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PROCEDE AMELIORE DE FABRICATION DE PAPIER UTILISANT UN
POLYMERE CATIONIQUE OBTENU PAR DEGRADATION D’HOFMANN

L'invention concerne un procédé amélioré de fabrication de papier, de carton ou
analogues mettant en ceuvre au moins un polymére cationique obtenu par dégradation
d’Hofmann et permettant d’augmenter le taux de charges dans lesdits papier et cartons,
tout en conservant des propri¢tés de résistance physique intéressantes. Elle a également
pour objet les papiers ou cartons obtenus par ce procéde.

Les polyméres obtenus par dégradation d’Hofmann sont des composés chimiques
couramment utilisés dans 1’industrie de fabrication du papier. Par exemple, le document
WO02011/015783 décrit notamment des (co)polyméres cationiques dérivés d’acrylamide
obtenus par une dégradation d’Hofmann. Ces composés sont ajoutés en tant qu’agents
d’égouttage dans des pates dites diluées, ou pour améliorer les performances de résistance
a sec, ¢galement dans des pates diluées.

La composition de la plupart des suspensions fibreuses utilisées lors de la fabrication du
papier contient, suite a un ajout direct ou indirect (par utilisation de papiers recyclés), des
charges inorganiques telles que des argiles, des kaolins, du carbonate de calcium, ou
encore du dioxyde de titane. Industricllement, les charges les plus utilisées sont les
carbonates de calcium, que ce soit sous forme broyée (on parle de de GCC pour « Ground
Calcium Carbonate »), ou encore sous forme précipitée (on parle de PCC pour
« Precipitated Calcium Carbonate »). A ’heure actuelle, eu égard a 1’augmentation
importante du prix des fibres papetiéres, il existe un intérét croissant pour substituer, dans

la feuille, une partie de la fibre par des charges minérales moins onéreuses.

Classiquement, des agents de rétention sont utilisés afin d’augmenter la rétention globale
dans la feuille (FPR : « First Pass Retention »), et notamment la rétention de charges
(FPAR : «First Pass Ash Retention »). Chimiquement, ces agents de rétention sont,
géncralement, des polyméres de hauts poids moléculaires (i.e. supéricur & 1 million de
g/mol), tels que les copolymeres d’acrylamide. Ces polyméres peuvent étre combinés

avec des composés inorganiques microparticulaires (bentonite, silice colloidale).

Or, ’augmentation du taux de charges, au détriment des fibres, avec cette technologie
trés répandue, a tendance a détériorer les propriétés physiques du papier. La quantité de
charges incorporées dans la feuille est donc limitée en raison des contraintes de

résistance.
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Les agents de rétention classiquement utilisés sont ajoutés dans la pate diluée, i.e. une
suspension fibreuse contenant de 0,1 & 1,5% de mati¢re séche. Ils permettent d’améliorer
la rétention de charge, i.c. d’optimiser la quantité de charge utilisée. Leur réle consiste
notamment a retenir les charges dans le papier et ainsi a diminuer la quantité de charges
¢vacuées dans les eaux blanches issues du drainage de la feuille lors de sa formation sur

la toile.

Le document WO02009/036271 décrit un procédé permettant d’augmenter la teneur en
charge dans le papier par pré-floculation du «slurry » de charges (pate liquide) en
présence de deux floculants injectés successivement, et combinés avec un agent de
rétention global ajouté a proximité de la caisse de téte. Or, cette technique reste délicate a
mettre en ceuvre en raison de la multitude de composés ajoutés selon une séquence bien

définie.

Les documents US2006/0024262 et US2009/0272506 décrivent un traitement mettant en
ceuvre une PolyVinylAmine (PVA) amphotére issue de I’hydrolyse d’un copolymére base
N-VinylFormamide (NVF).

Le document US2012073774A1 décrit un procéd¢ impliquant 1’addition d’un polymére
cationique et d’une suspension aqueuse d’agent de collage. Le polymére cationique est
préférentiellement une polyvinylamine pouvant étre obtenue notamment par hydrolyse ou
par la réaction de dégradation de Hofmann. Ces deux composés sont typiquement
intégrés dans la pate diluée. Ils permettent de diminuer 1’adhésion de la feuille de papier a

la toile, lors du séchage.

Bien que ces procédés permettent d’introduire dans la feuille un taux de charge
avantageux tout en maintenant des propriétés physiques acceptables, ils présentent
néanmoins des limites. Il existe donc un besoin d’augmenter encore la quantité de

charges sans pour autant détériorer les performances physiques du papier.

Le probléme que se propose de résoudre I’invention concerne notamment [’augmentation
optimale de la quantité¢ de charges, ou taux de charges, dans les feuilles de papier ou les

cartons, tout en conservant des performances physiques satisfaisantes.

La présente invention propose un procédé amélioré de fabrication du papier, du carton et
analogues comprenant 1’ajout, dans une suspension fibreuse, d’au moins un polymeére

obtenu par dégradation d’Hofmann caractérisé en ce quele polymére obtenu par
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dégradation d’Hofmann est cationique, et ajouté avant la pompe de dilution (« fan
pump ») de la pate épaisse (thick stock ») avec les eaux blanches.
Plus précisément, la présente invention concerne un procédé de fabrication d’une feuille
de papier et/ou de carton et analogues, selon lequel, dans une installation comprenant une
pompe de dilution et une caisse de téte :
- on prépare une suspension fibreuse cellulosique, dans laquelle on introduit
avantageusement des charges, désignée pate épaisse (thick stock) ;
- on introduit dans la pate épaisse les eaux blanches issues du drainage de la
feuille ;
- on homogénéise le mélange ainsi obtenu dans la pompe de dilution (fan pump) ;
- on transfert la pate diluée (thin stock) issue de I’homogénéisation jusqu’a la caisse
de téte ;
- on forme la feuille ;

- on séche la feuille.

Ce procédé¢ est caractéris¢ en ce que, avant homogénéisation du mélange dans la pompe
de dilution, c’est-a-dire avant la pompe de dilution, on introduit un copolymére
cationique obtenu par réaction de dégradation dite d’Hofmann dans les eaux blanches

et/ou la pate ¢paisse, et/ou le mélange formé par les eaux blanches et la pate épaisse.

Au regard de l'art antérieur, il est tout a fait surprenant de constater qu’une version
cationique du polymére obtenue par dégradation d’Hofmann, lorsqu’elle est introduite
dans le procéd¢ comme ci-avant mentionné, puisse apporter de meilleures performances
que les versions amphotéres en termes de rétention de charge tout en conservant de trés

bonnes propriétés de résistance physique.

La présente invention a également pour objet les papiers ou cartons obtenus susceptibles

d’étre obtenus selon ce procédé.

Sans étre li¢é & une quelconque théorie, la Demanderesse considére que le polymeére
cationique obtenu par dégradation d’Hofmann peut jouer le role d’activateur d’affinités
entre les charges et les fibres, ce qui permet aux charges d’étre retenues de facon
quantitative dans la feuille de papier au moment de la formation du réseau papetier. Par
ailleurs, cette trés bonne affinité semble renforcer la cohésion de la structure de la feuille
de papier, lui conférant ainsi une résistance physique iné¢galée rapporté au pourcentage de

charge présent dans la feuille.
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Comme précédemment mentionné, dans un processus de fabrication du papier, cartons ou
analogues, les eaux blanches (« white water ») sont ajoutées dans la pate épaisse (« thick
stock ») avant la pompe de dilution (« fan pump »). Une fois mélangée, la pate forme une
pate dilué¢e (suspension diluée, « thin stock ») qui a la sortie de la pompe de dilution va
jusqu’a la caisse de téte (« head box ») ou la feuille humide est formée avant d’étre
séchée. Généralement une ¢tape de cisaillement est prévue entre la pompe de dilution et
la caisse de téte : il s’agit du « pressure screen » (épurateur a panier). Les charges sont
ajoutées généralement sous forme de pate liquide («slurry») dans la pate épaisse.
Cependant ces charges peuvent provenir d’une matiére premicre contenant des charges,

par exemple des pates désencrées, des pates cassées / collées etc....

La pate ¢paisse, ou suspension fibreuse €paisse contient généralement entre 2 et 5% de

matiére séche.

Comme dé¢ja indiqué, le polymére cationique obtenu par dégradation d’Hofmann, peut
étre introduit dans le procédé dans la pate épaisse et/ou dans les caux blanches et/ou dans

le mélange des deux avant la pompe de dilution.

De mani¢re conventionnelle, des charges sont ajoutées, notamment sous la forme de
slurry, avant la pompe de dilution. Elles le sont dans la pate épaisse et/ou les caux
blanches et/ou le mélange des deux, et ce, en une ou en plusieurs fois. Les charges sont

né¢anmoins le plus souvent ajoutées avantageusement dans la pate épaisse.

Dans un premier mode de réalisation, le polymeére est ajouté a proximité immédiate du ou

des points d’introduction des charges.

Dans un second mode de réalisation, le polymére cationique est introduit en méme temps
que les charges. Avantageusement, il est introduit dans ce cas dans le «slurry» de

charges ou pendant sa préparation.

Lorsque le polymére est introduit dans les eaux blanches, il ’est avantageusement juste

avant leur mélange avec la pate épaisse.

Par «slurry » de charge, on désigne une dispersion aqueuse contenant des charges.

Généralement un « slurry » contient plus de 10% de charges en poids.



10

15

20

25

30

WO 2014/009621 PCT/FR2013/051406
5
Le procédé amélioré sclon I’invention peut comprendre en outre 1’addition dans la
séquence papeti¢re de tout autre compos¢ minéral ou polymere naturel ou synthétique
bien connu de ’homme de métier. On citera de maniére non limitative I’addition d’au
moins un additif choisi dans le groupe comprenant les agents de coagulation (PAC
(polyaluminium chloride), polyDADMAC, polyamine), les agents de rétention
(polym¢éres anioniques, cationiques ou amphotéres , bentonites, matériaux siliceux), les
agents de résistance a sec (DSR) (« Dry-Strength Resins ») (amidon natif, amidon

cationique, polyvinylamine) ou encore les agents de drainage (polyethyleneimine).

Dans un mode de réalisation particulier, le procéd¢ selon I'invention comprend I’ajout
d’au moins un polymére cationique obtenu par dégradation d’Hofmann avant la pompe
de dilution, et d’au moins un polymére cationique a base d’acrylamide dans la pate
diluée, c’est-a-dire apres la pompe de dilution. Préférentiellement ce polymére cationique

a base d’acrylamide présente un poids moléculaire supérieur a 1 million de g/mol.

La quantit¢ de polymére cationique obtenu par dégradation d’Hofmann introduite selon le
procédé de I’invention est comprise entre 50 et 4000 grammes de polymére actif par
tonne de pate séche (g/t). De préférence, la quantité introduite est comprise entre 100 g/t
et 1000 g/t.

La dégradation d'Hofmann est une réaction découverte par Hofmann a la fin du dix-
neuviéme siécle, qui permet de convertir une amide en amine primaire par ¢limination de

dioxyde de carbone. Le mécanisme réactionnel est détaillé ci-dessous.

En présence d’une base (soude), un proton est arrach¢ a I'amide.

0 0
Rt o OH_ R
—— AL _ M —
I o N—H
H

L'ion amidate formé réagit alors avec le chlore actif (Cl,) de I'hypochlorite (e.g. : NaCIlO
qui est en ¢équilibre : 2 NaOH + Cl, <> NaClO + NaCl + H;0) pour donner un N-
chloramide. La base (NaOH) arrache un proton du chloramide pour former un anion.
L'anion perd un ion chlorure pour former un nitréne qui subit une transposition en

isocyanate.

R—ﬁi\r\ﬁu
N4
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Par réaction entre I'ion hydroxyde et I'isocyanate, un carbamate est formé.

R—HN=—=C=—0 + 0H ——————% R—NH—C0,

Aprées décarboxylation (¢limination de CO;) a partir du carbamate, on obtient une amine

primaire
- H+
— — _ —
R—NH,—C0 —zo; R— NH

Pour la conversion de tout ou partic des fonctions amide d'un (co)polymeére d'acrylamide
en fonction amine, 2 facteurs principaux interviennent (exprime€s en rapports molaires). Il
s'agit de : - Alpha = (hypohalogénure d'alcalin et/ou alcalino terreux / acrylamide) et -
Beta = (hydroxyde d'alcalin et/ou alcalino terreux / hypohalogénure d'alcalin et/ou
alcalino terreux).

Les polyméres cationiques obtenus par dégradation Hofmann mis en ceuvre dans le
procédé selon I’invention sont avantageusement choisis parmi les polyméres décrits dans
le document WO2011/015783.

Ils sont obtenus par dégradation d’Hofmann sur un précurseur & base acrylamide ou
dérivés, autrement appelé (co)polymére base, préalablement modifi¢ avec au moins un
composé polyfonctionnel contenant au moins 3 hétéroatomes identiques ou différents et

présentant chacun au moins un hydrogéne mobile.

Les hétéroatomes peuvent étre : N, S, O, P

Les composés polyfonctionnels peuvent notamment étre des oligoméres, des polymeres,

ou des chaines carbonées comportant au moins trois atomes de carbone.

Dans un mode de réalisation avantageux, le composé polyfonctionnel peut étre choisi
dans le groupe comprenant les polyéthyléneimines (PEI), les polyamines (primaires ou
secondaires), les polyallylamines, les polyamines amides (PAA), les polythiols, les

polyalcools, les polyamides epichloridrine (PAE) et leurs mélanges.

Dans un mode préférentiel, le composé polyfonctionnel incorporé peut étre la
poly¢thyléneimine (PEI) ou une polyamine amide (PAA).
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En pratique, le polymére obtenu a l'issue de la réaction d'Hofmann pourra étre ramifié, du
fait d’une ramification du polymere base. En d'autres termes, c'est le caractére ramifi¢ du

copolymére base qui conférera son état ramifié¢ au polymére final.

Dans un mode de réalisation préfére, le polymére est obtenu par réaction de dégradation
dite d’Hofmann en présence, en tant qu’hypohalogénure, d’un hypochlorite d’alcalin,

avantageusement 1’hypochlorite de sodium.

Selon une autre caractéristique, le coefficient Alpha hypohalogénure/monomére non
ionique (exprimés en rapports molaire) utilis¢ pour la préparation des polymeres de

I’invention est supérieur a 0,3, voire a 0,5, avantageusement compris entre 0,8 et 1 inclus.

Selon une autre caractéristique, le produit de dégradation d'Hofmann est produit & une
concentration supéricure a 4% en poids, de préférence supérieure a 5%, avantageusement

supérieure a 7%.

En outre, le copolymére de l'invention peut présenter une densité de charge cationique de

préférence supérieure a 2 meq/g et avantageusement supérieure a 5 meq/g.

Le polymeére mis en ceuvre dans le procédé selon 1’invention est avantageusement obtenu
par réaction de dégradation d'Hofmann sur un copolymére base comprenant :

- au moins 5 moles % d’un monomére non ionique choisi dans le groupe
comprenant l'acrylamide (et/ou le méthacrylamide), le N, N diméthylacrylamide
et/ou 'acrylonitrile, préférentiellement 1'acrylamide,

- au moins 0,001 moles % d’au moins un compos¢ polyfonctionnel additionnel
choisi dans le groupe comprenant polyéthyléneimine, polyamine (primaire ou
secondaire), polyallylamine, polythiols avantageusement polyethyléneimine,

- optionnellement au moins :

o un monomere ¢thylénique cationique non  saturé, choisi
préférentiellement dans le groupe comprenant les monoméres de type
dialkylaminoalkyl (meth)acrylamide, diallylamine, methyldiallylamine
et leurs sel d'ammonium quaternaire ou d'acides. On citera en
particulier le chlorure de dimethyldiallylammonium (DADMAC), le
chlorure d'acrylamidopropyltrimethylammonium (APTAC) et/ou le
chlorure de methacrylamidopropyltrimethylammonium (MAPTAC),

o et/ou un monomére non ionique choisi préférenticllement dans le
groupe comprenant le N-vinyl acetamide, N-vinyl formamide, la N-

vinylpyrrolidone et/ou le vinyl acétate.
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Avantageusement, le polymeére base est ramifié¢ et constitu¢ de préférence des trois types
de composés suivants :
- acrylamide,
- polyéthyléneimine, et
- au moins un co-monomere ¢thylénique cationique non saturé, choisi dans le
groupe comprenant les monomeres de type dialkylaminoalkyl (meth)acrylamide,
diallylamine, methyldiallylamine et leurs sel d'ammonium quaternaire ou

d'acides, de préférence le chlorure de dimethyldiallylammonium.

IT est important de noter que, en association avec ces monomeres, il est ¢galement
possible d'utiliser des monoméres insolubles dans l'eau tels que les monomeres
acryliques, allyliques ou vinyliques comportant un groupement hydrophobe. Lors de leur
utilisation, ces monomeres sont employ€s dans des quantités généralement inféricures a
20 moles%, de préférence inférieures a 10 moles%. Ils peuvent Etre choisis
préférentiellement dans le groupe comprenant les dérivés de l'acrylamide comme les N-
alkylacrylamide par exemple le N-tert-butylacrylamide, l'octylacrylamide ainsi que les
N,N-dialkylacrylamides comme le N,N-dihexylacrylamide...

Dans un mode de réalisation préféré, le précurseur a base acrylamide ou dérivés
(autrement appel¢ polymeére base sur lequel la dégradation d’Hofmann est effectuée)
incorpore, en son sein méme, au moins de la polyéthyléneimine (PEI) ;
- le coefficient alpha hypohalogénure/monomére non ionique utilis¢ pour la
préparation des polymeres de I’invention est compris entre 0,8 et 1 inclus ;

- le copolymeére base est ramifié.

On pourra effectuer la ramification de préférence durant (ou éventuellement apres) la
polymérisation du copolymeére " base ", en présence d'un agent ramifiant polyfonctionnel
et éventuellement d'un agent de transfert. On trouvera ci-dessous une liste non limitative
d’agents ramifiant : méthyléne bisacrylamide (MBA), l'ethylene glycol di-acrylate, le
polyethylene glycol dimethacrylate, le diacrylamide, le cyanomethylacrylate, le
vinyloxyethylacrylate ou methacrylate, la triallylamine, le formaldehyde, le glyoxal, les
composés de type glycidyléther comme I'é¢thyléneglycol di glycidyléther, ou des époxy ou

tout autre moyen bien connu de 'homme de métier permettant la réticulation.

En pratique, l'agent de ramification est introduit avantageusement & raison de cinq a
cinquante milles (5 a 50000) parties par million en poids par rapport a la matiére active,
de préférence 5 & 10000, avantageusement de 5 a 5000. Avantageusement, I'agent de

ramification est le méthyléne bis acrylamide (MBA).
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L’incorporation du composé polyfonctionnel additionnel au sein du copolymeére base peut
étre réalisée dans le milieu réactionnel, avant ou pendant la polymérisation des
monomeres constituant le (co)polymere base, ou par tout autre méthode de greffage sur le
copolymére base fini.

De facon préférentielle, le composé polyfonctionnel additionnel est mélangé a un co-

monomgére avant polymérisation.

L’agent de transfert peut notamment étre choisi de mani¢re non limitative dans le groupe
comprenant 1’alcool isopropylique, I’hypophosphite de sodium, et le mercaptoethanol.

Le copolymeére servant de base a la réaction de dégradation d'Hofmann ne nécessite pas le
développement de procédé de polymérisation particulier. Les principales techniques de
polymérisation, bien connues par I'homme de métier et pouvant étre utilisées sont : la
polymérisation par précipitation, la polymérisation en ¢mulsion (aqueuse ou inverse)
suiviec ou non d'une étape de distillation et/ou de «spray drying » (séchage par
pulvérisation), et la polymérisation en suspension ou la polymérisation en solution, ces

deux techniques étant préférées.

Il est également possible d'ajouter dans la solution de copolymére base, avant ou pendant
la réaction de dégradation d'Hofmann certains composés qui sont susceptibles de réagir
sur les fonctions isocyanates du polymeére générées en cours de dégradation. De maniére
générale, il s'agit de molécules portant des fonctions chimiques nucléophiles telles que
des fonctions hydroxyle, ou amine. A titre d'exemples, les composés en question peuvent

donc étre de la famille : des alcools, des polyols, des polyamines, des polyéthyléneimines.

L’incorporation de sels d’ions cationiques polyvalents, comme mentionnée dans le

document de la Demanderesse W0O2010/061082, peut aussi étre réalisée.

Comme déja précisé, la réaction d'Hofmann nécessite la conversion des fonctions amide
en fonctions amines en faisant intervenir 2 facteurs principaux (exprimés en rapports
molaires) :

- Alpha = (hypochlorite d’alcalin et/ou d’alcalino-terreux/ (meth)acrylamide)

- Beta = (hydroxyde d'alcalin et/ou alcalino-terreux / hypochlorite d’alcalin et/ou

d’alcalino-terreux)
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A partir d'une solution de copolymére " base " précédemment décrit de concentration
comprise entre 10 et 40% en poids, de préférence entre 15 et 25%, on détermine la
quantité molaire de fonction amide totale. On choisit alors le niveau de dégradation
Alpha, qui permet de déterminer la quantité séche d’hypohalogénure d’alcalin et/ou
d’alcalino-terreux et ensuite le coefficient béta, qui permet de déterminer la quantité

s¢che d'hydroxyde d'alcalin et/ou alcalino-terreux.

On prépare alors une solution d’hypohalogénure et d'hydroxyde d'alcalin et/ou alcalino-
terreux a partir des rapports alpha et béta. Selon l'invention, les réactifs préférablement

utilisés sont I'hypochlorite de sodium (eau de javel) et la soude (hydroxyde de sodium).

Afin de stabiliser les fonctions aminées qui vont étre produites, on peut éventuellement
rajouter, dans le réacteur contenant le polymére base, un (ou éventuellement plusieurs)
dérivé d'ammonium quaternaire tel que cela est décrit dans le document JP 57077398 et
bien connu par I'homme de métier, celui-ci a en effet pour but d'éviter la réaction entre les
fonctions amine et les fonctions amides résiduelles. On notera, de plus, que I'ajout de ces
agents peut étre effectu¢ en séparé, en simultané, en mélange ou non, dans un ordre
quelconque d'introduction et en un ou plusieurs points d'injection.

L'augmentation en cationicit¢ du copolymere base s'effectue lors de la dégradation dite

d'Hofmann, par l'utilisation d’un hypohalogénure d’alcalin ou d’alcalino-terreux.

De méme, bien que préparés en solution, les polymeres de l'invention peuvent ¢galement
étre proposés sous forme solide. Dans ces conditions, la forme solide contient non
seulement le copolymére, mais également une proportion de sel obtenue a l'issue de la
réaction de dégradation d'Hofmann. En pratique, ils sont obtenus entre autres par des
procédés consistant & sécher la solution précédemment citée. Les principales techniques
d'isolation alors utilisées sont celles du séchage par atomisation ou pulvérisation (qui
consiste & créer un nuage de fines gouttelettes dans un courant gazeux chaud pendant une

durée controlée), du séchage a tambour, des sécheurs a lit fluidisé...

L’incorporation du polymeére cationique obtenu par dégradation d’Hofmann se fera avec

les moyens conventionnels connus de I’homme de ’art.

Le procédé selon I’invention pourra étre utilis¢ avec tous types de pate : des pates de
fibres vierges (Kraft, Bisulfite...), de fibres recyclées, des pates désencrées, des pates

mécaniques et thermomécaniques, etc.
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En ce qui concerne les charges, il peut s’agir de tous les types de charges pouvant étre
choisies dans le groupe comprenant les argiles, les kaolins, le carbonate de calcium broy¢
(GCC), le carbonate de calcium précipité (PCC), le dioxyde de titane, et leurs mélanges.
Les charges pourront étre ajoutées sous différentes formes, la forme « slurry » étant la
plus rencontrée. Elles pourront étre préparées avec ou sans dispersant, hors ou sur site de

fabrication du papier.

Le polymére cationique obtenu par dégradation d’Hofmann pourra étre préparé a

proximité de la machine a papier.

Les exemples ci-aprés permettent d’illustrer I'invention, mais n’ont aucun caractére

limitatif,

Polymeére A :
Le polymere cationique A est obtenu par une réaction de dégradation d’Hofmann (alpha

= 1) sur un copolymére base (solution a 20% de copolymére base), d’acrylamide (70%
molaire) et de chlorure de dimethyldiallyl ammonium (DADMAC) (30% molaire)
ramifi¢ (MBA: 600 ppm / mati¢re active) modifi¢ avec un polymére de

poly¢thyléneimine (de type Polymin HM de BASF), a hauteur de 5% en maticre active.

Pour ce faire, la polyéthyléneimine est mélangée au monomére de DADMAC et au MBA

dans le réacteur.

L’acrylamide sera incorporée en coulée continu pendant 2h, dans un milieu réactionnel
maintenu 4 85°C. La polymérisation est catalysée en présence de SPS (sodium
persulfate ) et de MBS (sodium metabisulfite) , catalyseurs bien connus de 'homme de
métier. Le polymére précurseur ainsi obtenu présente une viscosit¢ de 5500 cps (25°C,
Brookfield LV3, 12 rpm).

La dégradation Hofmann en elle-méme se déroule de la méme maniére que dans
I’exemple 1 du document de la Demanderesse W0O2010061082, en effectuant une
dégradation Hofmann compléte. Le copolymere cationique dérivé d’acrylamide ainsi
préparé présente une viscosit¢ bulk de 35 cps (25°C, Brookfield LV1, 60 rpm) et une

concentration de 8,5% en matiére active.



10

15

20

25

30

35

WO 2014/009621 PCT/FR2013/051406
12

Polymeére B :
Le polymere cationique B est obtenu par une réaction de dégradation d’Hofmann ( alpha

= 1) sur un copolymére base (20% en matiére active) d’acrylamide (60% molaire),
d’acide acrylique (10% molaire) et de chlorure de dimethyldiallyl ammonium
(DADMAC) (30% molaire) ramifi¢ (MBA : 600 ppm / mati¢re active) modifi¢ avec un
polymére de polyéthyléneimine (de type Polymin HM de BASF), a hauteur de 5% en
mati¢re active.

Pour ce faire, la polyéthyléneimine est mélangée au monomére de DADMAC et au MBA

dans le réacteur.

L’acrylamide et I’acide acrylique seront incorporés en coulée continu pendant 2h, dans un
milieu réactionnel maintenu & 85°C. La polymérisation est catalysée en présence de SPS
et de MBS, catalyseurs bien connus de ’homme de métier. Le polymére précurseur ainsi
obtenu présente une viscosité¢ de 4500 cps (25°C, Brookfield LV3, 12 rpm).

La dégradation Hofmann en elle-méme se déroule de la méme maniére que dans
I’exemple 1 du document de la Demanderesse W0O2010061082, en effectuant une
dégradation Hofmann compléte. Le copolymere cationique dérivé d’acrylamide ainsi
réalis¢ présente une viscosité bulk de 55 cps (25°C, Brookfield LV1, 60 rpm) et une

concentration de 9%.

Ces polymeéres seront comparés & (1) un copolymére poudre acrylamide/ADAME MeCl
de haut poids moléculaire (FO 4190 PG1, de SNF Floerger), agent standard de rétention,
et (2) le Luredur PR 8351 de BASF, copolymére amphotére a base de PVA (issue de
I’hydrolyse de NVF), référence actuelle en tant qu’agent de rétention de charge et de

maintien de performances DSR.

Procédure d’évaluation de la résistance d sec

Des formettes de papier sont réalisées avec une formette dynamique automatique.

Le «slurry » de pate est réalis¢ par désintégration de pate séche afin d'obtenir une

concentration finale de 3%.

La quantité nécessaire de pate est prélevée de maniére a obtenir au final une feuille

présentant un grammage de 60g/m”.
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La pate concentrée est introduite dans le cuvier de la formette dynamique et y est agitée.
A cette pate est ajouté un « slurry » de charges, injecté¢ simultanément (mais de fagon
séparée) au polymere A, B ou au Luredur PR 8351 de BASF. Cette pate est ensuite diluée

jusqu'a une concentration de 0,32%.

En mode manuel, la pate est pompée jusqu'au niveau de la buse afin d'amorcer le circuit.

Un buvard et la toile de formation sont placés dans le bol de la formette dynamique avant
de démarrer la rotation du bol a 900m/min et de construire le mur d'cau. Potenticllement,
un agent de rétention sera injecté 10 secondes avant le démarrage du cycle de fabrication
de la feuille. La feuille est alors réalisée (en mode automatique) par 22 aller-retours de la
buse projetant la pate dans le mur d'eau. Une fois que I'eau est drainée et que la séquence
automatique est terminée, la toile de formation avec le réseau de fibres formé est retirée
du bol de la formette dynamique et placée sur une table. Un buvard sec est dépos¢ du c6té
du matelas de fibres humides et est pressé une fois avec un rouleau. L'ensemble est
retourné et la toile est délicatement séparée du matelas fibreux. Un second buvard sec est
déposé et la feuille (entre les deux buvards) est pressée une fois sous une presse délivrant
4 bars puis est séchée sur un sécheur tendu pendant 9 min a 107°C. Les deux buvards
sont ensuite retirés et la feuille est stockée pendant une nuit dans une piéce a humidité et
température controlées (50% d'humidité relative et 23°C). Les propri¢tés de résistance a

sec de toutes les feuilles obtenues par cette procédure sont alors ¢valuées.

L'éclatement (Burst index) est mesuré avec un éclatoméetre Messmer Buchel M 405

(moyenne sur 14 mesures).

La traction a sec est mesurée dans le sens machine avec un appareil de traction

Testometric AX (moyenne sur 5 échantillons).

Le taux de charges dans la feuille est mesuré¢ a I’aide d’un four a moufle selon une

procédure standard de mesure de matiére non organique (570°C pendant 5 heures)

Les tests sont réalisés avec une pate a pH neutre de composition suivante, en poids par
rapport au poids sec de la composition : (cette composition dépasse 100% de maticre)

- 70% de fibres de kraft de feuillus blanchis

- 10% de fibres de kraft de résineux blanchis

- 20% de fibres de pate mécanique a base de pin
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30% (en poids par rapport a la quantité de fibres) de carbonate de calcium naturel sont

ajoutés dans la pate.

Polvmeres utilisés seuls :

Polymeére Dosage Polymere | Eclatement | Longueur rupture % Charges dans feuille

- - 1,51 3,82 16,73%
Polymére A 300g/t 1,54 3,94 21,62%
Polymére B 300g/t 1,52 3,92 20,54%
Luredur PR 8351 300g/t 1,53 3,94 20,51%
Polymére A 600g/t 1,54 3,95 23,27%
Polymére B 600g/t 1,53 3,93 21,97%
Luredur PR 8351 600g/t 1,54 3,95 22,12%

Nous pouvons observer que le polymére A apporte plus de rétention de charges mais

aussi plus de performances DSR que le Luredur PR 8351.

Le polymére B, amphotére, donne des performances équivalentes au Luredur PR 8351

mais inféricures au polymeére A.

Polvmeres associés a un agent standard de rétention :

15

Polymére Dosage Agent de Dosage Agentde | Eclatem | Longueur | % Charges dans

ym Polymeére rétention rétention ent rupture feuille

FO 4190 0

- - PG1 150 g/t 1,53 3,93 20,02%

FO 4190 0

- - PG1 300g/t 1,50 3,74 23,32%
Polymére A 150g/t F%é1190 150g/t 1,54 3,91 23,10%
Polym¢re B 150g/t F%é1190 150g/t 1,52 3,91 22,01%
Luredur PR FO 4190 0
2351 150g/t PG1 150g/t 1,53 3,92 22,05%
Polymére A 300g/t F%é1190 150g/t 1,54 3,93 25,37%
Polym¢re B 300g/t F%é1190 150g/t 1,53 3,93 23,38%
Luredur PR FO 4190 0
2351 300g/t PG1 150g/t 1,54 3,94 23,44%

De mani¢re connue de ’homme de métier, 1'utilisation simple d’un agent de rétention

apporte en rétention de charges, mais détériore fortement les performances physiques.

En combinaison avec un agent de rétention, le polymére A permet d’obtenir la plus haute
quantité de charges dans la feuille de papier tout en conservant de bonnes propriétés de

résistances physique de la feuille.
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REVENDICATIONS

1/ Procéd¢ de fabrication d’une feuille de papier et/ou de carton et analogues, selon
lequel, dans une installation comprenant une pompe de dilution et une caisse de téte :
- on prépare une suspension fibreuse cellulosique, désignée pate épaisse (thick
stock);
- on introduit dans la pate épaisse les eaux blanches issues du drainage de la
feuille ;
- on homogénéise le mélange ainsi obtenu dans la pompe de dilution (fan pump) ;
- on transfert la pate diluée (thin stock) issue de I’homogénéisation jusqu’a la caisse
de téte ;
- on forme la feuille ;
- on séche la feuille,
caractéris¢ en ce que, avant homogénéisation du mélange dans la pompe de dilution, on
introduit un copolymeére cationique obtenu par réaction de dégradation dite d’Hofmann
dans les eaux blanches et/ou la pate épaisse et/ou le mélange form¢ par les eaux blanches

et la pate ¢paisse.

2/ Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’on introduit dans la pate épaisse
des charges et en ce qu’on introduit le polymére cationique a proximité immédiate du ou

des points d’introduction des charges.

3/ Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce qu’on introduit dans la pate épaisse
des charges et en ce qu’on introduit le polymére cationique simultanément avec les

charges.

4/ Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce qu’on introduit les charges sous la
forme d’un « slurry » et en ce qu’on introduit le polymére cationique dans le « slurry »

de charges ou pendant sa préparation.

5/ Procéd¢ selon la revendication 1 caractéris¢é en ce qu’on introduit le polymére
cationique dans les eaux blanches, de préférence juste avant introduction desdites caux

blanches dans la pate épaisse.

6/ Procédé¢ selon 1'une des revendications 2 a 4, caractérisé en ce que les charges sont
choisies dans le groupe comprenant les argiles, les kaolins, le carbonate de calcium broy¢

(GCC), le carbonate de calcium précipité (PCC), le dioxyde de titane, et leurs mélanges.



10

15

WO 2014/009621 PCT/FR2013/051406

16
7/ Procédé selon 1'une des revendications précédentes, caractéris¢é en ce que le
copolymére cationique est obtenu par réaction de dégradation dite d’Hofmann sur un
précurseur a base acrylamide ou dérivés, autrement appelé (co)polymére base,
préalablement modifi¢ avec au moins un composé¢ polyfonctionnel contenant au moins 3
hétéroatomes identiques ou différents et présentant chacun au moins un hydrogéne

mobile.

8/ Procéd¢ selon la revendication 7, caractérisé en ce que le composé polyfonctionnel est
choisi dans le groupe comprenant les polyéthyléneimines (PEI), les polyamines
(primaires ou secondaires), les polyallylamines, les polyamines amides (PAA), les

polythiols, les polyalcools, les polyamides epichloridrine (PAE) et leurs mélanges.

9/ Procédé¢ selon la revendication 7, caractérisé en ce que le (co)polymére base est ramifi¢

par ajout d’un agent ramifiant polyfonctionnel et éventuellement d’un agent de transfert.

10/ Procédé selon ['une des revendications 7 a 9, caractérisé en ce que le coefficient alpha
hypohalogénure/monomeére non ionique (exprimés en rapports molaires) utilis¢ pour la

préparation du polymeére est compris entre 0,8 et 1 inclus.
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