
F- PCT ORCANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETh INTELLECTUELLE
Bureau international

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU WAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS PCI
51 Classifleatidn Internationale des brevets 11 Numéro do publication internattonale WO 98A2486

C08I 1132 A23L 1100 A61K 7100 CuD Al
3AM CO4B 24100 II CO8L 1102 128 43 Date de publication Internatlonale 22 janvier 1998 22.01.98

21 Numéro de Ia demande internationale PCT/FR97I01290 81 EIaIS désignés AL AU BA BB BC BR CA CN CU
EE CE MU IL IS JP KP KR LC LK LR LT LV

22 Date de dépôt international 11
juillet

1997 11.07.97 MC MK MN MX NO NZ PL RO RU SC SI SK
TR IT UA US UZ VN brevet AR1PO OH KE LS
MW SD SZ UC ZW brevet eurasien AM AZ BY

30 Données relatives Ia priorité KC KZ MD RU TJ TM brevet européen AT BE CM
96/09061 15 juillet 1996 15.07.96 FR DE DK ES Fl FR CB CR IE IT LU MC NL PT
96/11986 27 septembre 1996 27.09.96 FR SE brevet OAPI BF BJ CF CC CI CM CA CN ML

MR NE SN TD TO

71 Déposant pour tous Its Ezas dEsignés sauf US RHONE
POULENC CHIMIE 25 quai Paul Doumer Publiée

92408 Courbevoie Cedex FR Avec rapport tie reclierche internationale

Avant Iexpiration du dElai prEvu pour La modification des

72 Inventeurs et revendications sera republiEe si de relies modifications son

75 nventeurs/D4posants US seulemen CANTIANI Robert reçues

22 rue Rousselle F-92800 Puteaux FR
CUERIN Clues 17 avenue Edouard Detaille

F-95600 Eaubonne FR SENECHAL Alain 95
rue de Paris F-94220 Charenton FR VINCENTIsabelle

Apparternent 32 131 avenue Aristide Briand
F-27000 Evreux FR BENCHIMOL Joel Rue

de Ia petite Notre-Dame F-27800 Francquevitle FR

74 Mandataire FABRE Madeleine-France Rhbne-Pouienc

Chimie Direction de Ia Propriét Industrielle 25 quai Paul

Doumer F-92408 Courbevoie Cedex FR

54 Title ADDITIVATION OF CELLULOSE NANOHBRJLS WtTH CARBOXYL CELLULOSE WITH LOW DECREE OF SUBSTI
TUTION

54 Titre ADDITIVATION DE NANOFIBRILLES DE CELLULOSE AVEC DE LA CELLULOSE CARBOXYLEE BAS DECRE
DE SUBSTITUTION

57 Abstract

The invention concerns compositions containing essentially amorphous cellulose nanofibrils carboxyl cellulose with degreeof
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 concerns method
for preparing such compositions consisting in adding to substantially amorphous nanofibril suspension the additive and optionally the

co-additives then in drying the suspension thus additivated The resulting compositions are easily redispersable and preserve all their

rheological properties

57 AbrdgC

La prCsente invention pour objet des compositions comprenant des nanofibrilles de cellulose essentiellement amorphes de Ia cellulose

casboxylte prtsentant un degi de substitution inftrieur ou égal 095 en tant quadditif et évenruellement au moms un co-additif Ia teneur

en additif et en co-additif dventuel ttant infCrieuie ou egale 30 96 en poids par rapport au poids de nanotlbrilles et dadditif et de co-additif

tventuel Elle de mhrne pour objet un procédC de preparation de telles compositions consistans ajouter une suspension de nanofibrilles

essentiellemens arnorphes ladditifet Cventuellement Ic ott les co-additifs puis sdcher Ia suspension ainsi additivée Les compositions
ainsi obtenues sont facilement redispersables et conservent leurs propriétCs thCologiques initiales

EXHIBIT
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ADDITIVATION DE NANOFIBRILLES DE CELLULOSE AVEC DE LA

CELLULOSE CARBOXYLEE BAS DEGRE DE SUBSTITUTION

La présente invention pour objet des compositions comprenant des nanofibrilles

de cellulose essentiellement amorphes de Ia cellulose carboxylée en tant quadditif et

eventuellement des co-additifs ainsi que leur procédé de preparation

Elle concerne des suspensions obtenues partir de telles compositions

Les microfibrilles et les nanofibrilles de cellulose sont des composes bien connus

10 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 probléme avec les microfibrilles et les nanofibrilles de

cellulose En effet elles sont obtenues sous Ia forme dune suspension aqueuse dont

15 Ia teneur en matiéres séches est relativement faible de Cordre de en poids

environ Le développemeni de ces produits sous une telle presentation nest donc pas

rentable économiquement tant sur le plan du stockage que du transport par exemple

On donc pensé de maniére évidente Ies presenter sous une forme séche

Malheureusement lorsque les suspensions de microfibrilles ou de nanofibrilles de

20 cellulose sont séchées il se crée des liaisons hydrogéne trés fortes entre es fibrilles qui

rendent nécessaires Ia mise en oeuvre de moyens trés cisaillants pour redisperser ces

fibrilles IorsquiI est possible de les remettre en suspension

On tenté de proposer des solutions au problerne de séchage des microfibrilles

de cellulose Ainsi des additifs ont ete introduits lors de Ia preparation de suspensions

25 de microfibrilles et plus particuliérement au moment de lhomogénéisation

Par exemple dans Ie brevet américain US 481 076 iI est propose de sécher des

microfibrilles de cellulose issues de pâte de bois en presence dadditif Les teneurs Ies

plus favorables une bonne redispersion aprés séchage et donc un bon niveau de

viscosité de Ia suspension sont de rordre de 50 100 en poids par rapport aux

30 microfibrilles séches Comme on peut le constater es quantités dadditifs introduites

sont trés importantes Par ailleurs ces methodes ne donnent pas entiérement

satisfaction méme sil est priori possible de redisperser ces microfibrilles séchées Les

moyens mis en oeuvre pour redispersion sont en effet loujours trés cisaillants

Dans Ia demande internationale WO 95/02966 il est décrit ladditivation de

35 cellulose microcristalline avec de Ia gomme xanthane ou de Ia carboxyméthylcellulose

avec des teneurs inférieures 33% en poids par rapport au poids de cellulose

microcristalline Cependant les conditions de mise en suspension de Ia cellulose

séchée sont tres fortement cisaillantes car elles sont faites dans es conditions
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clas.siques dagitation de formulations destinées des applications dans le domaine de

lalirnentaire Les microlibrilles sOchées ne peuvent donc pas Otre considérées comme

factiement redispersables

Lenseignement apporte par rart antérieur sur Ia redispersion des microfibrilles de

cellulose microcristalline et notamment celles issues de Ia pâte de bois ne peut pas

étre transpose aux nanofibrilles de cellulose issues de cellules parois primaires

Tout dabord les microfibrilles de cellulose issues du bois proviennent de parois

secondaires Cela signifie quelles ont un taux de cristallinité supérieur 70 Lors de

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

10 désenchevOtrement des fibres comme cest le cas lors de létape dhomogenéisation des

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

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

les caractéristiques des 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 Ia pâte de bois se présentent classiquement sous Ia

forme dagrégats de quelques dizaines de nanomOtres quelques micrométres

constitués de fibrilles élémentaires gui ne peuvent pas étre désenchevétrées lors de

20 lét.ape dhomogéneisation En ce gui concerne les nanofibrilles de cellulose issues de

cellules parois primaires elles présentent un diamétre dau plus quelques nanométres

et ont Yaspect de filaments

II est relativement been établi que la difficulté de redisperser des microfibrilles ou

des nanofibrilles de cellulose est hOe lexistence de nombreuses liaisons hydrogène

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

de poids de cellulose est directement reliO Ia morphologie desdites microfibrilles ou

nanofibrilles et plus prOcisément proportionnel leur surface spécifique plus elle est

OlevOe et 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 Ia surface spOcifique de ces derniOres est beaucoup plus

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

logiquement rencontrer des difficultOs accrues pour redisperser des nanofibrilles de

cellulose

Ainsi Otant donnO lOtat de Ia technique prOsentO ci-dessus il Otait prOvisible que

35 des quqntetés dadditif plus Olevees que celles mises en oeuvre pour les microfibrilles

seraient nécessaires pour obtenir une bonne redisperseon des nanofibrilles sOchOes

Or Ia 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 quil soit necessaire de mettre en oeuvre des

conditions trés fortement cisaillantes En outre il été trouvé de façon surprenante que

des quantités de lordre de celles préconisées dans Ian antérieur présentaient des

inconvénients importants pour Ia conservation des propriétés rhéologiques des

nanofibrilles

Ceci provient de Ia difference de comportement entre les microfibrilles cristallines

par exemple les microfibrilles de cellulose issues de parois secondaires et les

nanofibrilles issues de cellules parois primaires

En effet les microfibrilles microcristallines non additivees ne sont pas

10 dispersables en milieu aqueux elles décantent immédiatement aprés arret de

lagitation méme en mettant en oeuvre des moyens dagitation 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

15 spécifique de type rhéofluidifiant au milieu dans lequel elle sont intrdduites

Or dune maniére gOnérale le séchage altere non seulernent Ia capacitO Ia

redispersion des nanofibrilles séchées et leur viscosité mais également leur profil

rhéologique Ainsi de grandes quantités dadditifs du type de celles mises en oeuvre

habituellement pour redisperser des rnicrofibrilles microcristailines comme celles issues

20 du bois cest-ã-dire autant dadditif que de microfibrilles ne donnent pas de bons

résultats en ce gui concerne le profil rhéologique rhéofluidifiant des nanofibrilles de

cellulose issues de parois primaires le profil devient plus newtonien cest-á-dire moms

rhéofluidifiant

Comme on peut le constater les consequences du sechage des nanofibrilles de

25 cellulose essentiellement amorphes sur Ia redispersion de ces fibrilles ainsi que leurs

propriétes rhéologiques viscosite faible et fort cisaillement profil rhéologique ne peut

Otre résolu de maniére satisfaisante en se basant sur les connaissances apportées par

ladditivation de microfibrilles microcristallines par exemple de microfibrilles issues de

cellules parois secondaires

30 La presente invention apporte donc une solution simple et efficace ces

problémes

Ces buts et dautres sont atteints par Ia présente invention gui pour premier objet

une composition comprenant des nanofibrilles de cellulose essentiellement amorphes

de Ia cellulose carboxylée prOsentant un degré de substrtution inferieur ou égal 095

35 en tant quadditif et éventuellement au moms un co-additif Ia teneur en additif et en co

additif Oventuel etant intérieure ou égale 30 en poids par rapport au poids de

nanofibrilles et dadditif et de co-additif éventuel
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