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(54) Titre : PROCEDE DE PREPARATION D'UN LATEX D'UN POLYMERE VINYLIQUE CHLORE

(57) Abstract: ABREGE Procédé de préparation d'un latex d'un polymére vinylique chloré Procédé de préparation d'un latex se-
mence d'un polymere de méthacrylate de méthyle (PMMA) par polymérisation radicalaire en émulsion aqueuse du méthacrylate de
méthyle et éventuellement d'au moins un comonomere, caractérisé en ce qu'on met en oeuvre : (A) du méthacrylate de méthyle et
éventuellement au moins un comonomere, (B) au moins un agent générateur de radicaux; (C) au moins un agent émulsionnant a
raison d'une quantité totale d'au moins 4 % en poids par rapport au poids total de (A), et (D) de I'eau, qui comprend les étapes selon
lesquelles (1) on introduit dans un réacteur au moins une fraction de (B), au moins 2.5 % en poids de (C) par rapport au poids total de
(A), au moins une fraction de (D) et éventuellement au moins une fraction de (A), puis (2) on fait réagir le contenu du réacteur, tout
en y introduisant de maniére continue le solde de (A), (B), (C) et (D), et (3) on obtient et on isole un latex semence d'un polymere
de méthacrylate de méthyle. Latex semence d'un PMMA. Procédé de préparation d'un latex d'un polymere vinylique chloré par
o polymérisation radicalaire en émulsion aqueuse d'au moins un monomere vinylique chloré, selon lequel la polymérisation a lieu en
présence d'au plus 3 % en poids, exprimé par rapport au poids total des monomeres# dudit latexsemence de polyméthacrylate de
méthyle. Latex d'un polymere vinylique chloré.

(57) Abrégé : Procédé de préparation d'un latex semence d'un polymere de méthacrylate de méthyle (PMMA) par polymérisation
radicalaire en émulsion aqueuse du méthacrylate de méthyle et éventuellement d'au moins un comonomere, caractérisé en ce qu'on
met en ceuvre : (A) du méthacrylate de méthyle et éventuellement au moins un comonomere, (B) au moins un agent générateur de
radicaux; (C) au moins un agent émulsionnant a raison d'une quantité totale d'au moins 4 % en poids par rapport au poids total de
(A), et (D) de I'eau, qui comprend les étapes selon lesquelles (1) on introduit dans un réacteur au moins une fraction de (B), au moins
& 2.5 % en poids de (C) par rapport au poids total de (A), au moins une fraction de (D) et éventuellement au moins une fraction de
(A), puis (2) on fait réagir le contenu du réacteur, tout en y introduisant de maniere continue le solde de (A), (B), (C) et (D), et (3) on
obtient et on isole un latex semence d'un polymere de méthacrylate de méthyle. Latex semence d'un PMMA. Procédé de préparation
d'un latex d'un polymere vinylique chloré par polymérisation radicalaire en émulsion aqueuse d'au moins un monomere vinylique
chloré, selon lequel la polymérisation a lieu en présence d'au plus 3 % en poids, exprimé par rapport au poids total des monomeres,
dudit latex semence de polyméthacrylate de méthyle. Latex d'un polymere vinylique chloré.
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Procédé de préparation d’un latex d’un polvmere vinvlique chloré

La présente invention concerne un procédé de préparation d’un latex
semence d’un polymere de méthacrylate de méthyle (PMMA), un latex semence
d’un PMMA, la préparation d’un latex d’un polymere vinylique chloré, en
particulier d’un polymere du chlorure de vinylidéne (PVDC), par polymérisation
en émulsion ensemencée au moyen de cette semence et un latex d’un polymere
vinylique chloré.

L’utilisation d’un latex semence d’un PMMA pour la polymérisation
radicalaire en émulsion aqueuse du chlorure de vinylidene (VDC) est connue de
longue date.

Ainsi, le brevet FR 1 466 220 décrit la polymérisation du VDC en
émulsion aqueuse en présence de 3.63 % ou 3.44 % en poids, exprimé par
rapport au poids total des monomeres, d’un latex semence d’un PMMA préparé
par polymérisation en émulsion aqueuse (exemples 4 et 5) en ’absence d’agent
émulsionnant ou en présence d’une quantité tres faible (1 % en poids par rapport
aux monomeres) de celui-ci introduite au départ de la réaction, conduisant a un
latex dont les particules de polymere se caractérisent par un diametre de 100 a
120 nm.

Or, la demanderesse a constaté qu’il peut €tre désavantageux pour les
propriétés du polymere vinylique chloré, en particulier du PVDC et celles des
films réalisés avec celui-ci, d’effectuer la polymérisation du VDC en présence
d’une quantité élevée de latex semence d’un PMMA et/ou d’un latex semence
d’un PMMA dont les particules se caractérisent par un diametre trop important.
Il reste donc un besoin de développer un latex semence d’un PMMA qui soit tel
que les latex d’un polymere vinylique chloré, en particulier d’un PVDC, préparés
par polymérisation ensemencée au moyen de celui-ci et les films préparés au
départ de ces latex se caractérisent par des propriétés améliorées.

La synthese de latex semence d’un PMMA utilisés pour la polymérisation
de monomeres différents des monomeres vinyliques chlorés, en particulier
différents du VDC, est divulguée dans d’autres documents. En particulier,
R.F.G. Brown et C. Carr décrivent dans I’article intitulé « Preparation of
concentrated monodisperse latex dispersions of predetermined particle size »

dont la référence est « Surface Coatings International, Part B : Coatings
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Transactions, 84 (B4), 293-300, 2001 (CAS 137 :6454), la préparation de latex
semence d’'un PMMA faisant appel a de faibles quantités totales d’agent
émulsionnant (de 0.1 a 0.2 % en poids par rapport aux monomeres) introduites
soit au départ soit en différé, conduisant a 1’obtention de latex semence dont les
particules se caractérisent par un diametre moyen de minimum 73 nm. Ces latex
semence sont ensuite utilisés pour la polymérisation de monomeres
(méth)acryliques.

La demande de brevet JP-A-54103498 décrit quant a elle la synthese d’une
semence d’un PMMA selon un procédé in-situ dans le réacteur de
polymérisation ou elle est utilisée, sans €tre isolée au préalable, pour la
polymérisation ultérieure de monomeres (meth)acryliques et 1’ obtention de latex
ultrafins (5 a 50 nm). Ce procédé de fabrication "in situ” de la semence d’un
PMMA présente néanmoins différents désavantages. Ainsi, il se caractérise par
une variabilité importante dans la cinétique de réaction et dans la taille des
particules de la semence. En outre, il ne permet pas une automatisation de
l'alimentation en semence du réacteur de polymérisation, il manque de
reproductibilité (manque de précision sur les quantités de latex semence
effectivement mises en oeuvre a la polymérisation) et de productivité (nécessité
de faire précéder chaque cycle de polymérisation par la synthese "in situ" de la
semence).

Enfin, la demande de brevet JP-A-54103497 décrit quant a elle la synthese
d’un latex ultrafin (5-50 nm) d’un PMMA selon lequel la quantité totale d’agent
émulsionnant introduit a la polymérisation ne dépasse pas 3 % en poids par
rapport au poids total de monomere. Ce document n’indique en outre nulle part
que les latex obtenus sont des latex semence qui puissent servir de base a la
fabrication d’au moins un autre latex.

La présente invention a des lors pour objet un procédé de préparation d’un
latex semence d’'un PMMA et un procédé de préparation d’un latex d’un
polymere vinylique chloré, en particulier d’un PVDC, au moyen de cette
semence qui ne présentent pas les désavantages des procédés de I’art antérieur
tout en préservant leurs avantages.

Tout d’abord, la présente invention a pour objet un procédé de préparation
d’un latex semence d’un PMMA par polymérisation radicalaire en émulsion
aqueuse du méthacrylate de méthyle (MMA) et éventuellement d’au moins un
comonomere, caractérisé en ce qu’on met en ceuvre :

(A) du MMA et éventuellement au moins un comonomere,
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(B) au moins un agent générateur de radicaux;

(C) au moins un agent émulsionnant a raison d’une quantité totale d’au moins
4 % en poids par rapport au poids total de (A), et

(D) de I’eau,

qui comprend les étapes selon lesquelles

(1) on introduit dans un réacteur au moins une fraction de (B), au moins 2.5 %
en poids de (C) par rapport au poids total de (A), au moins une fraction
de (D) et éventuellement au moins une fraction de (A), puis

(2) on fait réagir le contenu du réacteur, tout en y introduisant de maniere
continue le solde de (A), (B), (C) et (D); et

(3) on obtient et on isole un latex semence d’un PMMA.

Par polymérisation radicalaire en émulsion aqueuse, on entend désigner,
tout procédé de polymérisation radicalaire s’effectuant en milieu aqueux en
présence d’au moins un agent émulsionnant a titre de surfactants et d’au moins
un agent générateur de radicaux. Cette définition englobe spécifiquement la
polymérisation en émulsion aqueuse dite « classique » dans laquelle on met en
ceuvre des agents générateurs de radicaux hydrosolubles, ainsi que la
polymérisation en microsuspension, encore appelée en dispersion aqueuse
homogénéisée, dans laquelle on met en ceuvre des agents générateurs de radicaux
oléosolubles et on réalise une émulsion de gouttelettes de monomeres grace a
une agitation mécanique puissante et la présence d’agents émulsionnants.

L’invention est particulicrement adaptée a la polymérisation en émulsion
aqueuse dite « classique » qui s’effectue dans les conditions connues de I’homme
du métier. C’est ainsi que la polymérisation s’effectue a ’intervention d’agents
émulsionnants et d’agents générateurs de radicaux hydrosolubles, présents en des
quantités connues de ’homme du métier.

Par latex d’un polymere, on entend désigner une dispersion aqueuse du
polymere dans I’eau obtenue apres polymérisation radicalaire en émulsion
aqueuse.

Par latex semence, on entend désigner un latex dont les caractéristiques
sont telles qu’il puisse servir de base a la fabrication d’au moins un autre latex.
En particulier, il se caractérise avantageusement par le fait qu’il absorbe bien la
phase organique et qu’il évite la formation de populations de particules parasites.

Le latex semence d’un PMMA se caractérise avantageusement par une
concentration en solides d’environ au moins 25 % en poids, de préférence d’au

moins 30 % en poids. Le latex semence d’un PMMA se caractérise
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avantageusement par une concentration en solides d’environ au plus 40 % en
poids, de préférence d’au plus 35 % en poids.

Par polymeres du méthacrylate de méthyle ou PMMA, on entend désigner
aussi bien les homopolymeres du méthacrylate de méthyle (MMA) que les
copolymeres qu’il forme a titre de monomere principal avec au moins un
comonomere copolymérisable avec celui-ci.

Par monomere principal pour les polymeres du MMA, on entend désigner
le monomere présent a raison d’au moins 100/n % en poids du mélange
monomérique et qui engendrera au moins 100/n % en poids des unités
monomériques du polymere obtenu, n désignant le nombre de monomeres du
mélange monomérique.

Parmi les comonomeres copolymérisables avec le MMA, on peut citer de
maniere non limitative, les acides, esters et amides acryliques, les acides, esters
et amides méthacryliques, 1’acrylonitrile et le méthacrylonitrile.

Des copolymeres du MMA particulierement préférés sont ceux
contenant du MMA a raison d’au moins 100/n % en poids et a titre de
monomeres copolymérisables, le chlorure de vinyle, le chlorure de vinylidéne
et/ou les monomeres (méth)acryliques répondant a la formule générale :

CH, =CR|R;
dans laquelle R; est choisi parmi I’hydrogene et le radical méthyle et R; est
choisi parmi le radical —CN et le radical -CO-R3 dans lequel Rs est choisi parmi
le radical —OH, les radicaux —O-R4 avec R4 choisi parmi les radicaux alkyles
linéaires ou ramifiés contenant de 2 a 18 atomes de carbones éventuellement
porteurs d’un ou de plusieurs radicaux —OH, les radicaux époxyalkyles contenant
de 2 a 10 atomes de carbone et les radicaux alkoxyalkyles contenant un total de
2 a 10 atomes de carbone et enfin R est aussi choisi parmi les radicaux -NRsR¢
dans lesquels Rset R¢, €égaux ou différents, sont choisis parmi I’hydrogene et les
radicaux alkyles contenant de 1 a 10 atomes de carbone, éventuellement porteurs
d’un ou de plusieurs radicaux -OH.

Des copolymeres du MMA tout particulierement préférés sont ceux
contenant a titre de monomeres copolymérisables, le chlorure de vinyle, le
chlorure de vinylidene et/ou les monomeres (méth)acryliques que sont 1’acrylate
de méthyle, I’acrylate d’éthyle, le méthacrylate d’éthyle, 1’acrylate de n-butyle,
le méthacrylate de n-butyle, ’acrylate de 2-éthylhexyle, le méthacrylate de
2-éthylhexyle, I’acrylate de 2-hydroxyéthyle, le méthacrylate de
2-hydroxyéthyle, le méthacrylate de glycidyle, I’acrylate de glycidyle,
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I’acrylonitrile, le méthacrylonitrile, 1’acide acrylique, I’acide méthacrylique,
I’acrylamide et la N-méthylolacrylamide.

Selon le procédé selon I’invention, de préférence on ne met pas en ceuvre
de comonomere du méthacrylate de méthyle. Le procédé est donc de préférence
tel qu’on met en ceuvre (A) du méthacrylate de méthyle. Le latex semence d’un
PMMA est donc de préférence un latex semence d’un homopolymere de MMA.

Selon I’étape (1) du procédé de préparation d’un latex semence d’un
PMMA, on introduit dans un réacteur éventuellement au moins une fraction de
(A).

Lorsque I’on introduit au moins une fraction de (A) a I’étape (1), on
introduit de préférence au moins 1 %, de maniere particulierement préférée au
moins 2.5 %, de maniere tout particulierement préférée au moins 5 % et de
maniére vraiment tout particulierement préférée au moins 8 % de la totalité en
poids de (A) a I’étape (1).

Lorsque I’on introduit au moins une fraction de (A) a I’étape (1), on
introduit de préférence au plus 30 %, de maniere particulierement préférée au
plus 25 %, de maniere tout particulierement préférée au plus 20 % et de maniere
vraiment tout particulierement préférée au plus 15 % de la totalité en poids
de (A) al’étape (1).

De bons résultats ont été obtenus sans introduire de fraction de (A) a
I’étape (1) mais en introduisant la totalité de (A) a 1’étape (2) de maniere
continue ou en introduisant environ 10 % de la totalité en poids de (A) a
I’étape (1) et le solde a I’étape (2).

Le procédé de préparation de latex semence d’'un PMMA selon I’invention
met en ceuvre au moins un agent générateur de radicaux.

Par au moins un agent générateur de radicaux, on entend désigner que le
procédé de préparation de latex semence d’'un PMMA peut mettre en ceuvre un
ou plusieurs agents générateurs de radicaux.

De préférence, selon le procédé selon I’invention, on met en ceuvre un seul
agent générateur de radicaux. Dans la suite du texte, ’expression « agent
générateur de radicaux » utilisé au singulier ou au pluriel doit &tre comprise
comme désignant un ou plusieurs agents générateurs de radicaux sauf s’il en est
désigné autrement.

Les agents générateurs de radicaux sont avantageusement hydrosolubles.

Par agents générateurs de radicaux hydrosolubles, on entend désigner les

agents générateurs de radicaux solubles dans I’eau.
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Les agents générateurs de radicaux sont avantageusement choisis parmi les

diazocomposés hydrosolubles et les peroxydes hydrosolubles.

A titre d’exemples de diazocomposés hydrosolubles, on peut citer
le 2-(carbamoylazo)-isobutyronitrile,
’acide 4,4’-azobis(4-cyanovalérique),
le 4,4'-azobis(4-cyanovalérate) d'ammonium,
le 4,4'-azobis(4-cyanovalérate) de sodium,
le 4,4'-azobis(4-cyanovalérate) de potassium,
le 2,2°-azobis (N, N’-diméthyleneisobutyramidine),
le dihydrochlorure de 2,2’-azobis(N, N’-diméthyléneisobutyramidine),
le dihydrochlorure de 2,2’-azobis(2-amidinopropane),
le 2,2’-azobis[2-méthyl-N-(1,1-bis(hydroxyméthyl)-2-hydroxyéthyl)
propionamide],
le 2,2’-azobis[2-méthyl-N-(1,1-bis(hydroxyméthyl)éthyl) propionamide],
le 2,2’-azobis[2-méthyl-N-(2-hydroxyéthyl) propionamide], et
le dihydrate de 2,2’-azobis(isobutyramide).

L’acide 4,4’-azobis(4-cyanovalérique), le 4,4'-azobis(4-cyanovalérate)

d'ammonium, le 4,4'-azobis(4-cyanovalérate) de sodium et le

4,4'-azobis(4-cyanovalérate) de potassium sont préférés.

A titre d’exemples de peroxydes hydrosolubles, on peut citer
les peroxydes inorganiques comme les persulfates de sodium, de potassium et
d’ammonium,
I’hydroperoxyde de tert-butyle,
le peroxyde d’hydrogene et
les perborates.

Les peroxydes hydrosolubles sont préférés. Parmi ceux-ci, les persulfates

de métal alcalin comme le persulfate de sodium et le persulfate de potassium, le

persulfate d’ammonium ainsi que le peroxyde d’hydrogene sont particulierement

préférés. Sont tout particulierement préférés, les persulfates de métal alcalin et le

persulfate d’ammonium.

De maniere particulierement préférée, le procédé selon 1’invention met en

ceuvre un seul agent générateur de radicaux (B) et celui-ci est choisi parmi les

persulfates de métal alcalin et le persulfate d’ammonium.

Selon I’étape (1) du procédé de préparation d’un latex semence d’un

PMMA, on introduit dans un réacteur au moins une fraction de (B).
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On introduit de préférence au moins 50 %, de maniere particulierement
préférée au moins 60 %, de maniere tout particulierement préférée au moins
65 % et de maniere vraiment tout particulierement préférée au moins 70 % de la
totalité en poids de (B) a I’étape (1).

Le procédé de préparation d’un latex semence d’un PMMA selon
I’invention met en ceuvre (C) au moins un agent émulsionnant a raison d’une
quantité totale d’au moins 4 % en poids par rapport au poids total de (A).

Par au moins un agent émulsionnant, on entend désigner que le procédé de
préparation d’un latex semence d’un PMMA peut mettre en ceuvre un ou
plusieurs agents émulsionnants.

De préférence, selon le procédé selon I’invention, on met en ceuvre un seul
agent émulsionnant. Dans la suite du texte, I’expression « agent émulsionnant »
utilisé au singulier ou au pluriel doit étre comprise comme désignant un ou
plusieurs agents émulsionnants sauf s’il en est désigné autrement.

Les agents émulsionnants peuvent étre des agents émulsionnants
anioniques, des agents émulsionnants non ioniques ou des agents émulsionnants
cationiques.

Parmi les agents émulsionnants anioniques, on peut citer de maniere non
limitative, les sulfates d’alkyle comme le laurylsulfate de sodium, les sulfonates
d’alkyle comme le dodécylbenzene sulfonate de sodium et le
1-hexadécanesulphonate de sodium pur ou sous forme de mélange de
sulphonates d’alkyle en C;,-Cyo appelés parfois paraffines sulfonates, les mono
ou disulfonates d” alkylaryle et les sulfosuccinates de dialkyle comme le
diéthylhexylsulfosuccinate de sodium et le dihexylsulfosuccinate de sodium.

Parmi les agents émulsionnants non ioniques, on peut citer de maniere non
limitative, les dérivés alkyl- ou alkylaryléthoxylés, les dérivés alkyl- ou
alkylarylpropoxylés et les esters ou éthers de sucre.

Parmi les agents émulsionnants cationiques, on peut citer les alkylamines
éthoxylées et les alkylamines propoxylées.

Les agents émulsionnants sont de préférence des agents émulsionnants
anioniques, éventuellement en mélange avec un ou des émulsionnants
nonioniques. Les agents émulsionnants anioniques sont particulierement
préférés.

Le procédé selon I’invention met en ceuvre une quantité totale d’au moins
4 %, de préférence d’au moins 5 %, de maniere particulierement préférée d’au

moins 7 % et de maniere tout particulierement préférée d’au moins 8 % en poids,
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par rapport au poids total de (A), d’au moins un agent émulsionnant, de
préférence d’un seul agent émulsionnant.

Le procédé de préparation d’un latex semence d’un PMMA selon
I’invention met en ceuvre avantageusement une quantité totale d’au plus 20 %, de
préférence d’au plus 15 % et de maniere préférée d’au plus 12 % en poids, par
rapport au poids total de (A), d’au moins un agent émulsionnant, de préférence
d’un seul agent émulsionnant.

Selon I’étape (1) du procédé de préparation d’un latex semence d’un
PMMA, on introduit dans un réacteur au moins 2.5 % en poids de (C) par rapport
au poids total de (A).

On introduit de préférence au moins 3 %, de maniere particulierement
préférée au moins 5 %, de maniere tout particulicrement préférée au moins 7 %
en poids de (C) par rapport au poids total de (A) a I’étape (1).

On introduit de préférence au plus 20 %, de maniere particulierement
préférée au plus 15 %, de maniere tout particulierement préférée au plus 12 % en
poids de (C) par rapport au poids total de (A) a I’étape (1).

On introduit de préférence au plus 5 %, de maniere particulicrement
préférée au plus 2.5 % en poids de (C) par rapport au poids total de (A) a
1’étape (2).

De bons résultats ont été obtenus en introduisant la totalité de (C), de
préférence environ 10 % en poids de (C) par rapport au poids total de (A), a
I’étape (1), ou en introduisant environ 8 % en poids de (C) par rapport au poids
total de (A) a I’étape (1) et environ 2 % en poids de (C) par rapport au poids total
de (A) al’étape (2).

Selon I’étape (1) du procédé de préparation d’un latex semence d’un
PMMA, on introduit dans un réacteur au moins une fraction de (D).

On introduit de préférence au moins 70 % de la totalité en poids de (D), de
maniere particulierement préférée au moins 75 % de la totalité en poids de (D),
de maniere tout particulierement préférée au moins 80 % de la totalité en poids
de (D) a I’étape (1).

Lors de I’étape (1) ne se produit donc avantageusement aucune réaction.

Selon I’étape (2) du procédé de préparation d’un latex semence d’un
PMMA, on fait réagir le contenu du réacteur.

Par « on fait réagir le contenu du réacteur », on entend désigner que c’est a

I’étape (2) qu’est initi€e la réaction de polymérisation.
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Pour faire réagir le contenu du réacteur selon 1’étape (2), on met en oeuvre
des moyens par lesquels des radicaux sont générés en son sein. A cet effet, on
peut notamment chauffer celui-ci ou I’exposer a une radiation lumineuse intense.
De préférence, on chauffe le contenu du réacteur.

La température a laquelle on fait réagir le contenu du réacteur vaut
avantageusement au moins 30°C et de préférence au moins 40°C. En outre, elle
vaut avantageusement au plus 200°C et de préférence au plus 120°C.

Le procédé selon I’invention est avantageusement un procédé continu. Par
procédé continu, on entend désigner qu’au moins une fraction de 1’un de (A),
(B), (C) ou (D) est introduite lors de 1’étape (2), contrairement a un procédé
batch ou discontinu selon lequel la totalité de (A), (B), (C) et (D) seraient
introduites a I’étape (1).

Selon I’étape (2), on fait réagir le contenu du réacteur tout en y introduisant
de maniere continue le solde de (A), (B), (C) et (D). Par introduction de maniere
continue, on entend désigner que I’introduction est réalisée sur une certaine
période de temps et qu’elle n’est pas réalisée en une injection unique a un
moment donnée. Elle est de préférence effectuée avec une certaine vitesse qui
est de maniere particulierement préférée constante.

Le solde de (A), (B), (C) et (D) peut étre introduit de maniere indépendante
ou en mélange. De préférence, le solde de (A), (C) et (D) est introduit en
mélange et le solde de (B) séparément de ce mélange.

Le procédé de préparation d’un latex semence d’'un PMMA a de préférence
lieu en I’absence d’un agent réducteur de viscosité, comme par exemple un
électrolyte ionique.

Avantageusement, on procede a 1’étape (2) jusqu’a ce que le MMA et
éventuellement le ou les autres comonomeres aient réagi dans certaines limites.
De préférence, on procede a 1’étape (2) jusqu’a ce que le taux de conversion du
MMA et éventuellement du ou des autres comonomeres soit d’au moins 82 % et
d’au plus 100 %.

Selon I’étape (3) du procédé de préparation d’un latex semence d’un
PMMA, on obtient et on isole un latex semence d’un polymere de méthacrylate
de méthyle.

Selon I’étape (3), le latex semence d’un PMMA est donc isolé du réacteur
dans lequel il a été préparé. Le procédé de préparation d’un latex semence d’un
PMMA selon I’invention est donc avantageusement un procédé ex-situ, c’est-a-

dire un procédé a I’issue duquel le latex semence est isolé contrairement a un
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procédé in-situ selon lequel le latex semence est synthétisé dans le réacteur ou il
est ensuite utilisé pour une polymérisation ultérieure.
Le latex semence peut alors €tre soumis ou non a un stripping des
monomeres résiduels avant son utilisation ultérieure. Dans le cas ou le stripping
est effectué, il peut I’€tre en tirant sous vide ou bien en tirant sous vide et
simultanément en injectant de la vapeur d’eau dans le latex. De préférence, s’il
est effectué, il I’est en tirant sous vide.
Selon le procédé de préparation d’un latex semence d’'un PMMA selon
I’invention, les particules du latex semence du polymere de méthacrylate de
méthyle ont un diametre moyen, mesuré par fractionnement hydrodynamique,
avantageusement inférieur ou é€gal a 60 nm, de préférence inférieur ou égal a
55 nm, de maniere particulierement préférée inférieur ou €gal a 50 nm, de
maniere tout particulierement préférée inférieur ou égal a 40 nm et de maniere
vraiment tout particulierement préférée inférieur ou égal a 35 nm.
La méthode de fractionnement hydrodynamique utilisée pour déterminer le
diametre moyen des particules est détaillée dans la partie expérimentale ci-
dessous. Ce que I’on entend par diametre moyen ainsi que par écart-type et
coefficient de variation y est aussi défini.
Selon une variante particulierement préférée, le procédé de préparation
d’un latex semence d’un polymere de méthacrylate de méthyle selon 1’invention
se caractérise par ce qu’il comprend les étapes selon lesquelles
(1) on introduit dans un réacteur au moins une fraction de (B), au moins 7 % en
poids de (C) par rapport au poids total de (A), au moins 80 % de la totalité
en poids de (D) et au plus 15 % de la totalité en poids de (A), puis

(2) on fait réagir le contenu du réacteur, tout en y introduisant de maniere
continue le solde de (A), (B), (C) et (D); et

(3) on obtient et on isole un latex semence d’un PMMA.

La présente invention a €galement pour objet un latex semence d’un
polymere de méthacrylate de méthyle caractérisé en ce que les particules de
celui-ci ont un diametre moyen, mesuré par fractionnement hydrodynamique,
inférieur ou €gal a 60 nm et en ce que la distribution des diametres des particules,
déterminée par fractionnement hydrodynamique, est monomodale et se
caractérise par un écart-type inférieur ou égal a 20 nm.

Les définitions et préférences définies précédemment dans le contexte du

procédé de préparation d’un latex d’un polymere de méthacrylate de méthyle
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s’appliquent au latex semence d’un polymere de méthacrylate de méthyle selon
I’invention.

Par distribution monomodale des diametres de particules du latex
déterminée par fractionnement hydrodynamique, méthode détaillée dans les
exemples ci-dessous, on entend désigner que les diametres des particules du latex
se distribuent selon un seul mode, en d’autres termes, un mode unique. Une
distribution bimodale, par contre, se caractérise par une distribution selon deux
modes distincts.

La distribution des particules du latex semence d’un polymere de
méthacrylate de méthyle se caractérise par un écart-type de préférence inférieur
ou égal a 15 nm et de maniere particulierement préférée inférieur ou €gal a
10 nm.

La distribution des particules du latex semence d’un polymere de
méthacrylate de méthyle se caractérise en outre par un coefficient de variation
avantageusement inférieur ou égal a 40 %, de préférence inférieur ou égal a 35 %
et de maniere tout particuliecrement préférée inférieur ou égal a 30 %.

Ce que I’on entend par diametre moyen, distribution des particules, écart-
type et coefficient de variation, tels que déterminés par fractionnement
hydrodynamique, est défini dans la partie expérimentale.

Le latex semence d’un polymere de méthacrylate de méthyle se caractérise
en outre avantageusement par une teneur en grumeaux, mesurée en filtrant le
latex sur une poche de filtration de 55 um d’ouverture moyenne et en pesant les
grumeaux humides recueillis, inférieure a 10 g.

Par teneur en grumeaux inférieur a 10 g, on entend désigner qu’aucune
quantité détectable de grumeau n’est recueillie lors de la filtration du latex sur
une poche de filtration de 55 pm d’ouverture moyenne.

Le latex semence d’un polymere de méthacrylate de méthyle est
avantageusement obtenu par le procédé de préparation d’un polymere de
méthacrylate de méthyle selon I’invention.

Ensuite, la présente invention a pour objet un procédé de préparation d’un
latex d’un polymere vinylique chloré par polymérisation radicalaire en émulsion
aqueuse d’au moins un monomere vinylique chloré, caractérisé en ce que la
polymérisation a lieu en présence d’au plus 3 % en poids, exprimé par rapport au
poids total des monomeres, de matiere seche d’un latex semence d’un polymere
de méthacrylate de méthyle obtenu par le procédé selon I’invention.

Ce que I’on entend par latex et polymérisation en émulsion aqueuse est
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défini précédemment pour le procédé de préparation d’un latex semence d’un
PMMA.

Le latex d’un polymere vinylique chloré est avantageusement caractérisé
par une concentration en solides d’environ au moins 45 % en poids. Le latex
d’un polymere vinylique chloré est avantageusement caractérisé par une
concentration en solides d’environ au plus 75 % en poids.

Les particules polymériques élémentaires dans le latex d’un polymere
vinylique chloré présentent avantageusement des diametres moyens d’au moins
0.12 um, de préférence d’au moins 0.13 um, de maniere particulierement
préférée d’au moins 0.14 um et de maniére tout particulierement préférée d’au
moins 0.15 um. Elles présentent avantageusement des diametres moyens d’au
plus 0.3 um, de préférence d’au plus 0.2 pm.

Par au moins un monomere vinylique chloré, on entend désigner un ou
plus d’un monomere vinylique chloré dont I’un d’entre eux est mis en ceuvre a
titre de monomere principal.

Par monomere principal, on entend désigner le monomere présent a raison
d’au moins 100/n % en poids du mélange monomérique et qui engendrera au
moins 100/n % en poids des unités monomérique du polymere obtenu, n étant le
nombre de monomeres dans le mélange monomérique.

Par monomere vinylique chloré, on entend désigner les monomeres chlorés
monoéthyléniquement insaturés qui sont aliphatiques et qui ont pour seul(s)
hétéroatome(s) un ou plusieurs atomes de chlore. A titre d’exemples de
monomeres vinyliques chlorés, on peut citer les monomeres vinyliques chlorés
dont le nombre d’atomes de chlore vaut 1, les monomeres vinyliques chlorés
dont le nombre d’atomes de chlore vaut 2, le trichloroéthylene, le
1,1,3-trichloropropene et le tétrachloroéthylene.

Une premiere famille préférée de monomeres vinyliques chlorés est
constituée par les monomeres vinyliques chlorés dont le nombre d’atomes de
chlore vaut 1. A titre d’exemples de monomeres vinyliques chlorés dont le
nombre d’atomes de chlore vaut 1, on peut citer le chlorure d’allyle, le chlorure
de crotyle et, avec une mention toute particuliere, le chlorure de vinyle
conduisant a la formation de polymeres du chlorure de vinyle.

Par polymeres du chlorure de vinyle, on entend désigner les
homopolymeres et les copolymeres du chlorure de vinyle.

Par copolymeres du chlorure de vinyle, on entend désigner les

copolymeres du chlorure de vinyle, qui est le monomere principal, avec un ou
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plusieurs monomeres copolymérisables avec celui-ci. Parmi les monomeres
copolymérisables avec le chlorure de vinyle, on peut citer de maniere non
limitative, les monomeres styréniques comme le styréne, les monomeres
(méth)acryliques comme ’acrylate de n-butyle et le méthacrylate de méthyle,
les esters vinyliques comme 1’acétate de vinyle et les monomeres oléfiniques
comme 1’éthylene, le propylene et le butadiene. L’acétate de vinyle est
particulierement préféré. Parmi les polymeres du chlorure de vinyle, les
homopolymeres du chlorure de vinyle sont préférés.

Une seconde famille préférée de monomeres vinyliques chlorés est
constituée par les monomeres vinyliques chlorés dont le nombre d’atomes de
chlore vaut 2. A titre d’exemples de monomeres vinyliques chlorés dont le
nombre d’atomes de chlore vaut 2, on peut citer le 1,1-dichloropropéne, le
1,3-dichloropropene, le 2,3-dichloropropene et, avec une mention toute
particuliere, le chlorure de vinylidene.

Le monomere vinylique chloré mis en ceuvre a titre de monomere principal
est de maniere particulierement préférée choisi parmi les monomeres vinyliques
chlorés dont le nombre d’atomes de chlore vaut 2 et est de maniere tout
particulierement préférée le chlorure de vinylidene. Les polymeres concernés
sont donc alors de maniere tout particulierement préférée les polymeres du
chlorure de vinylidene.

Par polymeres du chlorure de vinylidene, on entend désigner les
copolymeres du chlorure de vinylidéne.

Par copolymeres du chlorure de vinylidene, on entend désigner les
copolymeres du chlorure de vinylidéne, qui est le monomere principal, avec
un ou plusieurs monomeres copolymérisables avec celui-ci.

Parmi les monomeres copolymérisables avec le chlorure de vinylidéne,
on peut citer de maniere non limitative, le chlorure de vinyle, les esters
vinyliques tels que par exemple 1’acétate de vinyle, les éthers vinyliques, les
acides, esters et amides acryliques, les acides, esters et amides
méthacryliques, I’acrylonitrile, le méthacrylonitrile, le styrene, les dérivés
styréniques, le butadiene, les oléfines comme par exemple 1’éthylene et le
propyléne, I’acide itaconique et I’anhydride maléique mais aussi les
surfactants copolymérisables comme 1’acide sulfonique de
2-acrylamido-2-méthylpropane (AMPS) ou I’'un de ses sels, de sodium par
exemple et I’acide 2-sulfoéthylméthacrylate (2-SEM) ou I’un de ses sels, de
sodium par exemple et I’ester phosphate de polypropyleneglycol a
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terminaison méthacrylate (tel le produit Sipomer PAM-200 de Rhodia) ou
I’un de ses sels, de sodium par exemple.

Des copolymeres du chlorure de vinylidéne particulierement préférés
sont ceux contenant du chlorure de vinylidéne a raison d’au moins 50 % en
poids et a titre de monomeres copolymérisables, le chlorure de vinyle et/ou au
moins un monomere choisi parmi I’anhydride maléique, I’acide itaconique,
les monomeres (méth)acryliques répondant a la formule générale :

CH, = CRgRy
dans laquelle Rg est choisi parmi I’hydrogene et le radical méthyle et Rg est
choisi parmi le radical —CN et le radical —-CO-R ;o dans lequel R, est choisi
parmi le radical —OH, les radicaux —O-R;; avec R, choisi parmi les radicaux
alkyles linéaires ou ramifiés contenant de 1 a 18 atomes de carbones
éventuellement porteurs d’un ou de plusieurs radicaux —OH, les radicaux
époxyalkyles contenant de 2 a 10 atomes de carbone et les radicaux
alkoxyalkyles contenant un total de 2 & 10 atomes de carbone et enfin R;q est
aussi choisi parmi les radicaux —NR 2R3 dans lesquels Rj; et R;3, égaux ou
différents, sont choisis parmi I’hydrogene et les radicaux alkyles contenant de 1 a
10 atomes de carbone, éventuellement porteurs d’un ou de plusieurs
radicaux -OH, les surfactants copolymérisables précités et I’ester phosphate de
polypropyleneglycol a terminaison méthacrylate ou I’un de ses sels, de sodium
par exemple.

Des copolymeres du chlorure de vinylidéne tout particulierement préférés
sont ceux contenant a titre de monomeres copolymérisables, le chlorure de vinyle
et/ou au moins un monomere choisi parmi I’anhydride maléique, 1’acide
itaconique, les monomeres (méth)acryliques que sont I’acrylate de méthyle, le
méthacrylate de méthyle, I’acrylate d’éthyle, le méthacrylate d’éthyle, 1’acrylate
de n-butyle, le méthacrylate de n-butyle, ’acrylate de 2-éthylhexyle, le
méthacrylate de 2-éthylhexyle, 1’acrylate de 2-hydroxyéthyle, le méthacrylate de
2-hydroxyéthyle, le méthacrylate de glycidyle, I’acrylate de glycidyle,
I’acrylonitrile, le méthacrylonitrile, ’acide acrylique, I’acide méthacrylique,
I’acrylamide, la N-méthylolacrylamide, 1’acide sulfonique de
2-acrylamido-2-méthylpropane (AMPS) ou I’'un de ses sels, de sodium par
exemple, I’acide 2-sulfoéthylméthacrylate (2-SEM) ou I’un de ses sels, de
sodium par exemple et I’ester phosphate de polypropyleneglycol a terminaison

méthacrylate ou I’un de ses sels, de sodium par exemple.
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Des copolymeres du chlorure de vinylidéne vraiment tout particulierement
préférés sont ceux contenant a titre de monomeres copolymérisables, au moins
un monomere choisi parmi 1’anhydride maléique, 1’acide itaconique, les
monomeres (méth)acryliques que sont I’acrylate de méthyle, le méthacrylate de
méthyle, I’acrylate d’éthyle, le méthacrylate d’éthyle, ’acrylate de n-butyle, le
méthacrylate de n-butyle, I’acrylate de 2-éthylhexyle, le méthacrylate de
2-éthylhexyle, I’acrylate de 2-hydroxyéthyle, le méthacrylate de
2-hydroxyéthyle, le méthacrylate de glycidyle, I’acrylate de glycidyle,
I’acrylonitrile, le méthacrylonitrile, 1’acide acrylique, I’acide méthacrylique,
I’acrylamide, la N-méthylolacrylamide, 1’acide sulfonique de
2-acrylamido-2-méthylpropane (AMPS) ou I’'un de ses sels, de sodium par
exemple, I’acide 2-sulfoéthylméthacrylate (2-SEM) ou I’un de ses sels, de
sodium par exemple et I’ester phosphate de polypropyleneglycol a terminaison
méthacrylate ou I’un de ses sels, de sodium par exemple.

Avantageusement, la quantité du chlorure de vinylidéne dans les
copolymeres du chlorure de vinylidéne varie de 50 a 95 % en poids, de
préférence de 60 a 95 % en poids et de maniere particulierement préférée de 70 a
95 % en poids.

Avantageusement, la quantité du chlorure de vinyle dans les
copolymeres du chlorure de vinylidéne varie de 0,5 a 50 % en poids, de
préférence de 0,5 a 40 % en poids, de maniere particulierement préférée de
0,5 a 30 % en poids.

Avantageusement, la quantité d’acide itaconique et/ou du ou des
monomere(s) (méth)acrylique(s) dans les copolymeres du chlorure de
vinylidene varie de 1 a 50 % en poids, de préférence de 2 a 40 % en poids, de
maniére particulierement préférée de 2 a 30 % en poids.

Selon le procédé de préparation d’un latex d’un polymere vinylique chloré
selon I’invention, la polymérisation a lieu en présence d’au plus 3 %, de
préférence d’au plus 2.5 %, de maniere particulierement préférée d’au plus 2 %,
de maniere tout particulierement préférée d’au plus 1.5 % et de maniere vraiment
tout particulierement préférée d’au plus 1.3 % en poids, exprimé par rapport au
poids total des monomeres, de matiere seche d’un latex semence d’un PMMA
obtenu par le procédé selon I’invention.

Par en présence, on entend désigner que le latex semence est dans le milieu
de polymérisation lorsque celle-ci a lieu. Bien qu’il n’est pas exclu qu’une faible

quantité du latex semence d’un PMMA puisse étre ajoutée en différé, il est
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préféré que la totalité du latex semence d’un PMMA soit présente lorsque 1’on
fait réagir le contenu du réacteur. De maniere particulierement préférée, la
totalité du latex semence d’un PMMA est introduite au départ et est donc
présente lorsque 1’on fait réagir le contenu du réacteur.

Par I’expression « au départ », on entend désigner avec la charge initiale.

Par I’expression « en différé », on entend que 1’introduction commence
apres que la charge initiale ait été introduite et la réaction de polymérisation
initiée.

Le procédé de préparation d’un latex d’un polymere vinylique chloré selon
I’invention met en ceuvre avantageusement au moins un agent générateur de
radicaux et au moins un agent émulsionnant.

Par au moins un agent générateur de radicaux, on entend désigner que le
procédé de préparation d’un latex d’un polymere vinylique chloré peut mettre en
ceuvre un ou plusieurs agents générateurs de radicaux.

Dans la suite du texte, ’expression « agent générateur de radicaux » utilisé
au singulier ou au pluriel doit étre comprise comme désignant un ou plusieurs
agents générateurs de radicaux sauf s’il en est désigné autrement.

Les agents générateurs de radicaux sont avantageusement hydrosolubles.
Ils sont avantageusement choisis parmi les diazocomposés hydrosolubles, les
peroxydes hydrosolubles et les systémes rédox associant un peroxyde
hydrosoluble et un réducteur.

A titre d’exemples de diazocomposés hydrosolubles, on peut citer ceux qui
sont cités préalablement pour le procédé de préparation de latex de PMMA selon
I’invention.

L’acide 4,4’-azobis(4-cyanovalérique), le 4,4'-azobis(4-cyanovalérate)
d'ammonium, le 4,4'-azobis(4-cyanovalérate) de sodium et le
4,4'-azobis(4-cyanovalérate) de potassium sont préférés.

A titre d’exemples de peroxydes hydrosolubles, on peut citer ceux qui sont
cités préalablement pour le procédé de préparation de latex de PMMA selon
I’invention.

Les peroxydes hydrosolubles sont préférés. Parmi ceux-ci, les persulfates
de métal alcalin comme le persulfate de sodium et le persulfate de potassium, le
persulfate d’ammonium ainsi que le peroxyde d’hydrogene sont particulierement
préférés. Sont tout particulierement préférés, les persulfates de métal alcalin et le

persulfate d’ammonium.
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A titre d’exemples de peroxydes hydrosolubles constituant le systeme
rédox, on peut citer les peroxydes hydrosolubles préalablement cités. A titre de
réducteurs constituant le systeme rédox, on peut citer les sulfites de métal alcalin,
les métabisulfites de métal alcalin et I’acide ascorbique.

Des systemes rédox préférés sont les systemes persulfate de métal alcalin
ou d’ammonium/sulfite de métal alcalin, persulfate de métal alcalin ou
d’ammonium/métabisulfite de métal alcalin, persulfate de métal alcalin ou
d’ammonium/acide ascorbique, peroxyde d’hydrogene/acide ascorbique,
peroxyde d’hydrogene/sulfate ferreux et t-butylhydroperoxyde/sulfoxylate. Le
sulfite de sodium et le métabisulfite de sodium sont particulierement préférés
parmi respectivement les sulfites et métabisulfites de métal alcalin.

De maniere particulierement préférée, le procédé de préparation d’un latex
d’un polymere vinylique chloré selon I’invention met en ceuvre un seul agent
générateur de radicaux hydrosoluble. Celui-ci est de maniere tout
particulierement préférée choisi parmi les persulfates de métal alcalin, le
persulfate d’ammonium, le peroxyde d’hydrogene et les systemes rédox
persulfate de métal alcalin ou d’ammonium/sulfite de sodium, persulfate de
métal alcalin ou d’ammonium/métabisulfite de sodium, persulfate de métal
alcalin ou d’ammonium/acide ascorbique et peroxyde d’hydrogene/acide
ascorbique.

Un agent générateur de radicaux oléosoluble (soluble dans les ou les
monomeres) peut éventuellement €tre en outre ajouté a la fin de la
polymérisation.

Une fraction du ou des agents générateurs de radicaux est de préférence
introduite au départ et une autre fraction I’est en différé.

Lorsque I'introduction a lieu en différé, elle peut €tre réalisée de maniere
continue ou en une seule injection. Ce que 1’on entend par introduction de
maniere continue est défini précédemment pour le procédé de préparation d’un
latex semence d’un PMMA.

Par au moins un agent émulsionnant, on entend désigner que le procédé de
préparation d’un latex d’un polymere vinylique chloré peut mettre en ceuvre un
ou plusieurs agents €émulsionnants.

Dans la suite du texte, ’expression « agent émulsionnant » utilisé au
singulier ou au pluriel doit €étre comprise comme désignant un ou plusieurs

agents émulsionnants sauf s’il en est désigné autrement.
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Les agents émulsionnants peuvent étre des agents émulsionnants
anioniques, des agents émulsionnants non ioniques ou des agents émulsionnants
cationiques.

A titre d’exemples d’agents émulsionnants anioniques, on peut citer ceux
qui sont cités préalablement pour le procédé de préparation de latex de PMMA
selon I’invention.

A titre d’exemples d’agents émulsionnants non ioniques, on peut citer ceux
qui sont cités préalablement pour le procédé de préparation de latex de PMMA
selon I’invention.

A titre d’exemples d’agents émulsionnants cationiques, on peut citer ceux
qui sont cités préalablement pour le procédé de préparation de latex de PMMA
selon I’invention.

Les agents émulsionnants sont de préférence des agents émulsionnants
anioniques, éventuellement en mélange avec un ou des émulsionnants
nonioniques. Les agents émulsionnants anioniques sont particulierement
préférés.

Une fraction du ou des agents émulsionnants est de préférence introduite
au départ et une autre fraction I’est en différé.

Lorsque I'introduction a lieu en différé, elle a de préférence lieu de
maniére continue.

Selon le procédé de préparation d’un latex d’un polymere vinylique chloré
selon I’invention, les monomeres peuvent étre introduits dans le milieu de
polymérisation de plusieurs manieres différentes et sous une forme différente.

Ainsi selon une premiere variante, certains monomeres sont introduits au
départ en une seule fois et les autres en différé, soit en une seule fois, soit de
maniére continue.

Selon une seconde variante, la totalit€ des monomeres est introduite au
départ en une seule fois.

Selon une troisiéme variante, la totalité des monomeres est introduite en
différé de maniere continue.

Selon une quatrieme variante, une fraction de 1I’ensemble des monomeres
est introduite au départ et le solde est introduit en différé, soit en une seule fois,
soit de maniere continue.

Les monomeres peuvent étre introduits de maniere individuelle (a I’état pur
ou sous la forme d’une émulsion) ou apres avoir été mélangé (le mélange étant

introduit tel quel ou sous la forme d’une émulsion).
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Apres réaction du contenu du réacteur, mettant en oeuvre des moyens
similaires a ceux évoqués pour le procédé de préparation d’un latex semence
d’un PMMA, de préférence en chauffant le contenu du réacteur, jusqu’a ce que
le taux de conversion des monomeres soit avantageusement d’au moins 82 % et
de préférence d’au plus 100 %, on obtient avantageusement un latex d’un
polymere vinylique chloré.

La température a laquelle on fait réagir le contenu du réacteur vaut
avantageusement au moins 30°C et de préférence au moins 40°C. En outre, elle
vaut avantageusement au plus 200°C et de préférence au plus 120°C.

Le latex obtenu est alors avantageusement soumis a un stripping des
monomeres résiduels avant son utilisation ultérieure. Le stripping peut étre
réalisé en tirant sous vide ou bien en tirant sous vide et simultanément en
injectant de la vapeur d’eau dans le latex. De préférence, le stripping est réalisé
en tirant sous vide et simultanément en injectant de la vapeur d’eau dans le latex.

Enfin, la présente invention a pour objet un latex d’un polymere vinylique
chloré comprenant des particules dispersées dans I’eau d’un interpolymere de
particules d’un latex semence d’un polymere de méthacrylate de méthyle dont le
diametre moyen mesuré par fractionnement hydrodynamique est inférieur ou
égal a 60 nm, et d’un polymere vinylique chloré ; les particules du latex d’un
polymere vinylique chloré se caractérisant par un diametre moyen, mesuré par
fractionnement hydrodynamique, supérieur ou €gal a 120 nm.

Le diametre moyen des particules du latex d’un polymere vinylique chloré,
tel que mesuré par fractionnement hydrodynamique, est de préférence supérieur
ou égal a 130, de maniere particulierement préférée supérieur ou égal a 140 et de
maniere tout particulierement préférée supérieur ou égal a 150 nm.

La distribution des particules du latex d’un polymere vinylique chloré, telle
que déterminée par fractionnement hydrodynamique, est avantageusement
monomodale.

La distribution des particules du latex d’un polymere vinylique chloré se
caractérise en outre par un coefficient de variation avantageusement inférieur ou
égal a 12 %, de préférence inférieur ou égal a 10 % et de maniere tout
particulierement préférée inférieur ou égal a 8 %.

Le latex d’un polymere vinylique chloré selon I’invention se caractérise en
outre avantageusement par le fait qu’il permet la réalisation de films se

caractérisant avec avantage par I’absence de microcraquelures.
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Les films obtenus se caractérisent avantageusement par une cristallinité
apres 1 jour a 30°C, mesurée de la maniere décrite dans les exemples, inférieure
ouégalea 1.1.

Les films obtenus se caractérisent avantageusement par une cristallinité
apres 1 semaine a 23°C, mesurée de la maniere décrite dans les exemples,
inférieure ou égale a 1.1.

Les films obtenus se caractérisent avantageusement par une flexibilité
apres traitement 1 jour a 30°C et 50 % d’humidité relative, mesurée de la
maniere décrite dans les exemples, supérieure ou égale a 80 cm, de préférence
supérieure a 90 cm.

Les définitions et préférences définies précédemment dans le contexte du
procédé de préparation d’un latex d’un polymere de méthacrylate de méthyle et
du procédé de préparation d’un polymere vinylique chloré s’appliquent au latex
d’un polymere vinylique chloré selon I’invention.

En particulier, le latex d’un polymere vinylique chloré selon I’invention est
de maniere préférée un latex d’un polymere du chlorure de vinylideéne.

En particulier, le latex semence d’un polymere de méthacrylate de méthyle
est de maniere préférée un latex semence d’un homopolymere de MMA.

Le latex d’un polymere vinylique chloré selon I’invention est
avantageusement obtenu par le procédé de préparation d’un polymere vinylique
chloré selon I’invention.

Le latex semence d’un polymere de méthacrylate de méthyle est
avantageusement le latex semence d’un polymere de méthacrylate de méthyle
selon I’invention décrit précédemment.

Le procédé de préparation d’un latex semence d’un PMMA selon
I’invention étant un procédé ex-situ, il présente I’avantage de se caractérisé par
une meilleure reproductibilité au niveau de la taille des particules et de la
cinétique de polymérisation. En outre, il se caractérise avantageusement par le
fait qu’il permet une automatisation de 1'alimentation en semence du réacteur de
polymérisation de monomeres vinyliques chlorés, en particulier de VDC. En
outre, il se caractérise par une reproductibilité élevée (précision sur les quantités
de latex semence mises en oeuvre a la polymérisation) et une productivité élevée
dans la mesure ot il n’est pas nécessaire de faire précéder chaque cycle de
polymérisation par la synthese "in situ” du latex semence. Ces différents
avantages ne sont par contre pas présentés par un procédé « in-situ » de synthese

du latex semence.



WO 2008/003669 PCT/EP2007/056626

10

15

20

25

30

35

-21 -

La taille nanométrique du latex semence d’un PMMA permet par ailleurs
de contrdler le diametre des particules des latex d’un polymere vinylique chloré,
en particulier des latex d’un PVDC et d’éviter la formation de populations de
particules parasites.

L’utilisation d’un latex semence d’un PMMA pour la polymérisation de
monomeres vinyliques chlorés, en particulier de VDC, présente en outre
I’avantage de permettre 1’obtention de latex qui conviennent pour des
applications dans lesquelles les réglementations en vigueur ne permettent pas la
présence de certains composés dans la mesure ou le PMMA n’est pas exclu par
celles-ci.

Enfin, le latex semence d’un PMMA selon I’invention s avere disposer des
caractéristiques requises pour servir de base a la polymérisation de monomeres
vinyliques chlorés, en particulier de VDC, contrairement a des latex semence de
type PVDC.

Le procédé de préparation d’un latex d’un polymere vinylique chloré, en
particulier d’un latex d’un PVDC, faisant intervenir un latex semence d’un
PMMA préparé par le procédé de préparation de latex semence d’un PMMA
selon I’invention, présente I’avantage de permettre un gain considérable en
temps de cycle de polymérisation des monomeres.

Il permet également de réduire assez fortement le crofitage des autoclaves
de polymérisation. Un gain substantiel en terme de nettoyage des autoclaves
s’ensuit des lors ainsi qu’une augmentation de la productivité.

Ce méme procédé permet d’obtenir des latex qui se caractérisent par des
particules de diametres comparables et une stabilité thermique comparable aux
latex selon I’art antérieur.

Par ailleurs, le procédé permet I’obtention de latex de polymeres vinyliques
chlorés, en particulier de latex d’un PVDC, qui peuvent donner lieu a la
formation de films de qualité, présentant les propriétés barriere requises pour les
applications visées mais aussi une vitesse de cristallisation plus faible et une
flexibilité améliorée ; ce qui est particulierement avantageux pour les
applications visées.

Les exemples qui suivent sont destinés a illustrer ’'invention sans pour
autant en limiter la portée.

Détermination de la quantité de crotitage humide

La quantité de crotitage humide a ét¢ déterminée en recueillant le crofitage

humide présent a I’intérieur de 1’autoclave de polymérisation, notamment sur ses
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parois et sur les pales de I’agitateur. Le crofitage a été recueilli puis pesé a 1’état
humide. Le résultat a ét€ exprimé en grammes.

Détermination de la quantité de grumeaux

La quantité de grumeaux dans le latex a été déterminée en filtrant le latex
sur une poche de filtration de 55 pm d’ouverture moyenne (fournisseur GAF).
Les grumeaux humides refusés sur cette poche ont été recueillis puis pesés a
I’état humide.

Mesure de la distribution des diamétres des particules

La distribution des diametres des particules du latex semence de PMMA et
du latex de PVDC non additivé a été mesurée par fractionnement
hydrodynamique sur un appareil commercialisé par la société Polymer
Laboratories : PL-PSDA (particle size distribution analyser).

Le principe de la mesure est le suivant :

Un éluant est pompé en permanence dans une colonne remplie de
microbilles non poreuses en polystyrene-divinylbenzene. L’espace entre les
microbilles se comporte comme une multitude de canaux capillaires.
L’échantillon a analyser et un marqueur ont été introduits simultanément dans
I’appareil au moyen d’une vanne deux voies spéciale qui n’entraine pas de
perturbation dans la circulation de 1’éluant. Le r6le du marqueur (benzoate de
sodium) est de garantir un temps d’élution constant quel que soient les variations
de pression dans la colonne. Dans les canaux capillaires de la colonne se créé un
écoulement du type laminaire. Les grosses particules se déplacent dans la zone
ou la vitesse d’écoulement est la plus élevée, les petites particules dans la zone
ou elle est plus faible. Les grosses particules « sortent » en premier. La
concentration des particules a été déterminée au moyen d’un détecteur UV.

La colonne était intégrée dans une cartouche. PL commercialise trois types
de cartouches : type 1 : de 5 nm a 300 nm, type 2 : de 20 nm a 1200 nm et
type 3 : de 500 nm a 2000 nm. Pour la mesure, une cartouche du type 2 a été
utilisée.

L’échantillon de latex a analyser a été dilué a environ 1 % (suffisamment
pour avoir une réponse appropriée du détecteur UV) au moyen de pipettes
Pasteur de 230 mm. Avant injection dans 1’appareil, 1I’échantillon dilué a été
filtré sur 1.2 pm.

Le diametre moyen des particules (d) est défini comme la somme des
diametres des particules individuelles divisée par le nombre total des particules.

Il répond a la formule :
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dans laquelle x; est le diametre de la particule i et v; est le pourcentage en volume
de particules de diametre x;.
L’écart-type (o) répond quant a lui a la formule suivante (avec les mémes

définitions pour x; et v;) :

Le coefficient de variation (C.V.) est quant a lui la déviation standard de la
distribution des diametres des particules exprimée comme un pourcentage du

diametre moyen des particules et répond a la formule suivante :

cv. = 2100
d

Le coefficient de variation permet donc avantageusement de comparer
I’étalement de la distribution des particules entre latex dont les particules ont un
diametre moyen différent.

Test de stabilité€ thermique du latex de PVDC a 80°C
Le mode opératoire de la mesure du test de stabilité thermique a été le

suivant :
— Remplir une ampoule en verre (longueur:diametre = 100 mm:15 mm) de latex
a tester jusqu’a une hauteur de 60 mm.
— Fermer I’ampoule a I’aide d’un bouchon fileté en polypropylene.
— Placer I’ampoule dans une étuve ventilée a 80°C et observer 1’évolution du
latex une fois par jour.
Le résultat du test est le temps en jours au bout duquel un dépdt supérieur
ou égal a 2.5 +/- 0.5 mm s’est formé au fond de I’ampoule.
S’il n’y a pas de dépdt au bout de 30 jours, le test est arrété ; la stabilité du
latex a 80°C est alors supérieure a 30 jours.
La mesure de stabilité thermique a été effectuée sur le latex de PVDC
additivé.

Mesure de la cristallinité d’un film obtenu au départ du latex de PVDC

La cristallinité a ét€ mesurée par infra-rouge IR-ATR au moyen d’un
cristal de germanium. L’échantillon a été maintenu en contact parfait avec le

cristal, face PVDC vers le cristal. Pour la mesure de 1’indice de cristallinité, les
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2 bandes considérées étaient 2 1070 ¢’ (bande amorphe) et 1040 cm’! (bande
cristalline). La ligne de base a été prise 2 1130 cm™ et I’indice a été mesuré
comme suit : I = (absorbance 1040 — absorbance 1130)/(absorbance 1070 —
absorbance 1130).

L’ appareil utilisé était un FTIR Bruker, modele Vertex 70, avec un
accessoire spécial ATR horizontal de marque Harrick modele horizon contenant
le cristal de germanium dont les dimensions sont 50 x 10 x 2 mm avec un angle
de 45°,

Mesure du taux de transmission a la vapeur d’eau d’un film obtenu au départ du
latex de PVDC

Le taux de transmission a la vapeur d’eau d’un film obtenu au départ du

latex de PVDC a été mesuré selon la norme ASTM F-1249 sur un appareil
Permatran W 3/31 de Mocon a 38°C et 90 % d’humidité relative ; I’échantillon
ayant été soumis a un vieillissement accéléré de 2 jours a 40°C avant la mesure.
Mesure de la flexibilité d’un film obtenu au départ du latex de PVDC

La flexibilité d’un film enduit obtenu au départ du latex de PVDC a été
mesurée selon la méthode du poids tombant détaillée dans la norme ISO 7765-1.

Le principe de la méthode consiste en la chute libre d’un poids donné
d’une hauteur variable (entre 0 et 90 cm) sur un échantillon du film a mesurer.

La hauteur a laquelle le poids est laché ainsi que le type de déformation ou
rupture de I’échantillon (ductile ou fragile) caractérise la flexibilité du film
enduit.

Les échantillons étaient des carrés de 1010 cm découpés dans la partie
centrale du film enduit de PVDC. Ils ont subi un vieillissement accéléré de
1 jour a 30°C.

La mesure a été reproduite jusqu’a ce que S résultats valides de méme
nature aient été obtenus.

Exemple 1 (selon I’invention) — Préparation d’un latex semence de PMMA

Dans un autoclave de polymérisation de 8.7 m’ (agitation a 20 t/min)
équipé d’un circuit de refroidissement, on a chargé successivement 3699 litres
d’eau déminéralisée, 14.07 kg (6.7 g de matiere active/kg de monomere) d’une
solution de persulfate d’ammonium en poudre et 1023 litres (100 g de matiere
active/kg de monomere) d une solution de dodécylbenzenesulfonate de sodium a
20 % de matiere active (Disponil LDBS 20 fourni par Cognis). L’autoclave a été

fermé puis soumis a deux vides a 140 mbar de pression absolue.
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On a ensuite augmenté la vitesse d’agitation a 60 t/min tout en portant le
mélange a 85°C. Lorsque la température a atteint 84°C, on a ajouté 2100 kg de
méthacrylate de méthyle a vitesse constante pendant 3 heures tout en ajoutant
151 litres (2.87 g de matiere active/kg de monomere) d une solution de
persulfate d’ammonium a 40 g/l a vitesse constante pendant la méme durée de
3 heures.

Apres la fin des injections de méthacrylate de méthyle et de persulfate
d’ammonium, la polymérisation a été poursuivie jusqu’a obtention d’un écart de
température inférieur a 5°C entre la température du milieu réactionnel et celle du
circuit de refroidissement suivi d’une post-polymérisation d’une heure. La
vitesse d’agitation a ensuite ét€ réduite a 20 t/min et le latex a été dégazé puis
strippé sous vide a 65°C pendant 3 heures.

L’extrait sec du latex de semence de PMMA ainsi polymérisé était de
32.5 %. Le diametre moyen des particules déterminé par fractionnement
hydrodynamique tel que décrit ci-dessus, était de 34 nm. La distribution des
diametres des particules était monomodale avec un écart-type de 6 nm.

Exemple 2 (selon 1’invention) — Polymérisation du VDC en émulsion aqueuse en

présence du latex semence de PMMA préparé a I’exemple 1

Dans un autoclave de polymérisation de 40 1 équipé d’un circuit de
refroidissement, on a chargé successivement 10.9 litres d’eau déminéralisée et
240 ml d’une solution de nitrate de fer 2 0.1 g/l. La vitesse d’agitation du milieu
a été portée a 160 t/min. On a ensuite chargé 492 g (8 g de matiere seche/kg de
monomeres) du latex semence de PMMA préparé a I’exemple 1. L’autoclave a
ensuite €té fermé puis soumis a deux vides a 100 mbar de pression absolue. On a
ensuite introduit successivement par aspiration 212 ml d’une solution de
sulfonate d’alkyle secondaire a 50 g/l (Mersolat H40 fourni par Bayer), 18.17 kg
de chlorure de vinylidene, 1.83 kg d’acrylate de méthyle et 62 g d’acide
acrylique.

Apres 5 minutes d’agitation, la température du milieu réactionnel a été
portée a 55°C. A T=52°C, on a ajouté 500 ml d’une solution de métabisulfite de
sodium a 14 g/l. A T=54°C + 20 min, on a ajouté 210 ml d’une solution de
persulfate d’ammonium a 2 g/ puis on a réduit la vitesse d’agitation a 120 t/min.
La fin de I’introduction du persulfate d’ammonium a été prise comme début de la
polymérisation (To).

A To+30 min, on a ajouté 781.2 ml de Mersolat H40 a 425 g/1 a vitesse
constante pendant 5 heures tout en ajoutant a la vitesse constante de 50 ml/heure,
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une solution de persulfate d’ammonium a 2 g/l. L’injection de persulfate
d’ammonium a ét€ maintenue jusqu’a obtention d’un écart de température de
2°C entre la température du milieu réactionnel et celle du circuit de
refroidissement. A ce moment-13, on a ajouté en une seule fois 150 ml d’une
5  solution de persulfate d’ammonium a 33.3 g/l et on a post-polymérisé le latex
pendant 60 minutes. La durée de polymérisation était de 12 heures.
Le latex a ensuite ét€ dégazé a chaud puis strippé sous vide a 70°C.
Pendant le stripping, la vitesse d’agitation a ét€ réduite 2 110 t/min. Apres
stripping, le latex a été refroidi a 20°C puis filtré sur une poche filtrante de
10 55 um. Le latex a ensuite ét€ ajusté en tension superficielle a 30 — 33 mN/m
avec une solution de Mersolat H40 a 425 g/, en pH entre 2.5 -3.5 avec une
solution de phosphate trisodique a 150 g/1, post-modifié avec 38.5 ml/kg de
matiere seche de cire Gleitmittel 8645 (fournie par BASF) a 20 % de mati¢re
active et avec 16.7 ml/kg de matiere seche d’une solution de Promex Na,OS
15  (fournie par YDS) a 150 g/l et finalement ajusté en extrait sec entre 57 % et
58 %.
Exemple 3 (selon I'invention) — Propriétés du latex de PVDC obtenu a

I’exemple 2
Les propriétés du latex de PVDC obtenu a I’exemple 2 ont été mesurées de

20  la maniere décrite précédemment. Le résultat est indiqué au tableau 1.
Un film a été réalisé au moyen du latex de PVDC obtenu a I’exemple 2.
Pour cela, un primer a tout d’abord été appliqué comme couche d’adhésion sur
un film de PVC vierge de 250 um d’épaisseur. Apres séchage, une premicre
couche de PVDC a ensuite été enduite et apres séchage le film a ét€ rembobiné.
25  L’opération a été renouvelée mais sans primer pour I’enduction de la deuxieéme
couche de PVDC qui s’est superposée a la premiere et ainsi de suite jusqu’a la
4°™ couche.
Cette enduction a été réalisée sur une ligne Kroenert avec les
caractéristiques suivantes :
30  — vitesse de la ligne : 100 m/min,

traitement corona : 1.5 kW,
le primer était le produit Emuldur 381A fourni par BASF — 1 g/m®
le poids de PVDC : 40 g/m”®en 3 couches,

rotation du rouleau gravé en « inverse » (110 %)

35 temperature de séchage = 90°C pour tous les fours (primer et PVDC).
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La cristallinité, le taux de transmission a la vapeur d’eau et la flexibilité ont
été mesurés comme décrit précédemment. Les résultats obtenus sont décrits au
tableau 1.

Exemple 4 (comparatif) — Polymérisation du VDC en émulsion aqueuse en

I’absence du latex semence de PMMA préparé a I’exemple 1

L’exemple 2 a été reproduit en I’absence du latex semence PMMA préparé
al’exemple 1. La quantité totale d’eau déminéralisée dans la recette de
polymérisation a été maintenue constante pour obtenir un extrait sec comparable
a celui de I’exemple 2. La durée de polymérisation était de 14 heures et
20 minutes.

Exemple 5 (comparatif) — Propri€tés du latex de PVDC obtenu a ’exemple 4

Les propriétés du latex de PVDC obtenu a I’exemple 2 ont été mesurées de
la maniere décrite précédemment. Les résultats sont indiqués au tableau 1.

La cristallinité, le taux de transmission a la vapeur d’eau et la flexibilité ont
été mesurés comme décrit précédemment. Les résultats obtenus sont décrits au
tableau 1.

Exemple 6 (comparatif) — Polymérisation du VDC en émulsion aqueuse en

présence du latex semence de PMMA préparé a I’exemple 1

On a repris I’exemple 2 sauf que I’on a chargé 1969 g (32 g de matiere
seche/kg de monomeres) du latex semence de PMMA préparé a I’exemple 1. La
quantité totale d’eau déminéralisée dans la recette de polymérisation a été
maintenue constante pour obtenir un extrait sec comparable a celui de I’exemple
2. La durée de polymérisation était de 9 heures et 45 minutes.

Exemple 7 (comparatif) — Propri€tés du latex de PVDC obtenu a I’exemple 6

Les propriétés du latex de PVDC obtenu a I’exemple 6 ont été mesurées de
la maniere décrite précédemment. Les résultats sont indiqués au tableau 2.

Bien que le latex présentait un aspect normal, des difficultés ont été
rencontrées lors de 1’opération d’enduction (bouchage des filtres). Une seule
couche a pu étre enduite et le film obtenu présentait beaucoup de
microcraquelures. L’opération d’enduction a donc été arrétée (et il n’a pas été
possible de mesurer les propriétés du film comme cela a été€ réalisé pour les
autres exemples).

Exemple 8 (comparatif) — Préparation d’un latex semence de PMMA

L’exemple 1 a été reproduit sauf que la polymérisation a été effectuée dans
un autoclave de 40 litres équipé d’un circuit de refroidissement et avec les

modifications de recette suivantes : on a chargé successivement dans I’autoclave
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de polymérisation 19.244 litres d’eau déminéralisée, 480 ml (10 g de matiere
active/kg de monomere) d une solution de dodécylbenzenesulfonate de sodium a
25 % de matiere active (Disponil LDBS 25 fourni par Cognis) et 1,2 kg (100 g
de matiere active/kg de monomere) de méthacrylate de méthyle.

L’autoclave a été fermé puis soumis a deux vides a 120 mbar de pression
absolue. On a ensuite mis en route I’agitateur du milieu réactionnel a 100 t/min
tout en portant la température du mélange a 85°C. Lorsque la température a
atteint 84°C (=To), on ajouté en une seule fois 1149 ml (6.7 g de matiere
active/kg de monomere) d’une solution de persulfate d’ammonium a 70 g/1.

A To+30 min, on a ajouté a une vitesse constante et pendant 3 heures :
15.9 kg du mélange émulsionné composé des constituants suivants : 3.9 kg d’eau
déminéralisée, 1.2 kg (25 g de matiere active/kg de monomere) d une solution de
Disponil LDBS 25 4 250 g/l et 10.8 kg (900 g de matiere active/kg de
monomere) de méthacrylate de méthyle. A To+32 min, on a ajouté a une vitesse
constante et pendant 3 heures, 480 ml (2.8 g de matiere active /kg de monomere)
d’une solution de persulfate d’ammonium a 70 g/1.

La polymérisation a été controlée a 85°C. Apres la fin des injections de
I’émulsion de méthacrylate de méthyle et de la solution de persulfate
d’ammonium, la polymérisation a été poursuivie jusqu’a obtention d’un écart de
température inférieur a 2°C entre la température du milieu réactionnel et celle du
circuit de refroidissement suivi d’une post-polymérisation d’une heure. Le latex
a ensuite ét€ dégazé a chaud puis strippé sous vide a 65°C pendant 3 heures.

L’extrait sec du latex de semence PMMA ainsi polymérisé était de 30.7 %.
Le diametre moyen des particules déterminé par fractionnement hydrodynamique
tel que décrit ci-dessus, était de 63 nm. La distribution des diametres des
particules était monomodale avec un écart-type de 10 nm.

Exemple 9 (comparatif) — Polymérisation du VDC en émulsion aqueuse en

présence du latex semence de PMMA préparé a 1’exemple 8

L’exemple 2 a été reproduit sauf que 1’on a chargé 521 g (8 g de matiere
seche/kg de monomeres) du latex semence de PMMA préparé a I’exemple 8.
Dans cet exemple, la réaction de polymérisation a démarré plus lentement que
dans ’exemple 2. Une dose supplémentaire de métabisulfite de sodium,
identique a celle ajoutée initialement, puis une dose supplémentaire de persulfate
d’ammonium, identique a celle ajoutée initialement, ont €té ajoutées apres
195 minutes de polymérisation. La quantité totale d’eau déminéralisée dans la

recette de polymérisation a été maintenue constante pour obtenir un extrait sec
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comparable a celui de I’exemple 2. La durée de la polymérisation était de
14 heures et 9 minutes.
Exemple 10 (comparatif) — Propriétés du latex de PVDC obtenu 4 I’exemple 9

Les propriétés du latex de PVDC obtenu a I’exemple 9 ont été mesurées de
la maniere décrite précédemment. Les résultats sont indiqués au tableau 2.

Bien que le latex obtenu se caractérisait par une couleur grisitre et la
présence de boues et de coagulats, 1’opération d’enduction a ét€ engagée.
Cependant, elle a du étre arrétée car le film obtenu présentait trop des
microcraquelures (et il n’a pas €té possible d’en mesurer les propriétés comme
cela a été réalisé€ pour les autres exemples).

Exemple 11 (comparatif) — Préparation d’un latex semence de PMMA

L’exemple 1 a été reproduit sauf que la polymérisation a été effectuée dans
un autoclave de 40 litres équipé d’un circuit de refroidissement et avec les
modifications de recette suivantes : on a chargé successivement dans I’autoclave
de polymérisation 19.514 litres d’eau déminéralisée, 120 ml (2.5 g de matiere
active/kg de monomere) d une solution de dodécylbenzenesulfonate de sodium a
25 % de matiere active (Disponil LDBS 25 fourni par Cognis) et 1,2 kg (100 g
de matiere active/kg de monomere) de méthacrylate de méthyle.

L’autoclave a été fermé puis soumis a deux vides a 120 mbar de pression
absolue. On a ensuite mis en route I’agitateur du milieu réactionnel a 100 t/min
tout en portant la température du mélange a 85°C. Lorsque la température a
atteint 84°C (= To), on ajouté en une seule fois 1149 ml (6.7 g de maticre
active/kg de monomere) d’une solution de persulfate d’ammonium a 70 g/1.

A To+ 30 min, on a ajouté a une vitesse constante et pendant 3 heures :
15.9 kg du mélange émulsionné composé des constituants suivants : 3.9 kg d’eau
déminéralisée, 1.2 kg (25 g de matiere active/kg de monomere) d’une solution de
Disponil LDBS 25 4 250 g/l et 10.8 kg (900 g de matiere active/kg de
monomere) de méthacrylate de méthyle. A To+32 min, on a ajouté a une vitesse
constante et pendant 3 heures 480 ml (2.8 g de matiere active/kg de monomere)
d’une solution de persulfate d’ammonium a 70 g/1.

La polymérisation a ét€ contrdlée a 85°C. Apres la fin des injections de
I’émulsion de méthacrylate de méthyle et de la solution persulfate d’ammonium,
la polymérisation a ét€ poursuivie jusqu’a obtention d’un écart de température
inférieur a 2°C entre la température du milieu réactionnel et celle du circuit de
refroidissement suivi d’une post-polymérisation d’une heure. Le latex a ensuite

été dégazé a chaud puis strippé sous vide a 65°C pendant 3 heures.
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L’extrait sec du latex de semence PMMA ainsi polymérisé était de 32.3 %.
Le diametre moyen des particules déterminé par fractionnement hydrodynamique
tel que décrit ci-dessus, était de 93 nm. La distribution des diametres des
particules était monomodale avec un écart-type de 8 nm.
Exemple 12 (comparatif) — Polymérisation du VDC en émulsion aqueuse en

présence du latex semence de PMMA préparé i I’exemple 11

L’exemple 2 a été reproduit sauf que 1’on a chargé 495 g (8 g de matiere
seche/kg de monomeres) du latex semence de PMMA préparé a I’exemple 11.
La quantité totale d’eau déminéralisée dans la recette de polymérisation a été
maintenue constante pour obtenir un extrait sec comparable a celui de I’exemple
2. La durée de polymérisation était de 16 heures et 35 minutes.

Exemple 13 (comparatif) — Propriété€s du latex de PVDC obtenu a 'exemple 12

Les propriétés du latex de PVDC obtenu a I’exemple 12 ont été mesurées
de la maniere décrite précédemment. Les résultats sont indiqués au tableau 2.

Bien que le latex obtenu se caractérisait par une couleur grisatre,
I’opération d’enduction a été engagée. Cependant, elle a du étre arrétée car le
film présentait trop de microcraquelures (et il n’a pas été possible d’en mesurer
les propriétés comme cela a été réalisé pour les autres exemples).

Exemple 14 (comparatif) — Polymérisation du VDC en émulsion aqueuse en

présence du latex semence de PMMA préparé i I’exemple 11

L’exemple 2 a été reproduit sauf que 1’on a chargé 1981 g (32 g de matiere
seche/kg de monomeres) du latex semence de PMMA préparé a I’exemple 11.
La quantité totale d’eau déminéralisée dans la recette de polymérisation a été
maintenue constante pour obtenir un extrait sec comparable a celui de I’exemple
2. La durée de polymérisation était de 19 heures et 7 minutes.

Exemple 15 (comparatif) — Propriétés du latex de PVDC obtenu a I’exemple 14

Les propriétés du latex de PVDC obtenu a I’exemple 14 ont été mesurées
de la maniere décrite précédemment. Les résultats sont indiqués au tableau 2.
Le latex obtenu se caractérisait par la présence de fortes boues et de
coagulats. L’opération d’enduction n’a pas pu €étre effectuée.
Exemple 16 (selon I'invention) — Préparation d’un latex semence de PMMA

L’exemple 1 a été reproduit sauf que la polymérisation a été effectuée dans
un autoclave de 40 litres équipé d’un circuit de refroidissement et avec les
modifications de recette suivantes : on a chargé successivement dans I’autoclave
de polymérisation 16.724 litres d’eau déminéralisée, 3840 ml (80 g de matiere
active/kg de monomere) d une solution de dodécylbenzenesulfonate de sodium a
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25 % de matiere active (Disponil LDBS 25 fourni par Cognis) et 1149 ml (6.7 g
de matiere active /kg de monomere) d’une solution de persulfate d’ammonium a
70 g/l.

L’autoclave a été fermé puis soumis a deux vides a 120 mbar de pression
absolue. On a ensuite mis en route I’agitateur du milieu réactionnel a 100 t/min
tout en portant la température du mélange a 85°C. Lorsque la température a
atteint 84°C, la température To a été atteinte. A To+1 min, on a ajouté a une
vitesse constante et pendant 3 heures : 17.04 kg du mélange émulsionné composé
des constituants suivants : 4.08 kg d’eau déminéralisée, 0.96 kg (20 g de matiere
active/kg de monomere) d’une solution de Disponil LDBS 25 4 250 g/l et 12 kg
(totalit¢ du monomere) de méthacrylate de méthyle A To+2 min on a ajouté a
une vitesse constante et pendant 3 heures 492ml (2.87 g de matiere active /kg de
monomere) d’une solution de persulfate d’ammonium a 70 g/1.

La polymérisation a été controlée a 85°C. Apres la fin des injections de
I’émulsion de méthacrylate de méthyle et de la solution persulfate d’ammonium,
la polymérisation a ét€ poursuivie jusqu’a obtention d’un écart de température
inférieur a 2°C entre la température du milieu réactionnel et celle du circuit de
refroidissement suivi d’une post-polymérisation d’une heure. Le latex a ensuite
été dégazé a chaud puis strippé sous vide a 65°C pendant 3 heures.

L’extrait sec du latex de semence PMMA ainsi polymérisé était de 34.3 %.
Le diametre moyen des particules déterminé par fractionnement hydrodynamique
tel que décrit ci-dessus, était de 35 nm. La distribution des diametres des
particules était monomodale avec un écart-type de 7 nm
Exemple 17 (selon I’invention) — Préparation d’un latex semence de PMMA

L’exemple 1 a été reproduit sauf que la polymérisation a été effectuée dans
un autoclave de 40 litres équipé d’un circuit de refroidissement et avec les
modifications de recette suivantes : on a chargé successivement dans I’autoclave
de polymérisation 20.804 litres d’eau déminéralisée, 4800 ml (100 g de matiere
active/kg de monomere) d une solution de dodécylbenzenesulfonate de sodium a
25 % de matiere active (Disponil LDBS 25 fourni par Cognis) et 1,2 kg (100 g
de matiere active/kg de monomere) de méthacrylate de méthyle.

L’autoclave a été fermé puis soumis a deux vides a 120 mbar de pression
absolue. On a ensuite mis en route I’agitateur du milieu réactionnel a 100 t/min
tout en portant la température du mélange a 85°C. Lorsque la température a
atteint 84°C (=To), on ajouté en une seule fois 1149 ml (6.7 g de matiere

active/kg de monomere) d’une solution de persulfate d’ammonium a 70 g/1.
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A To+1 min, on a ajouté a une vitesse constante et pendant 3 heures :

10.8 kg (900 g de matiere active/kg du monomere) de méthacrylate de méthyle.
A To+2 min, on a ajouté a une vitesse constante et pendant 3 heures 492 ml
(2.87 g de matiere active /kg de monomere) d’une solution de persulfate
d’ammonium a 70 g/1.

La polymérisation a été controlée a 85°C. Apres la fin des injections de
I’émulsion de méthacrylate de méthyle et de la solution persulfate d’ammonium,
la polymérisation a ét€ poursuivie jusqu’a obtention d’un écart de température
inférieur a 2°C entre la température du milieu réactionnel et celle du circuit de
refroidissement suivi d’une post-polymérisation d’une heure. Le latex a ensuite
été dégazé a chaud puis strippé sous vide a 65°C pendant 3 heures

L’extrait sec du latex de semence de PMMA ainsi polymérisé était de
34.6 %. Le diametre des particules déterminé par fractionnement
hydrodynamique tel que décrit ci-dessus, était de 34 nm. La distribution des
diametres des particules était monomodale avec un écart-type de 10 nm.
Exemple 18 (comparatif) — Préparation d’un latex semence de PMMA

L’exemple 1 a été reproduit sauf que la polymérisation a été effectuée dans
un autoclave de 40 litres équipé d’un circuit de refroidissement et avec les
modifications de recette suivantes : on a chargé successivement dans I’autoclave
de polymérisation 18.884 litres d’eau déminéralisée, 960 ml (20 g de matiere
active/kg de monomere) d une solution de dodécylbenzenesulfonate de sodium a
25 % de matiere active (Disponil LDBS 25 fourni par Cognis) et 1,2 kg (100 g
de matiere active/kg de monomere) de méthacrylate de méthyle.

L’autoclave a été fermé puis soumis a deux vides a 120 mbar de pression
absolue. On a ensuite mis en route I’agitateur du milieu réactionnel a 100 t/min
tout en portant la température du mélange a 85°C. Lorsque la température a
atteint 84°C (=To), on ajouté en une seule fois 1149 ml (6.7 g de matiere
active/kg de monomere) d’une solution de persulfate d’ammonium a 70 g/1.

A To+10 min, on a ajouté a une vitesse constante et pendant 3 heures :
16.2 kg du mélange émulsionné composé des constituants suivants : 3.0 kg d’eau
déminéralisée, 2.4 kg (50 g de matiere active/kg de monomere) d’une solution de
Disponil LDBS 25 4 250 g/l et 10.8 kg (900 g de matiere active/kg de
monomere) de méthacrylate de méthyle. A To+15 min, on a ajouté a une vitesse
constante et pendant 3 heures 492 ml (2.87 g de matiere active/kg de monomere)

d’une solution de persulfate d’ammonium a 70 g/1.
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La polymérisation a été controlée a 85°C. Apres la fin des injections de
I’émulsion de méthacrylate de méthyle et de la solution persulfate d’ammonium,
la polymérisation a ét€ poursuivie jusqu’a obtention d’un écart de température
inférieur a 2°C entre la température du milieu réactionnel et celle du circuit de
refroidissement suivi d’une post-polymérisation d’une heure. Le latex a ensuite
été dégazé a chaud puis strippé sous vide a 65°C pendant 3 heures.

L’extrait sec du latex de semence de PMMA ainsi polymérisé était de
33.6 %. Le diametre moyen des particules déterminé par fractionnement
hydrodynamique tel que décrit ci-dessus, était de 50 nm. La distribution des
diametres des particules bien que d’allure monomodale n’était pas symétrique
mais tres asymétrique et trés étalée avec des particules dont le diametre variait de
5nm a 160 nm. L’écart-type était de 24 nm.

Exemple 19 (comparatif) — Préparation d’un latex semence de PMMA

L’exemple 1 a été reproduit sauf que la polymérisation a été effectuée dans
un autoclave de 40 litres équipé d’un circuit de refroidissement et avec les
modifications de recette suivantes : on a chargé successivement dans I’autoclave
de polymérisation 19.586 litres d’eau déminéralisée, 24 ml (0.5 g de maticre
active/kg de monomere) d une solution de dodécylbenzenesulfonate de sodium a
25 % de matiere active (Disponil LDBS 25 fourni par Cognis) et 1,2 kg (100 g
de matiere active/kg de monomere) de méthacrylate de méthyle.

L’autoclave a été fermé puis soumis a deux vides a 120 mbar de pression
absolue. On a ensuite mis en route I’agitateur du milieu réactionnel a 100 t/min
tout en portant la température du mélange a 85°C. Lorsque la température a
atteint 84°C (= To), on ajouté en une seule fois 1149 ml (6.7 g de maticre
active/kg de monomere) d’une solution de persulfate d’ammonium a 70 g/1.

A To + 30 min, on a ajouté a une vitesse constante et pendant 3 heures :
15.9 kg du mélange émulsionné composé des constituants suivants : 3.9 kg d’eau
déminéralisée, 1.2 kg (25 g de matiere active/kg de monomere) d’une solution de
Disponil LDBS 25 4 250 g/l et 10.8 kg (900 g de matiere active/kg de
monomere) de méthacrylate de méthyle. A To+32 min, on a ajouté a une vitesse
constante et pendant 3 heures, 480 ml (2.8 g de matiere active /kg de monomere)
d’une solution de persulfate d’ammonium a 70 g/1.

La polymérisation a ét€ contrdlée a 85°C. Apres la fin des injections de
I’émulsion de méthacrylate de méthyle et de la solution persulfate d’ammonium,
la polymérisation a ét€ poursuivie jusqu’a obtention d’un écart de température

inférieur a 2°C entre la température du milieu réactionnel et celle du circuit de
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refroidissement suivi d’une post-polymérisation d’une heure. Le latex a ensuite
été dégazé a chaud puis strippé sous vide a 65°C pendant 3 heures.
L’extrait sec du latex de semence de PMMA ainsi polymérisé était de
32.5 %. La distribution des diametres des particules €tait bimodale avec une
5  premiere famille de particule dont le diametre moyen était de 44 nm et une
seconde famille de particules dont le diametre moyen était de 188 nm.

Tableau 1
Exemple 3 Exemple 5
(selon I’invention) (comparatif)
Durée de polymérisation 12h00min 14h20min
Diametre des particules 154 nm 154 nm
Distribution monomodale monomodale
Ecart—type 12 nm 25 nm
Crolitage 80 g 500 g
Grumeaux 100 g 500 g
Stabilité thermique du latex 19 jours 17 jours
additivé
Cristallinité apres 0.98 0.99
enduction
Cristallinité apres 1 jour a 1.05 1.17
30°C
Cristallinité apres 1.03 1.13
1 semaine a 23°C
Taux de transmission 2 la 20 g.um/m>.d 20 g.um/m>.d
vapeur d’eau apres
traitement 2 jours a 40°C,
mesuré a 38°C et 90 %
d’humidité relative
Flexibilité apres traitement >90 cm 30 cm
1 jour a 30°C et 50 % rupture ductile rupture fragile
d’humidité relative

De I’analyse du tableau 1, il apparait que le procédé selon 1’invention

permet de préparer des latex de PVDC se caractérisant par une productivité

10 améliorée (durée de polymérisation réduite, quantité de crofitage et de grumeaux
réduite) tout en conservant un diametre moyen des particules dentique et une
stabilité thermique comparable et donnant lieu a la réalisation de films se
caractérisant par une vitesse de cristallisation plus faible résultant en une
meilleure flexibilité que ceux préparés par un procédé selon 1’art antérieur. De

15  plus, les films se caractérisent par une barriere a la vapeur d’eau appropriée pour
les applications recherchées. On peut également constater que la distribution des

diametres moyens des particules se caractérise par un écart-type plus faible pour
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le latex de PVDC selon I'invention (exemple 3) que celui mesuré pour le latex

selon I’art antérieur (exemple 5).

Tableau 2
Exemple 3 Exemple 7 Exemple 10 | Exemple 13 | Exemple 15
(selon (comparatif) | (comparatif) | (comparatif) | (comparatif)
I’invention)
Durée de 12h00min 9h45min 14h09min 16h35min 19h07min
polymérisation
Diametre des 154 nm 99 nm 93 nm 123 nm 91 nm
particules et 208 nm et 342 nm et 234 nm
Ecart-type 12 nm 15 nm / / /
Coefficient de 7.79 % 15 % / / /
variation
Distribution monomodale | monomodale bimodale bimodale bimodale
Crolitage 80 g 450 g 300 g 200 g 700 g
Grumeaux 100 g 50g / 100 g 200 g
Stabilité 19 jours 15 jours 12 jours 14 jours 9 jours
thermique
Opération Réalisable Non Non Non Non
d’enduction réalisable réalisable réalisable | réalisable

De I’analyse du tableau 2, il apparait que le procédé selon I’invention se

caractérise par une productivité améliorée si I’on tient compte des trois

parametres durée de polymérisation, quantité de crolitage et quantité de

grumeaux.

Alors que le latex de PVDC obtenu par le procédé selon I'invention décrit

a I’exemple 3 selon I’invention se caractérise par une distribution monomodale

des diametres des particules et un diametre moyen de celles-ci de 154 nm, les

latex de PVDC obtenus par les procédés décrits aux exemples comparatifs 7, 10,
13 et 15 se caractérisent par un diametre moyen des particules plus faible et pour
les 3 derniers par une distribution bimodale des diametres des particules.
En terme de stabilité thermique, il apparait que celle-ci est plus faible pour
15  les latex obtenus par les procédés décrits aux exemples comparatifs, en
particulier aux exemples comparatifs 10, 13 et 15, comparativement a celle
mesurée pour le latex obtenu par le procédé décrit a I’exemple 3.
Enfin, alors que des films ont pu étre réalisés et ensuite analysés au départ
du latex obtenu a I’exemple 3, des difficultés ont été€ rencontrées lors de
20  T'opération d’enduction des latex obtenus par les procédés décrits dans les
exemples comparatifs : présence de boues et de coagulats, bouchage des filtres

et/ou films présentant des microcraquelures.
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REVENDICATIONS

1 — Procédé de préparation d’un latex semence d’un polymere de
méthacrylate de méthyle par polymérisation radicalaire en émulsion aqueuse du
méthacrylate de méthyle et éventuellement d’au moins un comonomere,

5  caractéris€ en ce qu’on met en euvre :
(A) du méthacrylate de méthyle et éventuellement au moins un comonomere,
(B) au moins un agent générateur de radicaux;

(C) aumoins un agent émulsionnant a raison d’une quantité totale d’au moins

4 % en poids par rapport au poids total de (A), et
10 (D) del’eau,
qui comprend les étapes selon lesquelles

(1) on introduit dans un réacteur au moins une fraction de (B), au moins 2.5 %
en poids de (C) par rapport au poids total de (A), au moins une fraction de

(D) et éventuellement au moins une fraction de (A), puis

15 (2) on fait réagir le contenu du réacteur, tout en y introduisant de maniere
continue le solde de (A), (B), (C) et (D); et

(3) on obtient et on isole un latex semence d’un polymere de méthacrylate de
méthyle.

2 — Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’on met en ceuvre
20  (A) du méthacrylate de méthyle.

3 — Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’on met en ceuvre
un seul agent générateur de radicaux (B) et qu’il est choisi parmi les persulfates

de métal alcalin et le persulfate d’ammonium.

4 — Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’on met en
25  ceuvre (C) au moins un agent émulsionnant a raison d’une quantité totale d’au

plus 20 % en poids par rapport a (A).
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5 — Procédé selon la revendication 1, caractérisé en que les particules du
latex semence du polymere de méthacrylate de méthyle ont un diametre moyen,

mesuré par fractionnement hydrodynamique, inférieur ou égal a 60 nm.

6 — Procédé selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, qui comprend
les étapes selon lesquelles :

(1) on introduit dans un réacteur au moins une fraction de (B), au moins 7 % en
poids de (C) par rapport au poids total de (A), au moins 80 % de la totalité
en poids de (D) et au plus 15 % de la totalité en poids de (A), puis

(2) on fait réagir le contenu du réacteur, tout en y introduisant de maniere
continue le solde de (A), (B), (C) et (D); et

(4) on obtient et on isole un latex semence d’un polymere de méthacrylate de
méthyle.

7 — Latex semence d’un polymere de méthacrylate de méthyle caractérisé
en ce que les particules de celui-ci ont un diametre moyen, mesuré par
fractionnement hydrodynamique, inférieur ou égal a 60 nm et en ce que la
distribution des diametres des particules, déterminée par fractionnement
hydrodynamique, est monomodale et se caractérise par un écart-type inférieur ou

égal a 20 nm.

8 — Procédé de préparation d’un latex d’un polymere vinylique chloré par
polymérisation radicalaire en émulsion aqueuse d’au moins un monomere
vinylique chloré, caractérisé en ce que la polymérisation a lieu en présence d’au
plus 3 % en poids, exprimé par rapport au poids total des monomeres, de matiere
seche d’un latex semence d’un polymere de méthacrylate de méthyle obtenu par
le procédé selon la revendication 1.

9 — Procédé selon la revendication 8, caractérisé en ce que la
polymérisation a lieu en présence d’au plus 1.5 % en poids, exprimé par rapport
au poids total des monomeres, de matiere seéche du latex semence du polymere

de méthacrylate de méthyle.

10 — Procédé selon la revendication 8§, caractéris€ en ce que le polymere
vinylique chloré est un polymere du chlorure de vinylideéne.
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11 — Procédé selon la revendication 8, caractérisé€ en ce le polymere du
chlorure de vinylidéne est un copolymere du chlorure de vinylidéne et d’au
moins un monomere choisi parmi I’anhydride maléique, I’acide itaconique, les
monomeres (méth)acryliques que sont 1’acrylate de méthyle, le méthacrylate de
méthyle, I’acrylate d’éthyle, le méthacrylate d’éthyle, ’acrylate de n-butyle, le
méthacrylate de n-butyle, I’acrylate de 2-éthylhexyle, le méthacrylate de
2-éthylhexyle, I’acrylate de 2-hydroxyéthyle, le méthacrylate de
2-hydroxyéthyle, le méthacrylate de glycidyle, I’acrylate de glycidyle,
I’acrylonitrile, le méthacrylonitrile, 1’acide acrylique, I’acide méthacrylique,
I’acrylamide, la N-méthylolacrylamide, I’acide sulfonique de
2-acrylamido-2-méthylpropane (AMPS) ou I’'un de ses sels, de sodium par
exemple, I’acide 2-sulfoéthylméthacrylate (2-SEM) ou I'un de ses sels, de
sodium par exemple et I’ester phosphate de polypropyleéneglycol a terminaison

méthacrylate ou I’un de ses sels, de sodium par exemple.

12 — Latex d’un polymere vinylique chloré comprenant des particules
dispersées dans 1’eau d’un interpolymere de particules d’un latex semence d’un
polymere de méthacrylate de méthyle dont le diametre moyen mesuré par
fractionnement hydrodynamique est inférieur ou égal a 60 nm, et d’un polymere
vinylique chloré ; les particules du latex d’un polymere vinylique chloré se
caractérisant par un diametre moyen, mesuré par fractionnement

hydrodynamique, supérieur ou é€gal a 120 nm.

13 — Latex selon la revendication 12, caractérisé€ en que le polymere
vinylique chloré est un polymere du chlorure de vinylidéne.
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