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(54) Titre : COMPOSITION AQUEUSE CONTENANT AU MOINS UN AMIDON ANIONIQUE GELATINISE SOLUBLE

(57) Abstract: The invention concerns an aqueous composition which is anionic in nature, comprising at least one soluble gela-
P— tinized anionic starch and at least one insoluble anionic starch. It is also directed towards the use of the composition according to
N the invention, in particular for the manufacture of a paper or of a flat board. It is in particular directed towards the paper or the flat

board obtained by these means, and also various industrial uses such as water treatment or the production of cosmetic products.

/

00

e (57) Abrégé : Linvention concerne une composition aqueuse a caractére anionique comprenant au moins un amidon anionique
gélatinisé soluble et au moins un amidon anionique insoluble. Elle vise aussi l'utilisation de la composition selon 1'invention, notam-
ment pour la fabrication d'un papier ou d'un carton plat. Elle vise, en particulier, le papier ou le carton plat obtenu par ces moyens
ainsi que divers usages industriels tels que le traitement de 1'eau ou I'élaboration de produits cosmétiques.
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COMPOSITION AQUEUSE CONTENANT AU MOINS UN AMIDON ANIONIQUE
GELATINISE SOLUBLE

L’ 1nvention concerne une composition agqueuse comprenant

> au moins un amidon anionique gélatinisé soluble et, de

preférence, au moins un amidon insoluble anionigue ou non
ioniqgue.

Elle concerne notamment une compesition agueuse

comprenant une assoclation d’au moins un amidon anionique

10 gélatinisé soluble et d’au moins un amidon anionigue
insoluble, non geéelatinisé ou partiellement gonflé, pour la
fabrication de papier ou de carton plat.

Elle concerne en particulier 17utilisation d’une

composition selon l17invention en tant qgqu’adjuvant dit « de
15 masse » pour la fabrication de papier ou de carton plat.
Cette utilisation prévoit l1l’addition d’une composition selon

~

l"1nvention a la suspension fibreuse, en vue d’'une meilleure

retention des fibres et des charges, d’un meilleur égouttage
et/ou de meilleures caractéristiques physiques des papiers et

20 cartons obtenus.

P Ap— J

wlle concerne aussi l'utillisation d’une composition

.

selon 1l’invention dans la partie humide de la machine &

papler.

Elle wvise wencore, la préparation d’une composition

25 selon l’invention présentant une excellente stabilité,
notamment en termes de viscosité, pour des durées de

conservation longues c’est-a-dire de plusieurs mois.

®

n entend par « amidon anionigue », un amidon modifié
chimiguement présentant un caractere anionique, exprimé en

30 npeg/gramme de prodult sec, mesuré sur un appareil « Streaming
e

nt Detector », commercialisé wpar la société MUTEK
(mesure dite « SCD »). Les charges anionigques peuvent &t

introduites par oxydation (notamment a partir d’un oxyde

d’"amine tel que, par exemple, le « TEMPC » et/ou l'un de ses
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dérivés), par estérification et/ou par éthérification.
L"amidon anionique est alors avantageusement caractérisé par
le degré de substitution (DS) gui est égal au nombre moyen de
substituants par unitée de glucose.

L"amidon anionigque au sens de l1l'invention est choisi
parmi les amidons oxydes, les phosphates dfamidons, les
sulfates d’amidon, les amidons sulfocarboxylés, les amidons
carboxyalkylés, les amidons modifies par n-
alcénylsuccinylation, notamment les amidons n-
octénylsuccinylés et n-dodécénylsuccinylés ou les amidons
estérifiés par un anhydride d’acide dicarboxyligue.

Cn entend par « amidon 1insoluble » tout amidon avant
forme de granules qgul présentent, en lumiere polarisée, une
Croix noire dite « croix de Malte ». Ce phénomene de
biréfringence positive Craduit l"organisation semi-—
cristalline des granules, préservee tant que lesdits granules
d’amidon sont 1insuffisamment hydrates pour etre solubilisés.
Les granules méme gonflés sont considérées comme 1insolubles
tant que la biréfringence persiste.

Par opposition, on entend par « amidon gélatinisé
soluble » et, plus particulierement, par « amidon anioniqgue
gelatinisé soluble », tout amidon anionigue ne présentant
plus l’état granulaire, l’état de transformation de 1’amidon
etant tel qgue ladite croix de Malte n’apparalt plus en
lumiere polarisée.

On entend par composition « stable » une composition

pour lagquelle la variation de la viscosité n’excede pas 50%

(o

de la valeur initiale sur molis ou, mieux, Ssur 6 molis. De

e

ntérieure a 25% de la wvaleur
G

{Fi

preférence cette variation est

£

, PN ¥ -
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'

ure a 1
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in
ulier inféri
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(3

initiale et en parti

ook
e

s’"appliquent a un stockage a chaud, c’est-a-dire a 35
T

Les compositions de la présente invention présentent

également une bonne stabilité chimigue.
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compcesitions de collage, en particuller d’'émulsions pour le
collage du papier en milieu neutre, ou de compositions
contenant au molns un agent d’enncblissement du papier,
notamment choisl parmi les azurants optiques, les colorants

et les polymeres synthétiques.

La suspension fibreuse a lagquelle est ajoutée la
composition de la présente i1nvention au cours de la
fabricaticn de papier, peut é&tre une composition 1issue de
pates nobles comme celles destinées a la fabrication de

papiers mincesg, tels qgue les papiers pelure, les papiers
cristal, les fiduciaires, les papiers a cilgarettes, les
papliers bible, les papiers de soie ou assimiles, ou dfautres
« fine paper », notamment destines a la copie ou a
1l"impression écriture, Jusqu’aux prodults couramment dénommes
« tlssue » ou les paplers électriques, notamment les papiers
dits « pour condensateur ».

Sont également concernés les papilers filtres, notamment
industriels ou destinés a l’industrie automobile, ou certains
paplers spéclaux, notamment ceux contenant des quantités
importantes d'oxyde de titane. Parml ces paplers speclaux, on
peut citer, par exemple, les paplers abrasifs, les supports
laminés, les paplers dits « deécor », notamment les papiers
structurés, les papiers stratifiés et les papliers peints.

Le fTerme « papler » est considérée 1cl dans un sens
généerigue et englobe l1'ensemble des gualiteées citées c¢i1-
dessus.

Sont particulierement concernées les pates recyclées,
notamment dites de vieux papiers, pour lesguels les problemes
technigues sont particulierement importants. En effet, la

es recyclées et issues de vieux paplers augmente

T
régulierement dans les compositions fibreuses.
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Est concerné tout cilrcuit papetier fermé, c’est-a-dire
mettant en cecuvre des quantités d'eau fraiche limitées et
falsant appel a des eaux recyclées et diversement chargées.

Le recyclage et la déegradation de la fibre gui en
résulte ont pour conséquence majeure de rendre les pédtes a
papier de MoO1nNs en  molns receptives aux adjuvants
caticnigues, qu’ils solent d’ origine synthéetigue ou
naturelle, largement repandus a des fins de floculation et
d’amelioration des bilans de la machine, par exemple, en
termes d’égouttage, de rétention des fibres et/ou des
charges, de wvitesse de la machine etc. L7 évolution des
circults, liee ncoctamment aux aspects environnementaux font
que L1’homme de L'art est en permanence a la recherche
d’ameliorations les concernant.

Les amélioratlons recherchées peuvent aussi toucher
plus directement les proprietés physiques du papier ou du
carton plat, mécaniques, optligques ou encore, relatives au
toucher, au « peluchage », au « pousslérage », au poudrage
et/ou a 1l imprimabilité.

Tl exl1ste ainsi un  besoin d’amélioraticon de lLa

réceptivite des pates a papler aux agents cationiques
utllilisés couramment.

Un besoin similalre existe dans la fabrication des
papiers minces, pour lesquels 11 devient imperatif
d’amélicrer l’ensemble des conditions de fabrication.

Une solution connue pour renforcer ladite réceptivité

%

aux agents cationigues, consiste a trailter la pate par un
adjuvant a caractere anionigque, notamment par un amidon
anionigue.

Pour la préparation d’amidons anionigues, on introdult
des substituants anionigues dans la molecule d’amidon via des

réactifs fonctionnels choisis de ©préférence parmi les

syivants :
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-~ Dans le cas des phosphonates d’amidon, 17acide
chloroaminocéthane diethylphosphonique,
— Dans le cas des sulfates d’ amidons, 17 acide
sulfamigue, les sulfamates ou encore les complexes
5 SOz  donneurs df'electrons tels gue le  S03 TMA
(triméethylamine) ou le S0z pyridine,
-~ Dans le cas des amidons sulfocalkyleées, les 2-
chlorethane-sulfonates et le i-chloro-2-

hydroxypropane-sulfonate,

10 — Dans le cas des amidons carboxyalkylés, les sels
df acides halogéno-l-carboxyligues tels que le
monochloracétate de sodium ou le chloropropionate de

sodium, les lactones comme la propionolacteone ou la

butyrolactone, lTacrylonitrile (réaction suivie
15 d’une saponification),
— Dans le cas des esters anionigques d’amidons : les

anhydrides d’ acldes tels que les anhydrides
maléigue, succinigue et phtalique,
— Dans le <cas des amidons sulfocarboxylés, 1'acide
20 chloro-3~-sulfo-Z2-propionique.
La fixation sur 1l’amidon d’un réactif portant un
groupement anionigque est Dbien connue en elle-méme. On se

rapportera notamment aux ouvrages de reférence gue sont :

— « Starch : Chemistry and Technology », Whistler et
25 al., wvol.II (Industrial Aspects), 1967, Academic
Fress,

— “Starch Production Technology”, J.A. Radley, 1976,
Applied Science Publishers Ltd. London,
—~ « Starch : Chemistry and Technology », Whistler et
30 al., 2°"¢ é&dition (1984), Academic Press.
La réaction peut étre pratiquée en phase humide, sur

une suspension d’'amiden, en milieu agqueux. Le Dbrevet US

4 387 221 divulgue des exemples de modifications. La réaction
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peut aussl étre réalilisee en milieu solvant, mais éegalement en

phase seche, en presence d’un catalyseur de nature alcaline.

Pour suivre la réaction, on mesure sur le produilt
resultant le degre de substitution (DS}.

La modification en phase solvant ou la phase seche est

appropriee dans le cas ou la solubilité dans 17eau devient
importante, c’est-a-dire gquand le DS croit suffisamment.
La fixation peut egalement étre effectueée lors de la

solubilisation de 1"amidon dans les conditions sus-décrites.

Une difficulté majeure de 1l'utilisation des amidons
anionigques connus est liée a la structure granulaire des
amidons anionilgues du marché, de leur DS faible et de leur
insolubilité 1initiale. De tels agents, sous forme de poudre
ne contenant que leur eau de constitution, nécessitent une
opération de culsson, en Ccuve ou Ssous pression de vapeur
vive, opérée sur le lieu de l1l’utilisation. Cette opération
apparait d’autant plus lourde qu’elle vient s’ajouter, dans
la plupart des cas, a la préparation d’adjuvants cationiqgques
qui néecessite la mise en place d’éguipements spéclfiques.

Les demandes EP 1 167 434 et WO 01/94699 illustrent les

inconvenients de tels procede lourds.

Une autre difficulté majeure réside dans la préparation
de compositions amylacees agqueuses aniocnigues sous forme de
solutions colloidales a la foils suffisamment concentrees et
stables dans le temps, notamment en termes de viscosite. Que

ladite solution colloidale soit obtenue par cuisson et/ou par

1"obtention d'un DS suffisant, 11 est tres difficile, voire
impossible de préparer des solutions d'amidon{s) anionique (s)
stables ayant une teneur en matieres seches supérieure a 10%.
Leur durée de vie au stockage est généralement 1insu

en vue d’une utilisation industrielle. On estime généralement

qu’une solution d’amidon n’est plus utilisable lorsgu’elle ne

peut plus étre pompeée.
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Il n'existe ainsl pas, a la connaissance de la
Demanderesse, de moyens permettant de disposerx de
compositions aqueuses d’amidons anloniques, prétes a l’emplol
sans opération de cuisson, suffisamment concentrées et
stables au sens de 1’invention, c’est-a-dire présentant une
stabilite suffisante, dans le temps, de la viscosilitée et du
degré de substitution.

Les solutions ©proposées a ce jJjour ne sont pas
satisfaisantes et ce, guel que solt le DS.

11 est ainsi du mérite de la Demanderesse d’avoir
trouvé un moyen pour fournir des compositions concentrées
d’amidon{s) anionique(s) stables, prétes a l'emploil, avant
une viscositeée suffisamment faible pour pouvoir étre pompeée.

Les travaux de la Demanderesse ont en effet permis de
déterminer que le probleme technigue pouvait étre résolu
grdce a une assoclation particuliere dfamidons anionigues
solubles et d’amidons, non i1onlgques ou anionigues, insolubles

a température amblante.

La présente invention a par conséguent pour objet une
composition aqueuse contenant

—au moins un amidon anionigue gélatinise soluble,
présentant une densité de charges comprise entre -150 ueg/g
sec et -6000 uwneg/g sec, de préférence comprise entre -~-200
neq/g sec et -6000 peqg/g sec, et

—au moins un amidon 1nsoluble aniocnigque 0w non
ionigue,
ladite composition présentant une teneur totale en matieres
seches amylacees supérieure a 10%, de préférence comprise
entre 15 % et 70%.

La teneur totale en matieres seches amylacées des

e preférence entre 21 et 65%, en

CL

COMOosLTiIonsg est comprise

particulier entre 25 et 55 %.
La présente invention a eégalement pour objet une

-

composition agueuse contenant au moins un amidon anionigque
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gelatinisé soluble succinylé, présentant vune densité de
charges, de preférence apporteée par les groupes succinvle,
comprise entre -150 wueg/g sec et -6000 upeqg/qg sec, de
préférence comprise entre -200 upeqg/g sec et -6000 peg/g sec,

ladite composition présentant une teneur totale en matieres

seches amylacées supérieure a 10%, de préférence comprise

|

entre 15 % et 70%.

De telles teneurs 1mportantes en matieres seéches sont
obtenues grace a la réduction de la masse moléculalire des
amlidons anioniques solubles, en particulier, par hydrolyse
enzymatique, notamment par des alpha-amylases.

L"amidon 1insoluble, anionique ou non ionigue, est
généralement solt un amidon non gélatinisé soit un amidon
partiellement gonflé. Il s’agit de préférence d’un amidon
anicnigque insoluble.

Une élaboration basée sur ces regles permet de dépasser
tres aisement 10% ou méme 15% de matieres seches. Les teneurs

en matleres seches sont couramment de 21%, 25% ou plus, ce

quil permet des conditions de commerciallsation

satisfalisantes. Elles peuvent atteindre dans certains cas,

des valeurs allant jusque 65 %, voire 70%, notamment grace a
la technique de solubilisation telle que décrite dans la
demande de brevet francais FR 2 8988 897.

L"amidon soluble dans 17eau, a température ambilante,

des compositions de la présente 1nvention peut étre obtenu

par solubilisation thermique et/ou chimigque, et/ocu par
l"obtention d’un degré de substitution suffisant.

La Demanderesse a constaté qu’il etalt possible
d’obtenir les compositions agueuses amylacees, stables et
pompables, de la preéesente 1nvention avec des guantités

T
e

relativement faibles d’amidon anionigue insoluble. En effet,

e

on & obtenu des compositions présentant une stabilité
suffisante des lors gue la partie d’amidon anionigue

insoluble, NnoT: gélatinisé ou partiellement gonflé,
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représentait au moins 1% du poids total (sec/sec) de la somme
de lL’amidon anionique gélatinise soluble et de 17amidon
insoluble, non gélatinisé ou partiellement gonflé, anionigue

Ou non ionigque.

I1 est parfois avantageux d’utiliser wune proportion
plus élevée d’'amidon insoluble, en particulier au moins égale
a 10% et au plus égal a 60 % du poids total d’amidon
(sec/sec). Une proportion au molns égale a 25% et au plus
égale a 55 % du poids total d’amidon (sec/sec), permet
souvent de respecter au mieux les 1mpératifs fixés.

Les amidons solubles et 1nsolubles utilisés dans les
compositions agueuses de la présente 1nvention peuvent étre
1ssus d’amidons de céreales, notamment de blé et de mails, vy
compris ceux 1ssus de varietés riches en amylose ou en
amylopectine, d’amidons de tubercules comme la pomme de terre
et le manioc, ou d’amidons de légumineuses comme le polis oOu
le lupin.

Il est bien entendu possible d’utiliser des mélanges
d’amidons de différentes origines.

Dans un mode de réalisation préfére des compositions de
la présente invention, l’amidon anionique soluble et 1’amidon
insocluble, lorsqu’il s’agit également d’un amidon anionique,
portent les mémes substituants anioniques. Ces substituants
sont de préeférence des  groupes succinvle fixés  par
estérification des Jroupes hydroxyle par 1"anhydride

succiniqgue.

Les amidons anionigues solubles utilises dans la
présente invention ont de préféerence une densite de charges

’50 et  -=5500 ueqg/g sec, en

o
(..«t-

L

ives comprise entre -

-
: €l

Z
iculier comprise entre ~400 et -5000 ueq/g sec, et plus

T M

T
O
A
ol
E....d
@,
<
-

sntiellement encore comprise entre -450 et -4500 ueqg/g

e
H
1
%.v,ah
(D
R
(D

On estime généralement gque la viscosité initiale (avan

stockage) des compositions agueuses de la présente invention
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10

est satisfaisante du point de vwvue de leur utilisation
envisagée, en particulier pour la fabrication de papier et de
carton, lorsque la viscosité Brookfield, mesurée a 25°C et a
20 tours/minute, est comprise entre 200 et 10 000 mPa.s, de
preference entre 250 et 8 000 mPa.s, et en particulier entre
35C et 7 000 mPa.s.

La Demanderesse a egalement mis au point un nouveau
procédé, tres avantageux, de préparation de la fraction
soluble de la matiere amylacée des compositions de la

présente invention.

Au cours des essals menés, la Demanderesse a en effet
constatée qu’il etait tres facile d’'obtenir des amidons ayant
une densité de charge souhaitée par un procédé de digestion
enzymatique d’amidons anioniques par des alpha-amylases,

lorsqu’on terminait le procédé de 1l’état de la technique par

une éetape supplémentaire de refroidissement actif de la
solution d’amidon anionique issue de 1l’étape de désactivation
de l'enzyme. Autrement dit, la Demanderesse a constaté qu’il
etalt possible d’obtenir des densités de charges plus
importantes en refroidissant la composition agueuse d’amidon
anionigue soluble, chaude, sortant de L7 étape de
désactivation thermique de 1l’enzyme, par exemple au moyen
d’un échangeur de chaleur de maniere a ramener la température
tres rapildement, en quelques minutes seulement, & une
température proche de la température ambiante.

La presente 1invention a par conségquent pour objet un

procédé de préparation d'une composition selon 17invention

18é par le fait gu’il comprend :

2

caracte
- une étape de traitement enzymatigue d’un amidon
anionigue par une alpha-amylase,

- une étape de désactivation de 1l'alpha-amylase par

chauffage de la composition obtenue a 1l’étape précédente

a une température au moins égale a 130 °C, et
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- une étape de refroidissement actif de la composition

Yo

obtenue a l1l’étape précédente, Jusqgqu’a une température

hCH

inférieure & 50 °C, de préférence inférieure a 35 °C, en

moins de 10 minutes, de préféerence en moinsg de 5

~

minutes.

tw%

es eftapes de digestion, de désactivation et de
refroidissement cl-dessus aboutissent a la fraction anionigue
soluble de la matiere amylacee des compositions de 1la
préesente invention.

LL"éetape de désactivation thermigue est mise en cuvre de

preférence dans un apparell de type « Jet~-Cooker ».

L 3y

Comme le montre en effet la comparaison des Exemples 1
et 2 cil-apres, le refroidissement lent de la composition
1ssue de l’étape de désactivatlion thermique de 1’enzyme, par
exemple par simple dissipation de la chaleur en plusieurs
dizalnes de minutes, aboutit de maniere totalement surprenant
a un amidon ayant un taux de substitution et une densité de
charge consideéerablement plus réduits gqu’un procédée équivalent
comportant une etape finale de refroidissement rapide.
La présente 1invention a en outre pour obijet un procéde
de préparation d’une composition agueuse amylacée comprenant,
- une étape d'anioconisation d'un amidon, de préférence par
carboxyalkylation, en particuliler par
carboxymethylation, ou par esterification, en
particulier par succinylation,
- une étape de gélatinisation d’un amidon anionique, et
- une etape de diminution de la masse moléculaire dudit
amidon gelatinlisé, de preférence par digestion
enzymatigque, notamment par une alpha-amvylase,
les differentes étapes étant mises en cuvre successivement ou

-y
<

~férence simultanément,

W
et
i
-
(.:} Y
=
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le procédée étant caractérisée par le fait gu’il est mis en
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La présente invention a en outre pour objet un proceédé
de préparation d’'une composition aqueuse amylacée comprenant,
- une premiere étape dfanionisation d'un amidon, de
préférence par carboxyalkylation, en particulier par
carboxyméthylation, ou par estérification, en
particulier par succinvliation, et
~ une deuxieme etape d’anioconisation de l7’amidon issu de la
premiere étape, de préférence par carboxyalkylation, en
particuliler par carboxyméthylation, ou par
esterification, en particulier par succinylation, cette
deuxleme étape etant mise en wuvre en phase colle.
Les procedés de la présente invention sont

avantageusement des procedées continus.

Pour les étapes de gelatinisation, la température du
reacteur est de preference a pelne plus élevée que la
température de gelatinisation de 1’amidon. La température
dans le reéacteur est ainsi choisie en fonction de la nature

de l1l'amidon traité, pour assurer sa solubilisation dans les

mellleures conditions.

Le culseur sous pression, de préference monté en ligne,
en aval du reéacteur, aura pour rdle de parfaire 1'éetat de

cuisson et la fixation du réactif, d'apporter, par effet

thermique, une mellleure gstabilitée et d'inhiber 1l’enzyme. 11
est recommandé de l'alimenter en vapeur a une pression
suffisante.

Le dispositif tel que décrit dans la demande de brevet

-

francais FR 2 898 897, constitue une solution tout a fait
appropriée aux transformations envisagées dans le cadre de la
présente 1nvention. Il permet 1’utilisation d’une faible

quantiteée d’amidon anionique insoluble.

-

Dans le procéede utilisant des Cambours sécheurs pou
assurer, a la fois, la solubilisation, 1'anilonisation et la
réduction de la masse moléculaire, 11l est nécessaire

d’alimenter le dispositif en vapeur surchaufféee & une
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pression suffisante, c’est-a-dire au moins égale a 5 bars, de
preference, supérieure & 7 bars, pour assurer La
solubilisation de la matiere amylacée et obtenir, & la
sortie, une feullle déshydratée homogene.

La Demanderesse a mis au polnt une autre variante
avantageuse du procédé permettant 1’obtention de degrés de

substitution éleves. Cette variante comprend en plus des

etapes déecrites ci—-dessus, une etape reacticonnelle

supplémentaire, en phase colle, définie comme une « sur-
anionlisation ».

Le  procéde ainsi amélicré  pour l"obtention de
compositions anionlqgques agqueuses selon l’invention, est
caractérise en <ce qu’il comprend au moins deux phases
d"anionisation, c’est-a-dire deux étapes de fixation d’un ou
plusieurs réactifs anionigues sur la partie gélatinisée
soluble, la seconde au moins avant obligatoirement lieu en

phase colle.

Ce procédé ne permet pas seulement d’obtenir des degrés

de substitution élevés, mais offre en outre une grande
souplesse et des rendements reactionnels globaux treés
attractifs.

La Demanderesse n'a  pas rencontrée d’obstacle a
augmenter le nombre de modifications en phase colle, ouvrant
ainsi l’acces aux densités de charge les plus élevées.

La Demanderesse considere ainsli qu’il est tout a fait

* &

possible de résoudre le probleme technigue 1ié a la
préeparation d’une composition anionigque, agueuse, stable et
performante, selon les propositions decrites ci-dessus.

Les compositions agueuses de la présente invention sont
particulierement intéressantes en tant qu’adijuvants dits « de
masse », ajoutés dans la suspension fibreuse lors de la
fabrication de papier, tels gue les agents de rétentio
d’égouttage et/ou ceux destinés a 1l’améliocration des

caractéristiques physigques des paplers.
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AN

L’utilisation & une composition selon 17invention est
bénéfique, notamment gréce a la possibilité d’utiliser un
amidon 1nsoluble anionigque ou non ioconigue, & haute masse

moléculaire et d’atteindre les meilleures caractéristiques

La composition selon 1'invention, en tant qu’adjuvant
de masse, peut étre introduite dans la suspension de fibres
en tout point du circuit, des la trituration en « pulper »
jusqu’a la calsse de téte, en n’excluant aucun appareil
susceptible de s’y préter, notamment le chiateau de pite et

les cuviers.

L'"utilisation des compositions selon 1’invention est
également 1nteressante en partie humide de la machine a
papler, par toute technique adaptée telle que, par exemple,

la pulverisation.

“n outre, 11 a été observé que la composition selon

17 1invention peut lntervenir dans la préparation de
compositions d’agents de collage, notamment pour 1’obtention
d’émulsions destinées au collage du papier en milieu neutre,
et/ou la préparation de compositions contenant au moinsg un
agent choisi parmi les azurants optiques, les colorants et

les polymeres synthéetiqgues.

Si1 la reduction de la masse moléculaire des amidons
anioniques peut étre obtenue par tout moyen connu de 1’homme
de l’art, notamment par une hydrolyse acide et une oxydation,
le plus souvent menagée, ou par grillage a sec (dextrines),
on peut egalement envisager des moyens thermigues, connus de
L"homme de 17art sous le nom de « Hot Moisture Treatment
(HMT) » ou d’' « Annealing », des moyens thermochimigues,
mécanigues ou encore chimigues.

Peuvent étre associees d’autres modifications par
exemple par des substituants non-ioniques comme 1/oxyde de

propylene, ou par des reactifs cationiques, condulsant & des
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amidons amphoteres. Dans ce derniexr cas, 11 va de so1i qgue
1"amidon dolt rester globalement anioniqgue.

Les amidons insolubles, non gélatinisés ou
partiellement gonflés, anionigues ou non ionlgues, sont aussi

A"

sujets a modifications complémentaires avant, pendant ou
aprés la modification anionique. Ils peuvent étre soumlis a
des opérations chimiques telles que 1l’oxydation, l1'hydrolyse

e

acide ou 1l’'éthéerification, thermiques, thermomécanigques ou
thermochimigues, le grillage a sec notamment.

Il peut étre en outre envisagé de falre appel, pour la
partie insoluble, a des amidons, anionlques ou non lonlgues,
issus de toute opération de réticulation connue de 1" homme de
l7art.

Les compositions de la présente invention peuvent

contenir en outre d’autres additifs par exemple :

~ des agents épaississants et/ou suspensifs tels que
les gommes xanthane, comme l'usage en est décrit dans la
demande de brevet internationale WO 84/04315, les alginates,
1"agar—-agar, les gommes gellane, karaya, arabique, de
caroube, de guar, adragante, les carraghenanes ou les
galactomannanes,

~ des celluloses en poudre ou microniseées, modifiées
ou non, comme les hémicelluloses et les ethers de cellulose,
tels les carboxyméthylcelluloses, les hydroxyéthylcelluloses,
les hydroxypropylcelluloses et deriveés,

~ des charges diverses, scus forme de poudre, de nano-
particules, de nano-fibres, comme des argiles, des silicates,

alumino-silicates ou autres dérivés metalligues notamment.

&

Des effets interessants, notamment en ftermes de
stabilité, peuvent étre obtenus par la présence d’agents

-

alcalins dans les compositions de la présente invention.

Les aspects essentiels de la presente invention,

relatifs a 1l'élaboration de compositions selon 17 invention,
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et a leur utilité pour la fabrication du papier, vont étre
décrits de facon plus détaillée a 1l'aide des exemples gul
sulvent, qul ne sont aucunement limitatifs.

11 doit étre en outre retenu gque les compositions selon
lfinvention peuvent étre dignes d’interét pour la préparation
de compositions de collage du papler ou de compositions
contenant au molns un agent d'ennoblissement du papier,
notamment choisli parmi les azurants optiques, les colorants
et les polyvmeres synthetiques.

Elles sont en outre susceptlbles d'étre utilisees pour

le traitement des eaux 1industrielles, papetieres et non
papetieres, et des eaux et Dboissons, fermentées et non
fermentées, destinées a la consommation de 1'homme ou de
l"animal.

De méme, elles peuvent avantageusement intervenir dans
la préparation de prodults cosmétiques, de produits chimigues
divers, par exemple, de produlits d’'entretien meénager et de
nettoyage, de détergents, d’agents de traitement des métaux.

Elles sont en outre utiles a la confection de

compositions adhésives, en particulier destinees au collage
de materiaux cellulosiques comme, par exemple, celul de
cartons ondulés, pour le traitement de cuirs et de produits
frextiles, notamment, tlssés, tricotés ou de type dit
« tissue », obtenus par vole humide, seche ou fondue.

FElles sont aussili susceptibles de participer utilement a

la fabrication de produits, composites ou non, utiles aux
industries du bois, notamment des agglomeres et
contreplagués, du batiment, notamment des ciments, bétons,

rigques ou tuiles, du verre, notamment des fibres et dérives,

-y

de la céramigque, a l’extraction des minerals ou de diverses

(e
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separations de matleres minérales,

U

O
par exemple, de houille, de charbon de

CLd
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O
boisg ou de sables, notamment de fonderie.
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Exemple 1 :

Cet exemple décrit 1la préparation d’une composition
d’amidon anionigue selon lfétat de la techniqgue
Une solution colloidale d’ une matiere amylacee
anionigue geélatinisée (fécule de pomme de terre succinvlée
‘un degrée de substitution (DS) de 0,07) obtenue par une
méthode conventionnelle décrite dans la littérature, est mige
en solution dans de 1l'eau a 9% de matieres seches (MS). La
composition agqueuse obtenue présente une viscosité Brookfield

de 8000 mPa.s, mesurée a 25°C et a 20 tours/minute. Ladite

viscosité évolue tres rapidement. Elle n’est plus mesurable
apres 438 heures de stockage.

Préparée sous la forme d'un lait a 17% MS, elle
alimente un reacteur continu qui recoit en outre 0,6%, en

BN

volume par rapport a la fécule commerciale, d’une alpha-

amylase (FUNGAMYL 800L - NOVOZYMES). La température pour
cette étape de gélatinisation est de 60°C, le temps moyen de
séjour est de 20 minutes.

L”enzyme est inhibée par passage en Jet-Cooker a 130°C
(désactivation thermique).

La solution aqueuse d’amidon obtenue a une MS de 11% et
préesente une viscosité de 1030 mPa.s. La matiere amylaceée
transformée affiche une densité de charge, mesurée surx
l"appareil « Streaming Current Detector », commerciallsé par

la société « MUTEK », de =133 ueg/g sec (SCD) et un degré de
substitution de (0,023.

On répete le procédé ci-dessus a cecl pres gu'apres
inhibition de L’'enzyme par chauffage & une température dJe
130 °C, on fait passer la solution agqueuse obtenue dans un
échangeur de chaleur afin de refroidir le plus rapidement

possible la solution colloidale a une température inférieure

i;}} P
(A
¥

o
{2
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La mise en oecuvre de cette étape de refroidissement
actif et rapide supplémentaire permet, toutes conditions
reacticonnelles égales par ailleurs, d’aboutir a un rendement
reactionnel bien supérieur. Le produilt obtenu a en effet une
densité de charge de -420 upeq/g sec, soit une charge ionique

plus de trois (3) fols supérieure a celle de 1'amidon

anionique préparé a l'Exemple 1. Son DS est de 0,063 (x 2,7).
Le nouveau procéedé comprenant une etape de

refroidissement raplde est sensiblement plus performant.

Exemple 3

On 11llustre 1C1 lfeffet df une seconde réaction

d’anionisation mise en cecuvre avec réactif de substitution
1dentique a celuil d’une premiere étape, sur un amidon de base
transformé dans un premier temps dans les conditions de 1l’art
antérieur, en L’occurrence, sur le produit obtenu dans
L7exemple 1.

On transfere la quantité nécessaire de solution
colloidale obtenue dans l’exemple 1 dans un réacteur équipé
d”"une boucle de regulation de pH. Nous ajustons le milieu
redox a la neutralité, puis le pH a 8,5 a l’'aide d’une
solution de socude a 3,5 % de concentration et maintenons le

milieu réactionnel sous régulation de pH.

Nous ajoutons 5% d’anhydride succinigue, en sec par

N

rapport a l’amidon sec, en une heure sous régulation de pH a

8,5. En fin d’additicon, nous laissons 30 minutes de réaction

y -

“a,

avant de neutrallser a pH 6.
Le produit obtenu offre une densité de charge de -

495ueqg/g sec et un DS de 0,08.

o vy
{

On répete le procédé de 1'Exemple 3 en modifiant la

pil

A3

quantité d’anhydride succinique et le temps nécessaire a

L"introduction, c¢’est-a-dire on ajoute 10 % en 2 heures. Le
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prodult obtenu a une densité de charge de -9207 neg/g sec et

un DS de 0O, 13.

Exemple o

prre—y

On procede a une étape d’'anioconisation supplémentaire
d’un amidon anioconlique obtenu par un procéedée tel gue décrit a

L"Exemple 2, par des guantités de plus en plus élevées

d’anhydride succinique.
Ainsi, on fait réaglr un amidon anionigue présentant un

DS de 0,05 et une densité de charge de -400 ueg/g sec, avec

-

(sec/sec) en 3 heures 30 (exemple 5), ou

O

~ 19
— 55% (sec/sec) en 10 heures (exemple 6), ou
- 150% (sec/sec) en 25 heures (exemple 7).

Les analyses condulsent aux résultats suivants

(presentés 1cl1 en comparalson avec ceux Obtenus dans les

exemples 3 et 4)

Amidon de base 1 | Amidon de base 2

SCD=-1351eq/g SCD= -400ueq/q
DS = 0,023 DS = 0,05
Anh. Succinique 5 ] 10 | 19 55 | 150
(% sec/sec) (ex.3) | (ex. 4) j (ex. 5) | (ex. 6) | (ex. 7)
Densité de charges | =495 | <907 | <1500 73500 | <4240
(SCD) i ' J
DS 0,13 | 0,29 0,74 | 1,80

Deux modifications successives permettent de parvenir a

une gamme tres large de DS et de densités de charge.

—

On note gue le recours a la procédure de l'exemple 2,

avec refroidissement rapide, permet une excellente fixation

har s
>

du réactif en phase colle, ce gul lui confere un avantage

o

indéniable en termes d’environnement et d’écoclogie.
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Exemple 6 :

Cet exemple 1llustre une réaction d’anionisation d’une

matiere amylacée sur tambour sécheur.

Dans la cuve dfalimentation du tambour sécheur, on
prépare un lait de fécule de pomme de terre a 30% de matiere
seche et on additionne 21% de monochloracétate de sodium sec,
par rapport a la fécule de pomme de terre seche.

On alimente le tambour sécheur, chauffé par de la
vapeur d'eau a 10 Dbars, avec le mélange ainsi préparé en

apportant en ligne, avant l’arrivée sur tambour, la guantité

steechiométrique de soude par rapport au monochloracétate de

sodium. La réaction a lieu sur le tambour. Elle est assortie

d’une deshydratation suffisante conduisant a une feuille qui
est ensulte broyée. Le produit broyé est dispersé dans de
17eau & 10°TH, a 10% de matiére séche, sous agitation pendant
30 minutes.

La solution présente une viscosité de 6500 mPa.s,

S

mesurée a 25°C et a 100tours/minute, sSur viscoslimetre

Rrookfield.

[ -

La densité de charges est de -1305 ueqg/g sec, le DS de
0,24.

Exemple 7 :

saasae f

w

La mise en cuvre est, en tous points, identique a celle
de l’exemple 6. Seule, la guantité de monochloracétate de
sodium et de soude est doublée, le lait de fécule de pomme de
terre en recevant ainsil 42% (sec/sec) de monochlorocacétate de
sodium. Le produit dispersé dans 1'eau, dans les mémes
conditions que préecedemment, presente une viscosite
Brocockfield de 5100 mPa.s.

La densite de charges est de -1769 ueg/g sec et le DS
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Lxemple 8

Y-

Cet exemple 1llustre la préparation d’une colle

p - V|

anionigque dilcarboxylique. On apporte, & un lait de fécule de
pomme de terre a 35% MS, placé sous régulation de pH a 2
(acide chlorhydrique), 30% de per-iodate de sodium sous la
forme d'une solution a pH 2 en 40 minutes. La réaction est
ensulte maintenue pendant une heure.

On neutralise a pH8 par de la soude diluée. On filtre,
on lave, avant de remettre le produit en suspension a 15%MS,
5°C et a pH 5,0. Sous régulation & ce pH avec de la soude
diluée, on ajoute 10% d’'eau oxygénée puls, en 2 heures, 27%
de chlorite de sodium.

La reaction, menée pendant 18 heures, est arrétée par
neutralisation a pH 10 par la soude. Filtration et lavage. On

remet en lait a 10%3MS, on ajuste le pH a 6 et on chauffe

jusgu’a obtention d’une colle homogéne.

Le produit présente une densité de charges de -1980

ueq/g sec.

Exemple 9 :

Une fécule de pomme de terre est succinylée de facon a

presenter un indice d’'ester de 3,5%. Elle subit ensuite, dans
un réacteur dont la température est fixée a 63°C, une
transformation enzymatique (FUNGAMYL 800L, alpha-amylase)
durant 20 minutes. La solution, a 14,95% de MS, a une
viscosité Brookfield, mesurée a 25°C, d’environ 1550 mPa.s &
20 tours/minute et de 1200 mPa.s a 100 tours/minute. La
densite de charge est de -249,7 ueqg/qg sec.

De cette soclution fraiche, on  soutire plusieurs
échantillons de 500 grammes chacun (soit 74,75 grammes de
produit sec), auxgquels on ajoute, sous agitation a 450
tours/minute, différentes guantités d’un amidon de mais

maléosulfoné en poudre, dont la densité de charge est de
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-594,4ueq/qg sec. Insoluble a température ambiante, il
contient environ 10% dfeau de constitution.

On reépete l'essal 2 et en ajoutant respectivement 0,05

A

sali 2bis) et 0,1% (Z2ter) de gomme xanthane en poudre. On

(

ocbserve, apres une semalne, puls un mols, une eventuelle

¥
52

décantation en l'exprimant par

ID (indice) = 100 = (hauteur du dépbt/hauteur totale)x 100

R |

On mesure également la viscosité Brookfield. Les résultats

sont présentés dans le tableau suivant

S

Solution amidon de mais |Viscosité Brookfield ID (%)
!d@ fécule | maléosulfoné en | 20trs/mn (mPa.s) Indice de
LiiifinYlée | poudre T= 0 7jours | 307jours | Décantation

ﬁOngaﬁ§@ﬁ; Z25grammes (1) ‘3000 3800 3700
Fgﬁagrémm@s*Ufiﬁﬁgﬁgggnﬁﬁ 4300 #?iﬂﬂj 3500
1SOOgrammeS 50grammes (Z2bis) | 4500 ’F6500 000

SO@gmmmmag :SOgrémmes(2ter) 4000 ‘*60(}%(-)”w 5500 T T

500grammes | 75grammes 3500 13 |14 ]

500grammes | 100grammes 10000 | 12500 [8500 |0 [0 |

Pour les essais réalisés a 25, 50 et 75 grammes (soit,
respectivement, environ 24%, 37,6% et 47,45% d’amidon
anionigue en poudre par rapport a l’amidon sec total), 11 y a
décantation. Le probleme est résolu pour 100 grammes (54,63%
du total sec/sec). Ce résultat est obtenu au prix d’un
accroissement sensible de la viscosité.

La'gy%mmz xanthane, pour 50 grammes d’amidon de mais

anionique insoluble, améliocore nettement la stabilite.

xemple 10

£ <. .

=
s

)
)

D"autres tests menés avec des compositions similal
contenant 75 grammes d’amidon de mais maléosulfoné pour 500

P

grammes de solution anionique, permettent d’apprehen

(L

m

£
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1l’influence de la température de stockage (5 et 35°C) sur la

viscoslité Brookfield mesurée a 20 trs/mn, durant 3 semaines:

r oy T T T T T e e -
IVLSCOSiﬁ% Brookfield Z0trs/mn {(mPa.s)
2 ¥ . ey "“"'—““'—"—W-'”—"-‘—"—'_——'Tﬁ p—— o mr\_“ N o——
| initiale | 24 | 1 2 I 3
heures | semaine semalines semaines
f
va . : “7 o e o _* B r\—_ . T " ~ )
Essai 3-5°C 1400 ] 2400 ! 2500 2500 2400 |
|
Vo - o T E 1 3 "t 4 i I
| Essai 3-35°C | | 800 750 /50 650
r |
| .
S L'essal 2, a 50 grammes d’'amidon de mais maléosulfonég,

montre qu’1l est souhaitable d’ajouter un agent suspensif tel
que la gomme xanthane. Un dosage a 75 grammes de poudre pour

500 grammes de solution a 14% de MS apporte une stabilité

remarquable, a basse ou a haute température de stockage.

10

—t

Exemple 11 :

Deux compositions selon 1l’invention sont estimées face

A,

e

a des mises en cecuvre d’amidons anionigques correspondant a

L"art antérieur, en étant assoclées a un amldon cationique

15 et/ou un polychlorure d’aluminium (PAC).

Plus précisément, l’essai PVP1l (blanc) ne comporte gue

du PAC alors que l’essal PVPZ contient de 1’amidon cationigue

(HI-CAT 5163AM) et du PAC.

Les essais PVP3 et PVP4 sont conformes au brevet

20 européen EP 0 282 415, en prévoyant l’addition séparée, mais

simultanée (technigue dite « DUAL]

{4

»), en solution, d’'amidon

cationigue (1% sec.), et d'amidon anionique (0,2% sec.).

e

On wutilise le méme polychlorure d'aluminium (0,Z

oo

sec.). L’essail PVP3 concerne un amidon de mals anionlgue

{

25 succinylé, l’essai PVP4, un amidon maléocosulfoneée.

L'utilisation de PAC et de la technigue dite « DUALE »,

L&

séparément ou en combinaison, est représentative de 1’art

(L
-
(T

crieur. On y ajoute un essal ne différant des esgsais PVP3



CA 02706358 2010-05-19
WO 2009/071796 PCT/FR2008/052078

24

et PVP4 que par le falt que 1’amidon anionigque maléosulfoné
de 1l’essai1 PVP4, est 1ntroduit dans la péate a 1'état
insoluble (essai PVP4 bis).
Les compositions selon 17invention (essais PVP5H et
5 PVP6) correspondent aux preparations Zbis et Zter de
l"exemple 9. Leurs matieres seches sont respectivement de
20,5 et 20,1%. Leur densite de charge est comparable et
voisine de -275 ueg/g sec.
Les comparalsons sont faites sur un cilircult papetier
10 pilote reproduisant la marche sur machine. Des prélévements
réguliers donnent acces a des données majeures telles que la
réetention totale et la DCO mesurée sur les eaux sous toille.
Le tirage de formettes de papier (200g/m°, pour une
appréclation optimale des caractéristigques physiques) permet

15 des mesures classigues, telles que la cohésion interne

(Scott-Bond), mesure physique représentative, et les cendres

(a 450°C).
La pate est 1ssue de vieux papliers recyclés a 100%. Peu
réceptive aux polymeres cationiques, elle ©présente une
20 conductivité de 4000uS/cm environ et un pH voisin de 7.
On ajoute, selon des séequences définies, et dans cet
ordre : 1% d’amidon cationique (HI-CAT 5163AM), puis 0,2%

"amidon @ anionigue  sec, et 0,2% sec de polychlorure

d’aluminium (PAC 18), par rapport a la pate seche.

: B D — gy N B
| €ssal | DCO Retention
(mg/1l) | totale
(%)
: . - I - -

PVP1 Blanc (PAC) | 847 90, 9
v g o — e - . S— _T N "
- PVPZ Caticnigues + PAC 7182 92,8
I - i 1 1

PVP3 +succinyle 834 y%i,% *TQS
[ PVP4 +Maléosulfoné (sol.) [768 92,5

| S N . I

- PVP4dbis | Maléosulfoné (ins.) 870 1 90, 8
L - I S i RIS S .

PVP5 500/50/0,05% 772 92,8
T_ . , » - N L . ) . SRR | s .

pPVP6 500/50/0,1% 642 93,7

» " _— s . SRS S . i s -
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L’interprétation la plus attrayante consiste & comparer
les meillleurs résultats présentés par 1l’art antérieur, soit
ceux de l'essal PVP4, a ceux obtenus avec les compositions de
tMinvention (PVP5 et PVPH) :

D — Les reésultats des essails PVP4 et PVP5 sont du méme
niveau en termes de DCO, de rétention et de cendres. Par
contre, parallelement, la composition selon 1/invention
apporte un bénefice de plus de 10% en termes de cohésion
lnterne, ce qui est important. On peut attribuer ce gain, au

%,

10 moins partiellement, a la possibilité offerte par 1’ invention

d"ajouter des amidons anioniques insolubles de hautes masses
moléculaires.

— Au-dela, 1l’essai PVP6 apporte, comparé a l’essai
PVP4, des galns appréciables en termes de DCO (-16,4%), de
15 rétention (+1,2 point), de cohésion interne (+8,1%), pour un
taux de cendres legerement augmentée (+3%).

L"homme de 1l7'art sait que, le plus généralement, des
caractéristiques telles gque rétention et cendres évoluent en
sens contraire de la cohésion interne. Il ne manquera pas de
20 souligner 1'intérét des résultats présentés, ainsi que celui

d’"une baisse de la Demande Chimique en Oxygene (DCO).

Exemple 12 :

s =

La composition selon 1’invention utile a l’essal PVPG
25 de l'exemple 11, est comparée a une autre composition selon
l"1nvention, élaborée a partir de la solution colloidale 2 de
L'exemple 9, sur laguelle on pratigue une seconde réaction
dite de « sur—-anionisation », conforme a la procédure décrite
dans l'exemple 3.

30 Cette composition, objet de l’essal PVP7, differe de la
premlere en ce gqu’'elle utilise 75 grammes de poudre, et non
o0 grammes, en recevant aussi 0,1% de gomme xanthane.

S
Elle se trouve a 29,1%MS et présente une densité de charge de

-539, 2ueq/g sec.
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s =

On a’joute a une péate de vieux paplers similaire a celle
de l’exemple 11, selon des sequences definies, et dans cet
ordre, 0,4% de composition anionique selon 1’ invention,
comptée seche, 0,8% d’amidon cationigque (HI-CAT 5163AM), et
0,2% sec de polychlorure d’aluminium (PAC 18), comptés par
rapport a la pate seche.

Les manipulations sont i1dentiques a celles décrites

dans l1l'exemple 11, notamment en ce qui concerne le grammage,

recherché, de 200g/m°.

-

DCO Rétention Scott-RBond Cendres
(mg/ 1) totale (%) !(SVm?) (%)
PVP6 | 500/50/1% | 724 93,5 479 — Te,73 |
" BVET | 500/75/1% | 670 [94,7 r518 16,83 ’

Pour un taux de cendres légerement supérieur (+ 1,5%),
la compoesition comprenant un « amidon sur-anionisé », dJrace a
deux phases distinctes de modification anionique (PVP7)
offre, pour une DCO réduite de 7,5%, une rétention
(+1,2point) et une cohésion 1nterne (+8%) sensiblement
améliorées, gqguand on le compare a un amidon anicnique
résultant d’une seule transformation (PVPO).

Il est permis de conclure, comme pour l1l'exemple 11, en

soulignant le gain réalisé sur Ll’ensemble des criteres

retenus.

%

On peut raisonnablement supposer et s’attendre a ce gque
les effets positifs observés dans les exemples 11 et 172,

solent cumulables.

Enfin, 11 convient de souligner gue L'extrait sec

<

-~

atteint 1ici, tres proche de 30 % sans qu’il solt nécessalre

% 1 7

d'exploiter toutes les possibilités offertes par 17invention,

présente un intérét commercial 1ndéniable.
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REVENDICATIONS

L. Composition agqueuse contenant :

- au moins un amidon anionigue geélatinisé soluble,

présentant une densitée de charges comprise entre -150 npeqg/g

sec et -6000 peqg/g sec, de préférence comprise entre -200 et
-6000 neg/g sec, et

—au moins un amidon 1nsoluble anionigque ou non
ionligue,
ladite composition présentant une teneur totale en matieres
seches amylacées superieure a 10%, de preéeférence comprise
entre 15 3 et 70%.

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée
en ce gqu'elle présente une teneur totale en matleres seaches
amylacées comprise entre 2Z1 et 65%, de préférence entre 25 et
55 %.

3. Composition selon 17 une que lconqgue des
revendications précédentes, caractérisée par le fait que
1"amidon insoluble est un amidon anionique.

4. Composition selon 1" une quelconque des
revendications preéceédentes, caractérisée en ce gque 1/ amidon
inscluble anionigue ou non 1conigque, represente au moins 1% en
poids, de préférence de 10 % a 60 % en poids et en
particulier de 25 % a 55 % en poids (sec/sec), de ladite
teneur totale en matiere seche amylacée.

5. Composition selon L7 une quelcongue des
revendications précédentes, caractérisée en ce que 1’ amidon

nigue gélatinisé soluble présente une densité de charges
négatives comprise entre =250 et -5500 upeg/g sec, de
préférence comprise entre -400 et -5000 nueg/g sec, plus
£

drentiellement encore comprise entre -450 et -4500 ueg/g
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6. Composition selon 17 une quelconqgue des
revendlcations précedentes, caractérisée en ce qgu'elle
présente une viscosité Brookfield, mesurée a 25°C et 20
tours/minute, comprise entre 200 et 10 000 mPa.s, de
preférence comprise entre 250 et 8 000 mPa.s, de préférence
encore, comprise entre 350 et 7 000 mPa.s.

7. Composition selon 17" une quelconqgue des
revendications preécédentes, caractérisée en ce que 1’amidon
gélatinise soluble est choisli parmi les amidons succinylés.

8. Composition selon 17 une quelcongue des
revendications precedentes, caractérisée en ce gque 1’amidon
insoluble est un amidon insoluble anionigue choisi parmi les
amidons succinyleées.

9. Procédé de préparation d’une composition selon
L"une quelconque des revendications précédentes, caractérisé
par le fait qu’il comprend :

- une étape de traltement enzymatigue d’un amidon
anionique par une alpha-amylase,

- une étape de deésactivation de 1’alpha-amylase par
chauffage de la composition obtenue a l1l’étape précédente
a une température au moins égale a 130 °C, et

- une étape de refroidissement actif de la composition

obtenue a l’'étape précédente, Jusgu’a une température

inférieure a 50 °C, de préférence inférieure a 35 °C, en

moins de 10 minutes, de préférence en moins de 5
minutes.
10. Procédé de fabrication du papilier ou du carton plat

L 3

nt en cecuvre une composition selon 1l’une guelcongue des
revendications 1 a 8.
11. Utilisation d’ une composition selon L7une
quelcongue des revendications 1 a 8, en tant qgu’additif pour
la fabrication de papier a partir d’une suspension de fibres.

12. Utilisation selon la revendication 10, caractérisée

en ce gue ladite composition est i1ntrodulte dans la
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suspension de fibres et est utilisée en tant gu’agent de
rétention, agent  d’égouttage et/ou en tant qu’agent
d'amélioration des caractéristiques physiques du papler.

-y

13. Utilisation selon l1l’une des revendications 10 ou
11, caractérisée en ce que ladite composition est 1introduite
en partie humide de la machine a papler, de préférence par
pulvérisation.

14. Utilisation d’ une composition selon L une
quelcongque des revendications 1 a 8 pour la preparation de
compositions de collage du papier, pour la preéeparation de
compositions contenant au molns un agent d’ennoblissement du
paplier, l’agent d’ennoblissement étant choisl de préférence
parmi les azurants optiques, les colorants et les polymeres
synthétiques.

15. Utilisation d’ une composition selon 17 une
guelcongque des revendications 1 a 8 pour le traitement des
eaux industrielles, papetieres et non papetieres.

16. Utilisation d’ une composition selon 17 une
quelcongue des revendications 1 a 8, dans des eaux et
bolissons, fermentées et non fermenteées, destinées a la
consommation de l’homme ou de l1'animal.

17. Utilisation d’ une composition selon 1"une
quelconque des revendications 1 a 8 pour la preéparation de
prodults cosmétiques, de produits chimiques, de préférence de
produits d’entretien ménager et de nettoyage, de détergents,
d’ agents de traitement des métaux, de compositions adheésives,

en particulier destinées au collage de matériaux

cellulosiques, notamment de cartons ondulés, pour le

traitement de cuirs et de produits textiles, pour la
fabrication de produits, composites ou non, utiles aux

industries du bois, du batiment, du verre, de la céramique,

rions

D

U
Q)
4
oy

pour l’extraction des minerals ou pour diverses se

Le ou

=
¢

de matiéres minérales, pour l’extraction du pét
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l"agglomération, notamment de houille, de charbon de bois ou

ae sables, notamment de fonderie.
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