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PRODUITS POUR LE COLLAGE DES FIBRES CELLULOSIQUES,
PROCEDE DE FABRICATION ET UTILISATIONS

La présente invention concerne des produits destinés a rendre hydrophobes des
fibres cellulosiques, en particulier des fibres papetiéres.

L'invention vise également un procédé de fabrication de ces produits ainsi que
leur utilisation pour I'hydrophobation du papier.

La surface des fibres cellulosiques, utilisées pour la production de papier,
présente un caractere hydrophile qui n'est pas compatible avec certaines phases
des procédés papetiers comme le traitement de surface ou l'encollage, et qui
pose également des problémes lors de l'utilisation finale du papier notamment
pour I'écriture ou l'impression, car le papier est trop absorbant.

Pour pallier ces difficultés, afin de contréler la pénétration de liquides dans le
papier, les professionnels papetiers utilisent couramment des agents de collage
qui permettent de rendre le substrat hydrophobe. On distingue deux types de
collage : le collage en surface qui est un traitement de la surface des feuilles de
papier une fois formées, et le collage en masse.

Le collage en masse consiste d ajouter des agents de collage a la suspension
fibreuse avant la formation des feuilles de papier. L'ajout de ces agents de
collage dans la suspension aqueuse modifie les propriétés des fibres de cellulose
et rend le substrat hydrophobe.

Il existe plusieurs types d'agents de collage.

Les agents de collage d'origine naturelle, notamment les résines de colophane ont
été pendant plus de 150 ans les principaux additifs de collage. Ces agents se
fixent aux fibres cellulosiques par une ligison ionique via la formation d'un

complexe avec des ions aluminium. Toutefois ce type d'interaction est
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relativement hydrophile et peu stable dans I'eau. En outre le changement de pH

des procédés papetiers d'un pH acide vers un pH neutre/alcalin rend les résines
de colophanes beaucoup moins efficaces et moins intéressantes pour le collage
du papier.

De plus en plus, les résines de colophane ont donc été remplacées dans les
procédés papetiers par des colles dites synthétiques, plus adaptées au pH
neutre/alcalin. Les deux principales colles synthétiques sont I'alkyl cétene dimere
(AKD : Alkyl ketene dimer) et l'anhydride alkényle succinique (ASA : alkenyl
succinic anhydride). Contrairement aux résines colophanes, ces colles ont un
groupe réactif en mesure de former une liaison covalente avec la cellulose.
Toutefois ces agents de collage synthétiques ne sont pas non plus satisfaisants
car ils présentent une faible sélectivité pour les fibres cellulosiques, d'ot une
faible rétention et une surconsommation en agents de collage. Cette faible
rétention conduit également a l'augmentation de la quantité de colles dans les
eaux en entrdihant leur dégradation.

En effet un contact excessif avec l'eau peut conduire a une hydrolyse totale des
colles qui, en se complexant avec des sels, peuvent donner lieu a la formation de
dépats. Ces derniers peuvent conduire a des défauts du papier, ou encore, en
s'‘accumulant, peuvent provoquer l'arrét de la machine a papier.

De plus, les produits d'hydrolyse non retenus sur les fibres augmentent la
pollution des eaux, aggravée par la fermeture des circuits.

Pour résoudre partiellement ces problémes, il est connu d'utiliser en sus des
agents de collage, des agents de rétention ou des coagulants, pour améliorer leur
rétention et limiter leur impact sur la qualité du papier.

Néanmoins, ces solutions ne sont pas non plus satisfaisantes, car la rétention de
la colle reste toujours inférieure a 100%. Elle est de l'ordre de 50% pour I'AKD

et de 30% pour 'ASA.
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Un autre inconvénient lié a ces agents de collage est la nécessité de réaliser une

émulsion afin de les protéger du contact de I'eau et de les disperser de maniére
uniforme dans la suspension de fibres cellulosiques avant la formation du papier.
Cette émulsion est généralement constituée d'une solution aqueuse de polymeres,
principalement d'amidon, dans laquelle est émulsionné I'agent de collage.

Dans le cas de 'ASA, en raison de sa réactivité élevée avec l'eau, cette émulsion
doit €tre réalisée sur site, ce qui est contraignant et demande de lourds
investissements aux papetiers tels que l'achat d'un cuiseur pour I'amidon, d'un
échangeur thermique pour le refroidissement de ce dernier et d'un émulsionneur
pour fabriquer I'émulsion.

Il subsiste donc un besoin pour un produit efficace permettant de rendre
hydrophobe des fibres cellulosiques, simple d'utilisation, écologique et
économique.

C'est pourquoi l'objectif de la présente invention est de répondre a ce besoin et
de pallier les inconvénients de l'art antérieur en proposant un produit pour le
collage des fibres cellulosiques, en particulier d'origine papetiere, plus efficace,
utilisable en moins grande quantité, qui ne nécessite pas une préparation
préalable a son emploi et qui évite les problemes liés aux dépdts comme les
arréts de machine ou les défauts papier ainsi que les problemes de pollution des
eaux.

A cet effet la présente invention vise une particule destinée a étre ajoutée a une
suspension de fibres cellulosiques, constituée par une matrice polymére
encapsulant au moins un agent de collage, ainsi qu'une composition comprenant au
moins une telle particule.

Préférentiellement, les fibres cellulosiques sont des fibres papetieres.
L'invention vise également un procédé de fabrication de particules constituées

par une matrice polymére encapsulant au moins un agent de collage.
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Par agent de collage, on entend un additif capable de faire varier I'énergie de

surface des fibres cellulosiques et par conséquent leur affinité avec l'eau.

Par encapsuler, on entend préparer des microparticules individualisées
constituées d'un matériau enrobant et d'une matiere active. Pour la présente
invention, le matériau enrobant est une matrice polymere et la matiere active est
un agent de collage.

L'invention a également pour objet l'utilisation, notamment pour la fabrication de
papier, de particules constituées par une matrice polymeére encapsulant au moins
un agent de collage, et/ou de compositions comprenant de telles particules.
Avantageusement, les particules et/ou les compositions selon l'invention sont des
produits préts a lemploi qui peuvent étre utilisés directement dans une
suspension fibreuse sans préparation préalable. Ils présentent de bonnes
propriétés de rétention et diminuent de fagon importante les problémes de
défauts de papier et/ou d'arrét de machine.

De plus, ces produits ont une bonne résistance a I'hydrolyse.

D'autres caractéristiques et avantages ressortiront de la description détaillée
qui va suivre de |'invention.

La présente invention vise donc une particule destinée a €tre ajoutée a une
suspension de fibres cellulosiques, préférentiellement des fibres cellulosiques
papetiéres.

Elle est constituée par une matrice polymere encapsulant au moins un agent de
collage. La matrice polymere peut enfermer une ou plusieurs molécules d'agent de
collage. Préférentiellement la matrice polymere enferme plusieurs molécules
d'agent de collage.

Les agents de collage sont synthétiques ou d'origine naturelle.
Préférentiellement il s'agit dagents de collage synthétiques, encore plus

préférentiellement de type ASA ou AKD.
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La matrice polymere ou matériau enrcbant peut etre constituée par un polymere

naturel, d'origine naturelle et/ou synthétique.

La matrice polymere peut €tre constituée par au moins un polymére naturel
choisi parmi les amidons, les hémicelluloses, les protéines végétales, les protéines
animales, les oligosaccharides et les polysaccharides.

Selon une variante la matrice polymere peut €tre constituée par au moins un
polymeére d'origine naturelle choisi parmi les amidons modifiés, les dérivés
cellulosiques, les protéines végétales modifiées, les polymeres ou copolymeres
d'acide lactique et les polyméres et copolymeéres d'acide aspartique.

La matrice polymere peut également Etre constituée par un polymére
synthétique tel que du polycaprolactone.

Selon un autre mode de réalisation la matrice polymere peut tre constituée par
un mélange de polyméres de différentes catégories, polymere naturel, d'origine
naturelle et/ou synthétique.

Préférentiellement on choisira les polyméres naturels ou d'origine naturelle ayant
une structure chimique permettant une bonne affinité avec les fibres
cellulosiques papetieres, comme notamment I'amidon ou les hémicelluloses.

Selon un mode de réalisation particulierement adapté, la taille des particules est
comprise entre 500nm et 10pm. Avantageusement, cette taille permet aux
particules d'étre retenues par le matelas fibreux lorsqu'elles sont ajoutées a une
suspension de fibres papetieres, tout en ne génant pas a la formation de la

feuille.

o

Les particules selon l'invention sont fabriquées par un procédé qui consiste

o

encapsuler au moins un agent de collage dans une matrice polymere de fagon
obtenir une particule dans laquelle est contenu ledit agent de collage.
Toute méthode d'encapsulation peut &tre utilisée, telle que par exemple

I'atomisation ou la coacervation simple ou complexe.
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Préférentiellement, I'encapsulation est réalisée par atomisation. Le procédé peut

comprendre la succession des étapes suivantes :

- solubilisation du matériau enrobant en phase aqueuse,

- émulsion de l'agent de collage dans cette solution aqueuse, et

- atomisation de I'émulsion par pulvérisation en présence d'un courant
d'air chaud.
Selon un autre aspect, la présente invention vise une composition destinée a étre
ajoutée a une suspension de fibres cellulosiques, notamment papetiéres,
comprenant au moins une particule telle que définie précédemment.
Préférentiellement une telle composition comprend entre 10 et 50% d'agent de
collage et entre 50% et 90% de matrice polymére, matériau enrobant.
Les particules et/ou les compositions selon I'invention peuvent €tre utilisées pour
augmenter I'hydrophobie des fibres cellulosiques. Elles peuvent étre introduites
directement dans une suspension de fibres cellulosiques sans préparation
préalable, en particulier dans le cadre de la mise en ceuvre d'un procédé de
fabrication de papier. Il s'agit de produits préts a I'emploi ne demandant pas une
préparation sur site industriel contrairement aux agents de collage
conventionnels qui doivent tre émulsifiés sur site.
Avantageusement les produits selon l'invention ne sont pas hydrolysés lors de
leur passage dans la phase aqueuse. Lorsque les particules sont mises dans la
suspension aqueuse, I'agent de collage est protégé de toute hydrolyse. Il est
libéré uniquement lors du séchage de la feuille par modification du polymere sous
I'action de la chaleur et du pressage, ce qui lui évite ainsi tout contact avec l'eau.
Les produits selon l'invention sont efficaces et peuvent €tre utilisés en faible
quantité. Par exemple, pour la fabrication du papier il est possible d'utiliser
entre 1 et 20kg de produits selon l'invention par tonne de pdte a papier. Ils
évitent également la pollution des eaux et améliorent le rendement en évitant la

formation de dépots.
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L'invention est a présent illustrée par un exemple.

Dans cet exemple, des particules constituées par une matrice d'amidon nhon-
ionique encapsulant des molécules d'ASA ont été fabriquées par atomisation.

Le taux d'encapsulation est de l'ordre de 20%.

Les particules sont relativement sphériques avec un diametre de l'ordre de 2
a3 pm.

Des essais de collage ont été réalisés avec ces particules.

Les particules ont été ajoutées a une suspension fibreuse en maintenant un
temps de contact et une vitesse d'agitation constants.

La suspension a ensuite été utilisée pour faire des feuilles au laboratoire, avec un
appareil, une « formette de rétention », dans lequel la suspension est distribuée
sur une toile et la feuille est formée par drainage sous vide de lI'eau contenue
dans la suspension.

Les résultats obtenus montrent que les particules permettent d'obtenir un
collage efficace avec un Cobb de 22g/m? pour un dosage de colles contenues dans

les microparticules de 2 5kg/T.
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REVENDICATIONS

1. Particule destinée & étre ajoutée directement & une suspension de
fibres cellulosiques, constituée par une matrice polymeére encapsulant au moins
un agent de collage, présentant une bonne résistance & I'hydrolyse, obtenue par
un procédé comprenant la mise en ceuvre des étapes suivantes :

- solubilisation du matériau enrobant en phase aqueuse,

- émulsion de l'agent de collage dans cette solution aqueuse, et

- atomisation de I'émulsion par pulvérisation en présence d'un courant
d'air chaud.

2. Particule destinée & étre ajoutée & une suspension de fibres
cellulosiques selon la revendication 1, caractérisée en ce que l'agent de collage
est choisi parmi les Anhydrides Alkényles Succiniques.

3. Particule destinée & Eétre ajoutée & une suspension de fibres
cellulosiques selon la revendication 1, caractérisée que l'agent de collage est
choisi parmi les Alkyls Céténes Diméres.

4. Particule destinée & &étre ajoutée & une suspension de fibres
cellulosiques selon l'une des revendications précédentes, caractérisée en ce que
la matrice polymeére est constituée par au moins un polymére naturel choisi parmi
les amidons, les hémicelluloses, les protéines végétales, les protéines animales
les oligosaccharides et les polysaccharides.

5. Particule destinée a étre ajoutée d& une suspension de fibres
cellulosiques selon l'une des revendications 1 & 3, caractérisée en ce que la
matrice polymére est constituée par au moins un polymére d'origine naturelle

choisi parmi les amidons modifiés, les dérivés cellulosiques, les protéines
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végétales modifiées, les polyméres ou copolyméres dacide lactique et les

polyméres et copolyméres d'acide aspartique.

6. Particule destinée & &tre ajoutée & une suspension de fibres
cellulosiques selon I'une des revendications 1 & 3, caractérisée en ce que la
matrice polymere est constituée par du polycaprolactone.

7.Particule destinée & étre ajoutée & une suspension de fibres
cellulosiques selon I'une des revendications précédentes, caractérisée en ce
quelle présente une taille comprise entre 500nm et 10um.

8. Composition destinée & étre ajoutée & une suspension de fibres
cellulosiques, caractérisée en ce quelle comprend au moins une particule selon
I'une des revendications 1 a 7.

9. Composition selon la revendication 8, caractérisée en ce gu'elle
comprend entre 10% et 50% d'agent de collage et entre 50% et 90% de matrice
polymére.

10. Utilisation d'une particule selon I'une des revendications 1 & 7 ou d'une
composition selon la revendication 8 ou 9, pour augmenter I'hydrophobie des
fibres cellulosiques.

11, Utilisation selon la revendication 10, caractérisée en ce qu'elle
consiste a introduire directement dans une suspension de fibres cellulosiques au
moins une particule selon I'une des revendications 1 & 7 ou une composition selon

la revendication 8 ou 9.
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RAPPORT DE RECHERCHE

articles L.612-14, L.612-17 et R.612-53 & 69 du code de la propriété intellectuelle

OBJET DU RAPPORT DE RECHERCHE

L'l.N.P.1. annexe a chaque brevet un "RAPPORT DE RECHERCHE" citant les éléments de I'état
de la technique qui peuvent étre pris en considération pour apprécier la brevetabilité de l'invention,
au sens des articles L. 611-11 (nouveauté) et L. 611-14 (activité inventive) du code de la propriété
intellectuelle. Ce rapport porte sur les revendications du brevet qui définissent I'objet de l'invention
et délimitent I'étendue de la protection.

Aprés délivrance, I'.N.P.I. peut, a la requéte de toute personne intéressée, formuler un

"AVIS DOCUMENTAIRE" sur la base des documents cités dans ce rapport de recherche et de tout
autre document que le requérant souhaite voir prendre en considération.

CONDITIONS D'ETABLISSEMENT DU PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

E Le demandeur a présenté des observations en réponse au rapport de recherche
préliminaire.

Le demandeur a maintenu les revendications.
Le demandeur a modifié les revendications.

Le demandeur a modifié la description pour en éliminer les éléments qui n’étaient plus en
concordance avec les nouvelles revendications.

O O O

Les tiers ont présenté des observations apres publication du rapport de recherche
préliminaire.

D Un rapport de recherche préliminaire complémentaire a été étabili.

DOCUMENTS CITES DANS LE PRESENT RAPPORT DE RECHERCHE

La répartition des documents entre les rubriques 1, 2 et 3 tient compte, le cas échéant, des
revendications déposées en dernier lieu et/ou des observations présentées.

E Les documents énumérés a la rubrique 1 ci-apres sont susceptibles d'étre pris en
considération pour apprécier la brevetabilité de l'invention.

Les documents énumérés a la rubrique 2 ci-apres illustrent I'arriere-plan technologique
général.
mais leur pertinence dépend de la validité des priorités revendiquées.

D Les documents énumérés a la rubrique 3 ci-apres ont été cités en cours de procédure,
[ ] Aucun document n'a été cité en cours de procédure.
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NEANT
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