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< (57) Abstract: The invention concerns an adhesive composition characterized in that it comprises an aqunous dispersion having
2 primery part, consisting essentially of a gelatinized starch, and a secondary pat, comprising essentially s non-gelatinized starch

€\ and/or a swollen starch, wherein the starch of the secondary part is a native legume starch, and the starch of the primary part is
optionally a native or modified legame starch, sald legurne starches having an amylose content mnging between 30 and 52 %. The
invention also concems the mothod for preparing such a composition, compeising its use, assembling the parts and drying and satis-

~ fying tho raquirements of modom fast machinery.

=

-~

' (57) Abrégé: L'invention a pour abjot une composition adhésive caractérise en ce qu’elle comprend une dispersion aqueuse préson-
tant uno partie primaire, constituée essenticllement d'un amidon gélatinisé, et une partie secondaire, comportant essantisllement un
amidon non gélatinis ot / ou un amidon gonflé, dans laquelle I"amidon de la partie secondaire est un amidon ds légumineuses natif,
et I'amidon de 1a partis primsim cst éventusllement on amidon de léguminenses natif o modifié, leadits amidons de légumineuses

o ayant one lenenr en amylose comprise enire 30 et 52%. L'invention a également pour objet Ie procédd de mise en oeuvre d'one telle
compaosition, comprenant son application, I'assemblage des parties et lo sichage et satisfaisant anx exigences des machines modernes
ct rapid
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COMPOSITION ADHESIVE AQUEUSE A BASE D/AMIDON DE
LEGUMINEUSES

La présente invention concerne de nouvelles
compositions adhéaives aqueuses élaborées
egsentiellement a partir d’amidons de légumineuses.

L’invention concerne plus particuliérement de
nouvelles compositions adhésives aqueuses & |base
d’amidon de légumineuses congues notamment pour la
fabrication de cartons ondulés.

Elle vise aussi un procédé de préparation de
carton ondulé failsant appel & de tellea compositions
constituées essentiellement d’amidon de légumineuses, en
partie primaire et / ou secondaire. |

Elle concerne encore le carton ondulé ainsi
obtenu.

Par « amidon » au sens de la présente invention,
on entend toute sorte d’amidon, en particulier de toute
orlgine, y compris les amidons de céréales comme celui
de blé, les amidons de tubercules. Les amidons selon
1’invention peuvent avoir différents degrés de pureté,
notamment des amidons présentant une richesse en amidon
élevée, en particuller supérieure a4 90% (sec/sec),
parallédlement & une teneur trés faible, par exemple
inférieure 3a 1% (sec/sec) en matidres colloidales et en
résidus fibreux.

De manliére préférentielle, la richesse en amidon
est supérieure a4 95%, de préférence encore supérieure A
98% (sec/sec).

Parallélement, la teneur en protéines est faible,
solt inférieure 3 1%, de préférence inférieure a 0,5%,

préférentiellement encore comprise entre 0,1 et 0,35%
(sec/sec).
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Les amidons utilisés selon l’invention peuvent
8tre soit a 1’état natif, soit & 1’état modifié.

Par « légumineuses » au sens de la présente
invention, on entend' plus particuliérement la famille
des papilionacées, dont 1les représentants les plus
importants sont le haricét, le _poia, la wille, la
féve, la luzerne, le trafle, le ;@ﬁlnﬁ _

Par « amidon de légumineuses » “au sens de la
présente invention, on entend les amidons extraits de
légumineuses et, en particulier, de pois, présentant
notamment une richesse en amidon élevée, en particulier,
supérieure 4 90% (sec/sec), parallélement A une teneur
trés faible, par exemp'le inférieure & 1% (sec/sec) en
matiéres colloidales et en résidus fibreux.

De manidre préférentielle, la richesse en amidon
est supérieure a 95%, de préférence encore supérieure a
98% (sec/sec).

Paralldlement, la teneur en protéines est faible,
goit inférieure a 1%, de préférence inférieure a 0,5%,
préférentiellement encore comprise entre 0,1 et O0,35%
{sec/sec) .

Par « compositions adhésives agqueuses » au sens de
la présente invention, on entend toute composition
adhésive agqueuse, destinée notamment 3 la confection de
cartons ondulés, comportant une partie d’amidon
solubllisé, dite support ou primaire, présentant des
propriétés suspensives suffisantes, notamment vis-d-vis
d’amidon granulaire, et une partie d’amidon non
solubllisé et / ou seulement hydraté, soit se trouvant A
1l’état de granules insolubles et / ou de granules au
moins partiellement gonflés, également appelée partie
secondalire.

Par exemple, de telles compositions faisant appel,
en partle secondaire, 4 un amidon & 1l’état de granules
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insolubles, sont le plus souvent é&laborées selon les
principes connus de l’homme de l1’art sous le nom de
« précédé'Stein-Hall ».

En vertu des- regles qul caractérisent ledit
procédé, on met en présence au moins un amidon, de 1’eau
et un agent alcalin. On chauffe le tout, par exemple,
modérément en cuve ouverte et a la vapeur vive ou, plus
violemment au moyen d’un cuiseur continu, de fagon &
obtenir une solution colloidale alcaline présentant
notamment des caractéristiques rhéologiques et de
capacité de maintien en suspension de phrticules
insolubles et / ou seulement hydratées, adaptées.

Cette procédure constitue un mode de préparation
de ia partie dite « primaire » ou « support ».

Selon d’autres ragles du procédé « Stein-Hall »,
on prépare, a la température d’alimentation de 1l’eau,
une dispersion rassemblant au moins eau et amidon
granulaire. Le plus souvent, on leur assocle un dérivé
du bore, couramment, le borax. Le lait obtenu constltue
la partie « secondaire ». _ '

On procéde A& un mélange soigneux des parties
primaire et secondaire selon diverses modalités, par
exemple, de procédures continues ou discontinues.

Selon une procédure voisine, il est possible
d’ajouter successivement, & la partie primaire, eau et
amidon granulaire et, le plus frégquemment, le borax.

Ce procédé « Stein-Hall » est le plus ancien.
Encore +trés répandu, 11 permet la préparation de
compositions aqueuses d’adhésifs dont 1'’extrait sec
final, paramétre essentiel, varie, dans la pratique
courante, entre 20 et plus de 30%.

Un autre procédé, comportant une partie primaire
avec amidon solubilisé, et une partie secondaire avec un

amidon sous forme de granules insolubles, est connu sous
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le nom de procédé « PRISTIM® » (brevet européen EP 0 229
741, au nom de la Demanderesse). Dans le cadre de ce
procédé, la partie primaire, ou support, est préparée
par augmentation sensible de la température ek sans
agent alcalin.

Selon un autre procédé encore, connu sous le nom
de procédé « Minocar », la partle primaire est associée
4 une dispersion d’amidon partiellement gonflé (brevet
européen EP 0 038 627).

Quelque solt le moyen cholsl permettant dfaccéder
a ' l’existence de parties primaire et secondaire,
1’évolution technologique des matériels a conduit
l’homme de l’art & s’orlenter vers des compositions
adhésives aqueuses 3 extralts secs élevés.

Une telle démarche offre 1l’intérét de diminuer 1la
quantité d‘’eau a4 évaporer et de parvenlir a un bllan
calorique plus favorable.

Le procédé « Stein-Hall » a notamment été& décliné
de cette facon dans de nombreux brevets. On peut citer :

- Le brevet francais FR 2,386,593 qul revendlque
des compositlions adhésives présentant un extrait sec
compris entre 10 et 40% en poids,

- Le brevet européen EP 0,376,301 qui revendique
des compositions particuliéres dont les matiéres séches
peuvent aller jusque 60%,

- Le brevet US 4,787,937 qul revendique une
composition adhésive ol un amidon riché en amylose
participe au support, et une fécule de manioc 4 1la
partie' secondaire.

On constate que de nombreuses démarches basées sur
1’augmentation de 1l1l’extralt sec de la composition
adhésive, s’appuient sur 1l'utilisation majeure d’amidon
de mais, éventuellement d’amidon de blé.
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Dans le cadre de ces différentes solutions, 1la
richesse en amylose de, 1l'amldon de la partie primaire
peut étre trés variable solt, conventionnelle, avec 20 3
28% d’amylose, ou'-beaucoup plus élevée et pouvant
atteindre 70% et plus.

Par contre, seuls les brevets européens
EP 0 627 477 et EP 0 B49 342 prévoient l1l’usage d’un
amidon présentant une teneur en amylose élevée pour la
partie secondaire.

Pour le premier, 1l’amidon, modlfi&, contient au
moins 40%, de préférence 50%, d’amylose. Dana le second,
1’ amidon contient plus de 60% dfamylose.

Une autre solution attrayante consiste a utiliser
la fécule de pomme de terre dans la partle secondaire,
qu’elle soit modifiée ou non.

S1 de telles formulations présentent l’intérét du
« double kiss » (faculté de décollage / recollagse), il
est absolument impératlf de prévolr, pour la partie
primaire ou support, une matiére amylacée auntre que
celles issues de fécule de pomme de terre.

En effet, la fécule de pomme de terre solubililsée
ne posséde pas, aux extralts secs consldérés, qu’elle
soit modifiée ou non, chimiquement ou physiquement, une
capacité suffisante de maintien en suspension des
granules de matiére amylacée de la partie secondaire,
quelle qu’en soit la nature, notamment si celle-ci est,
elle-méme, de la fécule de pomme terre native.

Cet aspect a pour conséquence directe 1la
nécessité, pour ces compositions, de la fourniture d’au
moins deux matiéres amylacées différentes ce qui, dans
le cadre des installations actuelles de réception et de
préparation, notamment continue, conatitue un
inconvénient important A leur utilisation.
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Sur wun autre ©plan, on constate que les
approvisionnements en fécule de pomme de terre
deviennent difficiles, essentiellement, de par les cofits
d’extraction ainsi que par la réglementation qui lui est
appliquée.

Caomparativement, parmi les diverses sources de

matiéres amylacées, celles constituées par les amidons
de légumineuses, notamment de pois, peuvent @&tre
conaildérées comme facllement accessibles dans de bonnes
conditions, en partlculier économiques.
. Le brevet US 4,942,191 -s8’intéressait déja a la
participation de farines de pois dans la formulation de
colles industrielles comportant des résines formolées,
notamment destinées A4 la fabrication de matériaux
contreplaqués.

Le brevet US 4,587,332 revendique essentiellement
un amidon de blé, dit « B », connu aussl de l’homme de
1’art sous 1’appellation d’ « amidon second », de
viscoslité réduite, notamment obtenue par hydrolyse, mais
décrit aussi un amidon de ﬁois modifié, sujet aux mémes
contraintes de viscosité. L’amidon de pois préconisé
présente une certaine richesse en substances colloidales
et en protéines.

Sont ensuite revendiqués, dans ce brevet, la
contribution de l’amidon de blé second (fraction B),
modifié, pré&féré ou de l’amidon de pols modifié dans la
partie primaire d’une composition adhésive pour cartons
ondulés, ainsi que les cartons ondulés obtenus.

Sur des bases relativement similaires, le brevet
eurcpéen EP 0 627 478 envisage, dans sa description, la
participation, entre autres amidons, d’amidons de pois
dans la partie primaire, ou support, mais seuls, sont
consldérés des amidons présentant une richesse en
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amylose trés élevée, supérieure a 60%, de préférence
supérieure 3 70%.

Dane un esprit volsin, 1le brevet européen
EP 0 '849 342 revendique l’intervention, cette fols dans
la partle secondaire, d’un amidon dont la richesse en
amylose est supérieure a 60%, et de facon telle que la
teneur en amylose, calculée par rapport a 1l’amidon
total, soit au moins de 15%. Il évoque aussi, dans un
tel contexte, la source de tels amidons que peut
constituer le pois.

Le brevet EP 0 627 477 revendique, 1lui, la
participation, dans la partie secondalre, d’un amidon
dont 1la richesse en amylose reste élevée, Bsoit
supérieure & 40%, de préférence 50%, amidon pour lequel
une modification chimique est obligatoirement requise,
notamment par oxydation, hydrolyse, estérification ou
autre pour autoriser un collage a vert ou « tack »
convenable, ainsi qu’une vitesse de machine susceptible
d’étre augmentée. Il y est notamment précisé, par la
citation des enseignements du brevet US 3,532,648, qu’un
apport, méme partlel, dans la partle secondaire, d’un
amidon, non transformé, dont la richesse en amylose est
supérieure & 35%, permet d’améliorer la résistance a
l’eau mais est accompagné d’une réduction de la vitesse
de 1la machine, incompatible avec 1les exigences
actuelles.

Sur les différentes bases énoncées cil-dessus, on a
pu constater gque 1l’augmentation de la matiére séche
constitue un moyen qul a montré ses limites lors des
opérations d’assemblage sur des matériels modernes. Si
ces limites, révélées, sont variables selon les matldres
utilisées, elles n’en sont pas moins réelles, et
constituent autant d’inconvénients, qu’il s’agisse de
manifestations a4 la réalisation de la partie support, 2

.p
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la préparation de 1la composition adhésive dans son
ensemble, de ses caractéristiques rhéologigues, de son
comportement sur machine, critédre d’autant plus
important que ladlite machine est rapide, ou des
performances qu’éile autorise.

I1 faut en effet considérer que la qualité des
collages est tributaire, & la fols, des vitesses des
machines, et des caractéristiques et propriétés de 1la
composition adhésive.

Les critéres relatifs & la viscosité ou a 1la
rhéologle devenant sévéres, les caractérlstiques des
compositions 8’y rapportant dolvent évoluer de facon
étrolte pour une circulation satlsfalsante de la
composition adhésive, dans les différents é&léments
matériels, opérationnels ou de stockage.

En particulier, 1l’évolution des caractéristiques
rhéologiques dolt é&tre suffisamment falble pour que la
composition adhéslive conserve une viscosité convenable,
nécessaire 3 son bon positionnement sur le sommet de la
cannelure, ainsi qu’d un accrochage adéquat sur le
papler, notamment par une pénétration adaptée.

Au-dela, pour l’homme de l’art, les nécessités de
collage dit « & vert », ou « instantané », ou encore de
« tack », sont particulidrement impérieuses du fait de
1’ augmentation des vitesses et de la réduction des temps
de maintien de température et de pression.

L'homme de l’art est d’autant plus sensible a ces
aspects qu’il souhalte aussi rédulre 1les cofits
énergétiques.

Ces considérations acquiérent un caractére pluq
algu quand la fabrication concernée s’avére difficlle.
On peut en effet considérer, en toute généralité, que la
fabrication de carton dit « simple face » (SF) ou
« double face » (DF) ne recéle pas de difficulté majeure

PCTIFR2003003158 A
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et, qu’en revanche, celle de cartons- « double-double »
(DD) ou « triple cannelure », de micro-cannelures et /
ou de cartons: lourds, comporte de nombreuses
difficultés.

De cet examen, on peut conclure que 1l’homme de
1’art ne dispose pas aujourd’hui de moyens conduisant a
des compositions adhésives capables de satisfaire 2
toutes les exigences engendrées par les nécessités d’un
bon fonctionnement sur les machines modernes
d’ assemblage, notamment de grande rapidité, qui solent a
la fois :

- simples, en regard de 1’importance accordée a
la réduction du nombre des matiéres, volre 1l’unicité de
la matidre amylacée, notamment dans le cadre
d’'installations de préparation automatiques et / ou
continues,

- peu onéreux ou, pour le moins, de colts
réduits, par comparalson & ceux inhérents, par exemple,
4 l’utilisation de la fécule de pomme de terre,

- libres en termes d’approvisionnement et de
réglementatlon,

- performants, au constat des limites révélées
par l’amidon de malis, méme riche en amylose, en
particulier a 1’élévation de matiére séche.

Au-deld, les fabricants de cartons ondulés sont
confrontés, de maniére courante, &4 des commandes
relatives a des cartons ondulés présentant une
résistance 4 l’eau. Ils disposent, pour ces cahlers de
charges particuliers, de formules =zdaptées, comprenant
des résines et des matléres amylacées particulidres,
approvisionnées a cette seule fin, multipliant le nombre
de produits amylacés. ]

Cet aspect revét un caractére d’incohérence dans
la mesure ol 1’approvisionnement multiple est &
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confronter A4 une production de <cartons ondulés
résistants 3 1l’eau souvent mineure, en termes de
quantités et de proportions, face aux productions
traditionnelles largement majoritaires.

Un probléme technique majeur et prioritaire vient
8’y ajouter, consistant A& Intégrer les nécessités de
salubrité et de santé publique a3 la performance globale
des cartons résistants & l'eau. La problématique est
aigué par le falt que cette propriété est couramment
garantie par l’usage de résines formolées. Elle est
heureusement acquise grice & des résines formolées
présentant des quantités de formol libre de plus en plus
faibles, permettant de limiter sensiblement 1les
émanations.

On constate que, dans cette optique, les résines
pauvres en formol libre sont relativement nombreuses sur
lJe marché. Le choix peut é&tre notamment gquidé par la
nature de la matiére premiére, sans que l’on puisse
espérer en gommer les inconvénlents.

Sl le soin permanent apporté a permis de réduire
trés sensiblement le niveau d’émanations, 1/importance
et la gravité des atteintes a la santé sont telles que
chacun souhaite leur disparition pure et simple.

De ce point de vue, et d‘une maniédre assez
générale, l'homme de l’art n’a pas encore appris a se
passer de ces réslnes dans la mesure oll les solutions
qul lui ont été& proposées sont peu nombreuses.

Dans cet esprit de suppression, on retient les
brevets européens EP 0 627 477, EP 0 627 478 et
EP 0 849 342, déja cités, qul proposent 1'é&laboration de
compositions adhésives ne comportant pas de dérivés
formolés.

Mals, bien qu’ayant le mérite de propositions
soucieuses de 1la santé des manipulateurs et des.
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consommateurs, ils n'y parviennent qu’au prix
d’ inconvénients majeurs :

- Celui du colit : en effet, le brevet européen
EP U 627 477 Proposeé 1ftitilisation d’un amidon riche en
amylose (teneur au moins égale a 40%), pour lequel la
modification chimlque, passage obligé, est onéreuse. les
exemples considérent en outre, essentiellement, un
amidon de mais dont la richesse en amylose est d’environ
50%, matlére premidre renforgant le coflit, cecl dans le
cadre de 1l’amidon secondailre, fraction largement
majoritaire de la totalité de 1’amidon.

Les brevets EP 0 627 478 et EP 0 849 342,
décrivent 1l’utilisation d’amidons dont la richesse en
amylose est supérieure a 60%, 1issus de ©plantes
particuliéres renfermant un génotype favorable a la
productlion d’amylose. Ces plantes, mais, pols, orge ou
rlz demandent une culture particuliére, lourde, complexe
et coliteuse.

- Celui de 1l’approvisionnement: 1les brevets
européens concernés ne décrivent pas expressément
1l’unicité de 1la matidre premiére. En effet, les
différentes revendications principales portent sur 1l’un
ou l’autre des composants, de la partie primaire ou de
la partie secondalre, participant & 1’hété&rogénéité des
matliéres, ou 1l’encourageant.

- Celul des performances : le critére exposé
pour conclure a la conformité de la composition adhésive
vis-a-vis de la résistance A 1’eau, est constitué par le
test dit de « Pin Adhesion » humide, test ne
correspondant pas forcément aux critédres utilisés dans
d’autres régiona du monde, notamment en Eurcpe, ol une
norme européenne existe, est appliquée et exprimée sous
la forme du test « FEFCO n°9 », ni a leur sévéritg.

PCT/FR2003/003158 _* ,(/
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Au vu de ces aspecté, la société demanderesse
considére que lesdits brevets ne sont 1l’expression que
de sclutiona partielles et imparfaites au probléme posé.
' De facon synthétigque,” on peut affirmer qu’il
existe une premiére nécessité 4 mettre en place des
compositions aqueuses adhésives qul puissent satisfaire
4 toutes les exigences, présentées par les matériels
modernes, notamment en termes de rhéologie et de
performances, qul soient simples de mise en cuvre, quil
soient d’un cofit raisonnable et, parallélement, faciles
d’ accés en termesa d’ approvisionnement et de
réglementation.

I1 existe une seconde nécessité a élaborer des
compositions .adhésives susceptibles de développer des
joints de colle résistants 3 l’eau qui fassent appel a
la méme matiére premidre, avec l’espoir de l’unicité
totale de 1’approvisionnement et, parallélement,
soucieuse de l’environnement et de la santé publique.

Or, il est du mérite de la Demanderesse d’avoilr
établl que de telles compositions, <répondant &
l’ensemble de ces contraintes, peuvent &8tre élaborées a
partir d’amidons de légumineuses, notamment d’amidons de
pois, au sens de la présente invention.

En d’autres termes, la présente invention concerne
de nouvelles compositions agueuses adhésives
parfaltement adaptées aux machines prévoyant un
développement rapide du collage.

Elle vise auasi 1’amélioration des
caractéristiques dites de collage a vert, de
développement du collage sur les dites machines réputées
rapides, de qualité de l'assemblags, notamment en termes
de résistance du Jolnt de collage, alnsl que d’autres
liées, par exemple, au comportement du carton ondulé
réalisé 2 la coupe en bout de machine d’assemblage, a la

———
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facilité de mise en forme, ou encore i la pérennité des
collages et des formes.

Elle concerne encore des ‘compositions adhésaives
particulidres, aptes & la réallsation dfassemblages
résistants 4 1’eau.

Plus précisément, une composlition adhésive selon
1’invention, satisfalsant a 1la premlére sérle de
contraintes, relatives aux exlgences des matériels
modernes, notamment en termes de rhéologle et de
performances, est caractérisée en ce qu’elle comprend
une dlspersion aqueuse présentant une partie primaire,
constituée essentiellement d’un amidon solubilisé, et
une partie secondaire, comportant essentiellement un
amidon se trouvant A 1l’é&tat de granules insolubles et /
ou de granules au moins partiellement gonflés, dans
laquelle l'amidon de la partle primaire comprend un
amidon choisl dans le groupe constitué par les amidons
de légumineuses natifs et modifiés, les amidons de
céréales natifs et modifiés, et les amidons de
tubercules natlfs et modifiés, seuls ou en mélange entre
eux.

Avantageusement selon 1’ invention, lorsque
l'amidon de la partie primalre ccmprend un amidon de
légumineuses, l'amidon de la partle secondaire est alors
choisl dana le groupe constitué par les amidons de
légumineuses natifs, les amidons de céréales et de
tubercules natifs et modifiés ayant de préférence une
teneur en amylose inférieure & 35% (préférentiellement
30%, plus préférentiellement 27%, plus
préférentiellement encore 25%), seuls ou en mélange
entre eux.

Egalement avantageusement selon 1’ invention,
lorsque l'amidon de la partie primaire est un amidon de
céréales ou de tubercules natif ou modifié&, 1'amidon de
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la partie secondaire comprend au moins un amidon de
légumineuses natif.

Avantageusement selon l’invention, lesdits amidons
de légumineuses présentent par ailleurs une pureté
supérieure & 90%, de préférence supérieure a 95%, et
plus préférentiellement encore supérieure a  98%,
parallélement 3 des teneurs inférieures & 1% (sec/sec)
en matliéres colloidales et / ou réslidus fibreux, et
inférieures & 1% (sec/sec) en protéines, et une teneur
en amylose comprise entre 30 ei': 52% (sec/msec).

Cette teneur est notamment supérieure a 30,5%, de
préférence supérieure & 31%, et notamment inférieure a
45%, de préférence inférileure A 40%. Elle est
avantageusement comprise entre 31,5 et 39,5%.

L’invention concerne également une composition
adhésive caractérisée en ce qu'elle comprend une
dispersion agueuse présentant une partie primaire,
constituée essentiellement d'un amidon gélatinisé, et
une partie secondaire, comportant essentiellement un
amidon non gélatinisé et / ou un amidon gonflé, dans
laquelle l'amidon de la partie secondaire est un amidon
de légumineuses natif, et l'amidon de la partie primaire
est éventuellement un amidon de légumineuses natif ou
modifié.

Avantageusement selon l1l/’invention, lesdits amidons
présentent une pureté élevée, supérieure A 90%, de
préférence supérieure a 95%, plus avantageusement encore
supérieure 2 98%, paraliélement 4 des teneurs faibles,
par exemple et respectivement, inférieure a 1%
(sec/sec) en matiéres colloidales et en résidus fibreux,
et inférieure a 1% en protéines, et une teneur en
amylose comprise entre 30 et 52%.

Cette teneur est notamment supérieure A 30,5%, de
préférence supérieure 4 31%, et notamment inférieure A
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45%, de ©préférence Iinférleure a 408%. Elle est
avantageusement comprise entre 31,5 et 39,5%.

De préférence, ladite composition comprend entre
10 et 40%, en poids, d’amidon de légumineuses, entre 0,3
A4 5%, en polds, d’une substance alcaline, ces
pourcentages étant exprimés par rapport a4 la totalité de
ladite compogition. Elle comprend en outre,
avantageusement, entre 0,01 a 5%, en polds par rapport a
l’amldon total, de borax ou de tout autre composé
chimique porteur de bore.

Au~dela, une composition adhésive selon
l’invention et répondant 2 un ensemble de contraintes,
tant en termes d’exigences élevées llées aux matériels
modernes qu’en termes de résistance & 1l’eau, est
caractérisée en ce qu’elle comprend une quantité
efficace d’une résine choisie dans le groupe constitué
des résines formolées et des résines synthétiques non
formolées. '

Selon une autre variante, une composition adhésive
selon 1’invention, satlsfaisant les critéres de
résistance a 1l’eau, mails aussi d’hygiéne et de salubrité
publique, est caractérisée en ce qu’elle .est, de
préférence, exempte de résine formolée ou méme de résine
synthétique, et comprend une quantité efficace d’un
agent chimique choisi parmi les sulfates, notamment, de
zinc, d’alumine ou de cuivre, les composés porteurs de
zirconium ou le phosphate de diammonium.

Par « quantité efficace », on entend ici une
quantité de résine ou d’agent chimique au moins é&gale a
celle permettant & ladite composition adhésive de
conférer au carton ondulé final de bonnes propriétés de
résistance & 1'eau selon le test FEFCO n°9,

Il est encore du mérite de la demanderesse de
proposer un procédé de préparation de carton ondulé

PCTFR2003/003158 _/ 7/
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adapté aux dites compositions, caractérisé en ce qu‘il
comprend, au moins une fois, les étapes consistant a
distribuer la composition adhésive selon 1l’invention sur

les sommets des cannelures d‘une bande de papler -

préformée, A4 appliquer un papier ou carton plat sur les
sommets de cannelures ainsi revétus et & procéder a un
séchage.

Il est ainsi alsé, par l'usage de compositions
selon 1l1l'invention et par des moyens adaptés, de
confectionner des cartons ondulés satisfaisant aux
exlgences de la technique, y compris pour la préparation
de cartons souvent définis et connus de 1l’homme de 1l’art
sous les appellations de cartons « double face »,
« triple cannelure », ou de cartons dits lourds, soit de
grammage (mésae au métre carré) élevé, ou encore
présentant un nombre de cannelures supérieur a 3,
et / ou des micro-cannelures.

En d’autres termes, 1’amidon de lé&égumineuses, plus
particuliérement de pols, au sens de 1’invention,
constitue, comme il est souhaité, un moyen simple,
notamment, de par l’unicité autorisée de la matiére
amylacée, peu onéreux, aisément approvisionné, exempt de
réglementation séveére, performant, dés lors que, dans le
cadre de formulations adaptées, ledit amidon de
légumineuses, et plus particulidrement, de ©pois
représente une proportion significative de la matiére
amylacée présente dans la composition adhésive.

Il est aussli du mérite de la demanderesse d’avoir
constaté que, de fagon surprenante et inattendue, les
objectlifs de résistance & 1l’eau des joints de colle liés
4 l'utilisation de résines pauvres en formol libre, ou &
1’absence totale de résine formolée, et méme, de touté
résine de réticulation ou intrinsidquement hydrophobe,
peuvent &tre atteints de fagon satisfaisante par 1’usage
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de compositions adhésives concgues sur la Dbase
essentielle d’ amidons de légumineuses, plus
particuliérement, d’amidons de pois.

Plus particulidrefiieht, selon qu’elles contiennent
une résine formolée ou non, un agent de résistance a
l’eau non synthétique et non formolé Jjudicieusement
choisi, elles sont susceptibles de répondre aux
exigences particulléres de résistance et de ne pas nuire
2 l’environnement, ni desservir les conditions d’hygiéne
et de salubrité. ' .

Il a été en outre constaté que tous les amidons de
légumineuses utilisables selon 1l’invention pouvaient
convenlr pour de telles formulations.

Plus spécifiquement, on a pu noter qu’un amidon de
pois, dont la richesse en amylose est inférieure a 52%,
de préférence inférieure a 45%, utilisé dans la partie
primaire contribuait. 4 améliorer sensiblement les
propriétés rhéologlques de la composition adhésive.

De la méme manidre, l'usage d’un amidon de pois,
dont la richesse en amylose est inférieure & 52%, de
préférence inférieure a3 45%, dans la partie secondaire,
en tout ou partie, permet d’améliorer sensiblement le
« tack », le collage dit « a vert », la vitesse de
développement du collage et la qualité dudit cc;llage.

Il est ainsi constaté que le fait de prévoir un
amidon de légumineuses, plus particulidrement un a:.n.i.don
de pois, tant en partie primaire que secondaire de 1la
composition adhésive selon l’invention, a pour effet
d’agir de fagon trads positive sur 1’ensemble des
critéres énoncés plus haut, soit d’améliorer 1’ensemble
des paramétres de fonctionnement ainsl que toutes les
caractéristiques utiles aux cartona ondulés.

La Demanderesse considére par aillleurs qu’il est
tout & fait possible, 3 la plus grande satisfaction de
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1’utilisateur, de se satisfaire, pour-la préparation de
compositions adhésives selon 1’invention, de
1’utilisation d’amidons de pois non modifiés, en
particuller, chimiquement. ..

Il est toutefols .bien clair que "des amidons de
légumineuses modifiés, éthérifiés, estérifiés ou
réticulés notamment, peuvent &tre utilisés en partle
primaire, tout en sachant que leur emplol n’est pas
Justifié en partie secondailre.

En effet, ces matidres, quil sont normalement d’un
cofit plus élevé, sont, contrairement aux enseignements
du brevet US 5 454 863, difficilement Jjustifiables en
partie secondaire, en regard de 1l’absence d’intérét
technique face aux amidons de légumineuses natifs. Par
contre, elles trouvent leur justification, au sein de
la partie primaire, dans une amélioration supplémentaire
des propriétés rhéologlques et dans la stabllité des
colles(ma___if___l-m ga.i?f en termes de collage « & vert », de
développement de ce collage, de qualité du collage fini
et de sa résistance, comparativement aux
caractéristiques développées par des amidons non
modifiés.

I1 est aussl tout & fait possible d’utiliser des
amidons de pois partiellement oxydés ou hydrolysés par
1l’action d’au moins un acide ou d’une enzyme, en
particulier pour l’élaboration de la partie primalre, de
fagon & en adapter la viscosité ocu & en augmenter 1la
concentration & la préparation. Une autre solution
avantageuse visant le méme objectif d’ajustement de la
viscosité du primaire, ou d’augmentation de sa
concentration 4 la préparation, et permettant par
ailleurs de conserver la méme matiére pour les parties
primaire et secondaire, consiste & préparer le support
en utilisant un dispositif de cuisson dit « a vapeur
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directe » pour la mise en solution de l’amidon de 1la
partie primaire, notamment en continu.

De telles dispositions visant 1la réduction de la
viscosité ont le mérité-de'permettre une augmentation de
la matiére séche qui, dans le cadre de la mise en place
de l’amlidon de pois, conduit ad wune capacité de
développement du collage plus rapide, sans gque cela
nuise aux caractéristiques rhéologlques des compositions
adhésives concernées.

D’ autres opérations de modifications sont
possibles, telles que physiques comme, par exemple, iea
opérations thermiques connues de 1l’homme de 1l’art sous
le nom d’ « Annealing ou de « Hot Moilsture Treatment
(HMT) », thermomécaniques comme la prégélatinisation sur
tambours sécheurs oun 1l’extrusion.

De maniére particuliérement avantageuse, 1l peut
&tre envisagé d'associer a 1l'’amidon de légumineuses,
natif ou modifié, au moins un agent plastifiant choisl
parmi les acides hydroxycarboxyliques, leurs sels et
dérivés, notamment parml les lactates et les gluconates,
la glycérine, 1’éthyléne glycol, le propyléne glycol,
les polyéthyléne glycols (PEG), les polypropyléne
glycols (PPG) et en particulier les représentants de ces
deux familles ayant une masse moléculaire inférieure i
3000, l’urée et / ou les nitrates.

Les taux de plastifiant introduits sont
préférentiellement compris entre 0,1 et 20%, comptés par
rapport a l’amidon, de préférence compris entre 1 et
15%, de préférence encore compris entre 2 et 10%.

Un certain nombre de matidres polyméres
polyhydroxylées, présentant généralement de fortes
viacosités, connues pour de tels wusages comme les
dérivés de la cellulose, des alcools de polyvinyle, des
acétates de polyvinyle ou de 1la polyvinyl-pyrolidoné
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peuvent constituer un apport complémentaire, notamment a
la partie primaire.

Les différents aspects de 'la présente invention,
relatifs & la formulation et & 1’élaboration de

‘compositions adhésives usuelles, vont &tre décrits de

facon plus détaillée 4 l’aide des exemples quli suivent,
qul ne sont aucunement limitatifs.

Sur un autre plan, mais conséguemment aux
constatations particuliérement encourageantes faites a
partir de 1l’élaboration de telles compositions adhésives
entiérement formulées avec différentes qualités
d’amidons de pols, présentant des taux dfamylose
variablesa, notamment compris entre 30 et 52%, les
travaux menés ont trouvé, toujours dans le soucli majeur
de 17unicité de la matieére premiére et de
1/’ approvisionnement, une suite dans 1’étude et la mise
au point de formules spécifiquement destinées & la
résistance a l’eaun.

Plus préclsément, 11 a été& observé que tous les
amidons de légumineuses, et notamment les amidons de
pois, au sens de 1la présente invention, pouvalent
convenlr pour ce rfle, notamment ceux dont le taux
d’ amylose est comprls entre 30 et 52%, de préférence
compris entre 30,5 et 45%, de préférence encore entre 3l
et 40%. Ce taux est avantageusement compris entre 31,5
et 39,5%. '

La demanderesse en conclut que ces constatations
sont surprenantes et inattendues et s’opposent aux
démarches poursulvies Jjusqu’d malntenant avec les
amidons particulidrement riches en amylose, notamment
les amidons de mais riches en amylose, en particulier
ceux dont la richesse est de l’oxdra de 70%, volre
davantage.
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Hors 1la teneur en amylose, la matiére séche
globale de la composition adhésive est un paramétre
majeur pour le niveau de performances en termes de
résistance a 1’eau.

On a constaté que cette notlon esat d’autant plus
importante dans le cas d’une composition adhésive selon
1’invention, élaborée 4 partir des amidons de
légumineuses , notamment, de 1l’amidon de pois et que,
plus particuliérement dans ce cas, elle conditionne
fortement le degré de résistance a 1l’eau.

Plus préclisément, sans résine formolée, ni résine
synthétique de réticulation ou intrinsdquement
hydrophobe, sana l’intervention, non plus, de tout autre
agent améliorant la résistance a l’eau, la demanderesse
considére que, pour satisfaire aui exlgences en termes
de résistance a 1l’eau, en particulier, européennes
traduites par le test FEFCO n“9, 11 est nécessaire
d’utiliser, dans le cas de 1l’élaboration & partir
d’ amidon de légumineuses, plua particuliérement,
d’amidon de pols, une composition adhésive dont 1la
matiére séche soit supérieure a 26% environ, de
préférence d’au moins 28% environ.

Par contre, et en comparaison, il a été aussi
constaté qu’il existait des moyens aisément accessibles,
faciles a mettre en cuvre, pour passer outre ces
recommandations, moyens qul consistent &4 utiliser, de
facon complémentaire et en quantités faibleé, au prix de
modifications minimes des formules, des agents
améliorant la résistance a l’eau. Ces agents sont
choisis, en particulier, parmi des sels comme les
sulfates, en particuller, de =zinc, de culvre oﬁ
d’alumine, le phosphate de diammonium ou encore un
composé porteur de zirconium.
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Le sulfate d’alumine, notamment, est un produit
facilement disponible. Souvent préconisé dans les
brevets, largement utilisé tant en papeterie qu’en
cartonnerie, son intervention est le plus souvent
justifiée par la nécessité de la présence d’ions Al+++
dans la partie humlde de la machine a papler, pour des
fonctions connues telies qu’une correction de pH
permettant, notamment, 1’arrét d’ une réactlon
enzymatique (brevet japonails JP 49.143) ou le gonflement
de 1'amidon (brevet US 3,487,033, par exemple), ﬁour le
contrdle d’une viscosité (brevet US 3,622,388, par
exemple), quelquefois, pour une fonction trés
particuliére comme, par exemple, une action de nettoyage
(brevet US 4,018,959). Parallélement, son utilisation
n’a pourtant Jjamals été suggérée aux fins précises
d’amélioration de la résistance a 1’eau.

De fagon plus précise encore, des ajouts en
quantités tout A fait raisocnnables de 1l’un de ces sels
judicieusement choisl permettent d’accéder, pour de trés
bona effets de résistance & l1l’eau respectant la norme
européenne, a des compositions dont la matiédre séche est
seulement supérieure 2 20% environ, de préférence égale
ou supérieure a 22%.

Selon une varlante préférée de 1’invention,
l’agent améliorant la résistance 3 l’eau est le sulfate
de zinc.

D'une autre facon encore, 11 reste possible
d’utiliser, dans le cadre de la mise en place d’une
composltion adhésive selon 1l1l’inventlion, les résines
couramment ajoutées pour 1’obtention d’une résistance A
l’eau convenable, telles que les résines formolées,
comme les résines urée-formol, cétone-formol, résorcine-

formol, phénol-formol, ou non formolées, présentant

-t

pp———
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généralement une capacité de pontage et / ou un
caractére hydrophobe intrinséque.

Dans un tel contexte, on considére qu’il est
pessibie de rédulre sensibleéméfit, &t dans la plupart des
cas, la quantité utlile de ladite résine, quelle qu’en
soit la nature et / ou de diminuer la matidre séche de
la colle. On peut ainsl envisager, de fagon raisonnable,
des matléres séches d’environ 24%, de préférence
supérleures & cette valeur, notamment ¢&gales ou
supérieures a 26%.

Les différents aspects de la présente invention,
relatifs aux moyens accessibles pour satisfaire aux
exigences de résistance 2 1l’eau, notamment européennes,
vont @&tre décrits de fagon plus détalllée a 1l’ailde des
exemples qui ne sont aucunement limitatifs.

Exemple 1 :

On élabore une composition adhésive selon
1’invention, de type « Stein-Hall », A4 partir d’un
amidon de pols présentant une richesse en amidon
supérieure 2 95%, une teneur en protéines de 0,38% et en
substances collolidales inférieure a 1%.

La richesse en amylose dudlt amidon est de 36,7%.

On conduit son élaboration de facon similaire a
celle pratiquée couramment pour 1l1l7utilisation unique
d’amidon de blé, en parties primaire et secondaire.

On aboutit aux formules comparatives dont les
paramédtres essentlels sont les sulvants :

Amidon de pois Amidon de blé
partie ﬁrimaire : eau 450 ml 450 ml
amidon il g 45 g
chauffage a5°C 45°C
Soude pure et eau 4,59/10 ml 4,59/10 ml
Agitation 10 minutes 10 minutes
partie secondaire : 675 ml 675 ml

PCT/FR2003/003158 ;)é
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eau
amidon 332,5 g 330 g
borax d g - d g
agitation [.7 10 minutes 10 minu}es

Caractéristiques
Viscosité Lory

Viscosité Brookfield
Viscosité Stein-Hall
Indice de réfraction
Viscosité Lory :
aprés 2 min.
aprés 5 min.
Aprés 10 min.

25 secondes
370 mPa.s
104 secondes
4,2

27,5 sacondes
30,5 secondes

35 secondes

26 secondes
360 mPa.s
109 secondes
4,3

30 secondes
34,5 sacondes
43 secondes

On procéde a4 un collage de type « Double face » :

Pt de gélatinisation —-partie

53°C 53,5°C
secondaire aprés assemblage

Collage & vert - 95°C sur
appareil Strohlein
temps ouvert O0.T. 0 6,2 secondes 6,8 secondes
temps ouvert O0.T. 5 4,4 secondes 4,2 secondes
« Pin Adhesion a sec »
6,5 8. de chauffe a4 95°C 41,1 daN 41,1 daN

On constate ainsli que 1le comportement, tant

rhéologique qu’en termes de point de gélatinisation et
de qualité des de compositions
adhésives obtenues & partir d’amidon de pols conformes a
1’ invention,

collages produits,
est trés proche de celul présenté par des
compositions élaborées avec l’amidon de blé.

Les mises en wuvre sont en outre trés voisines.

Exemple 2 :

On procéde & une comparaison sur la base de
compositions traditionnelles de type « Stein-Hall ».
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Plus précisément, premiére composition

comprend un amidon de mais dans sa partie primaire, et

une

une fécule de pomme de terre dans' sa partie secondaire.

.0n  établit, )
permettant d’accéder A une composition ne contenant
qu’un seul et méme amidon de pois,
brimaire que secondaire, en 1l’occurrence 1l’amidon de

- .comparativement, une formule

tant en partie

PCT/FRI003/003158 &3

pols décrit dans 1l’exemple 1.

Les composiltions réalisées correspondent ainsi aux

mises en cuvre suivantes :
~ Formule A : Amidon de mais / Fécule de p. de terre,

- Formule B : Amidon de pois / Amidon de

pois.

amidon de mals amidon de pois
Matiéres : primaire
secondaire fécule de pomme de amidon de pois
terre {( invention)
(:) Partie primaire : eau 116 132, 4
amylacé 14 12,2
Chauffage 45°C 42°C
Soude (pure) 1,5 1,36
agitation 15 minutes 10 minutes
secondaire : eau 177 191,4
température 25°C 25°C
Borax 2x 0,4 1,2
amylacé 108 106
agitation 15 minutes 10 minutes
Total : eau 296,6 328,6
Total amylacé 122 118,2
Matiére séche globale 29,25% 26,65%
Viscosité Loxry 25 secondes 24 secondes
température 33°c 33°c

Les compositions, témoin & partir de la formule A

d’une part,
d’'autre part,
comparatifs,

sont

ensulite

4 partir de différents papiers,

soumises

selon l’invention a partir de la formule B

2 des essals

dans le



WO 2004/044082

10

15

20

25

26

cadre de la fabricatlon de cartons dits « Double face »
(DF) et « Double — double » (DD).

On constate qu’il est tout & fait possible de
maintenir, avec les deuz_ tipes de formulation A ou B,
les mémes caractéristigques relatives a la dépose de
colle et & 1’épaisseur du film.

Un examen attentif, mails simple, effectué au
sortir de la machine, montre un collage de meilleure
qualité a 1l’utilisation de la composition adhésive selon
1’invention, comparativement a2 la formule témoin., Il Yy
apparait d’ailleurs, aussi, visiblement plus sec.

Le sentiment d’un meilleur collage est confirmé
par un examen en plle, appréclation confortée par 1le
fait que les cartons assemblés avec 1l’amidon de pois ne
« fument » pas en plle, au contraire des cartons
confectionnés avec fécule de pomme de terre.

Exemple 3 :

On procéde & la préparation de compositions
adhésives, obtenues avec amidon de pois, conformément a
1’ invention, ou amidon de blé, selon 1l’exemple 1.

On recherche une bonne résistance 4 l1l’eau en
ajoutant, en fin de préparation, 4 l’une et a 1l’autre de
ces compositions, 7% de résine LYSPAC 1070 L, calculés
par rapport a la quantité d’amidon.

Aprés ajout de la résine, les caractéristiques des
colles sont les sulvantes :

PCT/FRI0NO03ISE =27
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Caractéristiques des colles

Anidon de pols
(invention)

Amidon de blé

Viscosité Lory
Viscosité Brookfield
Viscosité Stein-Hall
Indice de réfraction

Viscosité Lory :
Aprés 2 min.
Aprés 5 min.
Aprés 10 min.

22 secondes
" 260 mPa.s
97 secondes
7,2

30,5 sacondes
41 secondes
64 secondes

18 secondes
320 mPa.s
100 secondes
7.3

35 secondas
47 secondes
77,5 secondes

Pt de gélatinisation -partie 56,5°C 57,25°C
secondaire aprés assemblage
Collage & vert - 95°C sur 170 mJ 145 mJ
appareil Strohlein OT-= 0
Energie humide (Strohlein) 215 mJ 135 mJ
Test FEFCO n'9 - aprés 24 h To0% T
Test FEFCO n°9 - aprés 48 h 100% 40%

On observe que les caractéristiques de viscosité
de la composition adhésive obtenue a partir de 1’amidon
de pois tout a fait
notamment quand on les compare & des
ici,

sont, en présence de résine,
intéressantes,
compositions couramment utilisées,
1’amidon de blé.

La stabllité de la viscosité des compositions

adhésives selon l’invention,

élaborées avec

aprés ajout de la résine,
est remarquable.

Les performances tant en

de ces compositions,
énergie humide (« Pin Adhesion » humide) que dans le
cadre des contraintes européennes du test FEFCO n°9,

sont assez exceptionnelles.

Exemple 4 :
On procéde a la préparation de compositions

correspondant aux formules A et B de 1l/exemple 2.

On ajoute en fin de préparation, respectivement :
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Pour la formule A, 1,66%, comptés en sec, d’'une
résine ¢étoné - formol, pauvre en formol 1libre, a 40% de
matidres séches, par rapport a la ?olle tota]:e,

Pour la formule B, 0,77%, comptés en sec, de la
méme résine, soilt une réduction de dose de plus de 50%.

On procéde & la réalisation de collages dans les
mémes conditions expérimentales que dans l’exemple 1
puls, sur les cartons obtenus, 3 des mesures de « Pin
Adhesion » & 1l’état humide, selon la norme TAPPI
Standard T-821 om-87.

On constate que 1la formulation de type B,
caractérisée par la présence du seul amidon de poils et
par une quantité de résine trés sensiblement réduite,
permet un gain de 19% de la résistance selon le Pin
Adhesion & 1’état humide, gain exprimé comparativement &
la formulation de type A, avec amidon de mais et fécule
de pomme de terre.

Exemple 5 :

On reprend, dans cet exemple, une démarche de
comparalson entre l’amidon de blé et 1l’amidon de pois.

Une premliére phase consiste 4 tenter de vérifier
et confirmer les tendances observées dans 1’exemple 1.

Une seconde ©phase «consiste a trouver une
formulation quil permette d’atteindre la résistance a
1l’eau souhaitée et solt parallélement exempte de toute
résine formolée ou méme de toute résine synthétique de
réticulation ou intrinséquement hydrophobe. '

On choisit, pour tenter d’obtenir les meilleurs
résultats, solt de satisfaire aux contraintes émises
dans le cadre du test FEFCO n®9, d’ajouter du sulfate
d’alumine en quantités suffisantes.

Comme on constate (tableau cl-aprés), il esat alors
préférable de modifier légdrement la formule.
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~ Amidon de blé présentant un taux 4’amylose de 21% -

Evolution des paramétres :

Formule avec

Formule Formule avec
'de base sulfate d'ni sulfate d'Al,
modifise
partie primaire : eau 450 ml 450 ml 450 ml
Amidon de blé 43 g 43 g 49 g
Soude pure et eau S5g/10ml 5¢/10ml 6g/10ml
chauffage 45°C a5°C 45°C
Agitation 10 minutes 10 minutes 10 minutes
partie secondaire : 630 m1 630 ml 630 ml
eau
Amidon de blé 377 g 377 g 3711 g
borax 4 g lg lg
Sulfate d’alumine sans 249 249
Caractéristiques

Viscosité Lory
Viscosité Brookfield
Viscosité Stein-Hall
Indice de réfraction

Viscosité Lory

aprés 2 min.
Apréas 5 min.

Aprés 10 min.

Pt de gélatinisation
(partie secondaire
aprés assemblage)

24 secondes
470 mPa.s
116 secondes
4,0

29 secondes

34 secondea

40 secondea
52°C

20 secondes
500 mPa.s
116 secondes
6,8

295 secondes

44 secondes

84 secondes
55,5°C

23 secondes
490 mPa.s
87 secondes
4,7

25 secondes
27 secondes
31,5 secondes
52°C

On peut s’apercevoir que la démarche consistant

simplement & procéder 3 1l’ajout de sulfate d’alumine

sans autre précaution n’est pas satisfailsante.

cas,

Dans ce

1’é&volution de la colle au stockage n’est pas

acceptable, compte tenu de 1/intensité du phénoméne.

De méme,

gélatinisation n’est plus optimal.

on, dolt considérer que le point de
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Ces observations conduisent & un aménagement
nécessalre de la formule.
Dans le cas présent, 1l est préconisé, pour un bon
équillibre, de remplacer "3 pa:trties de borax par 2 parties
5 de sulfate d'alumine.'
Performances de collage a 1l’é&tat humide :

Collage & vert sur apparell
Strohlein - 140°C OT = 0 520mJ 465 nJ 495mJ
Bnergie humide (Strohlein)

Avec mfirissement 24 h 50 mJ 55mJ 75 mJ
Avec mirissement 1 semaine 60mJ 70 mJ 80 mJ

Test FEFCO n°9

Avec mirissement 24 h - 0 0

Avec mirissement 1 semaine 0 0 0

Bien que les collages réalisés soient
satisfaisants, notamment en termes de collage « a
10 vert », on ne peut pas, avec l’amidon de blé, espérer la
plus minime satisfactlion en termes de résistance a
1’eau, notamment selon le test FEFCO n°®9.
- BAmlidon de pois présentant les caractéristiques
sulvantes :
15 - un taux d’amylose de 35,3%,
~ un taux de protéines de 0,21%,
- une pureté supérieure & 96%,
- une teneur en matiéres colloidales inférieure a 1%,

- une teneur en lipides totaux de 0,03%.

20 Evolution des paramdtrea :



10

WO 2004/044082 pcrwnnmmmnnss_j%)?
k|
Formule de Formule avec sulfate
base d’alumine, modifiéde
partie primaire : eau 450 ml 450 ml
Amidon de pois 39 g 43 g
chauffage 45°C 45°C
Soude pure et eau 5g/10ml 5g/10ml
Agitation 10 minutes 10 minutes
partie secondaire : 630 ml 630 ml
eau
Amidon de pois 381 g 377 g
borax 4 g lg
Sulfate d’alumine sans 24q

Evolution au repos
(Lory)
Aprés 2 minutes
Aprés 5 minutes
Aprés 10 minutes

(partie secondaire
aprds assemblage)

Point de gélatinisation

25 secondes
29 secondes
32,5 secondes
51°c

Caractéristiques

Viscosité Lory 22 secondes 22,5 secondes
Viscosité Brookfield 440 mPa.s 530 mPa.s
Viscosité Steln-Hall 102,5 secondes 92,5 secondes
Indice de réfraction 4,1 4,5

24 secondes
27,5 secondes
31,5 secondes

51,5°C

Les modifications nécessaires,
formule contenant du sulfate d’alumine, sont tout & fait

opérées dans la
mineures, dés lors que l’on respecte icli une ragle
conslstant a4 remplacer trois parties de borax par deux
parties de sulfate d’alumine.

Ainsi, on atteint des caractéristiques relatives a
1’ évolution de la
satisfaisantes et adaptées en termes de fonctionnement

viscosité particulidrement

de la machlne et des clrcults de circulation de colle.



WO 2004/044082
a2

Collage 4 vert sur appareil

Strohlein 140°C 0T =0 520 mJ 520 mJ
Energie humide (Strohlein)

Avec mlrissement 24 h _ 185 mJ 250 mJ
Avec mOrissement 1 semaine |  200mJ 220 mJ

Test FEFCO n'9

Avec miirissement 24 h 60% 100%

Avec miirlssement 1 semaine 60% 100%

10

15

Parallélement & un fonctionnement adapté, de
telles compositions permettent d’ atteindre une
réslstance & 1l’eau certaine, insuffisante sanas ajout de
sulfate d’alumine, mals répondant totalement, avec ce
sel d’usage courant, aux normes européennes en vigueur
qul exigent une tenue au trempage de la totalité des
éprouvettea, sans qu’ll soit nécessalre dfajouter 1la
moindre résine synthétique, en particulier formolée.

Exemple 6 :

Le principe de cet exemple consiste a appréhender
1’ importance du paramétre « matiére séche des colles »
sur les performances gue nous sommes susceptibles
d’atteindre avec l’amidon de pols, en particulier, de
résistance A 1l’eau.

L’ amidon de pois est celul considéré dans
l’exemple 5 :

PCT/FR2003/003138 ﬁ
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Formule Formule
« Amidon de pois » « Amidon de pois »
28% MS 22% MS
Sans Avec Sans Avec
sulfate sulfate sulfate sulfate
d’alumine | d’alumine |d’alumine| d’alumine
Partle primaire: 450 ml 450 m) 450 ml 450 ml
eau
Amidon de pois 33 ¢g 41 g 40 g 50 g
chauffage 45°C 45°C 45°C 45°C
Soude pure et eau | 3,5g/10ml [ 5g/10ml |4,2g9/10ml| 5g/10ml
agitation 10 min. 10 min. 10 min. 10 min.
Partie secondaire
ean 630 ml 630 ml 720 ml 720 nl
Amidon de poia 379 g 3719 g 250 g 280 g
borax 4 q lg 4 g l1g¢g
Sulfate d’alumine sans 2 g sans 2 g
Agitation 10 min. 10 min. 10 min. 10 min.

On peut élaborer, de fagcon trés satisfalsante, des

compositions adhésives selon l’invention, & des extraits
secs aussl différents que 22 et 28%.

Caractéristiques
Viscosité Lory
Viscosité Brookfield
Viscosité Stein-Hall
Indice de réfraction
Viscosité Lory :
Aprés 2 minutes
Aprés 5 minutes
Aprés 10 minutes
Pt de gélatinisation
partie secondaire
Avant assemblage
Aprés assemblage

21,5 sec.
440 mPa.s
93 sec.
3,5

23 sec,
26,5 smec.
31,5 sec.

51°C
52°C

23 sec.
550 mPa.s
90 sec.
4,3

24,5 Bsec.
28 sec.
31,5 aec.

50°C
51,5°C

21 sec.
360 mPa.s
80,5 sec.

3,7

21 mec.
23,5 sec.
27,5 sec.

50°C
51,5°C

24 sec.
520 mPa.s
92 sec.
4,7

26 sec.
30 sec.
34 aeac.

50°C
52°c
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Ces compositions adhésives selon 1’invention
présentent des caractéristiques satisfaisantes, tant en
termes de rhéologie qu’en ce qul concerne 1l’indice de
réfraction 1u-et les-polnts:de gélatinisation.

Collage & vert sur

appareil Strohlein 140°C| 525 mJ | 530 mJ | 430 mJ | 430 MJ
OT = 0

Energie humide

(Strohlein) 230 mJ | 225 mJ 140 mJ | 170 mJ

Avec miirissement 24 h 240 mJ |- 225 mJ 145 mJ | 190 mJ

Avec mirissement 1

semaine
Test FEFCO n°9
Avec mirissement 24 h 100% 100% 0 20%
Avec mlrissement 1 100% 100% 40% 80%
semaine
Test « Pin Adhesion » & | 32 daN | 40 daN 40 daN | 45 daN
' Bec
5 La différence entre 1les résultats obtenus, en

termes de résistance 2 1l’eau, a 22% et & 28% de matiédres
séches, est tout a fait significative.

Ces essais montrent qu’il est nécessaire de
respecter une matiére séche minimale pour prétendre a

10 des résultats de résistance a 1l’eau respectant la norme
européenne qul exige la tenue de toutes les é&prouvettes
pendant au moins 24 heures.

Exemple 7 :

Différents sels sont 1ci utilisés comme agents

15 d’amélioration de la résistance & l’eau, en 1lieu et
place du sulfate d’alumine précédemment considéré.

Les essais ont été réalieés sur des compositions
adhésives élaborées a partir d’amidon de poils, se
présentant & 22% de matldres séches soit, délibérément,

20 dans des conditions réputées difficiles.
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Phosphate
Sans agent Sulfate Sulfate de
améliorant | d’alumine | de zinc
diammonium
partie primaire eau 450 ml 450 ml 450 m1 450 ml
~Fmidon de pols 0 g 50 g 5 g 50 g
chauffage a5°C 45°C 45°C 45°C
Soude pure et eaun 4,2g/10ml 5g/10ml 5g/10ml 5g/10ml
Agitation 10 min. 10 min. 10 min. 10 min.
partie secondaire )
eau 720 ml 720 ml 720 ml 720 ml
Amidon de pois 290 g 280 g 281l g 280 g
borax i g lg l1g lg-
Sulfate d’alumine - 2qg - -
Sulfate de zinc - - 2 g -
Phoaphate de - - - 2 g
diammonium
Agitation 10 min. 10 min. 10 min. 10 min.
Caractéristiques
Viacosité Ldry 21 sec. 24 sec. 22pec. 21 sec.
Viscosité Brookfleld 360mPa.s 520mPa.s |530mPa.s| 480 mPa.s
Viscoslté Stein-Hall 80,5 sec. 92 sec. 94, 58ec. 82,5 Bsec.
Indice de réfracticn 3,7 4,7 4,4 4,7
Viscosité Lory
Apréds 2 minutes 21 sec. 26 sec. 27 sec. 23,5 sec.
Aprés 5 minutes 23,5 sec. 30 sec. 31 sec. 26,5 sec.
Aprés 10 minutes 27,5 sec. 34 sec. 38, 58ec. 37 Bec.
Pt de gélatinisation
(partie secondaire)
Avant assemblage 50°C 50°C 51,5°C 52,5°C
Aprés assemblage 51,5°C 52°C 52°C 54°C

les sulfates d’alumine et de zinc ont le mellleur

comportement en termes de développement de viscosité et

de 1’évolution de celle-ci dans le temps.
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Collage & vert
apparell Strohlein 430 mJ | 430 mT 440 mJ 395 mJ
Temps ouvert OT = 0

Energle humide
(Strohlein)

Avec miirlssement 24 h 140 mJ 170 mJ 180 mJ 160 mJ
Avac mirissement 1

semaine 145 mJ 190 mJ | 190 mJ 170 mJ
Test FEFCO n'9
Avec mirissement 24 h - 20% 100% 40%
Avec miirissement
1 semaine 40% 80% 100% 60%
Test « Pin Adhesion » 40 daN 45,1 daN| 46,7 daN | 47,65 daN
& sec

Les tests sur Strohlein, qu’ils solient de collage
« & vert » on relatifs 3 l’énergie humide et surtout,
les résultats obtenus au test FEFCO n°9, établlissent une
méme hiérarchie favorable au sulfate de =zinc,
particuliérement bénéfique 2 la résistance a l’eau.

Elle l’est, en effet, davantage que le sulfate
d’alumine dans la mesure oli ce sel de 2zinc permet de
répondre a4 l’exigence de 1la norme européenne, dés
l’instant o la composition adhésive présente une
matiére séche d’au moins 22%.

Cette matiére sache est 4 peine plus dlevée que
celle d’une formulation traditionnelle, plus ou moins
pelyvalente, hors résistance a 1l’eau.

On vérifie aussli, a4 ©partir des résultats
enreglstrés avec le phosphate de diammonium, qu’il n’y a
pas corrélation entre les mesures de « Pin Adhesion » A
1’é&tat humide et le test FEFCO n°9.

Exemple 8 :

Le principe de cet exemple consiste en des essails
établigsant, de fagon comparative, les performances

PCT/FR2003003158 =27
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présentées en termes de résistance a 1l’eau et jugées
selon la norme européenne FEFCO n°9, par :

(1dentique A
5 d’ amylose)

- Une formule « Stein-Hall-» avec amidon de pois

secondaire, a 28%MS et,
- Une formule « Stein-Hall » avec amidon de mais

contenant 70% d’amylose en support,

celul .de 1/exemple

5,

conforme & l’invention en primaire et en

solt a 35,3%

et amidon de malis en

secondaire, conformément au brevet EP 0 627 478, a

10 28%MS,

aucune d’elles ne contenant,
brevet,

un quelcongue

agent

autre,

comme décrit dans ledit

susceptible de

conférer, ou de renforcer la résistance a l1l’eau.

Amidon de pois | Amidon de mais A
/ amidon de 70% d’amylose /
pols Amidon de mais
Partie primaire : eau 450 ml 450 ml
amylacé 33 g 70 g
chauffage 45°C 55°C
Soude pure et eau 3,5g/10ml 8,5g/20ml
agitation 10 min. 10 min.
Partie secondaire : eau 630 ml 630 ml
amylacé 379 g 350 g
borax 4 g 3,5 ¢
agitation 10 min. 10 min.
15 Les deux formulatlons sont élaborées de facon bien
différentes, notamment en ce qui concerne 1’importance

de l’amidon primaire,

la nécessité de chauffe et 1la
quantité d’agent alcalin.
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Caractéristiques
Viscosité Loxry 21,5 sec. 23 sec.
Viscosité Brookfield 440 mPa.s 1180 mPa.s
Viscosité Stein-Hall 93 sec. 114 sec.
Indice de réfraction 3,5 ' 6,3
Viscosité Lory
Aprds 2 minntes 23 sec. 28,5 sec.
Aprés 5 minutes 26,5 sec. 33,5 sec.
Aprés 10 minutes 31,5 sec. 40,5 sec.
Pt de gélatinisation
partie secondalre
avant assemblage 51°C
aprés assemblage 52°C 53°C

10

15

La différence notée entre les indices de réfraction
est a attribuer essentiellement aux parts d’amidon
primajre envlisagées.

Outre le fait que la formule & base d’amldon de
pois selon l1l’invention ne comporte qu’une seule matiédre
premiére amylacée, a la différence de la formule faisant
apparaitre une qualité riche en amylose, spécifique et
cofiteuse, on note que la viscosité Brookfield élevée,
obtenue avec l’utilisation d’amidon riche en amylose
dans le primaire, pour une méme viscosité Lory, par
écoulenment, traduit 1’ observation d’ une colle
notoirement plus courte et plus flasque, éventuellement
susceptible de réduire la vitesse, et pour laquelle les
réglages de machine sont certainement a modifier,

Parallélement, l’évolution de la viscosité dans le
temps, plus rapide dans ce cas, est néfaste.

PCT/FR2003003158 U/ /
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Collage A vert— appareil
Strohlein 140°C - OT = 0 525 mJ 535 mJ
Energle humide (Stroﬁl?in)

Avec mirissement 24 h 230 mJ 235 my .
Avec mlrissement 1 semaine 240 mJ 240 mJ

Test FEFCO n°9

Avec mOrissement 24 h 100% 40%

Avec mfirissement 1 semaine 100% 100%

8i les valeurs de collage a vert, favorables a la
vitesse, ou d’énergie nécessaire & la séparation a
1’état humide sont voilsines, les résultats obtenus par
le test FEFCO n°9, sont sensiblement différents et
significativement a 1l’avantage de la formule « amidon de
pois / amidon de pois » conforme 4 1l’invention.

Exemple 9 :

Cet exemple illustre le cas plus particulier de
1’élaboration d’une colle selon le procédé connu de
1’homme de l1l’art sous le nom de procédé « MINOCAR »,
consistant en la confection d’un support (primaire)
comprenant essentiellement des granules d’amidon de pois
partiellement gonflés, auquel une partie secondaire,
constituée d’amidon de pois granulaire, est ajoutée.

Il est ainsi possible de parvenir, par exemple, a
la formule sulvante :

1 - confection de la partie primaire :

Eau : 10,

Amidon de pois (identique & celul de l’exemple 5,
soit & 35,3% d’amylose) : 143,

Réglage de la température a 33°C,

Solution, & 4,9 de soude pure pour 10 d’eau,
introduite en 5 minutes,

Agltation & 1750 tours par minute,

Arrét de la réaction, par le sulfate d’alumine,
aprés 11 minutes,
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2 - Introduction du secondaire :

eau : 209,

amidon de pois (35,3% d’amylose) granulaire : 285,

eau : 79,

borax :2,0,

Agitation & 1750 tours par minute, pendant 15
minutes.

Les caractéristiques présentées par la colle sont
les suivantes :

Viscosité Lory : 15,5 secondes,

Viscosité Brookfield : 730 mfa.a,

Indice de refraction: 1,89,

Point de gélatinisation : 46,5°C.

Une telle colle permet de prétendre aux
performances essentielles suivantes :
Collage a vert— appareil Strohlein |250 mJ

110°C - oT = 0
Energlie humide (Strohlein)

Avec miirissement 24 h 185 mJ
Avec mfirlsesement 1 semaine 190 mJ
Test FEFCO n°9
Avec mirissement 24 h B80%
Avec mlrissement 1 semaine 100%

Dans le cadre d’un apport calorique limité&, les
performances, notamment en termes de résistance a l’eau
selon le test FEFCO n®°9 sont jugées excellentes.

Exemple 10 :

Le principe de cet exemple consiste en un objectif
un peu plus particulier encore, soit 1’é&laboration d’un
produit prét a 1l’emplol qul pulasse présenter les
performances de collage souhaitées et satiafaire aussi
aux exigences de résistance & 1’eau, en particulier
selon le test FEFCO n°9.
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Les travaux concernés par cet exemple ont pris en
compte des é&léments essentiels tels que matiére séche a
l’utilisation et nature de la ‘matiére amylacée pré-
solubilisée, ainsl que  son. éventuelle modification,

5 notamment chimique.
Une formulation, particuliérement satisfaisante
d’un point de vue technique et attrayante sous 1’aspect

du prix de revient, est ainsl é&tablie :

Participation (en
pourcentage)

Amidon de mals & 70% d’amylose, pré-| 5,8

gélatinisé

Amidon de pois & 35,3% d’amylose, pré-| 5,8

gélatinisé

Amidon de pois & 35,3% dfamylose, |85,75

granulaire

Carbonate de sodium 1

Chaux éteinte 0,7

borax . 0,95

10 Une colle est confectionnée, par ajout d’eau, de

fagcon & présenter une matiére séche égale a 28%.
Elle présente les caractéristiques suivantes :

Viscosité Lory 28 secondes
Viscosité Brookfield 450 mPa.s
Indice de réfraction 4,8

Point de gélatinisation 52,5°C

Les mesures de viscosité & 1l'écoulement (Lory) et
15 au clsalllement (Brookfield) traduisent la qualité de
texture constatée a cette confection de colle.

Le point de gélatinisation est tout A fait adapté
a 1l’usage.
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Collage A vert- appareil Strohlein |625 mJ
140°C - OT = 0
Energie humide (Strohlein)

Avec miirissement 24 h 260 mJ
Avec mirissement 1 semaine 270 mJ
Test FEFCO n'9
Avec m(rissement 24 h 100%
Avec mirissement 1 semaine 100%

Les résultats apparalssent particulieérement
intéressants, que ce soit en termes de collage 3 vert,
d’ énergie humide et, notamment, de résistance a 1l’eau

5 selon le test FEFCO n®9.
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REVENDICATIONS

l. Composition _adhésive caractérisée en ce
5 qu'elle comprend une dispersion aqueuse présentant

une partie primaire, constituée essentiellement

d'un amidon gélatinisé, et une partie secondalre,

comportant essentiellement un amidon non

gélatinlsé et / ou un amidon gonflé, danq
10 laquelle:

- l'amidon de la partie primaire comprend un
amidon choisi dans le groupe constitué par
les amidons de 1léqumineuses natifs et
modifiés, les amidons de céréales natifs

15 et modifiés, et les amidons de tubercules
natifs et modifiés, seuls O;.:l en mélange
entre eux, et,

- lorsque l'amidon de 1la partie primaire
comprend un amidon de  légumineuses,

20 1l'amidon de la partie secondaire est alors
cholsl dans le groupe constitué par les
amidons de légumineuses natifs, les
amlidons de céréales et de tubercules
natifs et modifiés ayant une teneur en

25 amylose Iinférieure & 30%, seuls ou en
mélange entre eux, et,

- lorsque l'amidon de la partie primaire est
un amidon de céréales ou de tubercules
natif ou modifié, l'amidon de la partie

30 secondaire comprend au moins un amidon de
légumineuses natif,

lesdits amidons de légumineuses présentant par
ailleurs wune pureté supérieure a 90%, de
préférence supérieure a 95%, et plus

74
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préférentiellement encore supérieure 3a 98%,
parallélement A& des teneurs inférieures a 1%
(sec/sec) en matiéres colloidales et / ou résidus
fibreux, et Iinférieures A4 1% (sec/sec) en
protélnes, et une teneur en amylose comprise
entre 30 et 52% (sec/sec).

2. Composition adhésive caractérisée en ce
qu'elle comprend une dispersion aqueuse présentant
une partie primaire, constituée essentiellement
d'un amidon gélatinlsé, et une partie secondaire,
comportant essentliellement un amidon non
gélatinisé et / ou un amidon gonflé, dans
laquelle :
- = l'amidon de la partie seconda‘ire est un
amidon de légumineuses natif, et
- l'amidon de la partie primaire est
éventuellement un amidon de légumineuses
natif ou modifié,
lesdits amidons présentant une pureté élevée,
supérieure & 90%, de préférence supérieure a 95%,
plus avantageusement encore supérieure 2 98%,
parallélement A& des teneurs faibles, par exemple
et respectivement, inférieure A& 1% (sec/sec) en
matidres colloidales et en résidus fibreux, et
inférieure a4 1% en protéines, et une teneur en

amylose comprise entre 30 et 52%.

3. Composition adhésive selon la revendication 1
ou 2, caractérisée en ce que la teneur en amylose
du ou des amidons de légumineuses est comprise
entre 30,5 et 45%, de préférence supérieure 2 31%
et inférieure & 40%, notamment comprise entre 31,5
et 39,5% (sec/sec).
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4. Composition adhésive selon l’une quelcongue
des revendications 1 & 3, caractérisée en ce
qu’elle comprend entre 10 et 40%, en poids,
d’‘amidon de légumineuses, par 'rapport a 1la
totalité de ladite composition.

5. Composition adhésive selon 1’une gquelconque
des revendications 1 & 4, caractérisée en ce
qu’‘elle comprend 0,3 a 5%, en poilds, d'une
substance alcaline, par rappert & la totalité de
ladite compositilon.

6. Composition adhésive selon 1l’une gquelconque
des revendications 1 & 5, caractérisée en ce
qu’elle contient 0,01 & 5%, en polds par rapport a
1’amidon total, de borax ou de tout autre composé
chimique porteur de bore.

7. Compesltion adhésive selon 1'une quelconqué
des revendications 1 & 6, caractérisée en ce
qu’elle présente une matidre seche supérieure a
26% environ, de préférence égale ou supérleure a
28%.

8. Composition adhésive selon 1l1l’une quelcongue
des revendications 1 & 7, caractérisée en ce
qu’elle comprend une quantité efficace d’un agent
chimique choisi parmi les sulfates, notamment, de
zinc, d’alumine ou de <cuivre, les composés

porteurs de zirconium ou le phosphate de
diammonium.
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9. Composition adhésive selon la revendication 8,
caractérisée en ce qu’elle présente une matiére
séche supérieuz_:e a4 20% environ, de préférence
égale ou supérieure a 22%.

10. Composition adhésive selon la revendication 9,
caractérisée en ce qu’elle présente une matiére
séche supérieure & 24% environ, de préférence
égale ou supérieure a 26%.

11. Composition adhésive selon 1l’une quelcongue
des revendications 1 & 10, caractérisée en ce
qu’elle comprend une gquantité efflcace dfune
résine choilsle dans le groupe constitué des
résines formolées et des résines synthétiques non
formolées,

12. Procédé de préparation de carton ondulé,
caractérisé en ce qu’il comprend, au moins une
fols, les étapes suivantes:

- application sur les sommets des cannelures
d’une bande de papler préformée, d’une
composition adhésive selon 1l’une quelconque
des revendications 1 & 11,

- application d’un papier ou d’un carton plat:.
sur les sommets de cannelures ainel revétus
de la composition adhésive,

- séchage.

13. Carton ondulé comprenant une composition
adhésive selon les revendications 1 a 11l.

14. Carton ondulé selon la revendication 13,

caractérisé par 1le falt qu’il présente une

PCTIFRI0300318 & 7
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résistance 4 l’eau selon les critéres définis par
le test FEFCO n°S9.

15. Carton ondulé selon l'une des revendications
13 ou 14, caractérisé en ce qu’il est choisi dans
le groupe constitué par les cartons dits « simple
face », « double face », « triple cannelure », les
cartons dits lourds, les cartons présentant un
nombre de cannelures supérieur a 3, et / ou des

micro-cannelures.
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Office auropéen des brevets - P.B. 5818 Paientiaan 2
NL-2280 HV Rijewlik - Pays Bas

Tél. +81 70 340 - 2040 Tx: 31 851 epanl

Fax +31 70 340 - 3018

Dekker, M h
Tol. 431 70 11 RARS 2005 ! @}

Cbt Plasseraud | ™~

Formulalre PCTAPEA/418 (anvier 2004)




S. T TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS 4Z

PCT

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL

(article 36 et régle 70 du PCT)
RéMrence du dossler du déposant ou du voir s notiication de ranamission du d'examen
mandaizire POUR SUITE A DONNER p:&rmunmmmmuu Pc%m
Demande intemationale No. Date cu dépdt intamational joutinoiaknnde) | Date de priorit (ouninoisbnnde)
PCT#R 0303158 24.10.2003 08.11.2002
Cinssification Intemattionale dee brevets (CIE) ou 4 la fols classification nationale et C1B
C08.J10302
Déposant
ROQUETTE FRERES

1. Le prédsent d'examen préfminaire international, établl par I'administaretion chargée de 'examen préliminaire
Mﬁ&m:ﬂdﬁmmmtlﬁlﬂgfm. " pedlen

2. Ce RAPPORT comprend 5 feulllss, y comprie la présente feullle de couveriure.

OO 1 est accompagnd d'ANNEXES, c'sst-d-dire de feullles de la deacription, des revendicetions ou des dessins qul
ont éé modifides et qul servent de base au présant rapport ou de feullles contenant dea rectifications faites
auprds de I'adminietration chargée de fexamen prédliminaire intemational (voir ia rbgie 70.18 et Instruction 807
des Inetructions administratives du PCT).

Ces annexes comprennent feullles.

3. Le présent rapport contient des Indications et les pages comespondantea relatives aux points aulvants :

| B Base de lopinion
] Prioritd

[[[} Absence de formulation d'opinion quant A la nouvesautd, Factivitd Inventive et la
possibliité d'application indusirielle

a
a
Iv O Absence d'unité da ITnpvention
=B
(]

Déclarstion motivée aelon la ragle 86.2(a)(M) quant A la nouveauts, Factivité inventive et la poseiblild
d'appication indusirialle; citations et explications A fappul de cetia déclamtion

Certalns documeants cités
Vil 0 iméguilarisée dans la demande Internationale
Vil 00 Observations relatives & la demande Intemationale

Dale de préasntation de la damands d'eamen préliminaire Date dachivemant du prdeent rappon

Intemetionale

11.05.2004 03.03.2005

Nom ot adresse posiaie dé Madminsintiion chargde de 'sxamen Fonciionnaire autoried

préliminaire Intemational /--.
Office suropéen des brevets - P.B. 5818 Patentiaan 2 : \

’ NL-2280 HV Rijswijk - Pays Baa Lensen, H { J

Tél. +31 70 340 - 2040 Txc 31 851 spo ni
Fax: +31 70 340 - 3016 N de tiléphone +31 70 340-2428 o’

Formulaie PCTAPEA/408 (feullle de itre) (Janvier 2004)
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RAPP RT D'EXAMEN
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande intemationale n° PCTFR 0303158

Base du rapport

1. En ce qul conceme les éléments de la demande intemationale (fes feuilles de rempiacement qui ont étd

rermnises & l'office récepleur en rdponse 4 une invitation falite conformément a larticle 14amtcondddn§as, dans
le prdsent rapport , comme "initialement ddposdes” at ne sont pas jointes en annaxs au rapport puisqu'elies ne
contiennent pas de modifications (régies 70.18 et 70.17)) :

Description, Pages
142 telles qu'initlalement déposées

Revendications, No.
1-15 telles qu'initialement déposdes

En ca qui conceme la langue, tous les éléments indiqués cl-dessus étaient & la disposition de I'administration
ou lui ont été remis dans la langue dans laquelie la demande intemationale a éié déposée, sauf indication
contraire donnée sous ce point.

Ces 4léments étalent & la disposition de I'administration ou luf ont été remis dans la langue sulvante:  ,qul est

O Ialangue d'une traduction remise aux fins de la recherche intemationale (selon la rdgle 23.1(b)).
O lalangue de publication de la demande intemationale (selon la régle 48.3(b)).

0 lalangue de la traduction remise aux fins de 'examen préliminaire intemationale (selon la rdgle 55.2 ou

55.9).
En ce qui conceme les séquences de nucléotides ou d'acide aminésdivuigudes dans la demande

" internationale (le cas échéant), 'examen préliminaire intsmationale a &t effectué sur la base du listage dee

aséquances :

contenu dans la demande intemationale, sous forme écrite.

déposé avec la demande internationale, sous forme déchitfrable par ordinateur.
remis ultérdeurement & l'administration, eous farme écrite.

remis ultérieurement & Fadministration, sous forme déchiffrable par ordinateur.

La déclaration, selon laquelle le llstage des séquences par écrit et foumi ultérieurement ne va pas au-deia
de la divulgation faite dans la demande telle que déposée, a &t$ foumle.

La déclaration, selon laquelle les informations enregistrées sous déchiffrable par ordinateur sont identiques
A celles du listages des séquences Préasenté par écrit, a 4té foumls.
modifications ont entralné I'annulation :

de la description, pages:
des revendications, nos
des dessins, feuilles :

La préeent rapport a été formulé abstraction falte (de certaines) des modifications, qui ont été considérées
comme allant au-dela de I'exposé da l'invention tel qu'il a 6t déposé, comme Il est indiqué cl-apras (régle

70.2(c)) :

{Toute feullle de rempilacement comportant des modifications de cette nature doit 8ire indiquée au point 1
6t annexée au présent rapport.)

O oooDD

EIEII:]I:IE

Fomulaire PCTAPEA/ 408 (anvier 2004)
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RAPP RT D'EXAMEN
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL Demande intemationalen®  PCT/FR 0303158

6. Observations complémentalres, le cas échéant :

V. Déclaration motivée selon l'article 35(2) quant & la nouveauté, I'activité Inventive et la poasibilité
d'application Industrielle; citations et explications & I'appul de celte déclaration

1. Déclaration
Nouveauld Oui: Revendications 2
Non: Revendications 1
Activité inventive Oul: Revendications 2

Non: Revendications 3-15
Possibliité d'application industrielle Oul: Revendications 1-15

Non: Revendications

2. Citations et explications
voir feullle séparde

Formulaie PCTAPEA/408 (janviar 2004)
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RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/FR 03/03158
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE

Concernant le point V
Déclaration motivée quant a la nouveauté, I'activité inventive et la possibilité

d'application industrielle; citations et explications & I'appul de cette déclaration
1). Il est fait référence aux documents suivants :

D1 : US-A-4587332
D2 : US-A-5454863

2). Art. 33(2) PCT :

Le document D1 décrit une composition adhésive d' un amidon de blé, connu sous
I'appellation "amidon second", et aussi un amidon de pois modifié et la contribution de
I'amidon de pois dans la partie primaire pour cartons onduiés.

Exemple 10 et tableau 11 (voir colonne 22 et 23) décrivent concrétement et explicitement
I'amidon de pois dans des compositions adhésives.

Le document D2 décrit des compositions adhésives comprenant une partie primaire et une
partie secondaire & base d'amidon ayant une teneur d'amylose d'au moins 40%, de

~préférence 50%. L'amidon & haute quantité d'amylose peut étre obtenu & partir des pois
(voir colonne 5, lignes 15-17).

Selon la premiére revendication I'amidon de légumineuses peut faire partie aussi bien de
la partie primaire que de la partie secondaire et les compositions telles que divuiguée dans
D1 et D2 sont donc identiques & la celle définie dans la premiére revendication de la
demande et la présente demande ne remplit pas les conditions énoncées dans l'article
33(1) PCT, l'objet de ia revendication 1 n'étant pas conforme au critdre de nouveauté

défini par l'article 33(2) PCT.

3). Revendication 2 traite d'une composition adhésive pour carton ondulé et préparé selon
le procédé "Stein-Hall* dans laquelle aussi bien la partie primaire que la partie secondaire
est constituée d'amidon de Iégumineuses, lesdits amidons présentent une pureté
supérieure & 90%, c.a.d. des teneurs en matidres colloidales, en résidus fibreux et en
protéines inférieure & 1% (sec/sec) et une teneur en amylose comprise entre 30 et 52%.
Aucun document de I'état de la technique divuigue telle composition adhésive.

Formulaire PCT/Feullle sdparda/400 (feulle 1) (OEB-avill 1967)



RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/FR 03/03158
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE

4) Ant. 33(3) PCT (Activité inventive) :
Le document D2, qul est considéré comme étant I'état de la technique le plus proche de
I'objet de la revendication 2, décrit (les références entre parenthdses s'appliquent & ce
document) l'usage d'un amidon présentant une teneur en amylose élevée pour la partie
secondaire mais pour lequel une modification chimique est requise pour autoriser un
collage & vert convenable ainsi qu'une vitesse de machine susceptible d'étre augmentée.
Le brevet envisage, dans sa description, la participation, entre autres amidons, d'amidon
de pois dans la partie primaire, ou support, malis seuls, sont considérés des amidons
présentant une richesse en amylose supérieure & 60%.

-Le probléme-a-résoudre.est de.metire.en place des compositions adhésives, qui d'un coté
permettent un bon collage & vert en d'autre c6té l'usage de machines rapides.
De plus des compositions montrent une bonne résistance & l'eau.
La solution, telle que proposée dans la revendication 2 de la présente demande & base
d'amidons de légumineuses, est considérée comme inventive (article 33(3) PCT) pour les

raisons suivantes :
L'homme d'arnt n'avait aucune indication ou suggestion de I'état de 1a technique disponible

que les effets techniques pouvalent étre obtenus en appliquant la composition adhésive
telle que définie dans la revendication 2.

-8): Pour autant que les revendications se rétarent & la revendication 1, l'objet des
revendications dépendantes 2-15 n'est pas considéré comme impliquant une activité
inventive.

Les revendications dépendantes ne contiennent aucune caractéristique qui, en
combinaison avec celles de l'une quelconque des revendications & laquelle elles se
réfdrent, définisse un objet qui satisfasse aux exigences du PCT en ce qui conceme la
nouveauté et/ou l'activité inventive.

Formulalre PCT/Feuille séparda/408 (feuflle 2) (OEB-avill 1997)
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Demnande internationale o
REQUETE

Dute du imernations]

Le requicrt que la présente demande

internati lunu'u&e%:fumm-u'rm&h

coopémtion en matidre do brevots. § Nom de I"office et “Demande interaationale PCT™

[ Référence du dossier du 0u du mandataire (ot}
(12 coractives an BCT030131/DBO T

Cudren’l TITRE DE L'INVENTION
COMPOSITION ADHESIVE AQUEUSE A BASE D'AMIDON DE LEGUMINEUSES.

Cadrer*ll DEPOSANT [] Cone penioniie eacwa ioversar— =~ - -~

Nom et acreans : (Nour di fareile suf v préeevn: pour “F""ﬂ o & Widgbone

ran gl logeey .a"“hh'““.-ﬂﬁ?uﬂi‘”"“-

ROQUETTE FRERES aian

62138 LESTREM 7 de ‘i &mprimen:

FRANCE v
imﬂhﬂwﬂmﬁﬁm

N e & TE Dmnleﬁ-mbl

FR

pug:u Dmhh .u-‘ “'ﬂ_ th-unnm Drhmm
Cadre »* I Ammntmmmoumummmm

Nom et adresse : (Nowrda fimallls. :\hﬂl ¢ paracRng Wﬁhﬂ Cetie personno ext :

had'ml'hdhh:ammh::mwad D déposant swulement

GOMBERT Hervé - ]

476, rue Frolde ¥ “

62232 HINGES ] e e e ot i )

FRANCE o* sovs lequel e ditpossnt est macnit suprés
de Poffice ]

L—w alitd (mom o { 28 - Domicile fmam de I

FR FR

prood et W b~ L Lol W P =l P il M [ — L
-D'mudqau-mmmvmmmmmuhﬂhm

Cadren’IV MANDATAIRE OU REPRESENTANT COMMUN; OU ADRESSE POUR LA CE
e e
Nom et adresse - M‘Mﬂ‘rﬁlﬂ peracesss morals. disigration officielle | T O tiliphone

comprendre ks cods postal «f le nose dis paye ) 014486341 11
BOULINGUIEZ Dldlsr NARGOLWALLA Cyra - e Slcopien
TOUATI Catherine - VERCAEMER Laurence - 01 42 80 01 59
PARIS Fabienne - DORESSAMY Clarisse - e s
KOCH Gustave

CABINET PLASSERAUD - 84, rue dAmsterdam -

75440 PARIS CEDEX 09 (FRANCE) | e T i e ek |

&%ﬁnilumm:r—Mlmhmm m.“ s

Formulaire PCT/RO/10) (premidre fevills) (mars 2001; réimpression juillet 2003) Voir lex notes relatives au formulaire ds requise




Suite du cadre i* Il AUTRE(S) DEPOSANT(S) OU (AUTRE(S)) INVENTEUR(S)
5| aucun der sous-cadres sulvents n'est utilisd, catte fesdlie ne doit pax &re inchare dana la requite.

Nom et adremse © (Mowr s fomilfe reivi d
camplite, congrendre le
ﬁnneﬂnmltz" ob Iy diposwst o 300

LADRET Marika

2, rue de la Chapelie
59840 LOMPRET
FRANCE

. PONT N

mdh_& Le ilﬂ—ﬂ
dowmicile = mmﬁm

Cotte persoune est :

D dépossat ssjement

%] déposant et ixventwar

[ o e pem e o i),
T som

est macrit
do ["office

Natiooalit (nom de [ By ©

Domicile fmom de I By :
FR

FR

ompmgu D-—uh Dﬁ- uhm uh-u-u-m Dl?#m

Nnmaldmu moraia dirigmation officieils |  Cetie persouns est :

o gl o “dh'm:.nmfr:m.m” crdrwoms) | [] oépomsmt seuloment

CORRIETTE Pascal 2] o8 vt

33, rue Boumoville « S coe

59660 MERVILLE E] v cochda, e pas el o 1)

FRANCE :F-mhmum'—nﬁ‘

Naticunlité (wom ds | 2y : Domicile (mowe de ]

FR FR

c:upage_ut D-—,hh Dﬁl uﬂuu}yﬂm hh-u;id‘m- Drzm

Nomn et adressa : (Nom de foaille suivi ; PONE IV PETICIIN mw Cotte personne eut :
-..-.mrﬂaum.-.m"::’ h”'*’ D déposent syulemagt

HOUZE Régis 3] déposnt et inventeur

3, Chemin Madame ::m (S1 cete e

58551 TOURMIGNIES [ o e e recait ia st

FRANCE T Tl o Qe oo e acpete

Nationelité (nom de | 2%y : Domicile (wow de 1

FR FR

cwepu::,-u D om o Bans DH- hhm hhlud'm_ Drg dans |

Nom et adresse : (Nowr marale, disignation officielle | Cette personne et :

h-ﬂ-ﬂdbh-mmzﬂm ”*’ Incligend ci-slszzoms.) D déposant seulmment

BOUXIN Christian . dq:u-ntuhmnmr

59274 MARQUILLIES [ o e ne s recpt 2 i)

FRANCE zmﬂbﬁmnmm

Nationalité (womt de /Bty :
FR

Domicils fhom de I'Asay) :
FR

pm::nn Dm_uh Dhﬁuﬂqw hhﬂhhd‘w Drgg%

D D’ antves diposants ou inventeurs sont indiqués mur upe fenille annexe.

Fornmulaire PCT/RO/101 (feuille annexe) (mam 2001; réimpression juillet 2003)

Voir las notes relatives aat formsulairs de requite
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Cadres"V  DESIGNATION D'ETATS Cocher les cares approprides; une au molns doit btre cochds.

Les désignations suivantes sont faites conformément i Is réglc 4.9.0) :

Brevet rigional

M AP Brevet ARIPO : GH Ghana, GM ambie,nxm-.l.sLuom,uwu-uwl.mummm. 8D sm-n.
SL Sierma Leone, SZ Swaziland, TZ. Répablique-Unie de Tanzanie, UG Ouganda, ZM Zambie, ZW Zimbabwe e tout entre
Etat qui ast un Bt contractant du Protocols de Harare et du PCT (i wns axtre forme dis profection ou dis traliement ext sowhaitde,
lepricisersurlalignepointllldg) .. ... .......couvueroiiiiimriiiiie e cia et st s e e e nta s ans s nsnantna s

B EA Brevet earasien : AM Amménic, AZ Azcrbeldjan, BY Bélarus, KG Kirghizistan, KZ Kazskhstan, MD République de
mmnurmumr:mmmm:mmhwumhmhu
Convention sur le brevet surasien et du PCT

K 2P Brevetcuropéen : AT Aurriche, BE Belgique, BG Bulgarie, CH & L1 Suisse et Licchtenstein, CY Chypre, CZ République
tchéque, DE Allenagoe, DK Danemark, EE Estonie, ES Espagne, FI Finlande, FR France, GB Roymumne-Uni, GR Gréce,
HU Hongrie, IE ifdande, IT Italie, LU Luxemboury, MC Monaco, NL Pays-Baa, PT Portngal, RO Roumsnie,
SE Suéde, SI Slovénie, SK Slovaquie, TR Turquie et tout sutre Etet qui st wa Etat contractant do la Cogvention sur lo brevet

- européen et du PCT

@ OA Brevet OAPI : BF Burkine Fago, KJ Bénin, CF Réjiblique centrafiicaine, CG Congo, C1 Cte d*Ivoirs, CM Camenun,
GA Gabon, GN Guinée, GQ Guinde équatoriale, GW Guinde-Bisssn, ML Mali, MR Maaritsnie, NE Niger, SN Séndgal,
TD Tchad, T'G Togo et tout aintre Fut qui ext un Bsat membre de 1*OAPLetun Biat contractant du PCT (ol wvs autre formin de

[protection o de troltement est souhaisls, is priciver sur lo lgma polatillde) . . . o .ooocivciseciiiiiiini s

Bmﬁuﬂmlﬁnmﬁm&”uﬁm-lm&puuhhm
B AE Ymiswambesmls ............ W HR Crostie......cevvvaennenn K oM Owe
W AG Antigns-et-Barbuda W@ BU Hoogrie . .......coceeenaas B PG Papoussie-Nouvelle-Guinée
WAL Abepie..........vccennennns B ID Indontsie Ol rE Philippines..........c..ccnne
WAMAME. .....ccovivnannann B l.....ccccveieiness BEPL Pologoe........covvcveennes
AT Aumiche......ccooevnennnnn.. BIN Ide.........ocoveeeannees B Pr Portogal....cooeveeennnes
WAU Amsralie......oovennennnn. KI5 Lsiande i RO Roumenie
W AZ Azzbeldjen................. WP Jpon......ccooviiiiannnn. B RU Fédimtion de Rumie . .........
¥ BA Bomic-Herzégovine . .......... KE KSIPB....oocceuvenairinass amvessssnsstsserssnsanaan
B 5B Babade B KG Kirghizistan Bl SC Soychelles
KIBG Bulgarie........covennennnnns B KP République populaire démocre- [ 8D Soudsn
BIBR Brésil.....ovvvevnennannnnnns tiquede Corde ... .oocuannianns 0B sx Sudde
B BY Balaras......covnnnannaannas B KR République de Corée .......... @ 5G Singspour
RIBZ Belize.......ocevinnennnenn KZ Kagakhgtan.........coceeuns M oK Slovaquin...................
B CA Canada B LC Saime-Lucle 5L Siemleone.............o...
B CH & LI Suisse et Licchtenstrin O LK Sri Lanks B 8Y République ambe syrionne
WONChine.......cooevvennnnnnn. B LR Liberin BT Tedjiksmn........ccccenun.
B CO Colomble........cocennunnnnn B LS Lesotho.....ooevvverrennnns Ol ™ Turlondnistan ...............
W CR CostaRics....c.ocuvnunrnnn.n. B LT Litosnie @ TN Tunisis
BWCcUuCum.......eccveevinnnnnn 8 LU Luxembourg TR Turguie..........cvnenenns
B CZ République tchiqus . ........... M LV Letnnie B TT Trinitd-et-Tobago ............
Bl DE Allemagoe................... B MAMREDC . ...oooviiieeiierr eveannesarenenenneneans
B8 DK Danemark......vvvnnvannenns B MD République de Moldows ....... Bl TZ Répoblique-Unie de Tanzsnie
BIDMDomigigque ™ . 000 eeveirravienenneaees vers BBUA Ubmiine....oocveevninnnens
RDZ Alglrie......coocvverrennnnn M MG Madagescar................. BuGOugméa......................
WEC Bquetewr.........ccconvnenn. MK Ex-République yougosisve de B US Prate-Unis ' Amérique ... . ......
BIEE Estonie.....cocovvvnunnnnyn. MOCEHOMIE . . . v veieenenre reenresiecevesasentancies
B ES Epagne.........cevnennnns +. [ MN Mongolie Byz Oubékistss ................
R FI Finlande........covvevvnrees MWMalawl .....covevrenacnnnn VC Saint-Vincout-es-les-Grenadines
& GB Roysume-Uni B MX Mexique.......ocvennennnn. B VN VitNam......ococvvuvnnees
i GD Grenads B MZ Mommbique . . ... ............. W YU Sabie-ot-Monténdgm . ........
WGEGomgie.........ocenennnn BN Necsngm B ZA AfiquednSud..............
W GHGMM.......cevveeerennnnn NO Norvige Rl ZM Zambie

GM Gambie B NZ Nouvelle-Zélande . ............ B ZW Zimbabwe . ................

r_;hnuummmhddpmc-pﬂnm : outre les désignations faites ci-dessua, Je déposant fhit sussi conformément
i larigle 4.9.b) toutes Jes désignations'qui sernient sutorisées an veytu du PCT, i 1" excoption de toute désignation indiquée dana e cadre
ﬂplhnﬂmnmhmmhudehpmhdlmd&mudwm ces dézignations sdditionnelies sont fhites
souy résesve de confirmation of que toute diégignation qui n'sst pas confirmée avant I axpiration d*un délal do 15 mois A compter de la
date de pirioritd doit 8tro consldénée comme retirée par le déposant & I'expiration de ce délai. (La confirmation (y compris lex texes) dolt

parveniré! @Wdﬂvkﬁdd 1S mots )

Formulsire PCT/RO/101 {(deauxilme fouille) (fuillet 2003) Voir lex notex relatives au formulaire da requite
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CadreVl  REVENDICATION DE PRIORITE

La priorité de ln ou des demandes antéricures suivantes est revendiquée :

D=te de dépit Numdro Loragos ks demende antérioure est vne :

de Ia demande antéricure | de Ia demande antériocre . :

(oscfmois/amie) demende mutionale : demande régionale :* | demands internationale :
pays ou mambre de I'OMC office nigionul office récoptenr

point 1) .

8 Novembre 2002 | 02 13910 FRANCE
~(6/11/2002)

point 2)

point 3)

point 4) "

point 5)

[] D'sutres revendications de priorité sont indiquées dans le cadre suppiémeurire.

L"office récepteur est pri¢ de préparer et de transmetire su Buresu intemational une cople certifidée conforme de Ia ou des deumdes
antéricures (seuiamnent si ko demands gntdrisupe a dtd diposde aiprids de !'office qudl, ax finy di ko prisente damande internationals, et ! 'cffice
réceptesr) indiquées ci-dessus sous :

O5sle Oww) [0 pey []emd [ omo [ pms [ 25 okked

* S In demands arivinere ast uns denands ARIPO, indiguer ax: moine sn portiz § lo Comvention ds Park Ia protection ds Iz
Inchustrislla v 51 membre de | Ovgardaorion ondiols i commurce pour legual catte demonds aisiriers a ded diponle

propridul
T

oK

Cadre p* VI ADMINISTRATION CHARGLEE DE LA RECHERCHE INTERNATIONALE

Choiz del'sdmiuistration chargie de In recherche internationnle (18A) i plusiewy adwinistrations chargdes de lo recherche inernotionods
sont compétenier posr procdder & la recherche internationale, indiquer I'adwidstration cholsie; ie cods & desix lettres peut dire wiilisd) -

Dmndod‘ndlllﬂnld-ﬂlllhlld'llemm mummmnmmma H
effectuds par |'adminisiravion charyds ds la recherche intarnationals ou demandis & cetie derviire) -

Date (foun/moisfmnde) Numéro Pays (ou offics nigional)
1 JUILLET 2003 FA 827388 FRANCE

Cadre »* VI DECLARATIONS

Las déclarntions suivantes figurent dans les cadres o® VIILI) & v) (cocher ci-~dasos la ou Nombre de
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(54) Titul : COMPOSICION ADHESIVA ACUOSA CON BASE EN ALMIDON DE
LEGUMINOSAS

(657) Resumen: La invencién tiene por objeto una composicion adhesiva que
caracteriza en que comprende una dispersidn acuosa, la cual presenta una parte
primaria, bdsicamente constituida por un almidén gelatinoso, y una parte secundaria,
la cual basicamente incluye un almidén no gelatinoso y/o un almidén inflado, en la
cual el aimidon de la parte secundaria es un aimidén de leguminosa nativo, y el
almidén de la parie primaria eventuaimente es un almidén de leguminosas nativo o
modificado, teniendo dichos almidones de leguminosas un contenido en amilasa
comprendido entre el 30 y el 52%. También la invenci6n tiene por objeto el
procedimiento de implementacién de una tal composicién, incluyendo su aplicacion,
el ensamble de las partes y el secado y cumpliendo con los requisitos de las
méaquinas modemas y répidas.
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COMPOSICION ADHESIVA ACUOSA CON BASE EN ALMIDON DE
LEGUMINOSAS

La presente invencion se relaciona con nuevas composiciones adhesivas

acuosas elaboradas béasicamente a partir de almidones de laguminosas.

Mds especiaiments, la invencién se relaciona con nuevas composiciones
adhesivas acuosas con base en almidén de leguminosas, concebidas especiaimente
para la fabricacion de cartones ondulados.

También se relaciona con un procedimiento de preparacion de cartén
ondulado el cual recurre a tales composiciones constituidas basicamente de almidén

de leguminosas, en parte primaria y/o secundaria.
También se relaciona con el cartén ondulado asl obtenido.

Se entiende por “almidén”, en el sentido de la presente invencién, cualquier
tipo de almiddn, especiaimente de cualquier origen, incluyendo los almidones de
cereales como el aimidon de trigo, los almidones de tubérculos. Los almidones
segun la invencién pueden tener diferentes grados de pureza, especialmente
almidones que presentan una riqueza elevada en almidon, especiaimente superior al
90% (seco/seco), y al mismo tiempo un contenido muy bajo, por ejemplo inferior al
1% (secao/seco) en materias coloidales y en residucs fibrosos.

Preferiblemente, la riqueza en almidén es superior al $5%, y mejor aun
preferiblemente superior al 98% (seco/seco).
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Al mismo tiempo, el contenido en proteinas es bajo, o sea inferior al 1%,
preferiblemente inferior al 0,5%, y preferiblemente atin comprendido entre el 0,1 y el
0,35% (seco/seco).

Los almidones utilizados, segun la invencion, pueden encontrarse bien sea

en estado nativo, 0 en estado modificado.

Se entiende por “leguminosas®, en el sentido de la presente invencién, la
familia de los papilionéceos, cuyos representantes mas importantes son el frijol, el
guisante, la lenteja, la haba, la alfalfa, el trébol, el altramuz.

Se entiende por "almidén de leguminosas®, en el sentido de la presente
invencion, los almidones extraidos de leguminosas y, especiaimente, de guisantes,
que presentan especiaimente una riqueza elevada en almidon, especiaimente
superior al 90% (seco/seco), y al mismo tiempo un contenido muy bajo, por ejemplo
inferior al 1% (seco/seco), en materias coloidales y residuos fibrosos.

Preferiblemente, la riqueza en almidén es superior al 95%, con mayor
preferencia superior al 98% (seco/seco)..

De igual manera, el contenido en proteinas es bajo, o sea inferior al 1%,
preferiblemente inferior al 0,5%, con mayor preferencia comprendido entre el 0,1 y el
0,35% (seco/seco).

Se entiende por "composiciones adhesivas acuosas®, en el sentido de la
presente invencién, cualquier composicibn adhesiva acuosa, destinada
especiaimente a la confeccibn de cartones ondulados, con una parte de almidén

solubilizado, llamada soporte o primaria, la cual presenta propiedades suspensivas
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suficientes, especialmente con respecto al almidén granulado, y una parte de
almidén no solubilizado y/o unicamente hidratado, bien sea en el estado de grénulos
insolubles y/o grénulos al menos parciaimente inflados, también llamada parte
secundaria.

Por ejemplo, tales composiciones que recurren, en parte secundaria, a un
aimidén en estado de grénulos insolubles, son elaboradas con mayor frecuencia,
segun los principios conocidos de la persona versada en |a materia bajo el nombre
de "procedimiento Stein-Hail".

En virtud de las reglas que caracterizan dicho procedimiento, se pone en
presencia al menos un almidén, agua y un agente alcalino. Se calienta el conjunto,
por ejemplo, moderadamente en una cuba abierta y al vapor vivo o0, con més fuerza,
mediante un cocedor continuo, para obtener una solucién coloidal alcalina que
presenta especialmente caracteristicas reologicas y de capacidad de mantenimiento
en suspension de particulas insolubles y/o Unicaments hidratadas, adaptadas.

Este procedimiento constituye un modo de preparacién de ia parte lamada
“primaria” 0 “soporte”.

Seglin otras reglas del procedimiento “Stein-Hal’, se prepara, a Ia
temperatura de alimentacién del agua, una dispersién que retine al menos agua con
almidon granular. Con mayor frecuencia, se les asocia un derivado del boro,
cominmente, el borax. La leche obtenida constituye la parte "secundaria®.

Se procede a mezclar cuidadosamente las partes primaria y secundaria
segln diversas modalidades, por ejemplo, de procedimientos continuos o
discontinuos.
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Seglin un procedimiento cercano, es posible agregar sucesivaments a la

parte primaria, agua con almidén granular y, con mayor frecuencia, el borex.

Este procedimiento "Stein-Hall" es el mas antiguo. Todavia es muy utilizado,
permite la preparacion de composiciones acuosas de adhesivos cuyo extracto seco
final, pardmetro esencial, varia, en la préctica corriente, entre el 20 y més del 30%.

Otro procedimiento, el cual comprende una parte primaria con almidén
solubilizado, y una parte secundaria con un almidén bajo la foma de grénulos
insolubles, se conoce bajo el nombre de procedimiento “PRISTIM®" (patente
europea EP 0229741, a nombre de la Solicitante). En el marco de este
procedimiento, la parte primaria, o soporte, se prepara mediante aumento sensible

de la temperatura y sin agente alcalino.

Seglin ofro procedimiento también conocido bajo el nombre de procedimiento
“Minocar”, la parte primaria se asocia con una dispersion de almidén parcialmente
inflado (patente europea EP O 038 627).

Cualquiera que sea el medio escogido que permita acceder a la existencia de
particulas primaria y secundaria, la evolucion tecnoldgica de los materiales lleva la
persona versada en la materia a orientarse hacia composiciones adhesivas acuosas

con extractos secos elevados.

Tal procedimiento presenta el interés de disminuir la cantidad de agua que se
debe evaporar y alcanzar un balance calorffico més favorable.

El procedimiento “Stein-Hal’ ha sido especiaimente rechazado de esia

manera en numerosas patentes. Se puede mencionar:



<

WO 2004/044082 PCT/FR2003/003158

- La patentse francesa FR 2,386,593 la cual reivindica composiciones
adhesivas que presentan un extracto seco comprendido entre el 10 y el 40% en
peso,

- La patente europea EP 0,376,301, la cual reivindica composiciones
especiales cuyas materias secas pueden llegar hasta el 60%.

- La patents estadounidense 4,787,937, la cual reivindica una composicién
adhesiva en la cual un almidén rico en amilasa participa en el soporte, y una fécula

de yuca participa en la parte secundaria.

Se observa que numerosos procedimientos basados sobre el aumento de
extracto seco de la composiciéon adhesiva se fundamentan en una gran utilizacién de
almidén de maiz, eventuaimente de almidén de trigo.

En el marco de estas diferentes soluciones, la riqueza en amilasa del aimidén
de la parte primaria puede ser muy variable, bien sea convencional, con el 20 al 28%
de amilasa, o mucho mas elevada pudiendo alcanzar el 70% y mas.

En cambio, unicamente las patentes europeas EP 0 627 477 y EP 0 849 342
prevén la utilizacién de un aimidén que presenta un contenido en amilasa elevado

pera la parte secundaria.

En el caso de la primera patente, el aimidén modificado contiene al menos el
40%, preferiblemente el 50%, de amilasa. En el caso de la segunda patents, el
almidén contiene mas del 60% de amilasa.

Ofra solucién atractiva consiste en utilizar la fécula de papa en la parte

secundaria, que sea modificada o no.
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Si tales formulaciones presentan el interés del “double kiss® (facultad de

despegue/pegue nuevaments), es absolutamente imperativo prever, para la parte
primaria o soports, una materia amildcea diferente de aquelias procedentes de fécula

de papa.

En efecto, la fécula de papa solubilizada no posee, con los exiractos secos
considerados, que sea modificada o no, quimica o fisicamente, una capacidad
suficiente de mantenimiento en suspension de los granulos de materia amilacea de la
parte secundaria, cualquiera que sea su naturaleza, especiaimente si ésta es, ella

misma, fécula de papa nativa.

Este aspecto tiene como consecuencia directa la necesidad, para estas
composiciones, del suminisiro de al menos dos materias amildceas diferentas lo cual,
dentro del marco de las instalaciones actuales de recepcion y preparacitn,
especialmente continua, constituye un inconveniente importante para su utilizacion.

Bajo otro aspecto, se observa que los abastecimientos en fécula de papa son
mds dificiles, basicamente debido a ios costos de extraccién asl como a Ia
reglamentacién que se le aplica.

Comperativamente, entre las distintas fuentes de materias amildceas,
aquellas constituidas por los almidones de legumincsas, especialmente de guisantes,
se pueden considerar como facilmente asequibles en buenas condiciones,
especialmente econémicas.

La patente estadounidense 4,942,191 desde antes se interesaba a la
participacién de las harinas de guisantes en la formulacién de pegantes industriales

27
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que incluyen resinas formoladas, especiaimente destinadas a la fabricacién de
materiales contrachapeados.

La patente estadounidense 4,587,332 basicamente reivindica un almidon de
trigo, llamado "B", también conocido por la persona versada en la materia bajo la
denominacion de "almidén secundario®, con una viscosidad reducida, especiaimente
obtenida por hidrdlisis, pero también describe un almidén de guisante modificado,
sometido a las mismas condiciones de viscosidad. El almidon de guisante

preconizado presenta cierta riqueza en sustancias coloidales y en proteinas.

Ademds, se reivindica en esta patente, la contribucién del aimidén de trigo
secundario (fraccion B), modificado, preferido o del aimidén de guisante modificado
en la parte primaria de una composicion adhesiva para cartones ondulados, asi como
los cartones ondulados obtenidos.

Con bases relativamente similares, la paternie europea EP 0 627 478
considera, en su descripcién, la pearticipacion, entre otros aimidones, de aimidones de
guisante en la parte primaria, o soporte, pero Unicamente se consideran los
almidones que presentan una riqueza en amilasa muy elevada, superior al 60%,
preferiblemente superior al 70%.

En una consideracién cercana, la patente europea EP 0 849 342 reivindica la
intervencion, esta vez en la parte secundaria, de un almidén cuya riqueza en amilasa
aes suprior al 60%, y de manera tal que el contenido en amilasa, calculado con
respecto al almiddn total, al menos del 15%. También menciona, en tal contexto,
la fuente de tales almidones que puede constituir el guisante.
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La patente EP 0 627 477 reivindica, en cuanto a ella, la participacién en la
parte secundaria, de un almidén cuya riqueza en amilasa permanece elevada, o sea
superior al 40%, preferiblemente el 50%, almidon para el cual se requiere con
obligacién una modificacién quimica, especiaimente mediante oxidacion, hidrélisis,
esterificacién u otro para autorizar un pegado en verde o "tack® conveniente, asi
como una velocidad de méquina susceptible de ser aumentada. También se indica
que, mediante la citacion de las ensefianzas de la patente estadounidense
3,532,648, un aporte, aun parcial, en la parte secundaria, de un almidén no
transformado, cuya riqueza en amilasa es superior al 35%, permite mejorar la
resistencia al agua, pero se acompafia de una reduccion de la velocidad de la

méquina, incompatible con las exigencias actuales.

Con base en lo anterior, se ha podido observar que el aumento de la materia
seca constituye un medio que mostnd sus Iimites durante las operaciones de
ensamble sobre materiales modemos. Si estos limites observados son variables
segin las materias utilizadas, son bien reales, y constituyen tantos inconvenientes,
que se trate de manifestaciones durante la realizacién de la parte soporte, la
preparacion de la composicion adhesiva en su conjunio, sus caracteristicas
reclégicas, su comportamiento en la méquina, criterio tanto mas importante que

dicha maquina es répida, o los rendimientos que autoriza.
En efecto se debe considerar que la calidad de los pegados es tributaria, a la
vez de ias velocidades de las maquinas y de las caracteristicas y propiedades de la

composicion adhesiva.

Ya que los criterios relativos a la viscosidad o reologla son severos, las

caracteristicas de las composiciones relacionadas deben evolucionar de manera

10
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estrecha para una circulacion satisfactoria de la composicion adhesiva, en los
diferentes elementos materiales, operacionales o de aimacenamiento.

Especialmente, la evolucion de las caracteristicas reologicas debe ser
suficientemente baja para que la composicién adhesiva conserve una viscosidad
conveniente, necesaria para un buen posicionamiento sobre la parte alta de la
ranura, asi como un enganche adecuado sobre el papel, especiaimente para una

penetracién adaptada.

Mds alld, para la persona versada en la materia, las necesidades de pegado
llamado “en verde® © ‘“instantdneo®, o también de “tack®, son especiaimente
imperiosas debido al aumento de las velocidades y la reduccion de los tiempos de
mantenimiento de temperatura y de presion.

La persona versada en la materia es tan sensible a estos aspectos que
también desea reducir los costos energéticos.

Estas consideraciones adquieren un cardcter mas agudo cuando la
fabricacion relacionada se muestra dificil. En efecto, se puede considerar, en
general, que la fabricacion de cartén llamado "simple faz” (SF) o “doble faz" (DF) no
presenta mayor dificultad y que en cambio, aquella de cartones “doble-doble® (DD) o
“iple ranura’, de microranuras y/o cariones pesados, presenta numerosas
dificultacies.

Del examen anterior, se puede llegar a la conclusién que ia persona versada

en la materia no dispone hoy en dia de medios que conducen a composiciones
adhesivas capaces de cumplir con todos los requisitos engendrados por las

11
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necesidades de un buen funcionamiento sobre las maquinas modemas de ensamble,
especialmente de gran rapidez, y que sean a la vez:

- simples, teniendo en cuenta la importancia otorgada a la reduccion del
nimero de las materias, inclusive la unicidad de la materia amilécea, especialmente
en ol marco de instalaciones de preparacién autométicas y/o continuas,

- poOCO onerosas o, por o menos, con costos reducidos, comparando con
aquelios inherentes, por ejemplo, con la utilizacién de la fécula de papa,

- libres en términos de abastecimiento y reglamentacién,

- de alto rendimiento, comparando con los limites revelados por el almidén

de maiz, aun rico en amilasa, especiaimente para la elevacion de materia seca.

M4s alld, los fabricantes de cartones ondulados estédn confrontados,
permansntemente, con pedidos relativos a cartones ondulados que presentan una
resistencia al agua. Para esios pliegos de condiciones especiales, tienen formulas
adaptadas, |las cuales comprenden resinas y materias amildceas especiales,
abastecidas con este Unico fin, multiplicando el nimero de productos amiléceos.

Este aspecto tiene un carécter de incoherencia en la medida en que el
abastecimiento multiple se debe confrontar con una produccién de cartones
ondulados resistentes al agua muchas veces menor, en tdrminos de cantidades y
proporciones, frente a las producciones tradicionales ampliamente mayoritarias.

Ademas, se agrega un problema técnico mayor y prioritario, el cual consiste
en integrar los requisitos de salubridad y salud publica en el rendimiento global de los
cartones resistentes al agua. La problematica es aguda debido a que esta propiedad
es cominmente garantizada por el uso de resinas formoladas. Afortunadamente se
adquiere gracias a resinas formoladas que presentan cantidades de formol libre cada

vez mds bajas, lo cual permite limitar sensiblemente las emanaciones.
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En esta Optica, se observa que las reinas pobres en formol libre son
relativamente numerosas en el mearcado. La eleccién pude ser especiaimente guiada
por la naturaleza de la materia prima, sin que se pueda esperar bomrar los

inconvenientes.

Si el cuidado permanente aporitado permitié reducir muy sensiblemente el
nivel de emanaciones, la importancia y la gravedad de los datos para la salud son
tales que cada uno desea que desaparezcan pura y simplemente.

Desde este punto de vista, y de manera muy general, la persona versada en
la materia todavia no ha aprendido a prescindir de estas resinas en la medida en que

las soluciones que le fueron propuestas son poco numerosas.

Dentro de esta idea de supresion, mencionemos las patentes europeas
EP 0827 477, EP 0627 478 y EP 0 849 342, ya mencionadas, las cuales proponen
la elaboracién de composiciones adhesivas que no contienen derivados formolados.

Pero, a pesar de tener el mérito de propuestas preocupadas por la salud de
los manipuladores y de los consumidores, solo lo logran con inconvenientes
mayores:

- El inconveniente del costo: en efecto, la patente europea EP 0 627 477
propone la utilizacién de un almidén rico en amilasa (contenido al menos igual al
40%) para lo cual la modificacién quimica, obligatoria, es onerosa. Ademds los
ejemplos consideran basicamente un almidén de maiz cuya riqueza en amilasa e3
cercana al 50%, materia prima que sube el costo, lo anterior dentro del marco del
almidén secundario, fraccion ampliamente mayoritaria en la totalidad del almidén.

13
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Las patentes EP 0627 478 y EP 0849 342, describen la utilizacién de
almidones cuya riqueza en amilasa es superior al 60%, procedentes de plantas
especiales que contiensn un genctipo favorable para la produccién de amilasa.
Estas plantas, malz, guisantes, cebada o amroz exigen un cultivo especial, pesado,

complejo y costoso.

- Elinconveniente del abastecimiento: las patentes europeas relacionadas
no describen de manera expresa la unicidad de la materia prima. En efecto, las
diferentes reivindicaciones principales se relacionan con uno u otro de los
componentes, de la parte primaria o de la parte secundaria, participando en la
heterogeneidad de las materias, o promoviéndola.

- El inconveniente del rendimiento: el criterio expuesto para concluir a la
conformidad de la composicién adhesiva con respecto a la resistencia al agua, lo
constituye la prueba llamada "Pin Adhesion® humeda, una prueba que no
obligatoriamente corresponde a los criterios utilizados en ofras partes del mundo,
especiaimente en Europa, donde existe una norma europea, la cual se aplica y se
expresa bajo la forma de ia prueba “FEFCO No. 9°, y tampoco tiene un aspecto ten

Teniendo en cuenia estos aspectos, la compaiiia solicitante considera que
dichas patentes solo son la expresién de soluciones parciales e imperfectas del
problema planteado.

De manera sintética, se puede afimar que existe una primera necesidad de
implementar composiciones acuosas adhesivas capaces de cumplir con todos los
requisitos que tienen los materiales modemnos, especiaimente en términcs de

reclogia y altos rendimientos, que sean sencillos de implementar, que tengan un

14
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costo razonable y, al mismo tiempo, sean de fadcil en términos de

abastecimiento y reglamentacién.

Existe una segunda necesidad para elaborar composiciones adhesivas
susceptibles de desarrollar juntas de pegante resistentes al agua que recurran a la
misma materia prima, con la esperanza de la unicidad total del abastecimiento y, al
mismo tiempo, respstucsa del medio ambiente y de la salud piblica.

Ahora bien, el mérito de la solicitante consiste en haber establecido que tales
composicionas, las cuales cumplen con el conjunto de estos requisitos, se pueden
elaborar a partir de almidones de leguminosas, especiaimente almidones de
guisantes, en el sentido de la presente invencion.

En oftros términos, la presente invencién relaciona con nuevas

composiciones acuosas adhesivas perfectamente adaptadas a las maquinas que
prevén un desarrollo rapido del pegado.

También se refiere al mejoramiento de las caracleristicas llamadas de
pegado en verde, de desarrolio del pegado sobre las llamadas maquinas rapidas, de
calidad de ensamble, especialmente en términos de resistencia de la junia de
pegado, asl como otras relacionadas, por ejemplo, con el comportamiento del cartén
ondulado realizado en el corte en punta de maquinas de ensamble, la facilidad de la
puesta en forma, o también la perennidad de los pegados y formas.

También se relaciona con las composiciones adhesivas especiales, aptas
para la realizacion de ensambles resistentes al agua.

15
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Més especiaimenta, una composicién adhesiva segln Ia invencion, que
cumple con la primera serie de requisitos, relativos a las exigencias de los materiales
modemos, especiaimente en términos de reologia y altos rendimientos, se
caracteriza en que incluye una dispersion acuosa que presenta una parte primaria,
bésicamente constituida por un almidén solubilizado, y una parte secundaria, la cual
basicamente comprende un almidén en estado de grénulos insolubles y/o granulos al
menos parciaimente inflados, en la cual el aimidon de la parte primaria comprende un
almidén elegido en el grupo constituido por los almidones de leguminosas nativos y
modificados, los aimidones de cereales nativos y modificados, y los almidones de
tubérculos nativos y modificados, solos 0 mezciados entre si.

Ventajosamente segun la invencién, cuando el aimidén de la parte primaria
comprende un aimidén de leguminosas, entonces el aimidon de la parte secundaria
se eolige en el grupo constituido por los almidones de leguminosas nativos, los
almidones de cereales y tubérculos nativos y modificados, preferiblemente con un
contenido en amilasa inferior al 35% (preferiblemente el 30%, mas preferiblemente el
27%, més preferiblemente aln el 25%), solos © mezciados entre si.

También ventajosamente segun la invencion, cuando el aimidén de la parte
primaria es un aimidén de cereales o tubérculos nativo 0 modificado, el aimidon de la

parte secundaria comprende al menos un almidén de leguminosas nativo.

Ventajosamente segiin la invencién, dichos almidones de leguminosas
presentan por otra parte una pureza superior al 90%, preferiblemente superior al
95%, y méas preferiblemente aun superior al 98%, al mismo tiempo que contenidos
inferiores al 1% (seco/seco) en materias coloidales y/o residuos fibrosos, e inferiores
al 1% (seco/seco) en proteinas, y un contenido en amilasa comprendido entre el 30 y
el 52% (seco/seco).

10
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Este contenido es especiaimente superior al 30.5%, preferiblemente superior
al 31%, y especialmente inferior al 45%, preferiblemente inferior al 40%. Es
ventajosamente comprendido entre el 31,5% y el 39.5%.

La invencién también se relaciona con una composicion adhesiva que se
caracteriza en que incluye una dispersién acucsa que presenta una parte primaria,
basicamente constituida por un almidén gelatinizado, y una parte secundaria, la cual
basicamente comprende un almidn no gelatinizado y/o un almidén inflado, en la cual
ol aimidén de la parte secundaria es un aimidén de leguminosa nativo, y el almidon
de la parte primaria es eventualmente un almidén de leguminosas nativo o
modificado.

Ventajosamente segun la invencion, dichos aimidones presentan una pureza
elevada, superior al 90%, preferiblemente superior al 95%, més ventajosamente
todavia superior al 98%, al mismo tiempo que contenidos bajos, por ejemplo y
respectivamente, inferior al 1% (seco/seco} en materias coloidales y en residuos
fibrosos, e inferior al 1% en proteinas, y un contenido en amilasa comprendido entre
30 y 52%.

Este contenido es especiaimente superior al 30.5%, preferiblemente superior
al 31% y especialmente inferior al 45%, preferiblemente inferior al 40%. Esta
ventajosamente comprendido entre el 31,5% y el 39.5%.

Preferiblemente, dicha composicién comprende entre al 10 y el 40%, en
peso, de aimidon de leguminosas, entre el 0.3% y el 5%, en peso, de una sustancia
alcalina, siendo estos porcentajes expresados con respecto a la totalidad de dicha
composicién. Comprende ademés ventajosamente entre el 0.01% y el 5%, en peso,
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con respecto al almidén total de borax o de cualquier otro compuesto quimico
portador de boro.

Mas alla, una composicién adhesiva segun la invencién y cumpliendo con un
conjunto de requisitos, tanto en téminos de exigencias elevadas relacionadas con
los materiales modemos como en términos de resistencia al agus, se caracteriza en
que comprende una cantidad eficaz de una resina elegida en el grupo constituido por

las resinas formoladas y las resinas sintéticas no formoladas.

Segun ofra variante, una composicion adhesiva segun la invencibn que
cumple con los criterios de resistencia al agua y también de higiene y salubridad
publica, se caracteriza en que es, preferiblemente, exenta de resina formolada o
inclusive de resina sintética, e incluye una cantidad eficaz de un agente quimico
elegido entre los sulfatos, especiaimente de zinc, alimina o cobre, los compuestos
poriadores de zirconio o el fosfato de diamonio.

Por "cantidad eficaz”, se entiende aqui una cantidad de resina o agente
quimico al menos igual a ia cantidad que permite a dicha composicion adhesiva
conferir al cartén ondulado final buenas propiedades de resistencia al agua segun la
prueba FEFCO No. 9.

También se le reconoce el mérito a la solicitante de proponer un
procedimiento de preparacion de cartén ondulado adaptado a didﬁs compaosiciones,
que se caracteriza en que comprende, al menos una vez, las etapas que consisten
en distribuir la composicién adhesiva segin la invencioén sobre las partes altas de las
ranuras de una banda de papel preformada, aplicar un papel o cartén plano sobre las
partes altas de las ranuras asi cubiertas y proceder a un secado.

18
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De esta manera, mediante el uso de composiciones segun la invencién y
mediante medios adaptados, es facil confeccionar cartones ondulados que cumplan
con las exigencias de la técnica, inclusive en la preparacion de cartones muchas
veces definidos y conocidos de la persona versada en la materia bajo las
denominaciones de cartones "doble faz", “triple ranura”, o cariones llamados
pesados, 0 sea de gramaje (masa por metro cuadrado) elevado, o también que

tengan un nimero de ranuras superior a 3, y/o micro ranuras.

En otros téminos, el almidén de leguminosas, mas especiaimente de
guisantes, en el sentido de la invencién constituye, tal y como se desea, un medio
simple, especiaimente, debido a la unicidad autorizada de la materia amilécea, poco
oneroso, de fécil abastecimiento, exento de reglamentacion severa, de alia calidad,
siempre y cuando, en el marco de formulaciones adaptadas, dicho almidén de
leguminosas, y més especiaimente de guisantes, representa una proporcion
significativa de la materia amildcea presente en la composicion adhesiva.

También se le concade el mérito a la solicitante por haber observado que, de
manera sorpresiva e inesperada, los objetivos de resistencia al agua de las juntas de
pegante relacionadas con la ulilizacién de resinas pobres en formol libre, o la
ausencia total de resina formolada, e inclusive, de cualquier resina de formacién de
redes o intrinsecamente hidréfoba, se pueden lograr de manera satisfactoria
mediante el uso de composiciones adhesivas concebidas sobre la base esencial de

almidones de leguminosas, mas especiaimente, de almidones de guisantes.

Més especiaimente, segln constituyan o no una resina formolada, un agente
de resistencia al agua no sintético y no formolado elegido de manera acertada, son
susceptibles de cumplir con los requisitos especiales de resistencia y no perjudicar el
medio ambiente, ni ir en contra de las condiciones de higiene y salubridad.

10
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Ademds, se observd que todos los almidones de leguminosas utilizables

segun la invencién podian ser convenientes para tales formulaciones.

M4s especificamente, se ha podido observar que un almiddn de guisante,
cuya riqueza en amilasa es inferior al 52%, preferiblemente inferior al 45%, utilizado
en la parte primaria contribuye a mejorar sensiblemente las propiedades reoldgicas
de la composicion adhesiva.

De la misma manera, el uso de un almidén de guisante, cuya riqueza en
amilasa es inferior al 52%, preferiblemente inferior al 45%, en la parte secundaria,
todo o en parte, permite mejorar sensiblemente el “tack’, el pegado llamado “en
verde”, ia velocidad de desarrolio del pegado y la cantidad de dicho pegado.

De esta manera, se observa que el hecho de prever un almidén de
leguminosas, més especiaiments un aimidén de guisante, tanto en parte primaria
como secundaria de la composicion adhesiva segun la invencion tiene por efecto
actuar de manera muy positiva sobre el conjunto de los criterios enunciados
anteriormente, 0 mejorar el conjunto de los parémetros de funcionamiento asl como
todas las caracteristicas (tiles para los cartones ondulados.

Por ofra parte, la solicitante considera que es perfectamente posible, para la
mayor satisfaccién del usuario, contentarse, para la preparacién de composiciones
adhesivas segin la invencién, con la utilizacion de almidones de guisantes no
modificados, especiaimente quimicamente.

Sin embargo queda bien claro que almidones de leguminosas modificados,
eterificados, esterificados o reticulados especialmente, se pueden utilizar en parte

primaria, sabiendo que su utilizacién no se justifica en parte secundaria,
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En efecto, estas materias, que normalmente tienen un costo muy elevado,
son contrariamente a las enseflanzas de la patente estadounidense 5454 663,
dificilmente justificables en parte secundaria, ¢on respecto a la ausencia de interés
técnico frente a los almidones de leguminosas nativos. En cambio, se justifican, en
el seno de |a parte primaria, en una mejora adicional de las propiedades reclégicas y
en la estabilidad de los pegantes pero una ganancia en términos de pegado “en
verde®, de desarrollo de este pegado, de calidad del pegado terminado y de su
resistencia, comparativamente a las caracteristicas desamolladas por almidones no
modificados.

También es totaimente posible utilizar aimidones de guisantes parciaimente
oxidados o hidrolizados mediante la accion de al menos un 4cido o una enzima,
especiaimente para la elaboracién de la parte primaria, para adaptar la viscosidad de
la misma o aumentar su concentraciéon en la preparacion. Ofra solucibn ventsjosa
busca el mismo objetivo de ajuste de la viscosidad del primario, 0 de aumento de su
concentracion en la preparacién, y que permite por otra parte conservar la misma
materia para las partes primaria y secundaria, consiste en preparar el soporte
utilizando un dispositivo de coccién llamado “al vapor directo® para la puesta en
solucidn del almidén de la parte primaria, especiaimente en continuo.

Tales disposiciones que buscan la reduccién de la viscosidad tienen el mérito
de permitir un aumento de la materia seca la cual, dentro del marco de la
implementacién del aimidon de guisantes, conduce a una capacidad de desarrollo del
pegado mas réipida, sin perjudicar las caracteristicas reoldgicas de las
composiciones adhesivas relacionadas.

Otras operaciones de modificaciones son posibles, tales como fisicas, como,

por ejemplo, las operaciones térmicas conocidas por la persona versada en la
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materia bajo el nombre de "Annealing” o “"Hot Moisture Treatment (HMT)",
termomecénicas como la pregelatinizacién sobre tambores secadores o la extrusion.

De manera especiaimente ventajosa, se puede considerar asociar con el
almidoén de Imumin@, nativo o modificado, al menos un agente plastificante
elegido entre los acidos hidroxicarboxllicos, sus sales y derivados, especialmente
entre los lactatos y los gluconatos, la glicerina, el etileno glicol, & propileno glicol, los
polietileno glicoles (PEG), los polipropileno glicoles (PPG) y especialmente los
representantes de estas dos familias con una masa molecular inferior a 3000, la urea

y/o los nitratos.

Las tasas de plastificante introducidas son preferiblemente comprendidas
entre ol 0.1% y el 20%, contadas con respecio al almidén, preferiblemente
comprendidas entre el 1% y el 15%, con mayor preferencia comprendidas entre el
2% y ol 10%.

Cierto nimero de materias polimeras polihidroxiladas, que generaimente
presentan grandes viscosidades, conocidas para tales usos como los derivados de la
celulosa, alcoholes de polivinilo, acetatos de polivinilo o la polivinil-pirolidona pueden
constituir un aporte adicional, especiaimente a la parte primaria.

Los diferentes aspectos de ia presente invencién, relativos a la formulacion y
elaboracién de composiciones adhesivas usuales, se describen de manera més
detallada con la ayuda de los siguientes ejemplos, que de ninguna manera son

limitativos.

En otro plano, pero consecuentemente a las observaciones especiaimente
alentadoras hechas a partir de la elaboracion de tales composiciones adhesivas
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totaimente formuladas con diferentes cualidades de almidones de guisantes, con
tasas de amilasa variables, especiaimente comprendidas entre el 30 y el 52%, los
trabajos llevados, siempre con la mayor preocupacion de la unicidad de la materia
prima y del abastecimiento, encontraron una continuacion en el estudio y la puesta a
punto de férmulas especificamente destinadas a la resistencia al agua.

Méas especiaimente, se ha observado que todos los aimidones de
leguminocsas, y especiaimente los almidones de guisantes, en el sentido de la
presente invencién, podian convenir para ese papel, especialmente aquellos cuya
tasa de amilasa est4 comprendida entre el 30 y el 52%, preferiblemente comprendida
entre el 30.5 y el 45%, con mayor preferencia aun entre el 31 y el 40%. Esta tasa
estd ventajosamente comprendida entre el 31.5 y el 39.5%.

La solicitanie llega a la conclusiShn que estas observaciones son
sorprendentes e inesperadas y se oponen a los procedimientos realizados hasta el
momento con los almidones especialmente ricos en amilasa, especiaimente los
almidones de maiz, ricos en amilasa, en particular aquellos cuya riqueza es del orden
del 70%, inclusive mas.

Fuera del contenido en amilasa, la materia seca global de la composicién
adhesiva es un pardmetro mayor para el nivel de rendimiento en términos de
resistencia al agua.

Se ha observado que esta nocitn es tanto més importante en el caso de una
composicion adhesiva segun la invencién, elaborada a partir de los almidones de
leguminosas, especiaimente el aimidén de guisante y que, més especiaimente en

este caso, condiciona fuertemente el grado de resistencia al agua.
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Més exactamente, sin resina formolada, ni resina sintética de formacion de
redes o intrinsecamente hidréfoba, sin la intervencién tampoco de cualquier otro
agente que mejore la resistencia al agua, la solicitante considera que, para cumplir
con los requisitos en términos de resistencia al agua, especiaimente los requisitos
europeos traducidos por la prueba FEFCO No. 9, es necesario utilizar, en el caso de
elaboracién a partir del aimidén de leguminosas, mas especialmente de almidon de
guisante, una composicion adhesiva cuya materia seca sea superior a cerca del
26%, preferiblemente cerca de al menos el 28%.

En cambio, y en comparacién, también se ha observado que axistian medios
faciimente asequibles, féciles de implementar, para pasar por encima de estas
recomendaciones, medios que consisten en utilizar, de manera complementaria y en
bajas cantidades, al precio de modificaciones minimas de las formulas, agentes que
mejoran la resistencia al agua. Estos agentes se eligen especiaimente entre sales
como los sulfatos, especiaimente de zinc, cobre o alumina, el fosfato de diamonio o

también un compuesto portador de zirconio.

El sulfato de allimina, especiaimente, es un producto facilmente disponible.
Muchas veces preconizado en las patentes, ampliamente utilizado tanto en la
papeleria como en la cartoneria, su intervencion es fracuentemente justificada por la
necesidad de la presencia de iones AL+++ en la parte himeda de la méquina de
papel, para funciones conocidas tales como una comeccion de pH que permite,
especiaimente, detener una reaccion enzimética (patente japonesa JP 49.143) o el
inflamiento del almiddn (patente estadounidense 3.487.033, por ejemplo), para el
control de una viscosidad (patents estadounidense 3.622.388, por ejemplo), a veces
para una funcién muy especial como por ejemplo una accién de limpieza (patente
estadounidense 4.018.959). Sin embargo, al mismo tiempo, su utilizacién nunca ha

sido sugerida para los fines precisos de mejora de resistencia al agua.
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De manera més precisa todavia, adiciones en cantidades muy razonables de
una de estas sales elegida con certeza permite acceder, para muy buenos efectos de
resistencia al agua que respetan la norma europea, composiciones cuya materia
seca 6s solamente superior a cerca del 20%, preferiblemente igual o superior al 22%.

Segin una variante preferida de la invencién, el agente que mejora la
resistencia al agua es el sulfato de zinc.

De otra manera también, es posible utilizar, dentro del marco de la
implementacién de una composicion adhesiva segin la invencion, las resinas
comunmente agregadas para la obtencion de una resistencia al agua conveniente,
tales como jas resinas formoladas, como las resinas urea formol, cetona formol,
resorcina formol, fenol formol, 0 no formoladas, que presentan generalmente una
capacidad de enlace y/o un caracter hidrdfobo infrinseco.

En tal contexto, se considera que es posible reducir sensiblemente, y en la
mayoria de los casos, la cantidad dtil de dicha resina, cualquiera que su
naturaleza y/o disminuir la materia seca del pegante. Asl, se puede considerar, de
manera razonable, materias secas de cerca del 24%, preferiblemente superior a este

valor, especiaimente iguales o superiores al 26%.

Los diferentes aspectos de la presente invencion, relativos a los medios
asequibles para cumplir con los requisitos de resistencia al agua, especiaimenie
europeos, S8 describen mas detalladamente con la ayuda de los ejemplos que de

ninguna manera son limitativos.
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Se elabora una composicidon adhesiva segun la invencién de tipo "Stein-Hall",

a partir de un almidén de guisantes que tiene una riqueza en almidén superior al

95%, un contenido en proteinas del 0.38% y en sustancias coloidales inferiores al

1%.

La riqueza en amilasa de dicho almidon es del 36.7%.

Se lleva su elaboraci5n de manera similar a aquella practicada

comrientemente para la utilizacién Unica de almiddn de frigo, en partes primaria y

secundaria_

Se llega a las formulas comparativas cuyos parametros esenciales son los

siguientes:

Almidé6n de guisantes Almidén de trigo
Parie primaria: agua 450 ml 450 ml
Almidén 419 45¢
Calefaccién 45°C 45°C
Sosa pura con agua 45g/M10ml 45gM10mi
Agttacion 10 minutos 10 minutos
Parte secundaria: 675 mi 675 mi
Agua
Almidén 3325¢ 330g
Borax 49 49
Agitaciéon 10 minutos 10 minutos
Ca isticas:
Viscosidad Lory 25 segundos 26 segundos
Viscosidad Brookfield 370 mPa.s 360 mPa.s
Viscosidad Stein-Hall 104 segundos 108 segundos
indice de refraccion 42 43
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Viscasidad Lory:

Después de 2 minutos 27.5 segundos 30 segundos
Después de 5 minutos 30.5 segundos 34.5 segundos
Después de 10 minutos 35 segundos 43 segundos

Se procede a un pegado de tipo "doble faz":

Punto de gelatinizacion - parte 53°C 53.5°C
secundaria después de ensamble

Pegado en verde — 95°C sobre
aparato Strohlein

Tiempo abierto O.T. 0 6.2 segundos 6.8 segundos
Tiempo abierto O.T. 5 4.4 segundos 4.2 segundos

“Pin Adhesion en saco”
6.5 segundos de calefaccion a 41.1 daN 41.1 daN
85°C

Asi, se observa que el comportamiento, tanto reoldgico como en términos de
punto de gelatinizacién y de cantidad de pegados producidos, composiciones
adhesivas obtenidas a partir de almidén de guisantes conformes a la invencién, es
muy cercano de aquel presentado por composiciones elaboradas con el almidén de
trigo.

Ademds, |as implementaciones son muy cercanas.

Ejemplo 2:

Se procade a una comparacién con base en las composiciones tradicionales

de tipo “Stein-Hall".

Mas precisamente, una primera composicién comprende un almidén de maiz

en su parte primaria, y una fécula de papa en su parte secundaria.
27



WO 2004/044082 PCT/FR2003/003158

Comparativaments, se establece una férmula que permite acceder a una
composicién que contiene un solo aimidon de guisantes, tanto en parte primaria
como secundaria, en el presente caso el almidén de guisante descrito en el ejemplo
1:

Asi, las composiciones nrealizadas comesponden a las siguientes

implementaciones:

-  Fbormula A : Almidén de maiz / Fécula de papa

- Férmula B : Almidén de guisantes / Aimidén de guisantes

Materias: primaria secundaria Almidén de maiz Almidén de guisante
Fécula de papa Almidén de guisante
{invencién)
Parie primaria: agua 116 1324
Amilécea 14 12,2
Calefaccién 45°C 42°C
Soda (pura) 1.5 1.36
| Agitacion 15 minutos 10 minutos
| Secundgrier agua 177 1914
Temperatura 25°C 25°C
Borax 2x0.4 1.2
Amilécea 108 106
| Agitacion 15 minutos 10 minutos
Total: agua 296.6 328.6
olal ami 122 118,2
Materia seca giobal 29.25% 26.65%
Viscosidad Lory 25 segundos 24 segundos
Temperatura 33°C 33°C

Luego, las composiciones, muestra a partir de la formula A por una parte,
segun la invencién a partir de la formula B por ofra parte, son sometidas a pruebas
comparativas, a partir de diferenies papeles, en el marco de la fabricacién de
cartones llamadaos “doble faz" (DF) y “doble-doble” (DD).
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Se observa que es totalmente posible mantener, con los dos tipos de
formulacién A o B, las mismas caracteristicas relativas al depéesito de pegante y al

grosor de la pelicula.

Un examen cuidadoso pero simple, efectuado a la salida de la maquina,
muestra un pegado con mejor calidad cuando se utiiza la composicién adhesiva
segun la invencién, comparativamente con la formula muestra. Por otra parte,

también visiblemente aparece més seco.

Se confima la idea de un mejor pegado mediante un examen en pila,
apreciacién que se puede verificar por el hecho que los cartones ensamblados con el
almiddon de guisantes no “fuman® en pila, contrariamente a los cartones
confeccionados con fécula de papa.

Eiemplo 3:

Se procede a la preparacién de composiciones adhesivas, obtenidas con
almidén de guisantes, de conformidad con la invencidn, o aimiddn de trigo, segun el

ejemplo 1.

Se busca una buena resistencia al agua agregando, al final de la
preparacién, a la una y a la otra de estas composiciones, el 7% de resina LYSPAC
1070 L, calculado con respecio a la cantidad de almidén.

Después de agregar ia resina, las caracteristicas de los pegantes son los
siguientes:
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Caracteristicas de los pegantes Almidén de guisantes Almidén de trigo
(invencién)

Viscosiiad Lory 22 segundos 18 segundos

Viscosidad Brookfield 280 mPa.s 320 mPa.s

Viscosidad Stein-Hall 97 segundos 100 segundos

indice de refraccién 7.2 7.3

Viscosidad Lory:

Después de 2 minutos 30.5 segundos 35 segundos

Después de 5 minutos 41 segundos 47 segundos

Después de 10 minutos 64 segundos 77.5 segundos

Punto de gelatinizacién - parte 56.5°C 57.25°C

secundaria después de ensamble

Pegado en verde — 95°C sobre 170mJ 145mJ

aparato Strohlein OT =0

Energia himeda (Strohlein) 215mJ 135mJ

Prueba FEFCO No. 9 — después 100% 60%

de 24 horas

Prueba FEFCO No. 9 — después 100% 40%

de 48 horas

Se observa que las caracteristicas de viscosidad de la composicion adhesiva

obtenida a partir del almidon de guisantes son, en presencia de resina, bastante

intereosantas, especiaimente cuando se les compara con las compaosiciones

corrientemente utilizadas, en el presente caso, elaboradas con el almidén de frigo.

Después de agregar la resina, la estabilidad de la viscosidad de las

composiciones adhesivas segun la invencién es notable.

Las grandes cualidades de estas composiciones, tanto en energia himeda

("Pin Adhesion” himeda) como en el marco de los requisitos europeos de la prueba

FEFCO No. 9, son bastante excepcionales.
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Eiempio 4:

Se procede a la preparacién de composiciones que corresponden a las
formulas A y B del ejemplo 2.

Al final de la preparacion, se agrega respectivamente:

Para la formula A, el 1.66% contado en seco, de una resina cetona — formol,
baja en formol libre, al 40% de materias secas, con respecto al pegante total,

Para la férmula B, el 0.77%, contado en seco, de la misma resina, o sea una

disminucién de dosis de mas del 50%.

Se procede a la realizacibn de pegados en las mismas condiciones
experimentales que en el ejemplo 1 luego, sobre los cartones obtenidos, se procede
a mediciones de "Pin Adhesion” en estado hianedo, segun la norma TAPPI Standard
T-821 om-87.

Se observa que la formulacién de tipo B, la cual se caracteriza por la
presencia de un solo almidon de guisantes y por una cantidad de resina muy
sensiblemente reducida, permite una ganancia del 19% de la resistencia segun el Pin
Adhesion en estado himedo, una ganancia que se expresa comparativamente a la
formulacion de tipo A con almidon de maiz y fécula de papa.

Ejemplo 5:

En este ejemplo, se retoma un procedimiento de comparacion entre el
almidén de trigo y el almidén de guisante.

N
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Una primera fase consiste en tratar de verificar y confirnar las tendencias

observadas en el ejemplo 1.

Una segunda fase consiste en encontrar una formulacién que permita
obtener la resistencia al agua deseada y que sea al mismo tiempo exenia de
cualquier resina formolada e inclusive de cualquier resina sintética de formacién de
redes o infrinsecamente hidréfoba.

Para tratar de obtener los mejores resultados, se escoge bien sea cumplir
con los requisitos emitidos en el marco de la prueba FEFCO No. 9, agregar el sulfato

de aluminio en cantidades suficientes.

Como se puede observar (labla a continuacién), es preferible modificar

ligeramente la f&rmula.

- Almiddn de trigo que praesenta una tasa de amilasa del 21% - Evolucion de

los pardmetros:

Férmula bésica | Férmula con Férmula con
sulfato de Al sulfato de Al
modificada
Parte primarja: agua 450 ml 450 ml 450 mi
Almidon de trigo 439 439 49 g
Soda pura con agua _5g10 mi _5gM1Omi 6g/10 mi
Calefacciton 45°C 45°C 45°C
r_A_gitacién 10 minutos 10 minutos 10 minutos
Parte Secundaria: mi 630 ml 630 mi
Almiddn de trigo 377 g 377g 371g
Borax 49 19 19
Sulfato de aliimina Nada 29 2¢g
Caracteristicas
Viscosidad Lory 24 segundos 20 segundos 23 segundos
Viscosidad Brookfield 470 mPa.s 500 mPa.s 490 mPa.s
Viscosidad Stein-Hall 116 segundos | 116 segundos | 87 segundos
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Indice de refraccién 40 6.8 47
Viscosidad Lory:

Después de 2 minutos 29 segundos 29 segundos 25 segundos
Después de 5 minutos 34 segundos 44 segundos 27 segundos
Después de 10 minutos 40 segundos 84 segundos 31.5 segundos
Punto de gelatinizacion -| 52°C 55.5°C 52°C

parte secundaria después

de ensamble

Se puede observar que el procedimiento que consiste simplemente en

proceder a la adicién de sulfato de aliimina sin ofra precaucién no es satisfactorio.

En este caso, la evolucién del pegante durante el almacenamiento no es aceptable,

teniendo en cuenta [a intensidad del fendmeno.

También, se debe observar que el punto de gelatinizacion ya no es &ptimo.

Estas observaciones conducen a una adecuacion necesaria de la férmula.

En el presente caso, se preconiza, para un buen equilibrio, reemplazar 3

partes de borax por 2 partes de sulfato de alumina.

Cuaslidades de pegante en estado humedo:

Pegante en verde sobre 520 mJ 465 mJ 495 mJ
aparato Strohlein — 140°C OT =

0

Energia humeda (Strohlein)

Con maduracién 24 horas 50 mJ 55md 75 ml
Con maduracién 1 semana 60 mJ 70mJ 80 mJ)
Prueba FEFCO No. 9

Con maduracion 24 horas 0 0 0

Con maduracion 1 semana 0 0 0
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A pesar de que los pegados realizados sean satisfactorios, especialmente en

término de pegado "en verde” con el almidén de frigo, no se puede esperar la mas

minima satisfaccién en téminos de resistencia al agua, especiaiments segun la

prueba FEFCO No. 9.

-  Almidén de guisantes que presenta las siguientes caracteristicas:

- Una tasa de amilasa del 35.3%,

-  ]Una tasa de proteinas del 0.21%

- Una pureza superior al 96%,

- Un contenido en materias coloidales inferior al 1%,

- Un contenido en lipidos totales del 0.03%

-  Evolucion de los parametros:

Férmula bésica Férmula con sulfato de
alimina modificada

Parte primaria: agua 450 mi 450 mi
Almidén de guisantes 39¢g 43¢
Calefaccion 45°C 45°C
Soda pura con agua 5g/10ml 5g10ml
Agitacién 10 minutos 10 minutos
Parte secundaria: agua 630 mi 630 mi
Almidén de guisantes 381g 377¢g
Borax 49 19
Sulfato de alimina Nada 2g
Caracteristicas:
Viscosidad Lory 22 segundos 22.5 segundos
Viscosidad Brookfield 440 mPa.s 530 mPa.s
Viscosidad Stein-Hall 102.5 segundos 92.5 segundos
Indice de refraccién 41 45
Evolucién en reposo (Lory)
Después de 2 minutos 25 segundos 24 segundos

M
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Después de 5 minutos 29 segundos 27.5 segundos
Después de 10 minutos 32.5 segundos 31.5 segundos
Punto de gelatinizacién 51°C 51.5°C

(parte secundaria después de
ensamble)

Las modificaciones necesarias, o efectuadas en la frmula que contiene el

sulfato de alimina, son totaimente minimas, ya que se respeta aqui una regla que

congsiste en reemplazar tres partes de borax por dos paries de sulfato de alimina.

Asi, se obtiene caracteristicas relativas a la evolucion de la viscosidad

especialmente satisfactorias y adaptadas en términos de funcionamiento de la

méquina y de los circuitos de circulacién de pegante.

Pegado en verde sobre aparato Strohlein 520 mJ 520 mJ
140°C 0T =0

Energlia himeda (Strohlein)

Con maduracién 24 horas 185 mJ 250 mJ
Con maduracién 1 semana 200 mJ 220 mJ
Prueba FEFCQO No. 9

Con maduracién 24 horas 60% 100%
Con maduracidn 1 semana 60% 100%

Paralelamente a un funcionamiento adaptado, tales composiciones permiten

alcanzar una cierta resistencia al agua, insuficiente sin adicién de sulfato de alimina,

pero que cumple totaimente, con esta sal de uso cormiente, con las normas europeas

vigentes las cuales exigen una resistencia al remojo de la totalidad de las probetas,

sin que sea necesario agregar la més minima resina sintética, especialmente

formolada.
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Eiempio 6:
El principio de este ejemplo consiste en aprehender la importancia del
pardmetro "materia seca de los pegantes” sobre las cualidades que somos

susceptibles de alcanzar con el aimidén de guisantes, especiaiments, de resistencia

El aimidén de guisantes es aquel considerado en el ejempio 5:

Férmula "Almidén de Férmula "Almidén de
guisantes” 28% MS guisantes®
22% MS
Sin sulfato de | Con sulfato | Sin sulfato | Con sulfato
alimina de alimina | de alumina { de alimina
Parte primaria: agua 450 ml 450 mi 450 mi 450 mi
Almidén de guisantes 33g 41g 409 509
Calefaccion 45°C 45°C 45°C 45°C
Soda pura con agua 3.5g/10 mi 5g/10 mi 42g/10ml | Sg/10Omi
m 10 minutos | 10 minutos | 10 min. 10 minutos
Parte Secundaria: agua | 630 ml mi 720 ml 720 mi
Almiddn de guisantes 3799 379g 290 g 280g
Borax 49 19 49 19
Suifato de alimina Nada 2g Nada 2g
 Agitacion 10 minutos | 10 minutos | 10 min. 10 minutos

De manera muy satisfactoria, se pueden elaborar composiciones adhesivas

segun la invencién, con extractos secos tan diferentes como el 22 y el 28%.

Caracteristicas

Viscosidad Lory 21,5 segundos | 23 segundos | 21 segundos 24 segundos
Viscosidad Brookfield 440 mPa.s 550 mPa.s 360 mPa.s 520 mPa.s
Viscosidad Stein-Hall 93 segundos | 90 segundos | 80.5 segundos segundos
fndice de refraccién 35 43 37 47
Viscosidad Lory:

Después de 2 minutos |23 segundos | 24.5 segundos| 21 segundos 26 segundos
Después de 5 minutos | 26.5 segundos | 28 segundos | 23.5 segundos | 30 segundos
Después de 10 minutos | 31.5 segundos | 31.5 segundos| 27.5 segundos | 34 segundos
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Punto de gelatinizacién

parte secundaria

Antas de ensambile 51°C 50°C 50°C 50°C
Después de ensamble 52°C 51.5°C 51.5°C 52°C

Estas composiciones adhesivas segUn la invencién presentan caracter{sticas
satisfactorias, tanto en términos de reclogia como en lo que se refiere al indice de
refraccién leido y los puntos de gelatinizacién.

Pegado en verde sobre| 525mJ 530 mJ 430 mJ 430 mJ
aparato Strohlein 140°C

OT=0

Energla himeda (Strohlein)

Con maduracion 24 horas 230 mJ 25ml 140 mJ 170 mJ
Con maduracion 1 semana 240 mJ 225 m) 145 mJ 190 mJ
Prueba FEFCO No. 9

Con maduracioén 24 horas 100% 100% 0 20%
Con maduracién 1 semana 100% 100% 40% 80%
Prueba °“Pin Adhesion” en| 32daN 40 daN 40 daN 45 daN
86Cco

La diferencia entre los resultados obtenidos, en términos de resistencia al

agua, al 22% y al 28% de materias secas, es sumamente significativo.

Estas prusbas demuestran que es necesario respetar una materia seca
minima para pretender obtener resultados de resistencia al agua que cumplan con la
norma europea, la cual exige la resistencia de todas las probetas durante al menos
. 24 horas.

Ejemplo 7:

En el presente caso se utilizan diferentes sales como agentes de mejora de
la resistencia al agua, en lugar y sitio del suifato de alimina anteriormente
considerado.
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Las pruebas se realizaron sobre composiciones adhesivas elaboradas a

partir de aimidén de guisantes, realizéndose con el 22% de materias secas o sea, de

forma deliberada, en condiciones reputadas diflciles.

Sinagentaede | Sulfatode |Sulfatodezinc| Fosfatode
mejora aldmina diamonio
Parte primaria: agua 450 m) 450 mi 450 mi 450 mi
Almidén de guisantes 409 50g 49 g S50g
Calefaccién 45°C 45°C 45°C 45°C
Soda pura con agua 4.2g/10 mi 5g/10 mi 5¢/10 mi 5¢/10 mi
| Agitacién 10 minutos 10 minutos | 10 minutos 10 minutos
Parte Secundaria: agua |720 mi 720 mi 720 mi 720 mi
Almidén de guisantes 2809 2809 2819 2809
Borax 49 19 1¢ ig
Suifato de alimina - 29 - -
Suifato de 2inc - - 2¢g -
Fosfato de diamonio - - - 2¢9
 Agitacién 10 minutos 10 minutos | 10 minutos 10 minutos
risticas

Viscosidad Lory 21 segundos 24 segundos | 22 segundos | 21 segundos
Viscosidad Brookfield 380 mPa.s 520 mPa.s 530 mPa.s 480 mPa.s
Viscosidad Stein-Hall 80.5 segundos | 92 segundos | 84.5 segundos | 82.5 segundos
Indice de refraccién 3.7 4.7 4.4 4.7
Viscosidad Lory:
Después de 2 minutos 21 segundos 28 segundos | 27 segundos | 23.5 segundos
Después de 5 minutos 23.5 sagundos | 30 segundos | 31 segundas | 26.5 segundos
Después de 10 minutos | 27.5 segundos | 34 segundos | 38.5 segundos| 37 segundos
Punto de gelatinizacién
(parte secundaria)
Antes de ensambile 50°C 50°C 51.5°C 52.5°C
Después de ansamble 51.5°C 52°C 52°C 54°C

Los sulfatos de alimina y zinc tienen el mejor comportamiento en términos

de desamollo de viscosidad y evolucién de la misma en el tiempo.

Pegado en verde

Aparato Strohlein
Tiempo abierto OT =0

430 mJ

430 mJ

440 mJ

395mJ

Energia humeda (Strohlein)
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Con maduracion 24 horas 140 mJ 170 mJ 180 mJ 160 mJ
Con maduracion 1 semana 145 mlJ 190 mJ 190 mJ 170 md

Prueba FEFCO No. 9
Con maduracién 24 horas - 20% 100% 40%
Con maduracién 1 semana 40% 80% 100% 60%

Prueba "Pin Adhesion™ en! 40daN 45.1daN | 46.7daN | 47.65 daN
$6C0

Las pruebas sobre Strohlein, que sean de pegado en verde o reiativas a la
energla humeda y sobre todo, ios resultados obtenidos en la prueba FEFCO No. 9
establecen una misma jerarquia, favorable al sulfato de zinc, especiaimente benéfico

para la resistencia al agua.

En efecto lo es més que el sulfato de aluminio en la medida en que est4 sal
de zinc permite cumplir con la exigencia de la norma europea, ya que la composicion
adhesiva presenta una materia seca de al menos el 22%.

Esta materia seca es apenas mas elevada que aquella de una formulacion
tradicional, més o menos polivalente, fuera de la resistencia al agua.

También se verifica, a partir de los resultados registrados con el fosfato de
diamonio, que no existe ninguna correlacién entre las medidas de “Pin Adhesion” en
estado hiimedo y la prueba FEFCO No. 9.

Eiempio 8:

El principio de este ejemplo consiste en pruebas que establecen, de manera

comparativa, las cualidades presentadas en términos de resistencia al agua y
consideradas segun la norma europea FEFCO No. 9, por:
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-  Una férmula "Stein-Hall" con almidén de guisantes (idéntico a aquel del
ejemplo 5, o con el 35.3% de amilasa) de conformidad con la invencion en
primaria y secundaria, con el 28% MS y,

- Una férmula "Stein-Hall" con aimidon de malz que contiene el 70% de
amilasa en soports, y aimidon de maiz en segundaria, de conformidad con la patente
EP 0 627 478, con el 28% MS,

Conteniendo ninguna de ellas, tal y como se describe en dicha patente,
ningun agente distinto, susceptible de conferir o fortalecer la resistencia al agua.

Almidén de guisantes/ Almidén de maiz con el
almidén de guisantes 70% de amilasa/
aimidén de maiz
Parte primaria: agua 450 mi 450 ml
Amiléceo 33g 70g
Calefaccion 45°C 55°C
Soda pura con agua 3.5g/10 ml 8.5 /20 mi
| Agitacién 10 minutos 10 minutos
Parte secundaria: agua 630 mi 630 mi
Amiléceos 379¢g 350g
Borax 4g 359
| Agitacion 10 minutos 10 minutos

Las dos formulaciones se elaboran de manera muy diferente, especialmente

en o que se refiere a la importancia del almidén primario, la necesidad de

calefaccion y la cantidad de agente alcalino.

Caracteristicas:

Viscosidad Lory 21.5 segundos 23 segundos
Viscosidad Brookfield 440 mPa.s 1180 mPa.s
Viscosidad Stein-Hall 93 saegundos 114 segundos
indice de refraccién 35 6.3
Viscosidad Lory

Después de 2 minutos 23 segundos 28.5 segundos
Después de 5 minutos 26.5 segundos 33.5 segundos
Después de 10 minutos 31.5 segundos 40.5 segundos
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Punto de gelatinizacién

parte secundaria

antes de ensamble 51°C

después de ensamble 52°C 53°C

La diferencia que se observa entre los Indices de refraccién se debe atribuir
basicamente a las partes de almidon primario consideradas.

Ademés de que la formula con base de aimidén de guisantes segun la
invencion sélo contiene una materia prima amilécea, a diferencia de la férmula que
deja aparecer una cantidad rica en amilasa, especifica y costosa, se observa que la
viscosidad Brookfield elevada, obtenida con la utilizaciéon de almidén rico en amilasa
en el primario, para una misma viscosidad Lory, mediante derramamiento, traduce la
observacion de un pegante notoriamente méas corio y més fiacido, eventuaimente
susceptible de reducir la velocidad, y para la cual los ajustes de maquina
seguramente tendrén que ser modificados.

Al mismo tiempo, la evolucion de la viscosidad en el tiempo, en este caso
mas rdpida, es nefasta.

Pegado en verde - aparato Strohlein 525 mJ 535 ml
140°C -0OT =0

Energia himeda (Strohlein)

Con maduracién 24 horas 230 mJ 235 md
Con maduracién 1 semana 240 mJ 240 mJ
Prueba FEFCO No. 9

Con maduracién 24 horas 100% 40%
Con maduracién 1 semana 100% 100%

Si los valores de pegado en verde, favorables para la velocidad, o de energia
necesaria para la separacion en estado himedo son cercanos, los resultados
obtenidos mediante la pruesba FEFCO No. 9 son sensiblemente diferentes y
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significativamente veniajosos para la férmula "almidén de guisantes/alimidon de
guisantes® conforme a la invencion.

Eiemplo 9:

Este ejemplo ilustra el caso méds especial de la elaboracién de un pegante
segtin el procedimiento conocido por la persona versada en la materia bajo el
nombre de procedimiento "MINOCAR", el cual consiste en la confeccibn de un
soporte (primario) que incluye bdasicamente grénulos de almidon de guisantes
parciaimente inflados, al cual se agrega una parte secundaria, constituida por

almidén de guisantes granular.

De esta manera, es posible llegar por ejemplo a la siguiente formula:

1 — confeccitn de la parte primaria:

Agua: 10,

Almidén de guisantes (idéntico a aquel del ejemplo 5, 0 sea con el 35.3% de
amilasa): 143,

Ajuste de la temperatura a los 33°C,

Solucién, con el 4.9 de soda pura por 10 de agua, la cual se introduce en 5
minutos,

A-gitacién a 1750 revoluciones por minuto,

Después de 11 minutos, se detiene la reaccién por el sulfato de alimina,

2 — introduccién del secundario:

Agua: 209,

Almidén de guisantes (35.3% de amilasa) granular: 285,
Agusa; 79,
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Borax 2.0,

Agitacién a 1750 revoluciones por minuto, durante 15 minutos.

Las caracteristicas presentadas por el pegante son las siguientes:
Viscosidad Lory: 15.5 segundos,

Viscosidad Brookfield: 730 mPa_s,

Indice de refraccion: 1.9,

Punto de gelatinizacion: 46.5°C.

Un tal pegante permite pretender a las siguientes cualidades basicas:

Pegado en verde - aparato Strohlein 250 mJ
110°C-0T =0

Energia humeda (Strohlein)

Con maduracién 24 horas 185mJ
Con maduracién 1 semana 190 mJ
Prueba FEFCO No. 9

Con maduracién 24 horas 80%
Con maduracién 1 semana 100%

Dentro del marco de un aporte calorifico limitado, las cualidades,
especiaimente en términos de resistencia al agua segun la prueba FEFCO No. 9 se
consideran excelentes.

Eiemplo 10:

El principio de este ejemplo consiste en un objetivo un poco mas especial
todavla, o sea la elaboracién de un producto listo para ser utilizado que pueda tener
las cualidades de pegado deseadas y de esta manera cumplir con las exigencias de
resistencia al agua, en particular segun la prueba FEFCO No. 9.
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Los trabajos relacionados con este ejemplo tuvieron en cuenta elementos
esenciales tales como la materia seca para ia utilizacion y la naturaleza de la materia

amildcea prasolubilizada, asl como su eventual modificacion, especiaimente quimica.

Una formulacidn, especiaimente satisfactoria desde un punto de vista
técnico, y atractiva bajo el aspecto del precio de costo se establece de la siguiente

PCT/FR2003/003158

Participacion (en porcentaje)
Almidon de maiz con el 70% de amilasa, 58
 pregelatinizado
Almidon de guisante con el 35.3% de amilasa, 58
 pregelatinizado
Almidon de guisantes con el 353% de 85.75
amilasa, granular
Carbonato de sodio 1
Cal apagada 0.7
Borex 0.95

Mediante adicion de agua, se confecciona un pegante de tal manera que

presente una materia seca igual al 268%.

Presenta las siguientes caracteristicas:

Viscosidad Lory 28 segundos
Viscosidad Brookfield 450 mPa.s
indice de refraccion 48

Punto de gelatinizacién 52.5°C

Las medidas de viscosidad con respecto a la fluidez (Lory) y al cizallamiento
(Brookfield) traducen la calidad de textura observada para esta confeccion de

pegante.

o7
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E! punto de gelatinizacién es totalmente adaptado al uso.

Pegado en verde - aparato Strohlein 625 mJ
140°C-0T =0

Energlia himeda (Strohlein)

Con maduracién 24 horas 260 mJ
Con maduracién 1 semana 270 mJ
Prueba FEFCO No. 9

Con maduracién 24 horas 100%
Con maduracién 1 semana 100%

Los resultados aparecen especiaimente interesantes, bien sea en términos
de pegado en verde, energia himeda y, especiaimente, de resistencia al agua segun
la prueba FEFCO No. 9.
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REIVINDICACIONES

1. Composicion adhesiva que se caracteriza en que comprende una dispersion
acuosa que presenta una parte primaria constituida béasicamente por un almidon
gelatinizado, y una parte secundaria la cual incluye basicamente un almidon no
gelatinizado y/o un almidén inflado, en la cual:
- el almidén de la parte primaria comprende un aimidén elegido en el
grupo constituido por los almidones de leguminosas nativos y
modificados, los almidones de cereales nativos y modificados, y los
almidones de tubérculos nativos y modificados, solos 0 mezclados entre
sly
- cuando el almidén de la parte primaria comprende un almidén de
leguminosas, entonces el aimidon de la parte secundaria se elige en el
grupo constituido por los almidones de leguminosas nativos, los
almidones de cereales y tubérculos nativos y modificados con un
contenido en amilasa inferior al 30%, solos o mezclados entre si, y
- cuando el aimidon de la parte primaria es un almidén de cereales o
tubérculos nativo o modificado, el aimidén de la parte secundaria
comprende al menos un aimidén de leguminosas nativo,
presentando, por ofra parte, dichos almidones de ieguminosas, una pureza superior
al 90%, preferiblemente superior al 95%, y con mayor preferencia todavia con el
98%, al mismo tiempo con contenidos inferiores al 1% (seco/seco) en materias
coloidales y/o residuos fibrosos, e inferiores al 1% (seco/seco) en proteinas, y un

contenido en amilasa comprendido entre el 30 y el 52% (seco/seco).

2 Composicion adhesiva que se caracteriza en que comprende una dispersion

acuosa que presenta una parte primaria basicamente constituida por un almidén
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gelatinizado, y una parte secundaria que comprende basicamente un almidon no
gelatinizado y/o un almiddn inflado, en la cual:
- el aimidén de la parte secundaria es un aimidon de leguminosas nativo,
Yy
- el almidén de la parte primaria es eventuaimente un almidon de
leguminosas nativo 0 modificado,
presentando dichos aimidones una pureza elevada superior al 90%, preferiblemente
superior al 95%, mas ventajosamente todavia superior al 98%, y al mismo tiempo
con contenidos bajos, por ejemplo y respectivamente, inferior al 1% (seco/seco) en
materias coloidales y residuos fibrosos, e inferior al 1% en proteinas, y un contenido

en amilasa comprendido entre el 30 y el 52%.

3. Composicién adhesiva segun la reivindicacion 1 0 2, que se caracteriza en
que el contenido en amilasa de los almidones de leguminosas estd comprendido
entre el 30.5 y el 45%, preferiblemente superior al 31% e inferior al 40%,
especiaimente comprendido entre el 31.5 y el 39.5% (seco/seco).

4 Composicion adhesiva segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que se
caracteriza en que comprende entre el 10 y el 40% en peso de amidén de
leguminosas, con respecto a ia totalidad de dicha composicién.

5. Composicion adhesiva segtin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, que se
caracteriza en que comprende enire el 0.3 y el 5%, en peso, de una sustancia
alcalina, con respecto a la totalidad de dicha composicién.

6. Composicion adhesiva seglin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que se
caracteriza en que contiene entre el 0.01 y el 5%, en peso, con respecto al aimidén
total, de borax o cualquier otro compuesto quimico portador de boro.

47



3

WO 2004/044082 PCT/FR2003/003158

T. Composicién adhesiva segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que se
caracteriza en que presenta una materia seca superior a cerca del 26%,
preferiblemente igual o superior al 28%.

8. Composicién adhesiva segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, que se
caracteriza en que comprende una cantidad eficaz de un agente quimico elegido
entre los sulfatos, especiaimente de zinc, alimina o cobre, los compuestos
portadores de zirconio o el fosfato de diamonio.

9. Composicién adhesiva segin la reivindicacidn 8, que se caracteriza en que
presenta una materia seca superior a cerca del 20%, preferiblemente igual o superior
al 22%.

10. Composicién adhesiva segun la reivindicacion 9, que se caracteriza en que
presenta una materia seca superior a cerca del 24%, preferiblements igual o superior
al 26%.

1. Composicién adhesiva segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, que
$e caracteriza en que comprende una cantidad eficaz de una resina elegida en el
grupo constituido por las resinas formoladas y las resinas sintéticas no formoladas.

12. Procedimiento de preparacion de cartdén ondulado, que se caracteriza en que
comprende, al menos una vez, las siguientes etapas:

- aplicaciéon sobre las partes altas de las ranuras de una cinta de papel
preformada, una composicién adhesiva segun cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 11,

- aplicacion de un papel o cartén plano sobre ias paries altas de las
ranuras asl revestidas por |a composicioén adhesiva,
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13. Cartén ondulado que comprende una composicion adhesiva segin las

reivindicaciones 1 a 11.

14, Cart6n ondulado segun la reivindicacién 13, que se caracteriza por el hecho
de que presenta una resistencia al agua segun los criterios definidos por la prueba
FEFCO No. 9.

15. Cartdn ondulado segun cualquiera de las reivindicaciones 13 o 14, que se
caracteriza en que se elige en el grupo constituido por los cartones llamados “simple
faz", “"doble faz’, “triple ranura®, los cartones ilamados pesados, los cartones que

presentan un nimero de ranuras superior a 3, y/o micro-ranuras.
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INFORME DE INVESTIGACION INTERNACIONAL Solicitud internacional No.
PCT/FR 03/03158

A. CLASIFICACION DEL OBJETO DE LA SOLICITUD
CIB 7 C08J103/02
Segln la clasificacién intemacional de las patentes (CIB) o a la vez segun la
clasificacién nacional y la CIB

B. CAMPOS RELACIONADOS CON LA BUSQUEDA
documentacién minima consultada (sistema de clasificacion y simbolos de
clasificacion)
CIB 7 C03J
Documentacion consultada y distinta de la documentacién minima en la medida
en que estos documentos se relacionan con los campos relacionados con la
busqueda
Base de datos elecirénica consultada durante la blsqueda intemacional (nombre
de la base de datos, y si se puede, términos de busqueda utilizados)
EPO-Internal, WPI Data, PAJ

C. DOCUMENTOS CONSIDERADOS COMO PERTINENTES

Categoria |ldentificacién de los documentos mencionados, con | Nimero de las

si fuese o caso, la indicacibn de los pasajas | reivindicacionas

pertinentas consideradas
X US 4 587 332 A (CHRISTOPHER C. LANEETAL) 6 1

de mayo de 1988

Mencionada en ia solicitud

Columna 9, rengién 51 — columna 11, rengién 38

X US 5 454 863 A (MICHAEL T. FORAN ET AL) 1
3 de octubre de 1985

Mencionada en la solicitud

Columna 3, rengién 18 — renglén 22

Columna 5, rengién 17

A US 5641 349 A (THIMOTY C. KOUBEK ET AL)
24 de junio de 1997

Columna 8, rengién 20 — rengién 32

A US 3 444 108 A (ALEXANDER J. GOLICK ET AL)
13 de mayo de 1969

Columna 5, rengién 29 — renglén 50

Ol

Ver continuacién del cuadro C para el (8 Los documentos de familias de patentes
final de la lista de los documenios se indican en anexo
- Categorias especiales de documentos “T° documento posterior publicado después
mencionados: de la fecha de presentacibn de la
A" documento que define el estado solicitud intermnacional o después de la
general de la ticnica, no considerado fecha de prioridad y que no pertenece al
espaciaimente pertinents estado de la tcnica pertinenta, pero que
"E" documento anterior, pero publicado en $6 menciona para comprender el
la fecha de solicitud intemacional o principio o la teorfa que constituye la
después de asta facha base de la invencion
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“‘L* Documento que puede presentar una
sospecha acerca de una meivindicacion
de prioridad o mencionada para
determinar la fecha de publicacién de
ofra cita o por una razdn especial (tal
como indicada)

Documenio que se relaciona con una
divulgacion verbal, un uso, una
exposicion o cualquier otro medio
Documento publicado antes de la fecha
de  presentacion de solicitud
intemacional, pero posteriormente a la
fecha de prioridad relvindicada

P

“X" Documento especiaimente pertinents; la
invencién reivindicada no puede ser
considerada como nueva o que implica
una actividad Inventiva con respecto al
documento considerado de manera
aislada

Documento especialmente pertinente; la
invenciébn reivindicada no puede ser
considerada como implicando una
actividad inventiva cuando el documento
5@ asocia con uno o0 varios otros
documentos de la misma naturaleza,
siendo evidente esta combinaciébn para
una persona versada en la materia
Documento que es parte de la misma
familia de patantes

Fecha a la cual la basqueda intemacional

Fecha de expedicién del presents informe de

terminé efectivamente bisqueda internacional
19 de marzo de 2004 30/03/2004
Nombre y direccion postal de la|Funcionario autorizado
administracibn encargada de la|Lensen H

busqueda intemacional
Oficina Europea de Patentes,
P.B. 5818 Patentiaan 2
NL-2280 HV Rijswik
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 6851 eponl,
Fax: (+31-70) 340 3016
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INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL Solicitud intemacional No.

Informaciones relativas a los miembros de familias de|PCT/FR 03/03158

patentes _

Documento patenta Fecha de Miembros de la familia Fecha de

mencionado en el publicacién de patente(s) publicacién

infforme de blsqueda — .

US 4587332 A 08-05-1988 AT 55172 T 15-09-1990
AU 5068378 B2 28-01-1988
Al 3823685 A 05-08-1985
CA 1261825 A1 26-00-1989
DE 3579243 D1 27-08-1990
DK 87485 A 20-08-1985
EP 0153705 A2 04-08-1985
ES 8606414 A1 01-10-1986
Fl A, B, 26-08-1985
JP 6098481 B 07-12-1994
JP 602106802 A 23-10-1985
NO 850800A, B, 29-08-1885

US 5454863 A 03-10-1985 us 5393336 A 28-02-1995
AT 170448 T 15-05-1998
AU 663256 B2 28-09-1995
AU 8328594 A 08-12-1994
BR 9402139 A 04-07-1995
CA 2124611 A1 02-12-1994
DE 69418080 D1 02-08-1999
DE 68418090 T2 23-12-1999
EP 0827477 A1 07-12-1894
ES 2134292 T3 01-10-1980
JP 7076877 A 20-03-1995

US 5641349 A 24-08-1987 AU 4767198 A 14-08-1996
CA 2210455 A1 01-08-1998
EP 0805840 A1 12-11-1897
JP 10503803 T 07-04-1988
WO 9623038 A1 01-08-1986

US 3444109 A 13051668 Ninguno
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Solicitante
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Solicitud intemnacional PCT/FR2003/003158

Fecha inicio fase nacional 07/06/2005

Tramite 011

Evento ar9

Actuacién 430

Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38 de la
Decision 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacion en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular Unica
de la Superintendencia de Industria y Comercio, se ie comunica que:

B La solicitud no contiene la copia del documento en que consta la cesién del derecho a
la patente del inventor al solicitante o a su causante. (Art. 26-k) Dacision 486).

B La solicitud no contiene el poder debidamente otorgado, con el lieno de los requisitos
exigidos por los articulos 63 y subsiguientes del Cédigo de Procedimiento Civil.
Adicionaimente, deberd presentar el documenio que acredita la existencia y
representacion legal de la sociedad solicitante, cuando ésta fuere persona juridica.

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Dacisién 488, se le requiere para
que dentro del tdrmino de dos meses siguientes a la fecha de notificacidn del presente
oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados. En caso de no dar cumplimiento
al presente requerimiento, la solicitud se considerard abandonada y perdera su prelacion.

Nofifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del
capitulo quinto del titulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001.
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ivision de Nuevas Creaciones.
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