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Avant-propos

Depuis toujours, I'homme a cherché de nouveaux moyens pour conserver ses pensées par
écrit. Que ce soit par des fresques peintes sur les murs des cavernes ou imprimé sur du
papier, la conservation des ces informations ou de ces récits a toujours été d'une grande
importance. Bien sir, plusieurs moyens ont été employés dans ce but avant d'en arriver
au papier que l'on connait aujourdhui. C'est en 1838, a Halifax, que Charles Fennerty
fabriqua la premiére pate a papier a partir de bois. Au fil des années, d'autres moyens de
conservation de l'information écrite tel les films ou I'informatique ont vu le jour. Cepen-
dant, aucun n'a su jusqu'a maintenant éliminer le support papier qui, dans certains cas,
est le seul moyen légal de présenter de l'information. Cela nous porte a croire que le pa-
pier a et aura encore une importance marquée dans notre société moderne. Il ne suffit

qu'a I'industrie a rester a la fine pointe et surtout a I'écoute des besoins du marché.

De nos jours, le papier est presque exclusivement fabriqué a partir de pates de bois, a
I'exception de certains papiers de grades spéciaux. Les méthodes de mise en pate et de
fabrication du papier ont certes évoluées au fil des années mais la matiére premiére reste
toujours la méme. De nos jours, certaines contraintes environnementales, économiques
ou de nouvelles demandes des consommateurs ont amené les industries papetieres a
changer leur fagon de faire. Elles doivent donc produire du papier de meilleure qualité et

a moindre cout selon les besoins des clients.

La protection de I'environnement fait maintenant partie intégrante de notre mode de vie
et l'industrie papetiére n'y échappe pas. Certains pays importateurs de papier exigent
maintenant que les produits papetiers contiennent un certain pourcentage de fibres recy-
clées ou qu'ils soient fabriqués sans utiliser de chlore élémentaire dans le blanchiment.
Ces exigences ont amené les producteurs de papiers & concentrer leur efforts a valoriser
les pates a haut rendement. Ces pétes, d'ou leur nom, conservent la presque totalité de la
matiére premiere et minimisent l'utilisation de produits chimiques lors de la mise en
pate. Cependant, elles ont l'inconvénient de s'altérer rapidement a la lumiére et le jaunis-

sement résultant limite leur utilisation a des produits de courte durée de vie. Le présent
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projet porte donc sur 'exploration de différentes avenues possibles menant a I'augmenta-
tion de la stabilité¢ de blancheur des pates a haut rendement. Il a été¢ démontré par le passé
que certains composés peuvent ralentir le jaunissement. Il serait donc envisageable, en
modifiant les paramétres d'utilisation de ces composés d'améliorer leur efficacité comme
inhibiteurs de réversion photochimique. Ces travaux font suite a ceux entrepris par M.

Steve Bourgoing dans le cadre de son projet de maitrise en chimie.
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Résumé

Ce n’est pas d’aujourd’hui que I’homme cherche & conserver ou communiquer ses pen-
sées, ses réalisations ou ses volontés par écrit. Des premiéres fresques sur les mirs de
caverne au papier d’aujourd’hui, il s’en est écoulé du temps. C’est en 1838 que Charles
Fenerty, un canadien de Halifax, fabriqua la premiere pate a papier a partir de bois. Avec
I’arrivée de la micro-informatique et des ordinateurs personnels, on a longtemps craint
une chute de la consommation de papier, mais il n’en fut rien. Le consommateur préfére
encore lire une version imprimée d’un journal ou d’une revue que de la consulter sur
I’écran de son ordinateur personnel. Cela nous porte a croire que le papier est, et sera
encore longtemps, important dans notre société moderne. L’industrie du papier se porte

donc encore bien, malgré les avénements technologiques.

Aujourd’hui, c’est le bois qui sert presque exclusivement a fabriquer le papier, mis a part
quelques exceptions pour des papiers de grades tres spéciaux. Avec le temps, les métho-
des de fabrication de papier a partir de bois se sont perfectionnées et ont remplacées
toutes les autres fagons de faire. Maintenant, dii au revirement écologique et aux
contraintes économiques que notre société vit, une importante quantité de producteurs de
pates et papiers ont changé leur fagon de faire. Le marché du papier est en constante
évolution, la compétition est féroce, les consommateurs sont de plus en plus exigeant et
veulent sans cesse le meilleur rapport qualité prix. Donc, I’industrie se doit d’étre per-

formante et ce, a moindre cofit.

De plus, le nouveau courant environnemental qui s’étend a I’échelle de la planete a fait
naitre un grand nombre de normes qui ont changé les régles du jeu. Certains pays qui
achétent notre papier exigent par exemple qu’il contienne certains pourcentage de fibres
recyclées ou qu’il soit exempt de résidus chlorés. L’industrie se doit de favoriser les pro-
cédés de mise en pate et de fabrication du papier les plus économiques et les moins pol-
luant possible. Une des fagons les plus économiques de fabriquer du papier est siirement

a partir de pates a haut rendement (PHR). Comme I’indique son nom, c’est un procédé
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qui minimise I’utilisation de produits chimiques, ce qui en fait un procédé des plus pro-

pres.

Mais, les pates a haut rendement sont limitées dans leurs utilisations a cause de leur fai-
ble stabilité de blancheur. En effet, elles ont tendance a jaunir rapidement a la lumiére du
soleil. Il devient donc intéressant d’étudier 1’effet de I’application de divers agents fluo-
rescents en surface de feuilles produites a partir de pate a haut rendement. Il est possible
que de tels produits puissent avoir un effet bénéfique sur la stabilité de blancheur. A la
lumiére des résultats obtenus suite a 1’étude de divers produits commerciaux, nous de-
vrions étre en mesure de dire si, cette voie de protection s’avére suffisamment efficace
pour étendre ’utilisation de pate a haut rendement a d’autres usages que ceux qui lui

sont réservés actuellement.

Mots Clés

Réversion, jaunissement, inhibition, photochimie, fluorescence, FWA, triazines, pétes a

haut rendement, acide diaminostilbénedisulphonique
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Chapitre 1 - Introduction

Comme on le sait, depuis la découverte de la fabrication du papier a partir de pates de
bois par Fennerty [1], l'industrie papetiere se doit de produire des produits de meilleures
qualités a un colt inférieur afin de demeurer concurrentielle. Dans cette optique, la valo-
risation des pates a haut rendement (PHR) est une avenue intéressante et réaliste. Avec
toutes les améliorations apportées aux procédés de mise en pate, il est maintenant possi-
ble d'obtenir des pates chimicothermomécaniques (PCTM) qui ont des propriétés physi-
ques suffisamment proches de celles des pates chimiques. Il serait donc pensable de
substituer une partie de la pate chimique par une PCTM dans certains produits. Toute-
fois, les PHR ont une faible stabilité de blancheur et cette caractéristique empéche, pour
le moment, d'étendre la plage d'utilisation de telles pates. Afin d'expliquer ce phéno-

meéne, regardons les différents procédés de mise en pate.

1.1 Du bois au papier

Le bois est constitué de trois éléments principaux, la cellulose, les hémicelluloses et la
lignine. Quelque soit le procédé de mise en pate utilisé, on retrouve ces trois éléments en
plus ou moins grandes quantités dans le papier. Industriellement, on dénombre deux
grandes méthodes de mise en pate: soit un procédé chimique et un procédé mécanique.
Evidemment, il est possible de les combiner pour obtenir diverses variantes. Les moyens
physiques comme chimiques sont mis en ceuvre pour réussir a séparer les fibres du bois
les unes des autres. Dans les pates chimiques, on utilise des agents chimiques pour €li-
miner la lignine et ainsi favoriser la séparation des fibres. La lignine est, en quelque

sorte, la colle qui assemble les fibres et donne de la rigidité aux végétaux, supérieurs.

En fait la lignine est un haut polymére a caractére aromatique, non polyholosique, dont le
motif fondamental élémentaire est ’unité phénylpropane. Elle est sensible a divers types
d’agents chimiques et présente un point de ramollissement vers 180°C. La figure 1-1

présente une structure modele de lignine de bois mous [2].
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Figure 1-1 Structure modéle pour la lignine de bois mou.

1.2 La valorisation des PHRs, une nécessité

La méthode la moins cofliteuse et une des moins polluantes de fabriquer du papier est
stirement a partir de PHR. Dans ce procédé de mise en pate, la lignine n’est pas dissoute
mais plutdt ramollie par traitement a la chaleur ou par certains agents chimiques. La sé-
paration des fibres se fait ensuite a [’aide d’un défibreur mécanique. Il en résulte donc
une économie de matiére premiére importante, par rapport aux procédés de mise en pate
chimique, car pour un méme tonnage de bois au départ, on obtient de 15 a 35% de plus
de rendement par le seul fait de conserver la lignine. Du méme coup, on réduit le risque
de problémes environnementaux potentiels du fait que peu de produits chimiques nocifs
sont utilisés pour dissoudre la lignine. D'autres éléments sont a considérer si I'on observe

les différences entre les pates chimiques et les pates mécaniques [3]:
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1. En plus du probleme important de perte de matiéres premiéres, il faut également
considérer les colits énormes et grandissants associés aux systémes de récupéra-
tion des usines de pates kraft. Ils contribuent autant, sinon plus, aux coits de fa-

brication des pates.

2. Bien que les installations requises pour fabriquer des pétes mécaniques soient
moins coliteuses, les colts d'opération des raffineurs utilisés dans de telles usines
sont trés importants. Au Canada, le faible cott de I'énergie électrique explique en

partie la popularité de ce procédé de mise en pate.

3. Il n'y a pas que le c6té économique qui guide l'industrie vers une utilisation ac-
crue des pates mécaniques. Celles-ci ont un bouffant, une opacité et des proprié-
tés optiques et d'imprimabilité intéressantes pour les usines de papiers de grades

supérieurs et a haute valeur ajoutée.

1.3 Les problémes rencontrés

Malgré les économies engendrées dans le procédé de mise en péte ou au niveau de la
conservation de la matiére premiére, I'utilisation des PHR est toujours restreinte a la pro-
duction de produits imprimés a courte durée de vie. Ce phénomene s'explique parce que,
comme mentionné dans l'introduction, les PHR sont peu résistantes a la réversion de
blancheur. Le papier fabriqué avec ce type de péte tend a devenir jaune avec le temps et
ce assez rapidement. Cette caractéristique indésirable est principalement due a la grande

quantité de lignine contenue dans la pate [4].

Dans ce travail, l'objectif est de développer une méthode permettant de diminuer le ni-
veau de réversion de blancheur sur les PHR, plus particuliérement sur une pate thermo-
mécanique (PTM). Le phénomene de réversion survient lorsque le papier est exposé a

quelques facteurs dont les deux principaux sont:

- La température, qui peut engendrer des pertes de blancheur de 'ordre de 5

points ISO [4].



- La lumiére, qui peut engendrer une perte jusqu'a 30 points ISO [4].

C'est sur cette réversion due a l'exposition a la lumiére que nous allons travailler afin de

diminuer son importance.

1.4 Lalignine

Le jaunissement du papier est di en grande majorité a la présence de lignine et plus spé-
cialement aux nombreux groupements sensibles 4 la lumiére qu'elle contient. Il a été
établi que tous les composés organiques sont aptes a absorber les radiations €lectroma-
gnétiques car ceux-ci contiennent des électrons de valence pouvant étre excités a des
niveaux électroniques supérieurs. Par contre, seules certaines molécules contiennent des
électrons de valence avec des énergies de valence suffisamment basses pour étre excitées

par des longueurs d'ondes du visible ou de l'ultraviolet.

Il est connu qu’il existe trois types d’orbitales moléculaires différentes (o, n, et ©) qui
donne lieu & quatre types de transitions électroniques comme on peut le voir sur la Figure

-2 [5].

C* Anti-liante
A A
A Tk Anti-liante
A
o 3 4
o n _ non-liante
(1))
C
b T 2 Liante
o_ | Liante

Figure 1-2 Transitions électroniques possibles dans une molécule
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Seules les transitions 2 et 4 c’est a dire, n>n* et n—>n* sont suffisamment peu énergéti-
ques pour avoir lieu en milieu naturel. Les transitions 1 et 3 nécessitant un grand apport
d’énergie, il est improbable de les rencontrer dans des conditions normales
d’observation. L’absorption d’énergie de photons appartenant aux domaines du visible et
de I'ultraviolet est donc limitée a quelques groupements fonctionnels qui présentent des
transitions €lectroniques de types n—>n* et n—n*. Ces groupements sont appelés grou-
pements chromophores [5]. Dans la lignine, les principaux groupements responsables de
la sensibilité a la lumieére sont les groupements carbonyles, phénoliques, les quinones
ainsi que les doubles liaisons conjuguées. Ce sont ces groupements qui, en absorbant les
photons du proche ultraviolet, forment les radicaux qui sont la cause de la génération de

substances colorées dans le papier [6].

1.5 Les chromophores les plus importants

Il y a plusieurs substances colorées dans le papier et parmi les plus importantes, on re-

trouve par exemple la coniféraldéhyde et les stilbenes (Figure 1-3) [21]:

0\ R,
R,
L X
Ry N N
R5
o) OCH,
o) OH Ry
o-quinone Coniféraldéhyde Stilbéne
Figure 1-3 Principaux groupements colorés dans le papier

Les stilbénes sont principalement formés suite au blanchiment avec le peroxyde [6,7].
Cependant, une seule étude a prouvé la présence de stilbenes dans une pate de bois mou
blanchie [8]. D'autres études ne sont pas arrivées aux mémes conclusions ce qui rend
moins certaine la présence de stilbeénes dans la pate [9,10]. Les chromophores les plus

importants que l'on retrouve dans le papier sont sans aucun doute les o-quinones. Celles-
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ci comptent pour environ 75% des groupements colorés de la lignine aprés réversion
photochimique [11]. Les o-quinones sont formées dans la lignine suite a des réactions

photochimiques comme on peut le voir dans les mécanismes proposés dans la littérature.

Quoique la formation des o-quinones ne soit pas encore complétement élucidée, plu-
sieurs synthéses sont proposées et elles sont présentées en détail dans les Figure 1-4,

Figure 1-5, Figure 1-6, Figure 1-7 et Figure 1-8 qui suivent.

Fait important a noter, les o-quinones, apreés leur formation, ont un effet de catalyse sur
le processus de jaunissement. Elles absorbent 1’énergie lumineuse et peuvent la transmet-
tre & une molécule voisine qui a son tour, peut se transformer en o-quinone. Il a été dé-
montré que le groupement carbonyle et les groupements phénoxyles jouent un rdle im-
portant dans la réversion photochimique. IIs ne forment pas directement de chromopho-

res mais agissent comme « catalyseur » ou « sensibilisateur » [12].

Jusqu’a maintenant quelques mécanismes ont €té identifi€és comme responsables de la

formation des o-quinones:
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1) L’absorption directe de la radiation U. V par le groupement phénolique sur le cycle

pour former un radical phénoxy [13]

R R R
hv (O]
- _—
OCH, OCH,4 (0] OCH,
OH (0] (0]
hv
R R
(O3]
B
OCH,4 (0]
(0] (0]

Figure 1-4 Formation du radical phénoxy
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2) Arrachement du proton du groupement phénol par un groupement carbonyle excité
(état triplet) pour former un radical phénoxy qui ménera a une o-quinone [14].

*

o R HO R
R R
|
+ e +
OCH, OCH, OCH, OCH,
0 OH : o O.
R/ R/
R [0,]
X
o)
0
Figure 1-5 Arrachement du proton du groupement phénol par un

groupement carbonyle excité (état triplet).
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3) rupture du lien phénacyl-a-O-aryléther d’une molécule non phénolique pour former

deux radicaux [15].

R
o o
o R
OCH,
hv
0CH3 ’ 0CH3 OCH3
0CH3 0CH3 0 .
(O]
R
o
o
Figure 1-6 Rupture du lien phénacyl-a-O-aryléther d’une molécule

non phénolique
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4) formation d’un radical phénoxy suite a la rupture du lien éther dans les radicaux

ayant une structure du type 3-guaiacylglycérol [6]

HO Lignine HO Lignine
HO /[ ] HO =
f o) o}

OCH, OCH,
1) hv
_— —_— 1o
2) Abstraction du Rupture p-O-4 g
H benzilique par OCH, OCH, )
un radical R, RO’ S
ou ROO O-Lignine O-Lignine 3
3
HO s
<
Pyl
Q
o o
Lignine Lignine
ya
+
OCH, o) OCH, o)
O-Lignine (o] o

Figure 1-7 Rupture homolytique du lien B-O d'un radical cétyle
B-0-4.
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5) Mécanisme alternatif impliquant les couples p-quinone et p-hydroxyquinone [16].

OH OH 0
D - (]
P e
OH 0- 0
1 2 3

i OH . i 0 .
R,R,CHOH
2 + R,R;C(OH) ‘ ‘
L R4 L R4
L 0 i _ o) il
4

2 + R,R;CHOH — = 1+ R,R3C(OH)

R;R;C(OH) +3 — = R,R,C=0 + 2

(‘)H (‘)H 0
X
—_— ‘ +
L Ry L = R, L Rq
o) OH o)
2 1 3
Figure 1-8 Réactions d'oxydo-réduction des p-quinones et des hy-
droquinones

Comme on peut le voir, les mécanismes passent par la formation de radicaux libres, et ce
sont ces radicaux libres en présence d’oxygene qui forment des groupements chromo-

phores.
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1.6 L'objectif du projet

L'objectif principal de notre projet est de vérifier I’efficacité de différents agents fluores-
cents qui seraient susceptibles de ralentir la réversion photochimique des pates a haut

rendement et donc, de limiter leur jaunissement.

Un second objectif est d’étudier les effets de I’association de 1’agent fluorescent le plus

efficace avec un additif tel que ’acide ascorbique.

L’intérét économique et industriel est clair. On arriverait & produire du papier a moindre
colit qui conserve sa blancheur plus longtemps. On pourrait donc utiliser ce papier pour
des usages qui lui sont actuellement interdits; par exemple, pour I’impression de revues
mensuelles ou périodiques appelés a ne pas étre conservés trés longtemps (trois a six

mois) ou encore pour du papier écriture (papier lettre ou papier pour photocopieur).

1.7 L'intérét grandissant pour les pates a haut rendement

Une étude publiée en 1989 sur les pates chimicothermomécaniques (PCTM) démontre
clairement que si 1’on pouvait diminuer sensiblement la réversion de blancheur, la de-
mande du marché surpasserait les capacités actuelles de production [17]. En effet, les
PTCM produites aujourd’hui pourraient remplacer dans certains cas les pates chimiques
dans la production de papier fin [12]. Le seul probléme majeur pour lequel les solutions
tardent a étre trouvées est la réversion de blancheur. Le Tableau 1-1 montre que le po-

tentiel de consommation dépasse largement ce qui est produit actuellement [12].

Il y a donc une grande demande pour les pates chimicothermomécaniques résistantes a la
réversion de blancheur et c’est pourquoi il est trés intéressant d’essayer de trouver un
moyen efficace de réduire la photo-oxydation de la lignine [17]. Les pates thermoméca-
niques (PTM) ont été préférées aux PCTM lors de nos essais. Les PTM contiennent une
plus grande quantité de lignine ce qui entraine une réversion de couleur plus intense et
plus rapide. Les PTM constituent une excellente alternative pour vérifier si le moyen
préconisé pour réduire la photo-oxydation de la lignine est efficace. La solution proposée

est ’utilisation d’un agent fluorescent comme inhibiteur de réversion photochimique.



Tableau 1-1 Potentiel de consommation de PCTM estimé en fonction de la

stabilité de blancheur qu’elles présentent (en millions de tonnes

par année)

Pas de Réversion Potentiel de PTCM consommée
avant consommation actuellement
3 mois 2.0 0.6
6 mois 3.7 1.0
12 mois 7.1 2.0
36 mois 7.7 2.2
Période infinie 9.9 2.8

13
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Chapitre 2 - Théorie

2.1 La fluorescence

L'apport d'un photon a une molécule organique contribue a I'exciter en passant de son
état fondamental & un état d'énergie supérieure. D'une fagon ou d'une autre, elle doit re-
tourner a son état fondamental ou subir des changements physiques quelconques. Une
molécule ne peut demeurer de fagon permanente dans un état excité. L'état excité est en

quelques sorte une situation inconfortable (instable) ou s'est retrouvée notre molécule.

On se doit, pour bien comprendre, d'expliquer quelque peu ce qui se passe lorsqu'une
molécule absorbe une radiation électromagnétique. En général, quand une molécule ab-
sorbe de la lumiere ayant suffisamment d'énergie, cela génére une transition électronique
qui peut causer des changements dans les états d'énergies vibrationnelles et rotationnel-
les. Lorsqu’une molécule passe a un niveau électronique supérieur, elle peut perdre
I'énergie acquise de plusieurs fagons. Ces mécanismes sont présentés dans le diagramme

de Jablonski (Figure 2-1) [5].

Les moyens utilisés par la molécule pour se libérer de ses surplus d'énergies sont appelés
processus de désactivation. Il en existe deux grandes catégories soient les processus de

désactivation radiatifs et les processus non radiatifs.

Les processus radiatifs sont ceux par lesquels la molécule excitée se libére de 1'énergie
absorbée en émettant un photon, qui de fagon générale, est de plus basse €nergie que
celui regu. La fluorescence et la phosphorescence sont deux phénomenes de désactiva-
tion radiatifs. Les processus de désactivation non-radiatifs, nous conduisent a deux pos-
sibilités, la dissipation de l'énergie acquise par relaxation vibrationnelle (processus par
lequel I'énergie acquise est perdue par petites tranches suite a des collisions entre la mo-
lécule excitée et les molécules environnantes) ou a un transfert de cette énergie a une

molécule voisine, soit par transfert d'électrons.
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Singlet excited states Triplet excited state
| t j_ o internal Vibrational
s, Ty 2~ conversion / relaxation
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Figure 2-1 Diagramme d’énergie de Jablonski (systéme photolumi-

nescent)

Parmi l'ensemble des processus de désactivation mentionnés, seules la relaxation vibra-
tionnelle et la fluorescence sont désirables. Tous les autres processus peuvent se révéler
nuisibles et favoriser la réversion de blancheur. La désactivation par transfert d'énergie
par exemple, catalyse la réversion en fournissant a la lignine de I'énergie sur une plus
grande période de temps. La phosphorescence quant a elle, est un procédé des plus lent
qui offre peu de chance de se produire avant qu'il y ait désactivation de fagon non-
radiative. Ce qui ne nous laisse que la fluorescence et la relaxation vibrationnelle comme
processus de désactivation non néfaste. Le probléme avec la relaxation vibrationnelle,
c'est qu'elle est difficilement mesurable (sauf par spectroscopie photo acoustique) et
quantifiable. Il est donc difficile de prévoir I'efficacité d'un agent favorisant ce type de
désactivation. Nous privilégierons plutot ceux qui préconisent la fluorescence comme

processus de désactivation. Ce sont les agents fluorescents ou FWA.
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Nous désirons donc utiliser des molécules qui absorbent abondamment et qui émettent
un rayonnement de fluorescence. Il serait souhaitable que nos FWA, émettent dans le
visible et principalement dans la région du bleue du spectre. La raison en est simple, en -
augmentant artificiellement l'intensité du bleue émise par la feuille, on diminue 'effet du
jaunissement dii aux o-quinones ceci par la complémentarité des deux couleurs. En ré-
alité, elle apparait plus blanche qu'elle ne l'est. Il s'agit ici d'un « trompe 'ceil » souvent

utilisé en industrie.

2.2 Les qualités d'un bon agent fluorescent

2.2.1 Définition

C’est une molécule organique utilisée dans la plupart des cas pour augmenter artificiel-
lement la blancheur apparente d’un produit. Il a comme propriétés d’absorber dans le
proche ultraviolet (spectre d’absorption) et d’émettre une partie de la lumiére absorbée
dans la région bleue du visible (spectre d’émission) (Figure 2-2), augmentant ainsi la
quantité de lumiére visible « réfléchie » par la feuille [21].

Visible
(Violet) (-----Bleu-----)(----Vert----)(Jaune) A

Ultraviolet

Extinction
Energie de fluorescence

Absorption

Emission

I ! I \
250 300 350 400 450 500 550 600

Figure 2-2 Spectre d’absorption et d’émission d’un agent fluores-
cent en solution
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Ces agents sont incorporés dans de nombreux produits comme les papiers fins destinés a

I’écriture ou I’impression, sur les tissus, dans certains plastiques et dans les lessives.
2.2.2 Propriétés

Comme nous |’avons vu précédemment, la lignine a besoin de |’énergie des photons que
’on retrouve dans le proche ultraviolet, pour amorcer le processus de réversion de blan-
cheur. En introduisant dans notre papier, un produit qui est lui aussi sensible a ses pho-

tons, il y aura compétition pour la lumiere.

Un bon agent fluorescent doit, pour étre efficace:
e absorber dans la méme région que la lignine (de 240 a 380 nm)
e avoir un coefficient d’absorptivité molaire important (g)

e ¢émettre un rayonnement de fluorescence dans la région du bleu (400-500 nm)

pour contrer I’absorption naturelle de la lignine.

On désire donc un produit qui absorbe abondamment les photons ultraviolets, puisqu’ils
sont la cause de la réversion de blancheur. Le produit choisi doit donc présenter un coef-
ficient d’extinction (dans |’ultraviolet) plus grand que celui de la lignine. Cela témoigne-

rait de sa grande affinité pour les UV que 1’on considére nuisibles.

La lignine montre une forte absorption dans la région ultraviolette a cause de sa nature
aromatique. La région photosensible ou se forme les chromophores se situe entre 300 et

400 nm.

2.3 Une utilisation simple et efficace

D'autres exigences s'ajoutent, pour que l'on ait réellement un produit parfait, adapté a
l'industrie. Pour étre facilement utilisable, il devrait étre soluble dans I'eau et pouvoir se
présenter sous la forme d'un solide pur ou d'une solution. Le produit doit aussi étre suffi-
samment stable pour étre conservé quelques mois dans des conditions d'entreposage rai-

sonnables, et cela avant et apres son application sur le papier.
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De plus, notre encre (car il faut le dire, un FWA n'est rien d'autre qu'une encre fluores-
cente) doit avoir deux qualités importantes. La premiére est la « substantivité » et ce
terme est illustré comme étant la capacité d'une encre en solution aqueuse a étre absorbée
par les fibres de celluloses. L'autre qualité nécessaire est « l'affinité » qui est la capacité
d'une encre a se lier efficacement avec la fibre. Ces deux qualités sont importantes puis-
qu'on veut que l'encre se rende bien sur le papier et, en plus, qu'elle se lie fortement sur
celui-ci. Cela permettra au papier d'éviter de "déteindre" dans des conditions difficiles

(eau, solution acide ...).

2.4 Les particules minérales ultra fines: une autre avenue?

Des travaux ont montré que les particules minérales ultra fines, entre 10 et 50 nm de
taille, démontrent un pouvoir dispersant trés fort face a la lumiere [18]. De telles parti-
cules sont utilisées dans l'industrie des cosmétiques, notamment comme écrans UV dans
les crémes solaires. Cet effet d'écran UV est trés intéressant puisqu'il permet de bloquer
les radiations UV a la surface d'un corps et dépend de la taille des particules présentes.
S'il était possible de fixer de telles particules sur du papier, une grande partie du photo
jaunissement pourrait étre enrayé, les radiations UV n'atteignant pas les fragments de
lignine contenus dans la pate. De plus, les particules minérales étant extrémement sta-

bles, I'effet de dégradation, observé avec les molécules organiques, serait presque enrayé.
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Chapitre 3 - Matériel et méthodes

3.1 Les agents fluorescents utilisés

Nous avons utilisé plusieurs agents inhibiteurs de réversion, de structures différentes

mais appartenant a la méme famille. Ce sont tous des produits commerciaux.

Les FWA que nous utilisons sont des dérivés de la molécule d'acide diaminostilbénedi-
sulphonique. Ils sont déja trés utilisés dans le monde de I’industrie. C’est ainsi que leur
production s’élevait a prés de 80 % des 33,000 tonnes d’agents fluorescents produits en

1991 [17].

La Figure 3-1 présente les différents groupements que I’on retrouve sur un FWA normal.
Comme nous pouvons le constater, le systéme m est trés bien délocalisé. De plus, ce sys-

teme m peut étre étendu par ajout de groupements X et Y appropriés (augmentant la

conjugaison).
H
N N Y
X SO,H T Y
P8 N
N = N N \K
)\ /|k SO;H X
Y N N
H
Figure 3-1 Structure de base de nos agents fluorescents dérivés de

la molécule d'acide diaminostilbénedisulphonique

Sur cette molécule, on retrouve deux groupements triazines liés au stilbéne (un de cha-
que coté en position 4 et 4’) par I’intermédiaire d’une amine secondaire hybridée en spl.
ce qui permet a |’orbitale p de 1’azote de participer au systeme 7 et ainsi d’étendre la
délocalisation. Le doublet d’électron présent sur 1’amine fait en sorte que toute la molé-
cule soit conjuguée d’un bout & I’autre. Cela explique pourquoi les transitions électroni-

ques sont si faciles dans ce type de molécule.
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Les groupements sulfonés (-SO3H) qui s’y trouvent influent de fagon considérable les
propriétés physiques de la molécule. Plus le nombre de groupements sulfoniques est
grand plus la solubilité du FWA augmente et plus [’affinité¢ pour la fibre diminue. Les
FWA sont classés en trois groupes selon le nombre de groupements sulfoniques qu'ils
comportent. Les disulfonés sont ceux qui ont la plus grande substantivité, les tétrasulfo-
nés sont dits de type universel et les hexasulfonés sont utilisés pour des usages spécifi-
ques [19,20]. De plus, il a ét¢ démontré dans une étude antérieure que le nombre de
groupements sulfoniques présents sur la molécule gouverne le pouvoir d'inhibition des

agents [21].

Les groupements X et Y ont eux aussi une grande influence sur les propriétés de la mo-
lécule. On remarque que la présence de groupements donneurs d’électrons peut accroitre
la longueur d’onde de fluorescence et d’absorption dans I’ultraviolet. Donc, on note un
effet de déplacement vers les plus grandés longueurs d’onde de I’émission (vers le
rouge): effet bathochrome. Les groupements attracteurs, quant a eux, diminuent la lon-
gueur d’onde d’absorption et d’émission, donc déplacement vers le bleu: effet hypso-

chrome.

Pour les FWA utilisés dans cette étude, les structures sont montrées au Tableau 3-1 et a
la Figure 3-2. Comme ce sont des produits commerciaux et que les structures sont confi-
dentielles, les noms de chacun des FWA ont été codés afin de préserver la nature confi-
dentielle de leur composition. Deux agents ont la méme structure soit celle nommée
UQTR-6. Les seules différences entre ces deux produits sont le degré de pureté de I'agent
actif et le concentration de celui-ci dans la solution commerciale. Pour les besoins de
cette étude, ils seront nommés UQTR-6 A et B dans les chapitres suivants. Un produit, le
UQTR-3 (figure 3-2), a une structure de base différente des autres et ne contient pas de
groupements X et Y étant donné son usage trés spécifique. Les agents ont été utilisés
sans purification supplémentaire et dans les mémes conditions de fagon a vérifier 'effet
de chaque agent sur la réversion de blancheur du papier. Suite aux résultats obtenus, il
sera possible d'évaluer le potentiel d'utilisation de ces FWA comme inhibiteurs de réver-

sion photochimique.
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Deux autres FWAs, nommés P et RB-6, ont été inclus dans cette étude mais leur struc-

ture exacte est encore inconnue jusqu’a maintenant. Des pourparlers sont en cours avec

le fabricant afin d’obtenir ces informations.

Tableau 3-1 Structures des autres agents fluorescents utilisés.

Les groupements X et Y font référence aux substituants présentés a la

Figure 3-1.
Code X Y
R
T NH
UQTR-1 N
HO/\/ \/\OH
HO,S
R
|
NH
UQTR-2 Ho/\/N NHz
o]
R
R NH
UQTR-4 N
HO OH
HO,S
R
R
\ " NH
UQTR-5 Ho/\/ 2
(@) e

HO,S
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|
R
~N
N\/\H/NH2 NH
UQTR-6 5 SO,H
=
' HO,S
X 3
R
~N
T NH
SO,H
UQTR-7 HO/\/NVWW/NH 3
0
HO,S

Figure 3-2

Structure de la molécule UQTR-3

3.2 Combinaison d'un agent fluorescent avec un antioxydant

De récents travaux ont démontré l'efficacité de radicauphage ("radical scavengers") ni-

troxydes et des absorbants UV du type hydroxyphénylbenzotriazole a freiner le jaunis-

sement photochimique des pates mécaniques [22,23].De tels systémes ont compleétement

inhibé la réversion de blancheur sur des périodes allant jusqu'a 600 jours d'irradiation.

Dans un autre ordre d’idées, d'autres études avaient déja déterminé l'efficacité des an-
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tioxydants comme inhibiteurs de réversion [24,25,26]. L'antioxydant utilisé lors de ces
travaux est l'acide ascorbique, aussi connu sous le nom de vitamine C. Les résultats de
ces travaux ont montré que l'acide ascorbique avait un effet bénéfique sur la réversion de
blancheur. A la lumiére de ces études, il est donc possible de croire que l'acide ascorbi-
que peut agir a la fois comme inhibiteur de réversion de blancheur et comme stabilisa-
teur pour nos FWA. Un combinaison de notre meilleur FWA avec l'acide ascorbique sera

donc €tudiée afin de vérifier cette hypothése.

3.3 Les méthodes spectroscopiques
3.3.1 Les méthodes traditionnelles

Pour déterminer s’il est possible d’utiliser les FWA comme inhibiteurs de réversion
photochimique, nous devons comprendre ce qui se passe dans la feuille suite & une irra-
diation. Les mesures utilisées de fagon conventionnelle (blancheur ISO, coordonnées de
couleur L* a* b*) standardisées et reconnues par 1’Association Technique Canadienne
des Pates et Papiers (ATCPP) ne sont pas suffisantes. Elles apportent trop peu
d’information et de précision sur ce qui se passe dans la feuille. Prenons par exemple la
mesure de blancheur ISO utilisée pour évaluer la blancheur du papier. L’appareil qui sert
a prendre les mesures de blancheur, balaie la surface d’une feuille dite d’épaisseur infi-
nie (R) avec un faisceau de lumiere centré a 457 nm. En utilisant comme référence un
corps noir (0 de réflectance ISO) et du BaSO4 (100 % de réflectance ISO), on mesure le
pourcentage de lumiére réfléchie par la feuille a cette longueur d’onde spécifique et c’est
cette mesure qui établit le degré de blancheur du papier. La réflectance est fonction de la
facilité avec laquelle les composantes de la feuille diffusent et absorbent la lumiere. Ces
méthodes permettent de faire des comparaisons rapides et qualitatives mais qui demeu-

rent limitées sur 1’étendue spectrale.
3.3.2 La sphere intégrante

Dans le cas présent, pour comprendre et étudier les réactions photochimiques qui se pro-

duisent dans nos échantillons, il est important de disposer d’un appareillage capable de
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suivre les variations de leur constitution sur toute la gamme de longueurs d’onde de
’ultraviolet et du visible. D’ou ’utilisation d’un spectrophotometre UV-Visible Cary 3
de Varian équipé d’une sphére intégrante a réflectance diffuse (de la méme compagnie)
pour prendre nos mesures de réflectance. Le choix de ce type d’équipement s’impose

puisqu’on travaille avec des échantillons solides, des feuilles de papier.

Lorsqu’un photon interagit avec un milieu matériel, il peut étre absorbé, réfléchi, diffusé
ou transmis. Dans le cas d’une solution, d’un gaz ou d’un solide transparent, isotrope et
homogéne, la lumiére n’est que transmise ou absorbée, ce qui fait que le gradient du flux
de photon a I’intérieur du milieu est purement exponentiel. Dans ce cas, la loi de Beer-
Lambert s’applique. En effet, considérons une solution, un gaz ou un solide contenant ¢
moles par litre de molécules absorbantes ayant un parcours optique de 5 cm.
L’absorbance dans ces conditions sera donnée par I’équation de Beer-Lambert (Equation
3-1) ou Py est ’intensité initiale du faisceau, P I'intensité du faisceau émergeant et ¢ le

coefticient d’absorptivité molaire (Figure 3-3).

<=pD=p

Po :>P

Figure 3-3 Atténuation d’une radiation monochromatique

Azlog&;ﬁ:-b.c Equation 3-1

Le papier est un matériel opaque et diffusant (Figure 3-4).
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N = normale

R Rp = réflectance
S .
diffuse
Rg = reflectance
spéculaire

Rp

Figure 3-4 Le papier, un matériel opaque et diffusant

Comme mentionné précédemment, la loi de Beer~Lambert n’est applicable que pour une
solution, un gaz, ou un solide transparent, isotrope et homogene. Comme on le sait le
papier est un solide qui n’est pas translucide, on ne peut donc pas avoir recours a la loi

de Beer-Lambert et nous devrons appliquer les relations de Kubelka-Munk.

Dans le cas d’un matériel opaque et diffusant comme le papier, le faisceau qui émerge
est nul. Ainsi, ’équation 3-1 n’est pas applicable. Nous allons donc travailler en réflec-
tance (ou transmittance). Pour ce faire, on utilise un dispositif appelé sphére intégrante
dont le schéma apparait a la Figure 3-5.

Faisceau de Fond blanc de
I'échantillon - référence

Détecteur (dans la
base de la sphere)

Faisceau de e

e Echantillon
référence

Figure 3-5 Schéma du trajet optique de la sphére intégrante
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Le principe en est simple, le faisceau incident en provenance du monochromateur frappe
I’échantillon (la feuille de papier) et est réfléchi a I’intérieur de la sphére, qui est congue
de fagon a répartir les rayons réfléchis vers son centre ou se trouve le détecteur. Ainsi,

les rayons réfléchis sont recueillis et analysés au détecteur.
3.3.3 Notions essentielles sur la théorie de Kubelka et Munk:

Il existe une relation qui lie la réflectance et la concentration des chromophores présents
dans une feuille, c’est la fonction de rémission de Kubelka et Munk, f(R.,), que 1’on re-
trouve a 1’équation 3-2. Cette fonction permet d’étudier les milieux diffusants a condi-
tion que les zones hétérogeénes de 1’échantillon soient petites comparativement avec son
épaisseur et que la réflexion spéculaire (R;) soit négligeable, ce qui est le cas pour le
papier. On considere alors I’échantillon comme un empilement de couches qui peuvent

simultanément absorber ou diffuser la radiation électromagnétique.

f(R,)=k/s=(1-R,)’ /2R, Equation 3-2
R« = réflectance mesurée d'une feuille d'épaisseur infinie
k = coefficient d’absorption de la lumiere
S = coefficient de diffusion de la lumiére

Le coefficient d’absorption k est proportionnel a la concentration en chromophores. Il
permet donc de suivre les variations de la concentration en chromophores lors de

I’analyse cinétique.

Le coefficient £ est donné par I’équation 3-3 qui est une relation similaire a la loi de

Beer-Lambert.
kx :28XC Equation 3-3
Ou:
A = Longueur d’onde donnée en nm.
€ = coefficient d’extinction de Beer-Lambert

c = concentration de 1’absorbant (chromophore)
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Dans le cas ou plusieurs chromophores sont présents a une longueur d’onde donnée, le
coefficient d’absorption (k) sera fonction de la somme des absorptions de chaque chro-

mophore

Selon I’équation (2), (k) pourrait suivre les variations de R, a condition que le coeffi-

cient de diffusion (s) soit constant. Mais ce n’est pas le cas. Il y a deux raisons a cela:

e la diffusion (s) est fonction de la qualité de la surface du papier. Si suite a
un traitement chimique ou physique, la surface des fibres est altérée, cela
aura automatiquement des répercussions sur la diffusion. Donc, on ne peut
comparer différents échantillons sur la simple mesure de la réflectance, on
doit tenir compte des changements qui surviennent dans la constante de dif-

fusion.

e les chromophores comme les o-quinones se forment suite a 1’irradiation ul-
traviolette. Mais comme !’intensité du rayonnement diminue a mesure que
I’on pénetre plus profondément dans la feuille, jusqu’a devenir nulle pour
devenir nulle pour une feuille trés épaisse, il y aura donc un gradient de

concentration en chromophores produits.

Done, pour déterminer (k), qui est directement relié a la concentration des chromopho-

res, il faut connaitre la valeur de (s).

Ce coefficient peut-étre déterminé expérimentalement en prenant le spectre d’une feuille
trés mince transmettant la lumiére sur fond noir Ry de réflectivité connue. Il est démontré
que dans ces conditions, le coefficient de diffusion est donné par I’équation 3-4 dans
laquelle (w) est le grammage de la feuille mince, Ry est la réflectivité sur fond noir, et R,

est, comme vu précédemment, la réflectivité sur feuille épaisse [27].

S= 1_R ~In| R, 1=R.R, Equation 3-4
wl1-R R,—-R,

K

Cette fagon de procéder demande I’utilisation a la fois d’une feuille mince et d’une

feuille épaisse, qui doivent étre produites dans les méme conditions. Pour contourner
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cette difficulté, une autre méthode sera utilisée, elle prévoie deux spectres sur une méme
feuille mince, 1’un sur un fond noir comme ci haut et 1’autre sur un fond blanc de réflec-
tivit¢é (Rw) connue. Le fond blanc est fait d’une poudre de polytétrafluoroéthyléne

(PTFE) qui est compactée a raison de 1 g/cm3 de fagon a en faire une pastille de 6 mm.

Dans cette équation 3-5, nous sommes a méme de calculer la réflectance que posséderait
une feuille si elle était d’épaisseur infinie. Dans cette équation, (Ry) est la réflectivité de
I’échantillon sur fond blanc, (Rg) la réflectivité sur fond noir, et (Ry) la réflectivité du

fond blanc connue.

-R.+ .
L Ry~ Rs* Ry +R, Equation 3-5
Rno RWRO

R.+

Une fois la valeur de (R,) calculée, les équations 3-2 et 3-4 peuvent étre utilisées direc-

tement pour évaluer le coefficient d’absorption (k).

Dans ce type d’étude spectroscopique, on présente les résultats selon la variation du
coefficient d’absorption (Ak) par rapport & sa valeur initiale. Il est en effet plus simple de
suivre la variation du coefficient d’absorption en fonction du temps que de suivre le
coefficient lui-méme. Le Ak est calculé a partir de I’équation 3-6 ol I’indice (i) signifie
initiale et (t) signifie aprés traitement. Un Ak positif signifie une augmentation de la
quantité¢ de chromophores absorbant a une longueur d’onde donnée, et une diminution

implique la disparition de ceux-ci.
Ak =S, f(R.) -S,f(R,), Equation 3-6
3.3.4 Précisions sur la théorie de Kubelka-Munk

En plus des hypothéses mentionnées dans la section précédente, les équations de Kubel-
ka-Munk assument également que toute la lumiére incidente est soit absorbée ou diffu-
sée. Il n'y a pas de possibilité d'une absorption suivie d'une émission. Donc, la valeur
obtenue par la procédure décrite a la section 3.3.3 est plus précisément décrite comme

étant un coefficient d'absorption de la lumiere apparent. Il n'existe pas de moyens pour
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contourner ce probléme lorsque les mesures de réflectance sont prises avec un spectro-
photomeétre normal €quipé d'une sphére intégrante. Il est a noter qu'un fabricant a ré-
cemment développé un colorimétre de fluorescence bifocal qui peut séparer la réflec-

tance de la fluorescence.

3.4 Fabrication des échantillons
3.4.1 La pate utilisée

Les études spectroscopiques ont été faites a 1'aide de pate thermomécanique non blanchie
(PTM) fournie par la compagnie KRUGER Inc. de Trois Rivieres. Cette pate a été choi-
sie pour sa forte activité au niveau de la réversion de blancheur ce qui en fait un bon
étalon afin de déterminer I’effet d’un agent fluorescent sur le jaunissement. L’usage de
ce type de pate pour le remplacement des pates chimiques dans les papiers fins n’est
toutefois pas envisagé. Cette pate est réalisée a partir de deux especes d'arbres, soit 25 %
de sapin baumier (4dbies balsamea) et de 75 % d'épinette noir (Picea mariana). Si on
observe le spectre de réflectance de la pate, on note une diminution importante de la ré-
flectance dans la région inférieur 8 400 nm. Cette diminution est attribuable a certaines
unités structurales de la lignine qui absorbent dans cette région. Il est donc intéressant
lors de I'analyse du papier a fort contenu de lignine d'obtenir un spectre le plus détaillé
possible dans la région de 300 a 500 nm pour suivre l'effet de divers traitements sur ses

différents groupements.
3.4.2 Traitement de la pate au DTPA

La pate qui est utilisée est traitée avec 0. 2 % de diéthyleénetriaminepentaacetate de so-
dium (DTPA), Versenex 80. Le DTPA est un agent chélatant qui est utilisé pour séques-
trer les métaux lourds indésirables qui peuvent interférer dans les réactions de blanchi-
ment. La pate est amenée a une concentration de 3 % p/p en ajoutant de l'eau chaude
déminéralisée, le mélange devrait étre a 60°C. On ajoute alors la charge de DTPA et on
agite le tout. On laisse agir durant 15 minutes en agitant toutes les 5 minutes. Ensuite on

lave la pate et on raméne le tout a la consistance désirée. Cette étape est réalisée afin de
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recréer le plus adéquatement les caractéristiques de la pate produite en usine, en prévi-

sion d’une éventuelle utilisation industrielle d’un des agents fluorescents de cette étude.
3.4.3 Technique des feuilles minces

Nous utiliserons la technique des feuilles minces puisqu'elle est efficace, slre et repro-
ductible. De plus, les équations de Kubelka-Munk nécessitent pour étre applicable de
pouvoir obtenir la valeur du coefficient de diffusion de la lumiére (s). En effet, il est es-
sentiel de connaitre la valeur de (s) pour calculer les valeurs du coefficient d'absorption

de la lumiére (k).

Comme expliqué précédemment juste avant I'équation 3-4, on ne peut calculer (s) qu'a
partir de feuilles minces. Quoique qu'excellente, cette méthode est trés exigeante car elle
demande ['utilisation de feuilles extrémement minces. On parle ici de feuilles ayant un
poids au métre carré de 10 grammes ce qui est deux fois et demie plus mince que l'es-
suie-tout optique Kimwipes que nous utilisons pour nettoyer le matériel servant aux ex-

périmentations (grammage: 25 g/m?).

La fabrication de feuilles minces parfaites tient plus de « l'art que de la science ». Il s'agit
d'acquérir « un tour de main » assez spécifique. La méthode de conception des feuilles
minces est la méme que celle utilisée pour réaliser des feuilles conventionnelles, a quel-

ques étapes pres.
3.4.4 Preéparation de la suspension

On prend 10 grammes de pate seche que l'on passe au mélangeur durant 5 minutes avec
deux litres d'eau bouillante déminéralisée. Ensuite on verse le mélange dans une chau-
diére propre contenant 4 litres d'eau déminéralisée. Aprés avoir bien mélangé, il est
maintenant possible de faire nos feuilles minces selon la méthode décrite par Schmidt et

Heitner [28].
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3.4.5 Fabrication des feuilles minces

Etant donné qu'il est trés difficile de fabriquer des feuilles minces uniformes, de 15 cm
de diamétre, ayant pour poids de 0,2 g a l'aide d'une péte thermomécanique, nous de-
vrons en fabriquer environ une trentaine pour ensuite effectuer une sélection pour ne

garder que les 10 meilleures.

3.4.5.1 Matériel

On prépare les feuilles minces en filtrant dans une formette standard approuvée et res-
pectant les normes de I'ATCPP la qué.ntité de péte requise. Pour ce faire nous avons be-
soin d'un filtre de Téflon de 74 um de maille, placé sur un treillis métallique standard.
Une fois le treillis métallique et le Téflon placé on s'assure qu'il n'y a plus d'air entre eux.
On remplit ensuite trés lentement la formette d'eau déminéralisée et on ajoute le volume
nécessaire de suspension de pate (V=226 mL) et on mélange avec l'agitateur prévu a cet
effet. On ouvre le drain et on laisse s'écouler I'eau trés lentement. Dés que l'eau arrive a
affleurement du Téflon, on ferme le drain. Les fibres de bois se sont alors réparties plus
ou moins uniformément sur le filtre et la feuille mince est formée. On recueille par la
suite celle-ci a l'aide d'un papier filtre Whatman de 18.5 cm de diamétre, que I'on place

directement sur la feuille, suivi de deux buvards.

3.4.5.2 Pressage

On presse ensuite la feuille avec le rouleau aprés avoir placé la plaque métallique prévue
a cette fin. On enléve la plaque métallique, on retourne le tout puis on remplace le bu-
vard mouillé du dessous. On effectue alors un nouveau pressage a l'aide du rouleau. On
retire & nouveau la plaque et délicatement on sépare le Téflon de la feuille mince (le pa-

pier filtre est toujours présent).

On effectue toujours une feuille témoin qui sera séchée et pesée pour vérifier le poids. Le
témoin sec devrait peser de 0,2 4 0,25 g. Une fois cette vérification faite, on peut fabri-
quer d'autres feuilles en prenant soin de bien laver a grande eau notre Téflon, entre cha-

que utilisation, afin qu'il ne colle pas au papier.
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Ensuite, les feuilles doivent étre pressées comme le sont les feuilles conventionnelles en
suivant les normes de 'ATCCP a l'aide d'une machine de pressage sous pression. On
empile 4 a 5 feuilles minces que 1'on sépare par un papier buvard et une plaque métalli-

que. Le pressage est d'une durée de 5 minutes a environ 5 bars.

On retire avec délicatesse et minutie le papier filtre Whatman collé a la feuille mince ce

qui la laisse sur la plaque métallique.

3.4.5.3 Séchage

On les laisse sécher toute la nuit dans une salle a humidité contrdlée, sur les plaques afin
qu'elles restent bien tendues. Une fois séchées, les 10 feuilles les plus uniformes sur les

30 fabriquées serviront a faire nos tests.
3.4.6 Préparation des échantillons en vue de I'étude spectroscopique

Pour tester un produit, on doit avoir 2 feuilles minces sans imperfection. Dans chaque
feuille, on découpe trois carrés de 5 cm de coté. Ainsi 6 carrés de 25 cm? serviront de
support pour chaque type d'agent fluorescent. Ils seront annotés a l'aide d'un chiffre et
d'une lettre. Le chiffre représente la feuille utilisée et la lettre sert a identifier le produit

avec lequel la feuille a été traitée.

3.4.6.1 Trempage et pulvérisation des feuilles minces a l'aide d'agents

fluorescents

Avant de prendre des spectres, les feuilles doivent étre enduites d'agents fluorescents.

Pour ce faire, nous utilisons deux techniques différentes.

La premiére consiste a préparer une solution d'eau déminéralisée et d'agent a 1 % de
concentration qui est ensuite pulvérisée a la surface de nos feuilles a I'aide d'un pulvéri-
sateur fait selon certaines spécifications. Suite & la premiere pulvérisation, on les laisse
sécher et on vérifie si le poids d'agent ajouté est suffisant. S'il ne 'est pas, on pulvérise

de nouveau et ainsi de suite jusqu'a I'obtention de la quantité voulue.
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L'autre fagon est plus rapide. On ajoute une faible masse d'agent fluorescent a un trés
petit volume de solvant de fagon a ce que toute la solution soit absorbée par la feuille
mince et qu'une fois séche le poids d'agent soit celui désiré. La quantité d'agent est cal-
culée en pourcentage poids/poids, donc poids d'agent sur poids de feuille séche. Les
normes dans l'industrie québécoise sont de 0.1 a 3 % en poids [29]. La quantité a ajouter
est souvent fonction du produit lui-méme. Comme ces produits sont légerement colorés
(jaunes), il faut limiter la quantité pour conserver la blancheur initiale du papier et ainsi

éviter un effet de verdissement [20,29].

Dans le cadre de notre expérimentation, nous utiliserons tout d’abord le trempage puis
ensuite la vaporisation de nos feuilles pour atteindre le pourcentage souhaité d’agent. Le

solvant utilisé est I’eau pour tous nos produits.

3.4.6.2 L'analyse spectroscopique

Une fois nos échantillons préts, 1’étude spectroscopique peut débuter. On analyse 1’effet
de nos agents inhibiteurs par référence avec un échantillon de controle. Chaque série de
feuilles, comprenant un contrdle et 3 FWA, comprend six échantillons chacune soit 24
feuilles au total par expérimentation. Pour chacune des feuilles, on effectue six spectres:
trois sur fond blanc et trois sur fond noir. Tous les spectres d’une série (18 spectres) sur
fond blanc et sur fond noir vont alors étre moyennés. Les spectres obtenus sont archivés

pour chacun des quatre groupes.

Les données recueillies lors d’une telle séance sont archivées sur disque dur et sur dis-
quette a 1’aide du programme d’exploitation du spectrophotometre UV-Visible Cary 3
(version révisée, Varian). Plusieurs séances sont nécessaires pour réaliser une étude ci-
nétique. Le nombre de séances est fonction de la cinétique de réversion choisie. Dans
notre cas, les feuilles sont exposées 12 fois au rayonnement ultraviolet et cela durant des
temps variables (Tableau 3-2). Cette exposition est nécessaire si 1’on veut observer
I’apparition des groupements colorés dans nos feuilles minces et comparer les résultats
obtenus avec ou sans produit inhibiteur. Le temps total de 60 heures d'irradiation UV

correspond a une année entiere d'exposition a la lumiere solaire.
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Tableau 3-2 Temps de réversion dans le réacteur photochimique

Les temps

Temps d’exposition

Temps cumulatif
minutes / heures

TO
T1
T2
T3
T4
TS
T6
T7
T8
T9
T10
T11
T12

0 min
2 min
5 min
13 min
20 min
20 min
lh
3h
7h
8h
10 h
15h
15h

0 min
2 min
7 min
20 min
40 min
60 min/ 1h
120 min/ 2 h
300 min/5h
720 min/ 12 h
1200 min /20 h
1800 min/ 30 h
2700 min/45h
3600 min/ 60 h

Le réacteur photochimique Rayonet utilisé est distribué par la compagnie Southern New

England Ultraviolet Company (Harden, Connecticut). Cet appareil est muni de 16 lam-

pes RPR -3500A d’une puissance totale de 24 Watts entre 300 et 420 nm, centrée a

350 nm selon une courbe pseudo gaussienne. Le flux de photons produit par la Rayonet

estde: 1,545x10' photons. sec™cm™.

3

Pour chacun des temps, on compte donc un spectre sur fond blanc et un sur fond noir de

chacun des types de feuilles (Figure 3-6). Le traitement des données a consisté a rempla-

cer les 18 spectres d’une série par un spectre moyen (un échantillon avec un fond pour

un temps donnég).
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Figure 3-6 Spectre de transmittance pour le controle au t=0

Les spectres obtenus sont alors lissés. (sur 7 points avec un pas de 1 nm, de 300 a
700 nm). Dés que I’ensemble de la réversion photochimique est terminé pour une expé-
rience et que toutes les données expérimentales sont archivées, le traitement peut débu-

ter.

A partir des spectres lissés, nous calculons les valeurs de s et de k a I’aide du logiciel
Microsoft Excel™ et des équations 3-2, 3-4 et 3-5 vues précédemment. Les spectres né-
cessaires a cette opération sont les spectres moyens de réflectance sur fond blanc don-
nant (Ry), les spectres moyens sur fond noir (Ry) ainsi que les mesures de blanc réalisées
(Rw) aux différents temps de réversion. (de kg a k;;). Cela permet d’obtenir des spectres
de k en fonction de la longueur d’onde (A). On obtient donc 13 spectres pour chaque
échantillon. Un exemple de spectre est présenté a la Figure 3-7. Cet exemple livre les
résultats obtenus avec les feuilles du contréle (ou traitées avec un agent quelconque)

pour chacun des temps.
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Figure 3-7 Variation du k vs la longueur d'onde pour le controle

Il est difficile d’observer I’effet de I’irradiation ultraviolette avec ce type de graphique.
On remarque toutefois qu’il y a deux régions intéressantes ou les valeurs de (k) varient.
Ces régions se trouvent entre 350 et 370 nm et entre 400 et 450 nm. Mais cela n'est en

réalité pas trés clair.

Il est plus facile de comparer des spectres de différence de coefficient d’absorption (Ak)
que des spectres de coefficient d’absorption (k). C’est pourquoi on utilise les spectres
d’équation Ak = f(X) établis en soustrayant le spectre de k obtenu aprés un temps donné
de réversion (t) et celui avant réversion pour le contrdle (CTRL TO0). On réalise donc

apres cette opération 12 spectres par série d’échantillons (de k;-ko jusqu’a kjz-ko).
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Un exemple de spectre de Ak est présenté pour le contréle a la Figure 3-8.
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Figure 3-8 Ak vs longueur d'onde pour les différents temps d'irra-
diation

Ainsi, les variations de k semblent étre plus caractéristiques et mettent plus en évidence
les effets de la réversion photochimique. Il parait évident que la région s’étendant de
360 nm a 420 nm devra étre étudiée avec beaucoup d’intérét et de précision. Rappelons
que le Ak est la variation du coefficient d’absorption et qu’elle est directement propor-
tionnelle a la variation de la quantité de chromophores. Si une augmentation de Ak est
observée a une longueur d’onde donnée, cela implique qu’il y a eu apparition de chro-
mophores, alors qu'une diminution implique une disparition d'un chromophore. Il est
possible, a partir des valeurs de Ak en fonction du temps, de calculer la vitesse
d’apparition des chromophores a une longueur d’onde donnée (environ 420 nm). Pour ce
faire, nous réalisons les courbes de variation de k (a la longueur d’onde choisie) en fonc-
tion du temps a l’aide du logiciel de traitement mathématique Igor Pro version 3. 14 de

Wavemetrics Inc. On obtient ainsi une courbe comme celle présentée a la Figure 3-9 qui
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provient d’une étude antérieure utilisant d’autres agents fluorescents commerciaux dont

les noms commerciaux apparaissent dans la légende [21].
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Figure 3-9 Cinétiques d'apparition des chromophores

La cinétique chimique concerne la cadence, le rythme, par lequel les concentrations de
réactifs et des produits se modifient, bref la vitesse d’atteinte de I’état d’achévement

[30].

Comme la courbe de la Figure 3-9 exprime I’évolution d’absorbance de 1’échantillon en
fonction du temps donc I’évolution de la concentration en chromophores en fonction du
temps, nous sommes devant ce qu’il convient d’appeler « une cinétique d’apparition de
chromophores ». L’équation cinétique qui régit ces courbes est une double exponentielle

de la forme suivante (équation 3-7):

—cit —cot )
k, - koo + Ale "+ A2€ ? Equation 3-7
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Dans cette équation (k,) représente le coefficient d’absorbance au temps donné (t), (k)
est le coefficient d’absorbance a temps infini (), (A)) et (Az) les constantes pré- expo-
nentielles et (C)) et (C,) sont les exposants qui déterminent la vitesse d’apparition des

chromophores.

Donc, en établissant les courbes de Ak a une longueur d’onde donnée, on peut comparer
les vitesses d’apparitions ou de disparition des chromophores pour les différents agents

utilisés.

Un agent efficace devrait diminuer la vitesse de formation des chromophores, et donc
faire en sorte que les exposants (C)) et (C,) et que la concentration en chromophores a t.,
soient les plus petits possibles. Un agent efficace fera aussi en sorte d’augmenter les

constantes (A|) et (Az) en valeur absolue.

Le choix d’une double exponentielle comme modéle mathématique de la cinétique
d’apparition des chromophores s’est imposé de lui-méme vu la faible corrélation entre

les résultats expérimentaux et le modéle a simple exponentielle.

Les courbes delta Ak = f(A) et Ak = f(t) avec Ak =k, -k 1o permettent de mettre en évi-
dence le jaunissement total du papier (de I’échantillon). Cela correspond au jaunissement
dii au simple dépdt par trempage ou pulvérisation de ’agent fluorescent considéré et
celui relatif a la réversion de blancheur due a ’action des ultraviolets. Toutefois, si on
considére les courbes Ak = f(A) et Ak = f(t) avec Ak =k; -kyg,seul le jaunissement di au

vieillissement du papier est pris en compte. On parle de jaunissement relatif.

Les deux courbes (Figure 4-1) suivent une cinétique comparable. Elles sont simplement
décalées vers le haut, 'une par rapport a I’autre. La plus haute représente la cinétique
d’apparition des chromophores et met en évidence la teinte jaune induite par le produit
aprés ajout. Celle du bas caractérise seulement les modifications photochimiques de no-

tre échantillon.
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Cette étude permet de distinguer les produits naturellement jaunes et ceux qui ne le sont
pas et d’effectuer une étude de la cinétique de réversion ne considérant que 1’évolution

du jaunissement des échantillons.

3.5 Analyses spectrofluorimétriques

Ces études ont été faites a l'aide d'un spectrofluorimétre Luminescence LS50B de Per-
kin-Elmer. L'appareil n'étant pas équip€ d'un support pour €chantillon solide, il fut né-
cessaire d'en fabriquer un. A I'aide de ce support, il fut possible d'obtenir des spectres de
fluorescence afin de vérifier la résistance de nos FWA a la dégradation photochimique

UV.
3.5.1 Tests de résistance des FWA

Afin de mener ces tests, des feuilles minces ont été traitées avec nos FWA a raison de
3% p/p. Ces feuilles ont ensuite été découpées en languettes s'adaptant aux dimensions
du support a échantillon. L'intensité de fluorescence des produits est mesurée en réflec-
tance. Afin de vérifier la compétitivité d'absorption des UV des agents avec la lignine,
l'excitation des échantillons se fait a 350 nm étant donné que c'est la région d'absorption

de la lignine. Les temps de réversion utilisés sont présentés au Tableau 3-3.

Tableau 3-3 ‘Temps d'irradiation UV pour les mesures de fluorescence

Les temps | Temps d’exposition | Temps cumulatif
minutes / heures
TO 0 0
Tl 15 15
T2 15 30
T3 30 60/ 1
T4 240 300/5
TS5 600 900/ 15
T6 900 1800/ 30
T7 1800 3600/ 60
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Par la suite, on établit graphiquement, sur le spectre d'émission, la longueur d'onde de
fluorescence maximale pour chacun des produits. Cette longueur d'onde ne varie pas en
fonction du temps d'exposition aux UV. Un graphique de la variation de 'intensité (Ai)
en fonction du temps permet ensuite d'établir les cinétiques de dégradation des agents
fluorescents. Etant donné que les analyses ont été réalisées en émission et non en ab-
sorption, les Ak sont donc une expression de la variation de la fluorescence et non une

mesure de l'apparition des chromophores nuisibles.

3.6 Utilisation de particules minérales ultra fines

Les particules étudiées sont des particules de dioxyde de titane (TiO,) ultra fines fabri-
quées par la compagnie [shihara et distribuées par L.V. Lomas. Le C-PAM provient de
Ciba. La grosseur des particules primaires de TiO, varie entre 0.01 et 0.05 um. L'utilisa-
tion d'un liant devient nécessaire puisque les particules ont peu ou pas d'affinité avec les
fibres. L'agent liant choisi est le polyacrylamide cationique (C-PAM). Le latex, habi-
tuellement utilisé dans les sauces de couchage, a €té remplacé car celui-ci entraine une
réversion supplémentaire. Les particules de TiO, et le liant ont ét¢ mélangés dans l'eau
chaude a l'aide d'un mélangeur a haute vitesse et ont ensuite été déposées sur une feuille
par couchage, sur une coucheuse de laboratoire, afin d'obtenir une couche la plus mince

possible (£ 12 pum). Les propriétés des produits utilisés figurent au Tableau 3-4.

Tableau 3-4 Propriétés physiques des produits utilisés

Particules TiO; | TTO-51A | TTO-55A | TTO-55B
Taille (um) 0.01-0.03 | 0.03-0.05 | 0.03-0.05
C-PAM 175 182 455
Charge (%) 25 25 5

Toutes les particules de TiO, utilisées ont subi un traitement de surface a l'alumine
(Al,03) afin de leur assurer une bonne dispersabilité. Toutes les sauces de couchage
avaient un contenu en TiO, de 10% p/p et un contenu de C-PAM de 0.5% p/p par rap-

port a la quantité de TiO; utilisée.
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Chapitre 4 - Résultats

L’ensemble de nos résultats est présenté dans ce chapitre sous forme de tableaux et de
figures. De brefs commentaires viennent aider a la compréhension et a I’interprétation de
ces résultats. Comme ces expériences sont reliées entre elles et qu’il ne sera possible de
faire les corrélations et les discussions avant d'avoir présenté tous les résultats, cette

étape de synthése et d’analyse sera présentée au chapitre suivant.

4.1 Résultat de I'étude cinétique réalisée par spectroscopie de réflec-
tance UV-Visible

La premiére partie des résultats concerne les études de cin€tique suivies par spectrosco-
pie de réflectance UV-Visible. Dix produits commerciaux ont été¢ mis a I’essai a l'aide de
la techniques des feuilles minces. Ces essais mettent en relief l'efficacité de chaque pro-
duit en tant qu'inhibiteur de jaunissement. Etant donné que 'espace est limité a I'intérieur
du photoréacteur et que la durée de l'expérimentation est importante, le travail a été ré-
alisé en 4 parties. Chaque partie de l'expérimentation comprend 1'étude cinétique com-
pléte de trois agents fluorescents et d'une série de feuille de contrdle permettant de s'as-
surer de la reproductibilité des résultats. Etant donné que I'étude compléte portait sur dix
produits et que quatre plans complets d'expérimentations comprend l'essai de douze pro-
duits, la derniére étude comprenait donc le dernier agent a étudier ainsi qu'une reprise
des deux agents ayant montré le plus grand pouvoir d'inhibition. Ces études ont été réali-

sées du mois de mai 98 au mois de mai 99.

Comme mentionné précédemment, la reproductibilité de la méthode a pu étre vérifiée en
mesurant le jaunissement de feuilles de contrdle non-traitées lors de chaque partie de
I'expérimentation. Cette vérification est nécessaire compte tenu du temps relativement
long entre chaque série de mesure. Les résultats de cinétique obtenus pour les différents
contrdles sont montrés a la Figure 4-1. La quasi superposition des courbes démontre clai-
rement la reproductibilité de la méthode lorsque les expériences sont faites dans les mé-

mes conditions d'expérimentation.
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Figure 4-1 Courbes cinétiques de comparaison des controles des

différentes expériences

4.1.1 Pourcentage d'agent utilisé pour I'expérimentation

Au cours des différentes expérimentations, la quantité de FWA déposée a la surface des
feuilles a toujours été maximale. Ce maximum est ajusté pour que l'effet de verdissement
ne soit pas trop apparent a I'eeil nu donc, i.e. que ’apparence de la feuille ne différe pas
de celle des feuilles de contrdle. L'effet de verdissement peut étre causé par les azureur
optique di & la formation d’excimeres [20,29]. Le pourcentage d'agent en poids (% p/p)
ajouté a la surface des feuilles varie légerement selon le produit utilisé mais la moyenne
se situe autour de 4%. Comme le but de cette partie est de comparer l'efficacité d'inhibi-
tion des agents entre eux, il est important de le faire sur une base commune. Ici, le point
de verdissement a été choisi pour établir la quantité maximale d'agent a ajouter. Comme
la résistance a cet effet de verdissement est une qualité intrinséque de chaque produit, il
est important qu'elle constitue le point de comparaison de cette étude. C’est pour cette
raison que les pourcentages d’agents appliquées sur les feuilles varient de 3 a 6 %. Une

étude de comparaison des agents fluorescents a pourcentage €équivalent devra faire I'objet
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de travaux futurs pour vérifier l'effet de la concentration d'agent appliquée sur 'inhibi-
tion du jaunissement. Les pourcentages exacts des agents ajoutés a la surface des échan-

tillons figurent au Tableau 4-1.

Tableau 4-1 Pourcentages utilisés pour chacun des produits

Produit | % p/p moyen sur I'échantillon
UQTR-6B 6.2
UQTR-7 6.0
RB-6 : 4.9
UQTR-3 4.8
UQTR-4 4.6
UQTR-5 4.6
UQTR-6A 4.2
UQTR-2 3.8
UQTR-1 3.3
P 3.1

4.1.2 Longueur d'onde maximale d'absorption des agents

Apres avoir irradié nos feuilles dans le photoréacteur, des composés colorés se sont for-
més comme prévu. Il aurait été plausible de croire que tous les échantillons auraient
montré un maximum d'absorption a 420 nm étant donné que cette longueur d'onde
correspond au maximum d'absorption des chromophores formés. Cependant, les maxi-
mums observés varient selon l'agent fluorescent présent a la surface des feuilles (véir
Tableau 4-2 et Annexes | a 10). Les écarts étant parfois importants, les valeurs de Ak
utilisées pour les calculs subséquents ont €té pris ou l'absorption était maximale. Ce
choix se justifie facilement car c'est 4 I'endroit ol I'absorption est maximale qu'il est im-
portant de mesurer sa variation. Méme si la présence d'un FWA déplace la longueur
d'onde maximale d'absorption des composés colorés, le probléme reste entier tant que
ceux-ci font sentir leur présence sur le spectre d'absorption. Ce déplacement de la lon-
gueur d'onde maximale d'absorption peut étre di a l'effet de verdissement mentionné

plus to6t comme étant la base du poids d'agent a ajouter. Cette effet déplacerait la lon-
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gueur d'onde d'absorption vers la région verte du spectre (plus grande longueur d'onde)
en raison de la formation de dimeéres lorsque deux molécules de FWAs sont trop prés
’une de I’autre, donc lorsque la concentration d’agent fluorescent & la surface des feuil-

les est trop grande.

Tableau 4-2 Longueur d'onde maximale d'absorption des chromophores

selon I'agent utilisé

Produit | Longueur d'onde maximale

UQTR-6B | 417 nm
UQTR-7 423 nm
P 425 nm
UQTR-6A 427 nm
RB-6 428 nm
UQTR-4 428 nm
UQTR-5 43] nm
UQTR-2 436 nm
UQTR-3 439 nm
UQTR-1 442 nm

Sachant les valeurs de ces longueur d'ondes, il est maintenant possible, en prenant les
valeurs du Ak a cette longueur d'onde pour chaque temps, d'obtenir une courbe cinétique

d'apparition des chromophores pour chaque produit testé.
4.1.3 Résultats des courbes cinétiques

I est important de rappeler certains points avant de présenter ces résultats. Pour qu'un
produit soit efficace, il faut premiérement que le taux de formation des chromophores
soit plus bas que celui observé sur les feuilles de contréle et deuxiemement, il faut que la
quantité finale de chromophores formés soit moins importante que celle observée sur les
contrdles. Il est maintenant facile de voir, sur les courbes de la figure 4-2, quels sont les

produits qui sont efficaces comme inhibiteurs de jaunissement.
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Figure 4-2 Cinétiques d'apparition des chromophores pour les
agents utilisés
De l'apparence de ces courbes, il est possible de visualiser l'efficacité des FWA sur l'in-
hibition de la réversion de blancheur. Toutes les courbes situées sous la courbe des
feuilles de contrdle, en trait gras, montrent toutes une réduction de la quantité finale de
chromophores formés ainsi qu'une réduction de la vitesse d'a;;parition de ces chromo-

phores.

Afin de quantifier ces données visuelles, il est possible, par traitement informatique,
d'obtenir les parameétres de 1'équation 3-7 qui régit les courbes cinétiques. Ces données

apparaissent au Tableau 4-3.

Etant donné que les produits sont classés par ordre croissant de k., les produits apparais-
sant au haut du tableau constituent les meilleurs inhibiteurs de réversion car la quantité
de chromophores formés a temps infini est inférieure. Cependant, il faut aussi tenir
compte de la vitesse d'apparition des chromophores en considérant les constantes pré-

exponentielles et les exposants.
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Tableau 4-3 Parameétres de I'équation cinétique (3-7) pour chaque FWA

Produit koo Ar | Cx10* (min") | Ay | Cx10® (min") | o?
UQTR-1 | 31.063 | -15.02 9,292 1537 9,743 15.37
UQTR-5 | 35.738 | -15.69 8,788 -18.65 9,136 18.98
UQTR-7 | 36.188 | -33.12 8,816 -3.09 218,280 8.74
RB6 | 39.911 | -32.01 8,814 627 97,776 8.66
UQTR-4 | 40.665 | -20.58 6,811 -18.38 15,546 5.95
UQTR-3 | 40.919 | -23.24 14,699 1587 | 120,030 | 13.07
Contrdle | 44.179 | -3837 | - 11917 | 353 | 100,080 | 1.70
UQTR-6A | 44311 | -21,10 9,329 2147 9,130 4.48

P 45.408 | -21.30 5,298 2143 5,118 15.10
UQTR-6B | 46.246 | -22.03 8,940 2223 8,589 11.93
UQTR-2 | 49.073 | -23.28 8.650 23.52 8.666 10.35

I faut mentionner que dans notre cas, plus l'exposant est petit, plus la vitesse d'appari-
tion des chromophores est petite. Comme le facteur pré-exponentiel est multiplié par le
terme l'exponentielle de -cyt, plus la constante cy sera petite, plus la valeur de l'exponen-
tielle sera pres de 1 (e°=1). C'est donc dire qu'a mesure que le temps augmente, la résul-
tante de l'exponentielle diminue et, par le fait méme, le produit avec la constante pré-
exponentielle diminue lui aussi. La derniere colonne du Tableau 4-3 nous donne la va-
leur du x2 qui est un indice de concordance entre les valeurs expérimentales et la courbe
théorique. Plus la valeur de ce facteur est prés de 1, plus les paramétres de la courbe sont
fiables [31]. Méme si aucune des courbes obtenues ne rencontre ce critére, l'interpréta-
tion des résultats reste valable car elle est faite en ne tenant compte que de I'ordre obtenu
et non des valeurs exactes de chacun des points sur les courbes. Les valeurs de x° utilisée

proviennent directement du logiciel et sont analysées tel quel [32].

Afin de vérifier l'efficacité des produits a court et moyen terme, nous avons calculé le

pourcentage de réduction de formation des chromophores avec I'équation 4-1:

. : Ak roduit - .
% de réduction = 100-| —== x 100 Equation 4-1

controle
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Les résultats de ces analyses sont montrées aux Figures 4-3 et 4-4.

% de réduction des chromophores

-60 1 ' : : = T | ‘ g
P UQTR-1 UQTR-7 UQTR-5 UQTR- UQTR- UQTR-4 UQTR-2 RB-6 UQTR-3
6A 6B

Produits

Figure 4-3 Pourcentage de réduction de formation de chromopho-
res aprés 1 mois de réversion

Comme on peut le constater dans ces figures, certains produits sont efficaces sur de
courtes périodes de temps, d'autres sur de plus longues périodes alors que certains, le
UQTR-3 plus particuliérement, causent un jaunissement plus rapide pour les périodes
étudiées. Les périodes de 1 et 6 mois d'irradiation (5 et 30 heures d'irradiation UV) ont
été choisies afin d'illustrer le comportement des FWA a court terme et moyen terme. Le

comportement a long terme est illustré par la valeur de k., vue précédemment.
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Figure 4-4 Pourcentage de réduction de formation de chromopho-

res aprés 6 mois de réversion

En mettant en rapport les résultats de la Figure 4-2, du Tableau 4-3 et des Figures 4-3 et

4-4, il est possible de tirer les conclusions suivantes:

Le produit UQTR-! présente la plus faible vitesse d'apparition de chromophores

et la plus petite valeur de Ak a temps infini

e Le produit UQTR-3 engendre une vitesse de jaunissement beaucoup plus rapide

malgré une 1égére diminution de la quantité de chromophores a temps infini

e Les produits UQTR-5 et UQTR-7 montrent de bons résultats concernant le taux

de formation et la quantité de chromophores produits

e Le produit P est efficace a court terme mais perd de son efficacité & long terme

allant jusqu'a engendrer une quantité finale de composé€s colorés importante

e Tous les autres produits montrent une efficacité tr€s moyenne
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4.2 Résultats des analyses spectrofluorimeétriques
4.21 Tests de résistance aux UV

Pour la réalisation de ces tests, une quantité équivalente d'environ 4% p/p d'agent a été
ajoutée a la surface de nos échantillons. Suite a cet ajout, des mesures de fluorescence
ont €té prises au temps initial et apres chaque irradiation donnant ainsi une série de
courbe comme a la Figure 4-5. Suite aux résultats d'une étude antérieure [21], aucunes
mesures de rendement quantique de fluorescence n'ont été faites. Comme on peut le
constater, |'intensité de fluorescence vers 430 nm diminue avec l'augmentation du temps
total d'irradiation ce qui implique que les FWA ajoutés sur les feuilles perdent leur effi-
cacité par une transformation conformationnelle ou qu'ils se dégradent. Comme pour
I'étude précédente, il est possible de tracer une courbe cinétique, a l'aide des courbes pré-
sentées aux Annexes 11 a 20, qui montrera ici la vitesse de dégradation des agents fluo-

rescents suite a une irradiation UV intense. Ces courbes sont présentées a la Figure 4-6.
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Figure 4-5 Variation de I'intensité de fluorescence par rapport a la

longueur d'onde



51

T T T T T T |
400 % + .
0 ’ °
Q) JAN
= ] o
g 300 '. [\ Z] n
5 :
© a
n 200 - -
2
[=
2 100k WO -
] | I I I I I I
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Temps (min)
Figure 4-6 Variation de l'intensité de fluorescence par rapport au

temps suite a une irradiation UV

Comme on peut le voir, tous les agents, sans exceptions, perdent rapidement une grande
partie de leur fluorescence. Seul le produit UQTR-3 ne subit pas une chute de fluores-
cence aussi intense du fait que l'intensité de fluorescence initiale de ce produit est nette-

ment inférieure a celle des autres FWA utilisés.

Tout comme dans |'étude précédente, 1l est possible de quantifier la perte de fluorescence
des agents a court et moyens termes soit 1 et 6 mois et d'effectuer un classement sur cette

base. Cette perte de fluorescence est calculée avec 1'équation suivante (4-2):

% de perte = (MJ x 100 Equation 4-2
nt,

Les termes Intg et Int, font référence a l'intensité de fluorescence initiale et & I'intensité au

temps désiré t respectivement.

Les résultats de cette analyse figurent aux Figures 4-7 et 4-8.
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Figure 4-7 Pourcentage de perte de fluorescence aprés 1 mois d'ir-

% de perte de fluorescence

radiation UV

T

UQTR3 P UQTR 2UQTR-1UQTR- 7UQTR 5UQTR—4 RB-6 UQTR— UQTR-
6A 6B

Produits

Figure 4-8 Pourcentage de perte de fluorescence aprés 6 mois d'ir-

radiation UV
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Comme on peut le voir, tous les produits perdent plus de 50% de leur intensité de fluo-
rescence apres seulement 5 heures d'irradiation UV. Qui plus est, cette perte grimpe jus-
qu'a plus de 80 % aprés 6 mois d'irradiation soit au milieu de notre étude. C'est donc dire
qu'il y a soit dégradation de nos agents ou modification de ceux-ci pour former des mo-
lécules non fluorescentes. Ceci pose donc un probleme que 1’on doit résoudre afin

d’éventuellement utiliser les FWAs dans 1’industrie.

4.3 Résultat de I'étude cinétique réalisée par spectroscopie de réflec-

tance UV-Visible pour le systeme FWA - Antioxydant

Les résultats présentés dans cette section prendront la méme forme que ceux présentés
dans la premiére section. Le systéme choisi est la combinaison du FWA le plus efficace,
le UQTR-1, et de l'acide ascorbique comme antioxydant. Pour les besoins de cette étude,
l'agent fluorescent et I'acide ascorbique ont tous les deux été ajoutés a raison de 2% p/p.
Comme le poids moléculaire de l'acide ascorbique est inférieur a celui de l'agent fluores-
cent, ce composé se retrouve donc en exceés au niveau du nombre de moles de produit
présent sur la feuille. Cet exces a été délibérément ajouté pour assurer une bonne protec-
tion de l'agent fluorescent présent. Des spectres UV-Visibles similaires a ceux présentés
dans la premiere partie des résultats ont été obtenus et les longueurs d'onde maximales

d'absorption ont pu étre déterminés et figurent au Tableau 4-4.

Tableau 4-4 Longueurs d'onde d'absorption maximales pour les différents

produits
Produit Longueur d'onde d'absorption maximale
UQTR-1 435 nm
Antioxydant 419 nm
UQTR-1 + Antioxydant 436 nm

On note ici que les longueurs d'onde maximales d'absorption des échantillons contenant
le FWA sont plus hautes que celles des échantillons ou il n'y en a pas. Ceci pourrait s'ex-

pliquer par une concentration d'agent appliquée trop prés ou dépassée la limite de 'effet
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de verdissement. Des travaux en ce sens devront étre faits afin de valider cette affirma-

tion.

Avec ces longueurs d'ondes et les courbes de Ak en fonction de la longueur d'onde (pré-
sentés en annexe), il est maintenant possible d'obtenir les courbes cinétiques présentées a

la Figure 4-9.
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Figure 4-9 Cinétiques d'apparition des chromophores pour le sys-

téeme FWA — Antioxydant.

Comme on peut le voir, I'ajout de l'acide ascorbique n'entraine pas l'effet de protection
escompté causant méme un jaunissement plus intense sur la feuille uniquement traitée
avec l'acide ascorbique. Cette augmentation de jaunissement est probablement due au
fait que le pH des solutions d'acide ascorbique était prés de 7. A ce pH, l'acide ascorbi-
que est sous forme d'ion ascorbate et ceux-ci sont plus sensibles a l'oxydation donc, a la
décoloration. De plus, l'efficacité d'inhibition de l'agent fluorescent semble diminuée par

la présence d'acide ascorbique ce qui n'est aucunement le résultat souhaité.
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4.4 Effet de I'application des agents sur la coloration du papier

Du fait que les agents utilis€s sont tous jaunes en solution, il semblait nécessaire de véri-
fier si l'application méme du produit induisait une coloration non désirée. Pour ce faire,
les résultats de la derniére expérience avec le systtme FWA — Antioxydant ont été recal-
culés de fagon a tenir compte de ce facteur. Les valeurs de Ak ont donc été calculées par
rapport non plus au k de la feuille traitée avec l'agent au temps initial, comme mentionné
a la section 3.4.6.2, mais bien par rapport au k de la feuille de contrdle, qui n'a subi au-
cun traitement, au temps initial. Nous sommes donc en mesure de voir 1'étendue de la
teinte jaune induite par l'application de produit sur la feuille. Les résultats de ce test sont

présentés a la Figure 4-10.
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Figure 4-10  Effet de I'application des produits sur la coloration du
papier
A la lumiére de ces résultats, il est maintenant clair que le simple ajout d'un FWA sur les
échantillons de papier induit déja une coloration jaune. De par la nature fluorescente des
agents et du fait que la réémission se fasse dans la région bleu du spectre, ce jaunisse-

ment est difficilement perceptible a I'eeil nu mais il est impossible de nier son existence a
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la lumiere des courbes précédentes. On voit clairement que la courbe de l'échantillon
supportant le FWA posséde un Ak d'environ 13 m? kg supérieur par rapport a celui du
controle ce qui n'est pas négligeable. Toutefois, ce jaunissement induit par le FWA ne
devrait pas nuire a I'utilisation des ces composés dans le domaine papetier. 11 est & noter
que la différence de coloration est plus évidente au début qu'a la fin de l'irradiation ce qui
va de sol étant donné que le jaunissement photochimique du papier est beaucoup plus

important comparativement a celui causé par le FWA.

4.5 Résultats de couchage avec les particules ultra fines de TiO;

Cette partie de l'expérimentation fut beaucoup plus ardue et les résultats obtenus ne sont
pas trés encourageants, du moins par rapport aux hypothéses de base. Aucun résultat
quantifiable n'a pu étre compilé lors de cette partie d'expérimentation. Il a été impossible
d'appliquer adéquatement les particules a la surface de la feuille afin de pouvoir mesurer
le pouvoir dispersant d'une couche de dioxyde de titane. Plusieurs problémes, de réten-
tion et de dispersion notamment, sont intervenus lors du processus de couchage le ren-
dant inadéquat pour les besoins de I'étude. En effet, les couches obtenues n'étaient pas

uniformes et montraient des agglomérats de particules tres évidents.

Suite au manque d'informations sur la dispersion des particules, nous avons effectué des
analyses granulométriques afin de vérifier le profil de taille des différentes particules

utilisées (Figure 4-11).

Dans la légende de la Figure 4-11, les échantillons 1, 2 et 3 correspondent respective-
ment aux produits TTO-51A, TTO-55A et TTO-55B. A notre surprise, les résultats ob-
tenus montrent que les données obtenues du fournisseur sont erronées quant a la taille
des particules. En effet, il est vrai que la taille des particules primaires varie entre 0.01 et
0.05 pum, mais on retrouve en majorité des agglomérats de particules primaires dans

'échantilion commercial.
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Figure 4-11  Profil granulométrique des échantillons de TiO,

On ne parle pas ici de particules secondaires car les agglomérats observés peuvent étre
brisés par un traitement chimique approprié afin d’obtenir les particules primaires. Etant
donné la limite de détection de l'appareil, il n'était pas possible de déterminer avec certi-
tude l'absence de particules primaires dans les échantillons. Une étude de sédimentation
a donc été effectuée en dispersant 400 g du produit TTO-51A dans l'eau et en laissant
reposer le tout. Cette analyse permet de déceler la présence de petites particules dans un
échantillon car celles-ci demeurent en suspension alors que les particules de plus grosse
taille se déposent au fond. Aprés 6 semaines au repos, un échantillon d'eau du surnageant
a été récolté puis évaporé afin de déterminer la présence de petites particules. L'analyse
par différentiation de poids a démontré que le surnageant ne contenait aucune particule
de petite taille. C'est donc dire que le profil de taille de 'échantillon analysé est assez

uniforme et que le résultat obtenu par granulométrie est exact.

Il est & noter que la littérature ne fait aucunement mention de travaux effectués avec des
particules ultra fines de dioxyde de titane ce qui rend l'expérimentation plus difficile.
Seuls des travaux utilisant des pigments (taille 200 pm) ont été répertoriés et les techni-

ques utilisées ne sont pas applicables aux particules ultra fines [33].
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Chapitre 5 - Discussion

Suite aux résultats présentés dans le chapitre précédent, il est possible de résumer les
résultats des deux premiéres sections soit l'analyse par spectroscopie UV-Visible et
I'analyse spectrofluorimétrique. Le tableau 5-1 présente donc le résumé des résultats. En
analysant ces données, il est possible d'établir certaines corrélation entre l'efficacité et la

stabilité des différents produits.

Tableau 5-1 Résumé des résultats expérimentaux

Rapport de Ak apres Perte de fluorescence aprés

Produit | ko [ 300 min. | 1800 min. | 300 min | 1800 min.
UQTR-1 | 31.06 50,43 33,28 56,67 87,59
UQTR-S | 35.73 38,81 25,59 58,96 88,89
UQTR-7 | 36.18 41,99 25,59 56,55 88,21
RB6 39.91 7,87 15,61 63,99 90,02
UQTR-4 | 40.66 25,31 15,75 63,01 89,55
UQTR-3 | 40.91 -56,72 -2,17 65,58 70,62
Controle | 44.17 0,00 0,00 | e | eeee-
UQTR-6A | 44,31 34,61 7,94 66,17 90,62
P 45.40 62,67 24,05 52,90 82,76
UQTR-6B | 46.24 31,77 8,64 66,78 91,81
UQTR-2 | 49,07 21,52 1,05 57,99 86,08

Le meilleur agent parmi ceux que nous avons utilisés est sans aucun doute le UQTR-1
qui montre les meilleures données de vitesse de jaunissement et de jaunissement total a
temps infini. Par la suite, le classement est plus difficile, chaque produit ayant ses forces

et ses faiblesses.

Toutefois, il est possible d'établir un classement relatif en attribuant une valeur numéri-
que a la position de chaque FWA pour chacune des parametres calculés. Le classement

obtenu est présenté dans le tableau 5-2.
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Tableau 5-2 Classement relatif des FWA utilisés

Rapport de Ak aprés Perte de fluorescence aprés
Produit | ko | 300 min. | 1800 min. | 300min | 1800 min. | MLOYMR€
UQTR-1 | 1 2 1 3 4 2,2
UQTR-7 | 3 3 2 2 5 3
P 8 1 4 1 2 3,2
UQTR-5 | 2 4 3 5 6 4
UQTR-4 | 5 7 5 6 7 6
RB6 4 9 6 7 8 6,8
UQTR-2 | 10 8 9 4 3 6,8
UQTR-3 | 6 10 10 8 1 7
UQTR-6A | 7 5 8 9 9 7,6
UQTR-6B | 9 6 7 10 10 8,4

Dans ce tableau, les valeurs attribuées pour chaque parameétres correspondent au rang
que ce produit occupe dans le classement des produits pour chaque paramétre. Ainsi, le
meilleur produit regoit la valeur 1 et le moins efficace la valeur 10. II faut toutefois men-
tionner que ce classement est relatif car aucun poids n'est donné a chaque parametre.
Ainsi, la valeur de chaque parameétre est considérée €gale dans le calcul de la moyenne,
celui-ci étant basé uniquement sur les valeurs des classements de chaque produits pour
chaque parametre. 1l est cependant possible de dire que cette méthode simplifiée donne

une bonne approximation.
On peut donc classer les produits par groupe selon leur ordre relatif:
e Le meilleur produit est le UQTR-1

e Les produits UQTR-7 et P, avec une moyenne d'environ 3 viennent a la suite
mais ont chacun un parameétre faible soit la réduction de la formation de chromo-
phores a temps long pour le P et la perte de fluorescence a temps moyen pour le

UQTR-7
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e Le produit UQTR-S est seul dans le troisiéme groupe, son désavantage étant sa

perte de fluorescence élevée sur toute la durée de I'expérimentation

e Le groupe suivant comprend les produits UQTR-4, RB-6, UQTR-2 et UQTR-3.

Ceux-ci ont tous plus de désavantages que d'avantages par rapport aux autres

e Le demier groupe comprend les produits UQTR-6A et B pour qui pratiquement
tous les parameétres étudiés montrent des faiblesses. Pour ses produits, le degré de
pureté¢ de l'agent actif ainsi que la concentration de celui-ci dans la solution
commerciale ne semble pas avoir d'incidences majeures sur l'efficacité d'inhibi-

tion.

Maintenant, comment expliquer l'ordre d'efficacité des produits UQTR-2, 5 et 7 en fonc-
tion du k.. En effet, ces trois produits partagent le méme groupement en X et seul le
degré de sulfonation global de la molécule, donné par le groupement Y, est différent

(Tableau 5-3)

Les résultats d'une étude antérieure [21] avaient démontré que I'efficacité des FWA, de
méme structure de base (figure 3-1) et possédant un méme groupement X, du type N,N-
bis(2-hydroxyéthyl)amino, pouvait étre reliée au degré de sulfonation, et suivait I'ordre

suivant:
(S03)4 > (SO3)2 > (SO3)s

Les résultats de notre étude ont montré qu'en ce qui concemne l'efficacité de FWA ayant
un groupement X différent de celui utilisé dans I'étude antérieure, dans notre cas du type

N-(3-amino-3-oxopropyl)-N-(2-hydroxyéthyl)amino, ['ordre suit plutot cette tendance:

(S03)4 > (SO3)s > (SO3)2
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Tableau 5-3 Substituants utilisés pour étudier I'effet du degré de sulfonation

H
N N Y
Py I
NZ N X \K
)\ /H\ SO;H X
Y N N
H
Structure de base
R
Y Disulfoné NI/-I
— R
Y Tétrasulfoné HO,;S \ / NH
HN—R
Y Hexasulfoné : /
HO3SJ/_\\\SO3H
R
X étude antérieure L
HO/\/ N OH

N NH, |
X présente étude HO/\/ \/\H/
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On voit donc que le produit tétrasulfoné demeure le plus efficace alors que le disulfoné
et I'hexasulfoné inversent leur position. De plus I'écart entre le ks de I'hexasulfoné et du
disulfoné est trés important et se chiffre a environ 14 m” kg ce qui est une différence
trées importante ( voir Tableau 4-3 et Tableau 5-1). L'influence du groupement en X est
importante en ce qui concerne l'efficacité des FWA. Le simple fait de remplacer un
groupement hydroxyle (OH) par un groupement amide primaire (CONH;) & une extré-
mité du substituant inverse |'efficacité des agents disulfonés et hexasulfonés. L'explica-
tion de cet ordre réside aussi dans le fait que le degré de sulfonation, par le différentes
positions des groupements sulfonés sur le substituant Y, agit sur le nombre de formes de
résonance possibles que la molécule peut adopter. En effet, la présence d'un groupement
sulfoné en para du cycle du groupement Y, comme pour le produit tétrasulfoné UQTR-5
du Tableau 3-1, augmente le nombre de formes de résonance possibles alors que la pré-
sence de groupements en position ortho et méta ne permet pas toutes les mémes formes
de résonance en raison de la présence d'un groupement désactivant fort en position méta
[21]. D'autres analyses, par simulation moléculaire notamment, nous permettront

d’expliquer davantage ce phénomene.

L'objectif premier de notre étude était de réduire au maximum la quantité de chromopho-
res dans le papier fabriqué a base de PHR. Afin de pouvoir utiliser ces pates dans les
papiers fins, il faut a tout le moins qu'elles résistent trois mois a la réversion de blan-
cheur [17]. Ceci implique donc que les produits utilisés lors de nos essais ne pourraient
pas étre appliqués directement en industrie afin de prévenir adéquatement le jaunisse-
ment des PHR. Il est toutefois important de mentionner que l'efficacité de ces agents
pourrait étre différentes pour différents types de pates a haut rendement blanchies ou
non. Ici, seule une PTM de résineux non-blanchie a été utilisée en raison de sa forte ten-
dance au jaunissement comme mentionné a la section 3.4.1. Cette avenue devra étre ex-
plorée afin de valider le classement ci haut et d’évaluer le potentiel des mémes agents

sur différentes PHR.

Les analyses de fluorescence ont clairement démontrées que tous nos produits perdaient

la quasi totalité de leur intensité de fluorescence pendant la premiere moitié de l'expéri-
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mentation. Le point majeur a retenir de ces résultats est que tous nos produits se dégra-
dent trés rapidement dans les conditions expérimentales utilisées. Cette dégradation peut
étre attribuable a deux phénomeénes: soit qu'un lien faible a l'intérieur de la structure du
FWA se brise suite & une trop grande excitation, c'est a dire que la molécule se dissocie,
soit que la molécule adopte une conformation qui la rende inefficace, comme l'isoméri-
sation cis-trans des stilbénes. Il a été prouvé que les stilbénes en forme cis sont moins
efficaces [20]. Cette observation nous améne a nous questionner sur les conditions expé-
rimentales utilisées lors de 1'étude. En effet, le type d'irradiation utilisée ici n'est aucu-
nement le reflet de l'irradiation en milieu naturel. En effet, la lumiére solaire n'irradie pas
aussi intensément dans 1'UV que les lampes qui équipent le photoréacteur. Le fait de
bombarder intensément les FWA avec des rayons UV contribue fort probablement a leur
dégradation hative. [l serait probablement souhaitable d'utiliser des lampes qui reflétent
mieux la lumiére solaire pour ce genre d'études. En effet, le type d'irradiation semble
jouer un réle important dans le processus d'inhibition du jaunissement. Une lampe
CoolWhite, entre autre, du fait qu'elle émet plus de radiations dans la partie visible du
spectre, tend a blanchir, en quelque sorte, le papier en détruisant les chromophores for-
més [22]. En effet, les chromophores, en absorbant les radiations émises par la lampe
aux alentours de 420 nm, subissent une dégradation ce qui contribue & augmenter la sta-
bilité¢ de blancheur. L'idéal serait bien sir d'exposer les échantillons directement a la lu-
miére solaire mais cette technique est pratiquement irréalisable compte tenu des condi-
tion climatiques changeantes et de la durée excessive qu'une telle expérimentation néces-

siterait.

Les résultats obtenus avec le systeme FWA — Antioxydant sont quelques peu décevants.
Compte tenu des informations tirées de la littérature, les résultats potentiels auraient di
étre meilleurs. Cependant, ce comportement s'explique par le fait que l'acide ascorbique
accélere le jaunissement thermique du papier [34]. Il a été¢ démontré que 'acide ascorbi-
que, par l'intermédiaire de réactions entre des dérivés ascorbates et la lignine, accélére le
jaunissement des PHR quelle que soit leur nature. Etant donné que la température a l'in-
térieur du photoréacteur est d'environ 50°C lorsque celui-ci est en opération, les résultats

obtenus sont tout a fait corrects et justifiables. Ces résultats impliquent également que
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l'effet de protection du FWA par 'antioxydant escompté au début de I'expérimentation
est soit trés faible ou nul. C'est donc dire que dans notre cas, I'antioxydant n'a aucune ou
peu d'interaction avec l'agent fluorescent. Cependant, d'autres types de composés an-
tioxydants ayant déja montré des résultats impressionnants [22], I'étude de ce type de
systéme pourrait étre poussée plus a fond afin de trouver un antioxydant capable de pro-
téger efficacement les FWA. Comme les analyses de spectrofluorimétrie ont clairement
démontré que les FWA sont sujets a une forte dégradation sous irradiation UV, il appa-
rait important de bien protéger les agents fluorescents afin de préserver au maximum

leur efficacité.

Comme dernier point, les manipulations visant a déposer les particules minérales de Ti0,
a la surface de feuilles n'ayant pas donné de résultats valables, une nouvelle approche
pourrait étre envisagée. Il serait possible de vérifier le pouvoir dispersant de film de latex
contenant des particules de TiO,. De cette fagon, tous les problémes de fixation des par-
ticules sur le support papier pourraient étre contournés afin de vérifier l'efficacité des
particules pour inhiber la réversion de blancheur. Cependant, des contraintes de temps
nous ont empéchées de vérifier cette méthode mais il n'en demeure pas moins que cette
procédure d'inhibition devra faire l'objet d'une attention toute particuliére en raison du
grand potentiel de telles particules. Il est & mentionner qu'advenant le cas ou ces particu-
les minérales montreraient 'efficacité d'inhibition espérée, le probléme d'application sur
la feuille demeure entier et devra étre solutionné avant d'envisager toute forme d'utilisa-
tion industrielle. Pour ce qui est des analyses granulométriques, des consultations aupres
d'experts en la matiére nous ont appris qu'il était pratiquement impossible d'obtenir des
échantillons de particules primaires seules. Ceci n'est possible que par un traitement
chimique radical qui demande un temps énorme. Cependant, la taille des agglomérats
étudiés étant beaucoup plus petite que la taille des particules de TiO; utilisés comme
pigments dans le papier, 'hypothése de l'utilisation du pouvoir dispersant des petites

particules afin d'inhiber la réversion de blancheur demeure valable et doit étre vérifiée.
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Chapitre 6 - Conclusions

Les conclusions de cette étude sont décevantes en regard du but ultime fixé au départ
malgré qu'elles soient encourageantes au niveau scientifique. Aucun produit étudié n'a
montré une efficacité d'inhibition assez grande pour justifier, en ce moment, une substi-
tution accrue de pate chimique par des PHR, quelle qu’elle soit, dans les papiers destinés
a des usages de moyenne durée. Le meilleur produit testé, le UQTR-1, ne montre pas de
résultats suffisamment élevés pour protéger adéquatement une PTM contre la réversion
de blancheur. Ceci implique donc que le probléme est loin d'étre résolu et que beaucoup
d'efforts sont encore a mettre dans ce secteur. Il faut toutefois ajouter que les résultats
obtenus dans cette étude ont contribué a une meilleure compréhension de l'effet des
FWA sur l'inhibition du jaunissement et qu'ils nous encouragent a redoubler d'ardeur

dans la suite des travaux.

Les études de fluorescence ont clairement démontrées la nécessité de trouver une mé-
thode efficace afin de protéger les agents fluorescents contre la dégradation sous irradia-
tion UV. Il est vrai que sous une irradiation normale, a la lumiére solaire par exemple, ce
facteur soit moins important. Il n'en reste pas moins que 'efficacité d'inhibition de l'agent
fluorescent pourrait étre augmentée en augmentant sa stabilité aux radiations UV. Cette
stabilisation ne peut étre effectuée par l'acide ascorbique étant donné son influence mar-

quée sur le niveau du jaunissement thermique.

Cette étude nous confirme la nécessité d'envisager l'utilisation de sources lumineuses
plus proches de la lumiére solaire pour vérifier l'efficacité des agents fluorescents. Ceci
dans le but de réduire la dégradation des FWA et d'ajouter I'effet de dégradation des
composés colorés sous irradiation dans le visible. Ce facteur ainsi que l'utilisation d'au-
tres types de pates a haut rendement ou chimiques, étendraient grandement le niveau de

connaissances dans le domaine et donneraient une vue plus globale sur le syjet.

Il apparait aussi nécessaire de développer des techniques pour déterminer de I'efficacité

des agents fluorescents. On a vu, lors de cette étude, que la structure des produits et tout
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particuliérement la nature des substituants présents sur celle-ci, ont une influence mar-
quée sur le comportement des FWA face a I'inhibition de jaunissement. Le développe-
ment de telles méthodes permettrait ainsi de sauver énormément de temps d'expérimen-
tation car certains produits moins efficaces pourraient étre écartés avant méme de débu-
ter une étude. Il serait également possible de proposer de nouvelles molécules a synthéti-

ser qui auraient des capacités d'inhibition plus importantes.

Il apparait évident que la simple application d'une sauce contenant des particules de TiO;
avec un liant n'est pas la méthode correcte afin d'obtenir un couchage uniforme. Il est
donc impossible pour le moment d'évaluer de telles particules en tant qu'inhibiteurs de
réversion. Cette voie d'inhibition mérite une attention particuliére en raison du trés haut

potentiel des particules ultra fines comme écran UV.

De nouveaux types d'inhibiteurs, autres que ceux de la familles des stilbénes, devront
aussi étre étudiés. Que ce soit des molécules organiques ou minérales, il apparait néces-
saire d'envisager d'autres types de composés afin de vérifier leur potentiel en tant qu'in-

hibiteurs de jaunissement.
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Annexes (spectres et cinétiques)

Cette annexe comprend tous les spectres obtenus lors de notre étude spectroscopique. On

y retrouve:
e Spectre de Ak en fonction de A pour les produits

e Spectre de fluorescence pour les produits
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Annexe 1 Spectre de Ak en fonction de A pour le produit UQTR-1
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Annexe 2 Spectre de Ak en fonction de A pour le produit UQTR-2
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Annexe 12 Spectre de fluorescence pour le produit UQTR-2
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