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Polymere hydrosoluble et son procédé de préparation.

La présente invention concerne un nouveau polymére
hydrosoluble dialdéhydé, son procédé de préparation et son
utilisation, notamment dans le domaine du papier.




Description
Titre de l'invention : Polymere hydrosoluble et son procédé de pré-

paration

Domaine technique de I’invention

[0001]  La présente invention concerne un nouveau polymere hydrosoluble dialdéhydé
(avantageusement glyoxalé), son procédé de préparation et son utilisation, notamment
pour des applications dans le domaine du papier ou du carton.

Etat antérieur de la technique

[0002]  L’industrie papeticre est en recherche permanente d’amélioration de ses procédés de
fabrication de papier, de carton ou d’analogue, notamment en ce qui concerne la
réduction des cofits, le rendement, la productivité ou encore les propriétés du produit
final.

[0003]  Les polyacrylamides hydrosolubles fonctionnalis€s par un dialdéhyde sont largement
utilisés dans les procédés de fabrication du papier afin d’augmenter notamment la 1é-
sistance a sec de ces papiers. Ces polyacrylamides hydrosolubles sont principalement
fabriqués a partir de polymeres non ioniques, cationiques, anioniques ou ampho-
tériques, appelés polymeres bases, sur lesquels on fait réagir un dialdéhyde.

[0004]  Le document US20110056640 décrit un procédé de fabrication de papier mettant en
ceuvre un composé issu de la réaction entre un dialdéhyde et un copolymere
acrylamide/chlorure de diallyldiméthyl ammonium. Ce procédé n’améliore que
I’égouttage.

[0005] Le document FR2987375 de la Demanderesse décrit un procédé amélioré de fa-
brication de papier mettant un ceuvre un copolymere base contenant un composé poly-
fonctionnel incorporé au moment de la polymérisation des monomeres du copolymere
base et sa réaction avec un dialdéhyde (aldéhydation), I’incorporation d’un composé
polyfonctionnel permet d’améliorer les performances de résistance a sec et d’égouttage
du papier.

[0006]  Actuellement, le procédé de dialdéhydation (notamment la glyoxalation) présente
deux inconvénients majeurs.

[0007]  Le premier est que les produits de polyacrylamide dialdéhydés (notamment
glyoxalés) disponibles dans le commerce contiennent un grand nombre de groupes
amides n’ayant pas réagi, qui peuvent réagir avec le dialdéhyde (notamment le
glyoxal) pendant le stockage, ce qui entraine la réticulation continue des molécules de
polyacrylamide de base et réduit la durée de conservation du produit. En outre, dans la
pratique, les polyacrylamides contiennent des quantités relativement faibles de

monomere ionique, généralement inférieures a environ 5 % en moles, ce qui limite la



[0008]

[0009]

[0010]

[0011]

[0012]

[0013]

contribution de la charge ionique de ces polymeres.
Le second probléme concerne le traitement acide utilisé pour stopper la réaction entre

le dialdéhyde et le polymere base, qui est accompagné d’une importante chute de
viscosité de la solution aqueuse de polymere. Les polymeres ainsi obtenus présentent
des performances applicatives réduites.

La Demanderesse a découvert, de manicre surprenante, que la synthese d’un
polymere selon un procédé spécifique, permettait d’augmenter son poids moléculaire
sans impacter sa viscosité. Il semble que cette augmentation du poids moléculaire du
polymere de base donne au papier de meilleures performances applicatives en termes
de résistance a sec, comparé aux solutions de I’art antérieur existantes tout en
améliorant le drainage, permettant ainsi une augmentation de la vitesse de la machine a
papier et donc une amélioration de la productivité.

L’ utilisation des polymeres qui découlent de I’invention s’inscrit dans un principe
général d’amélioration des performances de produits et plus particulicrement des
propriétés de résistance a sec et de drainage. Les meilleures performances des
polymeres selon I’invention permettent de réduire la quantité de produit nécessaire a
I’application, ce qui implique donc une réduction des rejets de gaz a effets de serre tels
que le dioxyde de carbone associés a la fabrication et a 1’ utilisation de polymeres syn-
thétiques.

Exposé de l'invention

La présente invention concerne un polymere hydrosoluble comprenant :

- au moins un monomere A : cationique ou anionique ;

- au moins un monomere B : non ionique ;

- au moins un systeme de structuration comprenant :

(1) au moins un composé I, différent du au moins monomere A, choisi parmi : I’acide
allylsulfonique, I’acide méthallylsulfonique, 1’acide allyl disulfonique, I’acide
methallyl disulfonique, leurs sels et leurs mélanges ;

(i1) au moins un composé II de formule (1), différent du au moins monomere B :
[Chem.1]

Formule (1)
R, et R, étant, indépendamment 1’un de I’autre, un atome d’hydrogene, un groupe
méthyle, un groupe éthyle, un groupe isopropyl ou un groupe CH,-OH ;
R, et R, n’étant pas tous deux un atome d’hydrogene (R;#H lorsque R,=H ; R,#H
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lorsque R;=H) ;

- au moins un dialdéhyde, avantageusement le glyoxal,

- optionnellement au moins un monomere C : zwittérionique ou hydrophobe,
- optionnellement, au moins un agent de réticulation,

- optionnellement, au moins un agent de transfert.

Ce polymere hydrosoluble est obtenu selon les étapes suivantes :

a) formation d’une solution (S1) comprenant au moins une premicre fraction (F1)
contenant (1) au moins un monomere choisi parmi les monomeres A et B et (2) au
moins un composé choisi parmi les composés [ et 11 ;

b) polymérisation 1 (PO1) de la fraction F1 pour former une solution d’un premier
polymere a gradient (PG1) ;

¢) ajout, a la solution comprenant PG1, d’une deuxi¢me fraction (F2) contenant (1)
au moins un monomere choisi parmi les monomeres A et B et (2) au moins un
composé choisi parmi les composés I et I1 ;

d) polymérisation 2 (PO2) de la fraction F2 sur PG1 pour former un deuxiéme
polymere a gradient (PG2) ;

e) ajout, a la solution comprenant PG2, d’une troisicme fraction (F3) contenant (1) au
moins un monomere choisi parmi les monomeres A et B et (2) au moins un composé
choisi parmi les composés I et II ;

) polymérisation 3 (PO3) de la fraction F3 sur PG2 pour former une solution
comprenant un polymere base ;

g) dilution de la solution comprenant le polymere base et réaction entre au moins un
dialdéhyde (avantageusement le glyoxal) et le polymere base pour obtenir un polymere
hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxal€).

Le monomere A est uniquement cationique ou uniquement anionique. Il ne s’agit pas
d’un mélange de monomere cationique et de monomere anionique.

Lorsque le monomere A est anionique, le polymere hydrosoluble dialdéhydé ne
comprend pas de monomere cationique.

Lorsque le monomere A est cationique, le polymere hydrosoluble dialdéhydé ne
comprend pas de monomere anionique, a I’exception du composé 1.

La présente invention concerne également le procédé de préparation de ce polymere
hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxal€).

La présente invention concerne également un procédé de fabrication du papier ou de
caton mettant en ceuvre ce polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement
glyoxalé).

La présente invention concerne é¢galement 1’ utilisation de ce polymere hydrosoluble
dialdéhydé (avantageusement glyoxalé) dans la récupération d’hydrocarbures (pétrole

et/ou gaz) ; dans le forage ou la cimentation de puits (notamment de puits
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d’hydrocarbures) ; dans la stimulation de puits d’hydrocarbures (pétrole et/ou gaz), par
exemple la fracturation hydraulique, la conformance, la diversion ; dans le traitement
de I’eau en circuit ouvert, fermé ou semi fermé ; dans le traitement des mouts de fer-
mentation ; dans le traitement des boues ; dans la construction ; dans le traitement du
bois ; dans le traitement de composition hydraulique (béton, ciment, mortier et
agrégats) ; dans 1’industrie minicre ; dans la formulation de produits cosmétiques ;
dans la formulation de détergents ; dans la fabrication du textile ; dans la géothermie ;
dans la fabrication de couche hygiénique ; ou dans 1’agriculture.

L’invention concerne également I’ utilisation du polymere selon I’invention comme
floculant, coagulant, agent liant, agent fixateur, agent réducteur de viscosité, agent
épaississant, agent absorbant, agent réducteur de friction, agent d’égouttage, agent de
rétention de charge, agent de déshydratation, agent conditionneur, agent stabilisant,
agent fixateur, agent filmogene, agent d’encollage, agent superplastifiant, inhibiteur
d’argile ou dispersant.

Description de I’invention

Par « polymere », on désigne un copolymere préparé a partir d’au moins deux
monomeres différents, avec au moins un monomere A (cationique ou anionique) et au
moins un monomere B non ionique, et d’un systéme de structuration comprenant au
moins un composé | et au moins un composé II. I1 peut optionnellement comprendre au
moins un monomere zwittérionique et/ou un monomere hydrophobe et/ou un agent de
réticulation et/ou un agent de transfert.

Par polymere hydrosoluble, on entend un polymere qui donne une solution aqueuse
sans particule insoluble lorsqu’il est dissous sous agitation a 25°C et avec une
concentration de 10 g.I'! dans I’eau déionisée.

Dans I’ensemble de la description, les viscosités sont mesurées avec un viscosimetre
Brookfield, a 25°C en solution aqueuse.

Dans la présente description, on considere que ’homme de I’art est en mesure de dé-
terminer le module et la vitesse du viscosimetre Brookfield adaptés selon la gamme de
viscosité a mesurer. Ce type de mesures fait en effet partie des connaissances générales
de ’homme du métier.

Par « X et/ou Y », on entend selon I'invention « X », ou « Y », ou « X et Y ».

Font également partie de I’invention, toutes les combinaisons possibles entre les
différents modes de réalisation divulgués, qu’il s’agisse de modes de réalisation
préférés ou donnés a titre d’exemple. En outre, lorsque des plages de valeurs sont
indiquées, les bornes font partie de ces plages. La divulgation inclut également toutes
les combinaisons entre les bornes de ces plages de valeurs. Par exemple, les plages de
valeurs « 1-20, préférentiellement 5-15 », impliquent la divulgation des plages « 1-5 »,
« 1-15 », « 5-20 » et « 15-20 » et des valeurs 1, 5, 15 et 20.
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Dans la suite de I’invention on appelle polymere base, le polymere hydrosoluble
obtenu selon le procédé de I’invention avant qu’il ne subisse la réaction avec le di-
aldéhyde (avantageusement le glyoxal) selon I’étape g).

Polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé)

La présente invention concerne un polymere hydrosoluble dialdéhydé
(avantageusement glyoxalé) caractérisé par sa méthode d’obtention.

Le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé) selon I’invention
comprend (avantageusement constitué de) :

- au moins un monomere A : cationique ou anionique ;

- au moins un monomere B : non ionique ;

- au moins un systeme de structuration comprenant :

(1) au moins un composé I, différent du au moins monomere A, choisi parmi : I’acide
allylsulfonique, I’acide méthallylsulfonique, 1’acide allyl disulfonique, I’acide
methallyl disulfonique, leurs sels et leurs mélanges ;

(i1) au moins un composé II de formule (1), différent du au moins monomere B :
[Chem.1]

Formule (1}

R, et R, étant, indépendamment 1’un de I’autre, un atome d’hydrogene, un groupe
méthyle, un groupe éthyle, un groupe isopropyl ou un groupe CH,-OH ;

R, et R, n’étant pas tous deux un atome d’hydrogene (R;#H lorsque R,=H ; R,#H
lorsque R;=H) ;

- au moins un dialdéhyde, avantageusement le glyoxal,

- optionnellement au moins un monomere C : zwittérionique ou hydrophobe,

- optionnellement, au moins un agent de réticulation,

- optionnellement, au moins un agent de transfert.

Le monomere A est uniquement cationique ou uniquement anionique. Il ne s’agit pas
d’un mélange de monomere cationique et de monomere anionique.

Lorsque le monomere A est anionique, le polymere hydrosoluble dialdéhydé ne
comprend pas de monomere cationique.

Lorsque le monomere A est cationique, le polymere hydrosoluble dialdéhydé ne
comprend pas de monomere anionique, a I’exception du composé 1.
Composition monomérique

Monomere A
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Le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé) selon I’invention
est un polymere synthétique. Il peut comprendre un ou plusieurs monomeres ca-
tioniques, ou un ou plusieurs monomeres anioniques (désignés « monomere(s) A »).

Avantageusement, le ou les monomeres cationiques A peuvent étre choisis,
notamment, parmi les monomeres du type vinylique, notamment acrylamide,
acrylique, allylique ou maléique possédant une fonction ammonium, avantageusement
ammonium quaternaire. On peut citer, en particulier et de maniére non limitative
I’acrylate de diméthylaminoéthyle (ADAME) quaternisé, le méthacrylate de diméthy-
laminoéthyle (MADAME) quaternisé, le chlorure de diméthyldiallylammonium
(DADMAC), le chlorure d’acrylamido propyltriméthyl ammonium (APTAC), et le
chlorure de méthacrylamido propyltriméthyl ammonium (MAPTAC) et leurs
mélanges. Préférentiellement, il s’agit du chlorure de diméthyldiallylammonium
(DADMAC).

Le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé) comprend avanta-
geusement entre 1 et 60 mol% de monomere(s) cationique(s) A, préférentiellement
entre 3 et 40 mol%, plus préférentiellement entre 4 et 30 mol%.

L’homme du métier saura préparer les monomeres quaternisés, par exemple au
moyen d’halogénure d’alkyle de type R-X, R étant un groupement alkyle
(avantageusement en C;-C;) et X étant un halogeéne (R-X peut €tre notamment le
chlorure de méthyle). En outre, la présente invention couvre également les monomeres
de type DADMAC, APTAC et MAPTAC dont le contre-ion halogénure est le fluorure,
le bromure ou I’iodure a la place du chlorure.

Avantageusement, le ou les autres monomeres anioniques A peuvent étre choisis
dans un large groupe. Ces monomeres peuvent présenter une fonction vinylique
notamment acrylique, maléique, fumarique, malonique, itaconique, ou allylique. Ils
peuvent également contenir un groupe carboxylate, phosphonate, phosphate, sulfonate,
ou un autre groupe a charge anionique. Des monomeres préférés appartenant a cette
classe sont, par exemple, I’acide acrylique, I’acide méthacrylique, 1’acide itaconique,
I’acide crotonique, 1’acide maléique, 1’acide fumarique, I’acide acrylamido undé-
canoique, 1’acide 3-acrylamido 3-méthylbutanoique, I’anhydride maléique, ’acide
2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique (ATBS), I’acide vinylsulfonique, ’acide vi-
nylphosphonique, le 2-sulfoéthylméthacrylate, le sulfopropylméthacrylate, le sulfopro-
pylacrylate, I’acide allylphosphonique, I’acide styréne sulfonique, 1’acide
2-acrylamido-2-méthylpropane disulfonique, leurs sels et leurs mélanges. Préféren-
tiellement, il s’agit de 1’acide acrylique ou de 1’acide itaconique, encore plus préféren-
tiellement, de I’acide acrylique.

Ainsi, dans un mode particulier de I’invention, le ou les monomeres anioniques A

peuvent étre salifiés.
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Par salifié¢, on entend qu’au moins une fonction acide du monomere anionique A est
remplacée par un sel neutralisant la charge négative de la fonction acide. Autrement
dit, la forme non salifiée correspond a la forme acide du monomere, par exemple R-
C(=0)-OH dans le cas de la fonction acide carboxylique, alors que la forme neutralisée
du monomere correspond a la forme R-C(=0)-O- X*, X* correspondant a un sel de
charge positive. La neutralisation des fonctions acides du polymere hydrosoluble peut
étre partielle ou totale.

La forme salifi€e correspond avantageusement aux sels de métaux alcalins (Li, Na,
K...), de métaux alcalino-terreux (Ca, Mg...) ou d’ammonium (par exemple I’ion
ammonium ou un ammonium tertiaire). Les sels préférés sont les sels de sodium.

La salification peut se faire avant ou apres la polymérisation.

Le polymere hydrosoluble anionique comprend avantageusement entre 1 et 99 mol%
de monomere(s) anionique(s) A, préférentiellement entre 2 et 70 mol%, plus préféren-
tiellement entre 3 et 50 mol% et encore plus préférentiellement entre 5 et 35 mol%.

Dans un mode particulier de I’invention, lorsque le monomere anionique A est de
I’acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique, il s’agit de sa forme hydratée. La
forme hydratée de I’ATBS est une forme particuliere de I’ATBS qu’il est possible
d’obtenir par cristallisation controlée du monomere d’ATBS. Le document
US 10,759,746 décrit cette forme hydratée de I’ ATBS.

Dans un mode préféré selon I’invention, le monomere A est préférentiellement un
monomere cationique.

Monomere B

Le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé) peut comprendre
un ou plusieurs monomeres non ioniques (désignés « monomere(s) B »).

Avantageusement, le ou les monomeres non ioniques B peuvent étre choisis,
notamment, dans le groupe comprenant les monomeres vinyliques solubles dans I’eau.
Des monomeres préférés appartenant a cette classe sont, par exemple, 1’acrylamide,
I’acrylonitrile, le méthacrylamide et leurs mélanges. Préférentiellement, il s’agit
d’acrylamide.

Le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé) comprend avanta-
geusement entre 40 et 99 mol% de monomeres non-ioniques B, préférentiellement
entre 30 et 98 mol%, plus préférenticllement entre 60 et 97 mol% et encore plus préfé-
rentiellement entre 70 et 96 mol%.

Monomere C

Le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé) peut option-

nellement comprendre un ou plusieurs monomeres zwittérioniques, ou hydrophobes

(désignés « monomere(s) C »).



[0053]

[0054]

[0055]

[0056]

[0057]

Un monomere zwittérionique est un monomere ionique présentant une charge
globale nulle. En effet, un monomere zwittérionique présente un nombre de charge ca-
tionique et un nombre de charge anionique identique.

Avantageusement, le ou les monomeres zwitt€rioniques pouvant étre utilisé€s dans le
cadre de I’invention sont choisis, notamment, parmi les dérivés d’un motif de type
vinylique, notamment acrylamide, acrylique, allylique ou maléique. Préférentiellement,
ce monomere comprend une fonction amine ou ammonium quaternaire et une fonction
acide de type carboxylique (ou carboxylate), sulfonique (ou sulfonate) ou phos-
phorique (ou phosphate). Les dérivés d’acrylate de diméthylaminoethyl, tels que 2 -
((2-9 (acryloyloxy) éthyl) diméthylammonio) €thane-1-sulfonate, peuvent €tre
mentionnés en particulier et d’une manicre non limitante, le 3 - ((2- (acryloyloxy)
éthyl) diméthylammonio) propane-1-sulfonate, le 4 - ((2- (acryloyloxy) éthyl) diméthy-
lammonio) butane- 1-sulfonate, [2- (acryloyloxy) éthyl] (diméthylammonio) acétate, les
dérivés de méthacrylate de diméthylaminoethyl tels que le 2 - ((2- (méthacryloyloxy)
éthyl) diméthylammonio) éthane-1-sulfonate, le 3 - ((2- (méthacryloyloxy) éthyl) di-
méthylammonio) propane-1-sulfonate, le 4 - ((2 - (méthacryloyloxy) éthyl) diméthy-
lammonio) butane-1-sulfonate, le [2- (méthacryloyloxy) éthyl] (diméthylammonio)
acétate, les dérivés de propylacrylamide diméthylamino tels que le 2 -
((3-acrylamidopropyl) diméthylammonio) éthane-1- sulfonate, le 3 -
((3-acrylamidopropyl) diméthylammonio) propane-1-sulfonate, le 4 -
((3-acrylamidopropyl) diméthylammonio) butane-1-sulfonate, le [3- (acryloyl) oxy)
propyl] (diméthylammonio) acétate, le diméthylamino propyl méthylacrylamide, ou
encore les dérivés tels que le 2 - ((3-méthacrylamidopropyl) diméthylammonio)
éthane-1-sulfonate, le 3 - ((3-me diméthylammonio) propane-1-sulfonate 4 -
((3-methacrylamidopropyl) diméthylammonio) butane-1-sulfonate et le propyl [3-
(méthacryloyloxy)] (diméthylammonio) acétate et leurs mélanges.

D’autres monomeres zwitt€rioniques sont décrit par la Demanderesse dans le
document WO21123599.

Le polymere hydrosoluble selon I’invention comprend avantageusement entre 0,001
et 30 mol% de monomeres zwittérionique, préférentiellement entre 0,01 et 20 mol% et
plus préférentiellement entre 0,1 et 15 mol%.

Avantageusement, le ou les monomeres hydrophobes C peuvent €tre choisis dans les
groupes constitués par les esters de 1’acide (méth)acrylique présentant une chaine
alkyle en C4-C;, arylalkyle (alkyl en C,-Csy, aryl en C4-Cs), propoxylée, éthoxylée, ou
éthoxylée et propoxylée ; les dérivés du (méth)acrylamide présentant une chaine alkyle
en C;-C;, arylalkyle propoxylée (alkyl en Cy4-Csp, aryl en C,s-Cyp), éthoxylée, éthoxylée
et propoxylée, ou dialkyle (alkyl en C4-Cs) ; les alkyl aryl sulfonates (alkyl en Cu-Cs,

aryl en C4-C;p), ou par les amides mono- ou di- substitués de (meth)acrylamide
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présentant une chaine alkyle en C,-Cs, arylalkyle (alkyl en C,-Cs, aryl en Cs-Cy),
propoxylée, éthoxylée, ou éthoxylée et propoxylée ; les dérivés du (méth)acrylamide
présentant une chaine alkyle en C,-C5, arylalkyle propoxylée (alkyl en C4-Cs, aryl en
C-Cy), éthoxylée, éthoxylée et propoxylée, ou dialkyle en C,-Cs ; les alkyl aryl
sulfonates (alkyl en C,4-Cs, aryl en C,4-Cy) et leurs mélanges.

Le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé) comprend géné-
ralement moins de 1 mol% de monomeres hydrophobes C. 11 peut étre dépourvu de
monomere hydrophobe C.

Lorsque le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé) selon
I’invention comprend un ou des monomeres hydrophobes C, ils sont présents en
quantité telle que le polymere reste soluble dans 1’eau.

Les quantités des différents monomeres seront ajustées par I’homme du métier afin
de ne pas dépasser 100% molaire lors de la préparation du polymere hydrosoluble di-
aldéhydé (avantageusement glyoxalé). Préférenticllement, les monomeres A et B re-
présentent 100% molaire des monomeres du polymere hydrosoluble dialdéhydé
(avantageusement glyoxalé).

Systeme de structuration

Le systeme de structuration du polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement
glyoxalé) comprend :

(i) au moins un composé I ;

(i1) au moins un composé 11I.

Le composé I utilisé dans le cadre de I’invention est choisi parmi : ’acide allyl-
sulfonique, 1’acide méthallylsulfonique, 1’acide allyl disulfonique, 1’acide methallyl di-
sulfonique,leurs sels et leurs mélanges. Préférentiellement, il s’agit de ’acide méthal-
lylsulfonique, par exemple le méthallylsulfonate de sodium.

La forme salifi€e correspond avantageusement aux sels de métaux alcalins (Li, Na,
K...), de métaux alcalino-terreux (Ca, Mg...) ou d’ammonium (par exemple I’ion
ammonium ou un ammonium tertiaire). Les sels préférés sont les sels de sodium.

Le polymere hydrosoluble comprend avantageusement entre 500 et 50 000 ppm de
composé I par rapport au poids total des monomeres A et B (+ optionnellement
monomere C) du polymere hydrosoluble, préférentiellement entre 1 000 et 20 000
ppm, plus préférentiellement entre 2 000 et 10 000 ppm.

Le composé 11 utilisé dans le cadre de 1’invention est de formule (1) :
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Formule (1}

R, et R, étant, indépendamment 1’un de I’autre, un atome d’hydrogene, un groupe
méthyle, un groupe éthyle, un groupe isopropyl ou un groupe CH,-OH ;

R, et R, n’étant pas tous deux un atome d’hydrogene (R;#H lorsque R,=H ; R,#H
lorsque R;=H).

Le composé 11 utilisé dans le cadre de I’invention est avantageusement choisi parmi :
le N,N-diméthylacrylamide, le N,N-déthylacrylamide, le N,N-isopropylacrylamide, le
N-méthylolacrylamide et leurs mélanges. Préférentiellement, il s’agit du
N,N-diméthylacrylamide.

Le polymere hydrosoluble selon I’invention comprend avantageusement entre 500 et
50 000 ppm de composé II par rapport au poids total des monomeres A et B
(+ optionnellement monomere C) du polymere hydrosoluble, préférentiellement entre 1
000 et 20 000 ppm, plus préférentiellement entre 2 000 et 10 000 ppm.

Dans le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé), le ratio
massique entre le composé I et le composé€ 1I est avantageusement compris entre 0,01
et 100, préférentiellement entre 0,1 et 10.

Dans un mode préféré selon I’invention, la quantité de composé I est supérieure a la
quantité de composé II. Ainsi, le ratio massique entre le composé I et le composé 11 est
avantageusement supérieur a 1 et inférieur ou €gal a 100, préférentiellement supérieur
a 1 et inférieur ou €gal a 10.

Optionnel

Le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé) peut en outre
comprendre au moins un agent de réticulation. Cet agent de réticulation peut €tre choisi
parmi des monomeres a insaturation polyéthylénique (ayant au minimum deux
fonctions insaturées), comme par exemple les fonctions vinyliques, notamment al-
lyliques, acryliques, ou parmi les monomeres ayant au moins deux fonctions €poxy.
On peut citer par exemple le méthylene bis acrylamide (MBA), la triallyamine, le
chlorure de tétraallylammonium, le 1,2 dihydroxyethyléne bis-(N-acrylamide) et leurs
mélanges. Préférentiellement, il s’agit de méthylene bis acrylamide (MBA).

La quantité d’agent de réticulation dans le polymere hydrosoluble est avanta-
geusement comprise entre 5 et 5 000 ppm, par rapport au poids total des monomeres A

et B (+ optionnellement monomere C) du polymere hydrosoluble, plus préféren-
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tiellement entre 50 et 3 000 ppm.

Dans un mode particulier selon I’invention, le polymere hydrosoluble dialdéhydé
(avantageusement glyoxalé) ne comprend pas d’agent de réticulation.

Le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé) selon I’invention
peut en outre comprendre au moins un agent de transfert, par exemple, choisi parmi le
méthanol, 1’alcool isopropylique, ’hypophosphite de sodium, le 2-mercaptoéthanol et
leur mélange. Nous pouvons aussi citer les agents de transfert de type xanthate, dithio-
carbonate, dithiocarbamate et trithiocarbonate et leurs mélanges, préférentiellement il
s’agit de I’hypophosphite de sodium.

La quantité d’agent de transfert dans le polymere hydrosoluble est avantageusement
comprise entre 10 et 10 000 ppm, par rapport au poids total des monomeres A et B (+
optionnellement monomere C) du polymere hydrosoluble, plus préférentiellement
entre 50 et 5 000 ppm.

Dans un mode particulier selon I’invention, le polymere hydrosoluble dialdéhydé
(avantageusement glyoxalé) ne comprend pas d’agent de transfert.

Caractéristiques physiques du polymere base

Le polymere base a un poids moléculaire moyen en poids avantageusement compris
entre 1 000 000 et 25 000 000 daltons, préférentiellement entre 2 000 000 et 15
000 000 daltons, plus préférentiellement entre 3 000 000 et 10 000 000 daltons. 11
s’agit du poids moléculaire moyen en poids.

Le poids moléculaire moyen en poids est de préférence mesurée par chromatographie
sur gel perméable (« Gel Permeation Chromatography » en anglais) couplée a un
détecteur Malls.

Le polymere base est avantageusement obtenu et utilisé sous forme liquide.

La viscosité de la solution comprenant le polymere base est avantageusement
comprise entre 1 000 et 50 000 cps, préférentiellement entre 5 000 et 20 000 cps.
Origine renouvelable

Dans un mode préféré selon I’invention, le polymere hydrosoluble dialdéhydé
(avantageusement glyoxalé) est préparé a partir de monomeres au moins en partie
d’origine renouvelable et non fossile.

Dans le cadre de I’invention, on désigne par les termes « d’origine renouvelable et
non fossile », I’origine d’un composé chimique issu de la biomasse ou de gaz de
synthese (syngas), c’est-a-dire étant le résultat d’une ou plusieurs transformations
chimiques effectuées sur une ou plusieurs mati¢res premieres ayant une origine
naturelle, et non fossile. Les termes « biosourcée » ou « bio-ressourcée » peuvent aussi
étre utilisés pour caractériser 1’origine renouvelable et non fossile d’un composé

chimique. L’origine renouvelable et non fossile d’un composé inclut les matieres
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premicres renouvelables et non fossiles provenant de 1’économie circulaire, et qui ont
été préalablement recyclées, une ou plusieurs fois, lors d’un processus de recyclage de
matiere issue de la biomasse, comme par exemple des matieres issues de la dépolymé-
risation de polymere ou de transformation d’huile de pyrolyse.

Selon I’invention, « au moins en partie d’origine renouvelable et non fossile »
signifie une teneur en carbone biosourcé préférentiellement comprise entre 5% en
poids et 100% en poids par rapport au poids total de carbone dudit composé, préféren-
tiellement au moins 30%, plus préférentiellement au moins 50%, encore plus préféren-
tiellement au moins 70%, encore plus préférenticllement au moins 90% et encore plus
préférentiellement il est composé a 100% de carbone biosourcé.

Dans le cadre de I’invention, on utilise la norme ASTM D6866-21, méthode B pour
caractériser la nature biosourcée d’un composé chimique, et déterminer la teneur en
carbone biosourcé dudit composé. La valeur est exprimée en pourcentage en poids de
carbone biosourcé par rapport au poids total de carbone dans ledit composé.
Gradient

Le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé) selon I’invention
est un polymere a gradient.

Les polymeres ayant une structure a gradient sont des polymeres composés d’au
moins deux monomeres dans lesquels le changement de composition des monomeres
est graduelle, contrairement aux polymeres blocs, qui ont un changement abrupt de
composition, et aux polymeres aléatoires, qui n’ont pas de changement continu de
composition. Dans le polymere a gradient, en raison du changement graduel de com-
position sur la longueur de la chaine polymere, on observe moins de répulsion intra-
chaine et inter-chaine.

Le gradient peut €tre formé par un gradient spontané ou forcé. La polymérisation a
gradient spontané est due a une différence de réactivité des monomeres. La polymé-
risation a gradient forcé implique de faire varier la composition en monomeres in-
troduits tout au long du temps de polymérisation.

Un procédé forcé comprend (1) I’introduction d’une premiere {raction de monomeres
dans un réacteur, (2) I’addition d’au moins une fraction de monomeres supplémentaire
et avantageusement différente de la premiere et (3) la polymérisation des monomeres
introduits dans le réacteur. La polymérisation des monomeres est initi€e des
I’introduction de la premicre fraction.

L’addition de la fraction de monomeres supplémentaire peut se faire en parallele
avec I’introduction de la premiere fraction de monomeres dans le réacteur
(I'introduction des fractions peut donc commencer et se terminer en méme temps). Al-
ternativement, le début de la premicre alimentation en monomere (premicre fraction)

dans le réacteur peut précéder le début de 1’addition d’une deuxi¢me fraction de
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monomere. Alternativement, une premiere et une deuxieme fraction peuvent €tre in-
troduites simultanément, mais la durée d’addition de la deuxi¢me fraction peut étre su-
périeure a la durée d’introduction de la premiere fraction dans le réacteur. Ce mode de
réalisation est également applicable aux procédés mettant en ceuvre au moins 3
fractions de monomeres.

Selon le procédé de I’invention, le polymere hydrosoluble dialdéhydé
(avantageusement glyoxalé) obtenu est formé par I’addition séquencée des monomeres,
autrement dit il s’ agit préférentiellement d’un gradient forcé.

Le procédé selon I’invention comprend une premiere fraction (F1) et au moins deux
fractions supplémentaires (F2 et F3). Au moins une des fractions F1, F2 et F3 du
procédé est différente des autres fractions. Préférentiellement, les fractions F1, F2 et F3
sont différentes. Par fraction différente, on désigne une fraction ayant une composition
en monomeres différentes (ratio et/ou nature des monomeres) et/ou en composés I et 1
(ratio et/ou nature des composés I et II).

Procédé de polymérisation

Le procédé de polymérisation en séquence du polymere hydrosoluble dialdéhydé
(avantageusement glyoxalé) selon I’invention comprend les €tapes suivantes :

a) formation d’une solution (S1) comprenant au moins une premicre fraction (F1)
contenant (1) au moins un monomere choisi parmi les monomeres A et B et (2) au
moins un composé choisi parmi les composés [ et 11 ;

b) polymérisation 1 (PO1) de la fraction F1 pour former une solution d’un premier
polymere a gradient (PG1) ;

¢) ajout, a la solution comprenant PG1, d’une deuxi¢me fraction (F2) contenant (1)
au moins un monomere choisi parmi les monomeres A et B et (2) au moins un
composé choisi parmi les composés I et I1 ;

d) polymérisation 2 (PO2) de la fraction F2 sur PG1 pour former un deuxiéme
polymere a gradient (PG2) ;

e) ajout, a la solution comprenant PG2, d’une troisicme fraction (F3) contenant (1) au
moins un monomere choisi parmi les monomeres A et B et (2) au moins un composé
choisi parmi les composés I et II ;

) polymérisation 3 (PO3) de la fraction F3 sur PG2 pour former une solution
comprenant un polymere base ;

g) dilution de la solution comprenant le polymere base et réaction entre au moins un
dialdéhyde (avantageusement le glyoxal) et le polymere base pour obtenir un polymere
hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxal€).

Ce procédé peut comprendre 1’addition de fractions additionnelles, mais aucune apres
I’étape g) de dialdéhydation.

Il est possible que les performances améliorées des polymeres obtenus selon le
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procédé de I’invention soient dues au fait que la polymérisation est réalisée en
séquence et de maniere continue, ¢’est-a-dire sans interruption.

Par « en séquence », on entend que la polymérisation des monomeres du polymere
base se fait en plusieurs fractions tout en n’étant pas interrompue, c’est-a-dire que
I’ajout des fractions se fait de maniere continue et que la polymérisation ne s’ arréte
pas. Les différentes €tapes a) a ) sont donc réalisées successivement. Autrement dit,
une premicre fraction de monomeres peut €tre ajoutée en coulée et polymérise de
maniere a former un premier polymere a gradient PG1 qui continue de polymériser
avec la fraction F2 pour former le polymere a gradient PG2, qui lui-m&me continue de
polymériser avec la fraction F3 pour obtenir, en fin de polymérisation, le polymere
base. Au moins une des fractions F1, F2 et F3 du procédé est différente des autres
fractions. Préférentiellement, les fractions F1, F2 et F3 sont différentes L’ajout de dif-
férentes fractions lors du procédé de polymérisation permettait 1’obtention d’un
gradient dans la composition du polymere base.

L’étape g) est réalisée sur le polymere base une fois que la polymérisation est
terminée, consécutivement a la fin de la polymérisation ou a un autre moment
(ultéricurement). Préférenticllement, elle est réalisée consécutivement. Autrement dit,
le polymere base utilisé pour I’étape g) ne continue plus a polymériser. En revanche, il
subit un post traitement qui modifie sa structure chimique. L’étape g) est avanta-
geusement réalisée dans un autre réacteur que la polymérisation car elle nécessite une
dilution de la solution comprenant le polymere base. La dilution du polymere base est
avantageusement réalisée dans I’eau.

Dans le procédé de polymérisation selon I’invention, la somme totale des pour-
centages molaires des monomeres des différentes fractions est égale a 1a somme totale
des pourcentages molaires des monomeres du polymere hydrosoluble dialdéhydé
(avantageusement glyoxalé).

Etape a), formation d’une solution (S1) comprenant une premiere fraction (F1)
Solution (S1)

La solution S1 est généralement composée :

- d’un solvant ;

- d’un amorceur ;

- d’une premiere fraction FI1.

Le solvant est avantageusement de I’eau, ou un solvant dans lequel les monomeres et
le polymere hydrosoluble sont solubles. Préférentiellement, le solvant est de I’eau.

Les amorceurs de polymérisation utilisés peuvent étre tous les composé€s qui se
dissocient en radicaux dans les conditions de polymérisation, par exemple : les
peroxydes organiques, les hydroperoxydes, le peroxyde d’hydrogene, les persulfates,

les composés azoiques et les couples rédox. L’ utilisation d’amorceurs solubles dans
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I’eau est préférée. Dans certains cas, il est avantageux d’utiliser des mélanges de divers
amorceurs de polymérisation, par exemple des mélanges de catalyseurs redox et de
composés azoiques. Préférentiellement, il s’agit de persulfates.

Dans un mode particulier, la solution S1 est formée en mélangeant dans une cuve de
polymérisation le solvant, I’amorceur et la fraction F1.

Dans ce mode particulier, la fraction F1 peut étre ajoutée en une fois, en plusieurs
fois ou en coulée, c’est a dire progressivement (par exemple goutte a goutte) dans le
mélange solvant/amorceur. Préférentiellement, la fraction F1 est ajoutée en une fois
dans la cuve de polymérisation.

Dans un mode particulier de I’invention, I’amorceur et la fraction F1 sont ajoutés en
coulée dans une cuve de polymérisation comprenant le solvant. Ils peuvent €tre ajoutés
séparément ou préalablement mélangés. Préférentiellement, ils sont ajoutés sé-
parément.

Dans un mode préféré de 1’invention, I’amorceur est ajouté en continu tout au long
du procédé de polymérisation. Dans ce cas, ’amorceur est avantageusement ajouté en
parallele des différentes fractions, pendant les différentes étapes de polymérisation et
pendant les éventuelles étapes de vieillissement des différents polymeres a gradient
(PGI1 et PG2) et du polymere base.

Dans ce mode préféré de I’invention, la durée de la coulée d’amorceur est comprise
entre 50 minutes et 560 minutes, préférentiellement entre 130 minutes et 430 minutes.
Premiere fraction (F1)

Avantageusement, la fraction F1 comprend entre 10 et 45 % en poids de monomere
(A et/ou B, + optionnellement C) par rapport au poids total de monomere (A + B + op-
tionnellement C) du polymere hydrosoluble, préférentiellement entre 15 et 40 % en
poids.

La fraction F1 comprend avantageusement entre O et 65 mol% de monomeres A
(avantageusement cationique), préférentiellement entre 5 et 55 mol%, par rapport au
nombre total de moles de monomeres dans la fraction F1.

La fraction F1 comprend avantageusement entre 35 et 100 mol% de monomeres non
ioniques B, préférentiellement entre 45 et 95 mol%, par rapport au nombre total de
moles de monomeres dans la fraction F1.

La fraction F1 comprend avantageusement entre 250 et 30 000 ppm de composés 1
par rapport au poids total de monomeres A et B (+ optionnellement monomere C) du
polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé), préférentiellement
entre 500 et 10 000 ppm, plus préférentiellement entre 1 000 et 7 000 ppm.

La fraction F1 comprend avantageusement entre 250 et 30 000 ppm de composés 11
par rapport au poids total de monomeres A et B (+ optionnellement monomere C) du

polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé), préférentiellement
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entre 500 et 10 000 ppm, plus préférentiellement entre 1 000 et 5 000 ppm.

Les différents monomeres et composés composant F1 sont avantageusement ajoutés
sous la forme de solutions. Ces solutions peuvent €tre ajoutées séparément ou en
mélange dans la cuve de polymere, en une fois, en plusieurs fois ou en coulée,
c’est-a-dire goutte a goutte, pour former la solution S1. Préférentiellement, I’ajout se
fait en mélange et en une fois.

Lorsque la fraction F1 est ajoutée en coulée, la coulée dure avantageusement entre 10
minutes et 80 minutes, préférentiellement entre 40 minutes et 70 minutes.

Dans un mode préféré, la fraction F1 est préparée dans le réacteur (cuve de polymé-
risation) avant ’ajout d’amorceur.

Dans un mode préféré, la fraction F1 contient au moins un monomere A et B, au
moins un composé | et au moins un composé I1.

Etape b), polymérisation de la fraction F1 pour former un premier polymere a
gradient (PG1)

Polymérisation 1 (PO1)

Préalablement a la polymérisation PO1, I’atmosphere de la cuve de polymérisation
peut étre remplacée par un gaz inerte comme par exemple de I’azote ou de I’argon.

La polymérisation PO1 est généralement une polymérisation radicalaire. Des
amorceurs de polymérisation peuvent étre utilisés, notamment les amorceurs se
dissociant en radicaux dans les conditions de polymérisation.

La polymérisation PO1 est généralement initiée a une température comprise entre 70
et 90 °C, préférentiellement entre 75 et 85 °C, la température de polymérisation est
alors controlée a I’aide de moyen de refroidissement pour ne pas dépasser 95 °C.

La polymérisation PO1 dure généralement entre 10 minutes et 80 minutes, préféren-
tiellement entre 40 minutes et 70 minutes.

La polymérisation débute avantageusement au moment ot les premiers monomeres,
le solvant et I’initiateur sont en contacts, autrement dit, la durée de polymérisation PO1
correspond avantageusement a la durée de la coulée de la fraction F1.

Polymere a gradient (PG1)

A la fin de la polymérisation PO1, on obtient un polymere a gradient PG1.

Dans un mode particulier selon I’invention, le chainon PG1 est laissé a vieillir entre 5
minutes et 60 minutes, préférentiellement entre 10 minutes et 30 minutes.

Par « laissé a vieillir » on entend que la température du milieu est maintenue entre 80
et 90°C apres la fin de la polymérisation pour permettre une augmentation de la
viscosité par des phénomenes de branchements internes du polymere. Cette définition
du vieillissement concerne toutes les étapes du procédé de polymérisation.

Etape c¢), ajout d’une deuxieéme fraction (F2) a la solution comprenant PG1
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Deuxieme fraction F2

Avantageusement, la fraction F2 comprend entre 30 et 80% en poids de monomere
(A et/ou B, + optionnellement C) par rapport au poids total de monomere (A + B + op-
tionnellement C) du polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé),
préférentiellement entre 40 et 70%.

La fraction F2 comprend avantageusement entre 0 et 50 mol% de monomeres A
(avantageusement cationique), préférentiellement entre 0 et 40 mol%, par rapport au
nombre total de moles de monomeres dans la fraction F2.

La fraction F2 comprend avantageusement entre 0 et 100 mol% de monomeres non
ioniques B, préférentiellement entre 60 et 100 mol%, par rapport au nombre total de
moles de monomeres dans la fraction F2.

La fraction F2 comprend avantageusement entre 250 et 30 000 ppm de composés 1
par rapport au poids total de monomeres A et B (+ optionnellement monomere C) du
polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé), préférentiellement
entre 500 et 10 000 ppm, plus préférentiellement entre 1 000 et 5 000 ppm.

La fraction F2 comprend avantageusement entre 250 et 30 000 ppm de composés 11
par rapport au poids total de monomeres A et B (+ optionnellement monomere C) du
polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé), préférentiellement
entre 500 et 10 000 ppm, plus préférentiellement entre 1 000 et 5 000 ppm.

Les différents monomeres et composés composant F2 sont avantageusement ajoutés
sous la forme de solutions. Ces solutions peuvent €tre ajoutées séparément ou en
mélange dans la cuve de polymere, en une fois, en plusieurs fois ou en coulée. Préfé-
rentiellement, I’ajout se fait en mélange et en coulée.

Lorsque la fraction F2 est ajoutée en coulée, la coulée dure avantageusement entre 10
minutes et 100 minutes, préférentiellement entre 30 minutes et 90 minutes.

Dans un mode préféré, la fraction F2 contient au moins un monomere A et B, au
moins un composé | et au moins un composé I1.

Etape d), polymérisation de la fraction F2 sur PG1 pour former un deuxiéme
polymeére a gradient (PG2)

Polymérisation (PO2)

La polymérisation PO2 se fait dans la continuité de la polymérisation PO1, elle se
fait dans les mémes conditions de temps et de température (avantageusement 70 a 90
°C).

La polymérisation PO1 dure avantageusement entre 10 minutes et 100 minutes, pré-
férentiellement entre 30 minutes et 90 minutes.

La polymérisation PO2 commence avec I’ajout des premiers monomeres de la

fraction F2.



[0139]

[0140]

[0141]

[0142]

[0143]

[0144]

[0145]

[0146]

[0147]

[0148]

[0149]

[0150]

[0151]

18

Avantageusement, la durée de polymérisation PO2 correspond a la durée de la coulée
de la fraction F2.

Polymere a gradient (PG2)

A la fin de la polymérisation PO2, on obtient un polymere a gradient PG2.

Dans un mode particulier selon I’invention, le polymere a gradient PG2 est laissé a
vieillir entre 5 et 60 min, préférentiellement entre 10 et 30 min.

Etape e), ajout d’une troisieéme fraction (F3) a la solution comprenant PG2
Fraction F3

Avantageusement, la fraction F3 comprend entre 5 et 40% en poids de monomere (A
et/ou B + optionnellement C) par rapport au poids total de monomere (A + B + option-
nellement C) du polymere hydrosoluble dialdéhydé€ (avantageusement glyoxal€), préfé-
rentiellement entre 10 et 30%.

La fraction F3 comprend avantageusement entre 0 et 50 mol% de monomeres A
(avantageusement cationique), préférentiellement entre O et 35 mol%, par rapport au
nombre total de moles de monomeres dans la fraction F3.

La fraction F3 comprend avantageusement entre 50 et 100 mol% de monomeres non
ioniques B, préférentiellement entre 65 et 100 mol%, par rapport au nombre total de
moles de monomeres dans la fraction F3.

La fraction F3 comprend avantageusement entre O et 10 000 ppm de composés I par
rapport au poids total de monomeres A et B (+ optionnellement monomere C) du
polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé), préférentiellement
entre 10 et 5000 ppm, plus préférentiellement entre 20 et 1 000 ppm.

La fraction F3 comprend avantageusement entre O et 10 000 ppm de composés II par
rapport au poids total de monomeres A et B (+ optionnellement monomere C) du
polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé), préférentiellement
entre O et 1 000 ppm.

Les différents monomeres et composés composant F3 sont avantageusement ajoutés
sous la forme de solutions. Ces solutions peuvent €tre ajoutées séparément ou en
mélange dans la cuve de polymere, en une fois, en plusieurs fois ou en coulée,
c’est-a-dire goutte a goutte. Préférentiellement, I’ajout se fait en mélange et goutte a
goutte.

Lorsque la fraction F3 est ajoutée en coulée, la coulée dure avantageusement entre 10
minutes et 100 minutes, préférentiellement entre 30 minutes et 90 minutes.

Dans un mode préféré, la fraction F3 contient au moins un monomere B et au moins
un composé I.

Etape f), polymérisation de la fraction F3 sur PG2 pour former le polymere hy-
drosoluble
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Polymérisation (PO3)

La polymérisation PO3 se fait dans la continuité de la polymérisation PO2, elle se
fait dans les mémes conditions de temps et de température que PO2 (avantageusement
70 2 90 °C pendant 10 minutes a 100 minutes, préférentiellement entre 30 minutes et
90 minutes.).

La polymérisation PO3 commence avec I’ajout des premiers monomeres de la
fraction F3.

Avantageusement, la durée de polymérisation PO3 correspond a la durée de la coulée
de la fraction F3.

A la fin de la polymérisation PO3, on obtient le polymere base.

Dans un mode particulier selon I’invention, le polymere base est laissé a vieillir entre
5 et 60 min avant 1’élimination des monomeres résiduels, préférentiellement entre 10 et
30 min.

La réaction est arrétée par ajout d’un exces d’amorceur et/ou d’eau, cette étape est
utilisée pour éliminer les éventuels monomeres résiduels présent dans la solution
comprenant le polymere base.

Etape(s) optionnelle(s)

Le procédé selon I’invention peut en outre comprendre des étapes supplémentaires et
n’est pas limité aux €tapes décrites précédemment.

Dans un mode particulier selon I’invention, le procédé de polymérisation selon
I’invention peut comprendre I’ajout de fractions supplémentaires constituant le
polymere base.

Dans un mode préféré selon I’invention, le polymere base est laissé a vieillir entre 10
minutes et 100 minutes apres 1’étape f) de polymérisation PO3 et préalablement a
I’étape g), préférentiellement entre 30 minutes et 90 minutes. Dans le cas de 1’ajout de
fractions supplémentaires, le vieillissement est réalisé apres la dernicre étape de poly-
mérisation et préalablement a 1’étape g).

Dans un mode particulier selon I’invention, un agent de réticulation et/ou un agent de
transfert est ajouté lors d’au moins une des étapes décrites précédemment.

Dans un mode particulier selon I’invention, un agent de réticulation est ajouté dans la
fraction F1 et/ou dans la fraction F2.

Lorsqu’un agent de réticulation est ajouté, il est avantageusement choisi parmi les
agents de réticulation préalablement cités.

Lorsqu’un agent de réticulation est ajouté, sa quantité est avantageusement comprise
entre 5 et 5 000 ppm par rapport au poids total du polymere hydrosoluble dialdéhydé
(avantageusement glyoxalé) (monomeres A, B et optionnellement C), préféren-

tiellement entre 50 et 3 000 ppm.
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Dans un mode particulier selon I’invention, un agent de transfert est ajouté dans la
fraction F1 et/ou dans la fraction F2.

Lorsqu’un agent de transfert est ajouté, il est avantageusement choisi parmi les
agents de transfert préalablement cités.

Lorsqu’un agent de transfert est ajouté, sa quantité est avantageusement comprise
entre 10 et 10 000 ppm par rapport au poids total du polymere hydrosoluble dialdéhydé
(avantageusement glyoxalé) (monomeres A, B et optionnellement C), préféren-
tiellement entre 50 et 5 000 ppm.

Etape g), dialdéhydation (avantageusement glyoxalation) du polymeére base

Avantageusement, la dialdéhydation (avantageusement la glyoxalation) comprend au
moins les étapes successives suivantes :

gl) dilution (avantageusement dans I’eau) de la solution comprenant le polymere
base, afin de former une solution diluée du polymere base (SD1) ;

g2) ajustement du pH de SD1 a au moins 10 ;

£3) ajout d’au moins un dialdéhyde dans la solution obtenue a I’étape g2), afin de
former une solution diluée (SD2) ;

g4) acidification a un pH compris entre 2 et 4, préférentiellement entre 2,5 et 3,5, de
la solution obtenue a I’étape g3), afin de former une solution diluée (SD3) comprenant
le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé).

Avantageusement, a 1’étape g1), la quantité de polymere base dans la solution diluée
(SD1) est comprise entre 1 et 15% massique, préférentiellement entre 2 et 13%. La
dilution est avantageusement réalisée dans 1’eau.

Avantageusement, le dialdéhyde est choisi parmi le groupe comprenant : le glyoxal,
le glutaraldéhyde, le furane-dialdéhyde, le adipaldéhyde, le succinaldéhyde, le di-
aldéhyde amidon, le 2,2 diméthoxyéthanal, les composés diépoxy, et leurs mélanges.
Préférentiellement, il s’agit de glyoxal.

Avantageusement, la concentration massique en dialdéhyde est comprise entre 5 et
30% par rapport au poids total des monomeres A et B (optionnellement C), préféren-
tiellement entre 10 et 25%, plus préférentiellement entre 15 et 20%.

Avantageusement, I’étape g3) est mise en ceuvre a une température comprise entre 19
et 26°C dans un réacteur sous agitation. De préférence, le pH au début de I’addition est
ajusté entre 10 et 11, par exemple avec une solution de soude a 10% en poids dans
I’eau. La réaction entre le dialdéhyde et le polymere base de I’étape g3) est ac-
compagnée d’une augmentation de la viscosité de la solution aqueuse.

Dans un mode particulier selon I’invention, le pH est ajusté a au moins 8, dans
I’étape g3), au début de 1’addition, par exemple avec une solution de soude a 10% en
poids dans I’eau, en maintenant le pH tout le long de I’étape g3).

Dans un mode particulier selon I’invention, la solution diluée (SD2) est directement
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utilisée et injectée dans la péte a papier, sans réaliser I’étape g4).

L’ étape g3) dure avantageusement entre 2 minutes et 90 minutes, préférentiellement
entre 5 minutes et 75 minutes.

Une fois la viscosité désirée atteinte, on réalise 1I’étape g4).

L’ étape g4) est réalisée de préférence a une température comprise entre 19 et 26°C
dans un réacteur de préférence sous agitation par addition d’acide, par exemple I’acide
sulfurique.

Avantageusement, la réaction de dialdéhydation (avantageusement de glyoxalation)
est suivie par une mesure de viscosité, de turbidité, de delta P... etc.

A la fin de I’étape g4), on obtient le polymere hydrosoluble dialdéhydé
(avantageusement glyoxalé).

Dans un mode particulier selon I’invention, I’étape g) comprend une étape
£5) comprenant 1’ajout d’au moins un dialdéhyde dans la solution obtenue a 1’étape
g4).

Avantageusement le dialdéhyde est choisi parmi le groupe décrit dans I’étape g2),
préférentiellement il s’agit du méme que dans 1’étape g2).

Dans ce mode particulier et de maniere avantageuse la concentration massique en di-
aldéhyde ajouté a I’étape g3) et g5) est comprise entre 5 et 30% par rapport au poids
total des monomeres A et B (optionnellement C), préférentiellement entre 10 et 25%,
plus préférentiellement entre 15 et 20%.

Avantageusement la concentration ajoutée a 1’étape g3) est la méme que la
concentration ajoutée a I’étape g5).

Dans un mode particulier selon I’invention, on fait réagir un composé de micro-
cellulose sur le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxal€).

Le mélange micro-cellulose/polymere hydrosoluble dialdéhydé peut alors étre ajouté
comme additif dans la pate a papier a la place du polymere hydrosoluble dialdéhydé
(seul) selon I’invention dans tous les modes particuliers précédents décrits.

Avantageusement, le composé de micro-cellulose est choisi parmi la cellulose nano
fibrillée, la cellulose micro fibrillée, la cellulose nano cristalline, la nano cellulose.

Avantageusement, entre 10 % et 100 % en poids de composé de micro-cellulose sont
additionnés au polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé), par
rapport au poids du polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé),
préférentiellement entre 10 et 50 %.

Bien que préparés en solution, le polymere hydrosoluble dialdéhydé de I’invention
peut également €tre utilisé sous forme solide. En pratique, la forme solide est obtenue
entre autres par des procédés consistant a sécher la solution de 1’étape g). Les
principales techniques d’isolation solide/liquide alors utilisées sont celles du séchage

par atomisation ou pulvérisation (qui consiste a créer un nuage de fines gouttelettes
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dans un courant gazeux chaud pendant une durée contrélée), du séchage a tambour, des
sécheurs a lit fluidisé...
Procédé papetier

La présente invention concerne également un procédé de fabrication du papier ou de
carton comprenant (1) ’addition d’un polymere hydrosoluble dialdéhydé
(avantageusement glyoxalé) selon I’invention dans une suspension aqueuse de fibres et
(2) 1a formation d’une feuille de papier ou de carton. Ainsi, I’invention concerne
I’ utilisation d’un polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé) dans
un procédé papetier.

Les différentes étapes du procédé de fabrication de papier, carton ou analogue sont
connus et conformes aux techniques faisant appelles aux connaissances de ’homme du
métier, il n’est pas nécessaire de les décrire plus en détail car elles restent connues et
classiques a ce que connait I’homme du métier, si nécessaire il pourra se référer au
document : Handbook for Pulp & Paper Technologists, 4" Edition, G.A.Smook.

Selon I’invention, le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé)
est ajouté dans le procédé papetier, avant ou apres formation de la feuille de papier,
carton ou analogue. Ainsi, la mise en contact de la matiere cellulosique avec le
polymere de I’invention peut étre effectuée de différentes manieres et notamment selon
les méthodes typiques connues de I’homme du métier.

Le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé) peut étre ajouté a
la matiere cellulosique sous forme de solution aqueuse dilu€e ou non diluée. Il peut
étre appliqué par une technique d’imprégnation, ou peut étre directement ajouté dans la
suspension fibreuse a tout endroit du procédé¢ de fabrication du papier ot habi-
tuellement des agents de résistance a sec sont introduits.

Ainsi, le polymere selon I’invention peut €tre introduit dans la pate épaisse (« thick
stock » en anglais) ou dans la pate diluée (« thin stock » en anglais). Il peut étre ajouté
au niveau de la pompe de mélange, avant la caisse de téte ou du tamis filtrant. Préfé-
rentiellement, le polymere est introduit avant la caisse de téte.

Préférentiellement, le polymere selon I’invention est injecté industriellement dans la
suspension fibreuse, i.e. avant sa dilution par les eaux blanches (pate épaisse). La
consistance de la pate est de I’ordre de 1 a 5 % en masse de fibres cellulosiques.

Le procédé papetier selon I’invention peut &tre mis en ceuvre avec tout type de pate a
papier, comme par exemple des pates de fibres vierges (Kraft, Bisulfite), de fibres
recyclées, des pates désencrées, des pates mécaniques et thermomécaniques.

Le polymere hydrosoluble dialdéhydé (avantageusement glyoxalé) est avanta-
geusement ajouté avant la formation de la feuille, directement a la suspension fibreuse.

I1 peut étre ajouté en un seul point ou en deux points d’injection.

Le procédé papetier selon I’invention peut également comprendre 1I’addition d’autres
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additifs et/ou polymeres en fonction des besoins, a titre d’exemple et maniere non li-
mitative, on peut citer : les biocides, les coagulants, les agents de rétention, les
floculants, 1’amidon...

Utilisation

La présente invention concerne é¢galement 1’ utilisation du polymere hydrosoluble di-
aldéhydé (avantageusement glyoxalé) dans la récupération d’hydrocarbures (pétrole et/
ou gaz) ; dans le forage ou la cimentation de puits ; dans la stimulation de puits
d’hydrocarbures (pétrole et/ou gaz), par exemple la fracturation hydraulique, la
conformance, la diversion ; dans le traitement de I’eau en circuit ouvert, fermé ou semi
fermé ; dans le traitement des mouts de fermentation ; dans le traitement des boues ;
dans la construction ; dans le traitement du bois ; dans le traitement de composition hy-
draulique (béton, ciment, mortier et agrégats) ; dans 1’industrie minicre ; dans la for-
mulation de produits cosmétiques ; dans la formulation de détergents ; dans la fa-
brication du textile ; dans la géothermie ; dans la fabrication de couche hygiénique ; ou
dans I’agriculture.

La présente invention concerne é¢galement 1’ utilisation du polymere hydrosoluble di-
aldéhyd¢ (avantageusement glyoxalé) comme floculant, coagulant, agent liant, agent
fixateur, agent réducteur de viscosité, agent €paississant, agent absorbant, agent
réducteur de friction, agent d’égouttage, agent de rétention de charge, agent de déshy-
dratation, agent conditionneur, agent stabilisant, agent fixateur, agent filmogene, agent
d’encollage, agent superplastifiant, inhibiteur d’argile ou dispersant.

L’invention et les avantages qui en découlent ressortiront mieux des exemples
suivants donnés afin d’illustrer I’invention, et non de maniere limitative.

Exemples

Liste des abréviations :

DADMAC : Diméthyldiallyl ammonium (monomere A)

AMD : Acrylamide (monomere B)

DMAM : Diméthylacrylamide (composé II)

SMS : Méthallyl sulfonate de sodium (composé I)

SPS : Persulfate de sodium (initiateur de polymérisation)

MBA : Méthylene bis acrylamide (agent de ramification)

PEI : Polyéthyléneimine

Description de la caractérisation du poids moléculaire GPC-Malls

La chromatographie sur gel perméable est une méthode permettant de séparer des
macromolécules en fonction de leur volume hydrodynamique, elle est couplée a un
détecteur Malls, permettant de mesurer la diffusion de la lumiere selon plusieurs

angles.
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Les polymeres synthétisés sont analysés dans les conditions suivantes :

- Instrument : GPC-2

- Colonnes : Shodex SB-807-HQ & SB-805 custom

- Méthode :

* Température : 30°C

* Phase mobile : 0,5M NaNO,, HEPES (pH=8), 100ppm NaN,

* Injection : 100uL

* Débit : 0,3mL/min

* Détection :

(i) Détecteur de diffusion de la lumiere (MALLS) : Masse molaire absolue

(i1) Réfractométrie (RI) : Concentration

La viscosité est mesurée a 1’aide d’un viscosimetre Brookfield, a 25°C avec un
module Brookfield LV1 vitesse 60 rpm.
Préparation des polymeres
Polymere 1

Dans un réacteur de 1 litre équipé d’un agitateur mécanique, d’un thermometre, d’un
réfrigérant et d’une canne plongeante d’azote gazeux, on introduit en pied de cuve une
premiere fraction F1 composée de 140g d’eau, 89,3 d’acrylamide (50% en poids dans
I’eau), 16,7g de chlorure de dimethyldiallyl ammonium (64% en poids dans I’eau), 1g
d’acide citrique, 0,5g de diméthylacrylamide et 0,87g de méthallyl sulfonate de
sodium. Le milieu est chauffé et maintenu a une température comprise entre 79 et 81°C
grace a un bain-marie. Un ajout de 0,05g de persulfate de sodium permet d’amorcer ce
pied de cuve et d’initier la polymérisation des monomeres (PO1) pour former un
premier polymere a gradient PG1. Quand I’exothermie est terminée on commence a
couler : un amorceur (44g de SPS a 0,33% en poids dans I’eau) pendant 130 minutes,
et simultanément une deuxi¢me fraction F2, composée de 24,3g d’eau, 178,6g
d’acrylamide (50% en poids dans I’eau), 16,7g de DADMAC (64% en poids dans
I’eau), 0,5g de diméthylacrylamide et 0,41g méthallyl sulfonate de sodium, en 50
minutes. Une fois la fraction F2 coulée, on laisse vieillir le polymere a gradient PG2
durant 10 minutes (la polymérisation PO2 pour former le polymere a gradient PG2 a
lieu pendant la coulée de la fraction F2 et pendant le vieillissement). On commence
ensuite a couler une troisieme fraction F3, composée de 115,6g d’eau, §9,3g
d’acrylamide (50% en poids dans I’eau), 0,01g de méthallyl sulfonate de sodium, en 60
minutes. A la fin de 1’ajout de la fraction F3 le polymere est laissé a vieillir 10 minutes
(la polymérisation PO3 pour former le polymere a lieu pendant la coulée de la fraction
F3 et pendant le vieillissement). Une fois le vieillissement terminé, 140g d’eau sont ad-

ditionnés ainsi que 0,15g de persulfate de sodium. Lorsque la viscosité souhaitée est
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atteinte, on arréte la réaction par un ajout de 0,6g de bisulfite de soude (40% en poids
dans I’eau) et 140g d’eau. Un nouveau vieillissement de 60 minutes est appliqué avant
refroidissement. Le polymere 1 obtenu présente un pH de 3,5, une maticre active de
20% en poids, une viscosité de 4 100cps et un poids moléculaire obtenu par GPC-
Malls de 4 300 000 Da.
Glyoxalation du polymere 1
Polymere 1-A

Dans un réacteur de 1 litre équipé d’un agitateur mécanique, on introduit 64g de
polymere 1 et 728g d’eau. Le réacteur est muni d’une sonde de pH. Apres 10 minutes
d’agitation de pH est ajusté a 10,3 avec une solution de soude a 10% en poids dans
I’eau. La température est maintenue entre 20 et 22°C. 8g de glyoxal (40% en poids
dans I’eau) sont additionnés. Un controle du pH et un suivi de la viscosité permettent
d’obtenir un produit de 39cps apres 58 minutes de réaction. Lorsque la viscosité
souhaitée est atteinte, on arréte la réaction par un abaissement du pH a moins de 3,5
par addition de H,SO,4 (92% en poids dans I’eau), on obtient le polymere 1-A.
Polymere 1-B

Le protocole de préparation du polymere 1-A est reproduit en faisant varier la
quantité de glyoxal ajoutée, on obtient le polymere 1-B. La composition est résumée
dans le tableau 2.
Polymeéres 2 et 3

Le protocole de préparation du polymere 1 est reproduit en faisant varier la com-
position des différentes fractions afin de réaliser les polymeres 2 et 3. Les com-
positions sont résumées dans le tableau 1.
Glyoxalation des polymeres 2 et 3

Le protocole de préparation du polymere 1-A est reproduit en faisant varier la
quantité de glyoxal ajoutée afin d’obtenir les polymeres 2-A, 2-B, 3-A et 3-B. Les
compositions sont résumées dans le tableau 2.
Polymere 4

Dans un réacteur de 1 litre équipé d’un agitateur mécanique, d’un thermometre, d’un
réfrigérant et d’une canne plongeante d’azote gazeux, on introduit 526g d’eau, 33,1g
de chlorure de dimethyldiallyl ammonium (64% en poids dans I’eau). Le pH est ajusté
a 2,5 avec du H,SO,. Le milieu est chauffé et maintenu a une température comprise
entre 79 et 81°C a I’aide d’un bain-marie. On incorpore 357,8g d’acrylamide (50% en
poids dans I’eau) en coulée continue pendant 90 minutes et une solution de persulfate
de sodium en coulée pendant 90 minutes. Apres 10 minutes de vieillissement, 0,6g de
bisulfite de sodium (40% en poids dans I’eau) sont additionnés pour faire réagir les

éventuels monomeres résiduels. Un nouveau vieillissement de 60 minutes est appliqué
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avant refroidissement. Le polymere 4 obtenu présente un pH de 5,0, un extrait sec de

20,1% et une viscosité de 4100cps et un poids moléculaire obtenu par GPC-Malls de
429 000 Da.
Glyoxalation du polymere 4

Le protocole de préparation du polymere 1-A est reproduit en faisant varier la

quantité de glyoxal ajoutée. On obtient les polymeres 4-A et 4-B, dont les com-

positions sont résumées dans le tableau 2.

Polymere 5

Le polymere 5 est obtenu selon I’exemple 4 du document FR2987375.

Glyoxalation du polymere 5

Le protocole de préparation du polymere 1-A est reproduit en faisant varier la

quantité de glyoxal ajoutée. On obtient les polymeres 5-A et 5-B, dont les com-

positions sont résumées dans le tableau 2.

Polymere 6

Le polymere 6 est obtenu selon I’exemple 12 du document FR2987375.

Glyoxalation du polymere 6

Le protocole de préparation du polymere 1-A est reproduit en faisant varier la

quantité de glyoxal ajoutée. On obtient les polymeres 6-A et 6-B, dont les com-

positions sont résumées dans le tableau 2.

[Tableaux1]
Composition Répartition Fl {en Reépartition F2 Répartition F3 | Visco A (Da)
globale (molo) poids) {en poids} {enpoidsy | (epst|
AMD 5% AMD % | AMD | 25%
Pl |AMBDADMAC |DADMAC| 50% |DADMAC] 50% ] )
(INV) 95/5 DMAM [2500ppm| DMAM |2500ppm 4100 14300000
SMS 435 1ppm|  SMS [2050ppm| SMS | SOppm
AMD 25% AMD 30% | AMD | 23%
2 |AMD/DADMAC [DADMAC| 50% |DADMAC| 50% 160 | 416000
NV §3A5 DMAM [2543ppm| DMAM |2543ppm 4900 14150000
SMS  [343%pm| SMS  |1678ppm| SMS | Sippm
AMD 25% AMD 50% | AMD | 25%
P3 |AMBDADMAC |[DADMAC| 50% |DADMAC] 50% 21500 2650000
(INV} T0/30 DMAM |2580ppm[ DMAM |2380ppm I A
SMS  [20pdppmy| SMS | 98Ippm | SMS | Mlppm
b |AMPDEOMAC b apnac] 100w | aMD | 100% 4100 | 429000
{CE) 95/5
P3| AMBYDADMAC [DADMAC| 100% AMD 160% .
_ , : 37 44
{CE) B3/15 PEI  [1000ppm| MBA 1700 | 440000
P6 [AMD/DADMAC |DADMAC| 100% AMD 16072 < ,
{CE) 70/30 PEI  |1000ppm| MBA 4300 | 610900
Tableau 1 : Synthese des polymeres 1 a 6 (P1-P6 : polymeres 1 a6 ; INV =
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invention ; CE = exemple comparatif ; Visco = viscosité ; Mw = Poids moléculaire)
[Tableaux2]

o Temps de
Polymere . s s Viscosité
hase Polymere _1Tez“1.dmn Concentration {%9) (cps)

{minutes)
P1 PL-A S8 2 39
{INV} PI-B 55 5 51
P2 P2-A 62 2 37
{INV) P2-B §7 S 53
P3 P3-A 54 2 40
{INV) Pi-B 54 3 32
P4 Pd-A 7 2 38
(CE) P4-B S0 S S5
PS PS-A 39 2 33
(CE) P5-B 49 b 53
Pa Pé-A 52 2 46
{CE} P6-B 49 5 54

Tableau 2 : Glyoxalation des polymeres base P1-P6
Test applicatif

La pate humide utilisée dans tous les exemples applicatifs est obtenue par désin-
tégration de pate seche afin d’obtenir une concentration aqueuse finale de 1%
massique. Il s’agit d’une pate a pH neutre composée a 100% de fibres de cartons
recyclées.

Evaluation des performances d’égouttage sous vide (DDA)

Le DDA (Dynamic Drainage Analyzer) permet de déterminer, de maniére au-
tomatique, le temps (en secondes) nécessaire pour égoutter sous vide une suspension
fibreuse sur une toile. Les polymeres sont ajoutés a la pate humide (0,6 litre de pate a
1,0 % massique) dans le cylindre du DDA sous agitation a 1000 tours par minute :

T=0s : mise en agitation de la pate

T=10s : ajout du ou des polymeres

T=30s : arrét de 1’agitation et égouttage sous vide a 200mBar pendant 60s.

La pression sous la toile est enregistrée en fonction du temps. Lorsque toute 1’eau est
évacuée du matelas fibreux, I’air passe a travers celui-ci faisant apparaitre une rupture
de pente sur la courbe représentant la pression sous toile en fonction du temps. Le
temps, exprimé en secondes, relevé a cette rupture de pente correspond au temps
d’égouttage. Plus le temps est faible, meilleur est donc I’égouttage sous vide.

Performances en application résistance a sec, grammage a 80g.m2

La quantité nécessaire de pate est prélevée de maniere a obtenir au final une feuille
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présentant un grammage de 80g.m2.

La pate humide est introduite dans le cuvier de la formette dynamique et est
maintenue sous agitation. On injecte a cette pate les différents composants du systeéme
selon la séquence prédéfinie. On respecte généralement un temps de contact de 30 a 45
secondes entre chaque ajout de polymere.

Des formettes de papier sont réalisées avec une formette dynamique automatique : un
buvard et la toile de formation sont placés dans le bol de la formette dynamique avant
de démarrer la rotation du bol a 1000 tr.min! et de construire le mur d’eau. La pate
traitée est répartie sur le mur d’eau pour former le matelas fibreux sur la toile de
formation.

Une fois que I’eau est drainée, le matelas fibreux est récupéré, pressé€ sous une presse
délivrant 4 bars, puis séché a 117°C. La feuille obtenue est conditionnée pendant une
nuit dans une piece a humidité et température controlées (50% d’humidité relative et
23°C). Les propriétés de résistance a sec de toutes les feuilles obtenues par cette
procédure sont alors mesurées.

L’éclatement est mesuré avec un éclatometre Messmer Buchel M 405 selon la norme
TAPPI T403 om-02. Le résultat est exprimé en kPa. On détermine 1’indice
d’éclatement, exprimé en kPa.m?/g, en divisant cette valeur par le grammage de la
feuille testée.

La longueur de rupture a 1’état sec est mesurée dans le sens machine avec un appareil
de traction Testometric AX selon la norme TAPPI T494 om-01. Le résultat est exprimé
en km.

La quantité de polymere ajoutée est exprimée en kg de polymere actif par tonne de

fibre seche. Des essais a 1,5 kg/t ont été réalisés et résumés dans le tableau 3.
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[0235] [Tableaux3]

o Pourcentags Pourcentage Pourceittage
Conceplration| . o 15 o £ e g e
(93 d Eillgli)ﬁllF&tiL)ﬁ d’augmentation d’ augmentation
Y Burst DBL DDA
PI-A (INV} 2 211 16,3 12,8
P1-B (INV} 8 16,6 13.8 11,9
P2-A(INV} 2 31,1 216 16.0
P2-B{INV} A 25,1 18,6 14,7
PI-A (INV} 3 393 24,7 19,6
P3-B (INV) 5 33,8 216 17.1
P4-A {CE) 2 17,8 14,7 119
P4-B (CE) & 13.0 13.0 11,1
P3-A{CE}) 2 278 19,5 147
P3-B{CE) 5 2.7 17.3 14,1
P6-A {CE) 2 358 228 16.6
P6-B (CE) 3 31 0.3 15,6

[0236] Tableau 3 : (INV = invention ; CE = exemple comparatif)

[0237] I est intéressant de remarquer que les polymeres de I’invention (1-A a 3-B),
présentent des performances en drainage (DDA) et des caractéristiques mécaniques
(Burst : éclatement ; DBL : rupture a I’état sec) améliorées par rapport a un polymere
préparé selon un procédé conventionnel (polymeres 4-A et 4-B), ou un polymere de
I’art antérieur (polymeres 5-A, 5B, 6-A et 6-B).
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Revendications

Polymere hydrosoluble comprenant :

- au moins un monomere A : cationique ou anionique ;

- au moins un monomere B : non ionique ;

- au moins un systeme de structuration comprenant :

(1) au moins un compos€ I, choisi parmi : I’acide allylsulfonique, 1’acide
méthallylsulfonique, I’acide allyl disulfonique, I’acide methallyl di-
sulfonique, leurs sels et leurs mélanges ;

(i1) au moins un composé II de formule (1), différent du au moins
monomere B :

[Chem.1]

Formule (1)

R, et R, étant, indépendamment I’un de I’autre, un atome d’hydrogene,
un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe isopropyl ou un groupe
CH,-OH ;

R, et R, n’étant pas tous deux un atome d’hydrogene ;

ledit polymere étant dépourvu de monomere anionique autre que le
composé | ;

ledit polymere hydrosoluble étant obtenu selon les €tapes suivantes :

a) formation d’une solution (S1) comprenant au moins une premiere
fraction (F1) contenant (1) au moins un monomere choisi parmi les
monomeres A et B et (2) au moins un composé choisi parmi les
composés [ et IT ;

b) polymérisation 1 (PO1) de la fraction F1 pour former une solution
d’un premier polymere a gradient (PG1) ;

¢) ajout, a la solution comprenant PG1, d’une deuxieme fraction (F2)
contenant (1) au moins un monomere choisi parmi les monomeres A et
B et (2) au moins un composé choisi parmi les composés I et I ;

d) polymérisation 2 (PO2) de la fraction F2 sur PG1 pour former un
deuxieme polymere a gradient (PG2) ;

e) ajout, a la solution comprenant PG2, d’une troisicme fraction (F3)
contenant (1) au moins un monomere choisi parmi les monomeres A et

B et (2) au moins un composé choisi parmi les composés I et I ;
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f) polymérisation 3 (PO3) de la fraction F3 sur PG2 pour former une
solution comprenant un polymere base ;

g) dilution de la solution comprenant le polymere base et réaction entre
au moins un dialdéhyde et le polymere base pour obtenir un polymere
hydrosoluble dialdéhydé ;

le monomere A étant distinct d’un mélange de monomere cationique et
de monomere anionique,

lorsque le monomere A est anionique, le polymere hydrosoluble di-
aldéhydé ne comprend pas de monomere cationique,

lorsque le monomere A est cationique, le polymere hydrosoluble di-
aldéhydé ne comprend pas de monomere anionique, a I’exception du
composé€ I.

Polymere hydrosoluble selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le monomere A est cationique.

Polymere hydrosoluble selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce
que le monomere A est choisi parmi 1’acrylate de diméthylaminoéthyle
quaternisé, le méthacrylate de diméthylaminoéthyle quaternisé chlorure
de diméthyldiallylammonium, le chlorure d’acrylamido propyltriméthyl
ammonium, le chlorure de méthacrylamido propyltriméthyl ammonium
et leurs mélanges, et en ce que le dialdéhyde est choisi dans le groupe
constitué par le glyoxal, le glutaraldéhyde, le furane-dialdéhyde,
I’adipaldéhyde, le succinaldéhyde, le dialdéhyde amidon, le 2,2 dimé-
thoxyéthanal, les composés diépoxy, et leurs mélanges.

Polymere hydrosoluble selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce
que le au moins monomere non ionique B est choisi parmi I’acrylamide,
I’acrylonitrile, le méthacrylamide et leurs mélanges, et en ce que le di-
aldéhyde est le glyoxal.

Polymere hydrosoluble selon I’une des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce qu’il comprend entre 500 et 50 000 ppm de composé I,
par rapport au poids total des monomeres A et B.

Polymere hydrosoluble selon I’une des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce qu’il comprend entre 500 et 50 000 ppm de composé 11,
par rapport au poids total des monomeres A et B.

Polymere hydrosoluble selon I’une des revendications précédentes, ca-
ractérisé en ce que le composé II est choisi parmi : le
N,N-diméthylacrylamide, le N,N-diéthylacrylamide, le
N,N-isopropylacrylamide, le N-méthylolacrylamide et leurs mélanges.

Polymere hydrosoluble selon I’une des revendications précédentes, ca-



[Revendication 9]

32

ractérisé en ce que le ratio massique entre le composé I et le composé 11
est compris entre 0,01 et 100.

Procédé de préparation en séquence d’un polymere hydrosoluble,
comprenant les étapes suivantes :

a) formation d’une solution (S1) comprenant au moins une premiere
fraction (F1) contenant (1) au moins un monomere choisi parmi les
monomeres A et B et (2) au moins un composé choisi parmi les
composés [ et IT ;

le au moins un monomere A étant un monomere cationique ou un
monomere anionique ;

le au moins un monomere B étant un monomere non ionique ;

le au moins un composé I étant choisi parmi : ’acide allylsulfonique,
I’acide méthallylsulfonique, I’acide allyl disulfonique, 1’acide methallyl
disulfonique, leurs sels et leurs mélanges ;

le au moins un composé II étant de formule (1), différent du au moins
monomere B :

[Chem.1]

Fornmle (1)
R, et R, étant, indépendamment I’un de I’autre, un atome d’hydrogene,
un groupe méthyle, un groupe éthyle, un groupe isopropyl ou un groupe
CH,-OH ;
R, et R, n’étant pas tous deux un atome d’hydrogene,
ledit polymere étant dépourvu de monomere anionique autre que le
composé 1,
b) polymérisation 1 (PO1) de la fraction F1 pour former une solution
d’un premier polymere a gradient (PG1) ;
¢) ajout, a la solution comprenant PG1, d’une deuxieme fraction (F2)
contenant (1) au moins un monomere choisi parmi les monomeres A et
B et (2) au moins un composé choisi parmi les composés I et I ;
d) polymérisation 2 (PO2) de la fraction F2 sur PG1 pour former un
deuxieme polymere a gradient (PG2) ;
e) ajout, a la solution comprenant PG2, d’une troisicme fraction (F3)
contenant (1) au moins un monomere choisi parmi les monomeres A et

B et (2) au moins un composé choisi parmi les composés I et I ;
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f) polymérisation 3 (PO3) de la fraction F3 sur PG2 pour former une
solution comprenant un polymere base ;

g) dilution de la solution comprenant le polymere base et réaction entre
au moins un dialdéhyde et le polymere base pour obtenir un polymere
hydrosoluble dialdéhydé ;

le monomere A étant distinct d’un mélange de monomere cationique et
de monomere anionique,

lorsque le monomere A est anionique, le polymere hydrosoluble di-
aldéhydé ne comprend pas de monomere cationique,

lorsque le monomere A est cationique, le polymere hydrosoluble di-
aldéhydé ne comprend pas de monomere anionique, a I’exception du
composé€ I.

Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce qu’un amorceur est
ajouté en continu tout au long du procédé de polymérisation, et en ce
que le dialdéhyde est le glyoxal.

Procédé selon la revendication 9 ou 10, caractérisé en ce que, apres
I’étape f) de polymérisation (PO3), le procédé comprend une étape de
vieillissement de 10 minutes a 100 minutes.

Procédé selon la revendication 9 ou 10, caractérisé en ce que, la dialdé-
hydation comprend au moins les étapes successives suivantes :

gl) dilution de la solution comprenant le polymere base, afin de former
une solution diluée du polymere base (SD1) ;

g2) ajustement du pH de SD1 a au moins 10 ;

£3) ajout d’au moins un dialdéhyde dans la solution obtenue a 1’étape
g2), afin de former une solution diluée (SD2) ;

g4) acidification a un pH compris entre 2 et 4, de la solution obtenue a
I’étape g2), afin de former une solution diluée (SD3)comprenant le
polymere hydrosoluble dialdéhydé.

Procédé de fabrication du papier ou de carton comprenant 1’addition
d’un polymere hydrosoluble selon I’une des revendication 1 a 8, dans
une suspension aqueuse de fibres et la formation d’une feuille de papier
ou de carton.

Utilisation du polymere hydrosoluble selon I’une des revendication 1 a
8, dans la récupération d’hydrocarbures ; dans le forage ou la ci-
mentation de puits ; dans la stimulation de puits d’hydrocarbures ; dans
le traitement de 1’eau en circuit ouvert, fermé ou semi fermé ; dans le
traitement des mouts de fermentation ; dans le traitement des boues ;

dans la construction ; dans le traitement du bois ; dans le traitement de
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composition hydraulique ; dans I’industrie miniere ; dans la formulation
de produits cosmétiques ; dans la formulation de détergents ; dans la fa-
brication du textile ; dans la géothermie ; dans la fabrication de couche
hygiénique ; ou dans I’agriculture.

[Revendication 15] Utilisation du polymere hydrosoluble selon I’une des revendication 1 a
8, comme floculant, coagulant, agent liant, agent fixateur, agent
réducteur de viscosité, agent épaississant, agent absorbant, agent
réducteur de friction, agent d’égouttage, agent de rétention de charge,
agent de déshydratation, agent conditionneur, agent stabilisant, agent
fixateur, agent filmogene, agent d’encollage, agent superplastifiant, in-

hibiteur d’argile ou dispersant.
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