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RESUME

Cette recherche porte sur la préparation et I'étude de fibres et de papier a
proprietes magnétiques. Le chargement des lumens de fibres de bois avec des
pigments ferrrmagnetiques (Fe304, y-Fe03) et ferromagnetique (CrQ3)
disponibles commercialement a d‘abord constitue une approche “physique”
pour préparer du papier magnétique. Nos experiences nous ont permis de
déterminer que le composite “pate kraft / y-Fe03 " possedait une
combinaison optimale de propriétés optiques, mecaniques et magnetiques

Nous avons ausst développé un procéde “chimique” pour la preparation de
fibres magnétiques et qui consiste en l'utilisation d'un substrat cellulosique
échangeur d'ions Fe(ll), 1.e. Na-carboxymethylcellulose, comme matrice hote
pour la croissance de trés petites particules d'oxydes de fer La reaction
d'oxidation du Fe(OH); précipité in situ dans le gel de Na-CMC nous a donc
permis de synthétiser des particules superparamagnétiques d'environ 100 A

Afin de déterminer le nombre de sites échangeurs d'ions des substrats,
nous avons utilisé la technique de titrage conductimetrique La nature des
ferrites a été déterminée par diffraction des rayons-x et des electrons, de
méme que par spectroscopie photoacoustique a transformee de Fourier Leur
morphologie a éte caracterisée par microscopie electronique a transmission,
alors que !'observation des composites a ete effectuee a l'aide des
microscopies optique et électronique a balayage. La composition des
échantillons a eté obtenue en procédant par analyse thermogravimetrique
(chimie de la combustion) et par determination de I'aimantation specifique a
saturation (physique du magnetisme).

Le magnétisme constitue une valeur ajoutee au papier qui permet
d'envisager diverses applications: emmagasinage d'information, orientation
des fibres lors de la formation de la feuille, deplacement du papier dans un
copieur, impression magnétographique, etc. .



ABSTRACT

The fundamental objectives of this research 1s to produce and study
magnetically loaded fibers and maanetic paper The lumen-loading of
commercially available fernrmagnetic (Fe30a4, y-Fe203) and ferromagnetic
(CrO3) pigments was first performed as a “physical” approach to prepare
magnetic paper Our experiments resulted in the determination of the "kraft
pulp / y-Fe;03 pigment” composite as an optimal combinaison of optical,

machanical and magnetic properties.

We have also developed a “chemical” process for the preparation of
magnetic fibers which consists of using a cellulosic substrate with 1on-
exchange properties for Fe(ll), 1.e. Na-carboxymethylcellulose, as a host matrix
for the growth of very small iron oxide particles. The in situ oxydation
reaction of Fe(OH); in the fiber cell walls yielded to superparamagnetic ferrite

particles of about 100 A.

In order to determine the number of ton-exchange sites in our subtrates,
we used a conductimetric titration technique. X-ray and electron diffraction,
as well as Founer transform infrared photoacoustic spectroscopy, were very
useful to give information on the nature of the ferrite products
Morphological characteristics of the latter was obtained via transmission
electron microscopy, while observation of the composites was done with
optical and scanning electron microscopes. Thermogravimetric analysis
(chemistry of combustion) and specfic saturation moment determination
(physics of magnetism) were performed to specify oxide content In the

samples.

Because magnetism is avalue added property for paper, our specialty fibers
allow exploration of new concepts in papermaking (e.g. fiber ortentation
during paper formation), informiation storage, paper handling in copiers,
magnetographic printing, etc. .
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INTRODUCTION GENERALE

Au Canada, I'industrie papetiére constitue un secteur vital pour l'essor de
notre économie et, par le fait méme, contribue a 'epanouissement de notre
soclete Les recherches dans ce domaine menees par I'industrie et le milieu
universitaire visent essentiellement a garantir & notre pays sa place de choix
au niveau mondial en permettant le developpement de procédés et produits
innovateurs qui repondent aux besoinsd'un marche en évolution.

Avec I'avenement de l'informatique, le papier a sans contredit renforcé sa
position comme support privilégié dans le processus du cheminement de
I'information 1l vasansdire que I'ajout au papier de propriétés fonctionnelles
telles que la photuactivité, la conductivité, le magnétisme, etc., permet
géneralement d'envisager des applications de haute technologie, eg la
photographie, la xérographie, I'emmagasinage d'intormation Etant donne
que le papier et le carton munis en surface de couchages ferrrmagnetiques
(Fe30g4, y-Fe203) existent de fagon courante, e g. les cartes de métro/autobus
avec une bande magnétique et les chéques identifiés a I'encre magnétique, il
nous a semble intéressant de considérer la possibilite de rendre magnetiques
les unités individuelles constituant le papier, soit les fibres de bois elles-méme

Notre recherche repose sur des technologies qui ont été développees a
I'Institut canadien de recherches sur les pates et napiers 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 superparamagnétiques & méme un substrat échangeur d'ions). Les
applications decoulant de la préparation de fibres et de papier magnetiques
dependent principalement de:

-lataille/ perfection des ferrites et de leur quantité dans les fibres
- ladensité optique des fibres magnétiques

- la susceptibilite des fibres a un champ magnétique

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

Par consequent, outre la preparation et |I'étude des propriétés des
matériaux (Chap. 3-4), nous ferons une bréve évaluation des diverses
applications possibles (Chap 5) Auparavant, Il pourra étre utile au lecteur de
bien se familiariser avec la théone du magnétisme (Chap. 1) et le phenomene
“papier” en tant que tel (Chap. 2).

A



CHAPITRE 1: Les propriétés magnétiques de la matiéere
1.1 Introduction

Le magnétisme est un phénomene physique qui est connu depuis fort
longtemps. C'est alI'époque des Empires Perse et Grec(~500 a.c.)dansledistrict
de Magnesia, en Asie Mineure (la Turquie actuelle), qu'on remarque que
certaines pierres ont la propriété d'attirer et de repousser de petits objets en
fer (1). Ces premiers aimants, considérés comme une curiosite, étaient
constitués de minerar d'oxide de fer: la magnétite (Fe304) Cependant,
I'étude scientifique des phénoménes magnétiques n'est vraiment entreprise
qu'a partir du seizieme siécle o William Gilbert (1544-1603) expérimente
I'électrostatique et le magnétisme pour découvrir que la terre constitue en
elle-méme un immense aimant. Par la suite, et ce surtout a partir du début du
dix-neuviéme siécle, on assiste au développement spectaculaire des
connaissances reliées a ce phénomene (1,.2). En 1819, Christian Oersted (1777-
1851) découvre 'existence du champ magnétique en observant la déviation
d'une aiguille aimantée par un courant électrique. Peu aprés, André Ampeére
(1775-1836) crée |'électrodynamique en observant le méme phenomeéne
qu'Oersted mais cette fois-c1 avec une boucle conductrice dans laquelle circule
un courant. En 1831, Michael Faraday (1791-1867) découvre I'induction
électromagnétique. Finalement, James Clerk Maxwell (1831-1879) unifie
I'électricité et le magnétisme (I'électromagnétisme!) en synthetisant sous la
forme de quatre équations fondamentales toutes les observations
expérimentales de ses prédécesseurs.

Bien que de nos jours ce soit la mécanique quantique qui permette
d'expliquer complétement les phénomeér.es magnétiques de la matiere, 1l
reste néanmoins possible de fournir un modéle simple et semi-qualitatif
n'utilisant qu'une description physique classique. Ainsi, pour amorcer notre
compréhension des propriétés magnétiques, nous nous proposons tout
d'abord d'étudrer certains concepts de base en magnetisme. la force et le
champ magnétique, le couple de force, et le dipéle magnétique Nousverrons
alors pourquot les phénomeénes magnetiques n'apparaissent que lorsque des
charges électriques sont en mouvement I'une par rapport a l'autre et ce qui
cause l'ornientation spontanée d'un aimant dans un champ magnetique
Ensuite, nous allons concentrer notre discussion au niveau atomique puisque



ce sont les électrons en mouvements (orbital et de spin) qui sont a I'origine du
magnetisme dans la matiere. Aprés avoir défini et expliqué les différents
types de magnétisme que I'on retrouve dans la nature, nous serons alors prét
a aborder les notions de .mesure des proprietés magnétiques expérimentales
suivantes: l'aimantation et l'excaitation magnétique, la susceptibilité et la
perméabilité magnétique, ainsi que les courbesd'aimantation et phénomeénes
d'hystérésis. L'introduction a toutes ces notions théoriques du magnétisme
est évidemment essentielle puisqu'en rapport direct avec I'objectif de base de
notre recherche. Par ailleurs, sachant que I'enregistrement magnétique est
une technologie universellement répandue & |'heure actuelle, nous
consacrerons une derniére section de ce chapitre a en exposer son principe.

1.2 Electricité et magnétisme
1.2.1 Force et champ magnétique (1)

Lorsque deux charges électriques sont en mouvement relatif I'une par
rapport a l'autre, 1l existe entre elles une force dite “magnétique”, qui se
distingue de la simple force électrique (a.s. Lot de Coulomb). Etant donné qu'il
est assez difficile de mesurer expérimentalement une telle force, on procéede
plutot par déduction en étudiant tout d'abord la force magnétique entre
deux courants électriques. En effet, il a été démontré que pour deux fils
conducteurs parailéles (voir Figure 1) de longeur “L” sépares par une distance
“a”, la grandeur de la force F (le caractére 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 “1” et de la longueur “L”, de méme qu'inversement
proportionnel a la distance “a”. Ainsi, on obtient I'équation suivante:

F=pli12/(2m a) (N) (1.1)

ou u= perméabilité du milieu (a3 ne pas confondre avec le
vecteur p du moment magnétique de I'éq. 1.11)

En fait, I'équation précédente est utilisée dans le systeme MKSA (S.1.) pour
définir I'\ntensité de courant: “L'Ampere (A) est I'intensité d'un courant
continu qui, parcourant deux conducteurs rectilignes paralléles infiniment



longs et de section négligeable, produit une force de 2x 10-7 N par métre de
longueur entre ces deux conducteurs lorsqu'ils sont distants de 1 métre et
placés dans le vide”. C'est a I'aide de cette définition de I'ampere qu'on
obtient la valeur numérnique de la permeabilité du vide po = 4n x 10-7 N
A-2 ou henry m-1. |l faut noter aussi que la force est attractive si les courants
sont de méme sens et répulsive si les courants sont de sens inverse.

Par ailleurs, I'existence d'un courant électrique 1y dans un fil a pour effet de
changer les propriétés de l'espace environnant en creant un champ
magnétique B autourdelui. Dong, s'il existe un deuxiéme fil paralléle avec un
courant i; dans une région de l'espace influencée par ce champ magnetique,
I'équation 1.1 peut aussis'ecrire:

F=BiaL (N) (1.2)

ot B=piy/(na) (NA-Tm-) (1.3)

puisque le champ magnétique doit étre constant pour un couranty, un milieu
donné et un espacement “a” Par conséquent, on détectera un champ
magnétique par son interaction avec un courant se traduisant par une force
mécanique ressentie dans le fil conducteur. Pour un second fil non-parallele
au premier (angle 8), 1l faudrait multipher I'équation 1.2 par un facteur sin t),
Le champ magnétique B, appelé occasionnellement induction magnetique ou
densité de flux magnetique, posséde aussi les unités MKSA suivantes (3)

"

INATm-1 = 1kgA-1s2 = 1weberm-2 (14)
Finalement, il existe aussi deux autres unités correspondantes:
1 weber m-2 = 1 tesla = 104 gauss (15)

Si nous considérons maintenant une particule chargée “q" animée d'une
vitesse v a un point “p”“ de I'espace ou existe un champ magnétique, on peut
calculer la force f qui s'exerce sur elle en utilisant I'équation 1 2, c'est-a-dire en
dwisant la force totale qui s'exerce sur I'ensemble des électrons par leur
nombre. Soit “n” la densité électronique dans le fil conducteur de longueur
“L" et de section "A", on ontient la qquantité totale d'électrons N=nLA pour
finalement calculer la force de la fagon sutvante.



f=F/N = B1L/(nLA) = B1/(nA) (1.6)

Sachant de plus que le courant s'exprime en fonction de la charge comme suit:
i=ngVvA (1.7)
L'équation 1.6 se réesume donc, selon la notation du produit vectoriel, par:

f::q!__B_ (18)

Or, cette force magnétique agtssant sur la particule est toujours
perpendiculaire a la vitesse v. De plus, sa grandeur varie en fonction de
I'orientation de v par rapport a B; la valeur maximale correspondant a 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. v et B paralléle a 0° ou 180°, celle-
ci ne subit alors aucune force. On doitdoncmodifier'équation 1.8 pour:

f=qvBsin© (1.9)

On wvisualise aisément a la Figure 2 que dans un systéme d'axes
rectangulaires, les orientations de la vitesse v, du champ magnétique B et de
la force f sontrespectivement suivant les directions positives des axes x, y et z.
Autrementdit, Il est possible de trouver le sens de fdans I'equation vectorielle
précédente a l'aide de la régle du tire-bouchon ou du tourne-vis: lorsqu'on
tourne de v vers B, on penetre dans le sens de f. En ce qui concerne le champ
magnétique creé par un courant dans un fil conducteur, son sens est donné
par la regle de la main droite, c'est-a-dire que le sens d'enroulement des
doigts de la main droite autour d'un fil nous donne le sens de B lorsque le
pouce est tendu dans le sens du courant. A la lumiére de I'équation 1.8 et de
la Figure 1, on comprend maintenant poirquol la force est attractive si les
courants sont de méme sens, et répulsive s'ils sont de sens inverse. Cette force
f, qui agit toujours perpendiculairement a la direction de la vitesse, est une
force centripéte constante en grandeur. Une particule de charge +q et de
masse “m” arculant & une vitesse v dans un champ B perpendiculaire a cette
vitesse adoptera necessairement une trajectoire circulaire. Nous verrons plus
loin, dans la section 1.3, le cas d'une charge négative, e.g. un électron.
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Figure 1: Représentation de la force attractive entre deux filsdans lesquels
circule des courants de méme sers.
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Figure 2: Défimition graphique donnant le sens du champ magnétique B



1.2.2 Dipéle magnétique et couple de force (1.4)

Le dipble est la structure magnétique la plus simple qui puisse exister.
Effectivement, 1l n'existe pas de monopdle ou charge magnétique isolée
comme c'est pourtant le cas en électricité. Parmi les exemples de dipdles
magnetiques, on retrouve les boucles de courant, les solénordes de longueur
finie et les aimants droits. Ces derniers, lorsque brisés, démontrent clairement
qu'on ne peut i1soler de monopdle puisque chaque fragment devient lui-
méme un dipble Le dipdle magnétique est caractérisé par un moment
dipolaire magnetique p (1l s'agit d'un vecteur & ne pas confondre avec la
perméabilité du milieu p) qui peut étre déterminé en placant le dipdle dans
un champ magnétique B 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 représente la Figure 3, et qui subit un couple
de force directement proportionnel a l'intensité du courant qui la traverse, a
la grandeur de la surface intérieure “S” et al'intensité de B, c'est-a-dire.

C=i1SBsinB6  (Nm) (1.10)

ou p=15$ (A m) (1.11)
Des deux équations précédentes découle finalement la relation suivante:
C=1uB (1.12)

Nous voyons que I'action d'un champ magnétique constant B sur un dipéle
est d'orienter celur-ci de fagon a ce que son moment magnétique p soit
paralléle au champ magnétique, 1.e. lorsque 8 =90°, le couple est maximum et
lorsque 6= 0° ou 180° le couple est nul. Une expérience classique pour
visualiser cet etat de fait est de soupoudrer de la limaille de fer sur une feuille
"P” placee perpendiculaire a un fil dans lequel circule un courant “t”. On
remarque alors, a la Figure 4, que chaque petit grain est un dipdle
magnetique et qu'il s'ornente dans le champ magnétique de fagon & ce que
son axe soit parallele a la direction des lignes de champ magnétique au point
consideré.
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Figure 3: Rotation, due aux forces F a angle 0, d'un cadre de surface “S" place
dans un champ magnétique B et dans lequel circule un courant “1”

4

Figure 4: Lignes (limaille de fer) du champ magnetique B dans un plan “P"
perpendiculaire & un fil danslequel circule un courant “1”



1.3 Magnétisme atomique (1.4.5.6)
1.3.1 Mécanique classique

Les proprietes magnetiques de la matiére originent des mouvements des
électrons au niveau atomique. En effet, le moment dipolaire magnétique
total d'un atome provient du mouvement de rotation orbitale et de spin
(rotation sur lui-méme) 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 mecanique quantique. Ansi, un électron de charge “-e” en
orbite sur un cercle de rayon “R” autour d'un noyau d'atome engendre un
moment magnétique orbital y; (équation 1 11) égal a:

i = 1mR2 (113)

Sachant par ailleurs que le courant “i” correspond par définition au produit
de lacharge "-e" de!'électron par la fréquence de rotation et que cette méme

frequence est egale au quotient de la vitesse “v" par la circonférence "2nR”
de l'orbite, on peut alors transformer I'équation 1.13.

yy=-evR/2 (114)

Or, un electron de masse “m"” en rotation sur une orbite circulaire autour
d'un noyau (modéle atomique de Bohr), tel qu'illustré a la Figure 5, posséde
un moment orbital | défini classiquement comme suit

I=mvR (Js) (115)

Si on remplace maintenant dans I'équation 1.14 la valeur du produit v R de
I'équation 1.15, le moment magnétique p| “classique” est finalement donné
par la formule:

w=-el/2m)  (T1ouAm2) (1.16)

On constate donc que le rapport du moment magnétique sur le moment
angularre est une constante et que lesdeux moments sont de sens oppose.
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Figure 5: Mouvement orbital d'un électron de momentangulaire 1 (=mv
R), qui produit un moment magnétique p; .

Comme nous le disions précédemment, |I'électron possede de plus un
mouvement de rotation sur lui-méme (Figure 6) qui! crée un autre moment
dipolaire magnétique s'ajoutant a celui provenant de son mouvement orbutal.
Cependant, Il n'existe aucune explication classique a savoir pourquoi le
moment magnétique de “spin” pg est égal a 2 fois celur di au mouvement
orbital, c'est-a-dire:

He = -eglm (1 17)
ou s= moment angulaire axial de I'électron

Nous devons conséquemment aborder le cas du point de vue de la mecanique
quantique, ce que nous ferons a la section suivante

(? m, -e

Bs '
Figure 6: Mouvement de spin d'un électron de moment angulatre s qui
produit un moment magnétique
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1.3.2 Mécanique quantique

Les comportements de |'électron, comme nous le mentionnions
precedemment, ne peuvent étre simplement et complétement expliqués a
I'aide de la mécanique classique. Par contre, ceux-c1 obéissent aux lois de la
mécanique dite “quantique” qui ont été dérivées de la célébre fonction
d'onde y de Schrodinger En effet, cette théorie permet de déterminer la
facon dont les électrons se regroupent autour d'un noyau pour former un
atome, I'énergie associée a chacun de ces électrons, de méme 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 a I'aide de quatre nombres quantiques (7).

Tableau I: Les nombres quantiques qui décrivent les fonctions d'onde.

Nombre

quantique Valeurs permises Fonction

Représente I'énergie et la

Principal, n dimension de l'orbitale

Représente la forme de I'orbitale et

Orbital, | le moment angulaire électronique

Represente la direction de I'orbitale
Magnetique, m, .. et le comportement des electrons
dans un champ magnetique

Représente le moment angulaire

n 'é
Spin, s axial de I'électron

On remarque dans le tableau |, d'une part, que la valeur +1/2 du nombre
quantique de spin “s” permet d'expliquer le résultat de I'équation 1.17.
D'autre part, I'orientation du moment angulaire axial peut aussi étre

representée parmg = *1/2, comme nous le verrons un peu plusloin.
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On résume généralement (8) les postulats de la mécanique quantique de la
fagon suivante:

® Les énergies des systémes (atomes, molecules) qur existent seulement qu'a
des niveaux bien définis sont dites quantifiées. Un changement de niveau
d'énergie des systéemes de ce genre implique nécessairement 'absorption
ou I'émission d'un quantum d'énergte.

® Lorsque des atomes ou des molécules absorbent ou emettent de la lumiere
en passant d'un état énergétique a un autre, €.g. dans les spectres
atomiques, la longueur d'onde A (m) de la lumiére impliquee est reliee a la
variation d'énergie | AE | par |'équation suivante:

|AE| = hc/A J) (1.18)
ou h=6.62618x10-34 Js (constante de Planck)
c= 2.997925x 108 m s-! (vitesse de la lumiere)

e Chaque électron d'un systéme est généralement caractérisé par une serie
de quatre nombres quantiques et la combinaison des nombres quantiques
de tous les électrons d'un atome est utilisée pour décrire I'état quantique
(ou le niveau d'énergie) de cet atome. Deux électrons de n'importe quel
atome ne peuvent posseder la méme combinaison de quatre nombres
quantiques (Principe d'exclusion de Pauli), ce qui implique qu’a l'interieur
d'une méme orbitale, 1l ne peut y avoir que deux électrons possédant des
SpINs opposees.

La mécantque quantique nous indique en outre que le moment dipolaire
magnétique total d'un atome garde la méme forme simple, soit:

n=-ge/(2m)} (JT-1 (1.19)

ou g, appelé facteur de Landé, prend une valeur particuliére pour chaque
atome, valeur qui se situe généralement entre 1 pour un moment angulatire
orbital pur et 2 pour un moment angulaire de spin pur. Par ailleurs, le moment
angulaire total J provient de la sommation de tous les moments dus aux
mouvements orbitaux et de spins des électrons selon.
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(1 20)

(1.21)
(1.22)
(1.23)

L o=L+s

J peut prendre toutes les valeurs M;, entiéres ou demi-entiéres (selon que L +S
est entier ou demi-entier) comprises entre L+S (couche plus qu'a roitié
pleine) et |L-S| (couche moins qu'a moitié pleine): c'est la série quantifiée dite
de “Clebsch-Gordan” qui tient compte de I'effet d'interaction entre les
moments magnétigques. Toutefois, avant de donner les relations
mathématiques pour !es trois vecteurs J, L et S, Il nous faut comprendre le
comportement du moment angulaire en mécanique quantique. Une facon
simple de le faire consiste a utiliser la définition du moment magnétique en
terme d'énergie, i.e. n B (équation 1.12). En effet, un dipdle atomique placé
dans un champ magnétique interagit avec celui-ci proportionneilement a la
valeur de sa composante dans la direction du champ (axe des z comme
référence) et son gatn en énergie s'écnt:

Emag=- nzB (1.24)

Or, en mécanique quantique, la composante selon I'axe des z du moment
angulaire J; pour un systéme donné n'adopte toujours que certaines valeurs
M, £ biendefinies: £ A, 2(J-V), £(I-1)4,..., 0

M m (1.25)
f = h/(2n) (1.26)

Cette interaction est dite “quantifiee” car le nombre de directions
particuliéres que peut avoir l'axe du moment angulaire est limite,
contrairement au nombre infini qui devrait étre possible selon la mécanique
classique. Par conséquent, pour un moment angulaire orbital pur (g=1),
I'equation 1.16 obtenue de la meécanique classique s'exprime maintenant en
mecanique quantique par:

B = -eh M/ (2m) (JT-1) (1.27)
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Le terme constant py = ek /(2m) est appelé “magnéton de Bohr” Ils'agitde la
plus petite unité de moment magnétique orbital de I'électron. Il en va de
méme pour la plus petite unité de moment magnétique de spin qui est 2y
Donc, dans le vide et en |'absence de champ externe, les directions
particuliéeres de |'axe du moment angulaire total correspondent toutes a une
méme énergie mais lorsque le champ B est appliqué, les électrons gagnent
une énergie supplémentaire telle que décrite par I'équation 124. C'est ce
qu'on associe a l'effet de Zeeman (ou levée de dégénérescence en
spectroscopie e.s.r “electron spin resonance”) Par exemple, pour un electron
d'une orbitalep (1=1etmy= %1, 0), trois signaux sont observés en presence
du champ plutdt qu'un seul en son absence. L'électron avec m = + 1 gagne
une énergie upB, celur avec m; =0 n'est pas affecté tandis que pour celur avec
m)=-1, une énergie de valeur -ppB est perdue. En fait, comme nous le verrons
a la section 1.4.1, l'introduction du champ magnétique provoque un
changement de fréquence angulaire de I'électron sur sa trajectoire orbitale
Ce changement de fréquence se traduit essentiellement par un mou\ ement
de précession “de Larmor” du moment angulaire de {'électron. On visualise a
la Figure 7 ce phénoméne gyroscopique: I'axe du moment total J n'est pas
redressé parle couple exerce par le champ mais une précession s'établie.

NN
«

/ N N\

Figure 7: La précession de Larmor d'un moment magnétique total J
La fréquence de précession est donnée par:

®w = moment magnétique B,  (rads-1) (128)
moment angulaire
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et w =pB,/()2n) (Hz) (1.29)
A partirde l'équation 1.19, on obtient:
w =*tgeB,/(4nm) (Hz) (1.30)

De plus, le nombre quantique J du moment angulaire total peut servir a
calculerla grandeur du vecteur moment angulaire total de la fagon suivante:

J=VIJ+1) h (1.31)
d'ou p=-ge/(2m) VIU+1) A =-gup VIU+1) (1.32)

Selon la mécanique quantique, le vecteur p ne peut étre orienté que de
fagon a ce que ses composantes selon l'axe de référence z soient entiéres ou
demi-entiéres. Sachant que VI(J+ 1) ne peut étre entier ou demi-entier,
I'orientation du moment magnétique total de I'atome ne concordera jamais
avec l'axe de référence. Par ailleurs, les valeurs des moments orbital total L et
de spin total S, aussi nécessaires au calcul de J (équation 1.19), sont données

par:
S=VS(S+1) (1.33)
L=VL+1) # (1.34)

St L=0, on a J=§5, et le moment magnétique total de l'atome a pour
expression:

B =-2pb VS(S+1) (1.35)

De méme, s1 5=0 (J =L), le moment magnétique total de |I'atome est donné
par:

B =-pp VL(L+1) (1.36)
SiL etSsont tousdeux différentsde zéro, le moment magnétique total est:

B =-(pb VLL+1)cos® +2up VS(S+1)cosd) (1.37)

les angles 6 et étantdeéfinis alaFigure 8.

bt e s et r
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Figure 8: Le moment magnétique total J estdonné par la somme vectorielle
du moment orbital L et du momentde spinS.

1.4 Types de magnétisme
1.4.1 Diamagnetisme et paramagnétisme (1.4.9)

Selon la magnétochimie ou I'étude particuliére des interrelations entre un
champ magnétique et les structures atomiques et moléculaires (2), toute
matiere posséde Intrinséequement des propriétés magnétiques Le
magnétisme que nous connaissons grace a notre expérience quotidienne est
une partie importante mais particuliere du ferromagnetisme que nous
étudierons a la section suivante. Dans cette section-ci, nous considérons deux
manifestations beaucoup plus faibles du magnétisme, e diamagnetisme et le
paramagnétisme.

D'une part, les propriétés dia- ou paramagnétiques d'une substance
peuvent étre mises en évidence en I'insérant dans un champ magnétique En
effet, on constate alors que le champ resultant est respectivement soit
iégerement plus faible, soit légérement plus élevé que le champ onginal
D'autre part, lorsqu'insérées dans un champ magnétique non uniforme (péle
plat vs péle pointu), ces substances subissent différents deplacements. Si le
spécamen est diamagnétique, e.g. le bismuth, 1l est légerement attire vers le
pdle plat au B est décroissant; s'tl est paramagneétique, e g 'aluminium, il est
légérement attiré vers le péle pointu ou B est croissant.

Le diamagnétisme, lequel est présent dans toutes les substances, est
caracteristique des atomes ayant un moment dipolaire magnetique resultant
nul. En effet, ceux-c possedent généralement un nombre pair d'electrons
pour lesquels le spin total est nul. De plus, le moment magnetique orbital
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total de I'atome est nul puisque les orbites des électrons gravitant autour du
noyau sont orientées de facon aléatoire. La Figure 9 illustre les deux orbites
opposées possibles autour d'un méme noyau (orbitale pleine) et situées dans
un champ B dontl'orientation est perpendiculaire au plan de la page.

[

v-Avg v + Avg

Wo-Aw

Figure 9: Effet diamagnétique sur deux orbites électroniques circulaires.

Initialement, lorque le champ magnétique extérieur B n'est pas appliqué, ies
moments magnetiques pj des deux mouvements orbitaux s‘annulent puisqu'ils
sont égaux et de sens inverse (voir la Figure 5 pour l'orientation du vecteur yy
selon le sens du mouvement orbital). En effet, la direction du moment
penétre dans le plan de la page pour I'électron de gauche alors que pour
I'electron de droite, elle en sort. Lorsque le champ est appliqué, une force
additionnelle a la force centripete électrostatique initiale s'exerce sur
I'électron Son orientation est inversee par rapport a la définition graphique
de la Figure 1 puisque la charge en question est maintenant négative. Etant
donné que le rayon de I'orbite est constant, il s'ensuit que la vitesse angulaire
vo et la frequence we sont affectées par des variations Av et Aw pour s'adapter
a la nouvelle force centrnipéte. Conséquemment, le moment dipolaire de
I'orbite de droite devient p + Ap en sens inverse de B tandis que le moment
dipolaire de I'orbite de gauche devient p - Ap dans le sens de B. Le moment
dipolaire magnétique total de ces deux orbites n'est donc plus nul mais égal a
2 Ap etdesens inverse a B pour le diminuer ( effet diamagnétiquet).
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Le paramagnétisme est un phénomeéne caracteristique des atomes ayant
un moment angulaire total résultant non nul. Ainsi, sous I'action d'un champ
magnétique B, leur moments magnétiques permsrients se comportent comme
des dipdles magnetiques (section | 2.2) et s'orientent dans le méme sens que
le champ Si1 on place un substance paramagnetique qui contient N atomes
possedant un moment p, celle-a devient un grand dipdle magnetique de
moment Np qui produitt un champ magnétique secondatire s'ajoutant au
premier pour 'augmenter. En général, I'effet para- est plus important que
I'effet diamagnétique 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 ou la grandeur du
moment dipolaire magnétique induit dans un atome est independante de
I'orientation des orbites électroniques.

1.4.2 Ferromagnétisme et ferrimagnétisme (1,10,12)

Le ferromagnétisme et le ferrimagnétisme sont des phenoménes
magnetiques spontanés, 1.e. survenant méme en [‘absence de champ, dus a
I'alignement des moments (principalement de spin) magnétiques atomiques
Ces phénomeénes n'apparaissent cependant que lorsque les deux conditions
suivantes (11) sont satisfaites au niveau de I'atome.

Un spin n'est pas compense dans une orbitale interne a moitie vide

Les 1ons des atomes ferro(l)magnetiques forment entre eux une maille
crystalline dont le rapport de la distance inter-atomique sur le rayon
orbital est superieur a 3.

Ainsi, 1l y a une trés forte interaction positive (les moments pointent dans
la méme direction) dite de “couplage d'echange” des dipdles magnetiques
qu! facilite grandement I'aimantation des substances ferro(i))magnétiques
Cette interaction d'échange, de nature electrostatique, peut étre expliquee
par ia présence d'un champ moleculaire ou champ de Weiss qui simule en
quelque sorte I'effet d'un véritable champ magnetique externe dont
'tntensité peut étre aussi elevee que 107 gauss (103 teslas) et
approximativement 104 fois plus grand que le champ moyen d'un aimant
droit. Chaque spin voit ainsi ['aimantation moyenne de tous les autres spins
voisins Cependant, lorsqu'on chauffe ces matériaux, I'agitation thermique
tend a annuler les effets du couplage d'échange, et ce jusqu'a la temperature
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de Curie. Au-dessus de cette température, 1ls deviennent tout simplement
paramagnétiques et obéissent a la Loi de Curie-Werss (section 1.5.2).

Le ferromagnétisme est surtout caracteristique des trois métaux et certains
de leur alhages suivants. le fer (Fe), le cobalt (Co) et le Nickel (Ni). Certains
alllages de manganese (Mn) et de cuivre (Cu) ou d'aluminium (Al), dits
"alliages de Heusler”, ainsi que quelques eléments du groupe des terres rares
tels 'erbium (Eb), le gadolinium (Gd) et le dysposium (Dy) sont aussi
ferromagnétiques. Lorsqu'on place ces substances dans un champ magnétique
extérieur, le champ résultant devient beaucoup plus intense. De plus,
lorsqu'on enléve le champ exterieur, ces substances conservent une
aimantation residuelle qui en font des aimants permanents. L'oxide de
chrome (CrQ3), bien que possedant des propriétés magnétiques beaucoup
moins intenses, est aussi classifié comme ferromagnétique.

Le fernmagnétisme est défini par I'interaction négative de moments qui
s'opposent sans s'annuler tous complétement; 1l s'agit d'un cas particulier
d'antiferromagnetisme, comme le montre la Figure 10 La plupart des ferrites,
dont la formule générale s'écrit MO - Fe03 ou M représente un 1on
métallique bivalent (Fe+2, Ni+2, Mn+2, Cu+2, Mg+2), sont des substances
fernrmagnétiques. La magneétite (Fe3O4q ou FeO-Fey03) est un excellent
exemple d'une substance typiquement ferrmagnetique. Cet oxide possede
une structure crystalline de type spinel inverse qui cansiste en une maille
elementaire cubique a face centrée d'ions O-2 (rayon ionique r, = 1.32A) ou
tous les 1ons Fe+2 (r,= 0 74A) sont situés dans des trous octahédriques et les
lons Fe+3 (r,= 0.64A) distribués egalement entre des trous octahédriques et
des trous tetrahedriques L'interaction entre les 1ons devient positive si les
trous adjacents sont identiques, et inversement (Néel, 1949). Ainsi, les ions
Fe+2 (pg=4pp) Interagissent soit positivement entre eux et avec les 1ons Fe +3
(s = Spp) qui sont dans des trous octahédriques ou négativement avec les 1ons
Fe+3 dans des trous tétrahédriques. Dong, pour chaque unité Fe30g4, on a
comme résultatpg= 4+5-5=4

Les grains des substances ferro(i)magnétiques sont constitués de petites
regions (10-8 cm3) appelées “domaines” dans lesquelles tous les dipéles
magneétiques sont orientés dans la méme direction, 1 e. selon un axe
crystallographique preferentiel, suite aux couplages d'échange. Méme s
chaque domaine comporte une aimantation spontanée, le moment
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Ferromagnetisme Antiferromagnetisme Ferrimagnetisme
Figure 10: Couplagesd’'échange entre les moments magnétiques atomiques.

magnétique du spécimen dans son ensemble est nul puisque {'orentation des
dipbles difféere d'un domaine a l'autre. Cependant, loersqu'on place une
substance ferro(i)magnétique dans un champ magnétique exterieur B, on
assiste & un alignement général des domaines suivant la direction de ce
champ, un accroissement de leur grandeur, de méme que leur rotation

L'existence des domaines magnétiques origine de la tendance naturelle de
tout systeme a atteindre un état d'équilibre dont ['énergie totale est
minimale. En ce qui concerne les grains des substances ferro(1)magnetiques, 1l
s'agit d'un equilibre entre les trois principales formes d'energies suivantes:
d'échange, magnétique et anisotropique. Le couplage d'échange tend a
favoriser une configuration saturée du grain telle que representée a la Figure
11-a. Une importante énergie magnetique est associee a une telle
configuration en raison du flux externe des lignes de champ Il devient
avantageux d'introduire a l'intérieur du grain une energie supplementarre
pour la formation de parois de “Bloch” separant les differents domaines et
qui permettront un flux ferme des lignes de champ (Fig 11-e) Cette energte
est dite “anisotropique” puisque |'orientation des spins a !'intérieur de ces
parois n'est pas favorablement dirigee par rapport a l'axe preferentiel
d'aimantation de la substance. Le changement d'orientation des spins
s'effectue donc graduellement d'un plan crystallographique a I'autre sous
I'effet du couplage d'échange sans toutefois épaissir la paroi a I'infini en
raison de cette énergie anisotropique. Par contre, si les grains sont trop petits
pour comprendre des parois de Bloch, nous serons en presence de particules
adomaine unique largement utilisées pour emmagasiner I'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
magneétique induit par unité de volume:

M=p/V (A m-1) (1.38)

Par ailleurs, le champ magnétique induit dans le spécimen est directement
proportionnel a son aimantation, soit:

Bl =poM (Wb m-2) (1.39)

L'intensité d'un champ magnétique uniforme dans le vide a I'intérieur d'un
solénoide ou d'un anneau de Rowland s'exprime de la fagon suivante:

Bo = poNt/L=poH (Wbm-2) (1.40)

ou courant (A)

| =

N = nombre de tours

L = longueurdusolénoide ou
circonférence de I'anneau (m)

H = exutation magnétique (A-tours m-1)
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Les relations précc entes indiquent que l'excitation magnétique est une
quantité physique qui repose sur des considérations géomeétriques mais qui
est complétement indépendante du milieu. Celle-ci refléete I'habilete d'un
courant électrique & produire une induction magnetique pour un milieu
donné. AInsi, a toute excitation magnetique H correspond un champ
magnétique B susceptible d'induire un champ B, dans un spéamen. Le champ
total résultant Byque I'on peut mesurer est la somme du champ original et du
champ indurt, c'est-a-dire:

Br=Bo+ B =po(H + M) (Wb m-2) (147)

Rappelonsdonc que le champ magnétique résultant sera soit légérement plus
faible (réf. dtamagnétisme) ou plus éleve (réf. paramagnétisme) que le champ
original, soit beaucoup plus intense (réf. ferro-i-magnétisme).

1.5.2 Susceptibilité et perméabilité magnétiques (1.4,10)

La susceptibilité magnétique par unité de volume, laquelle caractérise le
degré de faalité d'un matériau a s'aimanter, est défini comme étant le
rapport numeérique entre l'aimantation M et I'excitation magnetique H-

X =M/H (142)

En outre, 1l est possible de remplacer 'aimantation M de I'équation 1 41
par sa valeur dans!'équation 1.42 pour obtenir:

B=po(1+x)H (Wb m-2) (143)
La perméabilité relative est définie par:
Br = 1 +X (1 44)

et lorsqu'on mesure le champ magnetique d’'un milieu autre que le vide, on
doit utiliser la perméabilité du milieu, tel que:

B = HoHr (1 45)
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Conséquemment, I'équation 1.41 devient:
Br=pH (1.46)

Ces notions de susceptibilité et de permeabilité magnétiques ne sont
habituellement appliquées qu'aux substances dia- et paramagnétiques;
X(para,dia) = *10-6  En effet, pour les substances ferro(iymagnétiques, ces
propriétés varient énormément avec I'excitation magnétique H et les rendent
moins utiles. D'une valeur nulle 8 H =0, leur perméabilité augmente
rapidement pour atteindre une valeur maximale (qui peut étre de l'ordre de
mille fois supérieure a la perméabilité des substances paramagnétiques) a une
valeur intermédiaire de H pour ensuite décroitre plus lentement.

Comme nous |l'avons mentionné a la section 1.4.1, un échantillon de
substance dia / paramagnétique placé dans un champ magnétique non
uniforme est repoussé / attiré vers la région de champ faible / éleve. La force
horizontale qui s'exerce sur un petit volume d'échantillon est donnee par
I'équation suivante (18)-

Fe = YVH(dHAdX)  (N) (1.47)

Ainst, si l'excitation magnétique H et |2 gradient (dH/dx)max sont connus et
varnient peu a travers I'échantillon, on pourra calculer p;. La methode de
Faraday, qui requiert 'utilisation d'une microbalance, repose sur I'equation
1.47. D'une tres grande sensibilité, elle permet de mesurer des changements
de susceptibilite de l'ordre de 10-10

Lorsqu'on utilise plutét la méthode de Gouy, un échantillon sous forme
d'un long cylindre est suspendu pour qu'il soit 8 moitié soumis a une forte
excitation magneétique. La force surie spécimen de tranche connue est :

Fx = 05YAH2 (N) (1.48)

La susceptibilité magnétique est une propriété qui est dépendante de la
tempeérature pour les substances paramagnétiques, ferro(i)magnétiques et
antiferromagnétiques. La Figure 12 représente la variation de I'inverse de la
susceptibilite en fonction de la température pour ces substances.
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Figure 12: 1/x = f(T) pour les principales substances magnétiques

Premiérement, le comportement des substances paramagnétiques est
expliqué par la Loi de Curie:

1/x = T/C (1 49)
ou C=Npug2g2{J(J+1)]/(3k) (constante de Curie)
k =1.38066 x 10-23 ) K-! (constante de Boltzmann)

En augmentant la température, ces substances ont de moins en moins la
capacité d'étre facilement aimantée a cause de I'agitation thermique.

Quant a lui, le comportement des substances ferromagnétiques est
expliqué par la Lol de Curie-Weiss:

1 = (T-Te)/C (1.50)
ou Tc =Température de Curie.

L'aimantation est spontanée de la température absolue (0 K) jusqu'a la
température de Curie ou un comportement paramagnétique apparait
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Pour I'antiferromagnétisme, au-dessus de la température de Néel Ty, x
repond a l'équation suivante.

1y =(T+T,)/IC (1.51)
ou Tne =Température de Néel extrapolée.

A la température de Néel, on assiste a une brisure ou x diminue de plus en
plus, 1 e. 1/x augmente & I'infin1 jusqu'a -Tne, parce que l'agencement des
spins est soumis a une forte interaction d'échange négative.

Finalement, a partir de la température de Curie T¢', les substances
ferrimagnétiques acquiérent une variation de 1/x non linéaire pour ensuite
s'approcher d'un comportement paramagnétique a haute température On
peut déslors tracer une asymptote dont 'équation s'écrit comme suit:

1x = (T+T.)/C " (1.52)

ou Tca =Température de Curie asymptotique.

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

Comme nous I'avons précédemment mentionné, les substances
ferro(i)magnétiques voient leurs susceptibilités et leurs perméabilités
magnetiques varier considérablement avec I'excitation magnétique Ainsi,
I'équation 1.43 n'est pas une droite mais plutdt une courbe telle que celle
représentée a la Figure 13 La courbe de “premiére aimantation” rend
compte seulement du comportement d'une substance ferro()magnétique
non aimantée. En effet, le parcours de retour généré par la diminution de
I'excitation magnétique ne se superpose pas au précédent; c'est un
phénoméne dit “d'hystérésis” caractéristique du ferro(i)magnétisme.
D'ailleurs, lorsqu'on diminue le champ excitateur H suite a la premiére
aimantation, on crée dans I'échantillon un champ rémanent B, non nul.
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Figure 13: Courbe de premiére aimantation et boucle d"hystérésis pour une
substance ferro(i)magnétique.

Le champ rémanent peut par la suite étre ramené a zéro par 'application
d'une excitation magnétique inverse et d'intensité He appelee “coercitivite”
Cette derniére est fonction de la dimension, de la forme et de la presence
d''mpuretés dans les substances ferro(l)magnétiques Les particules utilisees
pour {'emmagasinage d'information sont habituellement produites sous
forme de batonnets variant de 0.2 @ 0.5 um en longueur car leur coerctivite
est optimale. Lorsque les cristaux sont environ 1000 fois plus petits, 1 e. de
dimension ~200-500 A, leurs moments magnétiques s'orientent de facon
aléatoire en raison de l'agitation thermique; la coercitivité devient ainsi tres
faible voire nulle. Par contre, lorsqu'ils sont environ 1000 fois plus gros, 1.e de
dimension ~0.2-0.5 mm, les domaines deviennent multiples et la coercitivite
résultante est 2 a 3 fois plus petite que les batonnets de 0.5 pm Les pigments
commerciaux les plus utilisés sont caracterises par les coercitivites
décroissantes suivantes: fer (800-2200 Oe) > oxydes de fer dopes au cobalt
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(450-800 Oe) > CrO3 (450-650 Oe) > y-Fe;03 (280-420 Oe) > Fe304 (120-
450 Oe) (15)

La boucle d'hystérésis que nous avons représenté a la Figure 13 tient
compte du fait qu'une valeur Hg est suffisante pour aligner complétement
tous les moments magnétiques et ainsi “saturer” I'échantillon a une induction
magnétique B; Toute augmentation subséquente du champ exctateur (Bo)
n'a d'effet que de faire accroitre le champ magnétique B d'une valeur
correspondante sans toutefois aimanter (champ induit Bj) davantage
I'échantillon puisque le champ a saturation a déja été atteint. Sachant les
valeurs de H; et de Bs, on peut donc aisément calculer I'aimantation a
saturation Mg a 'aide de I'équation 1.41. |l existe également un phénoméne
l1é aux mouvements irréguliers des parois des domaines et qui résulte en une
discontinuite trés fine de la courbe appelée “effet Barkhausen " (6)

La Figure 13 nous renseigne par atlleurs sur d'autres paramétres tres
importants relatifs a I'étude des propriétés magnétiques d'un maternau.
L'aire délimitée par la boucle d'hystérésis est proportionnelle a !'energie
calorifique dissipée lors du déplacement des parois des domaines. Ainsi, le
produit entre B et H possede des unités d'energie et atteint une valeur
maximum a ['apex de la boucle d'hysteresis Ce produit énergétique est
optimisé lorsque la boucle tend a avoir une forme carrée, i.e. lorsque le
rapport Bs/B, tend vers 1; le maténau étant ainsi apte a conserver davantage
son aimantation remanente face a un champ susceptible de le désaimanter.
En ce qui concerne les particules a domaine unique, le rapport B¢/B, peut servir
a evaluer leur degré d'alignement sur un ruban magnétique en comparant
avec la valeur théorigue de 0.5 calculée pour des orientations aleatoires (15),
La dérnvée d'une boucle d'hysterésis, 1.e. dB/dH, en fonction de I'excitation
magnétique est une distribution gaussienne en coercitivités. |l est avantageux
que cette distribution soit la moins étendue possible pour I'enregistrement
magnétique d'information. En effet, les particules situées a I'extrémité ou H
est faible, i.e. inféneur a H/2, sont plus facilement susceptibles de voir
I'orientation de leur aimantation étre inversée par des particules adjacentes
ou tout simplement par 'energie thermique Les particules situées &
I'extremite ou H est éleve, 1.e. au-dela de 3H/2, sont plus difficilement
aimantées lors de l'enregistrement ou desaimantées par la sutte. Ainst, le
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rapport entre la largeur de la distribution @ mi-hauteur de la courbe
gaussienne et la valeur de la coercivité définit la “distribution de champs
d'inversion”

Comme nous l'avons expliqué précédemment, le champ induit dans un
échantillon est calculé a partir de son moment magnétique par unite de
volume, 1.e. son aimantation. L'équation 1.42 nous indique que ce dernier
peut étre obtenu de la mesure de sa susceptibilite magnétique Cependant,
I"'utilisation d'un appareil de type VSM (Vibrating Sample Magnetometer),
que nous décrirons plus tard, permet d'obtenir directement I'aimantation
spécifique “¢” de I'échantillon, 1.e. son moment magnétique par unité de
masse exprimé en e.m.u./g ou Am2kg-1 (voir Appendice 1 pour unites)

Finalement, lorsqu'on veut désaimanter un spécimen aimante, on le place
dans un champ magnétique oscillant dont l'intensité décroit constamment
vers une valeur nulle, i.e. une courbe sinusoidale dont I'amplitude diminue
constamment aprés chaque période. Ainsi, 'aimantation rémanente disparait
aprésun grand nombre de cycles.

1.6 Enregistrement magnétique

L'enregistrement magnétique est sans contredit un des modes
d'emmagasinage d'information les plus utilisés de nos jours. D'une part, les
signaux (électriques) audio et vidéo se retrouvent habituellement sur un
ruban magnétique enrou!é dans des cassettes. D'autre part, pour les
applications qui font appel a la technologie informatique, I'information est
ordinairement accessible via des disques (durs) ou des disquettes (flexibles)
magnétiques.
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L'idée d'emmagasiner de I'nformation électrnique au moyen de particules
magneétiques fut introduite 1l y a plus d'un siécle déja par Oberfin Smith. En
effet, c'est lui qui pubha le premier un article a ce sujet en 1888 dans “The
Electrical World” (16) Selon Smith, 1l étart possible de conserver les ondes
sonores de !a voix sur un fil de fer Pour ce faire, il s'agissart tout ssmplement
de faire subir au fil I'action d'un champ magnétique a I'aide d'une bobine
reliée a un microphone pour ensuite écouter le signal enregistré avec un
cornet de teléphone. Au cours des quelques années qui suivirent, I'inventeur
danois Valdemar Poulsen mit en pratique les principes de cette idée pour
produire son propre “télégraphone” (appareil qui fit grande impression a
I'exposition internationale de Paris de 1900) Cependant, méme si un
enregistrement de prés de 30 minutes pouvait étre emmagasiné sur 210 pieds
de fil d'acier, 1.e. une vitesse d'environ 84 pouces/min, la qualité de
reproduction du télégraphone était inférieure au phonographe de I'époque.
Ainsi, 1l fallut attendre jusqu'en 1927 ou JA. O'Nelll obtint un brevet
américain pour son procédé de production de papter comportant un
couchage de particules pour I'enregistrement magnétique d'information. Un
an plus tard, Fritz Pfleumer obtint pour sa part un brevet allemand pour un
procédé similaire. C'est a partir de ce dernier que la compagnie BASF
produisit ses premiers rubans de plastigue magnétiques utilisés par |'appareil
“Magnétophon” a la foire de la radio de Berlin en 1936. Lorsque les
allemands perdirent la seconde guerre mondiale, les américains (Ampex
Corporation) mirent la main sur cette technologie pour la copier. A partir de
1948-49, les enregistreuses (analogiques) devinrent dispontbles aux studios
d'enregistrement (sonore) alors que |'enregistrement de donnees (digitales)
scientifiques sur ruban ne débuta qu'avec I'avénement des premiers
ordinateurs au début des années 50. Durant les années 60 et 70, et ce surtout
grace a l'invention du transistor par l'industrie aerospatiale, on assista au
phenoméne de miniaturnisation des ordinateurs, de méme qu'a la disparition
des modes d'enregistrement mecaniques tels que les cartes perforées.
Finalement, les années 80 firent place au micro-ordinateur personnel qui est
devenu essentiel en “bureautique” et qui bouleverse deja notre mode de vie
individuel

Suite a ce bref survol historique, nous allons discuter des principes de base
relies a I'enregistrement magnétique d'information sur un ruban de cassette.
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Premiérement, il faut distinguer les trois fonctions d'opération suivantes (17)

effacer, enregistrer et reproduire. Habituellement, pour obtenir un
enregistrement précis, | faut tout d'abord effacer ou amener le magnetisme
a un état uniforme. En effet, pour l'enregistrement “dc bias”, le ruban est
saturé dans la direction inverse au déplacement tandis que pour
I'enregistrement “ac bias”, le ruban est tout ssimplement désaimante Par
contre, pour l'enregistrement digital a saturation, il n'est pas necessaire
d'effacer au préalable. En pratique, unsignal électrique est envoye a une tete
enregistreuse pour étre converti en un champ magnétique correspondant. La
Figure 14 (18) représente une telle téte en contact avec un ruban magnétique

tors d'un enregistrement.
ﬁ F
entrée du

boucle —, * sgnal

couchage
magnetique

d'enregistrement

supportde \4.\ S N

plastique deplacement
*— "—»

Figure 14: Téte enregistreuse en contact avec un ruban magnétique.

espacement

Le champ magnétique est essentiellement crée au niveau de |'espacement
entre les poles de la téte enregistreuse, la force et la polarité variant en
fonction de 1'intensité et du signe du courant. De plus, on constate que le
contact entre la téte et le ruban se doit d'étre tres intime afin de produire une
plus grande aimantation rémanente (un signal plus intense (13}), puisque le
champ diminue rapidement en fonction de la distance |l est par atlleurs
évident que la vitesse de déplacement du ruban se doitd'étre constante
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Par la suite, lors de la reproduction ou lecture de l'enregistrement, on
retrouve I'atmantation rémanente induite précédemment sur le ruban. Celle-
a produit un champ magnétique de surface qu' est détecté par la téte, te!
qu'on le remarque pour le signal sinusoidal de la Figure 15 La longueur des
fleches est une indication de l'intensité de la rémanence alors que leur
direction indique la polarnité. La téte magnétique peut doncservir tout autant
pour l'enregistrement que pour la lecture, une force électromotrice étant
générée dans la bobine au passage du ruban aimanté.

ruban magnétique

> —» > > + ¢+ — <+ <«
> > > > + 4+ <+ 4

—>
—>

signal dans
la bobine

Figure 15: Signal sinusotdal provenant d'un enregistrement magnétique.

De fagon générale, un ruban magnétique consiste en un couchage sous
forme de film mince (~1.2-5 um (2) ) de particules magnétiques contenues dans
une matrice de polymére ("binder”) sur un support (~13-30 pym (2) ) de
plastique flexible (mylar ® ou autre polyester). Lors du séchage du solvent
organique porteur de la dispersicn, les particules sont orientées dans le sens
du deplacement du ruban sous l'action d'un champ magnétique ac (17). La
dispersion comporte également des lubrifiants pour assurer une friction
minimale entre la téte et la surface, des dispersants et parfois d'autres
particules non-magnetiques (14) Ces derniéres permettent d'obtenir des
proprietes 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 propriétés mécaniques En ce qui concerne la
fabrication de disques durs, un couchage avec orientation circulaire des
particules est effectuée par rotation (“spin coating”) sous 'effet d'un champ
magnétique. Ces disques d'aluminium poli sont trés dispendieux puisqu'ils
regoivent leur couchage individuellement contrairement aux disques flextbles
en plastique. Les disquettes possédent en effet une distribution aléatoire de
particules car elles sont tatllées a méme un film.

Les particules de y-Fe2O3 sous forme de batonnets “aciculaires” a domaine
unique sont généralement employés pour l'enregistrement magnetique
D'une part, ces pigments offrent des valeurs de coercitivite et de remanence
supérieures comparativement aux particules & forme variable; leur produit
énergetique est par conséquent supérieur. D'autre part, ilsontla propriete de
posséder uniguement deux directions possibles a énergie minimum pour leur
dip6le magnétique & saturation (19). C'est en effet le long de I'axe
longitudinal des batonnets que les deux états magnétiques nord-sud et sud-
nord apparaissent. Habituellement, avec une excitation superieure a
Hinversion, |'inversion du dipdle se produit suite a la rotation non-cohérente
des moments selon des modes en boucle, en courbe ou en chaines de spheres,
tel qu'illustrés a la Figure 16. Ces particules sont tres utiles pour
I'enregistrement digital puisque I'information binaire est emmaagasinee par
deux états magnétiques a saturation qu: s'opposent pour representer les
chiffres 0 et 1 Ainsi, avant d'enregistrer I'information digitale, 1l devient
inutile d'effacer puisque I'état final est toujours le méme. Par contre, comme
nous le disions précédemment, 1l faut absolument uniformiser I'etat du
magnétisme si I'enregistrement est analogique. Dans ce cas, apres avoir
enregistré l'information, nous aurons des valeurs intermediaires
d'aimantation.
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Figure 16:

Modesd'inversion de I'aimantation pourdes
particules aciculaires a domaine unique.
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1.7 Conclusion

Ce premier chapitre nous a permis de nous familiariser avec les proprietes
magnétiques de la matiére. Toutd'abord, quelques notions d'electricite et de
magnétisme ont été discutées pour comprendre comment des charges
électriques en mouvement relatif sont a l'origine des phenomeénes
magnétiques et pourquoi un dipéle magnétique est oriente sous l'effet d'un
champ magnétique. Par la suite, nous avons démontré les fondements de la
mécanique classique et de la mécanique quantique qut défimissent la valeur
du moment magnétique atomique. Aussi, nous avons explique que le
diamagnétisme et le paramagnétisme sont des phénomeénes magnetiques
assez faibles qui peuvent étre caracténses par leur susceptibilite et leur
perméabilité. Le ferromagnétisme et le ferrrmagnétisme ont pour leur part
des comportements soumis a des boucles d'hysterésis et sont davantage
associés au magnétisme de la matiére En effet, les composes
ferromagnétiques sont largement utilisés pour fabriquer des aimants
permanents alors que les composés ferrmagnétiques servent principalement
a I'enregistrement magnétique d'information audio, vidéo ou digitale Au
cours de notre recherche, nous allons donc travailler avec des oxides de fer
ferrrmagnétiques (y-Fe203 et Fe304) et de chrome ferromagnetique (CrO3)
dispontbles commercialement Nous etudierons egalement le cas du
superparamagnétisme, 1 e. le paramagnétisme rendu aleatoire par I'agitation
thermique lorsque la dimension des particules synthetisées en laboratoire est
aproximativementde 500 A et moins.
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CHAPITRE 2: Le phénomeéne “papier” enrevue.

2.1 Introduction

La forét est la plus importante ressource naturelle renouvelable au
Canada D'un ocean a l'autre, on estime que les usines de pates et papiers et
les opérations reliées a I'exploitation forestiére procurent de I'emplor & plus
de 170 000 personnes; le secteur de I'industrie du bois d'oeuvre comptant un
autre 100 000 canadiens a son emploi (20)  En fait, I'industrie des produits
forestiers fournit, de fagon directe et indirecte, environ un million d'emplois
au Canada Avecses quelques 71 compagnies, qui operent plus de 144 usines,
elle represente le gagne-pain de plus de 150 communautés a travers le pays
L'industrie des pates et papiers occupe le premier rang des entreprises
manufacturiéres canadiennes quant a I''mportance de sa contribution a
I'excédent commercial, soit plus que celle des mines, du pétrole, des pécheries
et de l'agriculture ensemble La production annuelle totale de ['industrie
papetiére est évaluée a 24.9 millions de tonnes de produits de pates et
papters, ce qui fait du Canada le second producteur mondial apres les Etats-
Unis. La valeur de cette production se chiffrait 3 19 6 milhards de dollards en
1989, dont 15 2 millhiards de dollards comptant pour les exportations Le
Canada est le plus grand pays exportateur de produits de pates 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 étre
attnbué en grande partie a son industrie papatiere De plus, les progres
social, culturel et artistique au Canada et dans le reste du monde, depuss les
quarante dernieres années, semblent étre associés a 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 !'évolution de
I'homme au cours des ages (21).

Le papyrus, véritable ancétre du papier, fut utilisé comme support
d'écniture parles égyptiens. Ceux-a découpaient les tiges de papyrus, sorte de
roseau poussant en abondance le long du Nil, en laméres minces qui étalent
ensuite superposees et collées pour former une sorte de feuille. L'invention
du papier tel qu'on le connait aujourd'hui remonte au début de notre ere, aux
alentours des annees 100. C'est & cette epoque que le chinois T'sai-Lun
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présenta ses premiéres feullles de papier a son empereur Hai. Des tiges de
chanvre et de bambou étaient broyées dans |'eau pour mettre en suspension
de fines particules. Le mélange étart ensuite filtre sur une toile de bambou
pour fournir une mince feuille aprés pressage et séchage Cependant, cet art
fut gardé secret pendant plusieurs siecles avant de se transmettre par la route
de la sole au Moyen-Orient (Samarcande, 750). lLa cvilisation arabe, a son
apogée, le répandit a partir de la Perse (Bagdad, 800) jusqu'en Afrique du
Nord (Egypte, 900; Maroc, 1100). Au moyen-age, le papier remplaga
progressivement le parchemin d'origine animale qui avait ete principalement
utilisé par les moines copistes. Ainsi, la route du papier passa a travers
I'espagne (1150), la France (1190), I'ltalie (1270), I'Allemagne (1338),
I'"Angleterre (1490) pour une courte période, la Hollande (1586), I'Angleterre
a nouveau (1557), puis finalement I'Aménique (1690) La technique employee
n'avait pratiquement pas été modifiée; les fibres textiles etaient
principalement employées (chanvre, lin, coton ou chiffon). L'invention de
I'imprimerie par Gutenberg, en 1440, contribua par la suite a accroitre de
facon considérable ia demande en papter, ce qu! provoqua une penurie de
chiffons et un besoin d'autres ressources A partir du debut du 19 eme siecle,
on commenga donc a raper du bois de resineux et d'autres bois mous pour
préparer les suspensions de fibres et fabriquer le papier necessaire a
'imprimerie. Le développement rapide des differents procedes mecaniques
et chimiques de mise en pate du bois, de méme que I'utifisation croissante de
machines, s'en suivirent et permirent une évolution extraordinaire dans la
facon de fabriquer le papier. d'une technique artisanale avant 1800 a une
industrie gigantesque prés de deux stecles plus tard

Au cours de ce chapitre, nous allons discuter en revue du phenomene
“papier”. La structure et composition chimique des fibres de bois, les
techniques mecaniques et chimiques de mise en pate, de méme que les
concepts de bases de formation du papier sur machines industrielles seront
brievement discutées
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2.2 Les fibres de hois (22,23,24)
2.2.1 Structure

Les arbres sont des plantes & graines que l'on distingue en deux grandes
classes les gymnospermes et les angiospermes. La premiére classe comporte
tous les arbres a feuillage persistant communément appelés résineux,
coniféres ou bois mous. La seconde classe comporte tous les arbres a feuillage
caduc communément appelés feuillus ou bois durs.

Les feuilles ou les aiguilles des branches produisent la nourriture nécessatre
au métabolisme et a la croissance des arbres. Les glucides sont obtenus grace
a la chlorophylle par photosynthése a partir de gaz carbonique et d'eau en
présence de lumiére:

6CO, + 6H,0 + hv5 CH O, + 60, (2.1)

Le tronc ou fit supporte la cime et condutt I'eau et les minéraux (séve brute)
vers les feuilles: certaines cellules du tronc redistribuent la séve élaborée dans
tout le réseau ligneux. Le fat constitue essentiellement la principale source de
fibre. Les racines, elles, récoltent I'eau et les mineraux du sol et fournissent
une solide fondation pour l'ensemble de I'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 I'écorce
et I'aubier (xyleme) interne et ou s'effectue leur croissance Au printemps,
parce que la vitesse de croissance est plus grande qu'a I'été et I'automne, les
cellules fibreuses formees présentent un diamétre plus grand et une paroi
beaucoup plus mince que les fibres d'automne. A ['hiver, le cambium est
inactif. Les cernes annuels reliés aux cycles de croissance représentent donc un
moyen efficace d'évaluer non seulementi'age d'un arbre, mais aussi la rigueur
des saisons vegetatives antérieures L'écorce interne ou !iber secondaire
(phloeme) est une couche mince de tissus qui permet la crculation de séve
élaborée alors que !'écorce externe (liege) est constitué de cellules mortes
provenant du phloéme Le xyléme est pour sa part une couche de cellules,
formees a partir du cambium vers le bois de coeur (duramen), produisant
I'aubier Il faut de plus ajouter que le cambium fournit davantage de cellules
du cOte xyleme que du cote phloeme. L'aubier,1e le bois proprement dit, est
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une partie de I'arbre qui contient les réserves en nourriture et a travers
lagquelle la conduction de ['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.
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Figure 17: Coupe d'un tronc d'arbre et structure macroscopique du bois.

Les coniféres, arbres auxquels nous nous limiterons quant a I'étude de la
structure microscopique du bois, sont caractérisés par deux types principaux
de cellules: les trachéides et les parenchymes. Les premiéres sont de longues
cellules fusiformes (3-5 mm de longueur et 25-50 um de diametre) disposees
dans!'axe du fat et comptent pour environ 95% du volume du bois Seules les
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trachéides prés du cambium sont vivantes alors que les autres, tout en servant
d'unités structurales, conduisent 'eau a travers |'arbre. La structure radiale
est composée de parenchymes ou cellules de rayon servant essentiellement a
emmagasiner la nourriture. Ces derniéres sont vivantes dans |'aubier et
recotvent les glucides en provenance du cambium et du phloéme.

Etant donné I''mportance des trachéides en tant que principale source de
fibres papetieres, examinons de plus prés l'organisation de leur paroi
cellulaire. La Figure 18-a nous montre un schéma représentant une paroi
cellulaire formée de plusieurs couches. La lamelle moyenne “LM”,
principalement composée de lignine (voir section suivante), est une couche
hant les fibres entre-elles. La paroi primaire “P” est une gaine mince (0.05um)
al''ntérieur de laquelle la cellule grossit. La paroi secondaire “S”, qui forme la
majeure partie de la paroi cellulaire, est constituée de trois couches distinctes
possédant diverses textures microfibrillaires:

® Sy estlacoucheexterne (0.1-0.2 pm) de la parot secondaire

® S; estlacouche intermédiaire (2-10 um) de la paroi secondaire et I'élément
princpal de la trachéide

® S3estlacoucheinterne (0 1 pm)de la paroi secondaire

Les couches de la paroi secondaire se différentient essentiellement par I'angle
d'orientation des microfibrilles avec |'axe de la fibre. Le lumen “L"” est associé
au canal central (vide) de la fibre par ou crcule I'eau. Les ponctuations
aréolées (Figure 18-b), qui sont des ouvertures circulaires dans la paroi
cellulaire, servent au transfert de liquide cntre trachéides adjacentes. Les
ponctuations contigues possédent toutefois une membrane commune (au
milieu) qui oeuvre en tant que vanne pour contrdler les flux de séve, d'air lors
du séchage du bois ou de liqueur de cuisson lors de I'imprégnation du bois.
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Figure 18:  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 matériau composite constitué principalement de trois types
de polyméres ou macromolécules organiques: la cellulose, les hémicelluloses
et la lignine. Une certaine quantité de matiéres extractibles a I'eau, ou a l'aide
de solvants organiques neutres, est aussi présente. Ces constituants
secondaires comprennent (25): des terpénes (terébenthime), des stilbenes, des
acides résiniques (~5% en poids pour le pin), 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 1dée générale des proportions relatives des
principaux constituants des bois de résineux et de feuillus.

Tableau li: Les princaipaux constituants du bois (% en poids du bois sec).

Cellulose Hémicelluloses Lignine e;\f;tclfirlflses
résineux 40-45% 20-25% 25-30% 1-5%
feuillus 43-47% 25-35% 16-25% 2-8%

Le glucose (voir Figure 19) est le monomére qui, lorsque poiymérisé par
condensation, forme des haisons glucosidiques pour donner lieu & un
homopolymere linéaire. la cellulose ou “poly (1,4'-anhydro-f-D
glucopyranose)”. La Figure 20 nous montre une molécule de cellulose avec
son unité récurrente: le dimére anhydrocellobiose, i.e. deux fois le mére
anhydroglucose. La formule chimique de la celiulose est donc (CgH1005)n, oU
n représente le nombre de glucoses ou le degré de polymérisation (D.P.). La
cellulose, possédant un poids moléculaire élevé dans le bois (D P.= 7000-
10000), résiste aux bases, a fa plupart des acides (sauf H3504), ainsi qu'aux
solvants organiques

La cellulose est le composant de base de la paroi de la fibre, constituant
ainsi sa charpente En général, les molécules de cellulose s'entassent trés prés
les unes des autres pour former des régions cristallines a I'interieur des
microfibrilles. De nombreuses zones désordonnées dites “amorphes” existent
néanmoins. Elles influencent les caractérisiques mécaniques de la fibre et
conférent a l'organisation moléculaire une faiblesse face a la pénétration des
solvants et réactifs lors de la mise en pate du bois.




£

CH,;0H (o]
H Glucose
OH 4+
HO H
OH
H
HO CH,0H o)
H OH
Mannose HO
e H
H
H
OH CH,OH (@] HO
H H
OH
H Galactose
H Qe
OH
H H
HO H 0]
H H
Xylose
i HO H
OH OH
H 0o H
H HO
OH H
H
H
OH Arabinose
H e
HO
H

Figure 19: Les principaux sucres formant des polysaccharides dans le bois
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Figure 20: Structure moléculaire de la cellulose.

Les hémicelluloses sont des polymeéres linéaires ou ramifiés qui résultent de
la condensation mixte de cing sucres différents (voir Figure 19): les hexoses
(glucose, mannose et galactose) et les pentoses (xylose et arabinose). Ainsi, on
peut distinguer les hexosanes (glucanes, mannanes, galactanes,
glucomannanes et galactoglucomannanes) qui sont associés a la condensation
des hexoses, et les pentosanes (xylanes et arabanes) qui proviennent de la
condensation des pentoses Les bois de coniféres 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
hemicelluloses possédent des poids moléculaires peu élevés (D P = 50-300),
sont solubles dans les bases et peuvent étre dégrades par les acdes. Dans le
bois, la fonction des hémicelluloses est de lier la cellulose a la ignine Cette
matrice d'hemicelluloses est donc distribuée de fagon assez uniforme avec la
cellulose a travers la paroi cellulaire (surtout S3) En plus, les hémicelluloses
démontrent un caractere hydrophilique trés important lors de I''mpregnation
des fibres et agissent comme une colle entre les fibres durant la formation du
papier

Le troisiéme et dernier constituant majeur du bois, la lignine, forme une
structure macromoleculaire reticulée (tndimensionnelle) trés complexe La
Figure 21 nous fournit les elements dominants de la structure d'une lignine
d'epinette Le motif fondamental dérive d'un noyau benzénique, lequel
comporte une chaine laterale a trois atomes de carbone (qa, §, y) appele motif
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phénylpropane. La biosynthése de la lignine, qui coincide avec la mort de la
cellule, résulte de la polymérisation de trois dérivés de 1I'alcooli annamique
(vorr Figure 22): I'alcool p-hydroxycinnamique ou p-coumarique, |'alcool
coniférylique etl'alcool sinapinique.
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Figure 21:  Structure proposée pour une lignine d'épinette
(selon Adler, E. . Wood Sci. Technol., 11, 169 (1977))
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Figure 22: Les trois précurseurs de la biosynthése de la lignine.
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2.3 Techniques de mise en pate

La premiére étape de la fabrication du papier consiste essentiellement a
défibrer le bois par des moyens mécaniques ou chimiques afin de produire
une pate. La mise en pate chimique ou “délignification” permet I'hydrolyse
(ou clivage) des hens éthérés pour solubiliser la lignine (et en partie la
cellulose) dans une liqueur de cuisson et ainsi liberer les fibres individuelles.
La mise en pate mécanique permet de détacher ou arracher les fibres les unes
des autres a I'aide de défibreurs a meule ou de raffineurs a disques Alors
qu'une grande partie de la pate produite est utilisee telle quelle pour
fabriquer des boites en carton, des sacs, du papier journal, du paprer
d'emballage, etc., 1l est aussi possible d'effectuer un traitement dit de
“blanchiment” de la pate. C'est alors qu'on élimine ou on altere les
substances dérivées de la lignine absorbant la lumiere pour fabriquer des
produits papetiers plus blanc. Cette section de chapitre ne traitera toutefois
que des techniques de base de mise en pate

2.3.1 Techniques chimiques (24.26)

Pour délignifier le bois, on utilise principalement les deux procedes
chimiques suivants le procedé kraft ou procede au sulfate, et le procede au
bisulfite Ces procédés operent par cuisson de copeaux de bois sous pression
avec des agents chimiques et de la vapeur Leur rendements varnent
normalement entre 35 et 55%, la lignine etant extraite a 80-95% Le procede
kraft, dont!'ancétre est le procédé a la soude (1854), fut brevete en 1884 par
C.F. Dahl Alors qu'll essayait de remplacer le carbonate de calcum (CaCO3)
trop colteux, Dahl tenta d'ajouter du sulfate de sodium (NaSQy) a la
chaudiére de récupération comme produit chimique d'appoint. Il remarqua
alors que la dehignification était considerablement acceleree et qu'il
produlsait une pate brun-fonce beaucoup plus resistante 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 pate chimique nord-americaine (30%) est
produite grace au proceédé kraft alcalin  Celui-ct permet de recuperer assez
facilementies 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 derniere se compose de soude caustique (NaOH), de carbonate de
sodium (Na>C0O3) et de sulfure de sodium (Na3S). Aprés avoir d'abord traité le
bois avec cette liqueur blanche, on obtient une liqueur noire que l'on
concentre (par évaparation) pour ensuite l'incinérer dans une chaudiére de
récupération en ajoutant du NaySO4. L'énergie thermique dégagée par la
combustion du résidu organique est utilisée pour produire la vapeur
employée dans le procédé (dans le lessiveur) alors que les produits chimiques
fondus (salin de Na;CO3 et de NajS) sont refroidis et dissous pour donner la
liqueur verte. On regénére par la suite la hqueur blanche en précipitant le
carbonate de calaum {CaCO3) par ajout de chaux vive (Ca0) & la liqueur verte
dans le caustificateur. Le CaCO3 est appelé “pierre a chaux” puisqu'il fourni
Ca0 en dégageant CO3 lorsque passé au four a chaux.

La pate écrue produite a partir du procédé kraft contient cependant une .

quantité assez importante de lignine condensée résiduelle (20%) responsable
de sa couleur foncée, des colts additionnels sont associés au blanchiment
d'une telle pate. En ce qui a trait a la délignification durant le procéde kraft,
la formation d'intermédiaires de type “quinone-méthide”, a partir d'unites
phénoliques libres, permet le sulfitage par le sulfure de sodium (Figure 23) et
I'hydrolyse alcaline (Figure 24). Il faut par contre noter que ces reactions
n'interviennent qu'aprés un certain nombre de reactions secondaires sur les
polysaccharides, reactions qut consomment pour 70-80% de la soude totale
saponification des groupements acétyle des hémiceliuloses, reaction de
dégreffage de monomeéresde cellulose, et dissolution des hemicelluloses

C'est en 1867 que fut breveté aux Etats-Unis le procédé de fabrication de la
pate au bisulfite par Benjamin Tilghman. Ce procédé chimique, qui repose sur
I'utilisation d'acide sulfureux (H2503) et d'une base (CaCO3, NaOH, Na;COs3,
Mg(OH)2, NH40H ), constitua pendant de nombreuses decennies (1890-1930)
le plus important au monde, jusqu'au moment ou il fut supplanté par le
procédé kraft. Avant 1950, on employait exclusivement la pierre a chaux dans
la tour d'absorption comme garnissage et comme source de calcium pour
produire du bisulfite de calcium (Ca(HSO3)) Comparativement au procédé
kraft, le procedé au bisulfite de calaum était toutefors trop selectif a I'égard
des essences de bois  Ce dernier ne tolerart pas les ecorces et la resistance de
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Figure 23: Mécanismes de sulfitage de la lignine lors du procéde kraft.
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Figure 24: Mécanisme d'hydrolyse alcaline lors du procédé kraft.

sa pate était inférieure. De plus, lors de ce procédé, il étart impossible de
recycler le sulfate de calcium des cendres de la hqueur de cuisson. Ainsi,
depuis 40 ans environ, on assiste au déclin de popularité de la pierre a chaux
qui est remplacée de plus en plus par des bases de sodium, de magnesium et
d'ammontum. 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 pate 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 bralant du soufre pour
produire du SO> et en le dissolvant dans une solution basique Les réactions
chimiques survenant dans le systeme d'absorption peuvent donc étre
représentees par les équations suivantes (23);

® L a formation d'acide sulfureux

SO, + H,0 3 H,S0, (2.2)

® La formation de bisulfite de calcium & partir de la pierre & chaux

CaCO3 + 2 HZSO3_> Ca(HSO3)2 + CO2 + HZO (2.3)




@ La formation de bisulfite de sodium a partir de soude caustique

NaOH + HZSO3_) NaHSO3 + HZO (2 4)

® La formation de bisulfite de sodium a partir de carbonate de soude

Na,CO, + 2 H2503_>2 NaHsS0, + CO, + H,O (2.5)

® La formation de bisulfite de magnésium a partir de magnesie

MgO + H,0 5 Mg(OH), (2 6)
Mg(OH), +2 H,S0, 5 Mg(HSO,), + 2H,0 (2.7)

® La formation de bisulfite de magnésium a partir de magnésie

NH, + H,0 - NH,OH (2.8)
NH,OH + H.SO, 5 NH,HSO, + H,O (2.9)

Dong, le procédé au bisulfite peut étre appliqué sur une large gamme de pH.

® |e procédé classique au calcium ou “procédé au bisulfite acide” (pH = 1-2)
s'effectue avecun excés d'acide sulfureux solubilisé sous pression

o |'emplol de bases solubles donne une liqueur ce cuisson au “bisulfite”
moins acide (pH = 2-5)

® |e “procéde au sulfite neutre” (Na;SO3) permet d'obtenir un pH
généralement comprisentre 7 et 9.

® [e "procéde ausulfite alcahin” (Na503 + NaOH ou NaCO3) existe aussi

Lors de la cuisson acide, I'attaque chimique des ions bisulfitiques (HSO3 )
et de l'acide H2503 se traduit par une sulfonation de la lignine pour former
des lignosulfonates solubles dans la iqueur (voir Figure 25) En milieu alcalin,
les unités phénoliques sont sollicitées et la sulfonation procede selon le
mécanisme démontré a laFigure 26.
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Figure 25: Sulfonation de la lignine par le procédé au bisulfite acide.
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Figure 26: Sulfonation de la lignine par le procédeé au sulfite alcalin.
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2.3.2 Techniques mécaniques (26,27)

Comme nous I'avons discuté a la section précédente, le defibrage du bois
selon des procédés chimiques résulte en la perte d'environ 50% ou plus de la
matiére premiére dans la liqueur de cuisson. Les techniques de mise en pate
mécanique permettent, quant a elles, d'obtenir des rendements
généralement supérieurs @ 90%. Le défibrage mécanique est de nos jours
associé aux principaux types de pates industrielles suivants:

® pate mécanique de meule “PMM” (depuis 1852)
® pate mécanique deraffineur “PMR" (depuis ~1960)
® patethermomeécanique “PTM” (depuis ~1973)

® pate chimico-thermomécanique “PCTM” (depuis ~1980)

Premiérement, il est possible de produire de la pate meécanique en
appuyant des rondins de bois parallélement a I'axe d'une meule cylindrique
tournante, comme représentée a la Figure 27 L'intense friction provoque
alors un échauffement important dans la zone de contact du bois avec la
meule, d'ou la présence de rinceur pour maintenir la temperature a environ
170-180 °C et entrainer la pate fabriquée La fosse, dont le niveau peut étre
réglé pour immerger partiellement la meule, contient une pate de 1 a 3% en
consistance. Des peignes sont reglés de fagon a éviter que les eclats grossiers
se retrouvent dans la pate. Finalement, une molette fixee a un tour
d'affGtage 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 (& poches ou a magasins) et le
dispositif de pression (a chaines ou a pistons). Les prinapaux avantages de la
pate mécanique de défibreur a meule sont:

® un rendementtres élevé (96-98%)
® un co(tde production relativement bas

e aucune pollution del'air et pollution de I'eau mineure

» d'intéressantes proprietes optigues et d'impression du papier
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Les principaux désavantages sont:

e ['utilisation exclusive de billes de bois mou de haute qualité
® propriétés mécaniques de beaucoup inférieures aux pates chimiques

e jaunissementdu papier avec le veillissement

Prassion exercée

Caisson

Banc de pfquage

Patgne———| r;o /

Rinceur

Régulateur de niveau Fosse

Figure 27: Mise en pate mécanique a l'aide d'un défibreur a meule.

Depuis quelques années, et ce princpalement dans le but d'utiliser les
déchets de scteries (copeaux et sciures), des méthodes de réduction en pate au
moyen de raffineurs a disques ont été mises au point. Deux stades de
raffinage appliquées successivement font en sorte que la pate obtenue
contient des fibres plus longues (pate plus résistante) que la pate mécanique
classique. Le raffineur a 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, a partir du centre, une section de lames brise-copeaux, puts une
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section intermédiaire de lames et rainures qui rétrécissent progressivement
jusqu'a la section de raffinage proprement dite a lames fines en peripherie.
Les plaques des raffineurs de deuxiéme stade presentent géneralement une
section de lames brise-copeaux plus courte et une surface de raffinage plus
grande. Lorsque les disques tournent, on introduit les copeaux et I'eau par le
centre du raffineur et la pate produite est expuisée en periphérie par les
forces centrifuges. Tout comme pour le procédé de PMM, la friction generee
mecaniquement augmente la température de la pate ayant pour effet de
plastifier la lignine. Une consistance beaucoup plus élevée est par contre
nécessaire (20-30%) dans le raffineur. La popularité de la fabrication de PMR
peut étre attribué aux éléments suivants (27):

e faibles colts del'investissement

e faibles co(ts de la main-d'oeuvre

® possibilité d'utiliser des matiéres premieres trés diversifiees
® rendement en pate élevé (90-95%)

® résistance des pates relativement élevé

® possibilité de récupération économique de la vapeur

® possibilité d'addition de produits chimiques

Finalement, on peut affirmer que la PMM comporte encore un avantage sur la
PMR: une consommation d'énergie plus faible

Dans le procédé de pate thermomeécanique, lequel constitue une vartation du
procédé de PMR, des copeaux sont ramollis durant environ trcis minutes a la
vapeur (110-130 °C) sous pression (150-200 kPa) pour étre ensuite defibres
dans un raffineur a disques sous pression. A une telle temperature, et sous un
atmospheére saturé, la hgnine de la lamelle moyenne est suffisamment
plastifiée pour permettre aux trachéides individuelies de se separer sans trop
de dommages. La pate brute est ensuite trartée dans un deuxieme raffineur
dansle butd'enlever la couche Sy de la paroi secondaire et créer la fibrillation
de lacouche S;. Lapate thermomécanique possede ainsi une force superieure
a lasimple PMR et remplace depuis plusieurs années déja la pate chimique au
sulfite acide dans plusieurs installations de production de papier journal En
effet, la conversion a ia PTM permet de réduire la demande biochimique en
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oxygéne (DBO= indice de pollution) de I'effluent s'écoulant a la riviére ains
que de réduire les coGts de main-d‘oeuvre, d'achat de bois et de produits

chimiques.

Certaines usines de PTM rajoutent, en plus, du sulfite de sodium en petites
quantités dans |'autoclave pour ramollir davantage les copeaux et obtenir une
pate finale de meilleure qualité. Cette pate chimico-thermomécanique, dont
le rendement est légérement plus faible (~88% vs 90% pour PTM), est en
demande croissante depuis environ cing ans.

2.4 Formation du papier (28.29)
2.4.1 Concepts de base

Le papter est un produit qui est fabriqué sous forme de feuilles minces a
partir d'une suspension de fibres. En Amérique du Nord, ce sont
presqu'uniquement les fibres de bois qui entrent dans la fabrication du
papier. Cependant, pour certains 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 ® ou le polyest.'r, des fibres minerales telle Ia
fibre de verre, ainsi que des fibres animales comme la laine peuvent aussi
entrer dans la composition du papier

De facon generale, une feuille de papier est moins épaisse que 0.3 mm et
possede une masse au metre carré (grammage) inférieure a 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 (plusde
50% du volume total) et une quantité d'eau variantde 5 a 7% Certains hants
ou adjuvants non fibreux tel I'amidon peuvent étre ajoutes afin d'améliorer
les haisons interfibres (propriétes mécaniques) et certains pigments tels le
carbonate de calcium (CaCO03), la glaise (la kaolinite Al203 2(S103 H0) ou le
bentonite Al;03 5(510 H20) ) ou 'oxide de titane (TiO>) afin d'accroitre la
blancheur et l'opacité (propriétés 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 I'épaisseur de sa paroi. En effet, I'adhésion des fibres les unes aux
autres est facilitée lorsque de longues fibres plus flexibles peuvent
s'enchevétrer dans le matelas fibreux. Ainsi, les fibres a paroi mince offrent
beaucoup plus de surface d'adhésion que les 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 méme pour les fibres de pates chimiques
comparativement aux fibres de pates mécaniques. Le raffinage, qui brise la
paro: primaire des fibres pour leur permettre de s'hydrater et de gonfler,
permet d'augmenter la flexibilité et 'adhésion des fibres entre-elles

La formation d'une feuille est invariablement effectuee sur une toile a
treilhis fin pour donner lieu aux processus hydrodynamiques suivants
I'égouttage, les forces de cisalllement et la turbulence La Figure 28 permet
de visualiser ces processus simultanés qui sont plus ou motns interdependants

|—
— N
> \ < ¢
ol L d 1ol a O o ¥ o o
i}UOUE} O ©C O O O 0 O O O O
vy VY
Egouttage Forces de cisaillement Turbulence

Figure 28: Les processus hydrodynamiques de formation du matelas fibreux

Lors de I'égouttage, plus de 95% de l'eau contenue dans la suspension
fibreuse s'écoule a travers 1a toile et les fibres forment spontanement des
réseaux Des dispositifs d'égouttage sous la toille provoquant une turbulence
dans la suspension ou un rouleau egoutteur au-dessus de la tolle produisant
des effets de cisaillement permettent d'optimiser la dispersiun des fibres dans
le réseau.
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Sur une machine a papier, on distingue deux modes de formation du
matelas fibreux, tel que représenté par la Figure 29.
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Figure 29: Les deux modes de formation du matelas fibreux.

D'une part, lorsque la suspension fibreuse est de tres ‘atble concentration, 1 e.
consistance < 0.5%, les fibres ont la possibilite de se deplacer ibrement,
d'étre plus ou moins orientées préferentiellement, et de se deposer en
couches successives sur la toile, donnant lieu & un egouttage par filtration
Cependant, si la consistance de la pate est trop elevee, les fibres
s'enchevétrent pour former des flocs, donnant lieu a un égouttage par
épaississement du matelas

Les fibres utilisees pour faire du papier presentent habituellement la
capadte naturelle d'adherer les unes aux autres, en plus d'étre soumises aux
tensions interfaciales croissantes lors de 'evacuation de I'eau et de l'intrusion
de l'air En effet, ces forces de tension jouent un réle trés important dans la
consolidation de la feuille de papier Ces forces (Figure 30 a) tendent a
rapprocher les surfaces et a deformer les fibres (effondrement des lumens)
jusqu‘au moment ou des liaisons hydrogenes (Figure 30 b) s'etablissent entre
les points de contact ou I'eau a disparu. La force géneree le long du menisque
et les tensions interfaciales entre les quelques molecules qui demeurent entre
les deux surfaces lorsqu'elles sont tres rapprochees sont essentiellement dues
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a I'attraction mutuelle des molecules d'eau trés polaires (21). Ainsi, méme a
I'état trés humide, la feuille démontre une résistance considerable

by fibre
? T [
OH
r 1 | fibre OH OH
HO OH
) eau ( H H H
O OH OH
[ 1 | fibre | | |
fibre

Figure 30: a) Forces interfaciales  b) Liaisons hydrogenes

2.4.2 Machines a papier industrielles

La formation d'une feuille de papter implique essentiellement les quatre
étapes suivantes: disperser, filtrer, consolider et compacter Ces etapes de
production sont effectuées dans la partie dite "humide” d'une machine a
papier (voir Figure 31) Cette derniere comprend en premier lieu une caisse
d'arrivee qui permet d'obtenir une dispersion optimale de la suspension
tibreuse et d'en projeter un jet uniforme (concentration, vitesse, epaisseur)
sur toute la largeur de la toile de formation En second heu, le formeur
permet le filtrage du matelas fibreux pour en accroitre la cohesion et en
diminuer la porosite (consolidation) Enfin, les presses ont pour but de
poursuivre I'élimination de I'eau encore presente dans la feuille et d'ameliorer
le feutrage des fibres avant la secherie.

On constate que c'est le formeur qui est I'instrument nevralg'que de
formation de la feuille et celui-ci existe en trois types principaux la table plate
(Fourdrinier), la double toile et la icime ronde Voyons donc un peu plus en
detail les principales caracteristiques et principes de fonctionnement de la
table plate et de ladouble toile, la forme ronde etant surtout employee pour
la fabrication de carton
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La table plate classique est le type de formeur le plus répandu dans
I'industnie papetiére. Elle comporte une toile sans fin tendue par deux gros
rouleaux le rouleau de téte et le cylindre aspirant de toile. Variant environ
entre 2 5 et 10 m en largeur, la table plate permet d'atteindre des vitesses de
production de 900 m/min pour le papter journal et 700 m/min 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 a travers le
treitlis a I'aide de différents dispositifs. Les racles d'égouttage ou déflecteurs
a lame sont en contact avec la face inférieure de la toile & un certain angle en
aval pour créer un fable vide (~13 Kpa). Les pontuseaux sont de petits
rouleaux d'acier en contact avec la toile pour créer en aval un vide assez
brusque (~15-40 KPa) Les caisses aspirantes sont des caissons a vide dont un
cOte, percé de trous, est placé contre la toile pour continuer 'égouttage de la
feuille jusqu'a une consistance d'environ 15% Le cylindre aspirant, qui est un
cylhindre perfore a l'intérieur duquel on applique un vide important (~ 100 KPa),
permet finalement d'amener la consistance jusqu’'a 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 neanmoins
certaines limites En effet, la suspension est trés instable sur la toile a des
vitesses elevees, ce qui resulte en des problemes de formation de la feullle De
plus, I'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 de deux surfaces asymétriques (“two-sidedness”) ou !'on retrouve
davantage de longues fibres du cote totle alors que les fibres fines sont en plus
grande quantite du coté feutre suite au colmatage du treillis

Cependant, un egouttage quast symetrique des deux cotes de la feullle est
possible lorsque la pate 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 equivalents comparativement a la table plate L'utihsation d'une
caisse hydraulique, qui permet d'injecter la pate sous pression sans presence
d'air, est essentielle avec un formeur adouble toile La Figure 32 nous montre
un exemple typique de double toile le systéme d'arrivee Papriformer ® mis au
point par I'Institut canadien de recherches sur les pates et papters (Paprican) et
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R
A Caisse d'arrivee K Rouleau egoutteur
B  Regle L Cylindre aspirant
C  Rouleau de tete M Rouleau presseur
D Reglettes de bordure N Rouleaud’entrainement
E Marbre P Rouleau de retour mum
F Racles d'egouttage de nnceurs et d'un docteur
G Pontuseaux R Rouleaux tendeurs
H  Caisses aspirantes S Rouleauguide-toile
J Caisses asprrantes T Toile de formation

Figure 31: Table plate classique d'une machine fourdrinier.

commercialisé par les Ateliers d'Ingenierie Dominion du Canada Cette double
totle trés compacte (9 m de longueur) peut fonctionnner a des vitesses variant
entre 50 et 1500 m/min et produire des papiers de grammage variantde 20 a
300 g/m2 On remarque que la zone de formation est tres courte sur le
rouleau de formation, les toiles decrivant un “S” 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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Figure 32: Formeur a double toile de type Papriformer

2.5 Conclusion

Ce deuxieme chapitre nous a permis de nous familiariser avec le
phenomene “papter” pour mieux comprendre la nature du papier
magnetique en tant que materiau compostte Tout d'abord, la structure et la
composition chimique des fibres de bois ont ete discutees puisque le papier
est prinapalement produit a partir de ces dernieres Par la suite, nous avons
explique comment le bois etait traditionnellement redurt en pate par des
techniques chimiques (procede kraft, procede au sulfite acide, neutre ou
alcalin) et/ou mecaniques (defibreur a meule, raffineur a disques)
Finalement, ncus avons etudie les concepts de base de la formation d'une
feuille a partir d'une suspension fibreuse sur des machines a papier
industrielles Au cours de notre recherche, nous avons travaille avec des
tracheides de bois d'epinette noire (Picea mariana) mis en pate selon les
procedes kraft et chimico-thermomecaniques Ces fibres, caracterisees par la
presence de lumens accessibles via de nombreuses ponctuations areolees,
peuvent étre faclement chargees de pigments magnetiques commerciaux
comme nous le verrons au prochain chapitre
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CHAPITRE3 : Chargement en pigments magnétiques commerciaux des
lumens de fibres cellulosiques.

3.1 Introduction

Le papier magnetique, sous forme d'un substrat cellulosique muni d'une
couche de pigments, fut le premier mateniau flexible a avoir ete utilise pour
I'enregistrement de signaux sonores (16) Bien qu'aujourd'hui ce soit
presqu'exclusivement les plastiques, e g le mylar®, qui font office de supports
de couches magnetiques, il n'en demeure pas motns que le papier conserve
une place de premier plan comme véhicule d'information L'avenement de
I'mformatique et de la bureautique a entre autres permis une consommation
accrue de papters impression-ecriture au cours de la derniere decennie Les
anneées a venir, par ailleurs, feront place a davantage de produits papetiers a
valeur ajoutee Ainsi, dans cette optique, le papier magnetique represente un
matériau composite attrayant de par ses nombreuses applications possibles

Nous pouvons facilement imaginer une feuille de papier a couchage
magnetique (30.31) sur laquelle on peut tout aussi bien enregistrer
magnetiquement de I'iInformation que l'ecrire manuellement ou I'enregistrer
thermiquement 32), 'inverse etant aussi vrai si on utilise un stylo a encre
magnetique (33) sur une feuille simple qu'on pourra eventuellement
soumettre a un procede MICR (MagneticInk Character Recognition) L'argent
et les cheques (34), les billets et cartes d"autobus/tram/metro (35-37), de meme
que certains papiers photographiques (38) permettent maintenant
l'emmagasinage d'information magnetique Le papier a couche magnetique
peutservirdans la fabrication de casiers a disquettes en agissant comme ecran
protecteur contre ia desaimantation (39), alors que le papier peint (40), les
affiches (41) et |es filtres a moteurs (42) magnetiques ont aussi ete inventes

Au heu d'effectuer un couchage magnetique sur la face d'une feullle, 1l est
aussi tres facile d'ajouter les ferrites durant la preparation finale de la pate
avant la formation du papter pour le rendre magnetique (43-45) Ce
chargement conventionnel est une technique coutumiere de I'industrie
papetiére qui utihse tout une gamme d'adjuvants non fibreux tels que 'alun,
les charges minerales, lesagents de retention, lesamidons et les colorants
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Cependant, deux problémes importants sont associés a l'ajout de charges
minerales de facon conventionnelle. Premierement, etant donne que les
particules sont souvent de dimension colloidale, la rétention par filtrage lors
de la formation de la feuillle est difficle. Pour ameliorer cette retention, on
utilise generalement des agents de rétention polymeriques, i.e. des
polyelectrolytes positifs tels que le polyethyléenimine ou le polyacrylamide qui
favorisent 'adsorption des pigments, eg TiO; (46) et l'argile (47)
Deuxiemement, les pigments interférent dans la creation des liens inter-fibres,
ce qui a pour effet de diminuer la resistance du papier Des agents de
résistance tel que I'amidon doivent donc aussi étre rajoutes

Afin d'eviter ces problemes, une approche tres particuliere a eté
developpée depuis quelques annees a Paprican et qui consiste a charger
I'interieur du lumen des fibres de bois tout en laissant I'exterieur exempt de
pigment (48) De cette facon, Il n'existe pas d'element d'interférence entre les
fibres, et les pigments sont proteges de |'evacuation pa. la parot cellulaire lors
de la formation sur la toile La préparation d'une telle pate comporte deux
etapes I''mpregnation et le lavage Durantla premiere etape, une agitation
vigoureuse de fibres en suspension dans une dispersion concentree de
pigments permet I'adsorption des particules sur la surface exterieur des fibres
et leur introduction a 'interieur des lumens via les ponctuations areolzes
Durant la seconde etape, on elimine I'exces de pigments en suspension et ceux
situes sur la surface exterieure des fibres par lavage a travers un tamis Le
papier prepare avec des fibres chargees a l'interieur du lumen possede donc
des proprietes mecaniques superieures, des proprietes optiques uniformes des
deux cotes de la feullle et n'a pas tendance a étre salissant (“dust-off")
comparativement au papier obtenu a l'aide d'un chargement conventionnel

Bien que le chargement des lumens avec du TiO; ne soit rentabie
economiquement que sous certaines conditions de production de papiers
impression-ecriture (49), 'utihsation de pigments magnetiques donne un
papier a valeur ajoutee dont les colts de production a grande echelle
pourraient assez bien se justifier Le chapitre trois consiste essentiellement a
demontrer 'utihsation avantageuse de la technique de chargement des
lumens, comme il a d'abord ete communique (50), afin de preparer un papier

a proprietes magnetiques



63

3.2 Partie expérimentale
3.2.1 Pates et produits chimiques
a) Matiéres premieres cellulosiques

Le boisd'Epinette noire (Picea mariana) a été utilise pour produtre les deux
pates suivantes: pate chimico-thermomécanique (PCTM) et pate kraft non-
blanchie. Ces pates furent conservees a I'etat humide au réfrigerateur (4°C)
jusqu'au moment de leur utilisation.

Premierement, des copeaux de bois ont ete impregnés de bisulfite de
sodium (9.0% en poids de bois sec, 62.4 g/t) pour étre ensuite raffines sous
pression (raffineur Sprout-Bauer) avec une energie specifique de 9 25
GJ/tonne La PCTM ainsi produite fut par la suite desintégree a I'eau chaude
(desintégrateur Domtar), et fractionnee afin de separer les particules fines des
fibres longues Les fines (~30% du poids d'une PCTM) correspondent a la
fraction de la pate passant a travers d'un tamis de 200 mailies au pouce (P200)
d'un classeur de fibres Bauer-McNett Deuxiemement, des copeaux de bois
ont éte soumis a une cuisson kraft dont les conditions etatent' temperature de
170°C, charge en alcali de 18%, sulfidite de 30%, rapport liqueur/bois de 4,
facteur H de 1550 (degre de cuisson), indice kappa de 30 £ 2, et rendement de
49% =1 La pate kraft ainsi produite fut par la suite desintegree au
desintegrateur britannique et lavee au classeur Bauer-McNett

b) Pilgments magnetiques commerciaux

Le chargement des lumens des tracheides a ete effectue a I'aide de
pigments magnetiques disponibles commercialement Les principales
caractéristiques de ces derniers sont donnees au Tableau Il On constate que
la plupart des pigments sont des oxydes synthetiques, de coloration tres
foncee, et de dimension colloidale Par ailleurs, ces pigments peuvent étre
classes en deux groupes de forme aciculaire ou variable (voir Figures 33 et 34)



Tableau lll: Caractéristiques des pigments obtenues du fournisseur * ou expérimentalement #

Piament Ocﬁg?nge Maghémite } Magnétite Magnétite | Magnétite Magnétite
g synthétique synthétique § synthétique | naturelle | synthétique | synthetique
fﬁggfﬁz Cro, v-Fe203 Fe304 Fe304 Fe304 Fe304
Mapico Mapico
Appellation | 5g9.03 | Plerrox | mo.a232 | mo-8029 black black
SL-54895 SL-1942
DuPont Columbian | Columbian
Fournisseur Electronics Pfizer Inc Pfizer Inc. Pfizer Inc. Chemicals Chemicals
Couleur # Noir Brun-orangé| Brun-foncé | Brun-foncé Noir Brun-foncé
Dimension * - -
(pm) 0.3 04 0.45 0.1-10 05 0.5
Forme * Ac(|1cgl?;re AC'(%UIS”E AC'(CSUIS”Q Vanable Variable Vanable
Surface
spécifique * 21-27 26 20 8 n.d. nd.
(m2/g)
pH # 4.1 43 50 75 7.0 7.0
Mobilité
électro- 22103 -231203 22104 261204 -26+04 -3.510.1
phoretique #
(10-8m2s-1V-1)

¥9




Figure 33: Photographie au microscope électronique a
transmission de pigments aciculaires y- Fe20s.

Figure 34: Photographie au microscope électronique a
transmission de pigments de forme variable
Fe304("1942")
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3.2.2 Méthodologie et appareillage
a) Chargementdes lumens

La Figure 35 illustre I'appareil utilisé pour effectuer nos expériences de
chargement des lumens. Ce dernier est essentiellement constitué de deux
parties. un cylindre & déflecteurs couplé & une base munie d'un filtre (125
mailles au pouce) et d'une vanne de sortie. Un tel contenant & drainage
dynamique peut reproduire un milieu turbulent comme celui que I'on le
retrouve dans la caisse d'arrivée ou sur la toile de formation d'une machine a
papier Ainsi, les deux étapes du procédé de chargement des lumens ont ainsi
été conduites a l'aide de ce contenant dont la vitesse de l'agttateur vanait
selon le but visé ou le type de pate. Au cours du stade d'impregnation, le
cylindre contient un volume fixe de fibres et de pigments disperses alors que
pour le stade de lavage, un flux d'eau (2l/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 mil d'eau déionisée
(concentration = 20 g/l) et en filtrant la dispersion pour éliminer les grosses
particules. Le filtre que nous avons utilisé était bien approprié a notre
experience puisqu'il permettait de laisser passer les pigments en suspension et
les fines résiduelles de la pate mais non les fibres longues Par la suite, la
quantite de pate humide correspondant a 7 5 g sec est ajoutee a la dispersion
de pigment (consistance= 1%) pour étre agitée a 1000 rpm (stade
d'impregnation) Ainsi, apres avoir été imprégnée, la pate est ensuite filtree
et lavee jusqu'a ce que l'effluent devienne raisonnablement clair, i.e. aprés
environ 30 minutes Une vitesse d'agitation de 1000 rpm a été employee pour
laver la PCTM alors que pour la pate kraft, 800 rpm était une vitesse suffisante
Dans le cas de y-Fe;03 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, It etait difficile de différentier les niveaux d'adsorption de y-
Fe203 pour les divers temps d'imprégration 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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EAU
' ]

21/min. (1000 rpm)

<— 750 ml

DEFLECTEURS

PATE (1%) &
PIGMENT (20 g/l)

FILTRE
(125 mailles

au pouce)
VANNE DE SORTIE

l EFFLUENT

Figure35: Contenanta drainage utilisé pour le chargement des lumens; tel
que décnit par J.E. Unbehend dans Tappi 60 (7), 110 (1977)
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b) Formation d'eprouvettesde papier et essais physiques

Les pates chargees de pigments ont ete transformees en eprouvettes de
papier conformement ala norme C.4 de la Section Technique de I'ACPPP (mais
sans I'etape de desintegration),1 e en feuilles circulairesde 16 cm de diametre
etde 60+ 3 g/m2 ( 120+0.06 g sec/ feuille) Chaque pate a ainsi permis la
formation de 5 eprouvettes qui furent par la suite conditionnees et testees
dansdesconditions d'humiditerelativede 50+2% a23+2 °C(norme A 4) La
determination de la resistance a la rupture par traction a éte effectuee selon
lanorme D 6Hal'aided'un appareil a accroissement de force constant de type
Instron par le service technique de Paprican

¢) Mesure du magnetisme

Les boucles d'hysteresis ont ete obtenues a I'aide d'un magnetometre a
vibration (Vibrating Sample Magnetometer, Foner, 1959) commande par
ordinateur La Figure 36 nous indique les prinapales composantes d'un tel
appareill Lesechantillons de papier pre-peses (~5-10 mg) sontintroduits dans
I'apparell avecleur surface (~5x 3mm x5mm) paralleleau champ magnetique
DC (Direct current) Dans le cas de pigments pures, des pastilles ont ete
preparees et cassees en petits echantilions, lesquels furent enrobes dans du
ruban gomme et Installes dans le porte-echantillon Alors que le porte-
echantillon vibre verticalement, le champ magnetique de I'echantiflon induit
un signal AC (Alternative current) proportionnel a son aimantation dans la
paire de bobines receptrices L'appareil est prealablement calibre avec un
echantillon standard de nickel de grande purete Jont ['aimantation
spectfique a saturation est de 54 4 emu/g Le champ employe variait a
l''nterieur de lagamme +0 Stesla, 1e £ 0.5 x 104 Oe Nos mesures ne font
pas etat de la courbe de premiere aimantation suisque les echartillons
etaient tous pre-atmantes manuellement avaint de proceder a la mise en
marche du programme d'acquisition de donnees Le bruit de tond, de I'ordre
de 0 2 emu/g, a ete soustrart de chacune des valeurs de saturation “u¢" et de
remanence “u,” repertoriees dans les tableaux V et Al (Appendice 2)
L'aimantation specifique a saturation semble directement proportionnelle a
la quantite de pigment dans le papier Cette valeur nous servira pour estimer
le niveau d'adsorption des differents pigments lors de I'etude de la canetique

de chargement
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Figure 36: Schémad'un magnetométre a vibration
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d) Analyse thermogravimetrique

La combustion de nos echantillons de papier. pour en determiner la
quantite de cendres, a ete menee selon la procedure prescrite par la norme
G 11 de I'ACPPP le sechage de pates (1 nuit) ou de feuilles (1 heure) s'est
effectue au sein de creusetsde porcelaine a 105 °C dans une etuve alors que la
combustion proprement dite avait lheu a 925 °C dans un four durant 4 heures
Les valeurs obtenues ont ete corrigees en soustrayant la portion de cendres
due aux residus de la pate seule Finalement, etant donne que la combustion
produit des changements d'etat d'oxidation pour la magnetite et I'oxyde de
chrome, le niveau de chargement se calcule en tenant compte du facteur
gravimetrique “F G " exnerimental associe a chaque pigment

Durant la combustion les reaction suivantes ont lieu.

2Cr0, 5 Cr,05  + 1720, (32)

2Fe;0, + 1120, 5 3Fe,0, (33)

Le tableau IV nous donne les facteurs gravimétriques expérimentaux moyens
et theoriques definis par les rapports stoechiometriques des poids
moleculartres (produits/reactifs) d'apres les equations 3 2 et 3.3

L'adsorption de pigments est ensuite calculée selon

Ycend res o - Ycendres "

e

(g pigments ! g fiore ): .
B pigments (g fiores FG (100 ~Y%cendres )
exp total

tal
(3.4)

Adsorption

ou %cendrespste = 066%004 % pourla PCTM
038 £0.04 % pourla pate kraft
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Tableau IV: Facteurs gravimetriques

Pigment FGexp F G.theorique
CrO, 0897 +0 001
y-Fe,03 0984 +0 00" 1 000
Fe304"4232" | 1006 +0003 10346
Fe3048029” §| 1020+0001 10346
Fe304“45895" | 10010001 |- 1.0346
Fe304 “1942" | 10050001 10346

e) Observations aux microscopes optique et electronique

Des photographies au microscope optique ont ete prises avec des facteurs
d'agrandissement de 20 et 50 sous un eclairage avec champ sombre (voir
Figure 37), ce qui avait pour effet de mieux voir les fibres rendues plus
opaques par la presence de pigments

Lumieére

diffusee
Lumiere vers Lumiere
reflechie I'objectif reflechie

v—'— Echantillon

Lentille

Lumiere incidente

Figure 37: Lentille de microscope pour eclairage avecchamp sombre
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Les photographies prises au microscope electronique a balayage a un
agrandissement de I'ordre de 2000-3000 fois permettent d'obtenir des images
caractensant essentiellement la nature topographique des élements fibreux

et des pigments

L'observation au microscop2 electronique a transmission est tres
appropriee pour l'etude morphologique bidimensionnelle des pigments
puisque l'agrandissement atteint facilement 20000-30000 fors

f) Mesures electrophoretiques

Les mesures de mobilite electrophorétique (M E) font appel a des
phenomenes de migration de particules chargees dans un fluide sous
I"influence d'un champ electrique Ainsi, les vitesses de deplacement de
pigments en dispersion dans |'eau par unite de champ electrique applique a
travers une cellule a electrodes sont proportionnelles a leur densite de charge
en surface A l'aide d'un appareil manuel de type Rank Bros (Mark 1), le
visionnement du mouvement des particules dans une cellule plate a ete fait
sur un ecran quadrille connecte a une camera munie d'une lentille
grossissante Nous avons calcule la mobilite de la fagon suivante.

ME =dxn/it xI/V (10-8 m2s-1V-1) (35)

ou d est le diametre d'un carreau sur I'ecran divise par le facteur
d'agrandissement (upm),
nestle nombre de carreaux utilises pour la mesure,
t est le temps mesure pour un deplacement (secondes),
I est la distance entre les deux electrodes (cm),
V est le potentiel applique entre les électrodes (volts)

Nos conditions experimentales etaient. d =113 um, n=3,1 =7 870, V = 80 volts
a T=25°C Pour chacune des deux couches stationnaires du fluide dans la
cellule, 25 mesures de temps furent notees en choisissant arbitrairement un
point lumimeux sur l'ecran, le champ etant :nverse toutes les 5 mesures
L'erreur relative associee a une telle serte de mesures se situe
approximativement autour de 15% Il existe neanmoins des appareils plus
sophistiques utilisant entre autres |'effet Doppler pour enregistrer les vitesses
de facon beaucoup plus precise et efficace
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3.3 Resultats et Discussion

Notre etude du chargement des lumens des fibres de bois avec des
pigments magnetiques disponibles commercialement a d'abord consiste a
preparer plusieurs series d'échantillons de pates et papiers en faisant vaner les
parametres suivants. type de pigment, type de pate, temps d'impregantion
La caractérisation des proprietes physico-chimiques de base de ces
échantilions (magnetisme, niveau d'adsorption, apparence microscopique,
longueur de rupture) nous a ensuite fourni des elements de reponses aux
questions générees par ['exploration d'un tel domaine de recherche

3.3.1 Mesure des proprietes magnetiques

Les Figures 38 a 49 presentent des boucles d'hysteresis obtenues a 'aide
d'un magnetometre a vibration Ces boucles sont comparees par paires une
boucle pour le pigment pur (CrO;, y-Fe;03; Fe3Qq4 “8029", "4232", "54895",
“1942") et une boucle pour un papter dont les fibres de PCTM ont ete
chargees a méme les lumens avec le ptgment correspondant L'aimantation
spéaifique a ete obtenue directement comme resultat puisque l'ordinateur
rapporte I'aimantation totale a un gramme de matiere compte tenu du poids
de l'echantilion Le champ magnetique, quant a lul, etait donne en tesla mais
"'unite Sl est aussi indiquee sur nos echeiles 1tesla = 104 Oe

Le tableau V nous fourni les resultats des mesures de boucles d'hysteresis
pour les pigments magnetiques etudies, 1€ 0s exp, Ur exp €t Hc exp tels
qu'extraits des Figures 338, 40, 42, 44, 46, 48 Les valeurs de reterence ont ete
obtenues des fournisseurs, sauf dans le cas de ug ref dont la mesure provient
des laborate--es du Xerox Research Center of Canada Lesvaleursde os exp et
Ur exp Correspondent a une moyenne de deux valeurs que 'on peut obtenir
d'une boucle. En ce qui concerne les valeurs moyennes de H¢ exp , Nous avons
effectué des regressions polynomiales de troisieme ordre en utilisant six
points de part etd'autre de chacune des deux abscisses al'origine

Le tablec 1 Al (Appendice 2) nous fournt les resultats des mesures des
proprietes magnetiques pour tous les echantiltons de papter, lesquels nous
ont servi a tracer les courbesde cinetique de chargement
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Figure 42: Boucle d'hystéresis de Fe304 “4232"
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Figure 44: Boucle d'hystéresis de Fe304 “8029"
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Figure 48: Boucle d'hystérésis de Fe304 “1942”

Ammantation spécifique (emu/g)

20 T g ] ee ee se e o
10 ;‘ —
0 T
)
23
— ... e
-10 - . ' —
g tes et ” ; 1
-0.50 - 25 0 25 050

Champ magnétiq

Figure'd9: Boucle d'hystérésis de papie

ue (Teslaou x 104 Qe)

rde PCTM + 32 2% Fe304 “1942"



Tableau V: Résultats des mesures des propriétés magnétiques des pigments étudiés.

Pigment 08 exp osref or exp orref Meref JOr/osex Or /O ref
(emu/g) | (emu/g) | (emu/qg) | (emu/qg) (Oe) +0.01

CrO; 778+03 74 381 34 49020 049 0 46
y-Fe203 734%0 1 77 31%1 n.d. 310 0.42
Fe304”“8029" § 790103 85 311 n.d 320 0.39 ----
Fe304 "4232" § 823103 84 3811 30 300 046 0.35
Fe30O4 “54895" § 76.6 £0.3 85 27 1 n.d. n.d. 0.35 -
Fe304"1942" 1 82.0%0.3 n.d. 211 n.d. n.d. 0.25 ----

08



Comme nous l'avons expliqué au premier chapitre, la mesure d'une boucdle
d'hystérésis a I'aide d'un magnétomeétre a vibration (VSM) caracterise de
fagon adéquate le ferro(i)magnetisme 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 senstble était requise, d'ou la perte
incontrolable de résolution présde I'abscisse a I'origine et augmentation dans
certains cas de l'erreur absolue sur la coercitivite interpolee par regression
Nous avons enregistré nos boucles en variant le champ a I'interieur de
I'intervalle -0.50 a 0.50 I parce que le plateau de saturation y etait
parfaitement défini. Pour un méme échantillon, plusieurs mesures effectuees
successivement ont montré pratiquement aucune difference dans les
résultats; chaque boucle représentée correspond ainsi a une seule mesure.
Aussi, pour un échantillon de papier donné choist arbitrairement sur toute la
surface d'une éprouvette, 1l existe une erreur relative d'environ 4% qur est
associée a la varnation du resultat de I'aimantation specifique a saturation
établie par essats de 10 échantillons differents d'un méme papler
L'atmantation spécifique a saturation g, I'aimantation specifique remanente
ar et la coercitivite He sont trois valeurs importantes que nous avons extraites
des boucles d'hysterésis et feront I'objet d'une discussion aux paragraphes
suivants

Nous remarguons en comparant les paires de boucles d'hysteresis que le
plateau og se situe a une valeur proportionnelle au niveau d'adsorption du
pigment compte tenu du fait que la mesure se fart par gramme de composite
et que la contribution des fibres au résultat final est trés negliceable par
rapport a celle du pigment en tant que tel Nous obtenons une methode
physique non destructible tres utile pour contirmer le niveau d'adsorption du
pigment obtenu par analyses des cendres et ainst etudier la cinetique de
chargement. L'observation attentive des courbes par patres fait ressortir des
différences quant a la surface sous la courbe (« energie calorifique), le
pigment dons le composite acquerant generalement une coerotivite pI.us
grande -excepte pour Fe30g4 "1942"- qu'a l'etat pur Les Tableaux V et Al
(Appendice 2) nous permettent d'effectuer la comparaison
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® Hcexp (CrO,) = 500 £ 10 Ce vs Heexp (CrOy/papier) = 650 10 Oe
® Hoyp (y-Fe203) = 270 Qe vs Heexp (y-Fe,03/papier) = 446+9 Oe
® Hoxp (FE30,478029") = 360 Oe vs Heexp (Fe30478029%/paprer) = 400 + 20 Oe
® Hexp (Fe304742327) = 300 Oe vs Hcexp (Fe30474232" /papier) = 430 £ 20 Oe
® Hioxp (Fe30,"54895") = 260 Oe vs Heexp (Fe304 754895 /paprer) = 280 £ 10 Oe
® Hcoxp (Fe30471942") = 190 O= vs Hcexp (F230471942"/paprer) = 148 £ 6 Oe

On vort que l'augmentation relative la plus importante de H¢ exp porte sur les
pigments aciculaires y-Feo03 (+65%), Fe304 "4232" (+43%) et CrO2 ( +30%)
Cet effet est bien connu des fournisseurs de pigment (15) et est probablement
da a I'absence de synergie dans la désaimantation 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 imaginer qu'il s'agisse d'un phénomene de surface puisqu'il devient
chargé positivement (+1.3+0.1 x 10-8m2s-1 V-1) apres impregnation avec la
pate. La rémanence, quant a elle, est facilement accessible via les multiples
points autour de !'ordonné a I'origine. Le caractere cyclique de la mesure du
ferro(i)magnétisme avec le magnetometre a vibration produit
conséquemment deux demi-boucles, d'ou deux séries de valeurs qui
correspondent entre-elles a environ 1% pouros exp €t Grexp €t £ 1-5%
pour Heexp -

Si nous comparons les résultats experimentaux ( os, or, Hc) obtenus avecles
pigments seuls avec les valeurs de référence (Tableau V), on obtient une
bonne corrélation entre les deux résultats. Evidemment, des differences
peuvent étre attribuées a I'utilisation par les fournisseurs d'un autre type
d'appareil dont le champ a saturation n'etait pasle méme que le notre Nos
valeurs de o5 exp sont en général légérement 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 légérement supérieures dans deux cas -les valeurs sont
non disponibles dans les autres cas- mats on voit que les rapports o, / gs sont
assez rapprochés. Ces derniers sont entre autres supeérieurs lorsqu'il s'agit de
pigments aciculaires, 1e. 0.42-046 vs 0.25-0.39 pour les pigments a forme
variable, car ils conservent mieux I'aimantation induite Il semble evident que
les pigments qui possedent les meilleures propriétes (o,/ 05 et H. optimales)
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sont dans un ordre décroissant: CrOj, Fe304 "4232", y-Fe203, Fe3z04 “8029",
Fe304 "54895"et Fe304 " 1942"

L'inconvément majeur d'une dispersion aqueuse de CrO; est la géneration
d'tons Cr+6 en solution, ce qu! contribue a la pollution de I'effluent. Fe304
“4232" est pour sa part trés foncé, ce qui limite ses applications papetiéres. y-
FeoO3 represente, avec ses propriétés magnétiques supérieures a la moyenne
et sa coloration brun-orangé, un compromis intéressant.

Au tableau Al, nous regroupons tous les résultats des mesures effectuées
sur nos séries d'échantillons chargés a l'interieur du lumen. Rappelons que
c'est la valeur de o5 exp dont nous nous sommes servi pour calculer le niveau
de chargement pour les Figures 50-52. Notons aussi que nous aurions pu tout
aussi bien prendre arexp puisque le rapport o,/ gs pour un pigment est stable

3.3.2 Cinétique de chargement

Les Figures 50 a 52 montrent les courbes de cinétique de chargement des
lumens de fibres d'épinette noire ou les valeurs d'adsorption 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‘alaFigure 52, on retrouve des courbes de cinétique pour les deux types de
pates utilisées. Les résultats de I'analyse des cendres d'un échantillon sont
compareés aux résultats de la mesure de |'aimantation spécifique a saturation
L'erreur expérimentale sur I'analyse des cendres est négligenble, 1.e. de I'ordre
de la grosseur du point, alors que I'erreur sur la mesure du magnétisme est
importante (~10%). Eneffet, nous avonsstatistiquementdéterminé une erreur
relative d'environ 4% pour chaque mesure effectuée sur un échantillon
individuel choisi aléatoirement. Aussi, 1l faut tenir compte du fait qu'une
quantité d'eau est probablement présente dans le papier pour contribuer au
poids total, introduisant ainsi une erreur relative pouvant étre d'environ 5%.
Finalement, I'erreur sur la mesure de la balance et les fluctuations du
magnétomeétre doivent étre considérés.
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Lorsde I'étude de la cinétique de chargement de nos pigments, nous avons
inrtialement fixe les parametres expérimentaux a des valeurs considerés
optimales (51} consistance de la pate = 1%, concentration de pigment = 20g/l
et agitation mecanique = 1000 rom  Aussi, nous avons employe une pate
conservée a l'état humide parce qu'a I'etat seché, le lumen des fibres s'affaisse
et il est difficle de lur faire reprendre son état original pour le rendre a
nouveau accessible. Les fibres d'épinette noire représentent le metlleur choix
quant a leur structure (lumen et ponctuations aréolées) favorable pour
I''ntroduction de pigments magnétiques a I'intérieur de leur paroi cellulaire
Les procédés de mise en pate qut ont été choisis représentent les deux types
principaux de pates disponibles sur le marché: pate mécanique PCTM et
chimique Kraft. Notons de plus qu'une pate a trés haut rendement peut nous
permettre eventuellement I'introduction de groupements réactionnals pour
la synthese de ferrites in situ dans la paroi cellulaire (voir Chapitre 4) et que la
pate kraft non blanchie est considérée comme un matériau de référence idéal
pour le procédé de chargement des iumens (51-53),

L'analyse des effets de la nature du pigment sur le chargement des lumens
devunt se faire dans les mémes conditions expérimentales et a |'état pur, nous
n‘avons pas farit usage d'alun ( Alz(504)3 18 H20) ni d'agent de rétention
rolymerique Nous sommes conscient que ceux-ct peuvent avoir des effets
bénéfiques sur le niveau de chargement de pigments négatifs, par exemple, et
nous devrons considerer eventuellement leur ajout au systeme. En effet, il a
éte demontré que I'optimisation de I'ajout d'alun a environ 1% du poids en
pigment conférait au TIO, une charge de surface positive qui permet une
meilleure adsorption électrostatique sur la surface négative du lumen (52). Par
allleurs, I'ajout de polyacrylamide cationique (a environ 0 5% du poids en
fibres d'une péate kraft blanchie) avant I'addition de la charge (Ti03)
augmente de beaucoup (50%) le niveau de chargement du lumen alors que
I'addition du polymére aprés !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 polyméres adsorbés & la surface des fibres et des
pigments (34)  Par contre, lorsque le pigment de départ posséde une charge
de surface negative, le mécanisme de rétention repose sur 'attraction



88

électrostatique entre les fibres rendues positives a8 une concentration ou le
pigment est toujours négatif (46).

Aux Figures 50 a 52, nous analysons le comportement cinetique du
chargement des lumens a I'aide des valeurs des analyses des cendres (points)
alors que les valeurs obtenues a partir de la mesure du magnetisme (carres)
sont indiques en guise de confirmation 1l faut noter, en etfet, que la mesure
de l'analyse des cendres est effectuée a partir d'une quantite de pate seche
cent fois plus importante que pour la mesure moins representative de
I'échantillon a I'aide du magnetomeétre Suivant les courbes, on observe une
tendance au plafonnement apres un tempsd'tmpregnation optimal d'environ
20 minutes

De fagon générale, il semble que les pigments de forme variable (Fe304
“8029" et Fe304 “54895") soient charges par la PCTM a des niveaux superieurs
comparativement aux pigments aciculaires 1l est cependant plus evident
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 pate Kraft non-blanchie
lors du chargement des lumens La Figure 52 indique !a difference en
chargement entre les deux pates utilisees. on obtient des niveaux superieurs
pour la pate chimico-thermomecanique comparativement a la pate chimique
Le casde Fe304 “1942” nous a semble plus interessant que les autrcs a etudier
puisqu'll adopterait une charge de surface compatible au chargement des
lumens Cependant, pour la pate kraft, nous remarquons qu'aucun plateau
n'est atteint aprés 60 minutes et que I'adsorption semble augmenter
graduellement avecle tempsd'imprégnation
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Ces resultats nous indiquent que I'adsorption electrostatique du Fe30g4 “1942”
semble se produire egalement sur la surface extérieure des fibres et que
I'etape de lavage n'a pas ete effectuee de fagon adequate. Il nous apparait
qu'l y ait toujours une certaine contamination superficelle, 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 utite pour imprégner
nos pates 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 piece d'equipement permet de laver les fibres dans
unvolume environ septfoissupéneur (~51)avecune circulationd'eau trois fors
plusimportante (~6 I/min ) pour obtenirune pate chargeeuniquementdansle

lumen

La rétention de particules fines (fibres et pigments) sur la surface
exterieure 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 eiectrostatiques
selon le type de charge alasurface des particules (55). En effet, etant donne la
dimenston rolloidale des particules, celles-ci ne peuvent étre capturees par
simple filtrage Lorsque les surfaces possedent une charge neutre, le taux de
deposition varie de la facon suivante. un taux peu eleve est associe a un
simpie phenomene de diffusion, un taux maximum est associe a une
augmentation du nombre de collisions 8 un courant relativement eleve
(diffusion acceleree) tandis qu'un taux approchant zero a turbulence tres
elevee st associe a une trop grande force hydrodynamique detachant les
particuies Lorsque les surfaces sont chargées, la déposition est grandement
favorisée par une attraction electrostatique et reduite & 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 meécanique, lequel peut étre optimisé
lorsqu'il y a presence de forces d'attraction électrostatiques. Ce confinement
n'est possible que lorsque la turbulence est trés elevée nuisqu'elle permet le
bombardement des ponctuations aréolées par les pigments en dispersion |l
apparait que le mecanisme d'adsorption de pigments sur la surface d'une
fibre (interieure =exterieure) soit du type “Langmuir” lorsque les surfaces
sont de charges opposees Ainsi, certaines hypotheses ont ete faites pour
apphquer ce modéle (53,56)
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1- Hl existe un processus d'adsorption des particules sur les fibres dont le taux
dépend de la frequence de collision, laquelle est elle-méme fonction de la
concentration de pigments en suspension. Ce taux depend egalement du
nombre de sites disponibles a I'adsorption en tout temps

2- Hl existe un processus de desorption qui depend du nombre de pigments
déjasur lasurface a un temps donné et du niveau de turbulence du milieu,
doncdes forces de cisatllement

3- Unniveau maximum de chargement correspond approximativement a une
monocouche de pigments

La cinétique de chargement s'exprime en tout temps par la difference
entre les deux processus, | e.

dm/dt = kC(M-m) -k'm (3 6)

ou m est la quantite adsorbee (g pigments/ g fibres),
C est laconcentration de pigments (g /1),
M est la monocouche (g pigments / g fibres),
k et k' sont les constantes d'adsorption et de desorption

A I'équilibre, dm/dt = 0dansl'eq 3 6, ce qui permetd'obtenir
me=CeM/(K+Ce) (37)
ou K est la constante d'equilibre k' / k.

Ce développement classique illustre que la quantite de pigment adsorbee
augmente en fonction de la concentration compte tenu d'une valeur hmite de
rétention correspondant a une monocouche de pigments. La concentration
de 20 g/l que nous avons utilise pour nos experiences apparait ¢*re un choix
adéquat puisqu'tl constitue un bon compromis entre une legere
augmentation de la rétention a un taux d'application beaucoup plus
timportant et une economie de pigments

De plus, l'intrégration de I'eq 3 6 resulte en une equation predisant de
facon satisfaisante I'adsorption en fonction du temps, 1 e une augmentation
exponentielle pour atteindre un plateau. Nos resultats experimentaux ont
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demontré ce type de comportement, particulierement dans le cas de pigments
negatifs avecla PCTM

Une recherche récente (57) concernant la cnetique de retention de
pigments par une pate propose néanmoins une approche hydrodynamique
reposant essentiellement sur la théorie de Smoluchowski relative aux
collisions entre particules. Dans une suspension en inouvement, les collisions
entre particules résultent des mouvements Browniens (perikinetic “p”), des
gradients de courants (orthokinetic “0”) ou de leur combinaison Selon la
théorie de Smoluchowsk:, le nombre initial de coilisions par unité de temps
“Ji=0" estdonné par:

Jt=0 = ki12NjoN0/V (3.8)
ou k12 = k2P + k120 (3.9)

Njo et Npo étant les nombres initiaux de particules de
rayonsaj et az parunité de volume V

Apres un certain temps, I'ég. 3.8 doit étre corrigée pour tenir compte de
l'adsorption de la charge, de |'effet de blocage et du detachement de
particules Ainsi, 1l a eté demontré quc l'adsorption de pigments sur les
surfaces extérieures et interieures de fibres de pate kraft non blanchie peut
étre décrite par des équations ou entre tout particulierement en ligne de

" "

compte un parametre “y" caractéristique du systeme etudie.
y = niDe (3 10)

ou nf estle nombre de fibres par unité de volume,
D estle coeffictentde diffusion des pigments,

e estlerapportentrel'airedes ponctuationsd'une fibre

et I'épaisseur de la couche de diffusion dans le lumen.

Ce modele ayant éte applique avec succes aux resultats qui ont deja été
publies par Scallan et al (53.56), tout porte a croire que ce modele pourrait
decrire adequatement des resultats de cinétique de chargement d'un systeme
“pate kraft / pigment magnetique” tout a fait similaire a celur 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 variable La distribution en
dimension ne semblait pas tres 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 diameétres moyens qui ont ete obtenues
des fournisseurs, soit 0 4 ym pour y-Fe203 et 0.5 ym pour Fe304 "1942",
correspondatent assez bien a nos observations

Les pigments aciculaires (en forme de batonnets), 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 emmagasiner
I'information, leur coercitivite étant superieure en raison de I'anisotropie de
I'énergie magnetique. Les pigments de forme variable, pour leur part, se
retrouvent principalement dans les encres magnetiques Ainsi,
dépendamment de |'application auquelle le papier magnetique sera voue, le
choix de la forme du pigment devra étre adequat

Les Figures 53 a 56 sont des photographies presentees par paires et prises a
I'aide d'un microscope optique avec champ sombre a des grossissements de
20x et 50x respectivement pour montrer des fibres de PCTM chargees
conventionnellement ou a l'interieur des lumens
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Figure 53:

Photographie au microscope optique de

fibres de PCTM chargées
conventionnellement avec Fe304 “4232" &

0.103 g pigments /g fibres.

Figure 54:

Photographie au microscope optique de
fibres de PCTM chargées
conventionnellement avec Fe304 "4232" a
0103 g pigments/g fibres



Figure 55: Photographie au microscope optique de
fibres de PCTM chargées a l'intérieur des
lumens avec Fe304 “54895" 2 0.183 g
pigments/g fibres.

Figure 56: Photographie au microscope optique de
fibres de PCTM chargées a I'intérieur des
lumens avec Fe30g4 “4232" 4 0.250 g pigments
/ g fibres.
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Sur les deux photographies des Figures 53 et 54, on peut visualiser des
fibres de PCTM chargées conventionnelfement (simple mélange) avec un
pigment magnétique. L'agitation peu turbulente lors d'un chargement de ce
genre ne permet pratiquement pas I'adsorption de pigments a l'intérieur des
lumens et c'est pourquoi ils sont adsorbés presqu'entiérement a 'extérieur.
La présence de fibrillation contribue a I'augmentation de la surface spécifique
apte a recevoir la charge, ce que l'lllumination avec champ sombre met
facllement en évidence. En effet, les fibres dispersées dans I'eau sont plutot
transparente sous la lumiére mais la présence de pigments adsorbés permet la
diffusion vers I'objectif. On remarque entre autres qu'il n'y a pas vraiment
d'aggrégats car on observerait des régions plus opaques a la lumiére, ce qui
nous indique que la surface tend a se recouvrir plus ou moins uniformément.

Sur les deux photographies des Figures 55 et 56, nous voyons des fibres de
PCTM dont les pigments sont chargées a I'intérieur des lumens. On remarque
qu'll semble y avoir beaucoup moins de fibrillation sur ces fibres si on les
compare avec cellesdu chargement conventionnel. On peut imaginer que les
pigments adsorbés sur les fibrilles constituent un poids qui faciliterait leur
arrachage et/ou leur affaissemznt iors du lavage. Egalement, Il est apparent
que la distribution de pigments n'est pas uniforme dans les lumens. Les fibres
de PCTM, comme il a éte mentionné au chapitre précédent, contiennent une
importante quantité de lignine, ce qu! leur confére un rigidité qui ne semble
pas étre favorable au mecanisme d'adsorption. |l a été proposé par Scallan et
al. (51,53) que I'agitation turbulente des fibres cause leur ondulation et
I'affaissement de certaines regions du lumen suivi d'un regonflement. Ce
processus de pompage, qui fait sortir I'eau du lumen pour ensuite introduire
la dispersion de pigment, requiert une bonne flexibilité de la parot, ce qui ne
semble pas optimal pour une PCTM. On observe ainsi sur les photos que
certarnes fibres sont pratiquement vides alors que des accumulations
appreciables apparaissent particulierement aux endrotts ou les fibres sont
coupees et ou une importante fibnllation empéche un lavage efficace. Le
raffinage, en coupant certaines fibres, permet donc une accessibilité
superieure du lumen pour le chargement mais en méme temps, les pigments
deviennent plus facalement délogeables face aux forces hydrodynamiques
durant!'étape de lavage
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Les Figurés 57 et 58 sont des photographies prises avec un microscope
électronique a balayage (MEB) a des grossissements de 2000 x et 3000 x
respectivement pour montrer le chargement des lumens des fibresde PCTM a
travers les ponctuations aréolées etal'intérieur d'un lumen vu en coupe.

D'abord, nous pouvons observer des ponctuations areolees bien defintes a
travers lesquelles les pigments sont dirigés. Toutefois, on note que certains
pigments sont demeurés accrochés a la paror extérieure suite au lavage
Ensuite, une coupe radiale iflustre parfaitement l'adsorption interne des
pigments, lesquels apparaissent plus ou moins spheriques. Bien que
difficlement observable, une monocouche devrait apparaitre suite a un
mécanisme d'adsorption de type “Langmuir® On remarque finalement que
la coupe a eu un effet d'entrainement sur quelques pigments

Les Figures 59 et 60 représentent des fibres de pate Kraft chargées a
I'intérieur des lumens. Ces photographies prises au microscope optique avec
champ sombre (G = 20x et 50x) sont maintenant beaucoup plus éloquentes du
procédé de chargement des lumens. La mise en évidence des interfaces de la
paroi cellulaire transparente (extérieure / inténieure) nous indique clairement
que les pigments sont confinés a I'intérnieur des fibres De plus, la distribution
de pigments se réveéle étre assez uniforme. Le traitement chimique lors de fa
mise en pate Kraft favorise effectivement un assouplissement de la paroi
cellulaire, produisant des fibres a propriétés optimales pour le chargement
deslumens. Une foisintroduits dansle lumen, les pigments sont proteges par
la paroi contre le lavage ultérieur de la surface exterieure. De nature pius lisse
dans le cas de la pate kraft (aucune fibrillation), la paroi est moins susceptible
de nuire a I'efficacité de ce lavage que dans celut de la PCTM Du point de vue
du procédé de chargement des lumens, on constate donc qu'une pate kraft
non blanchie -1l est inutile d'avoir au départ une pate blanchie pour les
pigments qui nous interessent- represente un meilieur substrat que la PCTM
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Figure 57: Photographie au microscope électronique a
balayage des ponctuations aréolées d'une
fibre de PCTM chargée a l'intérieur du lumen
?_\t/)ec Fe3O4 “54895" 20.140 g pigments/g

ibres.

Figure 58: Photographie au microscope électronique a
balayage d'une coupe radiale de fibre de
PCTM chargée a l'intérieur du lumen avec
Fe304 “54895" 4 0.140 g pigments / g fibres.
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Figure 59: Photographie au microscope optique de
fibresd'une pate kraft chargées a I'intérieur
des lumens avecFe304 “1942" 30.155g
pigments/ g fibres.

Figure 60: Photographie au microscope optique de
fibres d'une pate kraft chargeesa l'intérieur
des lumens avec Fe304 “1942" 30 155¢
pigments/g fibres.
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3.3.4 Mesure des propriétés meécaniques

Les propriétés mécaniques des éprouvettes de papier magnétique ont été
étudiées & 'aide de mesures de résistance a 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 pigments
adsorbes par des fibres de PCTM et de pate kraft selon que le chargement
s'effectue conventionnellement ou a l'aide de la technique de chargement
deslumens.

Longueurde
rupture (km) .
Légende
3 i :Fe30, “8029"
B O : Fe30,; “54895"
& s . Fe30, “1942"
o X :Cr0O;
o o :y-FeO3
2 -
: .
1 I ) . ", o ®
i 0L 5 X e o ¢ ]
Oilllllllllllllllllllllllllllllllll]
0 .05 .10 .15 .20 .25 .30 .35

Adsorption
(g prgments / g fibres)

Figure61: Résistance a la traction des éprouvettes de papter fabriquées a
partirde PCTM en fonction du chargement des lumens en
pigments magnétiques.
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] 1,0 - pate kraft + pigment “1942"
i %,0:PCTM + pigment “4232"
- : chargement des lumens

- ----: chargement conventionnel

Adsorption
(g pigments/g fibres)

Figure 62: Résistance a la traction des éprouvettes de papier
fabriquées soit a partir de pate kraft ou de PCTM en
fonction du chargement en Fe304
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On observe a la Figure 61 une chute drastique de la longueur & la rupture
en fonction du niveau d'adsorption. Cette chute, jusqu'a une certaine iimite,
est attribuée prinapalement au remplacement du materiau fibreux par les
pigments magnétiques, ce qui implique une diminution proportionnelle du
nombre de liaisons interfibres responsables de [a résistance a la traction. En
plus, le confinement des charges a I'intérieur du lumen nuit certainement 3a
son affaissement lors de la formation de la feullle, d'ou 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 détriment de la force des éprouvettes. Il est interessant de constater que
I'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
CrO3), la chute de la longueur de rupture devient plus évidente. Cela peut
s'expliquer, d'une part, par le piégeage plus efficace par les voutes fibrillaires
comparativement aux pigments a 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 I'adsorption dépend de sa surface de contact. D'autre part,
probablement parce qu'ils ont une forme aciculaire (une seule dimension
d'importance pour offrir de la résistance), y-Fe;03 et CrO; réagissent moins
favorablement aux forces hydrodynamiques pour pénetrer dans les lumens
Pour ce qui est de la courbe correspondant au pigment Fe3Qq “1942", on
obtient une diminution jusqu'd une longueur de rupture similaire aux
pigments aciculaires, mais pour des niveaux d'adsorptton presque deux fois
plus elevés Méme s'il est de forme plutdét vanable, FesOg “1942" est bien
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 pate kraft. Celui-citend a diminuer considérablement
la longueur de rupture lorsque |'adsorption se situe au-dessus de 5%,
comparativement au chargement des lumens. Aprés 10% d'adsorption, on a
diminue de mortie la force du papier par chargement conventionnel alors que
par chargement des lumens, on I'a diminue de seulement 25%; I'effet relatif
de diminution se faisant de moins en moins sentir & des niveaux éleves
d'adsorption. Ces observations sont similaires a celles déja obtenues pour le
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méme type de pate mais avec TIO2 utilise comme charge (51.58) D'autre part,
lorsqu'on étudie I'effet du chargement sur les propriétes mecaniques du
papter fabrique a partir de fibres de PCTM chargees de pigments Fe3Q0q
“4232", on obtient des résultats inverses. Effectivement, le chargement
conventionnel des fibres semble produire une plus faible diminution de la
résistance meécanique des papiers comparativement aux papters fabriques a
partir de fibres de PCTM a lumen chargé. Ce type de comportement semble
essentiellement dd a I'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 entraine plus faclement les pigments dans les
interstices de la membrane cellulaire externe, causant une plus grande
diminution des liaisons interfibres et de la une plus faible longueur de rupture
des papiers.

De fagon générale, on voit bien que les éprouvettes fabriquees a partir de
fibres de pate kraft posséedent des longueurs de rupture beaucoup plus
élevées que les fibres de PCTM. Il est alors plus avantageux d'utiliser la pate
kraft pour obtenir un papier magnétique possedant de bonnes proprietes
mécaniques, si aucun adjuvant de résistance n'est employé, sachant I'effet de
diminution de lalongueur de rupture relié a I'ajout de charge




103

3.4 Conclusion

Les résultats experimentaux qui ont été presentés dans ce chapitre nous
permettent d'affirmer que les objectifs de base suivants ont été rencontrés.

e Préparerdu papier magnetique par chargementdu lumen de fibres de bois
Déterminer un systeme pate / pigment optimal
® Développer ure méthode d'analyse du magnétisme dans le papier

Nos pates ont été préparees dans un contenant a drainage dynamique lors
des deux etapes du procéde de chargement mais nos résultats démontrent
gu'll serait plus efficace d'effectuer le lavage a plus faible consistance et dans
un flux d'eau pius important, e.g. avec un classeur Bauer-McNett.

La grande majorité de nos experiences ont été réalisées avec une pate
chimico-thermomécanique, laquelle est irés populaire présentement dans
I'industrie. Celle-ci ne s'est toutefois pas révélée étre auss: bien adaptée au
chargement des lumens qu'une pate kraft Nous recommendons alors cette
derniére comme materiau 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 magnetique le
plus interessant parmi ceux etudies, le y-Fe;03 semble representer le meilleur
compromis entre les proprietes optiques et magnétiques Sa coloration brun-
orange permet d'envisager plus faclement des applications papetiéres et ses
propriétes magneétiques supérieures a la moyenne en font un excellent
candidat pour 'emmagasinage d'information. L'onentation d'études
ultérieures du systeme “kraft/ y-Fe;03" devraient se faire vers I'emploir d'alun
et autres agents de rétention pour optimiser I'adsorption du pigment qui,
autrement, possede une charge negative moins favorable au chargement

L'analyse du ferro(i)magnétisme introduit dans notre papter a été faite par
la mesure de boucles d'hystérésis a lI'aide d'un appareil de type magnétometre
a vibration L'aimantation spécifique a saturation nous a servi tout
particuliérement a calculer les niveaux de chargement en pigments
magnetiques du papier pour confirmer de fagon non destructive nos analyses
chimiques (mesure des cendres) lorsde I'étude de la cinétique de chargement.
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Chapitre 4: Synthése de ferrites in situ dans un substrat cellulosique.
4.1 Introduction

Nous avons démontre au chapitre precedent qu'une approche “physique”
pour préparer du papier magnetique, 1.e. par chargement du lumen des fibres
de bois avec des pigments ferro(i)magnetiques disponibles commeraalement,
était possible. De facon complémentaire, nous allons explorer dans ce
chapitre-ci une approche “chimique” pour rendre des fibres cellulosiques
magnétiques. Ainsi, la synthese a méme la paro! cellulaire nous permettra
d'obtenir des particules de ferrites beaucoup plus petites, ce qui donnera lieu
a un tout autre niveau de propriétés optiques et magnetiques Cette
méthode chimique débute par I'utihsation d'un substrat celiulosique modifie
pour posseder des qualités d'echangeur d'ions Fe(li) La precipitation in situ
d'hydroxyde ferreux Fe(OHj2, suivi d'une oxydation attentionnee, sont
ensuite les etapes du procédé permettant de rendre la matrice hote
superparamagnetique

La méthodologie experimentale du procede chimique est inspiree d'un
systéme modeéle permettant de preparer des particules de y-Fe;03 a méme
une matrice de polystyrene sulfone et reticule au divinylbenzene Nous allons
donc reproduire un tel systeme, lequel nous servira comme point de depart
pour des experiences ulterieures avec un substrat cellulosique. Par la suite,
nous etudierons 'oxydation de gels de Fe(OH); pour comprendre davantage
e mecanisme de formation de ferrites en mihieu aqueux Enfin, nous nous
attarderons sur un substrat cellulosique adequat, sort le Na-
carboxymeéthylcellulose possedant un nombre considerable de groupements
carboxyliques echangeurs d'ions. Cependant, etant donne que le nombre de
groupements réactionnels doit étre connu pour effectuer des reactions
stoechiometques, nous abordons la caracterisation de nos substrats par
titrage conductimétrique a la premiére section du chapitre
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4.2 Caracterisation des substrats par titrage conductimeétrique

4.2.1 Introduction

La raison d'étre de cette section de chapitre repose sur la necessité de
caracteriser la quantité de sites reactionnels des substrats de depart que nous
prevoyons utiliser pour la synthese chimique de ferrites afin de preparer des
fibres magnetiques La technique de titrage conductimetrique que nous
avons employee est reconnue pour sa capacite a mesurer le nombre de
groupements acidiques forts et faibles d'une pate (59.60) et sa consistance (61)
Ainsi, des echantillonsde Na-carboxyméthyicellulose (Na-CMC), de PCTM et de
pate hautement sulfonee ont été titrés par neutralisation des groupements
acidiques avec la soude caustique (titrage “normal”) ou selon un echange des
ions Na+ pardes ons H+ (titrage “direct”). L'avantage principal du titrage
conductimétrique d'une pate reside dans la possibilité de differencier ses deux
types de groupements acidiques (sulfoniques “SO3H" et carboxyliques
“COOH") en une seule experience simple et relativement precise (£2%).

4.2.2 Theorie et Conditions experimentales

Lors d'un titrage conductimetrique, la conductivité spécifique "K” d'une
solution est fonction de sa conductance “G"” mesurée et de la constante "k”
de lasonde utilisee:

K=Gk (ohm-'cm-touScm-t) (4 1)
ou G est mesure en ohm-! (ou S) et k est en ¢cm-1

La constante "k" peut étre evaluée soit en mesurant la conductance d'une
solution de KCl de réference dont la conductivité spécifique est bien connue &
une temperature donnée ou en se servant d'une autre sonde a constante pre-
determinee Cette deuxiéme facon de procéder nous a permis de calculer
notre constante "k;” a partir de la mesure avec notre sonde d'une
conductance "G" pour une solution quelconque dont la conductivite
specifique avait ete prealablement obtenue de sa conductance “G1” mesuree
avec lasonde de constante “k¢" (Laboratoire du Dr. A.M. Scallan, Paprican)
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Habituellement, pour les courbes associees au titrage conductimetrique
d'acides (ou bases) solubles, {a conductance est donnee parlasommationde la
contribution de tous les 1ons en solution, H+ et OH- etant les tons les plus
conducteurs de courant Cependant, en ce qui concerne les groupements
acidiques qui sont chimiquement retenus a une matrice macromoleculaire,
e.g. la parot cellulaire, les anions ne contribuent pas a la conductance de la
solution et produisent une distribution inegale de tous les 1ons mobiles entre
I'eau dans la matrice et la solution externe, ce qui amene une pression
osmotique favorable au mouillage de la matrice (62) Cette distribution,
appelee “équilibre de Donnan”, peut étre affectee par la presence
d'electrolyte neutre comme NaCl durant le titrage En fait, il a ete trouve
qu'en présence de 10-3 M NaCl, la distnbution d'1ons est plus uniforme et la
courbe de titrage est mieux définte (59)

Nous utilisons les produtts et apparetls suivants pour a partie expertmentale

NaOH 0.1000 £0.0004 N

HCI0 120 £ 0.001N

NaCLO Q001 N

Eau delonisée

Na-CMC #CLD-2 (The Buckeye Cellulose Corporation, USA)
Pate hautementsulfonee et PCTM (Paprican)

Azote

Microburette (£0 05 ml)

Becher (600 ml)

Apparetl a conductance (Radtometer, modéle CDM 2)
Sonde (Radiometer, modele CDC 104, k =0.276 0 003)

Les etapes lors de I'echange d'ions pourla forme H + (pate) sont

- Disperserenviron 2 5 gde pate humide (~30-50% consistance) dans 300
ml HCI 0.12 N et agrter doucement pour 30 minutes Filtrer et repeter

- Filtrer la pate etlarincer avec de l'eau detonisee

- Laver la pate (au moins trois fois) dans 300 mi d'eau deionisee pour 10
minutes (Repeter trois fois)
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La procedure lors de I'echange d'ions pour la forme H + (Na-CMC) est:

Disperser environ 1 g de Na-CMC dans 300 ml HCl 0.12 N et agiter
doucement pour 30 minutes Centrifuger le gel pour repeter

- Laver le gel (trois fors) a I'eau déronisée et centrifuger.

- Extraire I'eau du gel avec du méthanol et centrifuger (trois fois).
Sécher au dessicateur et peser avant le titrage.

Concernant le titrage “normal”, nous suivons les étapes suivantes:

Disperser la pate ou le Na-CMC dans 450 ml NaCL 0.001 N et ajouter
500+ 0.01 ml HCI 0.120N (sauf pour la pate hautement sulfonée).
Titrer la suspension avec des ajouts de 0.5 ml NaOH 0.1000 N et
attendre environ 2min avant de prendre la lecture de la conductance.
Continuer le titrage jusqu'a un excés alcalin

Filtrer, secher et peser la pate
- Calculer le nombre de groupements acides de la fagon suivante:
1000 [NeOH 1 ta=b)

([COOHuu SO I = (4 2)
4 tmeq/! hg) m

ou a= titrede NaOH (ml)
b = titre de NaOH pour les autres acdes forts
m = masse d'échantition (g)

Finalement, lors du titrage "direct” du Na-CMC, nous procedons comme suit

Disperser une quantite precse de Na-CMC (environ 0.5 g) dans 450 ml
NaCl0.001 Net ajouter 5.00+£0.01 mI HCI 0.120N.

Titrer la suspension avec des ajouts de 0.5 ml HCI 0 12 N et attendre 5
min. avant de prendre la lecture de la conductance (valeur stable)
Continuer le titrage jusqu’a un exces acide.

Calculer le nombre de groupements COOH en adaptantl'eq 4.2.

e e e
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4.2.3 Résultats et discussion

La Figure 63 présente la courbe du titrage conductimetrique de
0.404 £0.001 g d'un échantillon de Na-CMC La premiére section de la courbe
a pente negative (0-6 0 ml) correspond a la neutralisation des 500+001 mi
HCl 0.12N ajoutés intialement. La Figure 64 présente la courbe du titrage
conductimetrique “direct” de 0.566 +0.001 g d'un méme echantilion de Na-
CMC. La premiere section (0-4.0 ml) correspond aussi a la neutralisation de la
base ajoutée initialement. La Figure 65 présente quant a elle la courbe du
titrage conductimétrique de 2 130+£0.001 g d'un échantillon de PCTM La
premiére section (0-6.8 ml) correspond a la fois a la neutrahisation de |'acide
ajouté initialement et au titrage des acides sulfoniques de la pate. La Figure
66 donne finalement la courbe du titrage de 1.827 £0.001 g d'un echantillon
d'une pate hautement sulfonée. La premiere section (0-14 8 ml) correspond
uniquement au tirage des acides sulfoniques puisqu'aucun ajout prealable
d'acide n'avait été fart.

L'ajout d'une quantité d'acide avant le titrage permet de tracer une droite
bien défime qui marque de fagon précise I'étendue de la section centrale Ce
faisant, on évite une certaine confusion entre une fable concentration de
groupements acides forts et le fait que le titrage d'acides faibles (legerement
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 reactionnels sont associes
adesionsNa+, eqg. alaFigure 64. L'excés de NaOH en fin de titrage joue
également le réle de bien definir la quantite des groupements acadiques
faibles Finalement, une concentration en NaCl de 10-3 M est optimale
puisqu'a une plus faible valeur, on a une courbe moins bien definie (60) et
qu'a une plus grande valeur, la conductance totale de la solution est trop
importante pour pouvoir bien distinguer les petites vanations dues au titrage

Au Figures 63 et 65, on observe un plateau dont la conductance
correspond a la quantité de NacCl presente dans la solution (59); le sodium
ajouté sous forme de NaOH restant associe au groupement réactionnel
(électroneutralité) suite a la neutralisaiton de I'acide. Cependant, a la Figure
64, il n'y a pas de plateau puisque le NaCl produit par I'echanged'ion sousla
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Conductivite spécifique

(mS/cm)
8 -
7k
- [COOH] =1000 x 0.1N x 11.4 ml + 0.404g
L = 2.82*0.03eq/Kg
6k
5 |
4 L
3k
X — 114201 M| ——p
[ 6.0 ml 17.4 ml
.2-llllllllllLllJlllllllllllllllllll.lllLlllllllllllI
0 5 10 15 20 25

NaOHO 1N (ml)

Figure 63: Titrage conductimetrique d'un échantillon de Na-CMC.
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Conductivite spécifique
(mS/cm)

1.4
1.3

1.2
[COOH] = 1000 x 0 12N x 12.8m! + 0.566
= 2.72*0.07 eq/Kg
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Figure 64: Titrage conductimétrique direct d'un echantilion de Na- CMC



111

Conductivité specifique

(mS/cm)
r
6 L [COOH] = 1000 x 0.1N x 2.4 ml| + 2.130g
L = 113*5meq/Kg
- [SO3H] = 1000 x 0.1N x 0.8m! + 2.130g
L = 38*5meq/Kg
5 -
a L
; . 6 0ml
3k
: >
i 68 mi 92mi
2 L ) 1 L I L1 L l i L 1 L ] I L 1 4 l 1 1 1 1 I 1 L J. i ]
0 5 10 15

NaOHO0.1N (ml)

Figure 65: Titrage conductimétrique d'une PCTM.
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Conductivite spécifique
(mS/cm)

.55

[SO3H] 1000 x 0 1IN x 148ml + 1827¢g

810 £ 5meq/Kg

.45

.35

25

15
¢ 14.8£0.1 M| —m—m—py

F~
llTl]jllT]llll]ll]l'llll[lill'TIITIIIIlll]jljjljfj
.

20 25

o
vl
—_
o
-
(92}

NaOHO 1N (ml)

Figure 66: Titrage conductimetrique d'uri echantillon de pate chimique
hautement sulfonee.



113

forme H+ migre de la paroi cellulaire vers la solution externe pour contribuer
directement a l'augmentation a la conductance mesurée.

Pour les titrages des Figures 63-65, nous avons calculé le nombre de
groupements carboxyliques a partir du voiume (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 17 4 mi. A la Figure 64, la section centrale de
12.8 £0 2 mi s'etend de 4.0 ml jusqu'a 16.8 ml. A la Figure 65, le plateau de
24+0.1mls'étend de 6 8 mljusqu'a 9.2 ml Pour le titrage de la Figure 66, la
premiére section a pente negative qui s'etend jusqu'a 14.8 ml correspond au
titrage des groupements sulfoniques. Les résultats obtenus sontdonc:

2.82+0.03 eq/Kg (titrage “normal”)
2.72£0.07 eq/ Kg (titrage “direct”)
[COOH] pcT(mv 113+5meq/Kg

[SO3H] pcTvi 38+5meq/Kg

[SO3H] pate suifonee =81015meq/Kg

[COOH] Na-cmc

On voit que le Na-CMC contient environ 3.5 fois plus de groupements
aadiques que la pate hautement sulfonee et plus de 18 fois plus que la PCTM
commerciale. Le Na-CMC contient entre autres pres de 25 fois plus d'acides
carboxyhques que la PCTM alors que la sulfonation poussee en laboratoire
(Paprican) permet d'obtenir 20 fois plus d'acides sulfoniques qu'une PCTM.

4.2.4 Conclusions

® Le Na-CMC est un substrat qui contient un nombre trés élevé de
groupements acidiques comparativement a une pate commerciale. Ce
derivé cellulosique superabsorbant représente donc un candidat trés
Intéressant pour I'optimisation d'une synthése in situ de ferrites, méme si
ses propriétes fibreuses sont relativement affectée lors de la gélification.

e La pate hautement sulfonee, bien que comportant 3.5 fois moins de
groupements acidiques que le Na-CMC, conserve davantage ses propriétés
fibreuses, ce qui le rend plus avantageux du point de vue papetier Cette
pate constitue alors une succession logique au Na-CMC pour preparer des
fibres magnetiques
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4.3 Synthése de ferrites a méme une resine échangeuse d'ions
4.3.1 Introduction

Les composites de polymeres a proprietes magnetigues sont des matertaux
généralement préparés par mélange entre des ferrites et un polymere
thermoplastique, e g. le polystyréne. On les retrouve souvent sous forme de
loquets, e.g pour les portes de réfrigérateurs, et méme en biotechnologie ou
1ls peuvent servir pour des essais immunologiques ou comme sondes d'analyse
pour I'ADN (Bangs Laboratories). Un procede original d'encapsulation de
particules de ferrites par polymérisation en surface a déja ete invente (63), de
méme qu'un mode de recouvrement en surface de particules de polystyrene
par des ferrites (64) La précpitation in situ de particules magnetiques dans
des films polymenques (PMMA) a de plus eté reportee par Calvert et al (65, 66)
Enfin, les resines echangeuses d'ions fabriquees de polystyrene sulfone et
réticule avec du divinylbenzene (PS-DVB) se sont revelees etre tout
particulierement bien adaptees a la croissance in situ de ferntes (67,68}  C'est
ce dernier modele qui a inspire I'approche “chimique” de notre projet de
recherches etdont nous allons traiter dans cette section de chapitre En effet,
les propriétés superparamagnetiques ainsi obtenues sont reputees pour
améliorer la densité optique du materiau, 1 € couleur moins foncee que les
ferrites commeraales, tout en conservant des effets magnetiques. LODM
“Low Optical Density Magnetic matenal” (69) C'est en se famihiarisant avec ce
systéme que nous espérons donc developper une approche complementatre
au chargement des lumens

4.3.2 Méthodologie
Le procédé de chargement de la résine s'effectue de la suivante

a. Lavage de la resine. Environ 25 g d'une resine de type Amberlite IR-120 +
(Polystyréne sulfone et réticule avec du divinylbenzene, Aldrich) sont laves de
toute matiére organique residuelle en agrtant dans l'ethanol acidifie (10%
HCl) durant 1 heure puis en ramenant a pH neutre en rin¢ant a plusieurs
reprises (10 minutesch ) a I'eau de:onisee

b. Echange d'ions A 185 ml d'une solution de FeCl; 4 H,0 0 7 M faite a partir
d'eau déionisee (1392 g FeCl; 4 HyO /1), on 2joute les 25 g (poids avant
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lavage) de resine et on agite durant 2 heures pour permettre une bonne
diffusion des 1ons ferreux a travers la resine et |I'échange d'ions. Par la suite,
on decante et on lave la resine a |'eau déionisee jusqu'a ce qu'll n'y ait plus
d'ions Fe(ll) dans 'effluent (test avec NaOH)

c. Précipitation et oxydation. On met en suspension la resine dans un bécher
contenant 185 ml d'eau déionisee puis on ajoute 5 ml de NaOH 15 M (60 g /
100 mli) et on agite pour amener le pH & 14. La suspension verte est ensuite
chauffée jusqu'a une température de 60 °C et 7.5 ml de H20;, 20% sont
introduits goutte a goutte sur une periode de 30 minutes sous une importante
agitation mécanique. Apres 'ajout, on raméne le tout & la température de la
piece en continuant I'agitation pour 2h30. Ensuite, on lave plusieurs fois la
résine al'eau deionisée pourramener le pH a une valeur neutre, on filtre et on
séche & 110 °Cdurant toute une nuit pour obtenir ~14 g du materitau sec Une
quantité de ~07 g de résidu magnetique a auss! été recolté suite a
I'évaporation de I'effluent brun-fonce de la reaction.

d Cycles subsequents Etant donné que la résine est regenérée suite a la
précipitation de I'hydroxyde ferreux, il devient possible de procéder a des
cycles subsequents de chargement en suivant a nouveau la procedure des
etapes b et c poursaturerlaresine en ferrites

Les rayons-x generes par un appareil Philips PW1730 a partir d'une source
de Cu (Filtre de Ni utilise pour ne laisser passer que la radiation K 4 ') ont ete
diffractes par les echantillons pulvérisés, lesquels étaient introduits dans de
petits tubes de verre Le temps d'exposition a ete fixe & environ 4 heures pour
permettre une bonne resolution des rates sur le pellicule photographique. Un
standard de NaF etait utihise pour déterminer la distance entre I'échantillion et
le film

La mesure de I'aimantation specifique a saturation a eté effectuée al'aide
d'un prototype de magnétometre portatif qui nous a éte fabriqué par le
Xerox Research Center of Canada de Mississauga, Ontario Calibré avec des
echantillons de Ni de grande purete (99 9%) dont I'aimantation spécifique a
saturation est de 54 7 emu/g, cet appareil possede deux echelles de sensibilité
permettant des mesuresa * 0.1 emueta * 1 emusous un champ fixe de 2000
gauss.
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La spectroscopie Photoacoustique Infra-Rouge a Transformee de Fourier
(PA-IR-TF) est une methode qut permet de caracteriser les echantillons
opaques ou trop épais pour la transmission lumineuse en spectroscopie IR
conventionnelle (70); elle est donc tres adequate pour des echantillons de
papier et/ou pigments magnetiques. Avec cette technique, un faisceau de
lumiére incidente & intensité modulée est projete sur I'echantillon enferme
dans une cellule acoustique. L'absorption de lumiere cause une augmentation
de temperature qui se propage en onde thermique de surface Etant donne
que la cellule est fermee, I'augmentation de temperature genere une
augmentation de pression correspondante. Tout comme le faisceau de
lumiére, la pression est aussi modulée et peut étre detectee par un
microphone branche a un pre-amplificateur Le spectrophotometre IR-TF
utthsé étart du type Mattson Cygnus 25, modifie pour effectuer des mesures
photoacoustiques; la cellule et le pre-amplificatuer etant fabriques par EG&G
Princeton Applied Research Lesspectres obtenus provenaient de la moyenne
de 100 balayages comportant 2048 points ayant une resolution de +8 cm-!
chacun ; le carbone noirservantd'echantitlon de reference

4.3.3 Resultats et Discussion

La chimie impliquee dans la preparation du materiau LODM est iflustree a
la Figure 67 Le caractere cyclique de la synthese est demontre par la
regenération de la matrice lors de I'etape de precipitation du Fe(OH) Amnsi, il
est possible d'atteindre un niveau d'aimantation assez eleve apres plusteurs
cycles subsequents de chargement C'est ce que nous avons verifie
expérimentalement et mis en evidence 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 quatrieme cycle, Iy a une augmentation substantielle Enfin,
on assiste a un plafonnement autour de 20 emu/g apres le quatrieme
chargement, ce qui peut étre attribué a la limite physique de remplissage des
interstices de la matrice poreuse. En effet, a ce niveau correspond un
chargementd'environ 0 33 g ferrites / g resine. Le taux de reticulation est un
facteur déterminant quant au niveau de chargement atteint puisque le
gonflementdans !'eau de la résine en depend.
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Figure67: Chimiede la préparation du composite LODM.
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Figure 68: Varniation du magnétisme du composite LODM en fonction du
cycle de chargement.
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Lorsque nous avons analyse nctre composite LODM par spectroscopte PA-
IR-TF, les trois bandes d'absorption suivantes ont ete clairement observees
590, 626 et 710 cm-1  Ces dermares correspondent exactement aux bandes
provenant du spectre enregistre pour le pigment Fe3O4 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 +001 A Ces
distances ont étés observées a la fois pour le pigment Fe304 pur et pour le
pigment y-Fe203 pur Finalement, la diffraction des electrons (generes par un
appareil de type Philips EM400T, lequel a egalement servi pour la microscopte
électronique a transmission) a fait ressortir, en plus des distances reticulaires
précedentes, d'autres valeurs supplementaires 1.712002, 1612001 et
1.48 £0.01 A. Ces valeurs peuvent aussi bien étre affectees a y-Fe;03 qu'a
Fe304. Dong, étantdonné qu'll ne nous est pas possible de discriminer 'oxide
y-Fe203, on doit en venir a la conclusion gqu'll y a surement des pigments
Fe304 dans notre composite avec possibilite de presence de y-Fey03
Cependant, le brevet et le rapport de Ziolo (68,69) font état d'un composite
comportant uniquement des particules de y-Fe2O03 La presence d'une
quantité importante de magnetite dans le notre s'explique par une oxidation
incomplete, laquelle pouvant étre associee a une temperature inferieure de
notre etuve lors du séchage comparativement a celle reportee En effet, cette
étape se revele importante puisqu'elle doit permettre a la resine de passer
d'une couleur foncée a une couleur plutdét rouge-ambre caracteristique du
composite comportant le y-Fe 03, ce que nous n'avons pas observe

Le composite LODM en est un superparamagnetique, 1 e qu'll possede peu
ou pas de rémanence ni de coercitivite, ce que la forme en “S” de la boucle
d'hystérésis de la Figure 69 nous indique. Cette propriete magnetique est
causée pardes particules (~cubiques) quiontunedimension d'environ 100-200
A (Figure 70). On constate ict que le procedé de Ziolo 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
optiquement et offrent des proprietes magnétiques tout a fait particulieres
Habituellement, les materiaux qu: sont ferro(i)magnetiques possedent
egalement une coloration tres fongée parce que !'absorption de lumiere et
I'ordre des moments magnetiques sont en theorie intimement relies (69)  En
effet, le couplage d'échange de Hetsenberg (voir Chap 1) requiert des etats
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électroniques non localisés. Cette délocalisation électronique est associée a
des niveaux energétiques excités facilement accessibles, lesquels sont aussi
requis pour l'absorption lumineuse. Or, dans les tres petites particules, le
recouvrement des fanctions d'onde se fait sur une distance inferieure.
Consequemment, la réduction en densite optique s'ensuit d'une modification
des proprietes magnétiques. Le couplage d'échange demeure fort a
I'iIntérieur des particules superparamagnétiques puisqu'on peut les aimanter,
mais l'agitation thermique des moments magnétiques résulte en une
rémanence et une coercitivité pratiquement nuile. Le composite LODM se
revele ainsi adéquat a l'application pour laquelle 1l a été congu, 1.e. un
révélateur (xérographique) magnétique auquel un colorant peut étre ajouté.
Il va sans dire que la présence de la matrice est essentielle pour créer ces
proprietes superparamagnétiques puisqu'en son absence, I'oxydation d'un gel
de Fe(OH); produit du Fe304 fernmagnétique (voir section suivante).
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Figure 69: Boucle d'hystérésisd'un composite LODM.
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Figure70: Photographie au microscope électronique a
transmission d'un composite LODM

4.3.4 Conclusions

Le procédé de Ziolo, qui exploite les propriétés echangeuses d'ions d'une
matrice de PS-DVB, permet de faire croitre un bon nombre de particules de
ferrites superparamagnétiques monodispersées, et ce particulierement
lorsque plusieurs cycles de chargement sont effectués

Bien qu'elle joue un rdle critique pour la croissance de trés petites
particules, la matrice de résine est de nature chimiquement inerte suite a
sa regénération aprés chaque cycle. Cela laisse supposer qu'on pourrait la
remplacer par une matrice cellulosique et adapter le procedé a ce nouveau
substrat de fagon a opérer a des conditions de pH moins drastiques
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4.4 Syntheése de ferrites en milieu aqueux
4.4.1 Méthodologies conventionnelles

Les particules cubiques de magnétite ont été les premiéres a avoir eteé
uttlisées pour l'enregistrement magnétique. Elles étaient préparées en
précipitant de I'hydoxyde ferreux en milieu alcalin puts en'oxydant & 70-90 °C
en présence de nitrate de sodium:

Fe504 + 2NaOH o Fe(OH)2 + Na2504 (4.3)

3 Fe(OH)2 + 1/2 C)2 (+ NaNO3) -> F9304 +3 HZO (4.4)

Ce type de procédé represente encore un intérét marqué pour I'industrie (71)
et a déja été étudie en fonction de plusieurs parameétres (concentration, pH,
nature des cations) afin de produire des particules de Fe304 de forme plutét
sphérique; c'est alors qu'un mécanisme décrivant la crystallisation de
magnétite a partir de gels d'hydroxyde ferreux a pu étre proposé par
Sugimoto et Matijevic (72). Premiérerment, le gel blanc de Fe(OH)2 précpite
lorsque les 1ons ferreux sont mélanges avec les ions hydroxyles. Avec
I'iIntroduction des 1ons nitrates, lesquels oxydent lentement les ions ferreux,
de trés petites particules primaires de Fe304 (<< 0.1 um) commencent a se
former en bonne quantité dans le gel sans qu'il 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 a la formation d’'agrégats Lessites de
croissance regroupent alors les particules primaires environnantes et donnent
lieu @ un phénomene de recristallisation par contact pour générer des
particules secondatres plus grosses. Cette coagulation de particules primaires
resulte essentiellement des forces attract:ves magnetiques et de van der Waals
lorsqu'il y a peu de répulsion électronique. Effectivement, la dimension
moyenne des particules semble étre fortement dépendante de I'excés d'ions
ferreux dans le gel ou du pH; les particules secondaires étant plus petites
lorsque générees a pH élevé plutét qu'a pH neutre a 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'tl y ait monodispersité. Un schema du modele
de formation des particules sphériques de Fe304 est présente a la Flgure 71

Fej0, (large sphere)

Figure 71: Modéle de formation de Fe304 en particules spheriques;
(Sugimoto, T, Adv. Colloid Interface Sci., 28, 65-108 (1987))

Ce mécanisme, losqu'appliqué a un systéme tel que celui du composite LODM,
expliquerait pourquol on obtient des cristaux superparamagnetiques. La
structure réticulée de la matrice, contrairement a un simple gel de Fe(OH)3, ne
permet pas d'aggrégation; ce qui est en plus favorisé par fe pH tres éleve du
procéde mis au point par Ziolo.

Aujourd'hut, les particules aciculaires de ferrites disponibles
commercialement sont généralement préparées a partir de goethite
synthétique (a-FeQOH) (73.74). Cette derniére 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 |'air libre:

4FeSO4 7H20 + O, + 8 NaOH - 4a-FeQOH + 4HZSO4 + 30 HZO (4 5)
Les particules de goethite sont ensuite employées comme site de croissance

pour de plus gros cristaux pouvant adopter une forme acculaire En effet,
c'est en préparant une autre solution de sulfate ferreux contenant du fer a
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I'état elémentaire, en la chauffant & 60 °C, en rajoutant la suspension
colinidale précédente et en barbottant de I'a:r dans le mélange que I'industrie
obtient des cristaux jaunes de a-FeQOH acicuiaires Lorsqu'on deshydrate a
230-270 °C, I'hematite rouge et poreuse est generee:

2a-FeOOH o Q-F9203 + H20 (4.6)

Des cristaux actculaires de magnétite noire résultent ensuite d'une réduction
par chauffage (300-400 °C) sous atmosphére d'hydrogéne:

3a-Fe,03 + Hy — 2Fej0, + Hy0 (47)

L'étape finale pour I'obtention de y-Fe203 aciculaire et brun-orangé consiste
aréoxider la magnétite a environ 250 °C.

2 Fe304 + 1/2 02 > 3y- Fe203 (48)

Récemment, 1| a été démontré que des particules aciculaires d'hématite
pouvalent étre prepareées par voie directe en faisant 'hydrolyse forcée a
temperature elevee de solutions d'ions ferriques en présence d'ions
phosphates (73) Ainsi, les etapes de preparation de goethite étant éliminees,
des particules de maghemite non poreuses et a metlleure valeur de
coercitivite peuvent étre obtenues (76).

4.4.2 Méthodoiogie expérimentale

Nous venons tout juste de décrire comment il était possible de synthétiser
en milieu aqueux des ferrites par oxydation d'un gel d'hydroxyde ferreux, eq.
4.3-4.4. Experimentalement, nous avons vérifié I'efficacité de cette méthode
puisqu'elle est tres similaire a celle utilisee pour préparer le composite LODM;
nous adopterons plus tard cette méthode pour un substrat cellulosique



124

La procédure experimentale regroupe les manipulations suivantes

A 10.0 gde FeCl; 4H20 (198.8 g/mole) dissous dans 300 ml d'eau deionisee
contenue dans un erlenmeyer, on ajoute une solution de saude caustique de
4.0 g/ 30 ml H20 pour précipriter stoechiometriquement I'hydroxyde ferreux
(0.15 M Fe(OH)2 ) On mélange légerement le tout a I'air ibre pour favoriser
I'obtention J'une dispersion homogene verte laiteuse (“green rust”) que i‘on
transvide dans un ballon a triple col de 500 ml. Apres avoir amener la
dispersion a 65 °C dans un bain d'eau, on commence a faire barbotter de
I'oxygéne dans la dispersion agitée mecaniquement a bas regime (~30 rpm)
Tout en contrélant avec un débitmetre le taux d'introduction d'0O; dans le
milieu réactionnel (m!{/ min.), on maintient une atmosphere d'azote au-dessus
de la dispersion. Aprés un temps de reaction de 2 hres, on refroidit la
dispersion pour la filtrer et on laisse finalement seécher I'oxyde a I'air hibre.

4.4.3 Résultats et Discussion

La production de magnétite dans les conditions ci-haut decrites a ete
étudiée en fonction du débit d'O3 introduit dans le systeme, comme le montre
la Figure 72. Le rendement en magnétite a éte calcule a partir du rapport
entre la mesure de l'aimantation specifique a saturation de I'oxyde synthetise
et la valeur acceptée pour le pigment Fe30g4 pur, soit de 85 emu /g Le debit
d'O; (ml/ min.) peut étre associé a un taux d'oxydation méme s'il y avait exces
de gaz non capté par le miheu durant la reaction, le gaz ne reagissant pas
complétement avec le milieu et générant des bulles en surface On constate
doncgu'a un débitde 1 ml/ min_, le rendement se situe autour de 20% pour
augmenter a peu préslinéairement (pente ~3 5% /ml Oz / min ) jusqu'a 20 ml
Q> /min. . Tamaura et al. (77) ont déja observe que la formation de Fe304 par
trés fatble oxidation a I'air de gels de Fe(OH); procédait dans le temps selon
trois sequences: (1) formation d'oxides de fer(lll) et formation lente de Fe30q,
(ii) formation rapide de Fe3Qg, (111) formation ineaire de Fe304 D'apres notre
graphique, 'augmentation du débit d'O; nous permet de distinguer la
troisieme etape seulement. A un debit superieur, on assiste ensuite a un
plafonnement s'approchant a 98% de la valeur de 85 emu /g, soit 83 5 emu /g
pour80 ml Oz/min..
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Figure 72: Rendement en magnétite en fonction du débrt
d'Ozintroduitdans un gel de Fe(OH);.

D'une part, les solides bruns et peu magnétiques que nous avons obtenus a
faible taux d'oxydation correspondent probablement a des mélanges de
magnétite, de lépidocrocite (y-FeOOH), et de goethite (a-FeOOH) En effet,
en plus du magnétisme caracteristique de Fe304, nous avons observes en
spectroscopie PA-IR-TF les bandes sutvantes: 589 cm-1, 717 cm-1 (Fe3Qy); 787
cm-1, 884 cm-1 (a-FeOOH); 1155 cm-1, 3383, 514 cm-! (y-FeOOH) De plus, un
gel de Fe(OH), est reconnu pour s'oxyder lentement (78) (formation de la
“routlle”).

Fe(OH), (aq.) 5 [FeO H,0] 5 y-FeOOH (4.9)
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Ainsi, Tamaura et al. (79) ont proposé un mecanisme de formation de Fe304 en
deux etapes: (1) formation d'un intermédiaire de y-FeOOH, lors de I'oxidation
d'ions Fe(ll), (n) transformation sans oxydation de I'intermediaire en Fe304
par adsorption d'tons Fe(ll).

2y-FeOOH +Fe*? + H,O 5 [y-FeOOH],FeOH™ + H*  (410)
[y-FeOOH],FeOH* 5 Fej0, + H,0 + H* (411)

La présence de goethite dans notre précipité brun faiblement magnétique
peut étre attribuée a une oxydation des ions Fe(ll) en 1ons Fe(lll) avant 'étape
de précipitation de Fe(OH), bien qu'il semble étre normalement un des
produit d'oxydation de Fe(OH); (77),

D'autre part, nous sommes convaincus que I'oxyde magnetique brun-noir
est bel et bien la magnétite parce que le niveau elevé d'aimantation
spécifique a saturation en fait foi, de méme que ses absorptions PA-IR-TF (581,
622 et 720 £ 8 cm-1). Par ailleurs, nous avans aobserve 17 rates de diffraction
des électrons (Tableau VI) qui ont toutes ete reportees dernierement comme
provenant du pigment Fe304 (80) S'ily avart eu presence de maghemite, nous
aurions observe 2 raies supplementaires a 3.41 et 3.75 A (nous les avons
obtenues du pigment commercial) |l nous a eté possible de bien distinguer
toutes ces raies en raison du fait que les cristaux etaient assez petits et
relativement bien dispersés (Figure 73). En effet, leur dimension est inferieure
a 0.1 pm, ce qui a déja eté demontré par Kiyama (81) dans des conditions
similaires aux notres.

La chimie des ions ferreux / ferriques en solution pour generer des
hydroxydes, des oxohydroxydes et des oxydes est trés vaste et complexe,
comme Blesa et Matijévic I'ont démontré lors d'une excellente revue de la
littérature a ce sujet (82),



Tableau VI: Résultats de diffraction des électrons par des
pigments Fe304synthétiques; les raies les plus
Intenses étant soulignées.

Distance
réticulaire
dhki (A £1%)

Indice de
Miller
hkl

Distance
réticulaire
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Indice de
Miller
hkl

g [ s
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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
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Figure 73: Pigments Fe304synthétisés a partir de Fe(OH),.
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4.5 Synthése de ferrites a m&@me une matrice cellulosique
4.5.1 Introduction

Les oxydes, les oxohydroxydes et les hydroxydes de fer revétent une
importance considerable dans la nature. Pour |'étre humain, par exemple, les
fonctions bioclogiques de transport d'oxygéne dans le plasma et
I'emmagasinage de fer dans les cellules sont assumeées par I'hemoglobine, la
ferritine et I'hémosidérine, protétnes qui contiennent respectivement 65, 13
et 12% du fer total d'un corps adulte (83). La ferritine, entres autres, consiste
en un enrobage de proteines autour d'un noyau compose a 57% de feret 1 0-
1.5% de phosphate dont la formule serait (FeOOH)g (FeOH,P04) Dans
d'autres systémes biologiques, on trouve aussi de nombreux composes du fer,
tels que montres au Tableau VIl

Tableau VII: Oxydesde fer formés dans des systémes biologiques.
(d'apres Mark P Andrews, AT&T Bell Laboratories)

Minerai Organisme Function

Bacteries Magnetoreception

Magnetite (Fe30gy) Mollusques (chiton) Dents
Arthropodes (abeille) Magnetoreception?
Chordeés (thon, pigeon) Magnetoreception?

Ferrthydrite Bacteries Emmagasinage
(5Fe203 9H20) Champignons et
Mollusques transport du fer
Animaux

Goethite (a-FeOOH) Mollusques Dents

Lépidocrocite Mollusques (chiton) Dents
(y-FeOOH) Ponféeres (éponges) ?

Bacteries, Protozoaires,
Annéhides, Mollusques

Oxydes amorphes
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Les bactéries magnetiques (e.qg. Aquaspirillum magnetotacticum), qut vivent
habitueilement dans les sediments au fond des mers, produisent des cristaux
intracellulaires de magnetite (84-86). Ainsi, en étant sensible au champ
magnetique de la terre, elles peuvent s'orienter vers le nord lors de leurs
déplacements. Ces bactéries exercent généralement un contréle sur la
quantité (~10-20), la dimension (~500 A), la morphologie (~cubique), la
distribution (chaines) et I'orientation des cristaux a I'inténeur de la cellule Le
degre de perfection de ces “biominerais” en fait d'aillleurs d'excellents
candidats pour la fabrication de toner magnétique (87) ou de matériaux pour
les separations magnétiques en biotechnologie (88) Présentement, on
retrouve sur le marche scientifique spécialisé leur equivalent commeraal, soit
le produit BioMag ® (Advanced Magnetics Inc., MA, USA), lequel consiste en
une suspension stable de ferrites superparamagnétiques possedant une
couche fonctionnelle en surface permettant d'accrocher des protéines ou
autres ligands (e g anticorps, antigénes, enzymes, acides nucléiques, etc.).
Récemment, une publication fort intéressante de Mann et Hannington (80)
portart sur l'utilisation de vesicules phospholipidiques comme compartiments
biologiques pour la croissance de particules d'oxydes de fer (goethite,
magnétite et ferrithydrite) d'environ 200-1000 A de dimension

Les tracheides, qui sont les principales cellules du bois de resineux, peuvent
egalement posseder des proprietes magnétiques; ce que nous avons
demontré au chapitre precedent par I'introduction de ferrites a 'intérieur du
lumen des fibres Il est par ailleurs possible de synthetiser des particules
superparamagnetiques a méme un derive cellulosique (50) en utilisant le
procede developpe par Ziolo pour le composite LODM En effet, le Na-
carboxymethylcellulose est le substrat de deépart avec lequel nous avons
travaille en raison de son nombre elevé de groupements reactionnels
comparativement a une pate de bois conventionnel Cette approche
complémentaire, qui imite en quelque sorte la chimie qui a lieu dans les
bacteries, sera discutee plus en détail dans cette section-ci du chapitre
puisqu’elle permet de preparer un autre tvpe de fibres magnétiques.

o
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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 mi d'eau déronisée (tricol de 500 ml) pour former un gel (10
g/l), nous avons ajouté une solution de FeCl; 4H,0 de 0.28 g/20 mi. Aprés
avorr agité la dispersion durant 5 minutes pour permettre I'échange d'ions (la
dispersion devient brun-jaune), nous avons precipite stoechiometriquement
I'hydroxyde ferreux dans le gel en y deversant 25 ml NaOH 0112 M. La
dispersion est ensuite légérement melangee pour la rendre uniformement
verte (“green rust”) et chauffée a 65 °C dans un bain d'eau. On barbotte
finalement de I'oxygene dans la dispersion agitee mécaniquement a tres bas
régime sous une atmosphére d'azote. Apres la reaction, on refroidit le gel
pour |'épaissir par centrifugation puts on forme un film sur une plaque de
verre en laissant sécher le gel a l'air libre.

4.5.3 Résultats et Discussion

Les principales étapes de préparation de fibres a proprietes magnétiques
par synthése /n situ dans la parot cellulaire de Na-CMC sontdonc.

1. Echanged'ions

COO— Na® H,0 CO0 — i
+ FeCl, —= Fe”™ + 2NaCl  (412)
COO0- Na* 25°C CO0 -
2. Precipitation
COO_ 24 ”20 COONd
Fe + 2NaOH ——>» + Fe(OH), (4 13)
C0o0 — 25°C COONa “
3. Oxydation
H,0
3Fe(OH), + 1/20, > Fe, 0, +3110 (4 14)
2 2 mélangera 65°C pour 2 hrs 374 2
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Tout comme pour le procédé de Ziolo (composite LODM), on regenére
I'état initral de la matrice hote suite a la precpitation de Fe(OH);, lequel
s'oxyde rapidement en “roullle verte” sous I'effet de I'oxygene dissous dans
I'eau Kiyama (81), lors d'une etude de I'oxydation dans I'eau de Fe(OH); par
I'air, a trouve que cetintermediaire entrait dans le processus de production de

ferrites:

Fe(OH)2 (ag.) 5 “rouille verte” Fe;0, > y-Fe203 (4 15)

La composition de la “roullle verte” a été donnée par Bernal et al. (8%9) comme
étant Fea(OH)g ou Fe304 4H70, ce qui implique une déshydratation pour la
transformer en magnétite. d'ou I'effet favorable d'une température elevée
lors de la réaction. De plus, la solubilité a 65 °C de I'oxygene dans |'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-dela d'une
certaine mirte, I'étape de croissance de la magnétite sur les sites de y-FeOOH
s'en trouve affectée et on obtient généralement que de la goethite (82). C'est
ainsi dire que la 3eme etape de notre procédé est intimement reliée a ce
facteur déterminant qu'est le taux d'oxydation, ce qu'on note ala Figure 74.

Aimantation specfique
asaturation (emu/qg)
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Figure74: osen fonction du debit d'O; lors de la synthése du composite
CMC/fernites; temps de reaction = 2 heures.




132

Pour nos conditions expérimentales, un debit se situant entre 6 et 10 ml Oy /
min. est optimal pour atteindre une aimantation specfique a saturation de
2.0 £0.1 emu/g, laquellese situe a ~67% de la valeur calculee (p/r a la quantite
de FeCl; 4H70) st un rendement parfait avait ete obtenu Un temps de
réaction de 2 heures semble par ailleurs tout a fait adequat pour realiser la
réaction (Figure 75).

Aimantation spécifique
asaturation (emu/q)

3 ~
2
R g g $ooe
i $ o
1 -
0 r-x | YRR DU WU N TR AT WUNED UUUNON TR SN WA NUURE WU A YURN MU VAN SN SRS N U
0 40 80 120 160 200 240

Temps d'oxydation (min )

Figure75: osen fonction dutemps de réaction lorsde la synthese du
composite CMC/ferrites; debitd'O; introduit =4 mli/min

Lorsqu'on a complété la formation des ferrites, on assiste a une diminution du
magnétisme parce qu'il peut s'ensuivre d'autres transformations (81,82):

Fe;0, - y-Fe,03 5 afeOOH o aFe,04 (4 16)
ou Fe;0, 5 afe,04 (4.17)

Etant donné que la concentration d'ions ferreux est trés faible dans le gel, la
présence d'oxygene en solution affecte davantage leur etat d'oxydation et
c'est pourquot Il pourrait étre rentable de degazer I'eau utilisee avant de faire
I'échange d'ions. La quantite optimale de ferrites produites repose
essentiellement sur I'utilisation de tous les sites echangeurs d'ions disponibles
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On pourrait méme envisager d'effectuer plusieurs cycles entre les deux
premiéres etapes avant de procéder a l'oxydation finale.

A la Figure 76, on distingue clairement les particules d'environ 100A que
nous avons synthétise dans le gel. A cette dimension, elles sont moins dense
optiquement et c'est la raison pour laquelle nos films avatent une coloration
plutét 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
lur donne ses propriétés de fibres supergonflantes (90) pour former un gel. On
tmagine donc la croissance des ferrites a méme la parot des fibres, prés des
sites réactionnels, procédant selon le méme mécanisme expliqué a la section
4.3 en réference aux travaux de Sugimoto et Matijévic (72).

Figure 76:  Particules de ferrites (~100 A) dans le
composite de Na-CMC superparamagnetique.

Nous avons analysé nos films par diffraction des rayons-x et des électrons,
ce qui nous a permis de distinguer de fagon claire uniquement les raies de la
magnetite. De plus, les bandes a 585, 625 et 708 cm-! des spectres PA-IR-TF
ont confirme I''mportance de la fraction Fe304. On constate a la Figure 77 le
superparamagnetisme de ces particules puisqu'on a une courbe typique en
forme de “S".
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Figure77: Boucle d'hystérésisd'un film de CMC superparamagnetique.

Si nous comparons nos conditions experimentales a celles du procede de
production du composite LODM, on se rend compte qu'elles sont beaucoup
plus douces. Premiérement, en précipitant stoechitometriquement I'hydroxyde
ferreux, on travaille a pH neutre, ce qui est essentiel pour conserver notre
substrat cellulosique le plus intacte possible. En effet, Il est bien connu gqu’a
pH trop basique, on assiste a la réaction de “peeling” qui raccourci les
polyméres de cellulose a partir de I'extréemité reductrice Par ailleurs, en
milieu acide, on sectionne un peu partout les chaines de cellulose par
hydrolyse. Deuxiémement, le choix de I'oxygene plutét que le peroxyde
repose a la fois sur sa “douceur” comme agent oxydant et sur l'aspect
pratique de son utilisation.

D'apreés les Figures 78 et 79, nous voyons que notre echantillon de Na-CMC
est passablement modifié suite a un gonflement a I'eau et un séchage a l'air
mais |'état fibreux demeure néanmoins reconnaissable; la gélification ayant
pour effet de gonfler etséparer en quelque sorte les microfibrilles.
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Figure 78: Fibresde Na-carboxyméthyicellulose.

Figure 79: Filmde Na-CMC suite 4 une gélification et un
séchage a l'arr.
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Le Na-CMC ne constitue pas le seul substrat cellulosique echangeur d'tons
qui pourrait servir de “modéle” pour notre synthése in situ. En effet, les
dérivés suivants sont egalement disponibles (91) le phosphonomethylcellulose
“Najy-PC"” (Cell-OPO3Nay), le sulfoéthylcellulose “Na-SEC” (Cell-OCyH5SO3Na),
le carboxyéthylcellulose “Na-CE” (Cell-OC2HsCOONa) ou la cellulose oxydee
(Cell-COONa).

Le substrat Na-CMC, bien qu'il nous permette de preparer des fibres
superparamagneétiques, ne permet pas de préparer du “papier magnetique”
proprement dit. Les films que nous avons obtenus ressemblent davantage a
du parchemin et c'est pourquot il faudra considerer ulterreurement un
substrat plus avantageux du point de vue papetier

[l faut finalement rappeler que c'est en raison de leur petite dimension que
nos ferrites ont une densité optique inferieure, propriete qui a deja ete
exploitée par Kodak (92) pour coder des trames de films cinematograph:ques
avec des pigments de y-Fe203 aciculaires dont la longueur etait d'environ 1
pm et moins et la largeur inférieure a 600 A.

4,5.4 Conclusions

® Les propriétés échangeuses d'ions d'un derivé cellulosique, le Na-
carboxyméthyicellulose, ont été explortées pour fixer des ions ferreux. Par
la suite, I'ajout d'une solution basique a permis de precipiter I'hydroxyde
ferreux qui a finalement éte transformé en ferrites par oxydation
contrélée a une tempeérature de 65 °C.

® Le composite préparé par oxydation de Fe(OH)2 dans le gel de Na-CMC
etait constitué principalement de particules de magnétite d'environ 100 A
et a caractére superparamagnétique.

e L'état fibreux de la matrice de Na-CMC étant passablement modifie par la
gélification lors du procédé, on doit considérer que ce compose ae depart
représente principalement un intérét comme “modéle” pour preparer des
fibres a propriétés magnetiques par synthése /n situ
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4.6 Conclusion

Au cours de ce chapitre, nous avons réussi a 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 systéme nermettant de préparer des particules de ferrites a
meéme une matrice de polystyréne sulfoné et réticulé au divinylbenzéne (PS-
DVB), 1.e. composite LODM. Nous avons ainsi utilisé un substrat cellulosique
modifié pour posséder des qualités d'échangeur d'ions Fe(ll), le Na-
carboxyméthyicellulose, lequel a été caractérisé par la technique de titrage
conductimetrique afin de determiner la concentration en sites réactionnels
Ensurte, nous avons précipité I'hydroxyde ferreux a méme la paroi cellulaire.
L'oxydation de Fe(OH)2 nous a permis d'obtenir de trés petites particules de
ferrites (~100 A), lesquelles étaient brunes plutot que noires (densité optique
inférieure) et possedaientdes propriétés superparamagnetiques.

Un survol de la chimie du Fe(OH)2 en milieu aqueux a révéleé I'existence
d'un mecanisme particulier pour la croissance de particules de magnétite. Ce
mécanisme, qui implique la formation de petites particules primaires
superparamagnétiques s'agglomerant eventuellement pour recrystalliser en
particules secondaires ferrmagnetiques, peut expliquer le réle de la matrice
pour contrecarrer l'avenement des particules secondaires, d'ou finalement
notre composite superparamagnetique.

Finalement, nous avons montré que la diffraction des rayons-x et des
electrons, de méme que la spectroscopie Photoacoustique Infra-Rouge a
Transformee de Fourier (PA-IR-TF) permettaient une caractérisation adéquate
de la fraction inorganique du composite, laquelle étant principalement
composee de magnétite.
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Chapitre 5: Possibilités de travaux de recherches a 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 a la conclusion que le
systeme “pate kraft / pigment y-Fe203” representait le meilleur compromis
pour fabriquer du papier magnétique Ainsi, nous recommendons que des
études ultérieures se concentrent davantage sur ce systeme, et ce de fagon a
optimiser |'adsorption, e.g. par I'emploi d'alun ou autres agents de retention
Les effets du pH et de la concentration pourraient étre étudies de facon plus
approfondie afin de déterminer ies conditions optimales reliees a ce systeme
en particulier

De plus, il nous semble important que les expériences soient dorenavant
menees avec un désintegrateur britannique (stade d'impregnation) et un
classeur Bauer-McNett (stade de lavage) plutét que le simple contenant a
drainage dynamique. Consequemment, on ameliorera I'efficacite du procede
et on pourra comparer plus faclement les resultats obtenus avec ceux publies
pour le systeme “pate kraft/pigment T102"

Afin de mieux comprendre la cinetique de chargement de la pate kraft
avec le pigment y-Fe;03, nous pensons qu'll serait par ailleurs valable de
determiner les parametres permettant de tracer les courbes theoriques a
travers les points expérimentaux, | e en appliquant le modele d'adsorption du
type “Langmuir” ou bien celui propaose par Petlickt et Alince (57)

En ce qui a trait aux praoprietes optiques du papier magnetique, ! sera
intéressant d'observer en laboratoire I'amelioration apportee par l'usage
d'une machine de type “formette dynamique” permettant de fabriquer un
papier multicouches: une ou plusieurs couches de fibres magnetiques
recouvertes de pate blanchie. Cette technique particuliere, en augmentant la
“blancheur” du papter, diluera neanmoins le magnétisme de fagon
proportionnelle; 1l faudra trouver le seuil minimum de detection qu'on ne
pourra dépasser
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Etant donné que les propriétés mécaniques du papier chargé de pigments
sont drastiguement affectees, il pourrait étre opportun d'utiliser des agents

de résistance tels que I'amidon

Quant a la densité magnétique du matériau, elle pourrait étre facilement

améliorée par calandrage

Parce que notre étude ne portait que sur quelques pigments, il est évident
que d'autres produits pourraient faire I'objet de travaux, que ce soit pour
ameéhorer les propriétés magnétiques ou apporter toute autre propriété
pouvant étre désirable pour une application particuliére (e.g photoactivite,
conductivité, etc.).

5.2 Syntheése in situ

Comme nous en avons discuté au Chapitre 4, 1l existe plusieurs autres
dérvés cellulosiques possedant des propriétés d'échangeurs d'ions (9") qut
pourraient servir de systeme “modéle” pour fabriqucr des fibres
superparamagneétiques. Premiérement, la réaction de la cellulose avec
I'acrylonitrile permet de produire éventuellement le carboxyéthylcellulose:

Cell-OH + CH2=CH-CN (+ NaOH) o CeIl-O-CHz-CHz-CN (51)
CeII-O-CHz-CHz—CN (+ H202, pH~9.5) 5 CeII-O-CHZ-CHZ-CONH2 (52)
CeII-O-CH?_-CHZ-CONH2 (+ H") 5 CeII-O-CHZ-CHz-COOH (5.3)

La sulfoéthylation de |a cellulose s'écrit:
Cell-OH + Cl-CHz-CHz-SoaNa + NaOH o, CeII-O-CHZ-CHZ-SO3Na
+ NacCl + H20 (5.4)

Les groupements hydroxyles primaires de la cellulose (position Cg) peuvent
étre partiellement oxydés en groupements carboxyliques par traitement au
dioxyde d'azote (NO2) Enfin, le phosphonométhylcellulose offre une double
capacité de combinaison aux 1ons ferreux par site reactionnel.

Cell-OH + CI-CH2-P03Na2 +NaOH o, CeII-O-CHz-PO3Na2 + Nacl + H20(S 5)
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On pourrait aussi tenter d'appliquer notre procede a des fibres "Alginate”
qui possédent des proprietes echangeuses d'ions. En effet, ces derniéres sont
essentiellement composees de molécules d'acide alginique, 1 e un
copolysaccharide d'acide mannuronique (mannose a alcool primaire oxyde) et
d'aade guluronique (galactose a alcool primaire oxyde) Etant donne que
chaque unité constituante de ce copolysaccharide posséde un groupement
aadique COOH, 1.e degreé de substitution égal a un, les fibres d'alginate de
sodium constituent un substrat comportant environ 125 fois plus de sites
réactionnels potentiels que notre substrat de Na-CMC Ces fibres en filaments
continus sont produites industriellement pour le marché du textile, entre
autres, et possedent une ortentation privilegiee le long du filament
embobiné. Cette propriete filamenteuse pourrait étre interessante a
exploiter pour préparer une bpbme de fibres superparamagnetiques

Par ailleurs, toute chimie impliquant n'tmporte quel échange d'ions peut
virtuellement étre imaginee pour préparer des particules a méme les sites
reactionnels

Le substrat qui devra probablement étre utilisé pour fabriquer du paprer
superparamagnetique proviendra d'une sulfonation poussee des fibres de
bois de facon a fixer un nombre considérable de groupements SO3Na sur la
lignine. Nous avons tait le titrage conductimetrique au Chapitre 4 d'une telle
pate, laquelle comportait environ 4 fois plus de groupements acdiques
qu'une pate sulfonee ordinaire. Cette pate “speciale” est donc actuellement
disponible pour d'eventuelles experiences

5.3 Applications
5.3.1 Effets dus a un champ magnetique

L'observation premiére de la presence du magnetisme dans nos papiers et
films s'est faite a I'aide d'un aimant permanent, une attraction apparaissant
soudainement sous |'effet du champ magnetique. Il devient donc evident
qu'on peut exploiter ce phenomene pour inventer de nouvelles applications
Par exemple, st on 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 Il est
aussi possible de creer un nouveau mode de deplacement de feuilles sous
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I'action d'un champ magnétique dans un copieur ou tout autre systéme de

.dvstnbutlon ou manipulation de papter. Finalement, l'effet d'un champ
magnetique se faisant sentir méme lorsque les fibres sont dispersees dans
I'eau, on peut Imaginer contréler leur orientation dans le matelas fibreux lors
de la formation et ainsi creer des propriétés anisotropiques particuliéres.

Nous avons observé que l'orientation des échantillons de papier dans le
champ magnétique de notre magnétométre semblart avoir une certaine
importance quant & la valeur obtenue lors de la mesure de I'aimantation
spécifique; la valeur la plus exacte, par comparaison avec les cendres,
provenantd'une orientation des feuilles de fagon a ce que les lignes de champ
passent au travers du plan du papier. Il faudrait peut étre explorer davantage
cette avenue afin de trouver |'explication de ce phénoméne.

5.3.2 Emmagasinage d'information

Une filiere interessante dans laquelle les fibres a propriétes magnetiques
pourrait se retrouver est rattachée au papier-monnaie et autres documents
d''/mportance. D'ailleurs, differentes technologies destinées & empécher la
contrefacon font constamment I'objet de R&D dans le monde entier. En effet,
un panople de dispositifs optiques apportent depuis peu une sécurite accrue
a de nombreuses devises etrangeres et canadiennes. Par exemple, la Banque
d'Australie a ete la premiere a introduire dans son papier-monnaie un mince
reseau de diffraction qui modifie la reflexion de la lumiere incidente
Paretllement, I'Argentine, le Zaire et la Thailande utihsent presentement pour
leurs devises une encre speciale developpee par Sicpa Sesurink Corp (Suisse)
et qui change de couleur en fonction de I'angle d'incidence de la lumiere Au
Canada, et ce depuis 1986, nous avons remplace nos billets de $2, $5 et $10 par
des nouveaux qui comprennent quelques artifices graphiques securitaires,
incluant des couleurs pastels plus subtiles et de la microimpression.
Cependant, I'introduction 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 I'art  Ainsi, depuis le ler
decembre 1989, un nouveau billet de $50 faisant appel & une technologie
mise au point par le CNRC est en production Ce billet est dote d'une vignette
apposee au recto, dans le coin superieur gauche, laquelle consiste en une
multicouche mince optique qui a la propriete de passer du doré au vert
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lorsqu'on l'incline sous la lumiere; la multicouche etant composee de couches
ultraminces (~1.5 ym) d'un matériau ceramique transparent Un tel
revétement de couches minces, qui protége par ailleurs aussi les permis de
conduitre en Colombie-Britannique, est produit par la compagnie Identicard
Ltd, de Toronto, et porte la marque de commerce |denticoat ¥

Les fibres magnétiques, a !'instar de la plupart des autres dispositifs,
offrent I'avantage d'étre virtuellement non apparentes si introduites 8 méme
le matériau papetier constituant le billet de banque. La faisabilite de ce
procédé est facilement demontrable en utilisant un appare:l de type
“formette dynamique” qui permet de former une feuille de papier par
Jjuxtaposition de plusieurs couches successives de fibres, les fibres
magnétiques pouvant donc étre emprisonnées en “sandwich” par des fibres
blanchies de pates traditionnelles. Si une machine & papier de type
conventionnel est employée, on peut toujours imaginer 'introduction d'un
filet de fibres magnetiques le long du billet de banque. Le magnetisme ainsi
introduit dans le papier-monnaie, par l'entremise de nos fibres specialisees,
offre par conséquent I'opportunité d'intégrer un signal securitaire qui
pourrait ultérieurement étre détecte pour validation, tout comme c'est fe cas
presentement pour les papters munts d'une encre magnetique tels fes
cheques personnels

Serait-il légitime de penser qu'on puisse utiliser le papier magnetique pour
emmagasiner de l'information tout comme s'il s'agissait d'une disquette et
ainsi en faire un vehicule d'information a deux modes (visuel et magnetique) ?
Premierement, un defi considerable apparait immediatement quant a la
densite magnetique du materitau 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 a I'interieur des
lumens, la matrice de papier joue un réle de diluant. Dong, a prime abord, on
peut proposer de fabriquer du papier magnetique supercalandre pour
encourager ses qualités de substrat aimantable' des bandes decoupees a
méme des éprouvettes standard n'ayant pu étre adequatement aimantees
et/ou relues dans une enregistreuse de cassettes lors d'un test "maison” ni
méme par le genre de dispositif qui aimante habituellement les cartes a bande
magnetique, e.g. la carte de metro



st

143

5.3.3 Impression magnétographique

L'impression magnetographique effectuée directement sur du papter
magnetique represente finalement une application qui s'avere inusitee mais
non negligeable. En effet, la compagnie Honeywell-Bull (France) pourrait
s'interesser a notre papier puisqu'elle est entre autres spécialisée dans la
fabrication du systéme d'impression magnétographique sans impact M9060,
lequel est presentement fourni en papier MagNet ® par la compagnte
Aussedat-Rey (Chambery). La technologie d'impression magnetographique,
tres similaire a la xérographie (ou électrophotographie!) repose sur les deux
phénomenes suivants: (1) aimantation en des points spéafiques d'une surface
composée d'une substance ferromagnétique et (ii) attraction magnetique de
révélateur ferromagnétique. Ainsi, le procédé opere en une séquence de cing
opérations successives (93): (1) nettoyage et désa'mantation de la surface, (i1)
formation d'une 1mage latente “magnetique” sur la surface, (i)
développement de I'image en cascadant de I'encre séche magnetique sur la
surface, (1v) transfert de ['tmage developpée sur du paprer et (v) fixation de
I''mage au papier Si du papier magnétique devait étre utilise pour
I''mpression magnétographique, on pourrait éliminer 'étape du transfert de
I''mage; le papier devenant le materiau sur lequel I't/mage serait directement
formée, developpee, puis fixee, ssmphfiant par le fait méme le procede. La
question de base a laquelle Il faut expérimentalement repondre est la
suivante l'aimantation du papier genére-t-elle un champ remanent suffisant
en surface pour pourvolr attirer un "toner” magneétique afin de developper
I''"mage latente ? La reponse intuitive a cette question nous indique pourquol
Il faudrait penser a posstblement utiliser un pigment ferromagnetique a
remanence de beaucoup superieure a celur utilise précedemment lors du
chargement des lumens, e g particules submicrometriques de fer ou cobalt
preparees en utilisant un procede base sur l'action réductrice de
I'ethyleneglycol (94)
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CONCLUSION GENERALE

Ce projet de recherches portait princpalement sur la preparation et
I'étude de fibres et de papier a proprietes magnetiques Une part importante
de nos travaux a reposé sur la technologie developpee a Paprican de
chargement du lumen des fibres de bois avec des pigments disponibles
commercialement Ainsi, nous avons reussi a fabriquer du papier magnetique
en chargeant des pates chimico-thermomeécanique et kraft d'epinette noire
avec des pigments Fe304 (magnetite) et y-Fep03 (maghemite)
ferrmagnetiques, de méme qu'avec un pigment CrO; ferromagnetique C'est
alors que nous avons determine que le composite “kraft/ y-Fe;03" possedait
une combinaison optimale de proprietes optiques, mécaniques et
magnétiques D'une part, les fibresde pate kraft possedent peu de fibrillation
et les lumens sont facilement accessibies via les ponctuations areolees, ce qui
fait de cette pate un excellent matériau papetier de base pour le procede en
question De plus, les proprietes mecaniques du papier fabrique a I'aide de
cette pate sont superieures a celur 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 papetieres, Fe304 et CrO; etant noirs! Enfin, les
proprietes magnetiques superieures a la moyenne de la maghemite en font
un excellent candidat pour I'emmagasinage d'information

La seconde partie du projet a permis de demontrer que des ferrites
pouvalent étre synthetisees a méme un substrat cellulosique Cette approche,
essentiellement “chimique”, reposait quant a elle sur des travaux ayant deja
ete effectues sur des resines polymeriques et que nous avons adaptes avec
succes En effet, nous avons exploite les proprietes echangeuses d'tons d'un
dérivé cellulosique “modele”, le Na-carboxymethylcellulose, pour fixer des
ions ferreux L'ajout d'une solution basique provoquant la precipitation
d'hydroxyde ferreux a méme la parot cellulaire, nous avons transforme le tout
par oxydation controlee a une temperature de 65 °C. Le composite ainsi
obtenu comportait des fibres permettant de former un film brun
superparamagnetique,i.e avecFe304~100A,ressemblantaduparchemn
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APPENDICE 1

Afin de quantifier les proprietes magnétiques de la matiere, le systeme
d'unites C.G S. de Gauss est celur qui est le plus souvent utilise  Ainsi, la
perméabilité du milieu sous vide étant fixee egale a un, I'exctation
magnétique H et le champ magnetique B ont des unites qui sont equivalentes:

H (oersted) = B (gauss)

De plus, les appareils de type VSM tels que ceux produits par "EG&G Princeton
Applied Research” utilisent la définition suivante du moment magnetique

1emu = 1gausscm3
ou e.m.u = "electromagneticunit”
Ainsi, l1emu. = 1oersted 10-6 m3
Dans le systéme international (S1) M K.S A non-rationalise
10e = 103/(4n) A m-!
Donc, lemu = 10-3/(4n) A m2
Par la suite, lemu /g = 1/(4n) A m2 kg-!
Afin d'obtenir des unités MKSA rationalisees, 1l faut multiplier par 41 (1)
1emu./g =1 A m? kg'1
C'est ainsi dire que pour le moment magnetique.
1emu. = 10-3A m2
Finalement, pour l'aimantation M, on aura.

lemu /cm3 = 103A m-!
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APPENDICE 2

Tableau Al: Resultats des mesures des proprietes magnetiques des papiers
fabriques a partir de pates a lumen chargé

Pate /pigment/ 9s exp Orexp
(£01 (01 He exp Or /Osexp
Impregnation (min ) emu/g) | emu/g)
PCTM/CrO2/60 | 97 a4 630 | 0452001 |
PCTM /CrO5/20 87 46 640 | 053002
PCTM/CrO3/5 83 44 | 670£20 | 0532002
PCTM/CrO7/2 58 32 650 | 055%003
PCTM / y-Fe203/ 60 108 57 ] 46020 | 0.53%001
PCTM /y-Fez03/20 91 48 | 440210 | 0.53002
PCTM /y-Fe203/ 10 94 48 | 44555 | 0512002
PCTM /y-Fe203/5 80 25 0562002
PCTM/y-Fea05/1 | 73 38 | 440220 | 0512002
PCTM / Fe304 "8029" /60 | 110 36 | 405%£5 | 0332001 |
PCTM / Fe30s “8029° /40 | 125 45 | 405215 | 0362001
PCTM / Fe304 "8029" /20 | 121 37 | 4055 | 0312001
PCTM / Fe30z "8029° 710 | 82 30 | 42525 | 0362002
PCTM / Fe304 "8029" /5 75 25 | 375¢5 | 0332002
PCTM / Fe304 "8029" 12 62 23 037002
PCTM / Fe30q 4232760 | 166 73 0442001
PCTM /Fe304 42327 /40 | 156 74 450 | 0472001
PCTM / Fe304"4232° 710 | 153 69 230 | 045:001
PCTM /Fe304 4232775 | 136 55 410 | 0402001
PCTM / Fe30s "4232" 12 90 37 420 | 0412002
PCTM / Fe30s "54895" /60 | 102 23 | 270210 | 022001
PCTM / Fe30a "54895° /20 | 107 28 | 2955 | 0262001
PCTM / Fe304 "54895" /10 | 89 22 0252001
PCTM / Fe304 "54895°/5 | 60 74 | 270210 | 0232002
PCTM / Fe304 "54895" /2 | 39 08 290 | 0212003
PCTM / Fe30s " 19427760 | 18 3 31 0172001
PCTM / Fe304 “1942°720 | 152 26 150 | 0172001
PCTM /Fe302-1942° 710 | 136 22 | 155%5 | 016001
PCTM /Fe304°1942" 75 | 123 20 0162001
PCTM /Fe304 “1942" /2 J. 112 20 150 0180 M
Kraft/Fe30a " 1042" 760 | 158 26 140 | 0162001
Kraft/Fe304 " 1942730 | 134 22 016001
Kraft/Fe30s 1942720 | 109 18 140 | 0172001
Kraft/Fe304 "1942" / 11 100 16 145 +5 016001
Kraft/Fe30a 1942 /5 74 T2 | 155¢5 | 016<002
Kraft/Fe30q " 1942 /2 58 09 150 | 0162002
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GLOSSAIRE

perméabilite du milieu (p, = 4n x 10-7N A-2 pour le vide)
champ magnétique (weber m-2)

couple de forces (N m)

moment magnetique (J T-1); pi pour orbital et us pour de spin
moment orbital d'un electron (J s).

moment axial d'un électron.

facteur de Lande.

moment angulaire total

nombre quantique principal.

nombre quantique orbital

nombre quantique magnétique

nombre quantique de spin

eh/(4nm) =magneton de Bohr

frequence de precession (rad s-1)
aimantation (A m-1)

excitation magnetique (Qe).

susceptibilite magnetique

permeabilite relative

coercitivite (Oe)

champ magnetique a saturation

champ magnetique remanent

aimantation specifique a saturation (emu/ g)

aimantation specifique remanente (emu / g)

154



