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Résumé

Le papier est un matériau fibreux dont la durabilité est essentielle a la conservation de documents historiques. Il est
principalement constitué de cellulose, qui est sujette a dégradation a la fois par hydrolyse et par oxydation, entrainant
la fragilisation du papier. Sa microstructure complexe composée de fibres orientées, enchevétrées et adhérées les
unes aux autres représente un défi pour I’étude de I’impact de la dégradation chimique sur les propriétés mécaniques.
Une étude sur plusieurs papiers avec des microstructures différentes, et vieillis sous différentes conditions
d’expositions, a permis un approche globale du probléme. A partir des différents essais mécaniques, on conclue que
l'altération des fibres participe davantage au processus de fragilisation du papier que la détérioration des liaisons
interfibres. Plus précisément, les coupures de chaines de cellulose gouvernent la fragilisation des fibres,
indépendamment de la nature oxydative ou hydrolytique du mécanisme de dégradation chimique. L'analyse de la
morphologie des fibres suggere que cette fragilisation entraine des ruptures au niveau des défauts de la fibre sous des
faibles niveaux de contrainte.
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1. Introduction

Le papier est un matériau principalement constitué de fibres végétales de cellulose, polymeére semi-cristallin
susceptible a la dégradation dans des conditions normales d’utilisation. Bien que le papier soit couramment employé
pour des usages a court terme, sa dégradation doit étre prise en compte dans certaines situations, notamment le recyclage
ou ’archivage. Pour une utilisation sur de I’archivage a long terme, comme par exemple pour la conservation des
documents a I’ Andra (Agence nationale pour la gestion des déchets radioactifs), il est possible d’utiliser un papier dit
permanent comme support d’information (ISO 9706), lequel, bien que sa dégradation soit plus lente qu’un papier
classique, est toutefois sujet au vieillissement [1]. Quels sont les mécanismes d’endommagement du papier, dans le cas
d’une utilisation en archive ? Comment estimer sa durée de vie ?
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Figure I : Schéma descriptif de la méthodologie de 1’étude.
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La tenue mécanique du papier est due a la résistance propre des fibres, a I’enchevétrement des fibres, et aux liaisons
interfibres. Cette adhésion entre les fibres est facilitée par des liaisons faibles entre les molécules de cellulose, telles
que des liaisons hydrogene [2], ainsi que par I’enchevétrement de fibrilles, fibres micrométriques issues de traitements
mécaniques lors de la fabrication et présentes a la surface des fibres [3]. Cette adhésion peut donc étre sensible au
vieillissement du papier, notamment via des ruptures de fibrilles ou des modifications de polarité de la cellulose.
Plusieurs hypothéses d’endommagement sont alors envisagées (Figure 1) [4]: rupture des liaisons interfibres (a),
fragilisation de maniére homogéne le long de la fibre (b), ou hétérogéne au niveau de défauts des fibres (c) [5]. Plus
précisément, il s’agit d’évaluer 1’évolution de la probabilité de ces trois modes d’endommagement avec le vieillissement
chimique de la cellulose.

2. Matériaux et méthodes

Plusieurs papiers présentant des microstructures différentes sont sélectionnés pour cette étude : papiers
permanents a base de fibres de bois (A et B), papier filtre a base de fibre de coton (C), présentant diverses densités,
longueur de fibres et teneur en additifs. Afin d’étudier la durabilité de ces papiers en fonction de leur microstructure, ils
sont vieillis artificiellement a 90 °C sous différentes conditions d’atmosphére (air, oxygeéne, azote) et d’humidité relative
(0, 50, 90 % HR) afin de favoriser différents modes de dégradation chimique de la cellulose (oxydation, hydrolyse).
Ces vieillissements sont réalisés en tubes fermés pour éviter les échanges de produits volatils avec I’atmosphére, pour
des durées allant jusqu’a 50 semaines.

Les papiers sont caractérisés au cours du vieillissement d’un point de vue chimique, mécanique et morphologique.
Des tests mécaniques macroscopiques classiques (traction uniaxiale) et plus spécifiques au papier (pliage, traction a
mors jointifs) permettent d’identifier les phénomenes de fragilisation au cours de la dégradation chimique, exprimée
sous forme de diminution du degré de polymérisation (DP) de la cellulose (mesuré par chromatographie d’exclusion
stérique). Le suivi de 1’évolution de la microstructure des fibres est effectué en paralléle via des observations in sifu en
microtomographie aux rayons X, et des mesures ex situ de la taille des fibres par analyse MorFi [6]. Cette technique
consiste a capturer des images de fibres de papier en solution, et permet une analyse d’image automatique sur plusieurs
dizaine de milliers de fibres en quelques minutes.

3.  Résultats

L’¢étude multi-échelle de la microstructure du papier a permis d’obtenir des informations statistiques concernant
I’évolution de la morphologie des fibres en fonction du vieillissement chimique et de la sollicitation mécanique (Figure
2). La longueur des fibres de cellulose dans le papier ne semble pas évoluer en absence de sollicitation mécanique, mais
décroit fortement sous des faibles contraintes pour des niveaux de dégradation chimique élevés, révélant ainsi la
diminution du critére a rupture des fibres au cours du vieillissement. Le rayon des fibres n'évolue pas, ce qui indique la
constance de la surface de contact entre les fibres. Enfin, 1’étude du faciés de rupture en traction permet de conclure que
les ruptures de fibres contribuent davantage a la fragilisation du papier que les liaisons interfibres, et ce d’autant plus
que de degré de polymérisation de la cellulose décroit.

Figure 2 : Caractérisation morphologique des papiers non vieillis: Image obtenue par analyse MorFi de fibres du
papier permanent A (a), tomographie aux rayons X d’une section de papier filtre de coton C (b), microscopie du facies
de rupture en traction du papier permanent A (SEM) (c).

La caractérisation mécanique des papiers au cours du vieillissement permet de montrer que 1’évolution des
propriétés mécaniques dépend essentiellement du type de sollicitation et du type de papier (Tableau 1). En particulier,
la comparaison des résultats obtenus en traction a mors disjoints et & mors jointifs permet de découpler I’effet de la
résistance des fibres de celui de la résistance des liaisons interfibres. En effet, la résistance a la traction a mors jointifs,
qui sollicite essentiellement les fibres [7], décroit plus fortement. Les fibres fragilisent donc davantage que les liaisons
interfibres. De plus, on montre que les conditions d’exposition, et notamment la présence d’oxygéne lors du
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vieillissement, n’ont que peu d’influence sur les résultats mécaniques.

Propriété mécanique Papier Condition d’exposition Pente (MPa / 100 unités de DP)
Contrainte & rupture en traction | Permanent A Air, 50 % HR -0,66
monotone a mors disjoints Azote, 50 % HR -0,55
Coton C Air, 50 % HR -2,49
Azote, 50 % HR -2,23
Contrainte & rupture en traction | Permanent A Air, 50 % HR -0,70
a mors jointifs Azote, 50 % HR -0,68
Coton C Air, 50 % HR -22.4
Azote, 50 % HR -22.5

Tableau 1 : Evolution des propriétés mécaniques en fonction du vieillissement chimique suivant le type de
sollicitation, la nature du papier et les conditions d’exposition, exprimé comme la diminution de la propriété
pour une diminution du DP de la cellulose de 100 unités.

4. Conclusions

En conclusion, ces résultats indiquent que la fragilisation du papier est uniquement pilotée par la diminution de
degré de polymérisation de la cellulose, et non par son oxydation. Ces scissions de chaines conduisent a une fragilisation
des fibres du papier sans modifier significativement les liaisons interfibres, qui continuent a assurer une tenue
mécanique du papier jusqu’a des niveaux de dégradation importants (jusqu’a environ 60% de réduction du DP pour les
papiers étudiés). La fragilisation de la fibre se traduit par une rupture prématurée, qui a essentiellement lieu au niveau
des concentrations de contrainte, soit au niveau des défauts des fibres.
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