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PROCEDE DE FABRICATION DE PVDF THERMIQUEMENT STABLE.

La présente invention concerne un procédé de fabri-
cation de PVDF homopolymére ou copolymére par polymé-
risation radicalaire du fluorure de vinylidéne (VDF), et
éventuellement d’'un comonomére, en dispersion aqueuse
en présence d’un agent de transfert, d’un persulfate comme
initiateur radicalaire, éventuellement d’un additif tensioactif,
éventuellement d’une paraffine, dans lequel:

a) on ajoute de 'acétate de sodium soit au début, soit au
cours, soit apres la polymérisation,

b) on ajoute éventuellement un alkylsulfonate de potas-
sium aprés la polymérisation,

¢) on obtient une dispersion aqueuse de PVDF,

d) on recueille le PVDF par atomisation de la dispersion
obtenue en ¢) avec de I'air a une température comprise en-
tre 120 et 220°C, la dispersion aqueuse obtenue en c)
n’étant pas lavée a 'eau avant atomisation.
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PROCEDE DE FABRICATION DE PVDF THERMIQUEMENT STABLE

[Domaine de l'invention]

Les polyméres & base de fluorure de vinylidene CF2=CH2 (VDF) tels
que par exemple le PVDF (polyfluorure de vinylidéne) sont connus pour offrir
d’excellentes propriétés de stabilité mécanique, une trés grande inertie
chimique, ainsi qu'une bonne résistance au vieillissement. Ces qualités sont
exploitées pour des domaines d’application variés. On citera par exemple, la
fabrication de piéces extrudées ou injectées pour l'industrie du génie chimique
ou la microélectronique, I'utilisation sous forme de gaine d’étanchéité pour le
transport des gaz ou des hydrocarbures, I'obtention de films ou de revétements
permettant la protection dans le domaine architectural, et la réalisation
d’éléments protecteurs pour des usages électrotechniques.

La présente invention conceme un procédé de fabrication de PVDF
homopolymeére ou copolymere. Plus précisément un procédé par polymérisation
radicalaire du fluorure de vinylidéne (VDF), et éventuellement d'un
comonomere, en dispersion aqueuse en utilisant un persulfate comme initiateur
(aussi appelé amorceur) et dans lequel on ajoute de l'acetate de sodium. On
effectue la polymérisation éventuellement en présence d'un additif tensioactif
encore appelé émulsifiant ou surfactant. Le PVDF obtenu doit contenir le moins

possible de cet émulsifiant et en général de l'ordre de 300 ppm au plus.
[L'art antérieur et le probleme technique]

Le brevet US 4025709 décrit la polymérisation du VDF en présence de
persulfate de potassium comme initiateur, d'acétate de sodium et d'un additif
dispersant qui peut étre un perfluorooctanoate de sodium (ex 1-3) ou un
sulfonate de formule Rf-CoHg-SO3M dans laquelle M désigne un métal alcalin

on l'ammonium. La proportion d'additif dispersant par rapport au PVDF formé
est comprise entre 550 et 2200 ppm. Le PVDF est obtenu sous forme d'un latex

qu'on séche & I'étuve ou qu'on sépare par centrifugation pour obtenir le PVDF. |l
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n'y a pas de lavage du latex, le PVDF contient donc entre 550 et 2200 ppm
d'additif dispersant. Avec ce mode de séchage [additif tensioactif n’est pas
éliminé ou trés partiellement éliminé contrairement a I' invention revendiquée.

Le brevet EP 169328 (US 4569978) décrit la polymérisation du VDF en
présence de Diisopropyl peroxydicarbonate (IPP) comme initiateur et il n'y a
pas d'acétate de sodium. Le brevet EP 816397 décrit un procédé similaire au
précédent sauf que l'initiateur est du peroxyde de ditertiobutyle.

Le brevet EP 387938 décrit la polymérisation du VDF en présence de
persulfate d'ammonium comme initiateur, d'acétate d'éthyle comme agent de
transfert de chaine mais sans acétate de sodium ni additif dispersant.

Le brevet US 5955556 décrit la polymérisation du VDF en présence d'un
couple oxydant-réducteur mais sans additif dispersant ni acétate de sodium.
L'oxydant peut étre un persulfate.

Le PVDF fabriqué selon les procédés décrits plus haut présente une
stabilité¢ thermique insuffisante pour des applications qui requierent une
transformation par extrusion, moulage par compression ou injection.

L'art antérieur a aussi décrit I'incorporation de sels dans le PVDF pour le
stabiliser a thermiquement. Le brevet FR 1298572 décrit du PVDF contenant
des sels de baryum ou de strontium. Le brevet US 3728303 décrit la
polymérisation du VDF en présence de persulfate d'ammonium comme
initiateur mais sans additif dispersant. On ajoute ensuite dans le PVDF du
chlorure ou du chlorate de sodium ou de potassium. Le brevet EP 870792 décrit
la polymérisétion du VDF en présence de peréulfate‘ éor’hme initiateur 'ét d'un
additif dispersant qui est du perfluorooctanoate d'ammonium. On ajoute du
nitrate de potassium soit au cours de la polymérisation du VDF soit dans le
PVDF avant son introduction dans une extrudeuse. La demande de brevet BE
9600257 (US 5929152) décrit I'amélioration de la stabilit¢ du PVDF par
l'addition d'un sel de bismuth.

On a maintenant trouvé qu'en effectuant la polymérisation en dispersion
aqueuse en utilisant un persulfate comme initiateur et qu'en ajoutant de
l'acétate de sodium et éventuellement un akylsulfonate de potassium on

obtenait un PVDF trés stable thermiquement a condition que la stabilité
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thermique ne soit pas dégradée par des résidus indésirables de tensio actif. On
effectue la polymérisation éventuellement en présence d'un additif tensioactif
pour augmenter la quantité de PVDF produite par batch de polymérisation. mais
dans ce cas le PVDF obtenu doit contenir un niveau d’additif tensioactif résiduel
suffisamment faible pour ne pas affecter la stabilité thermique. Pour arriver a ce
niveau faible de résidu tensioactif il suffit d'atomiser la dispersion. Les
tensioactifs ont en effet la propriété de s’éliminer si la température d’atomisation
est suffisamment élevée. La teneur en additif tensioactif doit étre inférieure a
300 ppm en poids par rapport au PVDF pour éviter une détérioration de la

stabilité thermique.
[Bréve description de ['invention]

La présente invention concerne un procédé de fabrication de PVDF
homopolymeére ou copolymere par polymérisation radicalaire du fluorure de
vinylidéne (VDF), et éventuellement d'un comonomere, en dispersion aqueuse
en présence d'un agent de transfert, d'un persulfate comme initiateur
radicalaire, éventuellement d'un additif tensioactif, éventuellement d'une
paraffine, dans lequel :

a) on ajoute de l'acétate de sodium soit au début, soit au cours, soit
apres la polymérisation,

b) on ajoute éventuellement un alkylsulfonate de potassium aprés la

- polymérisation,

c) on obtient une dispersion aqueuse de PVDF,
d) on recueille le PVDF par atomisation de la dispersion obtenue en c)
avec de l'air a une température comprise entre 120 et 220°C, la dispersion

aqueuse obtenue en c) n'étant pas lavée a I'eau avant atomisation.
On obtient ainsi un PVDF contenant de l'acétate de sodium,

éventuellement un alkylsulfonate de potassium et contenant moins de 300 ppm

d'additif tentioactif . Il contient aussi des extrémités de chaine :

—CFp,—CH,—0—S05°
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provenant de l'utilisation du persulfate comme initiateur. Ce PVDF est trés
stable thermiquement. La présente invention concerne aussi ce PVDF en tant

que produit nouveau.

Selon la nature de I'additif tensioactif et ses proportions le procédé est dit
"en émulsion”, ou tous autres procédés dérivés de I'’émulsion (microsuspension,
miniémulsion...) réalisable avec du persulfate comme amorgeur, lesquels sont
parfaitement connus par 'homme de l'art. Aprés la fin de la polymérisation on

sépare le PVDF de I'eau et des restes éventuels des réactifs engageés.

Dans le cas des procédés type émulsion, le polymeére se présente sous
la forme d'un latex composé de particules tres fines, dont le diameétre moyen est
généralement inférieur a 1 micron. Ce latex peut étre coagulé et
éventuellement concentré en éliminant une partie de I'eau par exemple par
centrifugation. Certains additifs tensioactif éventuellement utilisés a la
polymérisation peuvent entrainer une dégradation de la stabilité thermique s'ils
restent présents dans le PVDF. Puis on peut sécher le latex et simultanément
éliminer le tensioactif en le mettant au contact d'un gaz chaud dans un
atomiseur et on recueille le PVDF en poudre. Cette technique est connue et

utilisée dans les procédés de fabrication du PVDF.

Selon une forme avahtageu"s,e linvention est un procédé discontinu ou
semi-continu de fabrication de PVDF homopolymére ou copolymére dans
lequel :

e on charge le réacteur de polymérisation avec de l'eau, I'additif tensioactif
éventuel et éventuellement une paraffine,

e e réacteur est désaéré pour éliminer ['oxygéne,

e le réacteur est porté a la température choisie et on charge le VDF et le
monomere éventuel jusqu'a atteindre la pression voulue,

» [l'agent de transfert est introduit dans le réacteur soit en totalité soit en

partie au départ et en partie au cours de la polymérisation,
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e on ajoute de l'acétate de sodium en une ou plusieurs fois soit au début,
soit au cours, soit apres la polymérisation,

e on ajoute le persulfate (l'initiateur) en totalité ou en partie pour démarrer
la polymérisation et la baisse de pression qui en résulte est compensée
par l'ajout de VDF et du comonomere éventuel,

e le reste éventuel de l'initiateur est ajouté au cours de la polymérisation,

e aprés introduction de la quantité prévue de VDF et de comonomere
éventuel le réacteur est dégazé et on obtient une dispersion aqueuse de
PVDF,

¢ on ajoute éventuellement un alkyl sulfonate de potassium,

» la dispersion aqueuse de PVDF est introduite dans un atomiseur avec de
l'air & une température comprise entre 120 et 220°C et on recueille le
PVDF en poudre.

La température choisie est la température suffisante pour polymériser le
VDF et est de l'ordre de 45 a 130°C et avantageusement entre 70 et 90°C. La
pression voulue est de I'ordre de 35 a 125 bars.

Le volume d'eau dans lequel on réalise la dispersion des monomeéres,
les quantités d’additif tensioactif, d'initiateur et d'agent de transfert sont
déterminables facilement par 'homme de métier. On effectue la polymérisation

dans un réacteur agité.
[Description détaillée de l'invention]

S'agissant du comonomeére fluoré éventuel il est avantageusement
choisi parmi les composés contenant un groupe vinyle capable de s'ouvrir par
I'action de radicaux libres pour se polymériser et qui contient, directement
attaché a ce groupe vinyle, au moins un atome de fluor, un groupe fluoroalkyle
ou un groupe fluoroalkoxy. A titre d'exemple de comonomére on peut
citer le fluorure de vinyle; le trifluoroethylene (TRFE); le chlorotrifluoroethylene
(CTFE); le 1,2-difluoroethylene; le tetrafluoroethylene (TFE);
I'hexafluoropropylene (HFP); les perfluoro(alkyl vinyl) ethers tels que le
perfluoro(methyl vinyl)ether (PMVE), le perfluoro(ethyl vinyl) ether (PEVE) et le
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perfluoro(propyl vinyl) ether (PPVE); le perfluoro( 1,3 -dioxole); le perfluoro(2,2-
dimethyl- 1,3 -dioxole) (PDD); le produit de formule
CF2=CFOCF2CF(CF3)OCF2CF2X dans laquelle X est SO2F, CO2H, CH20H,
CH20CN ou CH20PO3H; le produit de formule CF2=CFOCF2CF2SO2F; le
produit de formule F(CF2)nCH20CF=CF2 dans laquelle nest 1,2, 3, 4 or 5; le
produit de formule R1CH20CF=CF2 dans laquelle R1 est I'hydrogene ou
F(CF2)z et z vaut 1, 2, 3 ou 4; le produit de formule RBOCF=CH2 dans laquelle
R3 est F(CF2)z- et z est 1, 2, 3 or 4; le perfluorobutyl ethylene (PFBE); le
3,3,3-trifluoropropene et le 2-trifluoromethyl-3 ,3 ,3 -trifluoro- 1 -propene. On
peut utiliser plusieurs comonomeéres. S'agissant du PVDF copolymére la
proportion de VDF est d'au moins 60% en poids pour 40% de comonomére et
de préférence d'au moins 85% en poids pour 15% de comonomére. Le
comonomére est avantageusement choisi parmi I'HFP, le CTFE, le TFE et le
TRFE.

S'agissant du tensioactif dans les procédés en émulsion on utilise
avantageusement un tensioactif ionique dérivé d’un acide ou une d’'une base
organique. Les brevets US 4025709, US 4569978, US 4360652, EP 626396 et
EP 0655468 décrivent les procédés de synthése du PVDF par mise en

émulsion aqueuse du VFo et sa polymérisation, on y trouve de nombreuses

formules de tensioactifs.
A titre d'exemple on peut citer ceux de formule générale : ZCF2,COOM

" dans laquelle Z est un atome de fluor ou de chiore, n est un nombre entier

valant 6 a 13 et M est un atome d’hydrogéne ou de métal alcalin ou un groupe
ammonium ou un groupe ammonium comportant au moins un substituant alkyle
inférieur.

On peut encore citer les perfluoroalkanoates de lithium de formule
F3C(CF2)noCOsLiolin=7, 8,9 et 10.

La quantité totale de tensioactif introduite, au départ ou en cours de
polymérisation, peut étre comprise entre 0 et 5000 ppm du PVDF fabriqué

(sensiblement égal a la charge totale de monoméres fluorés mis en ceuvre).
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Avantageusement on utilise le perfluorooctanoate d'ammonium et le
perfluorononanoate d'ammonium ou leur mélanges, c'est a dire le produit de
formule ZC,F2,COOM dans laquelle Z est F, M I'ammonium et n moyen est
compris entre 8 et 9.

Dans le cas ou un tensioactif est introduit a un taux supérieur & 300 ppm
en poids par rapport au PVDF il est nécessaire de mettre en ceuvre un procédé
de séchage spécifique permettant de I'éliminer partiellement sans éliminer les
autres espéces hydrosolubles présentes (acétate de sodium et l'alkylsulfonate
de potassium éventuel). Lorsque le PVDF en dispersion aqueuse n'est pas
soumis a un lavage a l'eau qui éliminerait simultanément le tensioactif ainsi que
l'acétate de sodium et l'alkylsulfonate de potassium éventuel le procédé de
séchage utilisé est l'atomisation de la dispersion aqueuse de PVDF. On a
constaté en effet que le tensioactif était éliminé du PVDF pendant I'atomisation
ou au moins fortement réduit a une teneur inférieure a 300 ppm par rapport au
PVDF. L'atomisation s'effectue avec de l'air entre 120 et 220°C, I'extrait sec de
la dispersion aqueuse de PVDF est avantageusement comprise entre 15 et
30%. Si 'extrait sec de la dispersion a la fin de la polymérisation est supérieur a
cette fourchette on peut y ajouter de I'eau pour la diluer. Il est bien clair
qu'ajouter de l'eau n'est pas un lavage, en effet il existe des procédés de
traitement des dispersions fines telles que des latex dans lesquelles on
transforme le latex en bouillie aérée ou créme sur laquelle on peut faire passer
de l'eau qui ne reste pas dans cette créme. puis cette creme peut étre ensuite
diluée et séchée par exemple par atomisation. - o ) S

Dans le cas ou on n'introduit pas de tensioactif ou qu'on introduit une
quantité inférieure a 300 ppm on peut aussi effectuer un séchage par
atomisation pour récupérer le PVDF.

La proportion de tensioactif dans le PVDF est déterminée par analyse
RMN.

Avantageusement on ajoute aussi, en plus du tensioactif, une

paraffine. La paraffine mise en ceuvre a un point de fusion allant de 40 a 70°C
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et représente de 0,005 & 0.05 % en poids par rapport au poids total des

monomeéres fluorés.

S’agissant de 'amorceur et donc le persulfate , c'est avantageusement
un persulfate alcalin et de préférence un persulfate de potassium ou
d'ammonium.

Avantageusement |'amorceur (ou initiateur radicalaire) mis en ceuvre
représente de 50 a 600 ppm et de préférence 100 & 400 ppm en poids par
rapport au poids total du ou des monoméres fluorés mis en ceuvre.

L'analyse RMN a mis en évidence des extrémités de chaine :
_ _ L ©
CF,—CH,—0—S80;3

Il est possible de quantifier le nombre de ces extrémités de chaine par le
rapport de leur nombre ramené a 1000 motifs de VDF. Ce taux dépend des
masses moléculaires et de la quantité de persulfate utilisé. Le polymére selon
linvention a un taux extrémités de chaines telles que citées plus haut compris
entre 0.01et 0,08 pour 1000 motifs VDF.

S'agissant de l'agent de transfert, on désigne ainsi tout produit qui
permet de limiter la masse molaire du polymeére tout en propageant la réaction
de polymérisation. Les agents de transfert décrits dans l'art antérieur de la
préparation du PVDF conviennent. Il présente le plus souvent une liaison
hydrogéne sensible & une attaque radicalaire. A titre d'exemple on peut citer
l'acétone, l'isopropanol, l'acétate de méthyle, I'acétate d'éthyle, le diethylether,
le méthyltertiobutyle ether, I'acétate de n-butyle, le malonate de diéthyle et le
carbonate de diéthyle et différents composés chlorofluorocarbonés. La quantité
d'agent de transfert dépend essentiellement de sa nature et de la masse
molaire moyenne désirée pour la fraction de polymére obtenue en sa presence,
laquelle conditionne la viscosité moyenne du produit final. De préference,
I'agent de transfert mis en ceuvre représente de 0,05 & 5 % en poids par rapport

au PVDF fabriqué. Avantageusement on utilise l'acétate d'éthyle.
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Le phénoméne de terminaison de chaines génére des terminaisons —
CHo-CFoH et ~CFo-CH3  parfaitement identifiables. Le radical issu de la

réaction de transfert réinitie de nouvelles chaines dans des proportions plus
importantes que les radicaux générés par la décomposition du persulfate. c'est

la raison pour laquelle les extrémités :
_ _ N C]
CF,—CH,—0—S03

ne représentent que 0,3 a 1% de l'ensemble des extrémités de chaine

détectables.

S'agissant de I'acétate de sodium on utilise avantageusement l'acétate

trihydrate CH3-COONa, 3H2O . La proportion exprimée en trihydrate est

avantageusement comprise entre 50 et 600 ppm par rapport au PVDF fabriqué.
Le sodium amené par 'acétate de sodium est mesurable par fluorescence X.
Il est exprimé dans le tableau 2 en ppm pondéral de sodium par rapport au
PVDF .

S'agissant de I'alkyle sulfonate de potassium (R-SO3K) la proportion

en poids par rapport au PVDF fabriqué peut étre comprise entre 0 et 300 ppm.
Les groupes alkyles R de ce sulfonate sont linéaires ou ramifiés et ont de 1 a
11 atomes de carbone. On préfere I'éthyle, le méthyle, l'isopropyle et le n-
propyle. La proportion d'alkyle sulfonate dans le PVDF est déterminée par

analyse RMN.

Evaluation de la stabilité thermique : A partir de 40g de poudre (de
PVDF) on forme par moulage par compression sous 30 bars et a 205°C
pendant 6 minutes une plaque de 260x20x4mm qui est soumise & une trempe a
l'eau & 20°C. La plaque est ensuite réchauffée dans un four Metrastat® PSD
260 a 265°C pendant 1h. Aprés ce traitement thermique la plaque peut étre
plus ou moins colorée. La couleur est déterminée par une mesure de

jaunissement. La plaque est mise sur une céramique blanche calibrée et l'indice
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de jaunissement est mesuré a I'aide d'un colorimétre de marque Minolta® CR
200 en utilisant la norme ASTM D 1925 pour le calcul de l'indice de jaune.

On évalue aussi la stabilité thermique par un moulage de plaque. La
poudre issue du séchage du latex est granulée dans une extrudeuse
CLEXTRAL® BC 21 double vis corotative a une température de 230°C et une
vitesse de rotation de 120 tours par minute. Une filiere & jonc permet de faire
des granulés de 4 mm. A l'aide de ces granulés des plaques de 65 mm de
diamétre et 3 mm d'épaisseur sont pressées a 230°C pendant 9 min et 120 min
a une pression de 20 bars. La coloration des plaques est mesurée a l'aide d'un
colorimétre de marque Minolta® CR 200 en utilisant la norme ASTM D 1925

pour le calcul de l'indice de jaune.
[Exemples]

Exemple 1
Dans un réacteur de 30 litres sont introduits & température ambiante :

e 21 litres d'eau déionisée,

e 29 g de paraffine de point de fusion égal & 60°C,

e 1,8 g d'acétate de sodium trihydrate.
Aprés fermeture et désaération le réacteur est mis sous agitation et chauffé a
83°C. Aprés introduction de 29 g d'acétate d'éthyle le réacteur est pressurisé a
85 bars avec du VDF. Apres injection de 180 g d'une solution de persulfate de
potassium a 0,5% en poids, la polymérisation démarré et la pression est
maintenue & 85 bars par du VDF. Aprés introduction de 3500 g de VDF on
rajoute 147 g d'acétate d'éthyle et 180 g d'une solution de persulfate de
potassium & 0,5% en poids. Aprés introduction de 7600 g de VDF au total
(temps= 2h) on laisse baisser la pression jusqu'a 40 bars et on dégaze le
monomeére résiduaire. Le latex est filtré et la paraffine excédentaire est
éliminée. Le poids de latex obtenu est de 28,8 kg. Le taux de matiéres séches
(ou extrait sec) est de 24%. Dans le latex on rajoute 100 g d'une solution
aqueuse contenant 0,5 g d'éthylsulfonate de potassium. Le latex est ensuite

dilué a 20% de matiéres séches et atomisé a ['aide d'un atomiseur NIRO
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MINOR PRODUCTION® avec une température d'entrée d'air de 140°C et de
sortie d'air de 85°C. Le débit d'évaporation d'eau est de 7 kg/h. la poudre
obtenue est ensuite granulée a l'aide d'une extrudeuse CLEXTRAL® BC 21 a
230°C, 120 tr/min.

Exemple 2
Dans un réacteur de 30 litres sont introduits & température ambiante :

o 17 litres d'eau déionisée,

¢ 2 g de paraffine de point de fusion égal a 60°C,

e 22,6 g d'une solution a 15% de perfluorooctanoate d'ammonium.
Aprés fermeture et désaération le réacteur est mis sous agitation et chauffé a
83°C. Aprés introduction de 88 g d'acétate d'éthyle le réacteur est pressurisé a
45 bars avec du VDF. Aprés injection de 300 g d'une solution de persulfate de
potassium a 0,5% en poids, la polymérisation démarre et la pression est
maintenue & 45 bars par du VDF. Aprés introduction de 1500 g de VDF on
rajoute 100 g d'une solution de persulfate de potassium a 0,5% en poids. Apres
introduction de 8500 g de VDF au total (temps= 4h30) on laisse baisser la
pression jusqu'a 15 bars et on dégaze le monomeére résiduaire. Le latex est
filtré. Le poids de latex obtenu est de 26,4 kg. Le taux de matiéres séches (ou
extrait sec) est de 30%. Dans le latex on rajoute 100 g d'une solution aqueuse
contenant 0,6 g d'éthylsulfonate de potassium et 2 g d'acétate de sodium. Le
latex est ensuite dilué¢ a 20% de matiéres séches et atomisé a I'aide d'un
atomiseur NIRO MINOR PRODUCTION® avec une température dentrée d'air
de 140°C et de sortie d'air de 85°C. Le débit d'évaporation d'eau est de 7 kg/h.
la poudre obtenue est ensuite granulée & l'aide d'une extrudeuse CLEXTRAL®
BC 21 a 230°C, 120 tr/min.

Exemple 3
Dans un réacteur de 30 litres sont introduits & température ambiante :

o 21 litres d'eau déionisée,
s 1,4 g de paraffine de point de fusion égal & 60°C,

e 1,8 g d'acétate de sodium trihydrate,
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e 8,5 g d'une solution & 15% de perfluorooctanoate d'ammonium.

Aprés fermeture et désaération le réacteur est mis sous agitation et chauffé a
83°C. Aprés introduction de 29 g d'acétate d'éthyle le réacteur est pressurisé a
85 bars avec du VDF. Aprés injection de 180 g d'une solution de persulfate de
potassium a 0,5% en poids, la polymérisation démarre et la pression est
maintenue a 85 bars par du VDF. Aprés introduction de 3500g de VDF on
rajoute 147 g d'acétate d'éthyle et 180 g d'une solution de persulfate de
potassium a 0,5% en poids. Aprés introduction de 7600 g de VDF au total
(temps= 2h) on laisse baisser la pression jusqu'a 40 bars et on dégaze le
monomére résiduaire. Le latex est filtré et la paraffine excédentaire est
éliminée. Le poids de latex obtenu est de 29,2 kg. Le taux de matiéres seches
(ou extrait sec) est de 25%. Le latex est ensuite dilué & 20% de matieres
s&ches et atomisé a l'aide d'un atomiseur NIRO MINOR PRODUCTION® avec
une température d'entrée d'air de 140°C et de sortie d'air de 85°C. Le debit
d'évaporation d'eau est de 7 kg/h. la poudre obtenue est ensuite granulée a
l'aide d'une extrudeuse CLEXTRAL® BC 21 & 230°C, 120 tr/min.

Exemple 4
[l est analogue a l'exemple 3, la seule différence est le rajout dans le
latex avant atomisation de 100 g d'une solution aqueuse contenant 0,5 g d'éthyl

sulfonate de potassium.

Exemple 5 ‘
Il est analogue a l'exemple 2, la seule différence est que I'ajout de 0,6 g

d'éthyl sulfonate de potassium n'est pas effectué.

Exemple comparatif 1
Il est analogue a l'exemple 1, la seule différence est que ni l'acétate de

sodium ni l'ethyl sulfonate de potassium ne sont ajoutés.
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Exemple comparatif 2

Il est analogue a l'exemple 1; ni 'acetate de sodium ni I'ethyl sulfonate de
potassium ne sont ajoutés. Par contre on ajoute dans le latex avant atomisation
100 g d'une solution agueuse contenant 7,2 g de nitrate de sodium selon le
brevet EP 870792.

Exemple 6
Dans un réacteur de 30 litres sont introduits a température ambiante :

¢ 17 litres d'eau déionisée,

e 2 gde paraffine de point de fusion égal a 60°C,

s 52.8 g d'une solution a 15% de perfluorooctanoate d'ammonium.
Aprés fermeture et désaération le réacteur est mis sous agitation et chauffé a
83°C. Apres introduction de 88 g d'acétate d'éthyle le réacteur est pressurisé a
45 bars avec du VDF. Aprés injection de 300 g d'une solution de persulfate de
potassium a 0,5% en poids, la polymérisation démarre et la pression est
maintenue a 45 bars par du VDF. Apres introduction de 1500 g de VDF on
rajoute 100 g d'une solution de persulfate de potassium a 0,5% en poids. Apres
introduction de 8500 g de VDF au total (temps= 4h30) on laisse baisser la
pression jusqu'a 15 bars et on dégaze le monomere résiduaire. Le latex est
filtré. Le poids de latex obtenu est de 26,4 kg. Le taux de matieres séches (ou
extrait sec) est de 30%. Dans le latex on rajoute 100 g d'une solution aqueuse

contenant 2 g d'acétate de sodium. Le latex est ensuite dilué & 20% de

matidres séches et atomisé & laide dun atomiseur NIRO MINOR

PRODUCTION® avec une température d'entrée d'air de 140°C et de sortie d'air
de 85°C. Le débit d'évaporation d'eau est de 7 kg/h. la poudre obtenue est
ensuite granulée a l'aide d'une extrudeuse CLEXTRAL® BC 21 & 230°C, 120

tr/min.

Exemple 7
Il est analogue a I'exemple 6, la seule différence est le rajout dans le latex avant
atomisation de 100g d une solution contenant 0.6g d'ethyl sulfonate de

potassium. Les résultats sont sur les tableaux 1 et 2 ci aprés.
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REVENDICATIONS

1 Procédé de fabrication de PVDF homopolymére ou copolymere
par polymeérisation radicalaire du fluorure de vinylidéne (VDF), et
éventuellement d'un comonomere, en dispersion aqueuse en présence d'un
agent de transfert, d'un persulfate comme initiateur radicalaire, éventuellement
d'un additif tensioactif, eventuellement d'une paraffine, dans lequel :

a) on ajoute de l'acétate de sodium soit au début, soit au cours, soit
apres la polymérisation,

b) on ajoute éventuellement un alkylsulfonate de potassium aprés la
polymérisation,

c¢) on obtient une dispersion aqueuse de PVDF,

d) on recueille le PVDF par atomisation de la dispersion obtenue en c)
avec de l'air a une température comprise entre 120 et 220°C, la dispersion

aqueuse obtenue en c) n'étant pas lavée a I'eau avant atomisation.

2 Procédé selon la revendication 1 dans lequel I'additif tensioactif
est choisi  parmi ceux de formule générale: ZC,F,,COOM
dans laquelle Z est un atome de fluor ou de chlore, n est un nombre entier
valant 6 a 13 et M est un atome d’hydrogéne ou de métal alcalin ou un groupe
ammonium ou un groupe ammonium comportant au moins un substituant alkyle

inférieur.

3 Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes
dans lequel la proportion d'acétate de sodium est comprise entre 50 et 600 ppm

par rapport au PVDF fabriqué.

4 Procédé selon 'une quelconque des revendications précédentes
dans lequel l'alkylsulfonate de potassium est choisi parmi I'éthyle, le méthyle,

l'isopropyle et le n-propyle sulfonate de potassium.
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5 Procédé selon l'une quelconque des revendications précédentes
dans lequel la proportion d'alkylsulfonate de potassium est comprise entre 0 et
300 ppm par rapport au PVDF fabriqué.

6 Procédé discontinu ou semi-continu de fabrication de PVDF
homopolymére ou copolymére selon l'une quelconque des revendications
précédentes dans lequel :

e on charge le réacteur de polymérisation avec de I'eau, I'additif tensioactif
éventuel et éventuellement une paraffine,

* le réacteur est désaéré pour éliminer 'oxygéne,

* le réacteur est porté & la température choisie et on charge le VDF et le
monomere éventuel jusqu'a atteindre la pression voulue,

» l'agent de transfert est introduit dans le réacteur soit en totalité soit en
partie au départ et en partie au cours de la polymérisation,

* on ajoute de l'acétate de sodium en une ou plusieurs fois soit au début,
soit au cours, soit aprés la polymérisation,

* on ajoute le persulfate (l'initiateur) en totalité ou en partie pour démarrer
la polymérisation et la baisse de pression qui en résulte est compensée
par l'ajout de VDF et du comonomére éventuel,

* le reste éventuel de l'initiateur est ajouté au cours de la polymérisation,

e apres introduction de la quantité prévue de VDF et de comonomére
éventuel le réacteur est dégazé et on obtient une dispersion aqueuse de
PVDE C e ST RO, SR

 on ajoute éventuellement un alky! sulfonate de potassium,

* la dispersion aqueuse de PVDF est introduite dans un atomiseur avec de
l'air a une température comprise entre 120 et 220°C et on recueille le
PVDF en poudre.
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7 PVDF homopolymére ou copolymére contenant de l'acétate de
sodium, éventuellement un alkylsulfonate de potassium, moins de 300 ppm

d'additif tensioactif et des extrémités de chaine :

—CFp—CH,—0—50;°
provenant de ['utilisation du persulfate comme initiateur.

8 PVDF selon la revendication 7 dans lequel I'additif tensioactif est
choisi parmi ceux de formule générale : ZCrF2,COOM
dans laquelle Z est un atome de fluor ou de chlore, n est un nombre entier
valant 6 & 13 et M est un atome d’hydrogéne ou de métal alcalin ou un groupe
ammonium ou un groupe ammonium comportant au moins un substituant alkyle

inférieur.

9 PVDF selon l'une quelconque des revendications 7 a 8 dans

lequel la proportion d'acétate de sodium est comprise entre 50 et 600 ppm.

10  PVDF selon l'une quelconque des revendications 7 a 9 dans
lequel l'alkylsulfonate de potassium est choisi parmi I'éthyle, le meéthyle,

lisopropyle et le n-propyle sulfonate de potassium.

11 PVDF selon l'une quelconque des revendications 7 a 10 dans
lequel la proportion d'alkylsulfonate de potassium est comprise entre O et 300

ppm par rapport au PVDF.



REPUBLIQUE FRANGAISE 2852016

e ——
¥ . don
lbDI RAPPORT DE RECHERCHE N o
A} PRELIMINAIRE
m'::ﬂ; DE établi sur la base des derniéres revendications FA 629802
LA PROPRIETE déposées avant le commencement de la recherche FR 0302531
INDUSTRIELLE
DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS  |Revendicationty | - Classement it
Catégorie Citation dudcie%c:;nrggé z:)veergrilr;?]itr;asﬂon, en cas de besoin,
X,D |US 4 025 709 A (BLAISE JEAN ET AL) 7-11 C08F14/22
24 mai 1977 (1977-05-24) C08F2/38
x colonne 2, ligne 40 - colonne 3, Tigne c08L27/16
19 * C08K5/098

* colonne 1, ligne 23-35 *
* colonne 2, ligne 15-20 *

A US 5 744 561 A (KAPPLER PATRICK) 1-11
28 avril 1998 (1998-04-28)
* exemples 1,8 *

A US 4 524 197 A (KHAN AUSAT A) 1-11
18 juin 1985 (1985-06-18)
* colonne 1, ligne 23-45 *
x exemples *

DOMAINES TECHNIQUES

RECHERCHES (Int.CL.7)
CO8F
C08K
Date d'achévement de la recherche Examinateur

g
2 16 septembre 2003 Baekelmans, D
a P .
@ CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES T : théorie ou principe a la base de I'invention
& pea’a -
o o . . E : document de brevet bénéficiant d’une date antérieure
o | X:particulirement pertinent & lui seul 4 la date de dépdt et qui n'a été publié qu'a cette date
Q Y : particuliérement pertinent en combinaison avec un de dépdt ou qu'a une date postérieure.
; aut.r_e document de la méme catégorie D : cité dans la demande
= A: a[raere-plan technol_oglque L. : cité pour d'autres raisons
Q| O:divulgation non-écrite
Q P : document intercalaire & : membre de la méme famille, document correspondant
w




EPO FORM P0465

ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE PRELIMINAIRE
RELATIF A LA DEMANDE DE BREVET FRANGAIS NO. FR 0302531 FA 629802

2852016

La présente annexe indique les membres de la famille de brevets relatifs aux documents brevets cités dans le rapport de

recherche préliminaire visé ci-dessus.
Les dits membres sont contenus au fichier informatique de P'Office européen des brevets & la date d

16-09-2003

Les renseignements fournis sont donnés 4 titre indicatif et n'engagent pas la responsabilité de I'Office européen des brevets,

ni de I'’Administration francaise

Document brevet cité Date de Membre(s) de la Date de

au rapport de recherche publication famille de brevet(s) publication
Us 4025709 A 24-05-1977 FR 2286153 Al 23-04-1976
BE 833252 Al 10-03-1976

CA 1064646 Al 16-10-1979

CH 603705 Ab 31-08-1978

DE 2542280 Al 08-04-1976

GB 1489957 A 26-10-1977

IT 1047408 B 10-09-1980

JP 896283 C 14-02-1978

JP 51057790 A 20-05-1976

JP 52024950 B 05-07-1977

NL 7511197 A ,B, 26-03-1976

SE 421427 B 21-12-1981

SE 7510679 A 25-03-1976

US 5744561 A 28-04-1998 FR 2725722 Al 19-04-1996
CA 2160294 Al 15-04-1996

DE 69510001 D1 08-07-1999

DE 69510001 T2 27-01-2000

EP 0708118 Al 24-04-1996

JP 8231645 A 10-09-1996

US 4524197 A 18-06-1985 CA 1247794 Al 27-12-1988
DE 3565988 D1 08-12-1988

EP 0173270 A2 05-03-1986

JP 61064707 A 03-04-1986

Pour tout renseignement concernant cette annexe : voir Journal Officiel de I'Office européen des brevets, No.12/82




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

