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Procédé pour la préparation de copolyméres halogénés, copolymeéres
halogénés obtenus et utilisation de ceux-ci

L’invention concerne un procédé pour la préparation de copolymeres
halogénés, les copolymeéres halogénés obtenus, leur utilisation pour la réalisation
d’articles extrudés et les articles extrudés obtenus.

Généralement, les copolyméres du chlorure de vinylidéne sont
préparés par un procédé de polymérisation en dispersion aqueuse dans lequel
la totalité de I’initiateur est introduite au début de la polymérisation. Ce
procédé nécessite habituellement des températures de polymérisation
relativement élevées, ce qui a pour conséquence 1’obtention de copolymeéres
présentant une stabilité thermique faible.

Par ailleurs, les copolyméres de chlorure de vinylidéne se caractérisent
généralement par une température de fusion relativement élevée, ce qui
implique des températures de mise en oeuvre trés élevées. Ces copolyméres
halogénés présentent par ailleurs une stabilité thermique relativement faible et
une flexibilité limitée. La stabilité thermique relativement faible qui les
caractérisent provoquent la formation de dépdts importants de matieres
dégradées sur la filiére utilisée lors de la mise en oeuvre.

La présente invention a pour objet un procédé de préparation de
copolymeéres halogénés qui ne présente pas les inconvénients présentés par les
procédés de I’art antérieur.

La présente invention a également pour objet des copolymeéres
halogénés qui ne présentent pas les inconvénients présentés par les
copolymeres de I’art antérieur.

L’invention a également pour objet I’utilisation de ces copolymeres
halogénés.

L’invention a également pour objet les articles obtenus au départ des
copolymeres selon I’invention.

A cet effet, I'invention concerne tout d’abord un procédé pour la
préparation de copolymeéres halogénés par copolymérisation d’au moins deux
monoméres, selon lequel la copolymérisation s’effectue en dispersion aqueuse
a I'intervention d’un initiateur dont une fraction est introduite dans la charge
de polymérisation et I’autre fraction est introduite en différe.
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Par fraction introduite dans la charge de polymérisation, on entend
désigner, aux fins de la présente invention, qu’une fraction de la quantité
totale de I’initiateur est introduite dés le début de la polymérisation avec les
ingrédients habituellement introduits & ce moment.

Par fraction introduite en différé, on entend désigner, aux fins de la
présente invention, qu’une fraction de la quantité totale de I’initiateur est
introduite un certain temps apreés le début de la polymérisation.

Le moment ou I’on commence I’introduction en différé de Pinitiateur
est habituellement le moment ou Iinitiation de la polymérisation par la
fraction d’initiateur introduite dans la charge de polymérisation, est terminée.
Habituellement, on commence I’introduction en différé de ’initiateur entre 10
et 60 minutes apreés le début de la polymérisation.

Généralement, on commence I’introduction en différé de I’initiateur au
moins 10 minutes, de préférence au moins 15 minutes, de maniére
particuliérement préférée au moins 20 minutes, de maniére tout
particuliérement préférée au moins 25 minutes apres le début de la
polymérisation. Habituellement, on commence I’introduction en différé de
I’initiateur au plus tard 60 minutes, de préférence au plus tard SO minutes, de
maniére particuliérement préférée au plus tard 45 minutes, de maniére tout
particuliérement préférée au plus tard 40 minutes apres le début de la
polymérisation.

Généralement, la fraction introduite en différé peut étre introduite en
totalité en une fois ou par fractions ou en continu. On P’introduit de préférence
en continu.

La période de temps pendant laquelle P’introduction en différé de
I’initiateur a lieu varie généralement de 60 & 600 minutes.

Généralement, la période de temps pendant laquelle I’introduction en
différé de initiateur a lieu est d’au moins 60 minutes, de préférence d’au
moins 100 minutes, de maniére particuliérement préférée d’au moins 150
minutes. Généralement, la période de temps pendant laquelle I’introduction en
différé de I’initiateur a lieu est d’au plus 600 minutes, de préférence d’au plus
500 minutes, de maniére particuliérement préférée d’au plus 400 minutes.

Avantageusement, un activateur est ajouté a |’initiateur.

Généralement, la quantité totale de ’activateur est introduite dans la
charge de polymérisation. Une fraction de la quantité totale de I’activateur est
habituellement introduite dans la charge de polymérisation et I’autre fraction
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En général, le rapport entre la quantité d’activateur et la quantité
d’initiateur introduites dans la charge de polymérisation varie de 1 a 10.

En général, le rapport entre la quantité de I’activateur et la quantité
d’initiateur introduites dans la charge de polymérisation est supérieur ou égal
a 1, de préférence supérieur ou égal 4 2, de maniére particuliérement préférée
supérieur ou égal 4 3. En général, le rapport entre la quantité de I’activateur et
la quantité d’initiateur introduites dans la charge de polymeérisation est
inférieur ou égal a 10, de préférence inférieur ou égal a 9,5, de maniére
particuliérement préférée inférieur ou égal a 9.

En général, le rapport entre la quantité d’activateur et la quantité
d’initiateur introduites en différé varie de 0 a 10.

En général, le rapport entre la quantité d’activateur et la quantité
d’initiateur introduites en différé est supérieur ou égal a 0, de préférence
supérieur ou égal & 1, de maniére particuliérement préférée supérieur ou égal a
2. En général, le rapport entre la quantité d’activateur et la quantité
d’initiateur introduites en différé est inférieur ou égal a 10, de préférence
inférieur ou égal 4 9, de maniére particuliérement préférée inférieur ou égal a
8.

En général, le rapport pondéral entre la fraction de I’activateur et de
Pinitiateur introduite dans la charge de polymérisation et la quantité totale
d'activateur et d'initiateur introduite au cours de la polymérisation varie de 10
a 80 %.

En général, le rapport pondéral entre la fraction de I'activateur et de
l'initiateur introduite dans la charge de polymérisation et la quantité totale
d'activateur et d'initiateur introduite au cours de la polymérisation est inférieur
ou égal 4 80 %, de préférence inférieur ou égal a 60 %, de maniére
particuliérement préférée inférieur ou égal a 50 %.

En général, le rapport pondéral entre la fraction de I'activateur et de
l'initiateur introduite dans la charge de polymérisation et la quantité totale
d'activateur et d'initiateur introduite au cours de la polymérisation est
supérieur ou égal 4 10 %, de préférence supérieur ou égal a 15 %, de manicre
particuliérement préférée supérieur ou égal a 20 %.

En général, la température de polymérisation est inférieure ou égale a
60 °C, de préférence inférieure ou égale a 55 °C, de maniére particulierement

préférée inférieure ou égale a 50 °C.
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En général, la durée de la polymérisation est inférieure ou égale a 16
heures, de préférence inférieure ou égale a 14 heures, de maniere
particulierement préférée inférieure ou égale a 12 heures, de maniére tout
particuliérement préférée inférieure ou égale a 10 heures.

Avantageusement, tous les monomeres participant a la
copolymérisation sont introduits au début de la polymérisation, dans la charge
de polymérisation.

Le procédé pour la préparation de copolymeres halogénés selon
Pinvention convient bien lorsque le monomeére majoritaire est un monomere
halogéné, particuliérement bien lorsque le monomeére majoritaire est un
monomeére contenant du chlore et tout particuliérement bien lorsque le
monomeére majoritaire est le chlorure de vinylidéne.

Par monomeére majoritaire, on entend désigner, aux fins de Ia présente
invention, le monomeére qui est présent dans les copolymeres résultants a
raison d’au moins 50 % en poids.

Par copolymeéres halogénés, on entend désigner, aux fins de la présente
invention, les copolymeres obtenus par polymérisation radicalaire en
dispersion aqueuse d’un monomeére halogéné, qui est le monomere
majoritaire, avec un ou plusieurs monomeres copolymérisables avec celui-ci.

Par monomére halogéné, on entend désigner, aux fins de la présente
invention, tout monomeére polymérisable par voie radicalaire possédant une
insaturation oléfinique terminale et substitué par au moins un atome
d’halogéne. De préférence, ces monomeéres sont choisis parmi les dérivés
substitués de 1’éthyléne et du propyléne et ne comportent que deux ou trois
atomes de carbone respectivement. A titre d’exemples non limitatifs de pareils
monomeres, on peut citer le chlorure de vinyle, le chlorure de vinylidéne, le
bromure de vinyle, le bromure de vinylidéne, le fluorure de vinyle, le fluorure
de vinylidéne, le trifluoroéthyléne, le tétrafluoroéthyléne, le
chlorotrifluoroéthyléne et I’hexafluoropropyléne.

Parmi les monomeéres copolymérisables avec le monomere halogéné,
on peut citer de maniére non limitative, les monomeres halogénés de nature
différente, 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, le styréne, les dérivés styréniques, le butadiéne, les
les oléfines comme par exemple I’éthyléne et le propyléne, 'acide itaconique
et 'anhydride maléique.
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Le procédé pour la préparation de copolyméres halogénés selon
’invention s’applique particuliérement bien a la préparation de copolymeéres
contenant du chlore.

Par copolymeéres contenant du chiore, on entend désigner, aux fins de
la présente invention, les copolyméres obtenus par polymérisation radicalaire
en dispersion aqueuse d’un monomeére contenant du chlore, qui est le
monomeére majoritaire, comme par exemple le chlorure de vinyle et le
chlorure de vinylidéne, avec un ou plusieurs monomeéres copolymérisables
avec celui-ci.

Parmi les monomeres copolymérisables avec le monomeére contenant
du chlore, on peut citer de maniére non limitative, les monomeres contenant
du chlore de nature différente, les esters vinyliques tels que par exemple
I’acétate de vinyle, les éthers vinyliques, les acides, esters et amides
acryliques, les acides, esters et amides méthacryliques, le styréne, les dérivés
styréniques, le butadiéne, les oléfines comme par exemple 1’éthyléne et le
propyléne, 'acide itaconique et 'anhydride maléique.

Le procédé pour la préparation de copolyméres halogénés selon
’invention s’applique et tout particuliérement bien a la préparation de
copolymeéres du chlorure de vinylidéne.

Par copolymeéres du chlorure de vinylidéne, on entend désigner, aux
fins de la présente invention, les copolymeres du chlorure de vinylidéne, qui
est le monomeére majoritaire, avec un ou plusieurs monomeres
copolymérisables avec celui-ci.

Parmi les monomeéres copolymérisables avec le chlorure de vinylidéne,
on peut citer de maniére 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, le styréne, les dérivés styréniques, le butadiéne, les oléfines
comme par exemple I’éthyléne et le propyléne, l'acide itaconique et
I'anhydride maléique.

Le procédé pour la préparation de copolymeres halogénés selon
’invention s’applique tout particuliérement bien au cas ou les monomeéres
sont le chlorure de vinylidéne, le chlorure de vinyle et au moins un monomeére
(méth)acrylique répondant a la formule générale :

CH»=CR1R»
dans laquelle R est choisi parmi I’hydrogeéne et le radical méthyle et Ry est
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choisi parmi le radical -CN et le radical -CO-OR3 dans lequel R3 est choisi
parmi I'hydrogéne, les radicaux alkyles contenant de 1 & 18 atomes de carbones,
les radicaux alkoxyalkyles contenant un total de 1 & 10 atomes de carbone et les
radicaux ~-NR4Rg dans lesquels R4 et Rg sont choisis parmi I’hydrogéne et un
radical alkyle contenant de 1 a 10 atomes de carbone.

Par au moins un monomeére (méth)acrylique, on entend désigner, aux fins
de la présente invention, que les copolymeéres du chlorure de vinylidéne peuvent
contenir un ou plusieurs monomere(s) (méth)acrylique(s), désigné ci-apres par le
monomere (méth)acrylique.

Le monomeére (méth)acrylique est de préférence choisi parmi les esters
acryliques et méthacryliques contenant de 1 & 8 atomes de carbone, de maniére
particuliérement préférée parmi les esters acryliques et méthacryliques contenant
de 1 & 6 atomes de carbone.

Des exemples de tels esters acryliques et méthacryliques particulierement
préférés sont le méthylacrylate, le méthylméthacrylate, I’éthylacrylate,
I’éthylméthacrylate, le propylacrylate, le propylméthacrylate, le n-butylacrylate,
le n-butylméthacrylate, I’isobutylacrylate, I’isobutylméthacrylate, le t-
butylacrylate, le t-butylméthacrylate, le n-pentylacrylate, le n-
pentylméthacrylate, I’isoamylacrylate, ’isoamylméthacrylate, le n-hexylacrylate,
le n-hexylméthacrylate, le 2-méthylpentylacrylate et le 2-
méthylpentylméthacrylate

Le monomére (méth)acrylique est de maniére plus que particuliérement
préférée, choisi parmi les esters acryliques et méthacryliques contenant de 1 a 4
atomes de carbone.

Des exemples de tels esters acryliques et méthacryliques plus que
particuliérement préférés sont le méthylacrylate, le méthylméthacrylate,
I’éthylacrylate, I’éthylméthacrylate, le propylacrylate, le propylméthacrylate, le
n-butylacrylate, le n-butylméthacrylate, I’isobutylacrylate,
I’isobutylméthacrylate, le t-butylacrylate et le t-butylméthacrylate.

Le chlorure de vinylidéne est dans ce cas le monomére majoritaire. Le
chiorure de vinylidéne est donc généralement présent dans les copolymeres
résultants a raison d’au moins 50 % en poids.

En général, 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, de maniére particuliérement préférée de 70 a 95 % en poids.

En général, la quantité du chlorure de vinyle dans les copolyméres du
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chlorure de vinylidéne varie de 3 a 50 % en poids, de préférence de 3 a 40 %
en poids, de maniére particuliérement préférée de 4,5 a 30 % en poids.

En général, la quantité du monomeére (méth)acrylique dans les
copolymeéres du chlorure de vinylidéne varie de 0,5 a 20 % en poids, de
préférence de 1 a 10 % en poids, de maniére particuliérement préférée de 1,5
a 4,5 % en poids.

De préférence, la quantité totale du chlorure de vinylidéne, du chlorure
de vinyle et du monomeére (méth)acrylique sont introduites au début de la
polymérisation, dans la charge de polymérisation.

Par copolymérisation en dispersion aqueuse, on entend désigner, aux
fins de la présente invention, la copolymérisation radicalaire en suspension
aqueuse aussi bien que la copolymérisation radicalaire en émulsion aqueuse et
la copolymeérisation en microsuspension aqueuse.

Par copolymeérisation radicalaire en suspension aqueuse, on entend
désigner, aux fins de la présente invention, tout procédé de copolymérisation
radicalaire s’effectuant en milieu aqueux en présence d’agents dispersants et
d’initiateurs radicalaires oléosolubles.

Par copolymérisation radicalaire en émulsion aqueuse, on entend
désigner, aux fins de la présente invention, tout procédé de copolymérisation
radicalaire s’effectuant en milieu aqueux en présence d’agents émulsionnants
et d’initiateurs radicalaires hydrosolubles.

Par copolymérisation en microsuspension aqueuse, encore appelée en
dispersion aqueuse homogénéisée, on entend désigner, aux fins de la présente
invention, tout procédé de copolymérisation radicalaire dans lequel on met en
oeuvre des initiateurs oléosolubles et on réalise une émulsion de gouttelettes
de monoméres grace a une agitation mécanique puissante et la présence
d’agents émulsionnants.

Le procédé selon I’invention est particulierement adaptée a la
préparation de copolyméres halogénés par copolymérisation en émulsion
aqueuse. C’est ainsi que la copolymérisation s’effectue a I’intervention
d’agents émulsionnants présents en des quantités connues de ’homme du
métier.

A titre d’exemples d’agents émulsionnants, on peut mentionner les
agents émulsionnants anioniques et les agents émulsionnants non ioniques.
Parmi les agents émulsionnants anioniques, on peut citer de maniére non
limitative, les paraffines sulfonates, les alkylsulfates, les alkylsulfonates, les

PCT/EP99/09371
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alkylaryl mono ou disulfonates et les alkylsulfosuccinates. Parmi les agents
émulsionnats non ioniques, on peut citer de maniére non limitative, les dérivés
alkyl- ou alkylaryléthoxyliés.

A titre d’initiateur hydrosoluble, on peut mentionner les peroxydes
hydrosolubles tels que les persulfates de métaux alcalins ou d’ammonium, le
peroxyde d’hydrogéne, les perborates, I’hydroperoxyde de t-butyle.

A titre d’activateur , on peut citer [’acide érythorbique seul ou en
mélange avec le nitrate ferrique, les sulfites ou métabisulfites de métaux
alcalins ou d’ammonium, 1'hydrazine, 'hydroxylamine, les thiols, le
thiosulfate de sodium, les sels de fer ou de cuivre.

De préférence, ’activateur est choisi parmi I’acide érythorbique et les
mélanges de I’acide érythorbique avec le nitrate ferrique et I’initiateur est le
peroxyde d’hydrogeéne.

De préférence, I’activateur est choisi parmi le sulfite ou le
métabisulfite de sodium et I’initiateur est choisi parmi les persulfates de
métaux alcalins ou d’ammonium.

L’invention concerne également des copolymeres halogénés qui
présentent une température de fusion déterminée par analyse thermique
différentielle inférieure ou égale a 140 °C et une viscosité relative, mesurée a
une concentration de 10 g/l dans le tétrahydrofurane, supérieure ou égale a
1,30.

La température de fusion déterminée par analyse thermique
différentielle des copolymeéres selon I’invention est généralement inférieure
ou égale a 140 °C, de préférence inférieure ou égale a 130 °C, de manicre
particuliérement préférée inférieure ou égale a 125 °C.

La viscosité relative des copolymeéres selon ’invention, mesurée a une
concentration de 10 g/l dans le tétrahydrofurane, est généralement supérieure
ou égale & 1,30, de préférence supérieure ou égale a 1,35.

Avantageusement, les mélanges des copolyméres selon I’invention
avec 4 % en poids d’huile de soja époxydée présentent également une stabilité
thermique mesurée sur un malaxeur a une température de 20 °C supérieure a
la température de fusion qui est supérieure ou égale a 16 minutes, de
préférence supérieure ou égale a 20 minutes, de maniére particulierement
préférée supérieure ou €gale a 24 minutes.

Par copolymeéres halogénés, on entend désigner, aux fins de la présente
invention, les copolymeres obtenus par polymeérisation radicalaire en
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dispersion aqueuse d’un monomeére halogéné, appelé le monomeére halogéné
majoritaire, avec un ou plusieurs monoméres copolymérisables avec celui-ci.

Par monomére halogéné majoritaire, on entend désigner, aux fins de la
présente invention, le monomere halogéné qui est présent dans les
copolymeéres halogénés résultants a raison d’au moins 50 % en poids.

Par monomeére halogéné, on entend désigner, aux fins de la présente
invention, tout monomeére polymérisable par voie radicalaire possédant une
insaturation oléfinique terminale et substitué par au moins un atome
d’halogéne. De préférence, ces monomeéres sont choisis parmi les dérivés
substitués de [’éthyléne et du propyléne et ne comportent que deux ou trois
atomes de carbone respectivement. A titre d’exemples non limitatifs de pareils
monomeéres, on peut citer le chlorure de vinyle, le chlorure de vinylidéne, le
bromure de vinyle, le bromure de vinylidéne, e fluorure de vinyle, le fluorure
de vinylidéne, le trifluoroéthyléne, le tétrafluoroéthyiene, le
chlorotrifluoroéthyléne et 1I’hexafluoropropyléne.

Parmi les monoméres copolymeérisables avec le monomeére halogéné,
on peut citer de maniére non limitative, les monoméres halogénés de nature
différente, les esters vinyliques tels que par exemple I’acétate de vinyle, les
éthers vinyliques, les acides, esters et amides acryliques, les acides, esters et
amides méthacryliques, le styréne, les dérivés styréniques, le butadieéne, les
oléfines comme par exemple 1’éthyiéne et le propyléne, l'acide itaconique et
l'anhydride maléique.

Les copolymeéres halogénés sont de préférence des copolymeres
contenant du chlore et de maniére plus que préférée, des copolymeres du
chlorure de vinylidéne.

Par copolymeéres contenant du chlore, on entend désigner, aux fins de
la présente invention, les copolymeéres obtenus par polymérisation radicalaire
en dispersion aqueuse d’un monomeére contenant du chlore, comme par
exemple le chlorure de vinyle et le chlorure de vinylidéne, avec un ou
plusieurs monomeres copolymérisables avec celui-ci. Le monomeére contenant
du chlore est dans ce cas le monomeére majoritaire c’est-a-dire celui qui est
présent dans les copolyméres résultants a raison d’au moins 50 % en poids

Parmi les monomeres copolymérisables avec le monomere contenant
du chlore, on peut citer de maniere non limitative, les monomeres contenant
du chlore de nature différente, les esters vinyliques tels que par exemple
I’acétate de vinyle, les éthers vinyliques, les acides, esters et amides
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acryliques, les acides, esters et amides méthacryliques, le styrene, les dérivés
styréniques, le butadiéne, les oléfines comme par exemple I’éthyléne et le
propyléne, l'acide itaconique et I'anhydride maléique.

Par copolymeéres du chlorure de vinylidéne, on entend désigner, aux
fins de la présente invention, les copolyméres du chlorure de vinylidéne avec
un ou plusieurs monomeéres copolymeérisables avec celui-ci. Le chlorure de
vinylidéne est dans ce cas le monomeére majoritaire c’est-a-dire celui qui est
présent dans les copolyméres résultants a raison d’au moins 50 % en poids.

Parmi les monomeéres copolymeérisables avec le chlorure de vinylidéne,
on peut citer de maniére non limitative, le chlorure de vinyle, les esters
vinyliques tels que par exemple ’acétate de vinyle, les éthers vinyliques, les
acides, esters et amides acryliques, les acides, esters et amides
méthacryliques, le styréne, les dérivés styréniques, le butadiéne, les oléfines
comme par exemple 1’éthyléne et le propyléne, I'acide itaconique et
l'anhydride maléique.

Sont particulierement préférés, les copolymeéres du chlorure de
vinylidéne avec le chlorure de vinyle et au moins un monomere
(méth)acrylique répondant a la formule générale :

CHy=CR1Ry
dans laquelle Ry est choisi parmi I’hydrogene et le radical méthyle et Ry est
choisi parmi le radical -CN et le radical -CO-OR3 dans lequel Rj est choisi
parmi I'hydrogeéne, les radicaux alkyles contenant de 1 a 18 atomes de carbones,
les radicaux alkoxyalkyles contenant un total de 1 a 10 atomes de carbone et les
radicaux -NR4Rj5 dans lesquels R4 et R sont choisis parmi I’hydrogéne et un
radical alkyle contenant de 1 a 10 atomes de carbone.

Le monomére (méth)acrylique est de préférence choisi parmi les esters
acryliques et méthacryliques contenant de 1 a 8 atomes de carbone, de manicre
plus que préférée parmi les esters acryliques et méthacryliques contenant de 1 2 6
atomes de carbone. |

Des exemples de tels esters acryliques et méthacryliques plus que
préférés sont le méthylacrylate, le méthylméthacrylate, I’éthylacrylate,
I’éthylméthacrylate, le propylacrylate, le propylméthacrylate, le n-butylacrylate,
le n-butylméthacrylate, I’isobutylacrylate, I'isobutylméthacrylate, le t-
butylacrylate, le t-butylméthacrylate, le n-pentylacrylate, le n-
pentylméthacrylate, I’isoamylacrylate, 1’isoamylméthacrylate, le n-hexylacrylate,
le n-hexylméthacrylate, le 2-méthylpentylacrylate et le 2-
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méthylpentylméthacrylate

Le monomére (méth)acrylique est de maniére plus que particulierement
préférée, choisi parmi les esters acryliques et méthacryliques contenant de 1 a 4
atomes de carbone.

5 Des exemples de tels esters acryliques et méthacryliques plus que
particuliérement préférés sont le méthylacrylate, le méthylméthacrylate,
I’éthylacrylate, I’éthylméthacrylate, le propylacrylate, le propylméthacrylate, le
n-butylacrylate, le n-butylméthacrylate, I’isobutylacrylate,
’isobutylméthacrylate, le t-butylacrylate et le t-butylméthacrylate.

10 Le chlorure de vinylidéne est dans ce cas le monomeére majoritaire.

En général, la quantité du chlorure de vinylidéne dans les copolymeres
du chlorure de vinylidéne varie de 50 & 95 % en poids, de préférence de 60 a
95 % en poids, de maniére particuliérement préférée de 70 a 95 % en poids.

En général, la quantité du chlorure de vinyle dans les copolymeéres du

15  chlorure de vinylidéne varie de 3 a 50 % en poids, de préférence de 3 2 40 %
en poids, de maniére particuliérement préférée de 4,5 a 30 % en poids.

En général, la quantité du monomeére (méth)acrylique dans les
copolymeéres du chlorure de vinylidéne varie de 0,5 a 20 % en poids, de
préférence de 1 a 10 % en poids, de maniére particuliérement préférée de 1,5

20 24,5 % en poids.

L'invention concerne également les copolymeres halogénés obtenus
par le procédé selon l'invention.

L’invention concerne également ’utilisation des copolymeres
halogénés selon I’invention pour la réalisation d’articles extrudés, par

25  exemple des films barriére monocouches ou multicouches biorientés ou
soufflés, des tuyaux monocouches ou multicouches, des feuilles monocouches
ou multicouches et des feuilles réalisées par extrusion couchage sur des
substrats polymériques (polychlorure de vinyle, polyéthylénetéréphtalate,
polypropyléne) ou en papier.

30 L’invention concerne également les articles extrudés fabriqués avec
les copolymeres halogénés selon I’invention. Ces articles sont habituellement
utilisés dans le domaine de I’emballage alimentaire et dans le domaine
médical (par exemple pour les blisters pharmaceutiques).

Les copolymeres selon I’invention, bien qu’étant hétérogénes en terme

35  de distribution du chlorure de vinyle, présentent le grand avantage par rapport
aux copolymeres connus de se caractériser de maniére inattendue par une
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température de fusion nettement plus faible que les copolymeres connus.
Gréce a cette propriété, les copolyméres peuvent étre mis en oeuvre a des
températures plus basses, ce qui permet d’obtenir des rendements plus élevés
et de supprimer I’ajout de stabilisant lors de la mise en oeuvre. Par ailleurs,
les copolyméres selon I’invention se caractérisent avantageusement par une
stabilité thermique et une flexibilité améliorées par rapport aux copolymeres
de I’art antérieur. Lors de la mise en oeuvre des copolymeéres selon
I’invention, on ne constate pas de dépdt de matiéres dégradées sur la filiere
utilisée et des produits de qualité trés acceptable sont obtenus. Les
copolymeéres selon l'invention présentent également 1'avantage de présenter
une meilleure compatibilité avec les additifs.

Les exemples qui suivent sont destinés a illustrer I’invention sans pour
autant en limiter la portée.
Exemple 1 — Préparation d’un copolymeére halogéné

Dans un réacteur de 40 litres, muni d’un agitateur de type impeller, on
introduit tout d’abord 21,7 litres d’eau déminéralisée. On introduit ensuite,
sous une agitation de 120 tours par minute, 112 g de dodécylbenzene
sulfonate de sodium, 11520 g de chlorure de vinylidéne, 3840 g de chiorure
de vinyle et 640 g d’acrylate d’éthyle. La température du réacteur est alors
portée a 40 °C. Lorsque la température atteint 40 °C, on ajoute 0,8 g de
peroxyde d’hydrogeéne et 5,12 g d’acide érythorbique. 30 minutes plus tard,
on ajoute alors en continu, pendant une période d’environ 300 minutes, 3,864
g d’acide érythorbique et 0,96 g de peroxyde d’hydrogene. 5 heures 30 apres
le début de la polymérisation, le réacteur est ramené a pression atmosphérique
et mis sous vide pendant 3 heures a 45 °C. 1l est ensuite refroidi a la
température ambiante. Le taux de conversion est de 91 %.

Dans un récipient de 150 litres, muni d’un agitateur de type impeller, on
introduit 41,1 litres de solution & 0,2 g/l de sulfate d’aluminium. Le récipient est
ensuite placé sous agitation d’environ 200 tours/minute et la température est
ajustée a 10-14 °C. On ajoute alors la totalité de la dispersion aqueuse obtenue
pendant environ 30 minutes et S litres d’une solution a 1,3 g/l de sulfate
d’aluminium. La température du récipient est ensuite portée a 70 °C et maintenue
pendant 1 heure 30 minutes. Le récipient est ensuite refroidi jusqu’a la
température ambiante. Un slurry est ainsi obtenu. Celui-ci est ensuite séché en
deux étapes. La premiére étape consiste en une séparation liquide/solide dans un
systéme ESCHER WYSS® pour former un giteau. La seconde étape consiste en
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le séchage du giteau dans un lit fluidisé de type MUNSTER avec une
température de I’air d’entrée d’environ 60 °C. On obtient un copolymere
halogéné avec une teneur en matiére volatile inférieure a 0,3 %. La teneur en
matiéres volatiles est déterminée par la mesure de perte de masse de I’échantillon
aprés un séjour de 45 minutes dans une étuve ventilée régulée a 120 °C.

Exemple 2 — Propriétés du copolymere halogéné

Différentes propriétés du copolymére halogéné obtenue a I’exemple 1 ont
été mesurées. Parmi celles-ci, la viscosité relative, la température de fusion, le
module d’élasticité en traction et la stabilité thermique.

La viscosité relative est mesurée au moyen d’un viscosimetre
UBBELOHDE de constante K de I’ordre de 0,003 & une température de 20 °C.
Le solvant utilisé est le tétrahydrofurane. La concentration de la solution du
copolymeére halogéné dans le tétrahydrofurane est de 10 g/l.

La température de fusion est mesurée au moyen d’un appareil d’analyse
thermique différentielle PERKIN ELMER® 18 mg de résine sont utilisés et la
vitesse de chauffage est de 10 °C/minute.

Le module d’élasticité en traction est mesuré selon la norme ISO 527 sur
une monofeuille extrudée non biorientée de 30 um. Pour ce faire, un mélange du
copolymére obtenu a I’exemple 1 avec 4 % en poids d’huile de soja époxydée
EDENOL® D 82 est extrudé au moyen d’une extrudeuse BRABENDER®
munie d’un fourreau de 19 mm et d’une vis ayant un rapport longueur sur
diamétre de 20 et d’une filiére plate de 200x0,5 mm en matériau
DURANICKEL®. Une feuille de 30 pm est ensuite formée au moyen d’une
calendreuse BRABENDER®

La stabilité thermique est mesurée sur un mélange du copolymeére obtenu
a ’exemple 1 avec 4 % en poids d’huile de soja époxydé EDENOL® D 82. Pour
ce faire, on introduit 960 g du copolymére halogéné dans un mélangeur type
planétaire équipé d’un batteur en forme de K tournant a une vitesse d’environ 60
tours/minute. Lorsque la température atteint 35 °C, on introduit 40 g d’huile de
soja époxydée EDENOL® D 82 préchauffée a 55 °C. Lorsque la température
atteint 70 °C, on décharge le mélange dans une cuvette en acier inoxydable et on
le laisse refroidir jusqu’a température ambiante. La stabilité thermique du
mélange a été mesurée dans un malaxeur, a une température de 20 °C supérieure
a la température de fusion du copolymére. Pour ce faire, 95 g du mélange sont
introduits dans un malaxeur BRABENDER® PLASTI CORDER® type N50
avec une cuve en matériau HASTELLOY® C276 d’une capacité de 60 cm® &
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I’aide d’une trémie. La vitesse de rotation du malaxeur est de 50 tours/minute.
Toutes les 3 minutes, une pastille est prélevée pour contrdle du coloris. On
enregistre également le couple en Newton x métre en fonction du temps. La
stabilité thermique est déterminée par un changement de pente de ce couple dans
le temps. Ce changement de pente correspond généralement a un changement de
coloris de la pastille.

Les valeurs de viscosité relative, de température de fusion, de module
d’élasticité en traction et de stabilité thermique mesurées pour le copolymere
halogéné obtenu & ’exemple 1 sont récapitulées au tableau L.

Exemple 3 ~ Préparation d’un copolymeére halogéné

Dans un réacteur de 40 litres, muni d’un agitateur de type impeller, on
introduit tout d’abord 21,76 litres d’eau déminéralisée. On introduit ensuite,
sous une agitation de 120 tours par minute, 112 g de dodécylbenzéne
sulfonate de sodium, 11520 g de chlorure de vinylidéne, 3840 g de chlorure
de vinyle, 320 g d’acrylate d’éthyle et 320 g d’acrylate de n-butyle. La
température du réacteur est alors portée a 40 °C. Lorsque la température
atteint 40 °C, on ajoute 0,8 g de peroxyde d’hydrogene et 5,12 g d’acide
érythorbique. 30 minutes plus tard, on ajoute alors en continu, pendant une
période de 300 minutes, 4,048 g d’acide érythorbique et 1,056 g de peroxyde
d’hydrogéne. 6 heures 20 minutes aprés le début de la polymérisation, le
réacteur est ramené a pression atmosphérique et mis sous vide pendant 3
heures & 45 °C. 1l est ensuite refroidi a la température ambiante. Le taux de
conversion est de 89 %.

Dans un récipient de 150 litres, muni d’un agitateur de type impeller, on
introduit 20 litres de solution a 0,2 g/l de sulfate d’aluminium. Le récipient est
ensuite placé sous agitation d’environ 200 tours/minute et la température est
ajustée a 10-14 °C. On ajoute alors la totalité de la dispersion aqueuse obtenue
pendant environ 30 minutes ainsi que 0,7 litre d’eau déminéralisée et 5 litres
d’une solution a 2,1 g/l de sulfate d’aluminium. La température du récipient est
ensuite portée a 70 °C et maintenue pendant 1 heure 30 minutes. Le récipient est
ensuite refroidi jusqu’a la température ambiante. Un slurry est ainsi obtenu.
Celui-ci est ensuite séché en deux étapes. La premiére étape consiste en une
séparation liquide/solide dans un systéeme ESCHER wyss® pour former un
gateau. La seconde étape consiste en le séchage du gateau dans un lit fluidisé de
type MUNSTER avec une température de I’air d’entrée d’environ 60 °C. On
obtient un copolymere halogéné avec une teneur en matiere volatile inférieure a
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0,3 %. La teneur en matiéres volatiles est déterminée par la mesure de perte de
masse de 1’échantillon aprés un séjour de 45 minutes dans une étuve ventilée
régulée a 120 °C.
Exemple 4 — Propriétés du copolymére halogéné

5 La viscosité relative, la température de fusion, le module d’élasticité en
traction et la stabilité thermique du copolymére halogéné obtenue a I’exemple 3

ont été mesurées de la méme maniére qu’a I’exemple 2.
Les résultats de ces différentes mesures sont récapitulés au tableau 1.

TABLEAU 1
Exemple Viscosité Température Module Stabilité
relative de fusion d’élasticité thermique
en traction (température
de fusion +
20 °C)
2 1,65 117 °C 286 MPa > 25 minutes
4 1,66 118 °C 296 MPa > 30 minutes

10
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REVENDICATIONS

1 - Procédé pour la préparation de copolymeres halogénés par
copolymérisation d’au moins deux monomeéres, caractérisé en ce que la
copolymérisation s’effectue en dispersion aqueuse, a I’intervention d’un
initiateur dont une fraction est introduite dans la charge de polymérisation et
I’autre fraction est introduite en différé.

2 - Procédé pour la préparation de copolymeres halogénés selon la
revendication 1, caractérisé en ce qu’un activateur est ajouté a I’initiateur.

3 - Procédé pour la préparation de copolyméres halogénés selon la
revendication 2, caractérisé en ce que le rapport entre la quantité d’activateur et
la quantité d’initiateur introduites dans la charge de polymérisation varie de 1 a
10.

4 - Procédé pour la préparation de copolymeres halogénés selon ’'une
quelconque des revendications 2 & 3, caractérisé en ce que le rapport entre la
quantité d’activateur et la quantité d’initiateur introduites en différé varie de 0 a
10.

5 - Procédé pour la préparation de copolymeéres halogénés selon 'une
quelconque des revendications 2 & 4, caractérisé en ce que le rapport pondéral
entre la fraction de I’activateur et de I’initiateur introduite dans la charge de
polymérisation et la quantité totale d'activateur et d'initiateur introduite au cours
de la polymérisation varie de 10 a 80 %.

6 - Procédé pour la préparation de copolymeres halogénés selon 'une
quelconque des revendications 1 & 5, caractérisé en ce que la température de
polymérisation est inférieure ou égale a 60 °C.

7 - Procédé pour la préparation de copolymeéres halogénés selon 'une
quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que la durée de
polymérisation est inférieure ou égale a 16 heures.

8 - Procédé pour la préparation de copolymeéres halogénés selon ’'une
quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que tous les monomeéres
sont introduits dans la charge de polymérisation.
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9 - Procédé pour la préparation de copolymeéres halogénés selon la
revendication 8, caractérisé en ce que le monomeére majoritaire est un monomere

contenant du chlore.

10 - Procédé pour la préparation de copolymeres halogénés selon 'une
quelconque des revendications 8 a 9, caractérisé en ce que le monomere
majoritaire est le chlorure de vinylidéne.

11 - Procédé pour la préparation de copolymeres halogénés selon 'une
quelconques des revendications 8 a 10, caractérisé en ce que les monomeres sont
le chlorure de vinylidéne, le chlorure de vinyle et au moins un monomere
(méth)acrylique répondant 2 la formule générale :

CH»=CRRy
dans laquelle Ry est choisi parmi 1’hydrogéne et le radical méthyle et Ry est
choisi parmi le radical —CN et le radical -CO-OR3 dans lequel R est choisi
parmi I'hydrogéne, les radicaux alkyles contenant de 1 & 18 atomes de carbones,
les radicaux alkoxyalkyles contenant un total de 1 & 10 atomes de carbone et les
radicaux -NR4R5 dans lesquels R4 et Rs sont choisis parmi I’hydrogéne et un
radical alkyle contenant de 1 & 10 atomes de carbone.

12 - Procédé pour la préparation de copolymeéres halogénés selon la
revendication 11, caractérisé en ce que le monomeére (méth)acrylique est choisi
parmi les esters acryliques et méthacryliques contenant de 1 & 8 atomes de

carbone.

13 - Procédé pour la préparation de copolymeéres halogénés selon I’'une
quelconques des revendications 1 & 12, caractérisé en ce que la copolymérisation

a lieu en émulsion aqueuse.

14 - Copolyméres halogénés, caractérisé en ce qu’ils présentent une
température de fusion déterminée par analyse thermique différentielle inférieure
ou égale a 140 °C et une viscosité relative, mesurée a une concentration de 10 g/l
dans le tétrahydrofurane, supérieure ou égale a 1,30.

15 - Copolyméres halogénés selon la revendication 14, caractérisés en ce
que leurs mélanges avec 4 % en poids d’huile de soja époxydée présentent une
stabilité thermique mesurée sur un malaxeur, a une température de 20 °C
supérieure 4 la température de fusion, qui est supérieure ou égale a 16 minutes.
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16 - Copolyméres halogénés selon I'une quelconque des revendications
14 4 15, caractérisés en ce qu’ils sont des copolyméres contenant du chlore.

17 - Copolyméres halogénés selon I’une quelconque des revendications
14 4 16, caractérisés en ce qu’ils sont des copolyméres du chlorure de vinylidéne.

18 - Copolyméres halogénés selon I’'une quelconque des revendications
14 4 17, caractérisés en ce qu’ils sont des copolyméres du chlorure de vinylidéne
avec le chlorure de vinyle et au moins un monomére (méth)acrylique répondant a
la formule générale :

CHy=CR1Rp

dans laquelle Ry est choisi parmi 1’hydrogene et le radical méthyle et R est
choisi parmi le radical —-CN et le radical -CO-OR3 dans lequel Rj est choisi
parmi I'hydrogéne, les radicaux alkyles contenant de 1 a 18 atomes de carbone,
les radicaux alkoxyalkyles contenant un total de 1 & 10 atomes de carbone et les
radicaux -NR4R5 dans lesquels R4 et R5 sont choisis parmi I’hydrogéne et un
radical alkyle contenant de 1 a 10 atomes de carbone.

19 - Copolymeres halogénés selon la revendication 18, caractérisé en ce
que le monomére (méth)acrylique est choisi parmi les esters acryliques et
méthacryliques contenant de 1 a 8 atomes de carbone.

20 - Utilisation des copolymeéres halogénés selon les revendications 14 a
19 pour la réalisation d’articles extrudés.

21 - Articles extrudés caractérisés en ce qu’ils sont fabriqué avec les
copolymeéres halogénés selon ’une quelconque des revendications 14 a 19.
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