arbres sont des plantes à graines que l'on distingue en deux grandes 

classes les gymnospermes et les angiospermes. La première classe comporte 

tous les arbres à feUillage persistant communément appelés résineux, 

cOnifères ou bOIs mous. La seconde classe comporte tous les arbres à feuillage 

caduc communément appelés feuillus ou bOIS durs. 

Les feUilles ou les aiguilles des branches prodUisent la nournture nécessaire 

au métabolisme et à la crOissance des arbres. Les gluCides sont obtenus grâce 

à la chlorophylle par photosynthèse à partir de gaz carbonique et d'eau en 

présence de lumière' 

(2.1) 

Le tronc ou fût supporte la Cime et condUit l'eau et les minéraux (sève brute) 

vers les feuilles: certaines cellules du tronc redistribuent la sève élaborée dans 

tout le réseau ligneux. Le fût constitue essentiellement la pnnclpale source de 

fibre. Les raCines, elles, récoltent l'eau et les mlneraux du sol et fournissent 

une solide fondation pour l'ensemble de l'arbre. La Figure 17 Illustre la 

structure macroscopique du bOIS en un plan de coupe d'un tronc d'arbre. 

Notons que le cambium est une mince couche de cellules Situées entre l'écorce 

et l'aubier (xyleme) Interne et où s'effectue leur croissance Au pnntemps, 

parce que la vitesse de croissance est plus grande qu'à l'été et l'automne, les 

cellules fibreuses formees présentent un diamètre plus grand et une paroI 

beaucoup plus mince que les fibres d'automne. A l'hiver, le cambium est 

inactif. Les cernes annuels reliés aux cycles de crOissance représentent donc un 

moyen efficace d'évaluer non seulement l'âge d'un arbre, mais aussI la rigueur 

des saisons vegetatives antérieures L'écorce Interne ou !Iber secondaire 

(phloème) est une couche mince de tiSSUS qUi permet la Circulation de sève 

élaborée alors que l'écorce externe (liège) est constitué de cellules mortes 

provenant du phloème Le xylème est pour sa part une couche de cellules, 

formees à partir du cambium vers le bOIS de coeur (duramen), prodUisant 

l'aubier Il faut de plus ajouter que le cambium fournit davantage de cellules 

du côte xyleme que du côte phloeme. L'aubier, 1 e le bOIS proprement dit, est 



37 

une partie de ,'arbre qui contient les réserves en nournture et à travers 

laquelle la conduction de l'eau, depuIs les racines Jusque dans les 

ramifications, est réalisée. Le duramen, constitué de cellules mortes, n'offre 

finalement qu'un simple soutient mécanique a l'arbre. 

AUBIER 
(XYLEMEI 

BOIS DE COEUR -+-=-+++-+-+-!-++l+-11 
(DURAMEN' 

MOELLE ---ItitMf-+-H-+H4-lIl,. 

ANNEAU DE CROISSANce 

t-i'+1-- CAMBIUM 

USER SECONDAIRE 
(PHLOEMEI 

ËCORCE EXTËRIEURE (LIEGE) 

Figure 17: Coupe d'un tronc d'arbre et structure macroscopique du bOIs. 

Les conifères, arbres auxquels nous nous "miterons quant à l'étude de la 

structure microscopique du bOIS, sont caractérISés par deux types pnnClpaux 

de cellules: les trachéides et les parenchymes. Les premières sont de longues 

cellules fusiformes (3-5 mm de longueur et 25-50 pm de dlametre) dlsposees 

dans l'axe du fût et comptent pour environ 95% du volume du bOIS Seules les 
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trachéides près du cambium sont vivantes alors que les autres, tout en servant 

d'unités structurales, conduisent l'eau à travers l'arbre. La structure radiale 

est composée de parenchymes ou cellules de ray'Jn servant essentiellement à 

emmagasiner la nourriture. Ces dernières sont vivantes dans l'aubier et 

reçoivent les glucides en provenance du cambium et du phloème. 

Etant donné l'Importance des trachéides en tant que principale source de 

fibres papetières, examinons de plus près l'organisation de leur paroI 

cellulaire. La Figure 18-a nous montre un schéma représentant une paroI 

cellulaire formée de plusieurs couches. La lamelle moyen ne "LM", 

prtnclpalement composée de Ilgntne (voir section sUivante), est une couche 

liant les fibres entre-elles. La paroi primaire "P" est une game mince (O.OSpm) 

à l'mtérteur de laquelle la cellule grossit. La paroI secondaire "5", qui forme la 

majeure partie de la paroI cellulaire, est constituée de trois couches distmctes 

possédant diverses textures mlcroflbnllalres: 

• 5, est la couche externe (0.1-0.2 pm) de la paroI secondaire 

• 52 est la couche mtermédlalre (2-10 pm) de la paroI secondaire et l'élément 

prinCIpal de la trachéide 

• 53 est la couche Interne (0 1 pm) de la paroI secondaire 

Les couches de la paroI secondaire se différentient essentiellement par l'angle 

d'ortentatlon des mlCroflbrtlles avec l'axe de la fibre. Le lumen "L" est assoCIé 

au canal central (vldt:) de la fibre par Ol.! Circule l'eau. Les ponctuations 

aréolées (Figure 18-b), qUI sont des ouvertures Circulaires dans la paroI 

cellulaire, servent au transfert de liqUide entre trachéides adjacentes. Les 

ponctuations contlgues possèdent toutefoIs une membrane commune (au 

milieu) qUI oeuvre en tant que vanne pour contrôler les flux de sève, d'air lors 

du séchage du bOIS ou de liqueur de cUisson lors de l'imprégnation du bOIS. 
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a- b-

Lumen 

ParOI secondaIre (S2) 

Lamelle moyenne 

a- Structure microscopIque d'une trachéide de bOIs de résineux. 
b- Ponctuations aréolées le long d'une trachéide. 

2.2.2 Composition chimique 

Le bOIs est un maténau composite constitué pnnclpalement de trOIS types 

de polymères ou macromolécules organiques: la cellulose, les hémrcelluloses 

et la lignine. Une certaine quantité de matIères extractIbles à l'eau, ou a l'aide 

de solvants organiques neutres, est aussi présente. Ces constituants 

secondaires comprennpnt (25): des terpènes (térébellthllle), des stllbenes, des 

acides résmiques (-5% en pOids pour le pm), des graisses et aCIdes gras, des 

alcools et phénols, des aCIdes et des aldéhydes, des Cires, des tanninS, etc. 
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Le tableau Il nous donne une Idée générale des proportions relatives des 

prrnclpaux constituants des bOIs de résl neux et de feuillus. 

Tableau Il: Les prrnclpaux constituants du bOIs (% en pOids du bOIs sec). 
,,-

Cellulose Hémicelluloses Lignine Matières 
extractibles 

résrneux 40-45% 20-25% 25-30% 1-5% 

feuillus 43-47% 25-35% 16-25% 2-8% 

Le glucose (voir Figure 19) est le monomère qUI, lorsque polymérrsé par 

condensation, forme des liaisons glucosidlques pour donner lieu à un 

homopolymère linéaire. la cellulose ou " po l y (',4'-anhydro-p-D 

glucopyranose) ". La Figure 20 nous montre une molécule de cellulose avec 

son unité récurrente: le dimère anhydrocelloblose, i.e. deux fOIS le mère 

anhydroglucose. La formule chimique de la cellulose est donc (C6H100S)n, où 

n représente le nombre de glucoses ou le degré de polymérrsatlon (D.P.). La 

cellulose, possédant un pOids moléculaire élevé dans le bois (D P. = 7000-

10000), réSISte aux bases, à la plupart des aCides (sauf H2S04), arnsl qu'aux 

solvants organiques 

La cellulose est le composant de base de la paroI de la fibre, constituant 

arnsl sa charpente En général, les molécules de cellulose s'entassent très près 

les unes des autres pour former des régions crlStal/rnes à l'rnteneur des 

mlcroflbrr/les. De nombreuses zones désordonnées dites" amorphes" eXistent 

néanmoins. El/es Influencent les caractérIStiques mécaniques de la fibre et 

confèrent à l'organisation moléculaire une faiblesse face à la pénétration des 

solvants et réactIfs lors de la mise en pâte du bOIs. 
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Figure 19: Les pnncipaux sucres formant des polysacchandes dans le bOIS 
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Figure 20: Structure moléculaire de la cellulose. 

Les hémlcelluloses sont des polymères linéaires ou ramifiés qUI résultent de 

la condensation mixte de cinq sucres différents (voir Figure 19): les hexoses 

(glucose, mannose et galactose) et les pentoses (xylose et arablnose). Ainsi, on 

peut distinguer les hexosanes (glucanes, mannanes, galactanes, 

glucomannanes et galactoglucomannanes) qUI sont assoCIés à la condensation 

des hexoses, et les pentosanes (xylanes et arabanes) qUI proviennent de la 

condensation des pentoses Les bOIs de conifères contiennent 15-25% en 

pOids (sec) d'hexosanes (surtout galactomannanes), tandis que les bOIS de 

feUillus sont riches (15-30%) en pentosanes (surtout xylanes) Les 

hemlCelluloses possèdent des pOids moléculaires peu élevés (D P = 50-300), 

sont solubles dans les bases et peuvent être dégradés par les aCides. Dans le 

bOIS, la fonction des hémlcelluloses est de 11er la cellulose à la lignine Cette 

matnce d'hemlCeliuloses est donc distribuée de façon assez uniforme avec la 

cellulose à travers la paroI cellulaire (surtout 52) En plus, les hémlcelluloses 

démontrent un caractere hydrophllique très Important lors de l'Impregnation 

des fibres et agissent comme une colle entre les fibres durant la formation du 

papier 

Le troIsième et dernier constituant majeur du bois, la lignine, forme une 

structure macromoleculalre retlculée (trldlmenslon nelle) très com plexe La 

Figure 21 nous fournit les elements dominants de la structure d'une lignine 

d'eplnette Le motif fondamental dérive d'un noyau benzénique, lequel 

comporte une chaîne laterale a troIs atomes de carbone (a, 13, y) appele motif 
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phénylpropane. La biosynthèse de la lignine, qui cOlncide avec la mort de la 

cellule, résulte de la polymérISation de trOIS dénvés de l'alcool cmnamlque 

(voir Figure 22): l'alcool p-hydroxycmnamlque ou p-coumanque, l'alcool 

conlféryllque et l'alcool smapmlque. 

H2COH 
1 

He-Q­
I 

HCOH 

Figure 21: Structure proposée pour une lignine d'épmette 
(selon Adler, E .. Wood Sei. Technol., D, 169 (191'7) ) 
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Figure 22: Les troIS précurseurs de la biosynthèse de la lignine. 
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2.3 Techniques de mise en pâte 

La premIère étape de la fabrrcatlon du papIer consiste essentiellement a 

défibrer le bOIs par des moyens mécaniques ou chimiques afin de produire 

une pâte. La mise en pâte chimique ou "déllgnlfrcatlon" permet l'hydrolyse 

(ou clIvage) des liens éthérés pour solubiliser la lignine (et en partie la 

ce"ulose) dans une liqueur de cUisson et ainSI Ilberer les fibres Individuelles. 

La mIse en pâte mécanique permet de détacher ou arracher les fibres les unes 

des autres à l'aide de défibreurs à meule ou de raffineurs a disques Alors 

qu'une grande partie de la pâte produite est utilisee telle quelle pour 

fabriquer des boîtes en carton, des sacs, du papier Journal, du papier 

d'emballage, etc., ri est aussI possible d'effectuer un traitement dit de 

"blanchiment" de la pâte. C'est alors qu'on élimine ou on altere les 

substances dénvées de la Ilgnrne absorbant la lumlere pour fabrrquer des 

produits papetIers plus blanc. Cette section de chapItre ne traItera toutefoIs 

que des techniques de base de mise en pâte 

2.3.1 Techniques chimiques (24,26) 

Pour délignifier le bOIS, on utilise prrnClpalement les deux procedes 

chimiques sUivants le procedé kraft ou procede au sulfate, et le procede au 

blsulflte Ces procédés operent par CUIsson de copeaux de bOIS sous pression 

avec des agents chimiques et de la vapeur Leur rendements varient 

normalement entre 35 et 55%, la Ilgnrne etant extraite a 80-95% Le procede 

kraft, dont l'ancêtre est le procédé à la soude (1854), fut brevete en 1884 par 

C.F. Dahl Alors qu'" essayait de remplacer le carbonate de calCium (CaC03) 

trop coûteux, Dahl tenta d'ajouter du sulfate de sodium (NaS04) a la 

chaudière de récupération comme prodUit chImique d'apPoint. "remarqua 

alors que 1 a d ellg nI frcatlon éta It conslde ra bl eme nt acce 1 eree et qu' JI 

prodUIsait une pâte brun-fonce beaucoup plus reslstante appelee "kraft" 

(mot allemand signifiant résistant ou fort) En fait, le sulfate etait 

chimiquement rédUit en sulfure (S-2) dans la chaudiere et c'est ce nouvel Ion 

qUI s'activait dans la liqueur de cUisson. 

De nos Jours, presque toute la pâte chimique nord-amencalne (90%) est 

prodUite grâce au procédé kraft alcalin CelUI-CI permet de recuperer assez 

facilement les résidus non-fibreux du bOIS qUI ne sont pas transformes en pate 
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et de recycler la majeure partie des produits chimiques dissous dans la liqueur 

Cette dernlere se compose de soude caustique (NaOH), de carbonate de 

sodium (Na2C03) et de sulfure de sodium (Na2S). Après âVOlr d'abord traité le 

bOIs avec cette liqueur blanche, on obtient une liqueur nOire que l'on 

concentre (par évaporation) pour ensuite l'incinérer dans une chaudière de 

récupération en ajoutant du Na2S04. L'énergie thermique dégagée par la 

combustion du résidu organique est utilisée pour prodUire la vapeur 

employée dans le procédé (dans le lesslveur) alors que les prodUits chimiques 

fondus (salin de Na2C03 et de Na2S) sont refroidis et dissous pour donner la 

liqueur verte. On regénère par la sUite la liqueur blanche en préCipitant le 

carbonate de calcium (CaC03) par ajout de chaux vive (CaO) à la liqueur verte 

dans le caustlflcateur. Le CaC03 est appelé "pierre à chaux" pUisqu'II fourni 

CaO en dégageant C02 lorsque passé au four à chaux. 

La pâte écrue prodUite à partir du procédé kraft contient cependant une _ 

quantité assez Importante de lignine condensée résiduelle (20%) responsable 

de sa couleur foncée, des coûts additionnels sont associés au blanchiment 

d'une telle pâte. En ce qUi à trait à la déllgnlficatlon durant le procéde kraft, 

la formation d'mtermédlalres de type" qumone-méthlde", à partir d'unites 

phénollques libres, permet le sulfItage par le sulfure de sodium (FIgure 23) et 

l'hydrolyse alcaline (Figure 24). Il faut par contre noter que ces reactlons 

n'interviennent qu'après un certain nombre de reactlons secondaires sur les 

polysacchanaes, reactlons qUi consomment pour 70-80% de la soude totale 

saponification des groupements acétyle des hémlCelluloses, reactlon de 

dégreffage de monomères de cellulose, et dissolution des hemlcelluloses 

C'est en 1867 que fut breveté aux Etats-Unis le procédé de fabncatlon de la 

pâte au blsulflte par Benjamin Tllghman. Ce procédé chimIque, qUI repose sur 

l'utilisation d'aCIde sulfureux (H2S03) et d'une base (CaC03. NaOH, Na2C03. 

Mg(OHh, NH40H), constitua pendant de nombreuses decennles (1890-1930) 

le plus Important au monde, Jusqu'au moment où II 'fut supplanté par le 

procédé kraft. Avant 1950, on employait exclUSivement la pIerre à chaux dans 

la tour d'absorptIon comme garnIssage et comme source de calcium pour 

prodUire du blsulflte de calCium (Ca(HS03) ComparatIvement au procédé 

krah, le procédé au blsulflte de calCIum étaIt toutefoIs trop selectIf à l'égard 

des essen((lS de bOIS Ce dernier ne talerait pas les ecorces et la reslstance de 

1 
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Figure 23: Mécantsmes de sulfitage de la IIgntne lors du procéde kraft. 
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Figure 24: Mécanisme d'hydrolyse alcaline lors du procédé kraft. 

sa pâte était Inféneure. De plus, lors de ce procédé, Il était Impossible de 

recycler le sulfate de calcium des cendres de la liqueur de cuisson. AinsI, 

depuIs 40 ans enViron, on assiste au déclin de popularité de la pierre à chaux 

qUi est remplacée de plus en plus par des bases de sodium, de magneslum et 

d'ammonium. Ces bases plus solubles permettent d'obtenir des liqueurs de 

cUisson mOinS aCides, donc mOins polluantes, offrent des possibilités de 

rendement plus élevé et fournissent une pâte plus résistante. De plus, Il est 

rentable de recupérer le sodium et le magnésium utilisés comme base. 

On prépare généralement la liqueur de cUisson en brûlant du soufre pour 

prodUire du S02 et en le dissolvant dans une solution basique Les réactions 

chimiques survenant dans le systeme d'absorption peuvent donc être 

représentees par les éq uatlons sUivantes (23): 

• La formation d'acide sulfureux 

(2.2) 

• La formation de blsulfite de calCium à partir de la pierre à chaux 



• La formation de blsulfite de sodium à partir de soude caustIque 

NaOH + H2S03 ~ NaHSO] + H20 

• La formation de blsulflte de sodium à partir de carbonate de soude 
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(2 4) 

Na2C0
3 

+ 2 H2S0
3 
~ 2 NaHS03 + CO2 + H

2
0 (2.5) 

• La formation de bisulfite de magnésium à partir de magnesle 

MgO + H20 ~ Mg(OH)2 (2 6) 

Mg(OH)2 + 2 H2S03 ~ Mg(HS03)2 + 2 H20 (2.7) 

• La formation de blsulfite de magnésium à partir de magnésie 

NH3 + H20 -+ NH
4
0H 

NH
4
0H + H

2
S03 -+ NH

4
HS03 + H20 

(2.8) 
(2.9) 

Donc, le procédé au blsulfite peut être appliqué sur une large gamme de pH. 

• le procédé classique au calcium ou "procédé au blsulflte aCide" (pH = 1-2) 

s'effectue avec un excès d'aCide sulfureux solubilisé sous pression 

• l'emplOI de bases solubles donne une liqueur de cUIsson au "blsulflte" 

mOins aCide (pH = 2-5) 

• le "procéde au su Iflte neutre" (Na2S03) permet d' 0 bten 1 r un pH 

généralement compns entre 7 et 9 . 

• le "procéde au sulfite alcalrn" (Na2S03 + NaOH ou Na2C03) eXiste aussI 

Lors de la cUisson aCide, l'attaque chimique des Ions blsulfltlques (HS03 

et de l'aCide H2S03 se tradUit par une sulfonatlon de la Ilgnrne pour former 

des lignosulfonates solubles dans la liqueur (voir Figure 25) En mrlleu alcalin, 

les unités phénollques sont solliCitées et la sulfonatlon procede selon le 

mécanisme démontré à la Figure 26. 
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Figure 25: 5ulfonatlon de la Ilgnrne par le procédé au blsulflte aCide. 
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Figure 26: 5ulfonatlon de la lignrne par le procédé au sulfite alcalrn. 
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2.3.2 Techniques mécaniques (26.27) 

Comme nous l'avons discuté à la section précédente. le deflbrage du bOIs 

selon des procédés chimiques résulte en la perte d'environ 50% ou plus de la 

matière première dans la liqueur de cuisson. Les techniques de mise en pâte 

mécanique permettent, quant à elles, d'obtenir des rendements 

généralement supérieurs à 90%. Lp. défibrage mécanique est de nos Jours 

associé aux principaux types de pâtes Industrle"es sUivants: 

• pâte mécanique de meule "PMM" (depuIs 1852) 

• pâte mécanique de raffineur "PMR" (depuIs -1960) 

• pâte thermomécanique "PTM" (depuIs -1973) 

• pâte chlmlco-thermomécan!que "PCTM" (depuis -1980) 

Premièrement, JI est possible dE:' produire de la pâte mécanique en 

appuyant des rondins de bOIS parallèlement à l'axe d'une meule cylindrique 

tournante, comme représentée à la Figure 27 L'intense friction provoque 

alors un échauffement Important dans la zone de contact du bOIS avec la 

meule, d'où la présence de rinceur pour maintenir la temperature a environ 

170-180 oC et entraîner la pâte fabriquée La fosse, dont le niveau peut être 

réglé pour Immerger partiellement la meule, contient une pâte de 1 à 3% en 

consistance. Des peignes sont reglés de façon à éViter que les eclats grossiers 

se retrouvent dans la pâte. Finalement, une molette flxee a un tour 

d'affûtage sert a reprodUire une nouvelle surface rugueuse apres usure de la 

meule. Les différents types de défibreurs industriels se différentient, en 

particulier, par le mode d'alimentation (à poches ou à magasins) et le 

dispositif de pression (à chaînes ou à pistons). Les pnnclpaux avantages de la 

pâte mécanique de défibreur à meule sont: 

• un rendement très élevé (96-98%) 

• un coût de production relativement bas 

• aucune pollution de l'air et pollution de l'eau mineure 

!ft d'mtéressantes propnetes optiques et d'Impression du papier 
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Les principaux désavantages sont: 

• l'utilisation exclusive de billes de bois mou de haute qualité 

• propnétés mécaniques de beaucoup Inféneures aux pâtes chimiques 

• jaunissement du papier avec le veillissement 

Pressf on exercée 

t1--t-+- Ca f $Son 

Peigne-+---II 

Rinceur 

Régulateur de niveau Fosse 

Figure 27: Mise en pâte mécanique à l'aide d'un défibreur à meule. 

DepuIs quelques années, et ce prrnclpalement dans le but d'utiliser les 

déchets de sClenes (copeaux et sCiures), des méthodes de réduction en pâte au 

moyen de raffineurs a disques ont été mises au point. Deux stades de 

raffinage appliquées successivement font en sorte que la pâte obtenue 

contient des fibres plus longues (pâte plus résistante) que la pâte mécanique 

classique. Le raffineur à disques représente le coeur d'une installation de PMR. 

Les raffineurs peuvent comporter deux rotors qUI tournent en sens Inverse, un 

rotor et un stator, ou un rotor tournant entre deux stators pour créer deux 

chambres de raffinage Les plaques de raffinage de premier stade 

comportent, à partir du centre, une section de lames brise-copeaux, pUIS une 
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section intermédiaire de lames et ramures qUi rétrécissent progressivement 

jusqu'à la section de raffinage proprement dite a lames fmes en perlphene. 

Les plaques des raffmeurs de deuxième stade presentent géneralement une 

section de lames brise-copeaux plus courte et une surface de raffmage plus 

grande. Lorsque les disques tournent, on introduit les copeaux et l'eau par le 

centre du raffineur et la pâte produite est expulsée en penphéne par les 

forces centrifuges. Tout comme pour le procédé de PM M, la fnctlon generee 

mecaniquement augmente la température de la pâte ayant pour effet de 

plastifier la lignme. Une consistance beaucoup plus élevée est par contre 

nécessaire (20-30%) dans le raffineur. La popularité de la fabncatlon de PMR 

peut être attribué aux éléments sUivants (27): 

• faibles coûts de l'investissement 

• faibles coûts de la main-d'oeuvre 

• possibilité d'utiliser des matières premières très dlversifiees 

• rendement en pâte élevé (90-95%) 

• réSistance des pâtes relativement élevé 

• possibilité de réClJpératlon économique de la vapeur 

• possibilité d'addition de prodUits chimiques 

Finalement, on peut affirmer que la PMM comporte pncore un avantage SUi la 

PMR: une consommation d'énergie plus faible 

Dans le procédé de pâte thermomécanique, lequel constitue une vanatlon du 

procédé de PMR, des copeaux sont ramolliS durant environ troIs minutes à la 

vapeur (110-130 OC) sous preSSion (150-200 kPa) pour être ensuite deflbres 

dans un raffineur à disques sous pression. A une telle temperature. et sous un 

atmosphère saturé, la Ilgnme de la lamelle moyenne est suffisamment 

plastifiée pour permettre aux trachéides indiViduelles de se separer sans trop 

de dommages. La pâte brute est ensuite traitée dans un deuxleme raffineur 

dans le but d'enlever la couche 51 de la paroI secondaire et créer la fibrillation 

de la couche 52. La pâte thermomécanique possede amsl une force superreure 

à la simple PMR et remplace depUIS plUSieurs années déjà la pâte chimique au 

sulfite aCide dans plUSieurs installations de production de papier Journal En 

effet, la conversion à ia PTM permet de rédUire la demande biochimique en 
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oxygène (DaO == Indice de pollution) de l'effluent s'écoulant à la nVlère ainSI 

que de réduire les coûts de main-d'oeuvre, d'achat de bois et de produits 

chimiques. 

Certaines usmes de PTM rajoutent, en plus, du sulfite de sodium en petites 

quantités dans l'autoclave pour ramollir davantage les copeaux et obtenir une 

pâte finale de meilleure qualité. Cette pâte chlmico-thermomécanlque, dont 

le rendement est légèrement plus faible (-88% vs 90% pour PTM), est en 

demande croissante depUIS environ cinq ans. 

2.4 Formation du papier (28,29) 

2.4.1 Concepts de base 

Le papier est un produit qUI est fabnqué sous forme de feUilles mmces à 

partir d'une suspension de fibres. En Amérrque du Nord, ce sont 

presqu'uniquement les fibres de bois qUI entrent dans la fabrrcatlon du 

papier. Cependant, pour certams types de papiers, d'autres fibres végétales 

comme la paille, le coton et le lin sont utilisées. Par ailleurs, des fibres 

synthetiques telles que le dacron \19 ou le polyest, 'r, des fibres mmerales telle la 

fibre de verre, ainSI que des fi bres animales comme la laine peuvent aussI 

entrer dans la composition du papier 

De façon generale, une feUille de papier est mOins épaisse que 0.3 mm et 

possede une masse au mètre carré (grammage) Inférieure à 224 g ; Sinon, on 

dit du produit qu'il est un carton, nettement plus rigide. De plus, lorsqu'une 

feUille est formée, on constate qu'elle comporte une fraction de pores (plus de 

50% du volume total) et une quantité d'eau varrant de 5 à 7% Certains liants 

ou adjuvants non fibreux tel l'amidon peuvent être ajoutes afin d'améliorer 

les liaisons Interflbres (proprrétes mécaniques) et certains pigments tels le 

carbonate de calCium (CaC03), la glaise (la kaollnlte AI203 2(5102 H20) ou le 

bentonite AI203 5(5102 H20) ) ou l'oxlde de titane (TI02) afin d'accroître la 

blancheur et l'opaCité (proprrétés optiques) 
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Il eXIste, entre autres, deux caractéristIques structurales de la fIbre qUI 

conditionnent consIdérablement la formatIon du papIer: la longueur de la 

fibre et l'épaIsseur de sa paroI. En effet, l'adhésIon des fIbres les unes aux 

autres est faCIlItée lorsque de longues fIbres plus flexIbles peuvent 

s'enchevêtrer dans le matelas fIbreux. AinSI, les fIbres a paroI mince offrent 

beaucoup plus de surface d'adhésion que lec; fIbres a paroI épaIsse parce 

qu'elles s'aplatIssent plus facilement pour prendre la forme de ruban durant 

la formation de la feuille. Il en va de même pour les fIbres de pâtes chImIques 

comparativement aux fibres de pâtes mécantques. Le raffrnage, qUI brtse la 

paroI primaire des fibres pour leur permettre de s'hydrater et de gonfler, 

permet d'augmenter la fleXIbilIté et l'adhésIon des fIbres entre-elles 

La formation d'une feuille est rnvarlab!ement effectuee sur une tOIle a 

treillis fin pour donner lIeu aux processus hydrodynamIques sUIvants 

l'égouttage, les forces de Cisaillement et la turbulence La FIgure 28 permet 

de visualiser ces processus Simultanés qUI sont plus ou mOins Interdependants 

o 0 0 0 0 

Egouttage Force!:. de cIsaIllement 

t'\-:~ 
Q/o.,AQ 

o 0 0 0 0 

Turbulence 

Figure 28: Les processus hydrodynamIques de formatIon du matelas fIbreux 

Lors de l'égouttage, plus de 95% de l'eau contenue dans la suspensIon 

fIbreuse s'écoule a travers la toile et les fIbres forment spontanement des 

réseaux Des dIsposItIfs d'égouttage sous la toile provoquant une turbulence 

dans la suspensIon ou un rouleau égoutteur au-dessus de la toile produIsant 

des effets de cIsaIllement permettent d'optImIser la dlsperslun des fIbres dans 

le réseau. 
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Sur une machine a papier, on dlstrngue deux modes de formation du 

matelas fibreux, tel que représenté par la Figure 29. 

Filtration 

Figure 29: Les deux modes de formation du matelas fibreux. 

D'une part, lorsque la suspension fibreuse est de très 4'Jlble concentration, 1 e. 

consistance < 0.5%, les fibres ont la possibilite de se deplacer librement, 

d'être plus ou mOins orientées préferentlellement, et de se deposer en 

couches successives sur la toile, donnant lieu à un egouttage par filtration 

Cependant, SI la consistance de la pâte est trop elevee, les fibres 

s'enchevêtrent pour former des f1ocs, donnant lieu a un égouttage par 

épaississement du matelas 

Les fibres utilisees pour faire du papier presentent habituellement la 

capacite naturelle d'adherer les unes aux autres, en plus d'être soumises aux 

tensions rnterfaclales croissantes lors de l'evacuatlon de l'eau et de l'intrUSion 

de l'air En effet, ces forces de tension Jouent un rôle très Important dans la 

consolidation de la feUille de papier Ces forces (Figure 30 a) tendent a 

rapprocher les surfaces et à déformer les fibres (effondrement des lumens) 

Jusqu'au moment ou des liaisons hydrogenes (Figure 30 b) s'etabllssent entre 

les pOints de contact où l'eau a dIsparu. La force géneree le long du menlsque 

et les tensions Interfaclales entre les quelques molecules qUI demeurent entre 

les deux surfaces lorsqu'elles sont tres rapprochees sont essentIellement dues 

1 
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à l'attraction mutuelle des molecules d'eau très polaires (21). AinSI, mème a 

"état très humide, la feuille démontre une résistance considerable 

a) b) fibre • 

OH OH OH 
fibre 

HO OH 
eau H H H 

0 OH OH 
fibre 

fibre 

Figure 30: a) Forces Interfaclales b) Liaisons hydrogenes 

2.4.2 Machines a papier industrielles 

La formation d'une feuille de papier Implique essentiellement les quatre 

étapes sUivantes: disperser, filtrer, consolider et compacter Ces etapes de 

production sont effectuées dans la partie dite "humlde" d'une machine a 

papier (voir Figure 31) Cette dernlere comprend en premier lieu une caisse 

d'arrivee qUi permet d'obtenir une dispersion optimale de la suspension 

tlbreuse et d'en projeter un Jet uniforme (concentration, Vitesse, epalsseur) 

sur toute la largeur de la tOile de formation En second lieu, le formeur 

permet le filtrage du matelas fibreux pour en accroître la coheSion et en 

diminuer la porosite (consolidation) Enfin, les presses ont pour but de 

poursUivre l'éliminatIOn de l'eau encore presentedans la feuille et d'amellorer 

le feutrage des fibres avant la secherie. 

On constate que c'est le formeur qUI est l'Instrument nevralg'que de 

formation de la feUille et celUI-Ci eXiste en trOIs types prinCipaux la table plate 

(Fourdrtnler), la double toile et la IOime ronde Voyons donc un peu plus en 

détail les prinCipales éaractemtlques et prinCipes de fonctionnement de la 

table plate et de la double toile, la forme ronde etant surtout employee pour 

la fabrication de carton 
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La table plate classique est le type de form~ur le plus répandu dans 

l'lndustne papetière. Elle comporte une toile sans fin tenaue par deux gros 

rouleaux le rouleau de tête et le cylindre aspirant de toile. Variant environ 

entre 2 5 et la m en largeur, la table plate permet d'attemdre des vitesses de 

production de 900 m/mln rour le papier Journal et 700 m/mln pour les 

papiers Impression et éCriture. L'égouttage du matelas fibreux sur la table 

plate s'effectue a la fOIs par gravité et par aspiration de l'eau à travers le 

treillis a l'aide de différents dispOSitifs. Lee; racles d'égouttage ou déflecteurs 

a lame sont en contact avec la face inférieure de la toile à un certam angle en 

aval pour créer un faible Vide (-13 Kpa). Les pontuseaux sont de petits 

rouleaux d'aCier en contact avec la toile pour créer en aval un Vide assez 

brusque (- 1 5-40 KPa) Les caisses aspirantes sont des caissons a Vide dont un 

côte, percé de trous, est placé contre la toile pour continuer l'égouttage de la 

feuille Jusqu'à une consistance d'environ 15% Le cylindre aspirant, qUI est un 

cylmdre perfore a l',nténeur duquel on applique un Vide Important (-100 KPa), 

permet fmalement d'amener la consistance Jusqu'à 20-25%. 

La table plate, parce qu'elle comporte une toile sur laquelle une face de la 

suspension fibreuse demeure en contact avec l'aIr, présente neanmolns 

certaines limites En effet, la )..Jspenslon est très mstable sur la toile a des 

vitesses elevees, ce qUi resulte en des problèmes de formation de la feuille De 

plus, l'egouttage est fonction du temps, ce qUI limite la production totale de 

la machine Finalement, la formation d'une feUille sur table plate Implique la 

creatIon -je deux surfaces asymétnques ("two-sldedness") ou l'on retrouve 

davantage de Irmgues fibres du côte toile alors que les fibres fines sont en plus 

grande quantlte du côté feutre sUite au colmatage du treilliS 

Cependant, un egouttage quasI symetnque des deux côtes de la feuille est 

pOSSible lorsque la pâte est projetee entre deux toiles convergentes. Le 

formeur a double toile permet donc une meilleure formation de la feuille, 

tout en accroissant conSiderablement les vitesses de production pour des 

grammages equlvalents comparativement à la table plate L'utilisation d'une 

caisse hydraulique, qUI permet d'Injecter la pâte sous pression sans presence 

d'air, est essentielle avec un formeur a double toile La Figure 32 r,ous montre 

un exemple typique de double toile le système d' amvee Papnformer ,1<) mis au 

POint par l'Institut canadien de recherches sur les râtes et papiers (Papncan) et 
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Figure 31: Table plate classique d'une machine fourdnnler. 

commercialisé par les Ateliers d'Ingenierie Dominion du Canada Cette double 

toile très compacte (9 m de longueur) peut fonctlonnner a des vitesses variant 

entre 50 et 1500 rn/min et prodUire des papiers de grammage Vê\rlant de 20 a 

300 g/m2 On remarque que la zone de formation est tres courte sur le 

rouleau de formation, les toiles demvant un "5" prononce en passant sur ce 

dernier pUiS sur le cylindre aspirant L'égouttage a travers les deux toiles 

s'effectue par la force centrifuge et par les caisses aspirantes dont sont munis 

le rouleau et le cylindre 
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Rouleau 
de tête 

Figure 32: Formeur a double torle de type Papnformer 

2.5 Conclusion 

vers les 
presses 

Tolle 
Inféneure 
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Ce deuxleme chapitre nous a permis de nous familiariser avec le 

phenomene "papler" pour mieux comprendre la nature du papier 

magnetlque en tant que materrau composite Tout d'abord, la structure et la 

compOSition chimique des fibres de bOIs ont ete dlscutees pUisque le papier 

est prinCIpalement produit a partir de ces dernleres Par la sUite, nous avons 

explique comment le bOIs etait traditionnellement redult en pâte par des 

techniques chimiques (procede krah, procede au sulfite aCide, neutre ou 

a 1 ca lin) e t/ 0 ume ca n 1 q U es ( de f 1 b r e u r a m e u 1 e , ra ft 1 n e u rad 1 s que s ) 

Finalement, nous avons etudie les concepts de base de la formation d'une 

feuille a partir d'une suspenSion fibreuse sur des machines a papier 

Industrrelles Au cours de notre recherche, nous avons travaille avec des 

tracheldes de bOIs d'eprnette nOire (Plcea maflana) mis en pâte selon les 

procedes krah et chlmlco-thermomecanlques Ces fibres, caracterisees par la 

presence de lumens acceSSibles via de nombreuses ponctuations areolees, 

peuvent être facilement chargees de pigments magnetlques commerCiaux 

comme nous le verrons au prochain chapitre 



CHAPITRE 3 
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Chargement en pigments magnétiques commerciaux des 

lumens de fibres cellulosiques. 

3.1 Introduction 

Le papier magnetlque, sous forme d'un substrat cellulosique muni d'une 

couche de pigments, fut le premier matenau flexible a aVOir ete utilise pour 

l'enregistrement de signaux sonores (16) Bien qu'auJourd'huI ce SOit 

presqu'exclusivement les plastiques, e g le mylar \19, qUi font office de supports 

de couches magnetlques, Il n'en demeure pas mOins que le papier conserve 

une place de premier plan comme véhicule d'information L'avenement de 

l'lnformatlq ue et de la bureautique a entre autres permis une consommation 

accrue de papiers Impresslon-ecnture au cours de la dernlere decennle Les 

années à venir, par ailleurs, feront place a davantage de prodUits papetiers a 

valeur aJoutee AinSI, dans cette optique, le papier magnetlque represente un 

maténau composite attrayant de par ses nombreuses applications possibles 

Nous pouvons facilement Imaginer une feuille de papier a couchage 

magnetlque (30,31) sur laquelle on peut tout aussI bien enregistrer 

magnetlquement de l'Information que l'ecnre manuellement ou l'enregistrer 

thermiquement (32), l'Inverse etant aussI vrai sion utilise un stylo a encre 

magnetlque (33) sur une feuille simple qu'on pourra eventuellement 

soumettre a un procede MICR (Magnetl~ Ink Character Recognition) L'argent 

et les cheques (34), les billets et cartes d'autobus/traln/metro (35-37), de meme 

que certains papiers photographiques (38) permettent maintenant 

l'emmagasinage d'information magnetlque Le papier a couche magnetlque 

peut servir dar,sla fabncatlon de casiers a disquettes en agissant comme ecran 

protecteur contre la desalmantatlon (39), alors que le papier peint (40), les 

affIChes (41) et les filtres a moteurs (42) magnetlques ont aussI ete Inventes 

Au lieu d'effectuer un couchage magnetlque sur la face d'une feuille, il est 

aussI tres facile d'ajouter les ferrites durant la preparation finale de la pâte 

avant la formation du papier pour le rendre magnetlque (43-45) Ce 

chargement conventionnel est une technique coutumlere de l'Industrie 

papetière qUI utilise tout une gamme d'adjuvants non fibreux tels que l'alun, 

les charges mlnerales, les agents de retentlon, les amidons et les colorants 
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Cependant, deux problèmes Importants sont associés à l'ajout de charges 

mlnerales de façon conventionnelle. Premlerement, etant donne que les 

particules sont souvent de dimension colloldale, lé) rétention par frltrage lors 

de la formation de la feuille est diffICile. Pour amellorer cette retentlon, on 

utilise generalement des agents de rétention polymerrques, I.e. des 

polyelectrolytes POSltrfS tels que le polyethylènlmrne ou le polyacrylamlde qUI 

favorisent l'adsorption des pIgments, e g TI02 (46) et l'argile (47) 

Deuxlemement, les pigments Interfèrent dans la creation des liens Inter-fibres, 

ce qUi a pour effet de diminuer la reslstance du papier Des agents de 

réSistance tel que l'amidon dOivent donc aussI être rajoutes 

Afin d'evlter ces problemes, une approche tres particulière a eté 

developpée depUIS quelques annees a Papncan et qUI consiste à charger 

l'interreur du lumen des fibres de bOIS tout en laissant l'exterleur exempt de 

pigment (48) De cette façon, ri n'existe pas d'element d'Interférence entre les 

fibres, et les pigments sont proteges de l'evacuatlon pa, la paroI cellulaire lors 

de la formation sur la tOile La préparation d'une telle pâte comporte deux 

etapes l'Impregnation et le lavage Durant la premlere etape, une agitation 

\ :goureuse de fibres en suspension dans une disperSion concentree de 

pigments permet l'adsorption des particules sur la surface exterleur des fibres 

et leur Introduction a l'Interieur des lumens via les ponctuations areolees 

Durant la seconde etape, on ellmrne l'exces de pigments en suspension et ceux 

situes sur la surface exteneure des fibres par lavage a travers un tamis Le 

papier prepare avec des fibres chargees a l'interieur du lumen possede donc 

des proprretes mecanlques superieures, des proprretes optiques uniformes des 

deux côtes de la feUille et n'a pas tendance a être salissant ("dust-off") 

comparativement au papier obtenu a l'aide d'un chargement conventionnel 

Bien que le chargement des lumens avec du TI02 ne SOit rentable 

economlquement que sous certaines conditions de production de papiers 

Impresslon-ecrrture (49), l'utilisation de pigments magnetlques donne un 

papier a valeur aJoutee dont les coûts de production a grande echelle 

pourraient assez bien se Justifier Le chapitre troIs consiste essentiellement a 

demontrer l'utilisation avantageuse de la technIque de chargement des 

lumens, comme ri a d'abord ete communique (50), afin de preparer un papier 

a proprietes magnetlques 
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3.2 Partie expérimentale 

3.2.1 Pâtes et produits chimiques 

a) Matières premieres cellulosiques 

Le bOIs d'Epinette nOire (Plcea manana) a été utilise pour produire les deux 

pâtes sUivantes: pâte chlmlCo-thermomécanlque (PCTM) et pâte kraft non­

blanchie. Ces pâtes furent conservees a l'etat humide au réfngerateur (4U C) 

Jusqu'au moment de leur utilisation. 

Premlerement, des copeaux de bOIS ont ete Impregnés de blsulflte de 

sodium (9.0% en pOids de bOIs sec, 62.4 g/l) pour être ensuite raffines sous 

pression (raffineur Sprout-Bauer) avec une energle specifique de 9 25 

GJ/tonne La PCTM ainsI prodUite fut par la sUite deslntégree a l'eau chaude 

(deslntégrateur Domtar), et fractlonnee afin de separer les particules fines des 

fibres longues Les fines (-30% du pOids d'une PCTM) correspondent a la 

fraction de la pâte passant à travers d'un tamiS de 200 mailles au pouce (P200) 

d'un classeur de fibres 8auer-McNett Deuxlemement, des copeaux de bOIS 

ont éte soumiS a une cUisson kraft dont les conditions etaient· temperature de 

170°C, charge en alcali de 18 0/0, sulfldlte de 30%, rapport liqueur/bOIS de 4, 

facteur H de 1550 (degre de CUisson), indice kappa de 30 ± 2, et rendement de 

49% :t 1 La pâte kraft ainSI prodUite fut par la sUite deslntegree au 

deslntegrateur britannique et lavee au classeur Bauer-McNett 

b) Pigments magnetlques commerciaux 

Le chargement des lumens des tracheldes a ete effectue a l'aide de 

pigments magnetlques disponibles commercialement Les prinCipales 

caractéristiques de ces derniers sont donnees au Tableau iliOn constate que 

la plupart des pigments sont des oxydes synthetiques, de coloration tres 

foncee, et de dimension colloldale Par ailleurs, ces pigments peuvent être 

classes en deux groupes de forme aCiculaire ou vanable (voir Figures 33 et 34) 



Tableau III: Caracténstlques des pigments obtenues du fournisseur * ou expénmentalement # 

Oxyde de Maghémlte Ma~nétlte Magnétite Ma~nétlte Ma~nétlte Pigment chrome synthétique synt étique naturelle synt étique synt étique synthétique 

Formule 
Cr02 y-Fe20 3 Fe304 Fe30 4 Fe304 Fe304 chimique 

Appellation pferrox Maplco Maplco 
0-500-03 MO-4232 MO-8029 black black commerciale 2228 SL-54895 SL-1942 

Fournisseur DuPont Pflzer Inc Pflzer Ine. Pflzer Ine. Columblan Columbian 
Electronlcs Chemlcals Chemlcals 

Couleur # NOir Brun-orangé Brun-foncé Brun-foncé NOir Brun-foncé 

DimenSion * 0.3 04 0.45 0.1-1 0 -05 -0.5 (}lm) 

Forme * ACiculaire ACiculaIre ACIculaire Vanable Vanable Vanable (10 1) (6 1) (5 1) 

Surface 
spéCIfique * 21-27 26 20 8 n.d. n d. 

(m2/g) 

pH # 4.1 43 50 7 5 7.0 7.0 

Mobilité 
électro- -2 2 ± 0.3 -2 3 ± 0 3 -2 2 ± 0.4 -2 6 ± 04 -2.6 ±0.4 -3.5 ± 0.1 

phoretlque # 
(10-8 m2 s-l V- 1) 0'1 

~ 



Figure 33: Photographie au mICroscope électronique à 
transmission de pigments aciculaires y- Fe203. 

0.5 t'm 

Figure 34: Photographie au microscope électronique à 
transmission de pigments de forme variable 
Fe304 (" 1942 ") 

1 
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3.2.2 Méthodologie et appareillage 

a) Chargement des lumens 

La Figure 35 Illustre l'appareil utilisé pour effectuer nos expérrences de 

chargement des lumens. Ce dernier est essentiellement constitué de deux 

parties. un cylrndre à déflecteurs couplé à une base munie d'un filtre (125 

mailles au pouce) et d'une vanne de sortie. Un tel contenant fi drarnage 

dynamique peut reproduire un milieu turbulent comme celUI que l'on le 

retrouve dans la caisse d'arrrvée ou sur la torle de formation d'une machrne à 

papier AinsI, les deux étapes du procédé de chargement des lumens ont ainSI 

été condUites à l'aide de ce contenant dont la vitesse de l'agitateur varralt 

selon le but Visé ou le type de pâte. Au cours du stade d'Impregnation, le 

cylrndre contient un volume fixe de fibres et de pigments disperses alors que 

pour le stade de lavage, un flux d'eau (21/min.) s'écoule du réCIpient par la 

vanne ouverte. Chaque suspension de pigment est préalablement préparee en 

dispersant mécaniquement 15 g de pigment dans 750 ml d'eau délonlsée 

(concentration = 20 g/I) et en filtrant la dispersion pour éliminer les grosses 

particules. Le filtre que nous avons utilisé était bien approprré à notre 

experrence pUisqu'ri permettait de laisser passer les pigments en suspension et 

les frnes résiduelles de la pâte mais non les fibres longues Par la SUite, la 

quantlte de pâte humide correspondant à 7 5 g sec est aJoutee à la dispersion 

de pigment (consistance = 1 %) pour être agitée à 1000 rpm (stade 

d'Impregnation) Arnsl, apres aVOir été Imprégnée, la pâte est ensuite flltree 

et lavee Jusqu'a ce que l'effluent devienne raisonnablement clair, I.e. après 

environ 30 minutes Une vitesse d'agitation de 1000 rpm a été employee pour 

laver la PCTM alors que pour la pâte kraft, 800 rpm était une vitesse suffisante 

Dans le cas de y-Fe203 avec la PCTM, le lavage a requIs une agitation plus 

Intense. 15 min supplémentaire a 1500 rpm. En effet, dans des conditions de 

lavage normal, Il etait difficile de différentier les niveaux d'adsorption de y­

Fe203 pour les divers temps d'Imprégratlon car au lieu d'observer une courbe 

typique de CInétique de chargement (voir section 3.3.2), on obtenait un 

plateau tres rapidement. 
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Figure 35: Contenant à drainage utilisé pour le chargement des lumens; tel 
que décnt par J.E. Unbehend dans Tappl 60 (7). 110 (1977) 
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b) Formation d' eprouvettes de papier et essais physiques 

Les pâtes chargees de pigments ont ete transformees en eprouvettes de 

papier conformement a la norme C4 de la Section Technique de l'ACPPP (mais 

sans l'etape de desmtegratlon), 1 e en feUilles circulaires de 16 cm de dlametre 

et de 60 ± 3 g/m 2 ( 1 20 ± 0.06 9 sec / feuille) Chaque pâte a amsl permis la 

formetlon de 5 eprouvettes qUI furent par la sUite conditIOnnees et testees 

dans des conditions d'humldlte relative de 50 ± 2 % a 23 ± 2 oC (norme A 4) La 

determlnatlon de la reSIStance à la rupture par traction a éte effectuee selon 

la norme 0 6H a l'aide d'un appareil a accroissement de force constant de type 

Instron par le service technique de Papncan 

c) Mesure du magnetlsme 

Les boucles d'hysteresls ont ete obtenues à l'aide d'un magnetomètre a 

vibration (Vlbratlng ~ample Magnetometer, Foner, 1959) commande par 

ordinateur La Figure 36 nous indique les principales composantes d'un tel 

appareil Les echantillons de papier pre-peses (-5-10 mg) sont introdUits dans 

l'appareil avec leur surface (-5 x 3mm x 5mm) paralleleau champ magnetlque 

DC (Direct current) Dans le cas de pigments pures, des pastilles ont ete 

preparees et cassees en petits echantillons, lesquels furent enrobes dans du 

ruban gomme et Installes dans le porte-echantillon Alors que le porte­

echantillon Vibre verticalement, le champ magnetlq ue de l' echantilion Ind 1 lit 

un Signai AC (Alternative current) proportionnel a son aimantation dans la 

paire de bobines receptnces L'appareil est prealablement calibre avec un 

echantilion standard de nickel de grande purete .:lont l'aimantation 

speCifique a saturation est de 544 emu/g Le champ emoloye variait a 

l'interieur de la gamme ± 0 5 tesla, 1 e .± 0.5 x 104 De Nos mesures ne font 

pas etat de la courbe de premlere almantatlo'~ pl.JISque les echartillons 

etaient tous pre-aimantes manuellement aV?ilt de proceder a la mise en 

marche du programme d'acqUIsition de donnees Le brUit de tond, de l'ordre 

de 0 2 emu/g, a ete soustrait de chacune des valeurs de saturation "os" et de 

remanence "ur" repertorlees dans les tableaux V et AI (Appendice 2) 

L'almanta-tlon speCifique a saturation semble directement proportionnelle a 

la quantlte de pigment dans le papier Cette valeur nous servira pour estimer 

le niveau d'adsorption des dlHerentc, pigments lors de l'etude de la cinetique 

de chargement 
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8 Ordinateur 

Figure 36: Schéma d'un magnetomètre a vibration 
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d) Analyse thermogravlmetnque 

La combustion de nos echantilions de papier, pour en determmer la 

quantlte de cendres, a ete menee selon la procedure prescrite par la norme 

G 11 de l'ACPPP le sechage de pâtes (1 nUit) ou de feuilles (1 heure) s'est 

effectue au sein de creusets de porcelaine a 105 oC dans une etuve alors que la 

combustion proprement dite avait lieu a 925 oC dans un four durant 4 heures 

Les valeurs obtenues ont ete cOrrigees en soustrayant la portion de cendres 

due aux resldus de la pâte seule Finalement, etant donne que la combustion 

produit des changements d'etat d'oxldatlon pour la magnetlte et l'oxyde de 

chrome, le nil/eau de chargement se calcule en tenant compte du facteur 

gravlmetnque "F G Il exoenmental associe a chaque pigment 

Durant la combustion les reactlon SUivantes ont lieu, 

(3 2) 

(3 3) 

Le tableau IV nous donne les facteurs gravlmétnques expérimentaux moyens 

et theorlques deflnls par les rapports stoechiometriques des pOids 

moleculalres (prodults/reactlfs) d' apres les equatlons 3 2 et 3.3 

L'adsorption de pigments est ensuite calculée selon 

IJkf'ndres - Vlvcendre~ 
total lA1t~ 

Ad,~orpllOn . = (3.4) 
(gplgmelits/~fIJre,' L'r' (100 ln d 

l' V - -(Ocen res al) 
exp tut 

où %cendreSpâte = 066 ± 004 % pour la peTM 

= 038 ± 0.04 % pour la pâte kraft 
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Tableau IV: Facteurs gravlmetnques 

Pigment F G exp F G.theonque 

Cr02 0897 ± 0001 09047 

y- Fe20 3 0984 ± 0001 1 000 

Fe304 "4232" 1 006 ± 0003 1 0346 

Fe304 "8029" 1 020 ± 0001 1 0346 

Fe304 "45895" 1 001 ± 000 1 1.0346 

Fe304 "1942" 1005±0001 1 0346 

e) Observations aux mlc:roscopes optique et electronlque 

Des photographies au microscope optique ont ete pnses avec des facteurs 

d'agrandissement de 20 et 50 sous un eclalrage avec champ sombre (voir 

Figure 37), ce qUI avait pour effet de mieux vOir les fibres rendues plus 

opaques par la presence de pigments 

Lumière 
dlffusee 

Lumlere vers Lumlere 
reflechle l'objectif reflechle 

Echantillon 

Lentille 

Lumlere incidente 

Figure 37: Lentille de microscope pour eclalrage avec champ sombre 
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Les photographies prISes au microscope electronlque a balayage a un 

agrandissement de l'ordre de 2000-3000 fOIs permettent d'obtenir des Images 

caracterISant essentiellement la nature topographique des élements fibreux 

et des pigments 

L'observation au mlcroscoP? electronlque a transmisSion est tres 

appropnee pour l'etude morphologique bidimensionnelle des pigments 

pUisque l'agrandissement atteint facilement 20000-30000 fOIs 

f) Mesures electrophoretlques 

Les mesures de mobillte 21ectrophorétlque (M E ) font appel à des 

phenomenes de m Ig ration de partlcu les cha rg ees da ns un fi u Ide sous 

l'Influence d'un champ electnqüe AIIlSI, les vitesses de deplacement de 

pigments en dispersion dans l'eau par unite de champ electnque applique a 

travers une cellule a electrodes sont proportionnelles a leur denslte de charge 

en surface A l'aide d'un appareil manuel de type Rank Bros (Mark Il), le 

vIsionnement du mouvement des particules dans une cellule plate a ete fait 

sur un euan quadrille connecte a une camera munie d'une lentille 

grossissante Nous avons calcule la mobliite de la façon sUivante. 

M E = d x nit x IIV (10-8 m2s-1 V-l) (3 5) 

ou d est le dlametre d'un carreau sur l'ecran divise par le facteur 

d'agrandissement t!lm), 

n est le nombre de carreaux utilises pour la mesure, 

t est le temps mesure pour un depla(ement (secondes), 

1 est la distance entre les deux electrodes (cm), 

V est le potentiel applique entre les électrodes (volts) 

Nos conditions experlmentales etaient. d = 113 !lm, n = 3,1 = 7 870, V = 80 volts 

à T = 25 oC Pour chacune des deux couches stationnaires du fluide dans la 

cellule, 25 mesures de temps furent notees en ChOISissant arbitrairement un 

pOint lumllleux sur l'ecran, le champ etant :nverse toutes les 5' mesures 

L'erreur relative assoclee a une tclle serie de mesures se situe 

apprOXimativement autour de 15~o Il eXiste neanmoJns des appareils plus 

sophistiques utilisant entre autres l'effet Doppler pour enregistrer les vitesses 

de façon beaucoup plu~ precise et efficace 



73 

3.3 Resultats et Discussion 

Notre etude du chargement des lumens des fibres de bOIs avec des 

pigments magnetlques disponibles commerctalement a d'abord conSiste a 

preparer plusieurs series d'échantillons de pâtes et papIers en faIsant varier les 

parametres sUI~ants. type de pigment, type de pâte, temps d'Impregantlon 

La caractérisatIOn des proprietes physico-chimiques de base de ces 

échantillons (magnetlsme, niveau d'adsorption, apparenc~ microscopique, 

longueur de rupture) nous a ensuite fourni des elements de reponses aux 

questions générees par l'exploration d'un tel domame de recherche 

3.3.1 Mesure des proprietes magnetiques 

Les FIgures 38 a 49 presentent des boucles d'hysterec;ls obtenues a l'aIde 

d'un magnetometre a Vibration Ces boucles sont (.omparees par paires une 

boucle pour le pigment pur ((r02, y-Fe'203; Fe304 "8029", "42321/, 1/ 548951/, 

"1942") et une boucle pour un papIer dont les fibres de peTM ont ete 

chargees a même les lumens avec le pigment correspondant L'aimantation 

spéCIfIque a ete obtenue directement comme resultat pUIsque l'ordmateur 

rapporte l'aimantation totale a un gramme de matlere compte tenu du pOids 

de l'echantJllon Le champ magnetlque, quant a lUI, etait donne en tesla mais 

l'unite SI est aussI indiquee ~ur nos echelles 1 tesla ..:... 104 0e 

Le tableau V nous fourni les resultats des mesures de boucles d'hysteresls 

pour les pigments magnetlques etudies, 1 e Os exp, Ur exp et He exp tels 

qu'extraits des Figures 38,40,42,44,46,48 Les valeurs de re1erence ont ete 

obtenues des fournisseurs, sauf dans le cas de Os ref dont la mesure provient 

des laboratC'·res du Xerox Research Center of Canada les valeurs de Os exp et 

Or exp correspondent a une moyenne dl:' deux valeurs que l'on peut obtenir 

d'une boucle. En ce qUI concerne les valeurs moyennes de He exp, nou:. avons 

effectué des regresslons polynomiales de trolsleme ordre en utilisant SIX 

pOints de part et d'autre de chacune des deux abSCisses a l'Origine 

Le table .... .1 AI (Appendice 2) nous fourni les resultats des mesures des 

proprietes magnetlques pour tous les echantillons de papier, lesquels nous 

ont servI a tracer les courbes de CI netlque de chargement 

1 
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Figure 38: Boucle d'hystéresis de Cr02 
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Figure 40: Boucle d'hystereSIS de y-Fe203 
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Figure 41: Boucle d'hysterésls de papier de PCTM + 17 1 % y-Fe2D3 
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Figure 42: Boucle d'hystérésls de Fe304 "4232" 
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Figure 44: Boucle d'hystéresls de Fe304 "8029" 
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Figure 45: Boucle d'hystérésls de papier de PCTM + 172% Fe304 "8029" 
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Figure 46: Boucle d'hystéresls de Fe304 "54895" 
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Figure 47: Boucle d'hystérésls de papier de PCTM + 18.3% Fe304 "54895" . 
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Figure'49: Boucle d'hystérésls de papier de PCTM + 32 2% Fe304 "1942" 



Tableau V: Résultats des mesures des propriétés magnétiques des pigments étudiés. 

Pigment 
Os exp °sref Or exp Or ref He exp He ref 

(emu/g) (emu/g) (emu/g) (emu/g) (±100e) (Oe) 

Cr02 778 ± a 3 74 38 ± 1 34 500 490 ± 20 

y-Fe20 3 734 ± 0 1 77 31 ± 1 n.d. 270 310 

Fe304 "8029" 790±0.3 85 31 ± 1 n.d 360 320 

Fe30 4 "42321/ 823±0.3 84 38 ± 1 30 300 300 

Fe304 "54895" 76.6 ± 0.3 85 27 ± 1 n.d. 260 n.d. 

Fe3041/1942" 82.0 ±0.3 n.d. 21 ± 1 n.d. 190 n.d. 
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Comme nous l'avon~ expliqué au premier chapitre, la mesure d'une boutle 

d'hystérésls à l'aide d'un magnétomètre à vibration (VSM) caractense de 

façon adéquate le ferro(l)magnetlsme Pour les boucles des pIgments pures, 

nous avons enregistré des tracés assez bIen détailles parce que nous utilisions 

une échelle de senSibilité plus faible Pour les échantillons de papier 

magnétique, une écheile 5 a 15 fOIs plus senSible était requise, d'ou la perte 

Incontrôlable de résolution près de l'abSCIsse à l'ongrne et augmentation dans 

certains cas de l'erreur absolue sur la coercltlvlte Interpolee par regresslon 

Nous avons enregistré nos boucles en varrant le champ a l'inteneur de 

,'Intervalle -0.50 à 0.50 r parce que le plateau de saturation y etait 

parfaitement défrnl. Pour un même échantillon, plUSieurs mesures effectuees 

successivement ont montré pratiquement aucune dlfference dans les 

résultats; chaque boucle représentée correspond amsl a une seule mesure. 

AUSSI, pour un échantillon de papier donné ChOISI arbitrairement sur toute la 

surface d'une éprouvette, ri eXiste une erreur relative d'enViron 4~o qUI est 

aSSOCIée à la variation du resultat de l'aimantation speCifique a saturation 

établie par essais de 10 échantillons dlfferents d'un même papier 

L'aimantation spéCIfique a saturation Os, l'aimantation speCifique remanente 

Or et la coerCltlvlte He sont troIs valeurs Importantes que nous avons extraites 

des boucles d'hysterésls et feront l'objet d'une diSCUSSion aux paragraphes 

sUivants 

Nous remarquons en comparant les paires de boucles d'hysteresls que le 

plateau Os se situe à une valeur proportionnelle au niveau d'adsorption du 

pigment compte tenu du fait que la mesure se fait par gramme de composite 

et que la contribution des fibres au résultat frnal est très negllgeahle par 

rapport à celle du pigment en tant que tel Nous obtenons une methode 

phySique non destr'Jctlble trf'S utile pour confirmer le niveau d'adsorption du 

pigment obtenu par analyses des cendre') et ainSI etudier la cinetique de 

chargemel\t. L'observation attentive des courbes par paires fait ressortir des 

différences quant à I<:J surface sous la courbe (~ energle calorifique), .Ie 

pigment d;,ns le composite acquerant generalement une coercltlvlte plus 

grande -excepte pour Fe304 "1942"- qu'a l'etat pur Les Tableaux V et AI 

(Appendice 2) nous permettent d'effectuer la comparaison 
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• Hee)(p (Cr02) = SOO± 100e vs Hee)(p (Cr02/papf~r) = 650 ± 10 Oe 

• He exp (y-Fe203) = 2700e vs He exp (y-Fe"O 3 /papler) = 446 ± 9 Oe 

• Hcexp (Fe304 "8029") = 3600e vs He exp (Fe304" 8029" /papl er) = 400 ± 20 Oe 

• Hcexp (Fe304 "4232") = 3000e vs Heexp (Fe304 "4232" /papler) = 430 ± 20 Oe 

• Hee)(p (Fe304 "54895") = 2600e vs Htexp (Fe304 "5489S"/papler) = 280 ± 10 Oe 

• Hee)(p (Fe304 "1942") = 190 O~ vs Heexp (Fe304"1942"/papler) = 148±60e 

On VOit que l'augmentation relative la plus Importante de He exp porte sur les 

pigments aCIculaires y-Fe203 ( + 65%), Fe304 "4232" ( + 43%) et Cr02 ( + 30%) 

Cet effet est bien connu des fournisseurs de pigment (15) et est probablement 

dû à l'absence de synergie dans la désalmantatlon entre le champ applique et 

les particules trop éloignées les unes des autres. La raison exacte pour laquelle 

Fe304 "1942" fait exception (-22%) nous est Inconnue pour le moment mais 

on peut Imagmer qu'il s'agisse d'un phénomène de surface pUisqu'II deVient 

chargé posltivem~nt (+ 1.3 ± 0.1 x 10-8 m2 s-1 V-l) après Impregnation avec la 

pâte. La rémanence, quant à elle, est facilement accessible via les multiples 

pomts autour de l'ordonné à l'orlgme. Le caractere cyclique de la mesure du 

ferro{i)magnétisme avec le magnetomètre a Vibration prodUit 

conséquemment deux demi-boucles, d'où deux séries de valeurs qUI 

correspondent entre-elles a environ ± 1% pour Os exp et Or exp et ± 1-5~'o 
pour He exp. 

Si nous comparons les résultats expenmentaux ( Os, Or, He> obtenus avec les 

pigments seuls avec les valeurs de référence (Tableau V), on obtient une 

bonne corrélation entre les deux résultats. EVidemment, des dlfferences 

peuvent être attribuées à l'utilisation par les fournisseurs d'un autre type 

d'appareil dont le champ à saturatIon n'etait pas le même que le nôtre Nos 

valeurs de Os exp sont en général légèrement Inferieures, ce qUi est 

probablement en rapport avec une surévaluation du pOids d'échantillon par 

perte de prodUit durant la manipulation et/ou par presence d'humidité Nos 

valeurs de Or exp sont légèrement supérieu;"es dans deux cas -les valeurs sont 

non disponibles dans les autres cas- mais on VOit que les rapports Or 1 Os sont 

assez rapprochés. Ces derniers sont entre autres supérieurs lorsqu'JI s'agit de 

pigments aCIculaires, 1 e. 0.42-046 vs 0.25-0.39 pour les pigments a forme 

variable, car 115 conservent mieux l'aimantation indUite Il semble eVldent que 

les pigments qUi possedent les meilleures proprrétes (or / Us et H( optimales) 
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sont dans un ordre décroissant: Cr02, Fe304 "4232", y-Fe203, Fe304118029", 

Fe304115489511etFe30411194211 

L'inconvénient majeur d'une dispersion aqueuse de Cr02 est la géneratlon 

d'Ions Cr + 6 en solution, ce qUi contnbue à la pollution de l'effluent. Fe304 

114232 11 est pour sa part très foncé, ce qUi limite ses applications papetières. y­

Fe203 represente, avec ses propnétés magnétiques supéneures à la moyenne 

et sa coloration brun-orangé, un compromis Intéressant. 

Au tableau AI, nous regroupons tous les résultats des mesures effectuées 

sur nos sénes d'échantillons chargés à /'inteneur du lumen. Rappelons que 

c'est la valeur de Os exp dont nous nous sommes servI pour calculer le niveau 

de chargement pour les Figures 50-52. Notons aussI que nous aunons pu tout 

aussI bien prendre Or I;!Xp pUisque le rapport orl Os pour un pigment est stable 

3.3.2 Cinétique de chargement 

Les Figures 50 à 52 montrent les courbes de Cinétique de chargement des 

lumens de fibres d'épinette nOire où les valeurs d'adsorptlo,n en g pigments / g 

fibres sont reportées en fonction du temps d'Imprégnation en minutes Les 

Figures 50 et 51 permettent de comparer les types de pigments entre-eux alors 

qu' à la Figure 52, on retrouve des courbes de Cinétique pour les deux types de 

pâtes utilisées. Les résultats de I~analyse des cendres d'un échantillon sont 

comparés aux résultats de la mesure de l'aimantation spéCifique à saturation 

L'erreur expérimentale sur l'analyse des cendres est négllgenble, I.e. de l'ordre 

de la grosseur du pOint, alors que l'erreur sur la mesure du magnétisme est 

Importante (-10%). En effet, nous avons statistiquement déterminé une erreur 

relative d'enViron 4% pour chaque mesure effectuée sur un échantillon 

indiViduel choIsI aléatoirement. AUSSI, Il faut tenir compte du fait qu'une 

quantité d'eau est probablement présente dans le papier pour contnbuer au 

pOids total, introdUisant ainSI une erreur relative pouvant être d'enViron 5%. 

Finalement, l'erreur sur la mesure de la balance et les fluctuations du 

magnétomètre dOivent être conSidérés. 

• 
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Figure 50: Adsorption de pigments magnétiques (Cr02 et y-Fe203) dans les 

lumens de fibres de PCTM en fonction du temps d'Imprégnation 
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Figure 52: Adsorption de Fe304 "1942" dans les lumens de fibres de PCTM 

et de pâte krah en fonction du temps d'Impregnation 



------- - ---_. -------_. 

87 

Lors de l'étude de la cinétique de chargement de nos pigments, nous avons 

InitIalement fixe les pa,'amètres expérimentaux a des valeurs conslderés 

optimales (51) consistance de la pâte = 1 %, concentration de pigment = 20g/1 

et agItatIon mecanlque = 1000 rpm AUSSI, nous avons emploYf! u ne pâte 

conservée a l'état humIde parce qu'a l'etat seché, le lumen des fIbres s'affaIsse 

et il est diffIcile de lUI faIre reprendre son état original pour le rendre à 

nouveau accessIble, Les fIbres d'épinette nOire représentent le mellleu:' chOIX 

quant a leur structure (lumen et ponctuatIons aréolées) favorable pour 

l'introductIOn de pIgments magnétiques à l'intérieur de leur paroI cellulaire 

Les procédés de mIse en pâte qUI ont été chOISIS représentent les deux types 

prinCIpaux de pates dIsponIbles sur le marché: pâte mécanIque PCTM et 

chimIque Kraft, Notons de plus qu'une pâte à très haut rendement peut nous 

permettre eventuellement l'introduction de groupements réactlonn,~ls pour 

la synthese de ferrites ln Situ dans la paroI cellulaire (voir Chapitre 4) et que la 

pâte kraft non blanchie est conSIdérée comme un matériau de référence Idéal 

pour le procédé de chargement des lumens (51-53), 

L'analyse des effets de la nature du pIgment sur le chargement des lumens 

dev",nt se faire dans les mêmes condItIons expérimentales et à l'état pur, nous 

n'avons pas fait usage d'alun ( AI2(S04)3 18 H20) nI d'agent de rétention 

polymenque Nous sommes consCIent que ceUX-CI peuvent aVOIr des effets 

bénéflq:.Jes sur le nIveau de chargement de pIgments négatIfs, par exemple, et 

nous devrons conSIderer eventuellement leur ajout au systeme, En effet, " a 

éte demontré que l'optImisation de l'ajout d'alun a environ 1 % du pOIds en 

pIgment conféraIt au TI02 une charge de surface pOSItive qUi permet une 

meilleure adsorption électrostatIque sur la surface négatIve du lumen (52), Par 

ailleurs, l'ajout de polyacrylamlde catlOnlque (à environ 0 5% du pOids en 

fibres d'une pâte kraft blanchIe) avant l'addition de la charge (TI02) 

augmente de beaucoup (50%) le niveau de chargement du lumen alors que 

l'addition du polymère après !e chargement du lumen augmente 

énormement la réSistance au déchargement par action mécanique 

subséquente; le mécanisme de rétention proposé étant la formation de ponts 

entre les molécules de polymères adsorbés à la surface des fibres et des 

pigments (54) Par contre, lorsque le pigment de départ possède une charge 

de surface negatlve, le mécanisme de rétention repose sur l'attraction 
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électrostatique entre les fibres rendues positives à une concentration où le 

pigment est toujours négatif (46). 

Aux Figures 50 a 52, nous analysons le comportement cmetlq ue du 

chargement des lumens à l'aide des valeurs des analyses des cendres (pOints) 

alors que les valeurs obtenues à partir de la mesure du magnetlsme (carres) 

sont indiques en gUise de confirmation Il faut noter, en effet, que la mesure 

de l'analyse des cendres est effectuée a partir d'une quantlte de pâte seche 

cent fois plus Import~nte que pour la mesure mOins representatlve de 

l'échantillon à l'aide du magnetomètre SUivant les courbes, on observe une 

tendance au plafonnement après un temps d'Impregnation optimal d'environ 

20 mrnutes 

De façon générale, " semble que I~s pigments de forme varrable (Fe304 

"8029" et Fe304 "54895") sOient charges par la peTM a des niveaux superreurs 

comparativement aux pigments aCIculaires Il est cependant plus eVldent 

qu'une charge positive permet d'atteindre un niveau beaucoup plus eleve en 

raison d'une attraction électrostatique entre les surfaces 

Nous avons ensuite etudie le comportement d'une pâte Kraft non-blanchie 

lors du chargement des lumens La FIgure 52 Indique la dlfference en 

chargement entre les deux pâtes utilisees. on obtient des niveaux superreurs 

pour la pâte chlmlco-thermomecanlque comparativement a la pâte chimique 

Le cas de Fe304" 1942" nous a semble plus Interessant que les autre:s a etudier 

pUIsqu'" adopterait une charge de surface compatible au chargement des 

lumens Cependant, pour la pâte kraft, nous remarquons qu'aucun plateau 

n'est atteint après 60 minutes et que l'adsorption semble augmenter 

graduellement avec le temps d'Imprégnation 
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Ces resultats nous indiquent que l'adsorption electrostatlque du Fe304 "1942" 

semble se produire egalement sur la surface extérieure des fibres et que 

/'etape de lavage n'a pas ete effectuee de façon adi~quate. Il nous apparaît 

qu'II y ait toujours une certaine contamination superficielle, d'ou des niveaux 

de chargement plus eleves que SI seulement les lumens etaient charges. On 

constate que le contenant a drainage dynamique a ete utile pour Imprégner 

nos pâtes mais Il n'a probablement pas permis d'effectuer de lavage 

parfaitement efficace Pour ce faire, Il faudrait faire usage d'un classeur 

Bauer-McNett (51) Cette pièce d'equlpement permet de laver les fIbres dans 

un volume envIron sept fOIS supérieur (-51) avec une circulation d'eau troIs fOIS 

plus Importante (-6 I/mm ) pour obtenir une pâte chargee un Iquement dans le 

lumen 

La rétention de particules fines (fibres et pigments) sur la surface 

exterleure des fibres, telle que déSirée lors de la formation d'un matelas 

fibreux, semble dependre essentiellement des conditions hydrodynamiques 

du milieu, e g. dans la caisse d'arrivée, et des Interactions electrostatlques 

selon le type de charge à la surface des partICules (55). En effet, etant donne la 

dimenSion colloldale des particules, celles-CI ne peuvent être capturees par 

Simple filtrage Lorsque les surfaces possedent une charge neutre, le taux de 

deposltlon varie de la façon sUivante. un taux peu eleve est associe cl un 

Simple phenomene de diffUSion, un taux maximum est associe a une 

augmentation du nombre de colliSions à un courant relativement eleve 

(diffUSion acceleree) tandiS qu'un taux approchant zero a turbulence tres 

elevee .lst assoCIe a une trop grande force hydrodynamique detachant les 

particules Lorsque les surfaces sont chargées, la déposition est grandement 

faVOrisée par une attraction electrostatlque et redulte à une valeur nulle 

(surface lisse) par une répulSion 

Par contre, la rétention de pigments sur la surface intérieure des fibres 

tient davantage d'un confinement mécanique, lequel peut être optimisé 

lorsqu'II ya presence de forces d'attraction électrostatiques. Ce confinement 

n'est pOSSible que lorsque la turbulence est très elevée pUisqu'elle permet le 

bombardement des ponctuations aréolées par les p~gments en disperSion " 

apparaît que le mecanlsme d'adsorption de pigments sur la surface d'une 

fibre (Interieure == exteneure) SOit du type" LangmUir" lorsque les su rfaces 

sont de charges opposees AinSI, certaines hypotheses ont ete faites pour 

appliquer ce modèle (53.56) 
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1- Il eXiste un processus d'adsorption des particules sur les fibres dont le taux 

dépend de la frequence de collision, laquelle est elle-même fonction d\: la 

concentration de pigments en suspension. Ce taux depend egalement du 

nombre de sites disponible!> a l'adsorption en tout temps 

2- Il eXiste un processus de desorptlon qUI depend du nombre de pigments 

déjà sur la surface à un temps donné et du niveau de turbulence du milieu, 

donc des forces de Cisaillement 

3- Un niveau maximum de chargement correspond approximativement a une 

monocouche de pigments 

La cinétique de chargement s'expnme en tout temps par la dlfference 

entre les deux processus, 1 e. 

dm / dt = kC (M-m) -k'm 

où m est la quantlte adsorbée (9 pigments 1 g fibres), 

C est la concentration de pigments (g / 1), 

M est la monocouche (g pigments / g fibres), 

(3 6) 

k et k' sont les constantes d'adsorption et de desorptlon 

A l'équilibre, dm / dt = 0 dans l'eq 3 6, ce qUI permet d'obtenir 

(3 7) 

où K est la constante d'equrllbre k' / k. 

Ce développement claSSique Illustre que la quantlte de pigment adsorbee 

augmente en fonction de la concentration compte tenu d'une valeur limite de 

rétention correspondant a une monocouche de pigments. La concentration 

de 20 g/I que nous avons utilise pour nos expenences apparaît ê"re un chOIX 

adéquat pUisqu'ri constitue un bon compromis entre une legere 

augmentation de la rétention a un taux d'application beaucoup plus 

Important et une economle de pigments 

De plus, l'mtrégratlon de l'eq 3 6 resulte en une equatlon predisant de 

façon satisfaisante l'adsorption en fonction du temps, 1 e une augmentation 

exponentielle pour atteindre un plateau. Nos resultats experrmentaux ont 

• 
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demontré ce type de comportement, partlcullerement dans le cas de pigments 

negatlfs avec la PCTM 

Une recherche récente (57) concernant la Cinetique de retentlon de 

pigments par une pâte propose néanmoms une approche hydrodynamique 

reposant essentiellement sur la théorre de Smoluchowskl relative aux 

collisions entre particules. Dans une suspension en mouvement, les Collisions 

entre partICules résultent des mouvements Browniens (perrkrnetlC "p"), des 

gradients de courants (orthokmetlC "0") ou de leur combmalson Selon la 

théorre de Smoluchowskl, le nombre rnltlal de collisions par unrté de temps 

"Jt = 0" est donné par: 

où 

(3.8) 

(3.9) 

N,o et N20 étant les nombres Initiaux de particules de 

rayons a, et a2 par unité de volume V 

Après un certam temps, l'éq. 3.8 dOit être cOrrigée pour tenir compte de 

l'adsorption de la charge, de l'effet de blocage et du detachement de 

partICules AinSI, Il a eté demontré qu-.: l'adsorption de pigments sur les 

surfaces extérreure!» et mterleures de fibres de pâte kraft non blanchie peut 

être- décrrte par des équations où entre tout partlcullerement en ligne de 

compte un parametre "y" caractérrstlque du systeme etudie. 

y = nf D [: 

où nf est le nombre de fibres par unité de volume, 

D est le COeffi,!p.nt de diffUSion des pigments, 

(3 10) 

c est le rapport entre l'aire des ponctuations d'une fibre 

et l'épaisseur de la couche de diffusion dans le lumen. 

Ce modèle ayant éte applique avec sucees aux resultats qUI ont deJà été 

publies par Scallan et al (53,56), tout porte à croire que ce modele pourrait 

decrrre adequatement des resultats de crnétlque de chargement d'un systeme 

"pâte kraft / pigment magnetlque" tout a fait Similaire à celUI de Scallan. 
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3.3.3 Observations aux microscopes optique et électronique. 

Nous avons montre précédemment (voir Figures 33 et 34) que les pigments 

commerciaux que nous avons étudie appartenaient a deux classes de 

morphologies bien distinctes' aCiculaire et vartable La distribution en 

dimension ne semblait pas très étendue, ce qUi est habituellement recherche 

afin d'optimiser la distribution du champ d'Inversion lors de la mesure des 

propriétés magnétiques De plus, les diamètres moyens qUI ont ete obtenues 

des fournisseurs, SOit 04 llm pour y-Fe203 et 0.5 llm pour Fe304 "1942", 

correspondaient assez bien a nos observations 

Les pigments aCICulaires (en forme de bâtonnets), dont le rapport entre la 

longueur et la largeur peut varier de 5 Jusqu'a 10 en fonction de sa nature, 

sont ceux qUI sont le plus couramment employes pour emmagasmer 

l'information, leur coerCltlvlte étant superreure en raison de "anisotropie de 

l'énergie magnetlque. Les pigments de forme variable, pour leur part, se 

retrouvent prinCipalement dans les encres magnetlques AinSI, 

dépendamment de l'application auquelle le papier magnetlque sera voue, le 

chOIX de la forme du pigment devra être adequat 

Les Figures 53 a 56 sont des photographies presentees par paires et prises a 

l'aide d'un microscope optique avec champ sombre a des grossissements de 

20 x et 50 x respectivement pour montrer des fibres dè PCTM chargees 

conventionnellement ou a l'interreur des lumens 



Figure 53: 

Figure 54: 

Photographie au microscope optique de 
fibres de PCTM chargées 
conventionnellement avec Fe304 "4232/1 à 
0.103 g pigments / 9 fibres. 

Photographie au mICroscope optique de 
fibres de PCTM chargées 
conventionnellement avec Fe304 "4232/1 a 
0103 9 plgments/g fibres 
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Figure 55: 

Figure 56: 

Photographie au microscope optique de 
fibres de PCTM chargées à l'intérieur des 
lumens avec Fe304 "54895" à 0.183 9 
pigments / g fibres. 

Photographie au microscope optique de 
fibres de PCTM chargées à l'intérieur des 
lumens avec Fe304 "4232" à 0.250 g pigments 
/ 9 fibres. 

l 
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Sur les deux photographies des Figures 53 et 54, on peut visualiser des 

flbre~ de peTM chargées conventionnellement (simple mélange) avec un 

pigment magnétique. L'agitation peu turbulente lors d'un chargement de ce 

genre ne permet pratiquement pas l'adsorption de pigments à l'intérieur des 

lumens et c'est pourquoI Ils sont adsorbés presqu'entièrement à l'exténeur. 

La présence de fibrillation contnbue à l'augmentation de la surface spécifique 

apte à recevOir la charge, ce que l'illumination avec champ sombre met 

facilement en éVidence. En effet, les fibres dispersées dans l'eau sont plutôt 

transparente sous la lumière mais la présence de pigments adsorbés permet la 

diffusion vers l'obJectif. On remarque entre autres qu'II n'y a pas vraiment 

d'aggrégats car on observerait des réglons plus opaques à la lumière, ce qUi 

nous Indique que la surface tend à se recouvrir plus ou mOins uniformément. 

Sur les deux photographies des Figures 55 et 56, nous voyons des fibres de 

peTM dont les pigments sont chargées à l'intérieur des lumens. On remarque 

qu'II semble y avoir beaucoup mOins de fibrillation sur ces fibres Sion les 

compare avec celles du chargement conventionnel. On peut Imaginer que les 

pigments adsorbés sur les fibrilles constituent un pOids qUi faciliterait leur 

arrachage et/ou leur affaissement iors du lavage. Egalement, Il est apparent 

que la dlstnbutlon de pigments n'est pas uniforme dans les lumens. Les fibres 

.de PCTM, comme Il a éte mentionné au chapitre précédent, contiennent une 

Importante qllantlté de lignine, ce qUi leur confère un rigidité qUi ne semble 

pas être favorable au mecanlsme d'adsorption. Il a été proposé par Scallan et 

al. (51,53) que l'agitation turbulente des fibres cause leur ondulation et 

l'affaissement de certaines reglons du lumen SUIVI d'un regonflement. Ce 

processus de pompage, qUi fait sortir l'eau du lumen pour ensuite introdUire 

la disperSion de pigment, requiert une bonne flexibilité de la parOI, ce qUI ne 

semble pas optimal pour une peTM. On observe amSI sur les photos que 

certa'nes fibres sont pratiquement Vides alors que des accumulations 

appreCiables apparaissent particulièrement aux endrOits où les fibres sont 

coupees et où une Importante fibrillation empêche un lavage efficace. Le 

raffinage, en coupant certaines fibres, permet donc une accessibilité 

supeneure du lumen pour le chargement mais en même temps, les pigments 

deViennent plus facilement délogeables face aux forces hydrodynamiques 

durant l'étape de lavage 
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Les Figurés 57 et 58 sont des photographies prISes avec un microscope 

électronique à balayage (MEB) à des grossissements de 2000 x et 3000 x 

respectivement pour montrer le chargement des lumens des fibres de PCTM à 

travers les ponctuations aréolées et à l'lnténeur d'un lumen vu en cou~e. 

D'abord, nous pouvons observer des ponctuations areolees bien deflnles a 

travers lesquelles les pigments sont dirigés. ToutefoIs, on note que certains 

pigments sont demeurés accrochés à la paroI extérieure sUite au lavage 

Ensuite, une coupe radiale Illustre parfaitement l'adsorption Interne des 

pigments, lesquels apparaissent plus ou mOins spheriques. Bien que 

diffiCIlement observable, une monocouche devrait apparaître sUite à un 

mécanisme d'adsorption de type "LangmUir" On remarque finalement que 

la coupe a eu un effet d'entralnement sur quelques pigments 

Les Figures 59 et 60 représentent des fibres de pâte Kraft chargées a 

l'intérieur des lumens. Ces photographIes prISes au microscope optique avec 

champ sombre (G = 20x et Sax) sont maintenant b~aucoup plus éloquentes du 

procédé de chargement des lumens. La mise en éVidence des Interfaces de la 

paroI cellulaire transparente (exténe\.Jre / Inténeure) nous indique claIrement 

que les pigments sont confinés a l'intérieur des fibres De plus, la distribution 

de pigments se révèle être assez uniforme. Le traitement chimIque lors de la 

mIse en pâte Kraft favonse effectivement un assouplIssement de la paroI 

ce"ulalre, prodUIsant des fibres à propnétés optImales pour le chargement 

des lumens. Une fOIS introdUIts dans le lumen, les pIgments sont proteges par 

la paroI contre le lavage ultérieur de la surface exteneure. De r1ature plus lisse 

dans le cas de la pâte kraft (aucune fibrillation), la paroI est mOins susceptible 

de nUire à l'effICaCIté de ce lavage que dans celUI de la PCTM Du pOint de vue 

du procédé de chargement des lumens, on constate donc qu'une pâte kraft 

non blanchie -II est inutile d'aVOIr au départ une pâte blanchie pour les 

pigments qUi nous Interessent- represente un meilleur substrat que la peTM 



Figure 57: 

Figure 58: 

Photographie au microscope électronique à 
balayage des ponctuations aréolées d'une 
fibre de PCTM char~ée à l'inténeur du lumen 
avec Fe304 "54895' à 0.140 g pigments / g 
fibres. 

Photographie au microscope électronique à 
balayage d'une coupe radiale de fibre de 
PCTM chargée à l'mténeur du lumen avec 
Fe304 "54895" à 0.140 9 pigments / g fibres. 
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Figure 59: 

Figure 60: 

Photographie au microscope optique de 
fibres d'une pâte kraft chargées à l'intérieur 
des lumens avec Fe304 "1942" à 0.155 g 
plgments/ 9 fibres. 

Photographie au microscope optique de 
fibres d'une pâte kraft chargees a l'intérieur 
deCi lumens avec Fe304 "1942" à 0 155 g 
pigments/ 9 fibres. 
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3.3.4 Mesure des propriétés mécaniques 

Les propnétés mécanrques des éprouvettes de papier magnétique ont été. 

étudiées à l'aide de mesures de résistance à la traction (longueur de rupture, 

km). En premier lieu, la Figure 61 nous présente les différentes courbes de 

variation de la résistance des papiers magnétiques en fonction du niveau de 

chargement des lumens des fibres de PCTM. 

A la Figure 62, nous comparons les courbes de variation de la longueur de 

rupture des papiers magnétiques en fonction de la quantité de plg ments 

adsorbes par des fibres de peTM et de pâte kraft selon que le chargement 

s'effectue conventionnellement ou à l'aide de la technique de chargement 

des lumens. 
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Figure 61 : Résistance à la traction des éprouvettes de papier fabriquées à 
partir de PCTM en fonction du chargement des lumens en 
pigments magnétiques. 
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On observe à la Figure 61 une chute drastique de la longueur à la rupture 

en fonction du niveau d'adsorption. Cette chute, Jusqu'a une certame limite, 

est attrIbuée prinCIpalement au remplacement du matenau fibreux par les 

pigments magnétiques, ce qUI Implique une diminution proportionnelle du 

nombre de liaisons Interflbres responsables de la réSistance à la traction. En 

plus, le confinement des charges à l'intérieur du lumen nUit certainement à 

son affaissement lors de la formation de la feUille, d'où des surfaces réduites 

disponibles pour les liaisons. Enfin, une quantité non négligeable de 

pigments toujours présente sur la surface externe est un autre facteur Jouant 

au détnment de la force des éprouvettes. " est Irlteressant de constater que 

l'on affecte différemment la force du papier selon que le pigment est 

aCiculaire ou de forme variable. Lorsque le pigment est aCiculaire (y-Fe203 et 

Cr02), la chute de la longueur de rupture devient plus éVidente. Cela peut 

s'expliquer, d'une part, par le piégeage plus effICace par le!> voutes fibrillaires 

comparativement aux pigments à forme variable. Ce pIégeage devraIt 

essentIellement dépendre de la surface spéCIfique du pIgment, laquelle est 

environ troIs fOIs plus grande lorsque le pigment est aCICulaire, pUisque la 

qualité de l'adsorption dépend de sa surface de contact. D'autre pa rt, 

probablement parce qu'ils ont une forme aCiculaire (une seule dimenSion 

d'Importance pour offm de la réSistance), y-Fe203 et Cr02 réagissent mOinS 

favorablement aux forces hydrodynamiques pour pénetrer dans les lumens 

Pour ce qUi est de la courbe correspondant au pigment Fe304 "1942", on 

obtient une diminution Jusqu'à une longueur de rupture Similaire aux 

pigments aCICulaires, mais pour des niveaux d'adsorption presque deux fOIs 

plus élevés Même s'II est de forme plutôt variable, Fe304 "1942" est b,en 

adsorbe en raison du développement des forces électrostatiques en court de 

réactIon (52), ce qUI le rend plus difficilement lavable qu'un autre pigment. 

La Figure 62 Illustre, d'une part, le chargement conventionnel en pigments 

de Fe304 "1942" de la pâte kraft. CelUI-CI tend à dlmrnuer consIdérablement 

la longueur de rupture lorsque l'adsorptIon se situe au-dessus de 5%, 

comparatIvement au chargement des lumens. Après 10% d'adsorption, on a 

dlmrnue de mOitie la force du papier par chargement conventionnel alors que 

par chargement des lumens, on l'a dlmrnue de seulement 25%; l'effet relatif 

de diminution se faisant de mOins en mOIns sentir à des niveaux éleves 

d'adsorption. Ces observations sont Similaires à celles déjà obtenues pour le 

.. 
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même type de pâte mais avec TI02 utilise comme charge (51.58) D'autre part. 

lorsqu'on étudie l'effet du chargement sur les propnétes mecanlques du 

papier fabnque a partir de fibres de PCTM chargees de pigments Fe304 

"4232", on obtient des résultats Inverses. Effectivement, le chargement 

conventionnel des fibres semble produire une plus faible diminution de la 

résistance mécanique des papiers comparativement aux papiers fabnques a 

partir de fibres de PCTM à lumen chargé. Ce type de comportement semble 

essentiellement dû à l'état fibrillaire externe des fibres de PCTM (Figures 53 et 

54) qUi permet un plus grande rétention de pigments sur la surface externe 

des fibres lors du chargement des lumens Dans ce cas, la plus grande 

turbulence dans la suspensIOn entraîne plus faCilement les pigments dans les 

interstICes de la membrane cellulaire externe, causant une plus grande 

diminution des liaisons Interfibres et de là une plus faible longueur de rupture 

des papiers. 

De façon générale, on VOit bien que les éprouvettes fabnquees a partir de 

fibres de pâte kraft possèdent des longueurs de rupture beaucoup plus 

élevées que les fibres de PCTM. Il est alors plus avantageux d'utiliser la pâte 

kraft pour obtenir un papier magnétique possedant de bonnes proprietes 

mécaniques, SI aucun adjuvant de résistance n'est employé, sachant l'effet de 

diminution de la longueur de rupture relié à l'ajout de charge 
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3.4 Conclusion 

Les résultats expenmentaux qUi ont été presentés dans ce chapitre nous 

permettent d'affirmer que les objectifs de base sUivants ont été rencontrés. 

• Préparer du papier magnetlque par chargement du lumen de fibres de bOIs 

• Déterminer un systeme pâte / pigment optimal 

• Développer ure méthode d'analyse du magnétisme dans le papier 

Nos pâtes ont été préparees dans un contenant à drainage dynamique lors 

des deux etapes du procéde de chargement mais nos résultats démontrent 

qu'ri serait plus efficace d'effectuer le lavage à plus faible consistance et dans 

un flux d'eau plus Important, e.g. avec un classeur Bauer-McNett. 

La grande majorité de nos expenences ont été réalisées avec une pâte 

chlmlco-thermomécanlque, laquelle est uès populaire présentement dans 

l'industne. Celle-cI ne s'est toutefoIs pas révélée être aussI bien adaptée au 

chargement des lumens qu'une pâte kraft Nous recommendons alors cette 

dernière comme matenau de base pUisque les fibres possedent peu de 

fibrillation externe et les lumens sont facilement accessibles via les 

ponctuations areolees En ce qUI a trait au choIx du pigment magnetlque le 

plus Interessant parmi ceux etudies, le y-Fe203 semble representer le meilleur 

compromis entre les propnetes optiques et magnétiques Sa coloration brun­

orange permet d'envisager plus facilement des applications papetières et ses 

propnétes magnétiques supérieures a la moyenne en font un excellent 

candidat pour l'emmagasinage d'information. L'orientation d'études 

ultérieures du système "kraft / y-Fe203" devraient se f.Jlre vers l'emplOI d'alun 

et autres agents de rétention pour optimiser l'adsorption du pigment qUi, 

autrement, possede unE:. charge negatlve mOins favorable au chargement 

L'analyse du ferro(l)magnétlsme introdUit dans notre papier a été faite par 

la mesu re de boucles d'hystérésls à l'aide d'un appareil de type magnétometre 

à Vibration L'aimantation spécifique à saturation nous a servI tout 

partlcu Ilèrement à calculer les niveaux de l.ha rg ement en pl g ments 

magnetlques du papier pour confirmer de façon non destructive nos analyses 

chimiques (mesure des cendres) lors de l'étude de la Cinétique de chargement. 
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Chapitre 4: Synthèse de ferrite~ in situ dans un substrat cellulosique. 

4.1 Introduction 

Nous avons démontre au chapitre precedent qu'une approche "physlque" 

pour préparer du papier magnetlque, I.e. par chargement du lumen des fibres 

de bOIS avec des pigments ferro(l)magnetlques disponibles commerctalement, 

était possible. De façon complémentaire, nous allons explorer dans ce 

chapitre-cI une approche "chimique" pour rendre des fibres cellulosiques 

magnétiques. AinSI, la synthese a même la paroI cellulaire nous permettra 

d'obtenir des particules de ferrites beaucoup plus petites, ce qUi donnera lieu 

à un tout autre niveau de propriétés optiques et magnetlques Cette 

méthode chimique débute par l'utilisation d'un substrat cellulOSique modifie 

pour posséder des qualités d'echangeur d'Ions Fe(lI) La precipitation ln Situ 

d'hydroxyde ferreux Fe(OHb, SUIVI d'une oxydation attentlonnee, sont 

ensuite les etapes du procédé permettant de rendre la matrIC .. e h6te 

superparamagnetlque 

La méthodologie expenmentale du procede chimique est inspiree d'un 

système modèle permettant de preparer des particules de y-Fe203 a même 

une matrice de polystyrene sulfone et retlCule au dlvlnylbenzene Nous allons 

donc reproduire un tel systeme, lequel nous servira comme pOint de depart 

pour des expenences ulteneures avec un substrat cellulosique. Par la SUite, 

nous etudlerons l'oxydation de gels de Fe(OHb pour comprendre davantage 

le mecanlsme de formation de ferrites en milieu dqueux Enfin, nous nous 

attarderons sur un substrat cellulosique adequat, SOit le Na .. 

carboxyméthylcellulose possedant un nombre considerable de groupements 

carboxyliques echangeurs d'Ions. Cependant, etan1 donne que le nombre de 

groupements réactionnels dOit être connu pour effectuer des reactlons 

stoechlometques, nous abordons la caracterisation de nos substrats par 

titrage conductlmétnque à la première section du chapitre 
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4.2 Caracterisation des substrats par titrage conductimétrique 

4.2.1 Introduction 

La raison d'ètre de cette section de chapitre repose sur la necesslté de 

caractenser la quantité de sites reactlonnels des substrats de depart que nous 

prevoyons utiliser pour la synthese chimique de ferrites afin de preparer des 

fibres magnetlques La technique de titrage conductlmetnque que nous 

avons employee est reconnue pour sa capacite a mesurer le nombre de 

groupements aCldlques forts et faibles d'une pâte 159,60) et sa consistance (61) 

AinSI, des echantliions de Na-carboxyméthylcellulose (Na-CMC), de PCTM et de 

pâte hautement sulfonee ont été titrés par neutralisation des groupements 

aCldlques avec la soude caustique (titrage "normal") ou selon un echange des 

Ions Na + par des Ions H + (titrage "direct"). L'avantage pnnclpal du titrage 

conductlmétnque d'une pâte reslde dans la pOSSI blllté de differenCier ses deux 

types de groupements aCldlques (sulfonlques "S03H" et carboxyliques 

Il COOH") en une seule expenence simple et relativement preCise ( ± 2%). 

4.2.2 Theorie et Conditions experimentales 

Lors d'un titrage conductlmetnque, la conductivité spéCifique "K" d'une 

solution est fonction de sa conductance "G" mesurée et de la constante "kil 

de la sonde utilisee: 

K=Gk (ohm-' cm -, ou S cm -') (4 1) 

où G est mesure en ohm -, (ou S) et k est en cm-' 

La constante "k" peut être evaluée SOit en mesurant la conductance d'une 

solution de KCI de réference dont la conductivité spéCifique est bien connue à 

une temperature donnée ou en se servant d'une autre sonde à constante pre­

determinee Cette deuxième façon de procéder nous a permis de calculer 

notre constante Il k2" à parti r de la mesure avec notre sonde d' une 

conductance "G2" pour une solution quelconque dont la conductivite 

speCIfique avait ete prealablement obtenue de sa conductance" G," mesuree 

avec la sonde de constante "k," (LaboratOire du Dr. A.M. Scallan, Papncan) 
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Habituellement, pour les courbes assoclees au titrage conductlmetnque 

d'acides (ou bases) solubles, la conductance est donnee par la sommation de la 

contnbutlon de tous les Ions en solution, H + et OH- etant les Ions les plus 

conducteurs de courant Cependant, en ce qUI concerne les groupements 

aCldlques qUi sont chimiquement retenus a une matrice macromoleculalre, 

e.g. la paroI cellulaire, les anions ne contnbuent pas a la conductance de la 

solution et prodUisent une distribution Inegale de tous les Ions mobiles entre 

l'eau dans la matrICe et la solution externe, ce qUI amene une pression 

osmotique favorable au mouillage de la matnce (62) Cette distribution, 

appelee "équIlibre de Donnan", peut être affectee par la presence 

d'electrolyte neutre comme NaCI durant le titrage En fait, Il a ete trouve 

qu'en présence de 10-3 M NaCl, la dlstrrbutlon d'Ions est plus uniforme et la 

courbe de titrage est mieux définie (59) 

Nous utilisons les prodUits et appareils sUivants pour la partie expertmentale 

NaOH 0.1000 ± 0.0004 N 

HCIO 120 ± 0.001 N 

NaCL 0001 N 

Eau delonlsée 

Na-CMC #CLD-2 (The Buckeye Cellulose Corporation, USA) 

Pâte hautement sulfonee et PCTM (Papncan) 

Azote 

Mlcroburette ( ± 005 ml) 

Becher (600 ml) 

Appareil à conductance (Radlometer, modèle CDM 2) 

Sonde (Radlometer, modele CDC 104, k = 0.276 ± 0003) 

Les etapes lors de l' echange d',ons pour la forme H + (pâte) sont 

Dlsperserenvlron 25 g de pâte humide (-30-50% consistance) dans 300 

ml Hel 0.12 N et agiter doucement pour 30 mmutes Filtrer et repeter 

Filtrer la pâte et la rincer avec de l'eau delonlsee 

Laver la pâte (au mOinS troIs fOIS) dans 300 ml d'eau delOnlsee pour 10 

minutes (Repeter trOIS fOIS) 
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La procedure lors de l'echange d'Ions pour la forme H + (Na-CMC) est: 

Disperser envI ron 1 g de Na-CMC dans 300 ml HCI 0.12 N et agiter 

doucement pour 30 minutes Centrifuger le gel pour repeter 

Laver le gel (troIs fOIs) a l'eau délonlsée et centrifuger. 

Extraire l'eau du gel avec du méthanol et centnfuger (troIs fOIS). 

Sécher au desslcateur et peser avant le titrage. 

Concernant le titrage" normal", nous SUivons les étapes sUivantes: 

Disperser la pâte ou k~ Na-CMC dans 450 ml NaCL 0.001 N et ajouter 

500 ± 0.01 ml HCI 0.120N (sauf pour la pâte hautement sulfonée). 

Titrer la suspension avec des ajouts de 0.5 ml NaOH 0.1000 N et 

attendre environ 2 min avant de prendre la lecture de la conductance. 

Continuer le titrage jusqu'à un excès alcalin 

Filtrer, secher et peser la pâte 

Calculer le nombre de groupements aCides de la façon sUivante: 

ICOOII ou sO:/l! = 
1 lIIel, 1 hg) 

1000 INuOll!ta - il ) 

11/ 

où a = titre de NaOH (ml) 

b = titre de NaOH pour les autres aCides forts 

m = masse d'échantillon (g) 

(4 2) 

Finalement, lors du titrage "direct" du Na-CMC, nous procedons comme SUit· 

Disperser une q uantlte precise de Na-CMC (environ 0.5 g) dans 450 ml 

NaCI 0.001 N et ajouter 5.00 ± 0.01 ml Hel 0.120N. 

Titrer la suspension avec des ajouts de 0.5 ml HCI 0 12 N et attendre 5 

mm. avant de prendre la lecture de la conductance (valeur stable) 

Contmuer le titrage jusqu'a un exces acide. 

Calculer le nombre de groupements COOH en adaptant l'eq 4.2. 
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4.2.3 Résultats et discussion 

La Figure 63 présente la courbe du titrage conductlmetnque de 

0.404 ± 0.001 g d'un échantillon de Na-CMC La première section de la courbe 

à pente negatlve (0-60 ml) correspond à Id neutralisation des 500 ± 001 ml 

HCI 0.12N ajoutés initialement. La Figure 64 présente la courbe du tltrag!;! 

conductlmetnque "direct" de 0.566 ± 0.001 9 d'un même echantilion de Na­

CMC. La première section (0-4.0 ml) correspond aussI à la neutralisation de la 

base ajoutée initialement. La Figure 65 présente quant a elle la courbe du 

titrage conductlmétnque de 2 130 ± 'J.001 9 d'un échantillon de PCTM La 

première section (0-6.8 ml) correspond il la fOIS à la neutralisation de l'acide 

ajouté initialement et au titrage des aCides sulfonlques de la pâte. La Figure 

66 donne finalement la courbe du titrage de 1.827 ± 0.001 g d'un echanttllon 

d'une pâte hautement sulfonée. La premlere section (0-148 ml) correspond 

uniquement au tirage des aCides sulfonlques pUisqu'aucun ajout prealable 

d'aCIde n'avait été fait. 

L'ajout d'une quantité d'acide avant le titrage permet de tracer une droite 

bien définte qUI marque de façon précise l'étendue de la section centrale Ce 

faisant, on éVite une certaine confUSion entre une faible concentration de 

groupements aCides forts et le fait que le titrage d'acides faibles (Iegerement 

dissociéS) débute par une courbure, e.g a la Figure 63. Dans le cas d'un 

titrage direct, on s'assure que tous les groupements reactlonnels sont assoCIes 

à des Ions Na +, e g. à la Figure 64. L'excès de NaOH en fin de titrage Joue 

également le rôle de bien deflnlr la quantlte des groupements aCldlques 

faibles Finalement, une concentration en NaCI de 10-3 M est optimale 

puisqu'à une plus faible valeur, on a une courbe mOins bien deflnle (60) et 

qu'à une plus grande valeur, la conductance totale de la solution est trop 

Importante pour pouvoir bien distinguer les petites vanatlons dues au titrage 

Au Figures 63 et 65, on observe un plateau dont la cond uctance 

correspond à la quantité de NaCI presente dans la solution (59); le sodium 

ajouté sous forme de NaOH restant assoCIe au groupement réactionnel 

(électroneutrallté) sUite à la neutrallsalton de l'aCide. Cependant, a la Figure 

64, il n'y a pas de plateau pUisque le NaCI prodUit par l'echange d'Ion sous la 
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Figure 63: Titrage conductlmetnque d'un échantillon de Na-CMC. 
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Figure 64: Titrage conductlmétnque direct d'un echantillon de Na- CMC 
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forme H + migre de la paroI cellulaire vers la solution externe pour contribuer 

directement a l'augmentation à la conductance mesurée. 

Pour les titrages des Figures 63-65, nous avons calculé le nombre de 

groupements carboxyliques a partir du volume (ml) délimité par ies deux 

pOints d'intersection des troIs droites. A la Figure 63, le plateau de 11.4 ± 0.1 

ml s'étend de 6.0 ml jusqu'a 174 ml. A la Figure 64, la section centrale de 

12.8 ± a 2 ml s'etend de 4.0 ml jusqu'à 16.8 ml. A la Figure 65, le plateau de 

2 4 ± 0.1 ml s'étend de 68 ml jusqu'à 9.2 ml Pour le titrage de la Figure 66, la 

première section à pente negatlve qUi s'etend jusqu'à 14.8 ml correspond au 

titrage des groupements sulfonlques. Les résultats obtenus sont donc: 

[COOH] Na-CMC 

[COOH] PCTM 

[S03 H] PCTM 

= 2.82 ± 0.03 eq / Kg (titrage "normal") 

= 2.72 ± 0.07 eq / Kg (titrage "dlrect") 

= 113 ± 5 meq / Kg 

= 38 ± 5 meq / Kg 

[S03H] Pâte sulfonee = 810 ± 5 meq /Kg 

On VOit que le Na-CMC contient environ 3.5 fois plus de groupements 

aCldlques que la pâte hautement sulfonee et plus de 18 fOIs plus que la PCTM 

commerciale. Le Na-CMC contient entre autres près de 25 fOIs plus d'acides 

carboxyliques que la peTM alors que la sulfonatlon poussee en laboratoire 

(Papncan) permet d'obtenir 20 fOIs plus d'aCides sulfonlques qu'une PCTM. 

4.2.4 Conclusions 

• Le Na-CMC est un substrat qUI contient un nombre très élevé de 

groupements aCldlques comparativement à une pâte commerciale. Ce 

dérivé cellulosique superabsorbant représente donc un candidat très 

Intéressant pour l'optimisation d'une synthèse ln SItu de ferrites, mêmE.' SI 

ses propnétes fibreuses sont relativement affectée lors de la gélification. 

• La pâte hautement sulfonee, bien que comportant 3.5 fOIs mOins de 

groupements aCldlques que le Na-CMC, conserve davantage ses propnétés 

fibreuses, ce qUi le rend plus avantageux du pOint de vue papetier Cette 

pâte constitue alors une succession logique au Na-CMC pour preparer des 

fibres magnetlques 
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4.3 Synthèse de ferrites a même une resine échangeuse d'ions 

4.3.1 Introduction 

Les composites de polymeres à proprretes magnetlques sont des materraux 

généralement préparés par mélange entre des ferrrtes et un polymere 

thermoplastique, e g. le polystyrène. On les retrouve souvent sous forme de 

loquets, e.g pour les portes de réfrrgérateurs, et méme en biotechnologie ou 

ris peuvent servir pour des essais Immunologiques ou comme sondes d'analyse 

pour l'ADN (Bangs Laboratorres). Un procede orrglnal d'encapsulatlon de 

particules de ferrrtes par polymérrsatlon en surface a déjà ete Invente (63), de 

même qu'un mode de recouvrement en surface de partICules de polystyrene 

par des ferrrtes (64) La préCIpitation ln Situ de particules magnetlques dans 

des films polymerrques (PM MA) a de plus eté reportee par Calvert et al (65,66) 

Enfin, les reslnes echangeuses d'Ions fabrrquees de polystyrene sulfone et 

rétICule avec du dlvrnylbenzene (PS-DVB) se sont revelees etre tout 

partlculrerement bien adaptees a la croissance ln Situ de ferrites (67, 68) C'est 

ce dernier modele qUI a Inspire l'approche "chimique" de notre projet de 

recherches et dont nous allons traiter dans cette section de chapitre En effet, 

les proprrétés superparamagnetlques ainsI obtenues sont reputees pour 

améliorer la densité optique du materrau, 1 e couleur mOins foncee que les 

ferrrtes commerCIales, tout en conservant des effets magnetlques. LODM 

"Low OptlCal Denslty Magnetlc materral" (69) C'est en se famlliarrsant avec ce 

système que nous espérons donc developper une dPproche complementaire 

au chargement des lumens 

4.3.2 Méthodologie 

Le procédé de chargement de la réSine s'effectue de la sUivante 

a. Lavage de la resme. EnViron 25 g d'une reslne de type Amberllte IR-120 + 

(Polystyrène sulfone et réticule avec du dlvlnylbenzene, Aldrrch) sont laves de 

toute matière organique reslduelle en agitant dans l'ethanol aCidifie (10~o 

HCI) durant 1 heure pUIS en ramenant a pH neutre en rrnçant a plUSieurs 

reprrses (10 minutes ch ) à l'eau de!onlsee 

b. Echange d'Ions A 185 ml d'une solution de FeCI2 4 H20 a 7 M faite a partir 

d'eau délonlsee (139 2 g FeCI24 H20 / IL on ajoute les 25 9 (pOids avant 
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lavage) de reslne et on agite durant 2 heures pour permettre une bonne 

diffusion des IOns ferreux a travers la reslne et l'échange d',ons. Par la SUite, 

on decante et on lave la reslne a l'eau délonlsee Jusqu'a ce qu'II n'y ait plus 

d',ons Fe(ll) dans l'effluent (test avec NaOH) 

c. PréCIpitation et oxydation. On met en suspension la reslne dans un bécher 

contenant 185 ml d'eau délonlsee pUIS on ajoute 5 ml de NaOH 15 M (60 g / 

100 ml) et on agite pour amener le pH à 14. La suspension verte est ensuite 

chauffée Jusqu'a une température de 60 oC et 7.5 ml de H202 20% sont 

introdUits goutte a goutte sur une penode de 30 minutes sous une Importante 

agitation mécanique. Après l'ajout, on ramène le tout à la température de la 

plece en continuant l'agitation pour 2h30. EnSUite, on lave plUSieurs fOIS la 

réSine à l'eau delonlsée pour ramener le pH à une valeur neutre, on filtre et on 

sèche à 110 oC durant toute une nUit pour obtenir -14 g du matenau sec Une 

quantité de -0 7 g de réSidu magnetlque a aussI été recolté sUite a 

l'évaporation de l'effluent brun-fonce de la reactlon. 

d Cycles subsequents Etant donné que la réSine est regenérée sUite à la 

préCipitation de l'hydroxyde ferreux, il deVient pOSSible de procéder à des 

cycles subsequents de chargement en sUivant a nouveau la procedure des 

etapes b et c pour saturer la reslne en ferrites 

Les rayons-x generes par un appareil Philips PW1730 à partir d'une source 

de Cu (Filtre de NI utilise pour ne laisser passer que la radiation K Cl 1) ont ete 

diffractes par les echantilions pulvérisés, lesquels étalent IntrodUits dans de 

petits tubes de verre Le temps d'expOSition a ete fixe à environ 4 heures pour 

permettre une bonne resolutlon des raies sur le pellicule photographique. Un 

standard de NaF etait utilise pour déterminer la distance entre l'échantillon et 

le film 

La mesure de l'aimantation speCifique à saturation a été effectuée à l'aide 

d'un prototype de magnétometre portatif qUI nous a éte fabrrqué par le 

Xerox Research Center of Canada de Mlsslssauga, Ontario Calibré avec des 

echantrllons de NI de grande purete (999%) dont l'aimantation spéCifique a 

saturation est de 54 7 emu/g, cet appareil possede deux echelles de senSibilité 

permettant des mesures a ± 0.1 emu et a ± 1 emu sous un champ fixe de 2000 

gauss. 



1 

116 

La spectroscopie Photoacoustlql,fe Infra-Rouge a Transformee de Fourrer 

(PA-IR-TF) est une methode qUi permet de caracteriser les echantilions 

opaques ou trop épais pour la transmiSSion lumrneuse en spectroscopie IR 

conventionnelle (70); elle est donc tres adequate pour des echantillons de 

papier et/ou pigments magnetlques. Avec cette technique, un faisceau de 

lumière inCIdente à intenSité modulée est projete sur l'echantillon enferme 

dans une cellule acoustique. L'absorption de lumlere cause une augmentation 

de temperature qUI se propage en onde thermique de surface Etant donne 

que la cellule est fermee, l'augmentation de temperature genere une 

augmentation de pression correspondante. Tout comme le faisceau de 

lumière, la pression est aussI modulée et peut être detectee par un 

microphone branche à un pre-amplificateur Le spectrophotometre IR-TF 

utilisé était du type Mattson Cygnus 25, modifie pour effectuer des mesures 

photoacoustlques; la cellule et le pre-ampllflCatuer etant fabriques par EG&G 

Pnnceton Applled Research Les spectres obtenus provenaient de la moyenne 

de 100 balayages comportant 2048 pornts ayant une resolutlon de ± 8 cm- l 

chacun; le carbone nOir servant d'echantillon de reference 

4.3.3 Resultats et Discussion 

La chimie Impliquee dans la preparation du matenau LODM est Illustree a 

la Figure 67 Le caractere cyclique de la synthese est demontre par la 

regenératlon de la matrice lors de l'etape de preCipItation du Fe(OHb AinSI, ri 

est pOSSible d'atterndre un niveau d'aimantation assez eleve apres plUSieurs 

cycles subsequents de chargement C'est ce que nous avons verifie 

expénmentalement et mis en eVldence a la Figure 68 On constate que le 

premier cycle ne donne pas lieu a un chargement tres Important mais qu'entre 

le second et le quatneme cycle, " y a une augmentation substantielle Enfin, 

on assiste à un plafonnement autour de 20 emu/g apres le quatrleme 

chargement, ce qUI peut être attnbué à la limite phySique de remplissage des 

interstices de la matnce poreuse. En effet, a ce niveau correspond un 

chargement d'enViron 0 33 g ferrites / g resrne. Le taux de retlCulatlon est un 

facteur déterminant quant au niveau de chargement atteint pUisque le 

gonflement dans l'eau de la réSine en depend. 
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}OJS 2 NaOH fOJS- Na 
Fe +2 • + Fe(OHb 

OJ5- 035- Na 

H202 60°C 

• FeCI2 4 H20 fOJS- Na 
+ ferrites 

035- Na 

Figure 67: Chimie de la préparation du composite LODM. 
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Figure 68: Vanatlon du magnétisme du composite LODM en fonctIOn du 
cycle de chargement. 
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Lorsque nous avons analyse notre composite LODM par spectroscopie PA­

IR-TF, les troIS bandes d'absorption sUivantes ont ete clairement observees 

590, 626 et 710 cm- 1 Ces defll,ères correspondent exactement aux bandes 

provenant du spectre enregistre pour le pigment Fe304 pur Par ailleurs, la 

diffraction des rayons-x de notre produit a revele trOIS raies correspondant a 

des distances réticulaires de 2.94 ± 002, 2.51 ± 0.01 et 2.08 ± a a 1 A Ces 

distances ont étés observées à la fOIS pour le pigment Fe304 pur et pour le 

pigment y-Fe203 pur F1I1alement, la dIffractIon des electrons (generes par un 

appareil de type PhilIps EM400T, lequel a egalement servI pour la mICroscopIe 

électronique a transmIssion) a fait ressortir, en plus des distances retlculalres 

précedentes, d'autres valeurs supplementaires 1.71 ±O 02,161 ±O 01 et 

1.48±0.01 À. Ces valeurs peuvent aussI bien être affectees a y-Fe203 qu'a 

Fe304. Donc, étant donné qu'II ne nous est pas possible de diScriminer l' oXlde 

y-Fe203, on dOit en venir a la conclusion qu'ri y a surement des pigments 

Fe304 dans notre composite avec possibilite de presence de y-Fe203 

Cependant, le brevet et le rapport de 21010 (68,69) font état d'un composite 

comportant uniquement des partICules de y-Fe203 La presence d'une 

quantIté Importante de magnetlte dans le nôtre s'explique par une oXldatlon 

Incomplete, laquelle pouvant être assoclee a une temperature Infeneure de 

notre etuve lors du séchage comparativement a celle reportee En effet, cette 

étape se revele Importante pUisqu'elle dOit permettre a la reslne de passer 

d'une couleur foncée a une couleur plutôt rouge-ambre caracterrstlque du 

composite comportant le y-Fe203, ce que nous n'avons pas observe 

Le composIte LODM en est un superparamagnetlque, 1 e qu'il possede peu 

ou pas de rémanence ni de coercltlvlte, ce que la forme en "S" de la boucle 

d'hystérésls de la Figure 69 nous rndlque. Cette propriete magnetlque est 

causée par des particules (--cubiques) qUI ont une dimenSion d'enViron 100-200 

Â (Figure 70). On constate ICI que le procedé de llolo permet d'obtenir des 

particules 20-30 fOIS plus petites que les pigments commerciaux Ces 

particules, parce qu'elles sont tres petites, sont beaucoup mOins denses 

optlquement et offrent des proprretes magnétiques tout a fait partlculleres 

Habituellement, les materraux qUI sont ferro(l)magnetlques possedent 

egalement une coloration tres fonçée parce que l'absorption de lumlere et 

l'ordre des moments magnetlques sont en theorte rntlmement relies (69) En 

effet, le couplage d'échange de Heisenberg (voir Chap 1) reqUiert des etats 
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électroniques non localisés. Cette délocallsatlon électronique est assoCIée a 

des niveaux energétlques eXCItés faCIlement accessibles, lesquels sont aussI 

requIs pour l'absorption lumineuse. Or, dans les tres petites partICules, le 

recouvrement des fonctions d'onde se fait sur une distance Inferreure. 

Consequemment, la réduction en denslte optique s'ensuit d'une modification 

des proprietes magnétiques. Le couplage d'échange demeu re fort à 

l'rntérleur des partICules superparamagnétlques pUisqu'on peut les aimanter, 

mais l'agitation thermique des moments magnétiques résulte en une 

rémanence et une coercltlvlté pratiquement nulle. Le composite LODM se 

revèle arnsl adéquat a l'application pour laquelle Il a été conçu, I.e. un 

révélateur (xérographlque) magnétique auquel un colorant peut être ajouté. 

" va sans dire que la présence de la matrrce est essentielle pour créer ces 

proprietes superparamagnétiques puisqu'en son absence, l'oxydation d'un gel 

de Fe(OHh prodUit du Fe304 ferrimagnétique (voir section sUivante). 
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Figure 69: Boucle d'hystérésls d'un composite LODM. 
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Figure 70: Photographie au microscope électronique a 

transmission d'un composite LODM 

4.3.4 Conclusions 
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• Le procédé de Ziolo, qUi exploite les propnétés echangeuses d'Ions d'une 

matnce de PS-DVB, permet de faire croître un bon nombre de particules de 

ferrites superparamagnétlques monodlspersées, et ce particulièrement 

lorsque plusleur!:' cycles de chargement sont effectués 

• Bien qu'elle joue un rôle critique pour la croissance de très petites 

particules, la matrICe de résine est de nature chimiquement Inerte sUIte à 

sa regénératlon après chaque cycle. Cela laisse supposer qu'on pourrait la 

remplacer par une matrICe cellulosique et adapter le procedé a ce nouveau 

substrat de façon à opérer à des conditions de pH mOins drastIques 
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4.4 Synthèse de ferrites en milieu aqueux 

4.4.1 Méthodologies conventionnelles 

Les particules cubiques de magnétite ont été les premières à avoir été 

utilisées pour l'enregistrement magnétique. Elles étaient préparées en 

précipitant de l'hydoxyde ferreux en milieu alcalin pUIS en l'oxydant à 70-90 oC 

en présence de nitrate de sodium: 

FeSO 4 + 2 :\IaOH ~ Fe(OH)2 + Na2SO 4 (4.3) 

3 Fe(OH)2 + 1/2°2 (+ NaN03) ~ Fe30 4 + 3 H20 (4.4) 

Ce type de procédé represente encore un Intérêt marqué pour l'Industrie (71) 

et a déjà été étudie en fonction de plusieurs paramètres (concentration, pH, 

nature des cations) afin de produire des particules de Fe304 de forme plutôt 

sphérique; c'est alors qu'un mécanisme décrivant la crystailisation de 

magnétite à partir de gels d'hydroxyde ferreux a pu être proposé par 

Sugimoto et MatlJevlc (72), Premièrement, le gel blanc de Fe{OHb préCipite 

lorsque les Ions ferreux sont mélanges avec les Ions hydroxyles. Avec 

l'introduction des Ions nitrates, lesquels oxydent lentement les Ions ferreux, 

de très petites particules primaires de Fe304 « < 0.1 }lm) commencent à se 

former en bonne quantité dans le gel sans qu'II n'y ait d'agrégation entre 

elles. EnSUite, alors que le gel se diSSOUS considérablement pour faire place 

aux ferrites qUi s'accumulent, on assiste à la formation d'agrégats Les sites de 

croissance regroupent alors les particules primaires environnantes et donnent 

lieu à un phénomene de recristallisation par contact pour générer des 

particules secondaires plus grosses. Cette coagulation de particules primaires 

resulte essentiellement des forces attract:ves magnetlques et de van der Waals 

lorsqu'II y a peu de répulsion électronique. Effectivement, la dimension 

moyenne des particules semble être fortement dépendante de l'excès d',ons 

ferreux dans le gel ou du pH; les partICules secondaires étant plus petites 

lorsque générees à pH élevé plutôt qu'à pH neutre à cause d'une répulsIon 

plus grande entre les particules primaires (charge de surface). La structure 

réSiduelle du gel pourrait finalement prévenIr la coagulatIon entre les 
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particules secondaires afin qu't! y ait monodlsperslté. Un schema du modele 

de formation des particules sphériques de Fe304 est présente à la Figure 71 

Figure 71: Modèle de formation de Fe304 en particules spheriques; 
(Suglmoto, T, Adv. Collold Interface SCI., 28, 65-108 (1987)) 

Ce mécanisme, losqu'appllqué à un système tel que celuI du composite LODM, 

expliquerait pourquoI on obtIent des crIStaux superparamagnetlques. La 

structure rétICulée de la matrice, contrairement à un Simple gel d~ Fe(OHh, ne 

permet pas d'aggrégatlon; ce qUI est en plus favorisé par le pH tres éleve du 

procédé mis au pOint par Ziolo. 

AUJourd'huI, les partICules aCiculaires de ferntes disponibles 

commercialement sont généralement préparées à partir de goethlte 

synthétique (a-FeOOH) (73,74). Cette dernière est initialement prodUite sous 

forme de précipité colloidal losqu'une solution de sulfate ferreux, a laquelle 

on ajoute de la soude caustique, est agitée a l'air libre: 

Les particules de goethlte sont ensuite employées comme site de croissance 

pour de plus gros cristaux pouvant adopter une forme aCIculaire En effet, 

c'est en préparant une autre solution de sulfate ferreux contenant du fer a 
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l'état élémentaire, en la chauffant à 60 oC, en rajoutant la suspension 

collnldale précédente et en barbottant de l'a:r dans le mélangè que l'industrie 

obtient des cristaux Jaunes de a-FeOOH aCiculaires Lorsqu'on deshydrate à 

230-270 "C, l'hematlte rouge et poreuse est generee: 

(4.6) 

Des cristaux aCiculaires de mag nétlte nOire résultent ensuite d'une réduction 

par chauffage (300-400 OC) sous atmosphère d'hydrogène: 

(4 7) 

L'étape frnale pour l'obtention de y-Fe203 aCiculaire et brun-orangé consiste 

a réoxlder la magnétite à environ 250 oc. 

(4 8) 

Récemment, Il a été démontré que des particules aCiculaires d'hématite 

pouvaient être preparées par vOie directe en faisant l' hyd rolyse forcée à 

t~mperature elevee de solutions d'Ions ferrrques en présence d'Ions 

phosphates (73) AIr.SI, les etapes de preparation de goethlte étant élrmrnees, 

des particules de maghemlte n0n poreuses et a meilleure valeur de 

coercltlvlte peuvent être obten ues (76). 

4.4.2 Méthodologie expérimentale 

Nous venons tout Juste de décrire comment ri était possible de synthétiser 

en milieu aqueux des ferrrtes par oxydation d'un gel d'hydroxyde ferreux, eq. 

4.3-4.4. Experrmentalement, nous avons vérrfié l'efficacité de cette méthode 

pUisqu'elle est tres similaire à celle utilisee pour préparer le composite LODM; 

nous adopterons plus tard cette méthode pour un substrat cellulosique 
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La procédure expenmentale regroupe les manipulations sUivantes 

A 10.0 9 de FeCI2 4H20 (198.8 g/mole) dissous dans 300 ml d'eau delonlsee 

contenue dans un erlenmeyer, on ajoute une solution de saude caustique de 

4.0 g 1 30 ml H20 pour préCIpIter stoechlometrtquement l'hydroxyde ferreux 

(0.15 M Fe(OHh) On mélange légerement le tout à l'air libre pour favorISer 

l'obtention ,-l'une dispersion homogene verte laiteuse ("green rust") que l'on 

transvide dans un ballon à trtple col de 500 ml. Apres avoir amener la 

dispersion à 65 oC dans un bain d'eau, on commence a faire barbotter de 

l'oxygène dans la dispersion agitée mecanlquement a bas reglme (-30 rpm) 

Tout en contrôlant avec un débitmètre le taux d'introduction d'02 dans Je 

milieu réactionnel (m! / mm.), on maintient une atmosphere d'azote au-dessus 

de la dispersion. Après un temps de reactlon de 2 hres, on refroidit la 

dispersion pour la filtrer et on laisse finalement sécher l'oxyde a l'air libre. 

4.4.3 Résultats et Discussion 

La production de magnétite dans les conditions CI-haut decntes a ete 

étudiée en fonction du débit d'02 introdUit dans le systeme, comme le montre 

la Figure 72. Le rendement en magnétite a éte calcule à parti r du rapport 

entre la mesure de l'aimantation speCifique a saturation de l'oxyde synthetise 

et la valeur acceptée pour le pigment Fe304 pur, SOit de 85 emu /g Le deblt 

d'02 (mi/min.) peut être associé à un taux d'oxydation même s'il y avait exces 

de gaz non capté par le milieu durant la reactlon, le gaz ne reaglssant pas 

complètement avec le milieu et générant des bulles en surface On constate 

donc qu'a un débit de 1 mi/min., le rendement se situe autour de 20~,() pour 

augmenter à fJeu près linéairement (pente - 3 5% / ml 02/ min) Jusqu'a 20 ml 

021 mm .. Tamaura et al. (77) ont déjà observe que la formation de Fe304 par 

très faible oXldatlon à l'air de gels de Fe(OHh procédait dans le temps selon 

troIs sequences: (1) formation d'oxldes de fer(III) et formation lente de Fe304, 

(iï) formatIon rapIde de Fe304, (111) formatIon IInealre de Fe304 D' apres notre 

graphique, l'augmentation du débit d'02 nous permet de distinguer la 

trolsleme etape seulement. A un deblt supeneur, on assiste ensuite a un 

plafonnement s'approchant à 98% de la valeur de 85 emu /g, SOit 83 5 emu /g 

pour 80 ml 02/ min .. 
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Figure 72: Rendement en magnétite en fonction du débit 
d'02 introduit dans un gel de Fe(OHh. 
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D'une part, les solides bruns et peu magnétiques que nous avons obtenus à 

faible taux d'oxydation correspondent probablement a des mélanges de 

magnétite, de lépldocroclte (y-FeOOH), et de goethlte (a-FeOOH) En effet, 

en plus du magnétisme caractenstlq ue de Fe304, nous avons observes en 

spectroscopie PA-IR-TF les bandes sUivantes: 589 cm-l, 717 cm- l (Fe304); 787 

cm-l, 884cm- l (a-FeOOH); 1155 cm-l, 3383, 514cm-' (y-F\~OOH) De plus, un 

gel de Fe(OHh est reconnu pour s'oxyder lentement (78) (formation de la 

"roullle"). 

Fe(OH)2 (aq.) -+ [FeO H20] -+ Y - FeOOH (4.9) 



l 

126 

AinsI, Tamaura et al. (79) ont proposé un mecanlsme de formation de Fe304 en 

deux etapes: (I) formation d'un mtermédlalre de y-FeOOH, lors de l'oxldatlon 

d'ions Fe{ll), {II} transformation sans oxydation de l'intermédiaire en Fe304 

par adsorption d'Ions Fe(II). 

2 Y - FeOOH + Fe + 2 t H20 -+ [y-FeOOH]2FeOH + + H + (4 10) 

[y-FeOOH]2 FeOH + (4 11) 

La présence de goethlte dans notre précipité brun faiblement magnétique 

peut être attribuée à une oxydation des Ions Fe(ll) en Ions Fe(lIl) avant l'étape 

de précipitation de Fe{OH), bien qu'II semble être normalement un des 

produit d'oxydation de Fe(OHh (77), 

D'autre pàrt, nous sommes convaincus que l'oxyde magnetlque brun-noir 

est bel et bien la magnétite parce que le niveau elevé d'aimantation 

spéCifique à saturation en fait fOI, de même que ses absorptions PA-IR-TF (581, 

622 et 720 ± 8 cm- l ). Par ailleurs, nous avons observe 17 raies de diffraction 

des électrons (Tableau VI) qUi ont toutes ete reportees dernlerement comme 

provenant du pigment Fe304 (80) S'II y avait eu presence de maghemlte, nous 

aUrions observe 2 raies supplementaires a 3.41 et 3.75 A (nous les avons 

obtenues du pigment commercial) Il nous a eté possible de bien distinguer 

toutes ces raies en raison du fait que les Crtstaux etaient assez petits et 

relativement bien dIspersés (FIgure 73). En effet, leur dimension est mferleure 

à 0.1 }lm, ce qUi a déjà eté demontré par Klyama (al) dans des conditions 

SImilaires aux nôtres. 

La chimie des ions ferreux / ferriques en solution pour generer des 

hydroxydes, des oxohydroxydes et des oxydes est très vaste et complexe, 

comme Blesa et Matljévlc l'ont démontré lors d'une excellente revue de la 

littérature à ce sUjet (82), 
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Tableau VI: Résultats de diffraction des électrons par des 

pigments Fe304 synthétiques; les raies les plus 
Intenses étant soulignées. 

Distance Indice de Distance Indice de 

réticulaire Miller réticulaire Miller 

dhkl (Â ± 1%) hkl dhkl (Â ± 1 %) hkl 

4.82 111 1.28 533 

2.96 220 1.21 444 

2.52 311 1.12 642 

2.45 222 1.09 731 

2.09 400 1.05 800 

1.72 422 0.99 822 

1.61 511 0.97 751 --
1.48 440 0.94 840 

1.33 620 ---- ----

Figure 73: Pigments Fe304 synthétisés à partir de Fe(OHh. 
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4.5 Synthèse de ferrites a même une matrice cellulosique 

4.5.1 Introduction 

Les oxydes, les oxohydroxydes et les hydroxydes de fer revètent une 

Importance considerable dans la nature. Pour l'être humain, par exemple, les 

fonctions biologiques de transport d'oxygène dans le plasma et 

l'emmagasinage de fer dans les cellules sont assumées par l'hemoglobme, la 

ferritrne et l'hémosldénne, protéines qUI contiennent respectivement 65, 13 

et 12% du fer total d'un corps adulte (83). La ferrrtlne, entres autres, consiste 

en un enrobage de proteines autour d'un noyau compose à 57% de fer et 1 0-

1.5% de phosphate dont la formule serait (FeOOH)s (FeOH2P04) Dans 

d'autres systèmes biologiques, on trouve aussI de nombreux composes du fer, 

tels que montres au Tableau VII 

Tableau VII: Oxydes de fer formés dans des systèmes biologiques. 

(d'après Mark P Andrews, AT&T Bell Laboratorres) 

Minerai Organisme Functlon 

flacterres Magnetoreceptlon 

Magnetite (Fe304) Mollusques (chiton) Dents 

Arthropodes (abeille) Magnetoreceptlon 7 

Chordés (thon, pigeon) Magnetoreceptlon "} 

Fernhydnte Bacterres EmmagaSinage 

(5 Fel03 9H20) ChampIgnons et 

Mollusques transport du fer 

Animaux 

Goethlte (a-FeOOH) Mollusques Dents 

LépldocroCite Mollusques (chiton) Dents 

(y-FeOOH) Porrfères (éponges) ? 

Bactenes, Protozoaires, 
Oxydes amorphes Annélides, Mollusques 

? 
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Les bactéries magnetlques (e.g. Aquasplflflum magnetotactlcum), qUi vivent 

habituellement dans les sediments au fond des mers, produisent des crIStaux 

intracellulaires de magnetlte (84-86). AinSI, en étant sensible au champ 

magnetlque de la terre, elles peuvent s'orienter vers le nord lors de leu rs 

déplacements. Ces bactéries exercent généralement un contrôle sur la 

quantité (-10-20), la dimenSion (-500 Â), la morphologie (-cubique), la 

dlstnbutlon (chaînes) et l'orientation des crtstaux à l'intérieur de la cellule Le 

degré de perfection de ces "blomtnerais" en fait d'ailleurs d'excellents 

candidats pour la fabrICation de toner magnétique (87) ou de matériaux pour 

les separations magnétiques en blotechnologl~ (88) Présentement, on 

retrouve sur le marche sCientifique spéCIalisé leur equlvalent commerCIal, SOit 

le prodUit BioMag (BI (Advanced MagnetlCs Inc., MA, USA), lequel consiste en 

une suspension stable de ferrites superparamagnétlques possedant une 

couche fonctionnelle en surface permettant d'accrocher des protéines ou 

autres ligands (e g antICorps, antigènes, enzymes, aCIdes nucléiques, etc.). 

Récemment, une publICation fort Intéressante de Mann et Hannrngton (80) 

portait sur l'utilisation de vesICules phospholtpldlques comme compartiments 

biologiques pour la crOissance de particules d'oxydes de fer (goethlte, 

magnétite et ferrrhydrlte) d'environ 200-1000 A de dimension 

Les tracheldes, qUI sont les principales cellules du bOIs de reSlneux, peuvent 

egalement posseder des proprretes magnétiques; ce que nous avons 

demontré au chapitre precedent par l'introduction de ferrites à l'lnténeur du 

lumen des fibres "est par ailleurs possible de synthetiser des partICules 

superparamagnetlques a même un derrve cellulOSique (50) en utilisant le 

procede developpe par Ziolo pour le composite LODM En effet, le Na­

carboxymethylcellulose est le substrat de départ avec lequel nous avons 

travaille en raison de son nombre elevé de groupements reactlonnels 

.- comparativement a une pâte de bOIs conventionnel Cette approche 

complémentaire, qUI Imite en quelque sorte la chimie qUI a lieu dans les 

bacterles, sera dlscutee plus en détail dans cette section-CI du chapitre 

pUisqu'elle permet de preparer un autre t"pe de fibres magnétiques. 
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4.5.2 Méthodologie 

A 3.0 g de Na-CMC #CLD-2 (The Buckey Cellulose Corporation, USA) 

dispersés dans 300 ml d'eau délonlsée (trrcol de 500 ml) pour former un gel (10 

g/I), nous avons ajouté une solution de FeCI2 4H20 de 0.28 9/20 ml. Après 

avoir agité la disperSion durant 5 minutes pour permettre l'échange d'Ions (la 

dispersion devient brun-Jaune), nous avons precipite stoechlometrrquement 

l'hydroxyde ferreux dans le gel en y deversant 25 ml NaOH 0 112 M. La 

dispersion est ensuite légèrement melangee pour la rendre uniformement 

verte ("green rust") et chauffée à 65 oC dans un bain d'eau. On barbotte 

finalement de l'oxygene dans la dispersion ag Itee mécaniquement a tres bas 

régime sous une atmosphère d'azote. Apres la reactlon, on refrOidit le gel 

pour l'épaiSSir par centrrfugatlon pUIS on forme un film sur une plaque de 

verre en laissant sécher le gel à l'air libre. 

4.5.3 Résultats et Discussion 

Les prrnclpales étapes de préparation de fIbres a proprietes magnétiques 

par synthèse ln Situ dans la paroI cellulaire de Na-CMC sont donc. 

1. Echange d'Ions 

2. Preci pitatlon 

~COO­
r-COO-

~COO­
~COO-

+ 2NaOH 
\-'COONU 

~COONa 

3. Oxydation 

3 F'e(OH)2 + 1/2°
2 

HO 
2 

mélangerà 65°C pour 2 hrs 

Fe:!+ + 2 Nuel (-l 1 ~) 

+ Fe(OH):! 

(-l ,.1) 
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Tout comme pour le procédé de 21010 (composite LDDM), on regenère 

l'état initiai de la matnce hôte sUite a la precipitation de Fe(OHb, lequel 

s'oxyde rapidement en "rouille verte" sous l'effet de l'oxygene dissous dans 

l'eau Klyama (81), lors d'une etude de l'oxydation dans l'eau de Fe(OHb par 

l'air, a trouve que cet intermediaire entrait dans le processus de production de 

ferrrtes: 

(4 15) 

La composition de la "rouille verte" a été donnée par Bernai et al. (89) comme 

étant Fe3(OH)8 ou Fe304 4H20, ce qUI Implique une déshydratation pou r la 

transformer en magnétite. d'où l'effet favorable d'une température elevée 

lors de la réaction. De plus, la solubilité à 65 O( de l'oxygène dans l'eau se 

trouve fortement diminuée, ce qUI permet un taux d'oxydation assez lent. En 

effet, lorsque le taux d'oxydation des Ions Fe(ll) augmente au-delà d'une 

certaine limite, l'étape de croissance de la magnétite sur les sites de y-FeOOH 

s'en trouve affectée et on obtient généralement que de la goethlte (82). C'est 

ainSI dire que la 3eme etape de notre procédé est intimement reliée à ce 

facteur déterminant qu'est le taux d'oxydation, ce qu'on note à la Figure 74. 

Aimantation specifique 
a saturation (emu / g) 

3 

+ 
., .... ~ ........ J. 

•• , •• ' TT •••••••••••• .J.. •••• 

T '. 

2 

'. ' .. ·t 

1 

o 
o 5 10 15 20 

Débit d'D2 (ml/mm) 

Figure 74: Us en fonction du deblt d'D2 lors de la synthèse du composite 
(MC/ferrites; temps de reactlon = 2 heures. 
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Pour nos conditions expérimentales, un deblt se situant entre 6 et 10 ml 02 / 

mm. est optimal pour attemdre une aimantation specifique à saturation de 

2.0 ± 0.1 emu/g, laquelle se situe à -67% de la valeur calculee (p/r a la quantlte 

de FeCI2 4H20) SI un rendement parfait avait ete obtenu Un temps de 

réaction de 2 heures semble par ailleurs tout à fait adequat pour reallser la 

réaction (Figure 75). 

Aimantation spécifique 
à saturation (emu 1 g) 

3 

2 

+ 
....... Jo ••••••• • + 

+ 
... ' ., " ....... . .... . ...... + 

1 

o 
o 40 80 120 160 200 240 

Temps d'oxydation (mm) 

Figure 75: Os en fonction du '~emps de réaction lors de la synthese du 

composite (MC/ferrites; deblt d'02 IntrodUit = 4 ml/mm 

Lorsqu'on a complété la formation des ferrites, on assiste a une dlmmutlon du 

magnétisme parce qu'" peut s'ensUivre d'autres transformations (81,82)' 

ou 

Fe30 4 -+ y-Fe20 3 

Fe30 4 -+ a-Fe20 3 

(4 16) 

(4.17) 

Etant donné que la concentration d'Ions ferreux est très faible dans le gel, la 

présence d'oxygene en solution affecte davantage leur etat d'oxydation et 

c'est pourquoI ri pourraIt être rentable de degazer l'eau utIlIsee avant de faIre 

l'échange d'ions. La quantlte optimale de ferrites produites repose 

essentiellement sur l'utilisation de tous les sites echangeurs d'Ions disponibles 
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On pourrait même envisager d'effectuer plusieurs cycles entre les deux 

premières etapes avant de procéder à l'oxydation finale. 

A la Figure 76, on dlstrngue clairement les partICules d'environ 100Â que 

nous avons synthétise dans le gel. A cette dimension, elles sont morns dense 

optlquement et c'est la raison pour laquelle nos films avalent une coloration 

plutôt brune. Tout comme pour la matrICe de PS-DVB, le Na-CMC est retICulé 

et contient un nombre Important de groupements carboxyliques; c'est ce qUI 

lUI donne ses proprrétés de fibres supergonflantes (90) pour former un gel. On 

Imagrne donc la croissance des ferrrtes à même la paroI des fibres, près des 

sites réactionnels, procédant selon le même mécanisme expliqué à la section 

4.3 en réference aux travaux de Suglmoto et MatlJévlC (72). 

Figure 76: Particules de ferrrtes (-100 Â) dans le 

composite de Na-CMC superparamagnetlque. 

Nous âvons analysé nos fr/ms par diffraction des rayons-x et des électrons, 

ce qUI nous a permis de distrnguer de façon claire uniquement les raies de la 

mê.gnetlte. De plus, les bandes à 585, 625 et 708 cm- 1 des spectres PA-IR-TF 

ont confirme l'Importance de la fraction Fe304. On constate à la Figure 77 le 

superparamagnetlsme de ces partICules pUisqu'on a une courbe typique en 

forme de "S". 
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Aimantation spéCifique (emu/g) 

20 T---------------------------------~ 
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Champ magnetlque (Tesla ou x 104 Oe) 

Figure 77: Boucle d'hystérésis d'un film de CMC superparamagnetlque. 

SI nous comparons nos conditions experlmentales a celles du procede de 

production du composite LODM, on se rend compte qu'elles sont beaucoup 

plus douces. Premièrement, en précipitant stoechlometnquement l'hydroxyde 

ferreux, on travaille à pH neutre, ce qUi est essentiel pour conserver notre 

substrat cellulosique le plus Intacte possible. En effet, il est bien connu qu'a 

pH trop baSique, on assiste à la réaction de "peellng" qUI raccourcI les 

polymères de cellulose à partir de l'extrémité réductrice Par ailleurs, en 

milieu acide, on sectionne un peu partout les chaînes de cellulose par 

hydrolyse. Deuxièmement, le chOIX de l'oxygene plutôt que le peroxyde 

repose à la fOIS sur sa "douceur" comme agent oxydant et sur l'aspect 

pratique de son utilisation. 

D'après les Figures 78 et 79, nous voyons que notre echantillon de Na-CMC 

est passablement modifié sUite à un gonflement à l'eau et un séchage a l'air 

mais l'état fibreux demeure néanmOinS reconnaissable; la gélifICation ayant 

pour effet de gonfler et séparer en quelque sorte les mlcroflbnlles. 



Figure 78: Fibres de Na-carboxyméthylcellulose. 

Figure 79: Film de Na-CMC suite à une gélification et un 

séchage à l'air. 
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Le Na-CMC ne constitue pas le seul substrat cellulosique echangeur d'Ions 

qui pourrait servir de "modèle" pour notre synthèse Ifl SitU. Ell effet, les 

dérivés suivants sont egalement disponibles (91) le phosphonomethylcellulose 

"Na2-PC" (Celi-OP03Na2), le sulfoéthylcellulose "Na<';EC" (Cell-OC2HSS03Na). 

le carboxyéthylcellulose "Na-CE" (Cell-OC2HsCOONa) ou la cellulose oxydee 

(Cel/-COONa). 

Le substrat Na-CMC, bien qu'II nous permette de preparer des fibres 

superparamagnétlques, ne permet pas de préparer du "papier mélgnetlque" 

proprement dit. Les ft/ms que nous avons obtenus ressemblent davantage à 

du parchemin et c'est pourquoI Il faudra conSiderer ulteneurement un 

substrat plus avantageux du pOint de vue papetier 

Il faut finalement rappeler que c'est en raison de leur petite dimension que 

nos ferrites ont une densité optique Infeneure, pfopnete qUI a deJa ete 

exploitée par Kodak (92) pour coder des trames de films cmematograph:ques 

avec des pigments de y-Fe203 aciculaires dont la longueur etait d'environ 1 

pm et mOins et la largeur Inféneure à 600 Â. 

4.5.4 Conclusions 

• Les propriétés échangelJses d'Ions d'un deTlvé cellulOSique, le Na­

carboxyméthylcellulose, ont été exploitées pour fixer des Ions ferreux. Par 

la SUite, l'ajout d'une solution basique a permis de preCipIter l'hydroxyde 

ferreux qUI a fmalement éte transformé en ferntes par oxydatIon 

contrôlée à une température de 65 oc. 

• Le composite préparé par oxydation de Fe(OHh dans le gel de Na-CMC 

etait constItué pnnClpalement de partICules de magnétite d'environ 100 A 

et à caractère superparamagnétlque. 

• L'état fibreux de la matrice de Na-CMC étant passablement modifie par la 

gélification lors du procédé, on dOit conSidérer que ce compose Ge depart 

représente principalement un Intérêt comme "modèle" pour preparer des 

fibres à propriétés magnetiques par synthèse ln SitU 
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4.6 Conclusion 

Au cours de ce chapitre, nous avons réussI à démontrer qu'il était possible 

de proceder par une approche "chimique" pour rendre des fibres 

cellulosiques magnétiques. La méthodologie expérimentale du procedé était 

Inspirée d'un système permettant de préparer des particules de ferrites à 

même une matnce de polystyrène sulfoné et réticulé au dlvlnylbenzène (PS­

OVB), I.e. composite LOOM. Nous avons ainSI utilisé un substrat cellulosique 

modifié pour posséder des qualités d'échangeur d',ons Fe(lI), le Na­

carboxyméthylcellulose, lequel a été caractérisé par la technique de titrage 

conductlmetrlque afin de determlner la concentration en sites réactionnels 

EnSUite, nous avons précipité l'hydroxyde ferreux à même la paroI ce"ulalre. 

L'oxydation de Fe{OHh nous a permis d'obtenir de très petites partICules de 

ferrites (-100 À), lesquelles étalent brunes plutôt que noires (densité optique 

inférieure) et possedalenc des propriétés superparamagnétlques. 

Un survol de la chlml'? du Fe(OHh en milieu aqueux a révélé l'eXistence 

d'un mecanlsme partICulier pour la croissance de partICules de magnétite. Ce 

mécanIsme, qUI Implique la formation de petites partICules primaires 

superpararnagnétlques s'agglomèrant eventuellement pour recrystailiser en 

partICules secondaires fernmagnetlques, peut expliquer le rôle de la matrice 

pour contrecarrer l'avenement des partICules secondaires, d'où finalement 

notre composite superparamagrietlque. 

Finalement, nous avons montré que la diffraction des rayons-x et des 

electrons, de même que la spectroscopie Photoacoustlque Infra-Rouge à 

Transformee de FOUrier (PA-iR-TF) permettaient une caractérisation adéquate 

de la fraction Inorganique du compOSite, laquelle étant pnnClpalement 

composee de magnétite. 
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Chapitre 5: Possibilités de travaux de recherches à poursuivre. 

5.1 Chargement des lumens 

SUite a notre etude du chargement en pigments commerciaux des lumens 

de fibres cellulosiques (Chap. 3), nous en étions venu à la conclusion que le 

système "pâte kraft 1 pigment y-Fe203" representalt le meilleur compromis 

pour fabriquer du papier magnétique AinSI, nous recommendons que des 

études ultérieures se concentrent davantage sur ce systeme, et ce de façon à 

optimiser l'adsorption, e.g. par l'emploI d'alun ou autres agents de retentlon 

Les effets du pH et de la concentration pourraient être étudies de façon plus 

approfondie afin de détermmer les conditions optimales rellees à ce systeme 

en particulier 

De plus, il nous semble Imporcant que les expériences sOient dorenavant 

menees avec un déslntegrateur britannique (stade d'Impregnation) et un 

classeur Bauer-McNett (stade de lavage) plutôt que le simple contenant a 

drainage dynamique. Consequemment, on amellorera l'efflCaclte du procede 

et on pourra comparer plus facilement les resultats obtenus avec ceux publies 

pour le système "pâte kraft / pigment T102" 

Afin de mieux comprendre la cinetique de chargement de la pate kraft 

avec le pigment y-Fe203, nous pensons qu'il serait par ailleurs valable de 

determlner les parametres permettant de tracer les courbes theonques a 

travers les pOints expérimentaux, 1 e en appliquant le modele d'adsorption du 

type" LangmUir" ou bien celuI propose par Petllckl et Almee (57) 

En ce qUI a trait aux proprietes optiques du papier magnetlque, Il sera 

intéressant d'observer en laboratoire l'amelloratlon apportee par l'usage 

d'une machine de type "formette dynamique" permettant de fabriquer un 

papier multicouches: u ne ou pl uSleu rs couch es de fi bres mag n etlq ues 

recouvertes de pâte blanchie. Cette technique partlcullere, en augmentant la 

"blancheur" du papier, diluera neanmOlns le magnétisme de façon 

proportionnelle; Il faudra trouver le seuil minimum de detectlon qu'on ne 

pourra dépasser 
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Etant donné que les propnétés mécaniques du papier chargé de pigments 

sont drastiquement affectees, il pourrait être opportun d'utiliser des agents 

de résistance tels que l'amidon 

Quant à la densité magnétique du matériau, elle pourrait être facilement 

améliorée par calandrage 

Parce que notre étude ne portait que sur quelques pigments, Il est éVident 

que d'autres produits pourraient faire l'objet de travaux, que ce SOit pour 

améliorer les propnétés magnétiques ou apporter toute autre propriété 

pouvant être désirable pour une application particulière (e.g photoactlvlté, 

conductivité, etc.). 

5.2 Synthèse in situ 

Comme nous en avons discuté au Chapitre 4, Il eXiste plusieurs autres 

dénvés cellulosiques possedant des propnétés d'échangeurs d',ons (91) qUI 

pourraient servir de systeme "modèle" pour fabriquer des fibres 

superparamagnétlques. Premièrement, la réaction de la cellulose avec 

l'acrylonltnle permet de prodUire éventuellement le carboxyéthylcellulose: 

Cell-OH + CH2 = CH-CN (+ NaOH) ~ (5 1) 

(5.3) 

La sulfoéthylatlon de la cellulose s'écnt: 

Cell-OH + CI-CH 2-CH 2-S0
3
Na + NaOH ~ Cell-O-CH2-CH2-SO 3Na 

+ NaCI + H2 0 (SA) 

Les groupements hydroxyles pnmalres de la cellulose (pOSition (6) peuvent 

être partiellement oxydés en groupements carboxyliques par traitement au 

dioxyde d'azote (N02) Enfin, le phosphonométhylcellulose offre une double 

capaCité de combinaison aux Ions ferreux par site reactlonnel. 
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On pourrait aussI tenter d'appliquer notre procede a des fibres" Algmate" 

qUi possèdent des propnetes echangeuses d'Ions. En effet, ces dernières sont 

essentiellement composees de molécules d'aCide alginique, 1 e un 

copolysacchande d'aCide mannuronlque (mannose à alcool primaire oxyde) et 

d'acide guluronlque (galactose à alcool primaire oxyde) Etant donne que 

chaque unité constituante de ce copolysacchande possède un groupement 

aCldlque COOH, I.e degré de substitution égal à un, les fibres d'alginate de 

sodium constituent un substrat comportant environ 1 25 fOIs plus de sites 

réactionnels potentiels que notre substrat de Na-CMC Ces fibres en filaments 

continus sont prodUites Industnellement pour le marché du textile, entre 

autres, et possèdent une orientation pnvlleglee le long du flldment 

embobiné. Cette propriete filamenteuse pourrait être Interessante à 

explOiter pour préparer une bobine de fibres superparamagnetlques 

Par ailleurs, toute chimie Impliquant n'Importe quel échange d'Ions peut 

Virtuellement être Imaginee pour préparer des particules a même les sItes 

réactionnels 

Le substrat qUi devra probablement être utilisé pour fabriquer du papier 

superparamagnetlque proviendra d'une sulfonatlon poussee des fibres de 

bOIs de façon à fixer un nombre conSidérable de groupements S03Na sur la 

lignine. Nous avons tait le titrage conductlmetnque au Chapitre 4 d'une telle 

pâte, laquelle comportait environ 4 fOIs plus de groupements aCldlques 

qu'une pâte sulfonee ordinaire. Cette pâte "speciale" est donc actuellement 

disponible pour d'eventuelles experumces 

5.3 Applications 

5.3.1 Effets dus à un champ magnetique 

L'observation première de la presence du magnetlsme dans nos papiers et 

films s'est faite a l'aide d'un aimant permanent, une attraction apparaissant 

soudainement sous l'effet du champ magnetlque. Il devient donc eVldent 

qu'on peut explOiter ce phenomene pour Inventer de nouvelles applICations 

Par exemple, sion a une table a deSSin ou un babillard aimante, on pourrait 

leur fixer des feuilles ou memos sans l'aide d'aucun adherant ou punaise "est 

aussI pOSSible de creer un nouveau mode de deplacement de feuilles sous 
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l'action d'un champ magnétique dans un copieur ou tout autre système de 

dlstrrbutlon ou manipulation de papier. Finalement, l'effet d'un champ 

magnetlque se faisant sentir même lorsque les fibres sont d,spersees dans 

l'eau, on peut Imaginer contrôler leur Orientation dans le matelas fibreux lors 

de la formation et ainSI creer des propnétés anlsotroplques partICulières. 

Nous avons observé que l'orientation des échantillons de papier dans le 

champ magnétique de notre magnétomètre semblait aVOir une certaine 

Importance quant à la valeur obtenue lors de la mesure de l'aimantation 

spéCIfique; la valeur la plus exacte, par comparaison avec les cendres, 

provenant d'une onentatlon des feUilles de façon à ce que les lignes de champ 

passent au travers du plan du papier. Il faudrait peut être explorer davantage 

cette avenue afin de trouver l'explICation de ce phénomène. 

5.3.2 Emmagasinage d'information 

Une filière Interessante dans laquelle les fibres à proprrétes magnetlques 

pourrait se retrouver est rattachée au papier-monnaie et autres documents 

d'Importance. D'ailleurs, dlfferentes technologies destinées à empêcher la 

contrefaçon font constamment l'objet de R&D dans le monde entier. En effet, 

un panoplie de dispositifs optiques apportent depuIs peu une sécurrte accrue 

a de nombreuses devises etrangeres et canadiennes. Par exemple, la Banque 

d'Australie a ete la premlere a IntrodUire dans son papier-monnaie un mince 

reseau de diffraction qUI modifie la reflexlon de la lumlere InCIdente 

Pareillement, l'Argentine, le Zalre et la Thallande utilisent presentement pour 

leurs devises une encre speCiale developpee par Srcpa Sesurrnk Corp (Suisse) 

et qUI change de couleur en fonction de l'angle d'inCidence de la lumlere Au 

Canada, et ce depuIs 1986, nous avons remplace nos billets de $2, $5 et $10 par 

des nouveaux qUI comprennent quelques artifICes graphiques securrtalres, 

Incluant des couleurs pastels plus subtiles et de la mlCrolmpresslon. 

Cependant, l',ntroduct,on sur le marche de photocopieurs couleur tres 

perfectIonnes et de "scanners" capables de reprodUire la couleur et le relief 

change conSiderablement les regles actuelles de l'art AinsI, depuIs le 1er 

decembre 1989, un nouveau billet de $50 faisant appel à une technologie 

mise au pOint par le CNRC est en production Ce billet est dote d'une vignette 

apposee au r~cto, dans le COin superieur gauche, laquelle consiste en une 

multicouche mince optique qUI a la proprrete de passer du doré au vert 
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lorsqu'on l'inclme sous la lumlere; la multicouche etant composee de couches 

ultrammces (-1.5 pm) d'un matériau ceramique transparent Un tel 

revêtement de couches mmces, qUI protège par ailleurs aussI les permis de 

conduire en Colombie-Britannique, est produit par la compagnie Identlcard 

Ltd, de Toronto, et porte la marque de commerce Identlcoat w 

Les fibres magnétiques, à l'Instar de la plupart des autres diSpOSitifs, 

offrent l'avantage d'être Virtuellement non apparentes SI introdUites à même 

le matériau papetier constituant le billet de banque. La faisabllite de ce 

procédé est faCilement demontrable en utilisant un appareil de type 

"formette dynamique" qUi permet de former une feUille de papier par 

Juxtaposition de plUSieurs couches successives de fibres, les fibres 

magnétiques pouvant donc être emprisonnées en "sandwlCh" par des fibres 

blanchies de pâtes traditionnelles. SI une machine à papier de type 

conventionnel est employée, on peut toujours Imaginer l'introduction d'un 

filet de fibres magnetlques le long du billet de banque. Le magnetlsme ainSI 

introdUit dans le papier-monnaie, par l'entremise de nos fibres speCialisees, 

offre par conséquent l'opportunité d'Intégrer un Signai secuntalre qUI 

pourrait ultérieurement être détecte pour validation, tout comme c'est le cas 

presentement pour les papiers munIs d'une encre magnetlque tels les 

cheques personnels 

Serait-II légitime de penser qu'on pUisse utiliser le papier magnetlque pour 

emmagasiner de l'Information tout comme s'II s'agissait d'une disquette et 

ainSI en faire un vehicule d'information a deux modes (Visuel et magnetlque) 1 

Premièrement, un defl conSiderable apparaît Immediatement quant a la 

denslte magnetlque du matenau En effet, pour les disquettes, les techniques 

de couchages en surface permettent d'atteindre des niveaux tres eleves de 

denSité d'Information Par contre, losque les pigments sont à l'interieur des 

lumens, la matrice de papier Joue un rôle de diluant. Donc, a prime abord, on 

peut proposer de fabriquer du papier magnetlque supercalandre pour 

encourager ses qualités de substrat almantable· des bandes decoupees a 

même des éprouvettes standard n'ayant pu être adequatement almantees 

et/ou relues dans une enregistreuse de cassettes lors d'un test "maison" ni 

même par le genre de dispositif qUI aimante habituellement les cartes a bande 

magnetlque, e.g. la carte de metro 
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5.3.3 Impression magnètographique 

L'Impression magnetographlque effectuée directement sur du papier 

magnetlque represente finalement une application qUi s'avère inusitee mais 

non negllgeable. En effet, la compagnie Honeywell-Bul/ (France) pourrait 

s'Interesser a notre papier pUisqu'elle est entre autres spéCialisée dans la 

fabrication du système d'Impression magnétographlque sans Impact M9060, 

lequel est presentement fourni en papier MagNet Q9 par la compagnie 

Aussedat-Rey (Chambery). La technologie d'Impression magnetographlque, 

tres Similaire à la xérographie (ou électrophotographle l) repose sur les deux 

phénomenes sUivants: (1) aimantation en des pOints spéCifiques d'une surface 

composée d'une substance ferromagnétique et (Ii) attraction magnetlque de 

révélateur ferromagnétique. AinSI, le procédé opere en une séquence de CInq 

opérations successives (93): (1) nettoyage et désa'mantatlon de la surface, (II) 

formation d'une Image latente "magnetlque" sur la surface, (III) 

développement de l'image en cascadant de l'encre sèche magnetlque sur la 

surface, (IV) transfert de l'Image developpée sur du papier et (v) fixation de 

l'Image au papier SI du papier magnétique devait être utilise pour 

l'Impression magnétographlque, on pourrait éliminer l'étape du transfert de 

l'Image; le papIer devenant le matenau sur lequel l'Image serait directement 

formée, developpee, pUIS flxee, Simplifiant par le fait même le procede. La 

question de base a laquelle Il faut expérimentalement repondre est la 

sUivante l'aimantation du papIer genère-t-elle un champ remanent suffisant 

en surface pour pourvOir attirer un "toner" magnétique afin de developper 

l'Image latente 7 La reponse intuitive a cette question nous Indique pourquoI 

Il faudrait penser à possiblement utiliser un pigment ferromagnetlque à 

remanence de beaucoup superieure a celUI utilise précedemment lors du 

chargement des lumens, e 9 partIcules submlcrometrlques de fer ou cobalt 

preparees en utilisant un procede base sur l'action réductrice de 

l'ethyleneglycol (94) 
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CONCLUSION GEN ERALE 

Ce projet de recherches portait principalement sur la preparation et 

l'étude de fibres et de papier a proprietes magnetlques Une part Important2 

de nos travaux a reposé sur la technologie developpee a Papncan de 

chargement du lumen des fibres de bOIs avec des pigments disponibles 

commercialement Arnsl, nous avons reussi a fabriquer du papier magnetlque 

en chargeant des pâtes chlmlCo-thermomécanlque et kraft d'eprnette nOire 

avec des pigments Fe304 (magnetlte) et y-Fe203 (maghemlte) 

fernmagnetlques, de même qu'avec un pigment Cr02 ferromagnetlque C'est 

alors que nous avons determrne que le composite "kraft / y-Fe203/1 possedait 

une combinaison optimale de proprietes optiques, mécaniques et 

magnétiques D'une part, les fibres de pâte kraft possedent peu de fibrillation 

et les lumens sont faCilement accessibles via les ponctuations areolees, ce qUi 

fait de cette pâte un excellent matériau papetier de base pour le procede en 

question De plus, les proprietes mecanlques du papier fabrique a l'aide de 

cette pâte sont superieures a celUI provenant d'une PCTM D'autre part, le 

pigment y-Fe203 est de couleur brun-orange, ce qUi permet d'enVisager plus 

facilement des applICations papetleres, Fe304 et Cr02 etant nOlrs
' 

Enfin, les 

proprietes magnetlques superieures a la moyenne de la maghemlte en font 

un excellent candidat pour l'emmagasinage d',nformation 

La seconde partie du projet a permiS de demontrer que des ferrites 

pouvaient être synthetisees a même un substrat cellulosique Cette approche, 

essentiellement "chimique", reposait quant a elle sur des travaux ayant deJo:1 

ete effectues sur des resrnes polymerlques et que nous avons adaptes avec 

succès En effet, nous avons explOite les proprietes echangeuses d'Ions d'un 

dérivé cellulOSique Il modèle", le Na-carboxymethylcellulose, pour fixer des 

Ions ferreux L'ajout d'une solution baSique provoquant la preclpl ,~atlon 

d'hydroxyde ferreux à même la paroI cellulaire, nous avons transforme le tout 

par oxydation contrôlee a une temperature de 65 oc. Le composite ainsI 

obtenu componalt des fibres permettant de former un film br Jn 

superparamagnetlque,l.e avec Fe304 -1 OOA, ressemblanta du parcheml n 
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APPENDICE 1 

Afin de quantifier les proprietes magnétiques de la matlere, le systeme 

d'unites CG S. de Gauss est celuI qUi est le plus souvent utilise AinSI, la 

perméabilité du milieu sous vide étant flxee egaie a un, l'excitation 

magnétique H et le champ magnetlque B ont des unites qUI sont equlvalentes: 

H (oersted) == B (gauss) 

De plus, les appareils de type VSM tels que ceux prodUits par" EG&G Princeton 

Applled Research" utilisent la définition sUivante du moment magnetlque 

1 e m.u = 1 gauss cm 3 

où e.m.u = "electromagnetlc unit" 

AinSI, 1 e m.u. == 1 oersted 10-6 m3 

Dans le système mternatlonal (5 1 ) M K.5 A non-rationalise 

1 Oe = 1 03/(4n) A m· l 

Donc, 1 e.m u = 1 0-3/(4n) A m2 

Par la sUite, 1 e m u /g = 1/(4n) A m2 kg-l 

Afin d'obtenir des unités M K5A ratlonallsees, " faut multiplier par 4n (1) 

1 e.m.u. / g = 1 A m2 kg-' 

C'est ainSI dire que pour le moment magnetlque. 

1 e.m.u. = 10-3 A m2 

Finalement, pour l'aimantation M, on aura. 

1 e.m u /cm3 = 103A m- 1 



APPENDICE 2 

Tableau AI: Resultats des mesures des propnetes magnetlques des papiers 
fabriques a partir de pâtes a lumen chargé 

Pâte / pigment / Osexp Or exp 

(± 0 1 (± 0.1 He exp °r/osexp 
Impregnation (mm) emu/g) emu/g) 

peTM / Cr02 / 60 97 44 6-10 045±001 

peTM / Cr02 / 20 87 46 640 053 ±0.02 

peTM / Cr02/5 83 44 670 ± 20 053 ± 002 

peTM / Cr02/2 58 32 650 OSSt003 

peTM / y-Fe203/60 108 57 460 ± 20 0.53 ±O 01 

peTM 1 y-Fe203120 9 1 48 440 ± 10 0.53 ±O 02 

peTM 1 y-Fe203 / 10 94 48 445 ± 5 051 ± 002 

peTM 1 y-Fe2031 5 80 45 .. _ ..... 056 ± 002 

peTM 1 y-Fe203 / 1 74 38 440 ± 20 OS, ± 002 

PCTM / Fe304 "8029" /60 110 3 6 405 ±5 033±001 

PCTM / Fe304 "8029" /40 125 45 405 ± 15 0.36 ± a al 

peTM / Fe304 "8029" /20 12 1 37 405 ± 5 031±001 

PCTM / Fe304 "8029" / 10 82 30 425 ± 25 036 ± 002 

peTM 1 Fe304 "8029" /5 75 25 375 ± 5 033 ± 0 02 

peTM 1 Fe304 "8029" /2 62 23 ............ 037 ± 0 02 

PCTM / Fe304 "4232" /60 1 6 6 7 3 ---- 044±001 

peTM / Fe304 "4232" / 40 156 74 450 047±001 

PCTM / Fe304 "4232" / la 153 69 430 045 ± a al 

PCTM / Fe304 "4232" / 5 136 5 5 410 040 ± 0 01 

PCTM / Fe304 "4232" / L 90 37 420 041 ± 002 

peTM / Fe304 "54895" / 60 102 2 3 270 t 10 022tOOl 

PCTM / Fe304 .. 54895" / 20 la 7 2 8 295 ± 5 026±001 

PCTM / Fe)04 "54895" / 10 89 22 ---- 025±001 

peTM / Fe304 .. 54895" / 5 60 1 4 270 ± la 023 ± 002 

peTM 1 Fe304 "54895" /2 39 08 290 021 ± 003 

PCTM / Fe304 "1942" / 60 183 3 1 ..... _- o 17tOOl 

PCTM / Fe304 " 1942 u /20 152 2 6 i50 o 17±001 

PCTM / Fe304 "1942" / 1 0 136 2 2 155 ± 5 o 16±001 

PCTM / Fe304" 1942" / 5 1 2 3 2 0 ... _- o 16±001 

peTM / Fe304" 1942" / 2 11 2 2 a 150 o 1S±001 

Kraft / Fe304 "1942" / 60 158 2 6 140 o 16tOOl 

Kraft / Fe304" 1942" / 30 134 2 2 ---- o 16±001 

Kraft / Fe304 .. 1942" / 20 la 9 1 8 140 o 17±f)01 

Kraft / Fe304 .. 1942" / 1 1 100 1 6 145 ± 5 o 16±001 

Kraft / Fe304" 1942" / 5 74 1 2 1 55 ± 5 o 16 ± 002 

Kraft / Fe304 .. 1942" 12 5 8 09 150 a 16 ± 002 
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GLOSSAIRE 

Il = perméablilte du mIlieu (llo = 4n x 10-7 N A-2 pour le vIde) 

B = champ magnétIque (weber m-2) 

C = couple de forces (N m) 

l! = moment magnetlque (J T-'); l!1 pour orbItai et l!s pour de Spin 

1 = moment orbItai d'un electron (J s). 

s = moment aXIal d'un électron. 

9 = facteur de Lande. 

J = moment angulaire total 

n = nombre quantique pnnClpal. 

= nombre quantique orbitai 

ml = nombre quantique magnétIque 

s = nombre quantique de Spin 

lIb = eh 1 (4 n m) = magneton de Bohr 

(ù = frequence de precession (rad s-l) 

M = aimantatIon (A mol) 

H = eXCItation magnetlque (De). 

X = susceptibilite magnetlque 

lIr = permeabilite relative 

He = coercJtlvlte tDe) 

Bs = champ magnetlque a saturation 

Br = champ magnetlque remanent 

Os = aImantation specIfIque a saturation (emu / g) 

Ur = aimantatIon speCifique remanente (emu 1 g) 
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