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(57) Abstract

The invention concerns compositions containing essentially amorphous cellulose nanofibrils, carboxyl cellulose with a degree ' of
substitution not more than 0.95 as additive, and optionally at least one co-additive, the content in additive and optional co-additive being
less than 30 wt.% relative to the weight of nanofibrils and additive and -optional co-additive. The invention also concems a method
for preparing such compositions, consisting in adding to a substantially amorphous nanofibril suspension, the additive and optionally the
co-additive(s), then in drying the suspension thus additivated. The resulting compositions are casily rcdnspcrsablc and preserve all their

rheological properties.
(57) Abrégé

La présente invention a pour objet des compositions comprenant des nanofibrilles de cellulose essentiellement amorphes, de la cellulose
carboxylée présentant un degré de substitution inférieur ou égal 2 0,95 en tant qu'additif, ét éventueliement au moins un co-additif, la teneur
en additif et en co-additif éventuel étant inférieure ou égale 3 30 % en poids par rapport au poids de nanofibrilles et d’additif ¢t de co-additif
éventuel. Elle a de méme pour objet un procédé de préparation de telles compositions, consistant 3 ajouter A une suspension de nanofibrilles
essentiellement amorphes, 1’additif et €ventuellement le ou les co-additifs, puis 2 sécher la suspension ainsi additivée. Les compositions
ainsi obtenues sont facilement redispersables et conservent leurs propriétés rhéologiques initiales.
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ADDITIVATION DE NANOFIBRILLES DE CELLULOSE AVEC DE LA
CELLULOSE CARBOXYLEE A BAS DEGRE DE SUBSTITUTION

La présente invention a pour objet des compositions co'mp}enant des nanofibrilles "
de cellulose essentiellement amorphes, de la cellulose carboxylée en tant qu'additif, et
eventueliement des co-additifs, ainsi que leur procédé de préparation.

Elle concerne des suspensions obtenues & partir de telles compositions.

Les microfibrilles et les nanofibrilles de celluiose sont des composés bien connus
qui trouvent leurs utilisations comme additif modifiant ia texture des milieux dans
lesquels elles sont introduites. Dans le cas des milieux fluides, elles modifient leur
viscosité voire leur profil rhéologique.

Cependant, il existe un probleme avec les microfibriles et les nanoﬁbrillés de
celluilose. En effet, elles sont obtenues sous la forme d'une suspension aqueuse, dont
Ia_te'neur en matieres séches est relativement faible, de l'ordre de 1 4 5 % en poids
environ. Le développement de ces produits sous une telle présentation n'est donc pas
rentable écbnomiquement, tant sur le plan du stockage que du trénsport, par exemple.
On a donc pensé de maniére évidente A les présenter- sous une forme séche.
Malheureusement, lorsque les suspensions de microfibrilles- ou de nanofibrillés de -
cellulose sont séchées, il se crée des liaisons hydrogéne trés fortes entre les fibrilles qui
rendent nécessaires la mise en o»evuvre de moyens tres cisaillants pour redisperser ces
fibrilles, lorsqu'il est possible de les remettre en 'suspension

On a tenté de proposer des solutions au probléme de séchage des mlcrohbnlles '
de cellulose. Ainsi, des additifs ont été introduits lors de la préparation de suspensnons
de microfibrilles, et pius particuliérement au moment de 'homogénéisation.

. Par exemple, dans le brevet américain US 4 481 076, il est proposé de sécher des
microfibrilles de cellutose issues de pate de bois en présence d'additif. Les teneurs les
plus favorables a une bonne redispersion aprés séchage, et donc a un bon niveau de
viscosité de la suspension, sont de I'ordre de 50 a 100 % en poids par rapport aux
microfibriltes séches. Comme on peut le constater, les quantités d'additifs introduites
sont trés importantes. Par ailleurs, ces méthodes ne donnent pas entiérement
satisfaction, méme s'il est a priori possible de redisperser ces microfibrilles séchées. Les
moyens mis en oeuvre pour la redispersion sont en effet toujours trés cisaillants.

Dans la demande internationale WO 95/02966, il est décrit I'additivation de
cellulose microcristaliine avec de la gomme xanthane ou de la carboxymethyicelluiose,
avec des teneurs inferieures @ 33% en poids par rapport au poids de cellulose
microcristalline. Cependant, les conditions de mise en suspension de la cellulose
sechée sont trés fortement cisaillantes, car elles sont faites dans les conditions
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clas.siques dagitation de formulations destinées des applications dans ie domaine de

lalirnentaire Les microlibrilles sOchées ne peuvent donc pas Otre considérées comme

factiement redispersables

Lenseignement apporte pgr rart antérieur sur la redispersion d€S microfibrilles de

cellulose microcristalline et notamment celles issues de ia pate de pgjs ne peut pas

étre transpose auX nanofibrilles de cellulose issues de cellules parois primaires

Tout dabord les microfibrilles de cellulose issues du pois proviennent de Laois

secondaires Cela gjgnifie quelles ont un taux de cristallinite supérieur 70 Lors de

létape dhomogénéisation des rnicrofibriles issues du bois on constate non pas un

10 désenchevOtrement des fibres COMME cest ie cas lors de |étape dhomogenéisation des

nanofibrilles de cellulose issues de parois primaires mais uUneé cassure de ces fibrilles

Par consequent les microfibrilles de cellulose issues de parois secondaires nhont pas

les caractéristiques de€s fibrilles amorphes mais au contraire ont les caractéristiques de
mecrofibrilles microcristallines
15 Par ailleurs les morphologies des microfibrilles et des nanofibrilles sont

diflerentes En effet les microfibrilles microcristallines par exemple issues de cellulose

parois Secondaires COMME 1a pate de bois se présentent classiquement sous 1a

forme dagrégats de quelques dizaines de nanomOtres quelques micromeétres

constituées de€ rfibrines élémentaires gui he peuvent pas €tre désenchevétrées lors de
20 let.ape dhomogéneisation En ce gui concerne les nanofibrilles de cellulose issues de
cellules parois primaires elles présentent un diamétre dau pius quelques nanométres

et ONt yagpect de filaments

. est relativement been e&tabli que 'a difficults de redisperser des microfibrilles OU

des nanofibrilles de cellulose est hOe lexistence de nombreuses liaisons hydrogéne

25 entre les fibrilles créees lors du sOchage Or 1e nombre des liaisons hydrogOne par unite

de poids de cellulose est directement relio 12 morphologie desdites microfibrilles ou

nanofibrilles et plus prOcisément proportionnel leur surface gspecifique plus elle est
OlevOe ot plus le nombre de liaisons hydrogOne par unite de poids de cellulose est
imoortant Etant donnO ia morphologie particuliore des nanofibrilles de cellulose issues

30 de cellules parois primaires la surface spoOcifique de ces derniores est beaucoup plus

élevOe que celle des microfibrilles Lhomme de lart se serait donc attendu

logiquement rencontrer des difficultoOs agccrues pour redisperser des nanofibrilles de

cellulose
Ainsi Otant donnO IOtat de 1a technique prOsentO ci-dessus - Otait prOvisible que
35 des qugntetés dadditif plus Olevees que celles mMmises en oeuvre pour les microfibrilles
seraient Nécessaires pour obtenir une bonne redisperseon de€s nanofibriles sOchOes
Or 1a présente invention montré contre toute attente que des quantitOs dadditif

reLativement faibles Otaient suffisantes pour permettre une bonne redispersion des
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nanofibrilles séchées, et cela sans qu'il soit néceséaire de mettre en oeuvre des
conditions trés fortement cisaillantes. En outre, il a été trouvé de fagon surprenante que
des quantités de l'ordre de celles preconisées dans l'art antérieur, présentalent des
inconvénients importants pour la conservation des propriétés rhéoloquues des
nanofibrilles.

Ceci provient de la différence de con’iponemem entre les microfibrilles cristallines,

. par exemple les microfibrilles de cellulose issues de parois secondaires, et les
nanofibrilles issues de cellules a parois primaires. '

En effet, les microfibrilles microcristallines non additivées, ne sont pas
dispersables en milieu aqueux ; elles décantent immédiatement aprés arrét de
I'agitation, méme en mettant en oeuvre des moyens d'agitation trés cisaillants. De plus,
elles ne conférent pas de propriétés rhéologiques rhéofluidifiantes.

Par contre, les nanofibrilles issues de parois primaires présentent un caractére
dispersable en milieux aqueux. Elles apportent, en outre, un profil rhéologique bien
specifique, de type rhéofluidifiant, au milieu dans lequel elle sont introduites.

Or d'une maniére générale, le séchage altere non seulement la capacité a la
redispersion des nanofibrilles séchées et leur. viscosité mais également, leur profil
rhéologique. Ainsi, de grandes quantités d'additifs du type de celles mises en oeuvre
habituellement pour redisperser des microfibrilles microcristallines, comme celles issues
du bois, c'est-a-dire autant d'additif que de microfibrilles, ne donnent pas de bons
résultats en ce qui concerne le profit rhéologique rhéofluidifiant des nanofibrilles de .
cellulose issues de parois primaires : le profil devient plus newtonien, c'est-a-dire moins
rhéofluidifiant.

Comme on peut le constater, les consequences du séchage des nanofibrilles de
cellulose essentiellement amorphes sur la redispersion de ces fibrilles ainsi que leurs
propriétés rhéologiques (viscosité a faible et fort cisaillement, profil rhéolog|que) ne peut
‘étre résolu de maniére satisfaisante en se basant sur les connaissances apportées par '
l'additivation de microfibrilies microcristallines, par exemple de microfibrilles issues de
cellules a parois secondaires.

La présente invention apporte donc une solut:on simple et efficace a ces
problémes. ‘

Ces buts et d'autres sont atteints par la présente invention qui a pour premier objet
une composition.comprenant des nanofibrilles de cellulose essentieliement amorphes,
de la cellulose carboxylée présentant un degré de substitution inférieur ou égal a 0,95
en tant qu'additif, et éventuellement au moins un co-additif, la teneur en additif et en co-
additif éventuel étant inférieure ou égale a 30 % en poids par rapport au poids de
nanofibrilies et d'additif et de co-additif éventuel. '
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