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Solution organique de peroxydicarbonate de dialkyle, procédé pour
I obtenir, préparation de polyméres halogénés a |’intervention de celle-ci et
polymeéres halogénés obtenus

La présente invention concerne des solutions organiques de
peroxydicarbonate de dialkyle et leur utilisation pour la polymérisation de
monomeres halogénés afin d’obtenir des polyméres de propriétés ameliorées.

Il est connu de recourir a des peroxydicarbonates de dialkyle pour initier
la polymérisation en suspension aqueuse de monoméres halogénés. Les
peroxydicarbonates de dialkyle constituent des initiateurs particuliérement
appreciés du fait de leur activité élevée aux températures usuelles de
polymeérisation. Mais, ils présentent toutefois I'inconvénient d’étre instables, de
sorte que leur stockage a I’état pur présente des risques trés sérieux de sécurité.

En vue de pallier cet inconvénient, on a déja proposé de fabriquer ces
peroxydicarbonates de dialkyle dans le réacteur de polymérisation (“in-situ”). Ce
procédeé de preparation “in-situ” ne permet cependant pas une automatisation de
I’alimentation en initiateur des réacteurs de polymérisation. En outre, ce procédé
manque de reproductibilité en raison du manque de précision sur les quantités
d’initiateur effectivement mises en oeuvre a la polymeérisation. Ce procédé
manque également de productivité car il est nécessaire de faire précéder chaque
cycle de polymérisation par la synthése “in-situ” de I'initiateur. Les sous-produits
et résidus de la synthese du peroxydicarbonate de dialkyle ne sont par ailleurs pas
éliminés.

On a également déja proposé¢ de préparer la quantité juste nécessaire de
peroxydicarbonate de dialkyle en dehors du réacteur de polymérisation (“ex-situ”)
et immédiatement avant la polymérisation. Cette préparation s’effectue par
réaction d’un halogénoformiate d’alkyle avec un composé peroxydé en présence
d’eau et d’un solvant volatil non miscible a I’eau ayant, de préférence une
température d’ébullition inférieure a 100 °C. L’ensemble du milieu réactionnel
dans lequel le peroxydicarbonate de dialkyle a été préparé (phase aqueuse et
phase organique) est alors introduit dans le réacteur de polymérisation lequel est
ensuite chargé en vue de la polymérisation (brevet belge 822913 au nom de
SOLVAY et Cie). Le solvant volatil est de préférence éliminé, en tout ou en
partie, avant la polymérisation par mise sous vide.

Ce procédé permet I’automatisation de I’alimentation en initiateur des
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réacteurs de polymérisation mais nécessite toujours de produire la quantité juste
suffisante d’initiateur immédiatement avant la polymérisation. Une introduction en
différe de I'initiateur qui est une technique intéressante par exemple pour
ameliorer la cinétique de la polymérisation, n’est dés lors pas réalisable. Ce
procéde ne permet par ailleurs pas de disposer d’une solution de
peroxydicarbonate de dialkyle qui puisse étre stockée en toute sécurité et
utilisable a tout moment. De plus, les impuretés hydrosolubles présentes dans la
phase aqueuse apres la préparation du peroxydicarbonate de dialkyle ne sont pas
éliminées avant I'introduction dans le réacteur de polymérisation.

Afin de remédier aux inconvénients présentés par les procédés de I’art
anterieur, la présente invention a pour objet de procurer une solution organique
de peroxydicarbonate de dialkyle, et plus particuliérement de peroxydicarbonate
de di€thyle, qui est particuliérement adaptée pour la préparation de polymeéres
halogéneés, et plus particuliérement de polymeéres contenant du fluor (incluant les
polymeres du fluorure de vinylidéne) par polymérisation en suspension aqueuse,
ainsi qu’un procédé perfectionné pour la fabriquer.

L’invention a également pour objet un procédé simple et efficace de
préparation de polyméres halogénés, et plus particuliérement de polymeres
contenant du fluor (incluant les polyméres du fluorure de vinylidéne) par
polymérisation en suspension aqueuse a I’intervention de cette solution organique.

L’invention a également pour objet les polymeéres halogénés, et plus
particulierement les polyméres contenant du fluor (incluant les polyméres du
fluorure de vinyiidéne) ainsi obtenus.

La présente invention concerne tout d’abord un procédé perfectionné de
préparation d’une solution organique de peroxydicarbonate de dialkyle qui est
particuliérement adaptée pour étre mise en oeuvre a la polymérisation en
suspension aqueuse de monoméres halogénés.

A cet effet, I'invention concerne un procédé de préparation d’une solution
organique de peroxydicarbonate de dialkyle selon lequel on met en réaction dans
I’eau un halogénoformiate d’alkyle en quantités appropriées avec un peroxyde
inorganique et on sépare le peroxydicarbonate de dialkyle obtenu par extraction
au moyen d’un solvant organique insoluble dans I’eau choisi parmi les agents
régulateurs de chaines usuels des polyméres halogénés afin d’obtenir une solution
de peroxydicarbonate de dialkyle dans ce solvant.

De maniére préférée, le solvant organique insoluble dans I’eau est choisi
parmi les agents régulateurs de chaines usuels des polyméres contenant du fluor et
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de maniére plus que préférée, il est choisi parmi les agents régulateurs de chaines
usuels des polymeres du fluorure de vinylidéne. De maniére tout particuliérement
preférée, le solvant organique insoluble dans I’eau est le carbonate de diéthyle.

Le peroxydicarbonate de dialkyle est de préférence le peroxydicarbonate
de diéthyle.

L'halogénoformiate d’alkyle est le plus souvent et avantageusement un
chloroformiate d’alkyle. Le peroxyde inorganique est le plus souvent du peroxyde
de calcium ou de sodium ou encore de I’eau oxygénée. Dans ce dernier cas, il
convient d’introduire en outre dans le milieu aqueux de réaction une base, telle
que I’hydroxyde de calcium ou encore I'hydroxyde de sodium. De maniére
preférée, le peroxyde inorganique est I’eau oxygénée et de I’hydroxyde de sodium
est alors ajouté au milieu réactionnel.

La quantité d’eau oxygénée est habituellement inférieure ou égale 4 la
quantite stoechiométrique. Elle est en général supérieure ou égale a un défaut
stoechiométrique de 5 % par rapport a la quantité d’halogénoformiate d’alkyle.
La quantité d’hydroxyde de sodium est habituellement inférieure ou égale a la
quantité stoechiométrique. Elle est en général supérieure ou égale a un défaut
stoechiométrique de 5 % par rapport 4 la quantité d’halogénoformiate d’alkyle.
Le défaut stoechiométrique ne doit pas nécessairement étre le méme pour I’eau
oxygenée et I’hydroxyde de sodium. Un défaut stoechiométrique de 3 % pour
I’hydroxyde de sodium et de 4 % pour I’eau oxygénée par rapport a la quantité
d’halogénioformiate d’alkyle, donne habituellement de bons résultats.

La réaction entre [’halogénioformiate d’alkyle, le peroxyde d’hydrogéne et
I'hydroxyde de sodium s’effectue habituellement sous vive agitation. La
température de la réaction est le plus souvent maintenue & une valeur située entre
-5°Cet + 15 °C, de préférence entre 0 °C et + 15 °C. La durée totale de la
préparation du peroxydicarbonate de dialkyle est réglée par la durée de I’addition
de I’hydroxyde de sodium au milieu aqueux contenant I’halogénioformiate
d’alkyle et le peroxyde d’hydrogéne qui varie habituellement de quelques dizaines
de minutes a quelques heures.

La séparation par extraction du peroxydicarbonate de dialkyle obtenu
s’effectue de toute maniére connue et appropriée. Avantageusement, on ajoute le
solvant d’extraction au milieu de réaction aqueux de préparation du
peroxydicarbonate de dialkyle sous vive agitation, on laisse ensuite décanter les
phases apres avoir arrété 1’agitation et on sépare la phase organique de la phase

aqueuse pour recueillir une solution pure du peroxydicarbonate de dialkyle dans le
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Le solvant d’extraction peut étre ajouté au milieu de réaction aqueux a
tout moment de la réaction de formation du peroxydicarbonate de dialkyle c’est-
a-dire du moment allant de I'introduction des principaux réactifs jusqu’apreés la
synthese du peroxydicarbonate de dialkyle. Par ailleurs, le solvant d’extraction
peut étre ajouté en une seule fois ou en plusieurs fois.

La quantité de solvant utilisée pour I’extraction n’est pas critique. Il va de
soi qu’elle dépendra notamment du degré de solubilité du peroxydicarbonate de
dialkyle dans le solvant choisi. Avantageusement, cette quantité sera telle que la
concentration finale en peroxydicarbonate de dialkyle de la solution organique
s’¢leve d’environ 15 4 40 % en poids et plus particuliérement d’environ 20 a
35 % en poids.

Dans le cas ou la densité de la phase aqueuse finale aprés formation du
peroxydicarbonate de dialkyle est inférieure & 1,05, il est alors nécessaire de
densifier la phase aqueuse par I’ajout d’un sel inorganique soluble dans I’eau en
quantité suffisante pour augmenter la densité du milieu aqueux de réaction et
faciliter dés lors la décantation et la séparation des phases aqueuse et organique.

On met alors en oeuvre le sel inorganique en quantité suffisante pour
amener la densité du milieu aqueux de réaction a une valeur supérieure a la
densité de la solution organique réalisée dans la deuxiéme étape. La densité de la
phase aqueuse est de préférence au moins égale a 1,05 et plus particuliérement
encore a une valeur au moins égale a 1,06. Par ailleurs, il convient d’adapter la
quantité de sel inorganique de telle sorte qu’elle ne dépasse pas la concentration
de saturation en sel du milieu aqueux de réaction.

La nature du sel mis en oeuvre au stade de la préparation du
peroxydicarbonate de dialkyle n’est pas particuliérement critique. En principe,
tout sel inorganique qui n’interfére pas avec la réaction de formation du
peroxydicarbonate de dialkyle et qui ne précipite pas dans les conditions de
réaction convient. A titre d’exemples non limitatifs de tels sels, on peut citer par
exemple les halogénures et en particulier les chlorures des métaux alcalins et
alcalino-terreux, en particulier le chlorure de sodium mais également les sulfates
de métaux alcalins et alcalino-terreux tel le sulfate de sodium ou les nitrates de
métaux alcalins et alcalino-terreux tel le nitrate de calcium.

La présente invention concerne également une solution organique de
peroxydicarbonate de dialkyle dans un solvant organique insoluble dans I’eau
particuliérement adaptée pour étre mise en oeuvre a la polymérisation en
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suspension aqueuse de monomeres halogénés.

A cet effet, I'invention concerne une solution organique de
peroxydicarbonate de dialkyle dans un solvant organique insoluble dans I’eau
selon laquelle ce solvant est choisi parmi les agents régulateurs de chaines usuels
des polymeres halogénés.

De maniére préféree, le solvant organique insoluble dans I’eau est choisi
parmi les agents regulateurs de chaines usuels des polymeres contenant du fluor et
de maniere plus que préférée, il est choisi parmi les agents régulateurs de chaines
usuels des polymeres du fluorure de vinylidéne. De maniére tout particuliérement
préférée, le solvant organique insoluble dans I'eau est le carbonate de diéthyle.

Le peroxydicarbonate de dialkyle est de préférence le peroxydicarbonate
de diéthyle.

La présente invention concerne en outre une solution organique de
peroxydicarbonate de dialkyle, obtenue par le procédé de préparation faisant
I’objet de I'invention.

La concentration en peroxydicarbonate de dialkyle dans la solution
organique selon 'invention s’¢léve généralement d’environ 15 a 40 % en poids.
De preférence, la concentration en peroxydicarbonate de dialkyle dans la solution
organique s’€léve d’environ 20 a 35 % en poids.

L’invention concerne €galement un procédé pour la préparation de
polymeres halogénés par polymérisation en suspension aqueuse de monomeres
halogénés a I'intervention de peroxydicarbonate de dialkyle, selon lequel le
peroxydicarbonate de dialkyle est mis en oeuvre a la polymérisation sous la forme
d’une solution organique dans un solvant organique insoluble dans |’eau choisi
parmi les agents régulateurs de chaines usuels des polymeres halogénés

Le procédé de préparation de polymeres halogénés s’applique de
préférence a la préparation de polymeéres contenant du fluor et de maniere plus
que préférée a la préparation de polymeres du fluorure de vinylidéne.

De maniere préférée, le solvant organique insoluble dans I’eau est choist
parmi les agents régulateurs de chaines usuels des polyméres contenant du fluor et
de maniere plus que préférée, il est choisi parmi les agents régulateurs de chaines
usuels des polyméres du fluorure de vinylidéne. De maniére tout particulierement
preférée, le solvant organique insoluble dans I’eau est le carbonate de diéthyle.

Le peroxydicarbonate de dialkyle est de préférence le peroxydicarbonate
de diéthyle.

La concentration en peroxydicarbonate de dialkyle des solutions mises en

N

N



10

15

20

25

(o]
\Vg

~3
(@]
6D
Cn
CN

-6 -

oeuvre dans le procédé de préparation de polymeéres halogénés selon I'invention
s’éléve généralement d’environ 15 a 40 % en poids. De bons résultats sont
obtenus avec des solutions dont la concentration en peroxydicarbonate de dialkyle
s’eléve d’environ 20 a 35 % en poids.

La solution organique de peroxydicarbonate de dialkyle selon I'invention
est mise en oeuvre en des quantités telles que le peroxydicarbonate de dialkyle
soit présent dans le milieu de polymérisation en des quantités habituelles. Les
quantités usuelles du peroxydicarbonate de dialkyle sont d’environ 0,05 4 3 % en
poids par rapport au monomére mis en oeuvre et, de préférence d’environ 0,05a
2 % en poids. Les quantités de I’agent régulateur de chaines mises en oeuvre 2 la
polymérisation sont usuellement d’environ 0,5 a 5 % en poids par rapport au
monomere mis en oeuvre. Il peut étre nécessaire d’ajouter des quantités
supplémentaires de I’agent régulateur de chaines en plus de celles mises en oeuvre
par I'introduction de la solution organique de peroxydicarbonate de dialkyle dans
I’agent de transfert.

Habituellement, les peroxydicarbonates de dialkyle en solution organique
sont introduits au début de la polymérisation. Il est cependant entendu que les
peroxydicarbonates de dialkyle en solution organique peuvent étre introduits, en
tout ou en partie apres le début de la polymérisation (en différé). La mise en
oeuvre en différé d'une partie du peroxydicarbonate de dialkyle peut étre
avantageuse pour ameliorer la cinétique de la polymérisation.

Mise a part la particularité de la mise en oeuvre d'un peroxydicarbonate de
dialkyle sous la forme d'une solution organique dans un solvant organique
insoluble dans I’eau selon I'invention, les conditions générales de la
polymérisation suivant le procédé de I’invention ne différent pas de celles
habituellement mises en oeuvre pour la préparation de polymeres halogénés, plus
particuliérement de polyméres contenant du fluor et en particulier de polyméres
du fluorure de vinylidéne, par polymérisation en suspension aqueuse de
monomeres halogénés.

Par polymeérisation en suspension aqueuse, on entend la polymérisation a
l'intervention d'initiateurs oléosolubles, en I’occurrence notamment des
peroxydicarbonates de dialkyle et en présence d'agent dispersant.

Dans le cas particulier de la préparation de polyméres du fluorure de
vinylidéne, les agents dispersants sont habituellement des dérivés cellulosiques
hydrosolubles, tels que les alkyl- et les alkylhydroxyalkylcelluloses. La quantité
d'agent dispersant mise en oeuvre varie généralement entre 0,01 et 0,5 % en poids
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par rapport au(x) monomere(s) mis en oeuvre. Les meilleurs résultats sont
obtenus lorsqu’on en utilise de 0,02 4 0,2 % en poids.

La température de polymérisation peut se situer indifféremment en
dessous ou au-dessus de la température critique du fluorure de vinylidéne
(30,1 °C). Lorsque la température se situe en dessous de 30,1 °C, la
polymérisation s’effectue au sein d’une suspension aqueuse classique de fluorure
de vinylidéne liquide sous une pression égale a la pression de vapeur saturante du
fluorure de vinylidéne. Lorsque la température se situe au-dessus de 30,1 °C, elle
s’effectue au sein d’une suspension aqueuse de fluorure de vinylidéne gazeux se
trouvant avantageusement sous pression €levée. On peut donc réaliser le procédé
selon I'invention a des températures allant de la température ambiante a environ
110 °C. On prefére néanmoins effectuer la polymeérisation a une température
située au-dessus de 30,1 °C. Suivant un mode de réalisation préféré du procédé
selon I’invention, on effectue la polymérisation du fluorure de vinylidéne a une
température comprise entre 35 et 100 °C et sous des pressions initiales d’environ
55 a 200 bars. On peut, bien entendu, augmenter la productivité des réacteurs en
procedant en cours de polymérisation a des injections supplémentaires de
monomere ou d’eau ou a une €lévation de la température de polymérisation.

La polymeérisation est en général réalisée en discontinu. Elle est en général
réalisée dans des réacteurs a cuve pourvus d’un agitateur a pales, sabres ou
turbine.

En fin de polymérisation, les polymeres du fluorure de vinylidéne obtenus
selon le procédé de l'invention sont isolés de maniére conventionnelle de leur
milieu de polymérisation, par essorage suivi de séchage.

L’invention concerne €galement des polymeres halogénés caractérisés en
ce qu’ils ont au moins I'une des propriétés suivantes qui est améliorée : a) stabilité
thermique, b) pureté.

Par stabilité thermique améliorée, on entend que I’indice de jaune YT,
mesuré suite au test BOY et/ou 'indice de jaune YI (10 min) mesuré suite au test
BOY (10 min) sont/est amélioré(s).

Par pureté améliorée, on entend que le polymére halogéné se caractérise
par une teneur réduite en ions métalliques.

Les polymeres halogénés sont de préférence des polyméres contenant du
fluor et de maniére plus que préférée, des polymeres du fluorure de vinylidéne.

L’invention concerne également les polymeres halogénés obtenus par le

procéde selon I'invention.
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Les termes utilisés dans le présent texte sont définis ci-apres.

Par solution organique de peroxydicarbonate de dialkyle dans un solvant
organique insoluble dans I’eau, on entend désigner, aux fins de la présente
invention, que la solution organique est constituée essentiellement du
peroxydicarbonate de dialkyle et du solvant organique insoluble dans I’eau. Elle
est donc exempte de toute phase aqueuse provenant du milieu réactionnel dans
lequel le peroxydicarbonate de dialkyle a été préparé.

Par peroxydicarbonate de dialkyle, on entend désigner, aux fins de la
présente invention, les peroxydicarbonates dont les radicaux alkyles contiennent
au moins 2 atomes de carbone et représentent les radicaux éthyle, n-propyle,
isopropyle, n-butyle, iso-butyle, tert-butyle, n-octyle, 2-éthylhexyle, cyclohexyle,
4-tert-butylcyclohexyle, myristyle ou cétyle. Parmi ceux-ci, on donne la
préférence aux peroxydicarbonates de diéthyle et de diisopropyle. Un
peroxydicarbonate de dialkyle tout particuliérement préféré est le
peroxydicarbonate de diéthyle.

Par solvant organique insoluble dans I’eau choisi parmi les agents
regulateurs de chaines, on entend désigner, aux fins de la présente invention, les
agents régulateurs de chaines, liquides et insolubles dans ’eau dans les conditions
normales, c’est-a-dire & température ambiante et sous pression atmosphérique.

Par insoluble dans I’eau, on entend plus particulierement une solubilité
dans I’eau & température ambiante inférieure a 15 % en poids. De préférence, la
solubilité dans I’eau des agents régulateurs de chaines servant de solvant pour le
peroxydicarbonate de dialkyle dans le procédé de I’invention, ne dépasse pas 5 %
en poids et de maniére plus que préférée, elle ne dépasse pas 3 % en poids.

Parmi les agents régulateurs de chaines utilisables aux fins de I’invention,
on peut entre autres citer les dérivés halogénés tels que le chloroforme et le
trichlorofluorométhane, les acétates d’alkyle contenant de 2 4 6 atomes de
carbone et les carbonates de dialkyle.

Parmi les agents régulateurs de chaines utilisables pour I'invention, les
carbonates de dialkyle sont préférés.

Les carbonates de dialkyle les plus efficaces, auxquels on donne par
conséquent la préférence, sont ceux dont les groupements alkyles contiennent
cing atomes de carbone au plus. A titre d’exemples de pareils carbonates de
dialkyle, on peut citer les carbonates de diméthyle, de diéthyle, de di(n-propyle),
de di(n-butyle), de di(sec-butyle), de di(iso-butyle), de di(tert-butyle), de
di(n-pentyle), de di(iso-amyle) et de di(néo-pentyle).
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Un carbonate de dialkyle tout particulierement preféré selon I'invention
est le carbonate de diéthyle (solubilité dans I’eau a température ambiante : 1,9 %
en poids, densite : 0,975).

Par polymeres halogénés, on entend désigner aux fins de la présente
invention, aussi bien les homopolyméres que les copolymeres de monomeres
halogénés; notamment les homopolymeéres de monomeéres halogénés tels que le
fluorure de vinylidene, le fluorure de vinyle, le trifluoréthyléne, le
tétrafluoréthyléne, le chlorotrifluoréthylene, I'hexafluoropropyléne, le chlorure de
vinyle, le chlorure de vinylidéne ainsi que les copolymeres de ces monomeres
halogénés et les copolymeres d’un de ces monomeres halogénés avec un autre
monomere a insaturation éthylénique tel I’éthyléne, les monomeres acryliques ou
méthacryliques, I’acétate de vinyle.

Par polymeres contenant du fluor, on entend désigner aux fins de la
présente invention, aussi bien les homopolymeres que les copolymeres de
monomeéres contenant du fluor, notamment les homopolymeres du fluorure de
vinylidéne, du fluorure de vinyle, du trifluoréthylene, du tétrafluoréthylene, du
chlorotrifluoréthyléne, de I"hexafluoropropyléne ainsi que les copolymeres de ces
monoméres contenant du fluor tels que par exemple le copolymere du
tétrafluoréthyléne et de I’hexafluoropropyléne, les copolymeres du fluorure de
vinylidéne avec un autre monomere fluore tel que défini ci-dessus et les
copolyméres du fluorure de vinyle avec un autre monomere fluore tel que défini
ci-dessus. Les copolymeéres d'un des monomeéres contenant du fluor cité ci-dessus
avec un autre monomere a insaturation éthylénique sont également considérés. Le
copolymére du tétrafluoréthyléne et de I’éthylene et le copolymeére du
trifluoréthyléne et de I’éthyléne en sont des exemples.

Par polyméres du fluorure de vinylidéne, on entend désigner aux fins de la
présente invention aussi bien les homopolymeéres du fluorure de vinylidéne, que
ses copolymeres avec d'autres monomeres a insaturation éthylénique,
avantageusement fluorés . A titre d'exemples de comonomeres fluorés utilisables,
on peut mentionner le fluorure de vinyle, le trifluoréthylene, le
chlorotrifluoréthyléne, le tétrafluoréthyléne et I’hexafluoropropyléne. Les
copolyméres obtenus contiennent de préférence au moins environ 75 % en poids
d’unités monomeériques dérivées du fluorure de vinylidéne. Avantageusement
lesdits copolyméres thermoplastiques présentent une température de fusion au
moins égale a 130 °C et, de préférence, au moins égale a 150 °C et plus

particuliérement encore a 165 °C.
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Le procédé de préparation de solutions organiques de peroxydicarbonates
de dialkyle selon I'invention procure des solutions présentant de nombreux
avantages. En effet, étant donné que les impuretés apparaissant lors de la
preparation sont hydrosolubles et éliminées avec la phase aqueuse, les solutions
obtenues avec un rendement €levé sont trés pures. Les solutions de
peroxydicarbonates de dialkyle obtenues par le procédé selon I’invention peuvent
étre stockées sans inconvénient pendant des laps de temps relativement longs
(plusieurs mois) sans perte d’activité notable. Le stockage s’effectue
généralement a basse température, de préférence a une température inférieure a
moins 10 °C, depréférence aux environs de moins 20 °C. Des quantités
relativement importantes de la solution organique de peroxydicarbonate de
dialkyle, suffisantes pour un grand nombre de cycles de polymérisation peuvent
donc étre préparées et stockées ensuite pour étre utilisées au fur et a mesure des
besoins. Ces solutions sont prétes a I’emploi et ne nécessite pas I’élimination
préalable du solvant qui a un rdle & jouer lors de la polymérisation. Une méme
solution peut servir a alimenter plusieurs réacteurs de polymérisation. Enfin, les
solutions obtenues peuvent étre véhiculées et ne conduisent pas a des problémes
de dépdts dans les conduits.

Le procédé de préparation de polyméres halogénés selon l'invention
présente de multiples avantages. En particulier, il permet une automatisation de
l'alimentation des réacteurs. Il conduit a une amélioration de la reproductibilité
des cycles de polymérisation. Il permet également une augmentation de la
productivité. Le procédé de polymérisation de I’invention présente également
I"avantage de faire intervenir une solution du peroxydicarbonate de dialkyle dans
un solvant qui est lui-méme partie prenante 4 la polymérisation. Par ailleurs, la
mise en oeuvre des peroxydicarbonates de dialkyle sous la forme d'une solution
organique selon l'invention permet:d’obtenir des résines présentant soit une
meilleure stabilité thermique, soit une pureté accrue ou les deux, par rapport aux
résines obtenues en préparant le peroxydicarbonate de dialkyle “in-situ”.
Exemple 1 - Préparation d’une solution de peroxydicarbonate de dialkyle

Dans un autoclave de 4 litres préalablement mis sous vide, on introduit
1300 g d’eau déminéralisée. Aprés avoir régulé la température de I’autoclave a +
3 °C, on introduit ensuite successivement dans la solution aqueuse agitée au
moyen d’un agitateur a sabres (vitesse de 400 tours/minute), 111,7 g d’eau
oxygenee a 70 % et 600 g de chloroformiate d’éthyle préalablement refroidi entre
0 et 5 °C alors que I’autoclave est toujours sous vide. La tuyauterie amenant le

(&N}
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chloroformiate d’éthyle est alors rincée avec 500 g d’eau démineralisée et la
vitesse d’agitation est augmentée a 750 tours/minute. L autoclave est ensuite mis
a pression atmosphérique avant d’introduire lentement 780 ml d’une solution
d’hydroxyde de sodium 6 N en 1 heure. La température est régulée a +3 °C +

2 °C pendant toute la durée de I'introduction de I'hydroxyde de sodium. Apres la
fin de I'introduction de I’hydroxyde de sodium, le milieu réactionnel est maintenu
sous agitation pendant 10 minutes. La température de [’autoclave est ensuite
indexée a + 1 °C et, sous une vitesse d’agitation réduite a 200 tours/minute, on
introduit 1300 g de carbonate de diéthyle préalablement refroidi entre 0 et 5 °C.
Apreés avoir maintenu le milieu réactionnel sous agitation a 750 tours/minute
pendant 10 minutes, on arréte alors I’agitation et on laisse décanter pendant 30
minutes. On remet ensuite I’autoclave a la pression atmosphérique et on soutire
les phases organique et aqueuse. On recueille ainsi 1631 g de solution organique
ayant un titre de 245 g/kg en peroxydicarbonate de diéthyle, soit un rendement de
85 % par rapport au peroxyde d’hydrogene. La solution de peroxydicarbonate de
diéthyle ainsi produite est stockée au froid (environ moins 20 °C) en vue de son
utilisation ultérieure.

Exemple 2 - Préparation d’un polymere halogéné

Dans un réacteur de 30,8 litres, agité vigoureusement et muni d’ une
double enveloppe, on introduit successivement 19 kg d’eau déminéralisée et 270
g d’une solution aqueuse d’éthylhydroxypropylcellulose a 15 g/kg. On €limine la
plus grande partie de I’oxygéne présent dans le réacteur par trois mises sous vide
a 40 mbars (4 15 °C) avec, apreés les deux premiéres mises sous vide, remise sous
pression de 1 bar d’azote. On introduit alors sous vide 82 g d’une solution a
24,5 % en poids de peroxydicarbonate de diéthyle dans le carbonate de diéthyle.
On ajoute un complément de 131 g de carbonate de diéthyle pur. On introduit
ensuite une charge unique de 8 kg de fluorure de vinylidéne, puis on met
progressivement en chauffe le réacteur jusqu’a atteindre un premier palier de
température de 42 °C, d’une durée d’environ 1 heure 30 minutes. On porte
ensuite la température a 61 °C et on I’y maintient pendant environ 1 heure 45
minutes. En fin de polymérisation, on dégaze la suspension aqueuse (en abaissant
la pression jusqu’a la pression atmosphérique). Le polymere recueilli est lave et
séché jusqu’a poids constant. La dureée totale de la polymérisation est de 3 heures
50 minutes. Le taux de conversion mesure est de 94 %.

Exemple 3 - Propriétés du polymeére halogéné obtenu a I’exemple 2

Le MFI (Melt Flow Index) du polymére obtenu, mesuré selon la norme
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ISO 1133 a une température de 230 °C et sous un poids de 2,16 kg, est de

12 g/10 minutes. L’indice de jaune YI mesuré suite au test BOY et 'indice de
jaune YI (10 min) mesur€ suite au test BOY 10 min sont respectivement de 11 et
20. Le test BOY et la méthode de mesure pour la détermination de I'indice de
jaune YI sont décrits ci-dessous.

Description du test de stabilité thermique (Test BOY)

Le PVDF est soumis a une contrainte thermique et mécanique lors de
I'injection d’une éprouvette avec une presse a injecter. La piéce a injecter, de
dimension 60x40x4 mm, est injectée par voile (31,5x0,8 mm). Le moule est
raccordé a un systeme de régulation thermique. La température du moule est
régulée a 60 + 2 °C. La presse a injecter utilisée est une presse a injecter BOY
15 S qui se caractérise par une force de verrouillage de 22 tonnes, un cylindre de
22 mm de diamétre, une buse ouverte de 2,1 mm de diamétre comme nez
d’injection, un clapet antiretour constitué de 3 canaux en V, une vis caractérisée
par un rapport L/D de 20, 3 zones (12D/4D/4D) et un taux de compression de
1,9. Deux résistances chauffantes indépendantes sont placées sur le fourreau
(zones 1 et 2) et deux résistances couplées sur la zone du clapet antiretour et le
nez d’injection (zone 3). La température de ces 3 zones de chauffe sont dans
Pordre 190 °C, 220 °C et 265 °C. Le temps de résidence dans le fourreau est de
I"ordre de 5 minutes. L’effet thermique peut étre augmenté par le maintien du
polymere fondu chaud dans le fourreau de la machine en interrompant le cycle
d’injection pendant 10 minutes (test BOY 10 min).

Description de la méthode de mesure pour la détermination de 'indice de jaune
YI

La détermination de I’indice de jaune Y1 des échantillons est effectuée
selon la norme ASTM D-1925 au moyen d’un spectrocolorimétre
“ULTRASCAN” de HUNTERLAB calibré réguliérement grice a 3 étalons
colorimétriques de calibrage HUNTERLAB (blanc, noir, gris). Le référentiel de
mesure est le CIELAB 1976, I'illuminant est le D 65 de la CIE, la bande spectrale
analysée est de 400 a 700 nm, I’intervalle spectral de mesure est de 5 nm, le
diametre de la plage examinée est de 0,95 cm, |’observateur standard est a 10° et
I’observation se fait sous un angle de 8°.

Exemple 4 (comparatif) - Propriétés d’un polymeére halogéné obtenu a

'intervention d’un peroxydicarbonate de dialkyle préparé “in-situ”

A titre comparatif, on a reproduit la polymérisation du fluorure de

vinylidéne dans les mémes conditions qu'a I'exemple 2, si ce n'est qu'on synthétise
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d'abord la quantité appropriée de peroxydicarbonate de diéthyle “in-situ” dans le
reacteur de polymérisation. Ainsi, dans un réacteur de 30,8 litres, agité
vigoureusement et muni d’une double enveloppe, on introduit successivement 19
kg d’eau déminéralisée, 9 g d’hydroxyde de sodium, 38,3 g d’eau oxygenee a

10 % et 270 g d’une solution aqueuse d’éthylhydroxypropylcellulose a 15 g/kg.
Apres désaération de I’autoclave par mise sous vide et remise sous pression
d’azote, on ajoute 24,5 g de chloroformiate d’éthyle et 190 g de carbonate de
diethyle en tant qu’agent régulateur de chaines. On introduit ensuite une charge
unique de 8 kg de fluorure de vinylidéne, puis on met progressivement en chauffe
le réacteur jusqu’a atteindre un premier palier de température de 42 °C, d’une
durée d’environ 2 heures. On porte ensuite la température & 61 °C et on 'y
maintient pendant environ 2 heures. En fin de polymérisation, on dégaze la
suspension aqueuse (en abaissant la pression jusqu’a la pression atmosphérique).
Le polymere recueilli est lavé et séché jusqu’a poids constant. La durée totale de
la polymerisation est de 4 heures 40 minutes. Le taux de conversion mesuré est de
94 %.

Le MFI (Melt Flow Index) du polymeére obtenu a I’exemple 4, mesuré
selon la norme ISO 1133 4 une température de 230 °C et sous un poids de
2,16 kg, est de 10 g/10 minutes. L’indice de jaune YI mesuré suite au test BOY
et 'indice de jaune YI (10 min) mesuré suite au test BOY 10 min sont
respectivement de 13 et 29.

De la comparaison des résultats, il apparait que la mise en oeuvre du
peroxydicarbonate de diéthyle en solution dans le carbonate de diéthyle (selon
linvention) 4 la polymérisation du fluorure de vinylidéne donne lieu 4 la
préparation de polymeres du fluorure de vinylidéne qui sont significativement plus
stables thermiquement (exemples 2 et 3) que ceux obtenus & I’intervention de

peroxydicarbonate de diéthyle préparé “in-situ” (exemple 4 comparatif).



10

15

20

25

- 14 -

REVENDICATIONS

1 - Procéd€ de préparation d’une solution organique de peroxydicarbonate
de dialkyle, caractérisé en ce qu’on met en réaction dans I’eau un
halogénoformiate d’alkyle en quantités appropriées avec un peroxyde inorganique
et on sépare le peroxydicarbonate de dialkyle obtenu par extraction au moyen
d’un solvant organique insoluble dans I’eau choisi parmi les agents regulateurs de
chaines usuels des polymeres halogénés afin d’obtenir une solution de
peroxydicarbonate de dialkyle dans ce solvant.

2 - Procédé de préparation d’une solution organique de peroxydicarbonate
de dialkyle selon la revendication 1, caractérisé en ce que le solvant organique
insoluble dans I’eau est choisi parmi les agents régulateurs de chaines usuels des

polymeéres contenant du fluor.

3 - Proceédé de préparation d’une solution organique de peroxydicarbonate
de dialkyle selon I’'une quelconque des revendications 1 a 2, caractérisé en ce que
le solvant organique insoluble dans 1’eau est choisi parmi les agents regulateurs de
chaines usuels des polyméres du fluorure de vinylidéne.

4 - Procédé de préparation d’une solution organique de peroxydicarbonate
de dialkyle selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que
le solvant organique insoluble dans I’eau est le carbonate de diéthyle.

5 - Procédé de préparation d’une solution organique de peroxydicarbonate
de dialkyle selon I’'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que
le peroxydicarbonate de dialkyle est le peroxydicarbonate de diéthyle.

6 - Solution organique de peroxydicarbonate de dialkyle dans un solvant
organique insoluble dans I’eau caractérisée en ce que ce solvant est choisi parmi
les agents régulateurs de chaines usuels des polyméres halogénés.

7 - Solution organique de peroxydicarbonate de dialkyle selon la
revendication 6, caractérisée en ce que le solvant organique insoluble dans I’eau
est choisi parmi les agents régulateurs de chaine usuels des polymeéres contenant

du fluor.

8 - Solution organique de peroxydicarbonate de dialkyle selon I'une

#i
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quelconque des revendications 6 a 7, caractérisée en ce que le solvant organique
insoluble dans I’eau est choisi parmi les agents régulateurs de chaine usuels des

polymeéres du fluorure de vinylidéne.

9 - Solution organique de peroxydicarbonate de dialkyle selon I'une
quelconque des revendications 6 a 8, caractérisée en ce que le solvant organique

insoluble dans I’eau est le carbonate de diéthyle.

10 - Solution organique de peroxydicarbonate de dialkyle selon I’'une
quelconque des revendications 6 & 9, caractérisée en ce que le peroxydicarbonate
de dialkyle est le peroxydicarbonate de diéthyle.

11 - Procédé de préparation de polymeres halogénés par polymérisation en
suspension aqueuse de monomeres halogénés a I'intervention de
peroxydicarbonate de dialkyle, caractérisé en ce que le peroxydicarbonate de
dialkyle est mis en oeuvre a la polymérisation sous la forme d’une solution
organique dans un solvant organique insoluble dans I’eau choisi parmi les agents

régulateurs de chaines usuels des polymeres halogénés.

12 - Procédé de préparation de polymeres halogénés par polymérisation en
suspension aqueuse de monomeres halogéneés selon la revendication 11,
caractérisé en ce que les polymeres halogénés sont des polymeres contenant du

fluor.

13 - Procédé de préparation de polymeres halogénés par polymérisation en
suspension aqueuse de monomeres halogénés selon [’'une quelconque des
revendications 11 a 12, caractérisé en ce que les polymeres halogénés sont des
polyméres du fluorure de vinylidéne.

14 - Procédé de préparation de polymeres halogeénés par polymérisation en
suspension aqueuse de monomeres halogénés selon I’'une quelconque des
revendications 11 a 13, caractérisé en ce que le solvant organique insoluble dans
I’eau est choisi parmi les agents régulateurs de chaine usuels des polymeres

contenant du fluor.

15 - Procédé de préparation de polyméres halogénés par polymérisation en
suspension aqueuse de monomeres halogénés selon I’'une quelconque des
revendications 11 a 14, caractérisé en ce que le solvant organique insoluble dans

I’eau est choisi parmi les agents régulateurs de chaine usuels des polymeres du

5
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fluorure de vinylidéne.

16 - Procedé de préparation de polyméres halogénés par polymérisation en
suspension aqueuse de monomeres halogénés selon I'une quelconque des
revendications 11 & 15, caractérisé en ce que le solvant organique insoluble dans

I’eau est le carbonate de diéthyle.

17 - Procédé de préparation de polyméres halogénés par polymérisation en
suspension aqueuse de monomeres halogénés selon I'une quelconque des
revendications 11 a 16, caractérisé en ce que le peroxydicarbonate de dialkyle est
le peroxydicarbonate de diéthyle.

18 - Polymeéres halogénés caractérisés en ce qu’ils ont au moins I’une des

propri€tés suivantes qui est améliorée : a) stabilité thermique, b) pureté.

19 - Polymeres halogénés selon la revendication 18, caractérisés en ce que
les polymeres halogénés sont des polymeéres contenant du fluor.

20 - Polymeres halogénés selon I’'une quelconque des revendications 18 &
19, caractérisés en ce que les polyméres halogénés sont des polymeres du fluorure

de vinylidéne.
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