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PROCEDE DE FABRICATION DE PAPIER ET DE CARTON

DOMAINE DE L’ INVENTION

L’invention concerne un procédé pour la fabrication du papier et du carton présentant
des propri¢tés de rétention totale, de rétention de charges et d’¢gouttage améliorées sans
pour autant affecter négativement les caractéristiques mécaniques du papier/carton. Plus
précisément, I’invention a pour objet un procédé de fabrication mettant en ceuvre au
moins deux agents de rétention et d’égouttage, soit respectivement :

- au moins un polymére cationique hydrosoluble, et

- au moins un polymeére amphotére hydrosoluble.

Elle a ¢galement pour objet les papiers ou cartons obtenus par ce procédé.

ETAT ANTERIEUR DE LA TECHNIQUE

L’industrie papetiére est en recherche constante d’optimisation de son procédé de
fabrication, plus particuliérement en termes de rendement, productivité, réduction des

cotits et qualité du produit fini.

De nombreux documents décrivent des procédés de fabrication de papiers et cartons

présentant des propri¢tés de rétention améliorées.

Le document EP 0 580 529 décrit un procédé de fabrication de papiers et cartons
présentant des propriétés de rétention améliorées dans lequel on ajoute a la suspension
fibreuse un terpolymére a base d’acrylamide amphotére linéaire, sous forme de poudre

mise en solution, et de la bentonite.

La mise en ceuvre de la bentonite présente un désagrément indéniable du point de vue
du papetier. En effet, les unités industrielles de préparation de bentonite représentent un
investissement important ainsi qu’une maintenance lourde pour les papeteries. La
bentonite peut également présenter des problémes de compactage a cause de "humidité
ambiante autour de la machine a papier, ce qui perturbe la préparation de la dispersion

de bentonite proprement dite.

Le document US 7 776 181 décrit un procédé¢ papetier qui correspond a I’addition d’une
composition, consistant en un mélange d’un polymére hydrosoluble cationique et d’un
polymére hydrosoluble amphotére, tous deux sous forme de poudre, permettant une

amélioration de rétention et de formation de la feuille.
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Le polymére cationique décrit dans ce document présente préférentiellement une
cationicité inféricure a 4 meq.g™ et le polymére amphotére présente un rapport molaire

des monomeres cationiques sur les monomeres anioniques compris entre 5 et 15.

Du point de vue industriel, le mélange de deux poudres est trés complexe et colteux
pour obtenir un mélange parfaitement homogéne. Par ailleurs, il existe naturellement
une certaine ségrégation des particules de poudre entre elles en fonction de leur taille,
de leur forme, notamment a cause de la vibration engendrée lors de la manutention et du

transport des sacs de poudres.

L’intégrit¢ de la composition d’un tel produit est donc tres difficile a garantir lors de son
utilisation en papeterie, et peut donc provoquer des fluctuations plus ou moins marquées

sur la marche de la machine a papier.

Le document US 7 815 771 décrit un procéd¢ de fabrication de papiers et cartons

comprenant ’ajout a la suspension cellulosique de trois composants :

- au moins un agent principal de rétention composé d’un (co)polymeére cationique
présentant préférentiellement une viscosité intrinséque supérieure a 2 dL.g™,

- au moins un agent secondaire de rétention choisi parmi le groupe : dérivés siliceux,
polyméres organiques anioniques ou amphotéres, et

- au moins un agent tertiaire de rétention compos¢ d’un polymére anionique réticulé,
présentant une taille de particule au moins égale & 1 micron et une viscosité

intrinséque de moins de 3 dL.g™.

Dans ce document, 1’utilisation des trois composants est primordiale. D une part, [’agent
principal est préférenticllement un polyacrylamide cationique utilis¢ de maniére
standard comme agent de rétention, et d’autre part, les agents secondaire et tertiaire de
rétention sont préférentiellement anioniques, I’agent tertiaire ¢tant un polymere réticulé

anionique sous forme d’émulsion conventionnelle.

Aucun des documents précédents, visant a améliorer les propriétés de rétention, ne
revendiquent le maintien des propriétés mécaniques du papier lorsque les performances

de rétention, et plus particulicrement la rétention de charges, augmentent.

Par ailleurs, il existe des documents décrivant des procédés papetiers revendiquant une

amélioration des propriétés de résistance a sec des papiers.



WO 2017/149214 PCT/FR2017/050167

10

15

20

25

30

35

Le document US 8 926 797 décrit un procéd¢ de fabrication de papiers et cartons

présentant de hautes performances de résistance a sec en ajoutant a la suspension

fibreuse :

- un sel cationique trivalent,

- un polymére cationique hydrosoluble de type polyvinylamines ou
polyéthylénimines,

- un polymere amphotere hydrosoluble.

L’utilisation d’un sel trivalent en tant que premiére composante est décrite comme étant
impérative dans cette combinaison. Ceci engendre une baisse du pH de la suspension
fibreuse sur la machine qui fonctionnera donc en milieu acide. L utilisation de charges
de type carbonate de calcium est proscrite dans de tels cas. En effet, les carbonates sont

solubles en pH acide et sont donc perdus dans les eaux blanches.

Pour éviter ce phénoméne, et pouvoir fabriquer des papiers et cartons avec un taux de
charges significatif, un fonctionnement des machines en milieu neutre ou pseudo-alcalin

est recommandé.

D’apres les références (EP 0659 780 et EP 0919 578 notamment) citées dans le
document US 8 926 797, les polyméres amphotéres utilisés sont typiquement des
polyacrylamides contenant un monomére spécifique de type sodium de
méthallylsulfonate. Ces produits sont bien connus de I’homme de I’art comme étant
sous forme liquide avec une viscosit¢ Brookfield de ’ordre de 5000 cps (Module LV3,
12 trmin”, 23°C) & 20% de matiére active. Ce type de produit présente donc une
viscosit¢ Brookfield trés largement inférieure & 2 cps dans une solution NaCl 1M
(Module UL, 60 tr.min™, 23°C).

On observe un effet bénéfique sur les performances de résistance a sec du papier lorsque
I’opérateur ajuste les taux de charges dans les feuilles de maniére a les garder constants.
Néanmoins, ce document ne revendique aucunement une amélioration concomitante de

la rétention des charges.

Le document US 2011/0155339 décrit un procédé de fabrication de papiers et cartons,

ayant des propriétés de résistance a sec améliorées, en combinant, dans la partic humide

de la machine :

- une solution de polymére de type polyvinylamines, et ayant un poids moléculaire
compris entre 75000 et 750000 daltons, et
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- une solution de polyacrylamide cationique ou amphotére, ayant un poids
moléculaire compris entre 75000 et 1500000 daltons, dans lequel la somme des

monomeres ioniques est supérieure a 5% molaire.

Les polyacrylamides amphotéres exemplifiés dans ce document ont été obtenus par
polym¢érisation en solution aqueuse. 1ls se présentent donc sous la forme d’un liquide en
phase avec un poids moléculaire inférieur a 1.5 million de daltons et présente donc une
viscosité trés inféricure a 2 cps (& 0.1% dans une solution 1M NaCl avec Module

Brookfield UL, vitesse 60 tours par minute, mesurée a 23°C).

Les performances de résistance a sec sont efficacement obtenues mais sans réelle

amgélioration de la rétention ou de la rétention de charges.

Le document US 8 778 139 fait référence a un procédé papetier pour lequel au moins
une dispersion de charges, au moins particllement « enrobées » par un copolymére
amphotére, est ajoutée a la suspension fibreuse en présence d’au moins un polymére
cationique ou amphotére ne présentant pas de fonctions esters d’amino-alcool

quaternisées.

L’homme de I’art comprend a la lecture de ce document qu’il s’agit d’un pré-traitement
de la dispersion de charges avec un polymére amphotére (une polyvinylamine
amphotére étant notamment exemplifiée), puis de I’addition d’une polyvinylamine
cationique au sein de la pate, additionnée de la dispersion de charges prétraitées, dans le
but de pouvoir améliorer les caractéristiques mécaniques du papier. Les taux de charges

obtenus dans les feuilles sont ajustés par I’opérateur.

Le pré-traitement d’une dispersion de charges présente de nombreuses complications en
termes de mise en ceuvre, et le risque encouru pour le papetier n’est pas négligeable. Le
risque majeur le plus probable est la déstabilisation (prise en masse) de la dispersion au
sein de la ligne d’alimentation de la machine. La conséquence la plus désastreuse est

’arrét pur et simple de la machine a papier.

De plus, le procédé combine deux produits issus de la chimie de la N-vinylformamide

bien plus cotliteuse que la chimie de I'acrylamide et de ’acrylate.

Ces trois derniéres références font état de 'amélioration des propriétés mécaniques du
papier, mais ne présentent en aucun cas une amélioration des performances de rétention

ou de rétention de charges.
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La rétention de charges consiste a retenir spécifiquement les charges (espéces minérales

de faible taille présentant peu d’affinités avec la cellulose).

L’amélioration significative de la rétention des charges engendre une clarification des
caux blanches en retenant les charges dans la feuille de papier ainsi qu’en augmentant

son grammage.

Cela donne également la possibilité de substituer une partie des fibres (espece la plus
onéreuse dans la composition du papier) par des charges (colits moins €levés) pour

réduire les cofits de fabrication du papier.

En outre, les propri¢tés optiques du papier final (opacité, blancheur par exemple) seront

améliorées, ce qui participera ¢galement & une meilleure imprimabilité.

Le fait d’augmenter de fagon significative le taux de charges dans la feuille de papier
aura aussi un impact bénéfique sur les capacités de séchage de la feuille et donc sur
I’énergie/vapeur consommeée, ce qui permettra potentiellement d’augmenter la vitesse
machine. Cela impose d’améliorer le drainage dynamique, ou égouttage sous vide,

mesur¢ par DDA (Dynamic Drainage Analyzer).

En conséquence, tous ces éléments participent a une productivité et une marche
machine améliorées, ce qui implique une baisse des colits de production de maniére

globale.

A contrario, si la rétention des charges est faible, les eaux blanches peuvent devenir
excessivement chargées, avec des risques de dépots ou de mousses dans le circuit court.
Ces dépots ou ces mousses de différentes natures peuvent provoquer des casses
machines. Les arréts de production ainsi que la maintenance associ¢e au nettoyage
complet de I’installation diminuent d’autant plus la productivit¢ de la machine et

participent largement a augmenter les cotits de fabrication.

C’est pourquoi, depuis des décennies, les papetiers tentent d’augmenter le taux de
charges dans leur papier. Dans cette industrie trés concurrentielle, cette problématique
est majeure, il en va de la survie de certains groupes papetiers. Les enjeux sont €énormes

lorsque 1’on ne parvient pas a remplir cet objectif d’une rétention de charge ¢levée.
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Néanmoins, I’homme de l’art se confronte a une double problématique. En effet,

I’augmentation de la quantité¢ de charges dans le matelas fibreux a pour conséquence

de :

- «boucher les pores » entre les fibres, et donc « fermer » la feuille, ce qui a un
impact négatif sur les performances d’égouttage,

- réduire le nombre de liaisons hydrogéne inter-fibres, ce qui induit une dégradation

des caractéristiques mécaniques du papier/carton obtenu.

On observe un effet antagoniste entre, dune part, la rétention des charges et I’égouttage,
et d’autre part, entre la rétention des charges et les caractéristiques physiques du

papier/carton.
La présente invention permet de remédier a cette problématique.
EXPOSE DE L’ INVENTION

Comme nous ’avons vu précédemment dans I’art antérieur, des procédés de fabrication
de papier et cartons, présentant des propri¢tés de rétention améliorées, ne mettent pas en

¢vidence leur impact sur les caractéristiques mécaniques des feuilles obtenues.

Par ailleurs, il est décrit des procédés papetiers permettant une amélioration des
propri¢tés mécaniques (résistance a sec particuliérement), qui ne présentent pas les
effets d’une amélioration significative et simultanée de la rétention, de la rétention des

charges et de I’égouttage.

L’objet de la présente invention est donc de proposer un procéd¢ pour la fabrication
d’une feuille de papier et/ou de carton a partir d’une suspension fibreuse, ledit papier
et/ou carton présentant des propriétés de rétention totale, de rétention de charges et
d’égouttage améliorées sans pour autant affecter ses caractéristiques mécaniques. En
effet, de maniére surprenante, la mise en ceuvre d’au moins deux agents de rétention et
d’égouttage permet d’atteindre cet objectif. Dans ce procédé, avant la formation de
ladite feuille de papier et/ou de carton, on ajoute a la suspension fibreuse, en un ou
plusieurs points d’injection, au moins deux agents de rétention respectivement :

(a) au moins un polymére P1 cationique organique hydrosoluble, présentant une

cationicité supéricure a 2 meq.g”, et

(b) au moins un polymére P2 amphotére hydrosoluble,
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caractéris¢ en ce que le polymére P2 est ajouté dans la suspension fibreuse aprés
dissolution en solution aqueuse du polymeére P2 préalablement obtenu par une des
techniques de polymérisation suivantes :

- polymérisation en gel,

- polymérisation en suspension,

- polymérisation en émulsion inverse,

- polymérisation en dispersion,
et en ce que le polymere P2 présente un facteur F > 2,
ledit facteur F étant défini par la formule : F=UL? x [(100-A)/(100-C)]
avec UL : viscosité Brookfield du polymére P2 a 0.1% en poids dans une solution
aqueuse a 1M de NaCl, a 23°C, avec un module UL et a 60 tr.min”’
A et C correspondant respectivement aux pourcentages molaires des monomeres

anioniques et cationiques du polymére P2.

En d’autres termes, le facteur F est le produit du carré¢ de la viscosit¢ Brookfield du
polymére amphotére et du rapport molaire de tous ses monomeres autres qu’anioniques

sur tous ses monomeres autres que cationiques.

Dans la suite de la description et dans les revendications, tous les dosages de polymére
exprimés en g.t” sont donnés en poids de polymére actif par tonne de papier et/ou de

carton sec.

D’autre part, un composé¢ hydrosoluble correspond a un composé soluble dans I’eau
dans les conditions normales d’utilisation dans un procéd¢ de fabrication de papier et/ou

de carton.

Les agents de rétention sont introduits dans la suspension fibreuse en un ou plusieurs
points d’injection, ’homme de métier sachant optimiser I'ordre d’injection de ces

agents.

Comme dé¢ja indiqué, le polymere P2 est introduit sous forme d’une solution aqueuse

qui est préparée par dissolution du polymére P2 dans de ’cau.

Par suspension fibreuse, on entend la pate épaisse ou la pate diluée qui sont a base d’eau
et de fibres cellulosiques. La pate épaisse (Thick Stock), ayant une concentration
massique en matiére seche supérieure a 1%, voire supéricure a 3%, est en amont de la

pompe de mélange (fan-pump). La pate diluée (Thin Stock), ayant une concentration
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massique en maticre séche généralement inféricure a 1%, est située en aval de la pompe

de mélange.

L’agent de rétention P1 est préférenticllement introduit dans la suspension fibreuse a
raison de 100 a 1500 g.t” et plus préférenticllement de 250 et 750 g.t” de papier et/ou

de carton sec.

En outre, I’agent de rétention P2 est préférentiellement introduit dans la suspension
fibreuse a raison de 100 a 1500 g.t” et plus préférentiellement de 250 et 750 gt de

papier et/ou de carton sec.

Préférentiellement, le polymére P1 cationique organique hydrosoluble de cationicité

supérieure 4 2 meq.g” est choisi parmi:

(1) les polymeres de type polyvinylamines (incluant les homopolyméres et les
copolymeéres) et/ou

(i) les polyéthylénimines, et/ou,

(iii) les polyamines (incluant les homopolymeéres et les copolyméres), et/ou,

(iv) les poly(chlorure de diallyldiméthylammonium) (poly(DADMAC)) (incluant les
homopolym¢éres et les copolyméres), et/ou,

(v) les poly(amidoamine-epihalohydrine) (PAE).

Les polyvinylamines (incluant les homopolymeres et les copolyméres) correspondant au

point (i) ci-dessus peuvent étre obtenus par :

- (i-a) réaction de dégradation dite d’Hofmann, sur un (co)polymére comprenant au
moins un monomere non ionique choisi dans le groupe comprenant de maniére non
limitative 1’acrylamide, le méthacrylamide, le N,N diméthylacrylamide, le #-
butylacrylamide, ’octylacrylamide, et/ou,

- (i-b) réaction de (co)polymérisation d’au moins un monomere de formule (I) :

/

CH,==CH—N M

CO--R!,
ou R' et R” sont, indépendamment, un atome d’hydrogéne ou une chaine alkylée de 1 a
6 carbones,
suivie de I’¢limination particlle ou compléte du groupement -CO-R', par exemple par

hydrolyse, de maniére a former des fonctions amines.
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Des exemples de monomeres de formule (I) incluent notamment le N-vinylformamide,
le N-vinyl-N-méthylformamide, le N-vinylacétamide, le N-vinyl-N-méthylacétamide, le
N-Vinyl-N-éthylacétamide, le  N-vinyl-propianamide, et le  N-vinyl-N-
methylpropianamide et le N-vinylbutyramide. Le monomeére préféré ¢tant le N-

vinylformamide.

Ces monomeéres de formule (I) peuvent étre utilisés seuls ou copolymérisés avec
d’autres monomeres au sens large. A titre d’exemple, les autres monomeéres peuvent étre
des dérivés d’acrylamide, des dérivés de 1’acide acrylique et ses sels, des monomeéres

cationiques, des monomeres zwitterioniques, ou des monomeres hydrophobes.

Les polyméres correspondant au point (i-b) ci-dessus sont bien connus de ’homme de
I’art et sont largement décrits, par exemple, dans les documents DE 35 06 832,
DE 10 2004 056 551, EP 0 438 744, EP 0 377 313, et WO 2006/075115.

De préférence, le polymére P1 résulte de la réaction de dégradation dite d’Hofmann, en

solution aqueuse, en présence d’un hydroxyde d’alcalino-terreux et/ou d’alcalin et d’un

hypo-halogénure d’alcalino-terreux et/ou d’alcalin, sur un (co)polymére base d’au

moins :

- un monomgere non ionique choisi dans le groupe comprenant I’acrylamide, le
méthacrylamide, le N,N-diméthylacrylamide, le t-butylacrylamide,
I’octylacrylamide,

- optionnellement un autre monomeére contenant au moins une liaison insaturée.

Les produits de ce type sont bien connus de ’homme de I’art et sont largement décrits,
par exemple, dans les documents WO 2006/075115, WO 2008/113934,
WO 2009/13423, WO 2008/107620, WO 2010/61082, WO 2011/15783, et
WO 2014/09621.

Selon une autre préférence, le polymére P1 est un (co)polymére de N-vinylformamide

totalement ou partiellement hydrolysé.

Les polymeres d’¢thylénimines correspondant au point (i) ci-dessus incluent
notamment tous les polyméres obtenus par polymérisation de 1’éthylénimine en
présence d’acides, d’acides de Lewis ou d’haloalcanes (voir les documents
US 2,182,306 et US 3,203,910). Ces polymeres peuvent, si nécessaire, étre post-
ramifiés (voir le document WO 97/25367).
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Les polyéthylénimines sont largement décrits, par exemple, dans les documents
EP 0411 400, DE 24 34 816 et US 4,066,494.

Par exemple, les polyéthylénimines peuvent étre choisis parmi le groupe non limitatif :
homopolymeres d’éthylénimine, réaction d’une polyéthylénimine et d’'un agent
réticulant, éthylénimine greffée sur une polyamidoamine post ramifi¢e, amidation d’une
polyéthylénimine par un acide carboxylique, réaction de Michael sur une
poly¢éthylénimine, polyéthylénimine phosphonométhylée, polyéthylénimine carboxylée,

et polyéthylénimine alcoxylée.

Les polymeéres de type polyamines correspondant au point (iii) ci-dessus comprennent
les produits issus de la réaction d’une amine secondaire avec un composé ¢poxyde di-

fonctionnel.
Les amines secondaires peuvent étre choisies parmi la diméthylamine, la diéthylamine,
la dipropylamine et les amines secondaires contenant différents groupements alkyles de

1 a 3 atomes de carbone.

Le composé¢ ¢poxyde di-fonctionnel est avantageusement 1’epibromohydrine ou

I’¢épichlorhydrine.

Les polyméres de type poly(DADMAC) correspondant au point (iv) ci-dessus sont des

homopolymeéres ou des copolyméres de chlorure de diallyldiméthylammonium.

Les polyméres de type PAE correspondant au point (v) ci-dessus sont des

poly(amidoamine-epihalohydrine).

Ces poly(amidoamine-epihalohydrine) sont avantageusement obtenus par réaction d’une
polyamine aliphatique, d’un acide polycarboxylique aliphatique et d’une
¢pihalohydrine. Un exemple de PAE est le produit de réaction de ’acide adipique avec
I’éthyléne triamine et I’¢pichlorhydrine.

Préférentiellement le polymere P1 est une polyamine.

Selon un autre mode de réalisation préfére, le polymeére P1 est un poly(DADMAC).

Enfin dans un dernier mode de réalisation préféré, le polymére P1 est une PAE.
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Le polymére P1 a une densité de charge cationique supéricure & 2 meq.g’ mais

préférentiellement cette densité de charge est supérieure 4 4 meq.g™.

Le polymére P2 amphotére hydrosoluble, présentant un facteur F > 2, est

préférentiellement un polymére de :

a/ au moins un monomeére cationique choisi dans le groupe comprenant ’acrylate de
diméthylaminoéthyle (ADAME) quaternisé ou salifi¢, et/ou le méthacrylate de
diméthylaminoéthyle (MADAME) quaternis¢ ou salifi¢, et/ou le chlorure de
diallyldiméthylammonium (DADMAC), et/ou le chlorure
d’acrylamidopropyltriméthyl ammonium (APTAC), et/ou le chlorure de
méthacrylamidopropyltriméthyl ammonium (MAPTAC), et/ou de la N-vinyl
formamide totalement ou partiellement hydrolysée,

b/ au moins un monomere anionique

¢/ et/ou au moins un monomere non ionique,

d/ optionnellement au moins un monomere a caractére zwitterionique,

¢/ optionnellement au moins un monomeére a caractére hydrophobe,

f/  optionnellement au moins un monomeére contenant au moins deux liaisons

insaturées.

Les monomeres du groupe b/ étant par exemple 'acide (méth)acrylique ou I’acide 2-
acrylamido-2-propane sufonique (AMPS), 'acide vinylsulfonique ou encore I’acide

vinylphosphonique, et leurs sels.

Les monomeéres du groupe ¢/ peuvent é&tre choisis parmi 1’acrylamide, le
méthacrylamide et leurs dérivés non ioniques, le N-vinyl acétamide, N-vinyl

formamide, la N- vinylpyrrolidone, le vinyl acétate.

Un exemple de monomére zwitterionique du groupe d/ est le 3-[[2-

(méthacryloyloxy)éthyl]diméthylammonio Jpropionate (CBMA).

Des exemples de monomere hydrophobe du groupe ¢/ sont les dérivés hydrophobes
d’acrylamide tels que le chlorure ou bromure de N-acrylamidopropyl-N,N-diméthyl-N-
dodécyl ammonium (DMAPA Cl ou Br(Cl12)) et de N-acrylamidopropyl-N,N-
diméthyl-N-octadécyl ammonium (DMAPA Cl ou Br(C18)), le styréne, les alkyl-
acrylates, les alkyl-méthacrylates, les aryl-acrylates, les aryl-méthacrylates.
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Des exemples de monomeéres du groupe f/ peuvent étre le méthyléne bisacrylamide

(MBA), la triallylamine, 1’¢thyléneglycol diacrylate.

Selon I'invention, les polyméres P2 sont obtenus par I’une des techniques suivantes bien

connues par 'homme de métier :

- polymérisation en gel conduisant & une poudre de polymere,

- polymérisation en suspension conduisant a des microbilles de polymére,

- polym¢érisation en émulsion inverse conduisant & des microgels de polymére en
suspension dans un solvant non aqueux, ou

- polymérisation en dispersion conduisant a du polymére sous forme solide en

suspension dans une solution saline aqueuse.

A noter que, dans les documents US 8,926,797 et US 2011/0155339, les polyméres
amphotéres exemplifiés sont :

- d’une part, exclusivement obtenus par polymérisation en solution,

- et d’autre part, utilisés dans le but d’améliorer les propriétés mécaniques du papier,

et non la rétention, la rétention de charges et 1I’égouttage.

Préalablement a 1’addition du polymére P2 dans la suspension fibreuse, celui-ci est mis

en solution dans 1’cau.

Le polymére P2 a préférenticllement une viscosité Brookfield supérieure a 2 cps et
encore plus préférenticllement supéricure a 2.4 cps (Module UL, 0.1% en, poids, NaCl
1M, 60 tr.min™", 23°C).

Le rapport massique entre le polymére P1 et le polymére P2 introduits dans la
suspension fibreuse est préférentiellement compris entre 1/10 et 10/1, et plus

préférentiellement 1/5 et 5/1.

Enfin, un agent tertiaire peut étre ajouté a la suspension fibreuse. Cet agent de rétention
tertiaire est choisi parmi les polymeéres anioniques au sens large, qui peuvent donc étre
(sans étre limitatif) linéaires, branchés, réticulés, hydrophobes, associatifs et/ou les

microparticules inorganiques (telles que la bentonite, la silice colloidale).

Cet agent de rétention tertiaire est introduit de préférence dans la suspension fibreuse a
raison de 20 et 2500 g.t”, et plus préférenticllement entre 25 et 2000 g.t™ de papier et/ou

de carton sec.
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On notera que l'ordre d’introduction des deux (P1 et P2), ou optionnellement trois,
agents de rétention, en mélange ou non, est & optimiser par I’homme de métier au cas

par cas, en fonction de chaque systéme papetier.

Les figures et les exemples suivants illustrent 1'invention sans toutefois en limiter la

portce.

DESCRIPTION DES FIGURES

La figure 1 représente 'indice d’éclatement d’une feuille de papier en fonction du taux
de charges.
La figure 2 représente la longueur de rupture d’une feuille de papier en fonction du taux

de charges.

EXEMPLES DE REALISATION DE L’ INVENTION

Produits testés dans les exemples :

Dans la liste suivante, les produits de type A sont anioniques, de type B amphotéres et
de type C cationiques. Ces 3 classes de produits sont conformes aux agents de rétention

décrits dans le procédé de I'invention.

Les produits de type X sont des sels de cations trivalents, tels que décrits dans les

procédés de ’art antérieur.

Les produits de type Z sont amphotéres mais n’ont pas les caractéristiques des

polyméres P2 décrits dans le procédé de I'invention.

Al: Polymére anionique 40% molaire, sous forme d’émulsion eau-dans-huile, avec
une viscosité de Brookfield 2.5 cps (Module UL, 0.1%, NaCl 1M, 60 tr.min”,
23°C.

A2 : Bentonite commercialisée sous le nom Opazil AOG par Siid Chemie.

B1: Polymére amphotére hydrosoluble, sous forme de poudre, présentant une
viscosité Brookfield de 2.7 c¢ps (Module UL, 0.1%, NaCl 1M, 60 tr.min”, 23°C)
et un facteur F de 7,78.
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Polymére amphotére hydrosoluble, sous forme de poudre, présentant une
viscosité Brookfield de 2.8 c¢ps (Module UL, 0.1%, NaCl 1M, 60 tr.min™, 23°C)
et un facteur F de 8,88.

Polymeére amphotére hydrosoluble, sous forme de microbilles, présentant une
viscosité Brookfield de 2.6 cps (Module UL, 0.1%, NaCl 1M, 60 tr.min™, 23°C)
et un facteur F de 7,23.

Polymére amphotére hydrosoluble, sous forme de dispersion cau-dans-cau,
présentant une viscosité Brookfield de 2,0 cps (Module UL, 0.1%, NaCl 1M, 60
trmin™, 23°C) et un facteur F de 3,72.

Polymére cationique obtenu par réaction de dégradation de Hofmann, de
viscosité Brookfield 100 cps (module LV1, 30 tr.min”, 23°C) et de matiére
active 10.5%.

Polymeére cationique obtenu par hydrolyse partielle de poly(vinylformamide). Le
taux d’hydrolyse est de 30% molaire, le poids moléculaire de 350 000 daltons et
la maticre active de 16.4%. 1l s’agit du Xelorex® RS 1100 de BASF.

Polymeére cationique obtenu par hydrolyse partielle de poly(vinylformamide). Le
taux d’hydrolyse est de 50% molaire, le poids moléculaire de 300 000 daltons et
la matiére active de 13.4%. 11 s’agit de I’Hercobond® 6350 de Solenis.

Polymére cationique de type polyéthylénimine de poids moléculaire 1 000 000
de daltons et de matiére active 21%. Il s’agit de la Polymin® SK de BASF.
Polyamine de viscosité Brookfield 5 000 cps (Module LV3, 12 trmin™, 23°C) &
50% de maticre active.

Poly(DADMAC) de viscosité Brookfield 2 000 cps (Module LV3, 12 tr.min,
23°C) a 40% de maticre active.

PAE de viscosité Brookfield 50 cps (Module LV1, 60 tr.min”, 23°C) et de
maticre active 12.5%.

Polychlorure d’aluminium (PAC) contenant 18% d’alumine (AL, O3)

Sulfate d’aluminium technique (Alum) sous forme de poudre (Al,(SO4)3.14H,0
Polyacrylamide amphotére, sous forme liquide de viscosité Brookfield 3000 cps
(Module LV3, 12 trmin™”, 23°C) a 19.8%, présentant un facteur F de 1,60.
Produit utilis¢ dans 1’art antérieur US 8 926 797 sous le nom Harmide® RB217

de Harima.
Polyacrylamide amphotére, sous forme liquide de viscosité Brookfield 7000 cps

(Module LV3, 12 trmin'l, 23°C) a 20.1%, présentant un facteur F de 1,42.
Produit utilisé dans 1’art antéricur US 2011/0155339 sous le nom Hercobond®
1205 de Solenis.
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Procédures utilisées dans les exemples :

a) Les différents types de pates utilisées

Pate fibres vierges (utilisée dans les exemples 1, 2, 3,4, 5) :

La pate humide est obtenue par désintégration de péte séche afin d’obtenir une
concentration aqueuse finale de 1% massique. 11 s’agit d’une pate a pH neutre composée
a 90% de fibres longues vierges blanchies, 10% de fibres courtes vierges blanchies, et
30% de GCC additionnels (Hydrocal® 55 de chez Omya).

Pate fibres recyclées (utilisée dans I’exemple 6) :
La pate humide est obtenue par désintégration de péte séche afin d’obtenir une
concentration aqueuse finale de 1% massique. 11 s’agit d’une pate a pH neutre composée

a 100% de fibres de cartons recyclées.

b) Evaluation de la rétention totale et de la rétention de charges

Les différents résultats sont obtenus grace a I'utilisation d’un récipient de type « Britt

Jar », avec une vitesse d’agitation de 1000 tours par minute.

La séquence d’ajout des différents agents de rétention ¢tant la suivante :

T=0s : Mise en agitation de 500ml de pate a 0,5% massique

T=10s : Ajout de I’agent de rétention cationique

T=20s : Ajout de I’agent de rétention amphotére

T=25s : Ajout ¢ventuel de ’agent de rétention tertiaire

T=30s : Elimination des 20 premiers ml correspondant au volume mort sous la toile,

puis récupération de 100mL d’eaux blanches

La rétention premiére passe en pourcentage (%FPR : First Pass Retention),
correspondant a la rétention totale étant calculée selon la formule suivante :

%FPR = (Cyp-Cww)/Cup*100

La rétention premicre passe des cendres en pourcentage (%FPAR : First Pass Ash

Retention) étant calculée selon la formule suivante :

%FPAR = (AHB'AWW)/AHB* 100
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Avec :

- Cug : Consistance de la caisse de téte

- Cww : Consistance des eaux blanches

- Apg : Consistance des cendres de la caisse de téte

- Aww : Consistance des cendres des eaux blanches

¢) Evaluation des performances d’égouttage gravitaire grice au Canadian Standard

Freeness (CSF)

Dans un bécher, on traite la pate, soumise a une vitesse d’agitation de 1000 tours par

minute. La séquence d’ajout des différents agents de rétention étant la suivante :

T=0s : Mise en agitation de 500ml de pate a 0,6% massique
T=10s : Ajout de I’agent de rétention cationique

T=20s : Ajout de I’agent de rétention amphotére

T=25s : Ajout ¢ventuel de ’agent de rétention tertiaire

T=30s : Arrét de I’agitation et ajout de la quantit¢ d’eau nécessaire pour obtenir 1 litre.

On transfere ce litre de pate dans le Canadian Standard Freeness Tester et on applique la
procédure TAPPI T2270m-99.

Le volume, exprim¢ en ml, récupéré par la tubulure latérale donne une mesure

d’égouttage gravitaire. Plus cette valeur est ¢levée, meilleur est I’égouttage gravitaire.

d) Evaluation des performances d’égouttage (DDA)

Le DDA (Dynamic Drainage Analyzer) permet de déterminer, de maniére automatique,
le temps (en secondes) nécessaire pour égoutter sous vide une suspension fibreuse. Les
polyméres 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 de I’agent de rétention cationique

T=20s : Ajout de I’agent de rétention amphotére
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T=25s : Ajout ¢ventuel de ’agent de rétention tertiaire

T=30s : arrét de I’agitation et égouttage sous vide a 200mBar pendant 70s

La pression sous la toile est enregistrée en fonction du temps. Lorsque toute 1’eau est
¢vacuée du matelas fibreux, ’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 1’égouttage sous vide.

¢) Performances en application DSR (résistance & sec), grammage & 90g.m™

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

présentant un grammage de 90g.m™.

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 systéme selon la
séquence prédéfinie. On respecte généralement un temps de contact de 30 a 45 secondes

entre chaque ajout de polymeére.

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 a4 1000 trmin” et de construire le mur d’cau. La péte
traitée est répartic 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, press¢ sous une presse
délivrant 4 bars, puis séch¢ a 117°C. La feuille obtenue est conditionnée pendant une
nuit dans une piéce a humidité et température contrélées (50% d’humidité relative et
23°C). Les propri¢tés de résistance a sec de toutes les feuilles obtenues par cette

procédure sont alors mesurées.

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

feuille testée.
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La longueur de rupture a I’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.

Pour illustrer le fait que I’augmentation du taux de charges dans la feuille, sans aucun
traitement, est au détriment des propri¢tés mécaniques du papier obtenu, une série de
feuille a été réalisée en utilisant une pate & pH neutre, composée de 90% massique de
fibres longues vierges blanchies et de 10% massique de fibres courtes vierges blanchies,

avec différentes quantités de charges additionnelles.

Les taux de charges contenus dans ces feuilles ainsi que les propriétés mécaniques
(indice d’¢éclatement et longueur a la rupture en sens marche) ont ¢t¢ mesurés.
En tragant les performances mécaniques en fonction du taux de charges dans la feuille

on obtient les graphiques des figures 1 et 2.

D’aprés ces graphiques, il est parfaitement clair que I’augmentation du taux de charges
dans une feuille a un effet néfaste, en dégradant fortement les propri¢tés mécaniques de

la feuille proprement dite.
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Exemple 1 : Combinaison, issue de I’invention, entre un produit cationique et un
produit amphotére (sur une pate de fibres vierges).

Tableau 1 : Propriétés obtenues en présence (invention) ou non (blanc) d’un produit

5  cationique et d’un produit amphotére

. | Dosage | FPR | FPAR | DDA | . Indice Longueur de Taux de
Produits (ke/t) (%) (%) () d’éclatement Rupture charges
& ° ° (kPa.n?/g) (km) (%massique)
Blanc 0 72,6 8,6 | 33,6 1,48 4,09 20
Cl 0,25
BI 0.25 81,5 | 40,3 | 20,6 1,58 4,23 22,6
Cl 0,5
BI 0.5 86,2 | 58,2 | 13,8 1,57 4,33 23,9
Cl 0,75
BI 0.75 87,9 | 66,7 | 11,9 1,69 4,44 249
o Do R2 | 690 | 113|189 4,62 25
Cl 1,5
BI 15 90,7 | 71,1 | 11,1 19,5 4,72 25,4

Le « blanc » correspond a un essai sans additif.

En combinant un produit de dégradation de Hofmann avec un produit amphotére sous

10 forme de poudre, tels que décrits dans I’invention, a différents dosages, on observe dans
le tableau 1 qu’il est possible, d’une part, d’améliorer drastiquement les performances
de rétention, de rétention de charges et d’égouttage, et d’autre part, d’augmenter le taux
de charges dans la feuille sans affecter négativement ses caractéristiques mécaniques
(indice d’¢éclatement et longueur a la rupture).

15  On observe ¢galement qu’il n’y a pas d’effets inverses en augmentant les dosages de C1
et B1 et que toutes les propriétés vont en s’améliorant avec les dosages appliqués, y
compris les caractéristiques physiques du papier.

Il en résulte clairement que la formation de la feuille ne s’en trouve pas impactée.
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Exemple 2 : Combinaison, issue de I’invention, entre un produit cationique, un
9 9 b

produit amphotére et un produit anionique (sur une pate de fibres vierges).

Tableau 2 : Propriétés obtenues en présence (invention) ou non (blanc) d’un produit

cationique, d’un produit amphotére et d’un produit anionique

b .| Dosage | FPR | FPAR | DDA ,,Indice Longueur de Taux de
roduits ke/t) | (%) | (%) ) d’éclatement Rupture charges
& ° ° (kPa.n?/g) (km) (%)
Blanc 0 72,6 | 8,6 33,6 1,48 4,09 20
Cl1 0,25
Bl 0,25 | 87,5| 64,6 | 11,9 1,5 4,01 23,8
Al 0,15
Cl1 0,5
Bl 0,5 90,5 | 72,3 9,4 1,51 4,13 25,2
Al 0,15
Cl1 0,75
Bl 0,75 92,2 | 783 7,7 1,61 4,21 26,2
Al 0,15
Cl1 1
Bl 1 92,6 | 81,1 7,7 1,73 4,37 26,8
Al 0,15
Cl1 0,5
Bl 0,5 89,7 | 71,7 8,5 1,50 4,10 25,1
A2 1,5

Le « blanc » correspond a un essai sans additif.

Avec le systéme tri composant précédemment décrit dans 1’invention, on observe dans
le tableau 2 un comportement identique a ’exemple 1. En outre, les performances de
rétention, de rétention de charges et d’¢gouttage sont encore meilleures avec 'utilisation
de I’agent tertiaire, notamment a faible dosage.

Les taux de charges dans la feuille sont d’autant plus ¢levés, sans toutefois
compromettre les propriétés mécaniques.

Le fait que les caractéristiques mécaniques de la feuille ne soient pas négativement
impactées aux dosages les plus €levés nous démontre bien que la formation de la feuille
n’est pas altérée.

L’utilisation de la bentonite en tant qu’agent tertiaire de rétention anionique permet
d’obtenir un niveau de performances de rétention, de rétention de charges et d’égouttage

¢levé, comparable & un polymeére anionique organique.




WO 2017/149214 PCT/FR2017/050167

10

15

21

Exemple 3 : Variation de la composante cationique sur les performances de
rétention, de rétention de charges et d’égouttage sous vide (sur une pate de fibres

vierges).

Tableau 3 : Propriétés obtenues en présence (invention et contre-exemples) ou (non)

d’au moins un produit cationique et d’un produit amphotére

Produit Dosage FPR FPAR DDA
ocuts (kg/t) (%) (%) (s)
Blanc 0 72,0 4,9 34,7 CE
Bl 0,5 79,6 29,8 17,7
Cl 0,5
Bl 0.5 87,5 63.2 16,2
C2 0,5
B1 0.5 87.9 62,8 16,6
C3 0,5
Bl 0.5 88,5 64,8 15.2
C4 0,5
B1 0.5 86,5 61,8 16,6
C5 0,5
Bl 0.5 86,0 57,3 17,7
C6 0,5
Bl 0.5 84,4 51,4 18.4
C7 0,5
Bl 0.5 84,3 50,6 21
X1 0,5
Cl1 0,5 87,7 63.4 16,1 CE
Bl 0,5
X1 0,5
Bl 0.5 79,7 30,0 17,5 CE

CE : contre-exemple, combinaison non conforme au procéd¢ de I’invention.

Le « blanc » correspond a un essai sans additif.

D’aprés les résultats du tableau 3, on observe que la combinaison, décrite dans
I’invention, des différents produits cationiques de type Ci avec le produit amphotére Bl
présente une réelle synergie et permet d’améliorer de fagon ¢tonnante les propriétés de
rétention, de rétention de charges et d’égouttage.

Les meilleures performances sont néanmoins obtenues en combinant un polymeére

cationique contenant des fonctions amines primaires avec un polymeére amphotére.
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Par ailleurs, I'utilisation d’un coagulant minéral de type X1 (X1/B1 vs Bl, ou
X1/C1/B1 vs C1/B1) n’apporte pas de gains en termes de performances de rétention, de
rétention de charges et d’égouttage, ce qui différencie clairement cette invention de Iart
antérieur BASF (US8 926 797).

Exemple 4 : Variation de la nature du polymére amphotére sur les performances
de rétention, de rétention de charges et d’égouttage sous vide (sur Pite fibres

vierges).

Tableau 4 : Propri¢tés obtenues en présence (invention et contre-exemples) ou non

(blanc) d’un produit cationique et d’un produit amphotére.

Produits D&;‘}ge 1253 FPAR (%) D(Iz)A
Blanc 0 72,0 4.9 347 | CE
Cl 0.5 78,1 29,7 25,5
o 82 87,5 63,2 16,2
- 82 86,7 61,2 16,3
o 82 85,3 56,3 16,4
o 0 86,6 61,0 16,2
o 82 78,9 31,1 241 | CE
o 82 78,2 303 265 | CE

CE : contre-exemple, combinaison non conforme au procéd¢é de I’invention.

Le « blanc » correspond a un essai sans additif.

Il apparait clairement dans le tableau 4 que les produits amphotéres obtenus par
polym¢érisation en gel, en suspension, en émulsion inverse ou en dispersion apportent un
véritable intérét en termes de performances simultanées de rétention, de rétention de
charges et d’¢gouttage vis-a-vis des produits amphotéres obtenus par polymérisation en
solution utilisés dans I’art antérieur.

En effet, en se référant aux produits Z1 et Z2 (respectivement les produits amphotéres
exemplifiés dans les documents de I’art antéricur US 8,926,797 et US 2011/0155339)
du tableau 4, cette invention présente des gains, en terme de performances, de ['ordre de
9 points en rétention, de 35 points en rétention de charges et de 9 secondes en égouttage

sous vide.
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Exemple S : Comparaison procédé de I’invention / procédés de I’art antérieur sur
les performances d’égouttage sous vide (sur une pate de fibres vierges).

5  Tableau 5 : Propriétés obtenues selon I'invention ou selon 1’art antérieur

Produits Dosages FPR FPAR DDA
(kg/H) (%) (%) )
Blanc 0 72,0 4,9 36,8 CE

Cl1 0.5
Bl 05 87,5 63.2 15.6
C2 0.5
Bl 05 87.9 62,8 16,9
C3 0.5
Bl 05 88,5 64,8 13,8
C4 0.5
Bl 05 86,5 61,8 17.1
X2 5
C2 0.5 79,5 32,8 22,2 AAl
Z1 0.5
X2 5
Cl1 0.5 78.9 31,1 25,6 AAl
Z1 0.5
X2 5
C4 0.5 78.1 30,5 22,5 AAl
Z1 0.5
Cl1 0.5
72 05 78.2 30,3 27,5 AA2
C3 0.5
72 05 78.9 31,2 26,5 AA2

AAL1 : décrit dans le document US 8 926 797.
AA2 : décrit dans le document US 2011/0155339.
Le « blanc » correspond a un essai sans additif.
10
Dans le tableau 5, on observe clairement que les performances de rétention, de rétention
de charges et d’égouttage délivrées par la combinaison décrite dans I’invention sont

nettement meilleures que celles de Iart antérieur.
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Exemple 6 : Combinaison, issue de I’invention, entre un produit cationique et un
produit amphotére (sur une pate de fibres de carton recyclées).

Tableau 6 : Propriétés obtenues selon I’invention ou non (blanc) a partir d’une pate de

fibres recyclées

Dosage | FPR | FPAR | DDA | CSF | Burst | DBL CoAnStI;n ;

(kg/t) (%) (%) (s) (ml) | Index MD (%)

Blanc 0 76,5 31,7 44,1 308 1,60 2,16 6,2
C1 0,25

Bl 0.25 80,3 37,2 31,3 327 1,67 2,17 7,8
C1 0,5

B1 0.5 85,4 55,2 24 362 1,68 2,20 8,5
C1 0,75

B1 0.75 89,4 68.9 16,6 426 1,69 2,27 9,9

gi i 91,2 74,9 11,4 481 1,71 2,31 10,2
C1 1,5

B1 15 96,1 88,8 10,1 568 1,73 2,35 10,3

Le « blanc » correspond a un essai sans additif.

Selon le tableau 6, sur une pate de carton recyclé, il est possible, d’une part, d’améliorer
drastiquement les performances de rétention, de rétention de charges et d’égouttage, et
d’autre part, d’augmenter le taux de charges dans la feuille sans affecter négativement
ses caractéristiques mécaniques (indice d’éclatement et longueur a la rupture).

On observe également que les performances d’égouttage, qu’elles soient mesurées sous

vide ou de maniére gravitaire sont dans les deux cas nettement améliorées.

En se référant a 'exemple 1 (pate de fibres vierges), on en conclue que les bénéfices de
cette invention sont valorisables quel que soit le type de fibres utilisées, et de papiers

fabriqués.
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d’une feuille de papier et/ou de carton a partir
d’une suspension fibreuse, selon lequel, avant la formation de ladite feuille, on ajoute a
la suspension fibreuse, en un ou plusieurs points d’injection, au moins deux agents de
rétention respectivement :

(a) au moins un polymére P1 cationique organique hydrosoluble présentant une
cationicité supéricure a 2 meq.g”, et
(b) au moins un polymére P2 amphotére hydrosoluble d’au moins un monomeére
anionique et d’au moins un monomere cationique,
caractérisé en ce que le polymere P2 est ajouté dans la suspension fibreuse aprés
dissolution en solution aqueuse du polymeére P2 préalablement obtenu par 1'une des
techniques de polymérisation suivantes :
- polymérisation en gel,
- polymérisation en suspension,
- polymérisation en émulsion inverse,
- polymérisation en dispersion,
et en ce que le polymére P2 présente un facteur F > 2,
ledit facteur F étant défini par la formule : F=UL? x [(100-A)/(100-C)]
avec UL : viscosité Brookfield du polymeére P2 4 0.1% en poids dans une solution
aqueuse a 1M de NaCl, a 23°C, avec un module UL et a 60 tr.min”’
A et C correspondant respectivement aux pourcentages molaires des monomeéres

anioniques et cationiques du polymére P2.

2. Procéd¢ selon la revendication 1, caractérisé en ce que le polymére P1
est introduit dans la suspension fibreuse & raison de 100 & 1500 g.t” de papier et/ou de

carton sec.

3. Procéde¢ selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que le polymeére
P2 est introduit dans la suspension fibreuse a raison de 100 & 1500 g.t” de papier et/ou

de carton sec.
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4., Procédé selon 1'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce le
polymére P1 est choisi parmi :

(1) les polyvinylamines et/ou

(i) les polyéthylénimines, et/ou,

(ii1) les polyamines, et/ou,

(iv) les poly(chlorure de diallyldiméthylammonium), et/ou,

(v) les poly(amidoamine-epihalohydrine).

5. Procédé selon 1'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que le
polymére P1 résulte de la réaction de dégradation dite d’Hofmann, en solution aqueuse,
en présence d’un hydroxyde d’alcalino-terreux et/ou d’alcalin et d’un hypohalogénure
d’alcalino-terreux et/ou d’alcalin, sur un (co)polymeére base d’au moins :

- un monomére non ionique choisi dans le groupe comprenant ’acrylamide, le
méthacrylamide, le N,N-diméthylacrylamide, le t-butylacrylamide,
I’octylacrylamide,

- optionnellement un autre monomeére contenant au moins une liaison insaturée.

6. Procédé selon 1'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que le
polymére P1 est un (co)polymére de N-vinylformamide totalement ou partiellement
hydrolysé.

7. Procédé selon 1'une des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que le

polymére P1 est une polyamine.

8. Procédé selon 1'une des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que le

polymére P1 est un poly(chlorure de diallyldiméthylammonium).

9. Procédé selon 1'une des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que le

polymére P1 est une poly(amidoamine-epihalohydrine).

10. Procédé¢ selon I'une des revendications 1 a 9, caractérisé en ce que le

polymére P1 a une densité de charge cationique supérieure a 4 meq.g™.
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11. Procédé¢ selon 'une des revendications 1 a 10, caractérisé en ce que le
polymére P2 est un polymere de :

a/ au moins un monomere cationique choisi dans le groupe comprenant ’acrylate
de diméthylaminoéthyle (ADAME) quaternis¢ ou salifi¢ et/ou le méthacrylate
de diméthylaminoéthyle (MADAME) quaternisé ou salifi¢, et/ou le chlorure de
diallyldiméthylammonium (DADMAC), et/ou le chlorure
d’acrylamidopropyltriméthyl ammonium (APTAC), et/ou le chlorure de
méthacrylamidopropyltriméthyl ammonium (MAPTAC), et/ou de la N-vinyl
formamide totalement ou partiellement hydrolysée,

b/ au moins un monomere anionique possédant au moins une fonction
carboxylique, et/ou sulfonique, et/ou phosphorique,

¢/ et/ou au moins un monomere a caractére non-ionique,

d/  optionnellement au moins un monomeére a caractére zwitterionique,

e/ optionnellement au moins un monomere a caractére hydrophobe,

f/  optionnellement au moins un monomere contenant au moins deux liaisons

insaturées.

12. Procédé¢ selon 'une des revendications 1 a 11, caractérisé en ce que le

polymére P2 a une viscosité¢ Brookfield supéricure a 2 cps.

13. Procéd¢ seclon la revendication 1, caractérisé en ce que le rapport

massique entre le polymére P1 et le polymeére P2 est compris entre 1/10 et 10/1.

14. Procédé¢ selon 'une des revendications 1 a 13 caractérisé en ce qu’on
ajoute a la suspension fibreuse un agent de rétention tertiaire anionique choisi parmi les

polyméres organiques et/ou les microparticules inorganiques.

15. Procédé¢ selon la revendication 14, caractérisé en ce que ’agent de
rétention anionique tertiaire est introduit dans la suspension fibreuse a raison de 20 a

2500 g.t” de papier et/ou de carton sec.
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