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1
PERFECTIONNEMENT AU PROCEDE DE POLYMERISATION DU
CHLORURE DE VINYLE EN MICROSUSPENSION ENSEMENCEE

L'invention a pour objet un perfectionnement au procédé de
préparation d'homo- et co-polyméres du chlorure de vinyle par poly-
mérisation en microsuspension ensemencée.

Il est connu par le brevet frangais 1.485.547 et le certificat
d'addition 91706 que la polymérisation en microsuspension du chlo-
rure de vinyle en présence d'un produit d'ensemencement contenant
la totalité de l'initiateur nécessaire & la polymérisation présente
les avantages, par rapport a la polymérisation en microsuspension
simple, d'une consommation minime d'initiateur, d'une réaction plus
réguliére, d'un encroiitement de la zone de réaction plus faible et
d'une concentration en polymére du latex formé plus élevée.

Il est également connu par le brevet frangais 75.13582 (publié
sous le n° 2.309569) et le certificat d'addition 76.08025 (publié
sous le n® 2.344579) que la mise en oeuvre, dans la polymérisation
en microsuspension du chlorure de vinyle, d'au moins deux produits
d'ensemencement de taillesde particules différentes,dont au moins
un desdits produits contient la totalité de 1'initiateur nécessaire
a4 la polymérisation, permet d’augmenter encore la concentration
en polymére du latex formé, de diminuer sa viscosité, d'améliorer
la granulométrie des particules et d'obtenir des produits possédant
des propriétés qui les remndent particuli2rement aptes a la prépara-
tion de plastisols,

Par ailleurs, on sait, par le brevet frangais 73.20882 (publié
sous le n° 2.234321), que l'on peut diminuer la quantité d'initiateur
mis en oeuvre, augmenter la vitesse de polymérisation et ré&duire
la formation de crofites dans la zone de réaction, en activant
l'iq%tigseur, tout au long de la polymérisation, par un complexe
métallique organosoluble préparé préalablement, ou formé in situ
par réaction entre un sel métallique hydrosoluble et un agent com-
plexant. '

Bien que les techniques décrites ﬁrécédemment permettent 1la
fabrication de polyméres du chlorure de vinyle par polymérisation
en microsuspension ensemencée a 1'échelle industrielle, il est
indispensable d'essayer d'apporter des améliorations :

- soit au processus de réaction pour accroitre la rentabilité
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2
en diminuant le temps de pulymérisation et la quantité de crofites
formées, ou diminuer les risques de pollution par le monomére en
ayant des taux de transformation plus élevés ;

- soit awm produits a obtenir, par exemple en diminuant les
quantités de sels métalliques hydrosolubles, dont les résidus peu-
vent dégrader les propriétés de stabilité thermique et aux rayons
ultraviolets du polymere de chlorure de vinyle.

Le perfectionnement objet de l'invention permet d'obtenir
ces améliorations. 7

Il consiste A effectuer la polymérisation en microsuspension
du chlorure de vinyle ou d'un mélange de chlorure de vinyle et
d'au moins un monomeére copolymérisable en présence d'un ou plusieurs
produits d'ensemencement sous forme de dispersions de particules
de polymeres vinyliques préparés préalablement, dont les tailles
de particules sont différentes entre elles et dont au moins un est
obtenu par polymérisation en microsuspension et renferme la totalité
de l'initiateur organosoluble nécessaire 2 la polymérisation, ledit
initiateur étant tout au iong de la polymérisation activé par un
complexe métallique organosoluble préparé préalablement ou formé
in situ par réaction entre un sel métallique hydrosoluble et-un
agent complexant et est caractérisé en ce que de l'acide nitrique
est associé au complexe métallique organosoluble.

Dans les mélanges de monoméres, le chlorure de vinyle repré-
sente .au moins 50 % en poids. Les monom2res copolymérisables sont
ceux employés généralement dans les techniques classiques de
copolymérisation du chlorure de vinyle. Ce sont notamment les esters
vinyliques des acides mono-et poly-carboxyliques, tels que acétate,
propionate, benzoate de vinyle ; les acides insaturés mono- et
poly-carboxyliques, tels que acrylique, méthacrylique, maléique,
fumgrique, itaconique, ainsi que leurs esters aliphatiques,
cycloaliphatiques, aromatiques, leurs amides, leurs nitriles ;
les halogénures de vinyle, de vinylidene ; les alkylvinyléthers ;
les oléfines. ’

Les polyméres vinyliques, constituants des produits d'ense-
mencement, sont représentés par le polychlorure de vinyle, les’
copolyméres du chlorure de vinyle et des monom2res copolymérisables
définis ci-dessus, les homopolymeres desdits monomdres, ainsi

que les copolymires de ces monoméres entre eux. Les polymeres des
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3
différents produits d'ensemencement d'une méme opération peuvent
2tre identiques ou différents.

Le produit d'ensemencement qui renferme 1l'initiateur (appelé
ci-aprés premier produit d'ensemencement) est préparé selon les
teclmiques classiques de polymérisation en microsuspension, c'est-
a-dire polymérisation en présence d'initiateurs organosolubles d'au
moins un monomére dispersé par des moyens mécaniques énergiques
(homogénéisé) dans un wilieu aqueux contenant un émulsifiant en
tant que stabilisant. Il se présente sous forme d'une dispersion
aqueuse de particules de polymére dont le diamétre moyen est com-
pris entre 0,05 et 1,5 um et de préférence entre 0,2 et 1.um,

Les initiateurs organosolubles nécessaires a la polymérisaﬁion
el inclus dans les particules de polymére sont généralement des
peroxydes organiques, tels que les peroxydes de diacyle, parmi
lesquels on peut citer les peroxydes de lauroyle,. de décanoyle,
de caproyle, le diéthylperacétate de tertiobutyle, le percarbonate
de diéthylhexyle, le peroxyde de diacétyle.

Le choix de 1l'initiateur dépend de sa vitesse de décomposition
4 la température de réaction adoptée. Plusieurs initiateurs organo-
solubles peuvent 2tre utilisés ; dans ce cas, ils sont de préférence
choisis de réactivité différente.

Les initiateurs organosolubles inclus dans les particules
de polymeére d'ensemencement représentent 0,05 & 5 % en poids dudit
polymere.

Le ou les autres produits d'ensemencement éventuels se pré-
sentent sous forme de dispersions de particules de polymére viny-
lique qui peuvent renfermer ou non un initiateur et dont les dia-
métres moyens, différents entre eux et différents de celui du pre-
mier produit d'ensemencement; sont compris entre 0,02 et 1,5 um, et
de Rréférence entre 0,02 et 0,8 um. Ces dispersions de-particules
peuvent-étre obtenues par les techniques classiques de polymérisation
en microsuspeﬂsion ou en émulsion,

Dans la polymérisation, selon l'invention, la quantité du
ou des produits d'ensemencement 2 mettre en oeuvre doit 2tre telle
que la quantité de polymere qu'il ou ils contiennent représente
1 a2 50 % en poids par rapport a la somme chlorure de vinyle avec
ou sans comonoméres 2 polymériser + polymére(s) d'ensemencement.

Dans le cas ol sont mis en oeuvre deux ou plus de deux
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4
polyméres d'ensemencement, la proportion du premier par rapport a
1'autre ou aux autres, qui est fonction de la composition du
polymére 2 obtenir est comprise entre 95/5 et 5/95. En outre, les
proportions des produits d'ensemencement les uns par rapport aux
autres et la quantité totale des produits d'ensemencement sont
choisies de telle fagon que la quantité d'initiateur organbs&luble
inclus dans les particules de_polyméré soit suffisante pour effec-
tuer la polymérisation ou la copolymérisation sans addition complé-
mentaire d'initiateur.

La quantité d'eau nécessaire A la polymérisation doit 2tre
telle que la concentration initiale en polymere(s) du ou des produits
d'ensemencement plus le chlorure de vinyle aQec ou sans autre
monomare copolymérisable, compte-tenu de la teneur en eau du ou des
produits d'ensemencement, soit comprise entre 20 et 80 % et de
préférence entre 45 et 75 % en poids par rapport au mélange réac-
tionnel, 7

Le ou les produits d'ensemencement en mic;osuspension pré-
sent(s) dans le milieu de polymérisation est ou sont suffisant(s)
pour assurer la dispersion du monomére sans qu'il soit nécessaire
d'avoir recours a une nouvelle homogénéisation du milieu. A

Afin d'améliorer la stabilité de la microsuspension, il peut
@tre avantageux d'ajouter avant et/ou en cours de polymérisation
par fractions sucessives ou en éontinu, au mbins un émulsifiant
anionique éventuellement associé a au moins un émulsifiant non
iorique. Les émulsifiants anioniques sont de préférence représentés
par les savons d'acides gras ; les alkylsulfates, alkylsulfona-
tes, alkyiarylsulfonates, vinylsulfonates, allylsulfonates, alkyl-
sulfoéuccinates, et alkylphosphates de métaux alcalins. Les
émulsifiants non ioniques sont de préférence représentés par les
polycondensats d'oxyde d'éthyléne ou de propylene sur divers compo-
sés organiques hydroxylés.

Les quantités d'émulsifiant peuvent représenter jusqu'a 3 %
en poids du chlorure de vinyle ou du mélange chlorure de vinyle-
monomere copolymérisable. Ce sont les quantités généralement
employées pour obtenir un effet utile dans la réaction. Toutefbis,
on ne sort pas du domaine de la présente invention, en employant

des quantités en dehors des limites précisées ci-dessus, les émul-
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sifiants n'ayant qu'un rdle de stabilisant de la microsuspension
et étant sans action sur la granulométrie des particules.

Le milieu réactionnel est chauffé sous pression autog2ne
2 la température de polymérisation déterminée par les propriétés
du polymére du chlorure de vinyle, fonction des masses moléculai-
res, que l'on désire obtenir. Cette température est généralement
comprise entre 10 et 85°C et de préférence entre 30 et 70°C.

Afin d'accélérer la vitesse de polymérisation , l'initiateur
inclus dans les particules du ou des produits d'ensemencement est
activé tout au long de la polymérisation par un complexe métallique
organosoluble formé préalablement ou in situ par réaction entre un
sel métallique hydrosoluble et uy agent complexant.

Le sel métallique est mis en ceuvre en quantité telle que
le rapport molaire sel métallique/initiateur est compris entre 0,05
et 8. Le métal est représenté plus particuli2rement par le fer, le
cuivre, le cobalt, le nickel, le zinc, 1'étain, le titane, le vana-
dium, le mangan2se, le chrome, l'argent et est mis em oeuvre sous
forme de sels hydrosolubles, tels que sulfates, chlorures, nitrates,
acétates.

Les agents complexants 2 mettre en oeuvre sont des composés
capables de faire passer le métal de sa forme hydrosoluble & une
forme soluble dans le chlorure de vinyle, qui n'ont aucune action
inhibitrice sur la polymérisation et sur l'activation de 1'initia-
teur par le métal. Des composés répondant 2 ces conditions peuvent
etre représentés par des acides monocarboxyliques peu solubles
dans l'eau, tels que les acides perfluorobutyrique, o{~bromolaurique,
sulfosalicylique, naphténique, octolque; des acides polycarboxy-
liques, tels que les acides succinique, tartrique, maléique, dihy-
droxymaléique, et anhydrides correspondants ; des acides alkyl-
phosphoxiques, tels que l'acide di-(2-éthyl-) hexylphosphorique ;
des lactones, .telles que l'acide ascorbique et ses esters, la
butyrolactone ; des cétones ayant en position of ou @ des groupements
activant la fonction carbonyle, telles que l'acétylacétone, la
dihydroxy-1,3 acétone, la benzoine ; des carbazones, tellés que
la diphénylthiocarbazone. )

Les quantités d'agent complexant 3 mettre en oeuvre sont fonc

tion de la température de polymérisation, de la capacité de refroi-
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6.
dissement du réacteur et de la pureté des réactifs. Elles sont
telles que le rapport m olaire @auent complexant/sel métallique
est compris entre 0,5 et 4,5,

Les sels métalliques peuvent Btre-introduits dans le milieu
réactionnel avant la polymérisation, ou bien au cours de polymé-
risation par fractions successives ou en continu, soit seul en
solution aqueuse, soit en mélange avec une solution d'émulsifiant
lorsqu'elle est ajoutée en cours de polymérisation, soit encore
en solution aqueuse avec l'agent complexant pour donner le complexe
avant introduction.

L'agent complexant est introduit en continu, soit seul, soit
avec une solution d'émulsifiant, soit avec le sel métallique.

Afin d'obtenir une meilleure utilisation du systéme activa-
teur, on lui ajoute de l'acide nitrique dans des quantités telles
que le rapport molaire acide nitrique/sel métallique est compris
entre 0,1 et 5 et de préférence entre 0,2 et 3.

Cet acide nitrique est introduit dans le milieu réactionnel
en solution aqueuse, soit seul, soit avec le sel métallique, soit
avec l'agent complexant, soit encore avec le complexe.

L'activation de l'initiateur par le complexe peut 2tre inter-
rompue 2 tout moment par arrét de 1'introduction de 1'agent comple-
xant ou du complexe et/ou en faisant repasser l'ion métallique
de sa forme organosoluble a2 sa forme hydrosoluble ; ceci est
facilement obtenu en ajoutant au milieu réactionnel un agent sé-
questrant choisi parmi les sels alcalins des acides de la famille
de 1l'acide éthylzne diamine tétracétique représentée Par, ou-
tre 1'acide éthyleéene diamine tétracétique, les acides nitrilo-
triacétique, diéthyléne triamine pentacétique, N(2-hydroxyéthyl)
éthyléne diamine triacétique. L'agent séquéstrant est mis en oeuvre
dans8 des proportions allant jusqu'a la stoechioméfrie molaire par
rapport au sel métallique.

La présente invention a également pour objet les polyméres
et copolymeéres du chlorure de vinyle, préparés par le procédé
décrit ci-dessus, aprés séparation desdits polymeres et copolymeres
du milieu de polymérisation par tous procédés connus, tels qué
filtration, coagulation-essorage, écaillage, décantation centrifuge,

atomisation.
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Les polymeres et copolymdres sont applicables 2 la fabrica-
tion de feuilles, films, fils, corps creux, matériaux cellulaires,
articles moulés par calandrage, extrusion, extrusion-soufflage,
injection, moulage ; ainsi qu'a 1'obtention de revetements enduits,
matériaux cellulaires, articles moulés par toutes techniques connues
d'utilisation des plastisols : ehduction, moulage par rotation,
trempage. 7

On donne ci-aprés 2 titre indicatif et non limitatif des
exemples de réalisation de l'invention.

Exemple 1

Dans un autoclave de 25 litres, sont introduits :

- 5.000 g d'eau ; '

-~ 1.170 g d'un produit d'ensemencement préparé par polyméri-
sation en microsuspension, ayant une concentration de 34,2 % en
poids, soit 400 g de polychlorure de vinyle renfermant 7,5 g de pero-
xyde de lauroyle et dont le diamdtre moyen des particules est de
0,494,um 5

- 482 g d'un produit d'ensemencement préparé par polymérisa-
tion en émulsion, ayant une concentration de 41,5 % en poids, soit
200 g de polychlorure de vinyle ne contenant pas d'initiateur et
dont le diamétre moyen des particules est de 0,112 _am

~ 354 g d'une solution aqueuse de dodécylbenzéne sulfonate
de sodium a 19,8 % en poids ;

- 0,3 g de sulfate de cuivre ;

- 10.000 g de chlorure de vinyle.

On chauffe alors le mélange réactionnel 2 52°C sous pres-
sion autogéne et maintient cette température pendant toute la durée
de la réaction,

Dés que le milieu est & 52°C, on commence l'introduction
d'und sojution aqueuse contenant 0,4 g/l d'acide ascorbique et 0,16 g/1
d'acide nitrique (d = 1,38), a raison de 0,12 1/h de solution pendant
3 heures, puis 0,08 1/h pendant 3 heures et enfin de 0,04 1/h jusqu'a
la fin de la réaction,

Lorsque la pression dans l'autoclave a baissé de 2"bar§, c'est-
a-dire aprés 10 h 30, on arréte 1'introduction de la solution d'aci-
des et dégaze le monom2re qui n'a pas réagi.

On obtient 17.000 g d'une dispersion de polymére dont la

concentration en polymdre est de 57 % en poids, soit un taux de



10

15

20

25

30

35

2464272

8
transformation réel de 91 % par rapport au chlorure de vinyle mis
€n oeuvre.

Le poids de croltes dans l'autoclave est de 122 g, soit
1,22 % en poids du chlorure de vinyle mis en oeuvre,

Le polymere obtenu est formé de deux populations de par-
ticules ayant respectivement des diamdtres moyens de 1,12 um et
0,2 jm. '

A titre comparatif, on répete 1'exemple 1, mais sans acide
nitrique, 7

Le temps de polymérisation est de 10 h 40. 7

On obtient 16.500 g d'une dispersion de polymeére dont la
concentration en polymére est de 55,7 % en poids, soit un taux de
transformation réel de 86 % en poids par rapport au chlorure de
vinyle mis en oeuvre.r .

Le poids de crdutes est de 175 g, soit 1,75 % en poids du
chlorure de vinyle mis en oeuvre.

Les diam2tres moyens des deux popuiations de particules sont
respectivement de 1,12 pm et 0,195 pm,

On constate que la présence d'acide nitrique permet d'obte-
nir un taux de traﬁsformation supérieur et une quantité de crofites
moindre.
Exemple 2 .
On opeére comme dané l'exemple 1, mais avec 0,150 g de sulfate
de cuivre au I%e“ de 0,3 g.

Les résultats et ceux de 1'essai comparatif sont les sui-

vants .

Exemple 2 Essai comparatif
" Temps de polymérisation h 11,40 12
Taux de transformation % en poids 90,5 87
Taux‘de %roﬁtes % en poids 1,62 ' 2,20
Taille particules 1 Am 1,14 1,13
Taille.pérticuies 2 pm. 0,20 0,19

On peut remarquer l'influence de 1'acide nitrique sur les
résultats obtenus.

Exemple 3

Le mode opératoire est identique a celui de 1'exemple 2,

1}

sauf que le sulfate de cuivre n'est pas dans le réacteur, mais dans

la méme solution aqueuse que 1'acide ascorbique et 1'acide nitrique,
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a raison de 0,25 g/1.

Le temps de polymérisation est de 10 heures.

On obtient 17.200 g d'une dispersion de polymére dont la
concentration en polymére est de 57,8 % en poids, soit un taux
de transformation réel de 93,5 % en poids par rapport au chlorure
de vinyle mis en oeuvre,

Le taux de croites dans le réacteur est de 0,33 % en poids
du chlorure de vinyle mis en oeuvre.

Le polymére est formé de deux populations de particules
ayant respectivement des diamétres de 1,12 am et 0,194 pm.

Le meme essai effectué sans acide nitrique donne :

- un temps de polymérisation de 10 h 50 ;

- un taux de transformation de 86,6 % en poids ;

- un taux de crottes de 1,25 % en poids du chlorure de vinyle ;

- des diamétres de particules de 1,11,0m et 0,191 pm.
Exemples 4 a 9

L'exemple 3 est répété en remplagant soit le sulfate de

cuivre par un autre sel métallique en m@me quantité, soit 1l'acide
ascorbique par un autre agent complexant en m@me quantité, avec les
essais comparatifs correspondants.

Les conditions opératoires et les résultats, ainsi que ceux
de l'exemple 3 sont reportés dans le tableau I.
Exemple 10

Dans un autoclave de 25 litres, sont .introduits

- 6.400 g d'eau

- 1,386 g d'un produit d'ensemencement préparé par polyméri-
sation en microsuspension, ayant une concentration de 32,5 % en
poids, soit 450 g de polychlorure de vinyle renfermant 7,70 g de
peroxyde de lauroyle et dont le diamétre moyen des particules est
de 0,?214um H

~ 9,000 g de chlorure de vinyle,.

Le mélange réactionnel est alors chauffé a 52°C sous pression
autogéne et maintenu 3 cette température pendant toute la durée de
la réaction.

Dés que le milieu réactionnel est a 52°C, on commence 1'in-
troduction simultanée de :

- une solution aqueuse contenant 58 g/l de dodécylbenzénesul-

fonate de sodium, 2 raison de 0,135 1/h pendant 8 heures ;



2464272

10

9810 81°1 € L] 0z 18889 anby14o axAnd
981°0 0Z°1 16°C 68 SH'61 ‘X3 | ~-TTBS0JINS BPTIY ap aiwvyIng} 6
Z81°0 11°1 s%‘o 16 0€‘0z Tess9 2IATND
281°0 1’1 sz‘o S26 o102 ‘%3 fonbrugjyden apydoy op @23eyIng | g
L81°0 211 YA 88 0z TBSS3 3aATnD
L81°0 €1°1 0z‘e 68 0€"81 "xa | enbtajxe3 apyoy 2p a3wIIng | ¢
¥81°0 80°1 Lzt S9L 0T TRSS3 31ATND
#81°0 o1‘t £‘0 98 SSLT X9 anb1a3Ta 3pIOY ap 23evIInS |9
¢81°0 80°1 AN ] (YAR & TESSd 31ATOD
881°0 01°1 S0°1 16 0501 ‘xa | anbyqaoose 3pIdY 2p 23BI3TIN| §
€61°0 €0°1 Se‘1 06 Z1 13:-EEE) 3118q02
0z‘o 90°1 LL'o 26 0S‘T11 ‘xa3 | anbrqaoose ap1oy ap 23BAIIN| ¥
161°0 111 TAR 9°9g 05 ‘01 TBSSd aIATND
%610 71°1 £€‘o 26 01 ‘xa | anbrqaoose aptoy ap a3eyIns | ¢
Z 1
w” spyod sptod ua 9 k!
sainor3ied sap aritel us 9 uorjvwioIsuval | uorlestaauliod juexatdwod 3JuaBy | anbyiielsm 1as | x4
8330010 ap xnel ap sduwag, :

I NVATdVL




10

15

20

25

30

35

24645272

11

- une solution aqueuse contenant 0,25 g/l de sulfate de cuivre,
0,4 g/1 d'acide ascorbique et 0,16 g/l d'acide nitrique (d = 1,38),

a raison de 0,09 1/h.

Lorsque la pression dans 1'autoclave a baissé de 2 bars, 1'intro-
duction de la solution de complexe et d'acide nitrique est arr2tée et
le monomére qui n'a pas réagi est dégazé. )

A titre comparatif, le meme essai est répété sans acide nitrique,

Les résultats obtenus sont les suivants :

Exemple 10 Essai comparatif
Temps de polymérisation h 10,50 15
Poids de dispersion g 18.400 17.830
Concentration en polyme&re % en poids 45,4 44,5
Taux de transformation % en poids 88 83
Taux de crolites % en poids 1,92 2,35
Taille particules Aum 1,11 1,11
Exemple 11

Dans un autoclave de 25 litres, sont introduits :

- 4,000 g d'eau ;

- 1.170 g d'un produit d'ensemencement préparé par polymérisation
en microsuspension,ayant une concentration de 34,2% en poids, soit 400g
de polychlorure de vinyle renfermant 7,5g de peroxyde de lauroyle et
dont le dismétre moyen des particules est de 0,494 um ;

- 482g d'un produit d'ensemencement préparé par polymérisation en
émulsion,ayant ure concentration de 41,5% en poids,soit 200 g de poly-
chlorure de vinyle ne contenant pas d'initiateur et dont le diamétre
moyen des particules est de 0,112 am ;

- 10.000 g de chlorure de vinyle.

Le mélange réactionnel est alors chauffé & 52°C sous pression au-
togéne et maintenu 2 cette température pendant toute la durée de la
réaction.,

Dés q;e le milieu réactionnel est 2 52°C, on commence 1'introduc-
tion simultanée de :

- une solution aqueuse contenant 58 g/l de dodécylbenzenesulfonate
de sodium,2 raison de 0,15 1/h pendant 8 h ;

- une solution aqueuse contenant 0,25 g/l de sulfate de cuivre, -
0,4 g/l d'acide ascorbique et 0,16 g/l d'acide nitrique, & raison de
0,10 1/h, pendant 10 h 30.

Lorsque la pression dans l'autoclave a baissé de 2 bars,l'introduc-
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tion de la solution de complexe et d'acide nitrique est arretée
et le monomdre qui n'a pas réagl est dégazé.

A titre comparatif :
- le méme essai est répété sans acide nltrlque, (essai

‘comparatif A)

- un essai est effectué sans acide n1tr1que, mais avec des
quantltés de systéme activateur telles que les produits obtenus
sont sensiblement les mémes que ceux de 1'exemp1e 11 (essai compa-
ratif B).

Les conditions opératoires et résultats obtenus sont indiqués

ci-apres : : Essai Essai
Ex.11 comparatif comparatif
A B
Systéme activateur
sulfate de cuivre g/l 0,25 0,25 0,5
. acide ascorbique g/l 0,4 0,4 0,8
. acide nitrique g/1 0,16 o] 0
Temps de polymérisation h 10,40 12 10,50
Poids de dispersion g 17 000 16,470 16.820
Concentration en polymére % en poids 56,9 56,3 57,2
Taux de transformation % en poids ‘90,5 86,5 90,2
Taux de crofites % en poids 1,2 2,34 1,5
Taille particules 1 um 1,10 1,08 1,10
Taille particules 2 o pm 0,195 0,194 0,165

On constate que, pour obtenir le meme résultat.avec un sys-
téme activateur sulfate de cuivre-acide ascorbique, l'addition d'aci
de nitrique permet de diminuer de moitié les quantités de sulfate de
cuivre et d'acide ascorbique ; évitant ainsi la dégradation de la
stabilité‘thermique du polychlorure de vinyle obtenu.

Exemple 12 . ' 7 .
On ppé;e comme dans 1l'exemple 11, mais le sulfate de cuivre est
en solution dans la solution d'émulsifiant a raison de 0,22 g/l

et non avec l'acide ascorbique et l'acide nitrique .

35 A titre comparatif,. le meme essai est répété sans acide nitrique.

On obtient les résultats suivants :
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Temps de polymérisation h
Poids de dispersion g
Concentration en polymére % en poids

Taux de transformation 7. en poids

Taux de croltes 7 en poids
Taille particules 1 pi
Taille particules 2 Jum

Exemple 13

On opére comme dans 1'exemple 11, mais l'acide ascorbique est dans

2464272

Exemple 12 Essai comparatif
11 11,25
16. 800 16.400
55,5 56,6
87,25 86,5
1,4 1,78
1,11 1,10
0,180 1,180

la solution d'émulsifiant 2 raison de 0,35 g/1 et non avec le sul-

fate de cuivre et 1'acide nitrique.

Les résultats sont les suivants

Temps de polymérisation h
Poids de dispersion g
Concentration en polymére % en poids

2

Taux de transformation L en poids

P

Taux de croiites » en poids

Taille particules 1 Am

Taille particules 2

Exemple 14

am

Exemple 13 Essai Comparatif

10,30
17.400
56,9
93
0,55
1,12
0,182

10,40
16.900
57
90,5
1,3
1,11
0,180

On opére comme dans 1'exemple 3 en remplagant les 10.000 g de

chlorure de vinyle par 9,550 g de chlorure de vinyle et 450 g

d'acétate de vinyle.

Les résultats sont les suivants

Temps de polymérisation h

Poids de dispersion g
Concgntration en polym2re % en poids
Taux de transformation % en poids
Taux de Eroﬁtes % en poids
Taille particules 1 pm

Taille particules 2 Am

Exemple 15

Exemple 14 Essai comparatif

10,55
17.100
57
91,5

1,17
1,14
" 0,198

Dans un autoclave de 800 litres sont introduits

- 265 kg d'eau désionisée ;

11,25
16.700
55,9
87
1,38
1,13
0,189

- 68,5 kg d'un produit d'ensemencement préparé par polymé-
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risation en microsuspension, ayant une concentration de 36,8 % en
poids, soit 25,2 kg de polychlorure de vinyle renfermant 0,3 kg
de peroxyde de lauroyle et dont le diametre moyen des particules
est de 0,55 am ;

- 29,7 kg d'un produit d'ensemencement préparé par polymérisation
en émulsion, ayant une concentration de 40,5 % en poids, soit 12 kg
de polychlorure de vinyle ne contenant pas d'initiateur et dont le
diamétre moyen des particules est de 0,13 am ;

- 17,3 kg d'une solution aqueuse de dodécylbenzeénesulfonate de
sodium a 20,3 % en poids ;

- 500 kg de chlorure de vinyle.

Le mélange réactionnel obtenu est alors chauffé a 52°C sous pras;
sion autogéﬂe et maintenu acette température pendant toute la durée
de la réaction.

Dés que le milieu est 2 52°C, on commence l'introduction d'une
solution aqueuse contemant 0,65 g/l de sulfate de cuivre, 1g/l
d'acide ascorbique et 0,83 g/l d'acide nitrique, a raison de 2.1/h
pendant 4 heures, puis 1,4 1/h pendant 3 heures et enfin de 0,7 1/h
jusqu'a la fin de la réaction.

Lorsque la pression dans l'autoclave a'baissé de 3 bars, l'intro-
duction de la solution de complexe et d'acide nitrique est arretée
et le monomére qui n'a pas réagi est dégazé.

A titre comparatif, on répete l'exemple 15, mais sans acide ni-
trique,

Les résultats obtenus sont les suivants :

Exemple 15 Essai comparatif

Temps de polymérisation h 12 14,10
Poids de dispersion kg 879,5 852,7
Concantration en polymeére 7 en poids 60,1 59,9
Taux:de éransformation % en poids 98 9,7

Taux de proﬁteq 7% en poids 0,3 0,62
Taille particules 1 - Am 1,15 1,15
Taille particules 2 A 0,2 0,195
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REVENDICATIONS

1) Procédé de préparation d'homo- et c-polyméres du chloru-
re de vinyle par polymérisation en microsuspension ensemencée,
qui consiste & effectuer la polymérisation en microsuspension
du chlorure de vinyle ou d'un mélange de chlorure de vinyle et d'au
moins un monomére copolymérisable en présence d'un ou plusieurs
produits d'ensemencement sous forme de dispersions ‘de particules
de polyméres vinyliques préparés préalablement, dont les tailles
de particules sont différentes entre elles et dont au moins un
est obtenu par polymérisation en mcirosuspension et renferme la
totalité de 1'initiateur organosoluble nécessaire 2 la polymérisa-
tion, ledit initiateur étant tout au long de la pelymérisation
activé par un complexe métallique organosoluble préparé préalable-
ment ou formé in situ par réaction entre un sel métallique hydroso-
luble et un agent complexant et est caractérisé en ce que l'acide
nitrique est associé au complexe métallique organosoluble.

2) Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
l'initiateur organosoluble inclus dans les particules de polymére
semence représente 0,05 2 5 % en poids du polymére.

3) Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
la quantité du ou des produits d'ensemencement 2 mettre en oeuvre
est telle que la quantité de polymére qu'il ou qu'ils contiennent
représente 1 & 50 % en poids de la somme chlorure de vinyle ou
mélange chlorure de vinyle-monomére copolymérisable & polymériser +
polymére(s) d'ensemencement.

4) Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le rapport molaire sel métallique/initiateur est compris entre
0,05 et 8,

5) Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que
le rapport molaire agent complexant/sel métallique est gompris

entre 0,5 et 4,5,

6) Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce
que le rapport molaire acide nitrique/sel métallique est compris
entre 0,1 et 5, ‘

7) Polymeres et copolymdres du chlorure de vinyle obtenus

selon le procédé de la revendicgtion 1.



