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ABREGE

Proceédé pour la production de latex plurimodaux

de polymeéres du chlorure de vinzle

Les latex plurimodaux sont produits par polymérisation du
chlorure de vinyle en émulsion aqueuse non micellaire en présence
d’une semence constituée d’un latex plurimodal provenant d’un
cycle de polymérisation précédent. La dimension moyenne des
particules éléementaires des latex plurimodaux produits est
identique a celle des particules élémentaires de la semence.
Celle-ci est constituée, de préférence, de trois familles de
particules elémentaires présentant des diamétres moyens compris
entre 0,15-0,30 pym, entre 0,45-0,60 um et entre 1,05-1,25 um
respectivement.

Les polyméres du chlorure de vinyle issus des latex
plurimodaux conviennent particuliérement pour la fabrication de

plastisols de faible viscosité.

Pas de figure,
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Procédé pour la production de latex plurimodaux

de polymeres du chlorure de vinyle

La présente invention concerne un procédé pour la production
de latex plurimodaux de polyméres du chlorure de vinyle. Elle
concerne plus particuliérement un proceédé pour la production de
latex plurimodaux de polymeres du chlorure de vinyle par poly-
mérisation ensemencée en émulsion aqueuse du chlorure de vinyle

qui conviennent particuliérement pour la fabrication de

plastisols de faible viscosite.

Les polyméres du chlorure de vinyle destinés a la fabri-
cation de plastisols, encore appelés pates, se presentent
habituellement sous la forme d’une poudre fine constituee de
grains dont le diamétre moyen en volume est compris entre 5 et
20 um laquelle est obtenue par broyage des cénosphéres resultant
du séchage par atomisation de latex de polymeres du chlorure de
vinyle dont les particules élémentaires présentent des diametres

moyens compris entre 0,1 et 2 microns (um). Il est connu que des

plastisols ou pates de qualité supérieure et de faible viscosité
sont obtenus lorsqu‘on fait appel a des polymeéeres du chlorure de
vinyle issus de latex plurimodaux comprenant plusieurs familles
de particules élementaires dont les diamétres moyens respectifs
sont compris dans l’intervalle précité. Des techniques connues
pour produire des latex plurimodaux consistent, par exemple, a
mélanger dans des proportions connues plusieurs latex de semence
monomodaux ou encore a polymériser le chlorure de vinyle avec
ensemencement au moyen de plusieurs latex de semence monomodaux,
cette derniére technique étant parfois appelée "multiensemen-
cement". Ces procédés présentent l’inconvénient de nécessiter la
mise en oeuvre a chaque cycle de polymérisation de plusieurs
latex de semence monomodaux préalablement preéepares dans des
étapes distinctes de celle de l’obtention du latex plurimodal

destiné a la fabrication de pates. Ils exigent des lors des

investissements importants et laissent sérieusement a désirer sur
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le plan de la productivité.

La présente invention vise a procurer un procédé amélioreé
pour la production de latex plurimodaux de polymeres du chlorure
de vinyle qui ne présente pas les inconvénients précités et qui
permet l’obtention de latex de polymeres du chlorure de vinyle
appropriés a la fabrication de plastisols de faible viscosité.

A cet effet, l’invention procure un procédé pour la
production de latex plurimodaux de polymeres du chlorure de
vinyle par polymérisation ensemencée en émulsion aqueuse du
chlorure de vinyle, caractériseé en ce qu’on initie la polyméri-
sation en émulsion auqueuse non micellaire du chlorure de vinyle
en présence d’une semence constituée d’un latex plurimodal
provenant d’un cycle de polymérisation précédent.

Un effet surprenant du procédé selon l’invention réside dans
le fait que l’ensemencement au moyen du latex plurimodal de poly-
mere du chlorure de vinyle provenant d’un cycle de polymérisation
précédent conduit a des latex plurimodaux dont les familles de
particules élémentaires présentent des granulométries moyennes
identiques a celles de la semence. En d’autres termes, une fois
le latex de semence plurimodal initial préparé et le procédé de
polymérisation ensemencée amorce, il n’est plus nécessaire de
produire et de stocker des latex de semence, la semence étant
constituée par une portion du latex produit lors d’un cycle de
polymérisation précédent. Le proceédé selon 1l’invention procéde
donc en quelque sorte d’un phénomene d’autorégulation permettant
la fabrication a facon de latex plurimodaux a plusieurs familles
de particules élémentaires de dimension moyenne préétablie en
fonction de la dimension moyenne des familles de particules
élémentaires du latex d’ensemencement plurimodal d’amorcage.

Par polymeres du chlorure de vinyle, on ontend désigner aux
fins de la présente invention les homopolymeres et les copoly-
meres du chlorure de vinyle contenant au moins 80 % et, de préfe-
rence, 90 % en poids de chlorure de vinyle. Le procédé selon
l7invention s’applique donc aussi bien a l’homopolymerisation du
chlorure de vinyle qu’a sa copelymérisation avec des monomeres

ethyléniquement insatureés tels que, par exemple, l’acétate de
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vinyle. Neéanmoins, il s‘applique de préférence a l’homopolymé-
risation du chlorure de vinyle.

Par polymérisation en émulsion aqueuse non micellaire, on
entend désigner la polymérisation en présence d’émulsionnant en
quantité inférieure a la concentration micellaire critique.

La concentration micellaire critique d’un émulsionnant
s’identifie a la concentration a laquelle correspond un
changement de l’inclinaison des courbes décrivant la variation
d’une propriété physique d’une solution d’émulsionnant, telle que
par exemple la tension superficielle, en fonction de sa concen-
tration en émulsionnant. La concentration micellaire critique de
nombreux émulsionnants est reprise dans l/ouvrage "Polymer
Handbook" édité par J. Brandrup et E.H. Immergut, second edition,
1975, II-483 a 1I-497.

Le taux d’ensemencement, c’est-a-dire la quantité pondeérale
de semence exprimée en matieres seches mise en oeuvre pour 100
parties en poids de monomére(s), n’est pas véritablement critique
et est, en regle générale, compris entre 0,5 et 20 7 et, de
préférence, entre 1 et 10 % en poids.

Des plastisols d’excellente qualité sont obtenus lorsqu’on
utilise pour les préparer des polymeéres du chlorure de vinyle
issus de latex trimodaux.

Suivant un mode de réalisation préféré de la présente
invention, on produit des latex trimodaux de polymeres du
chlorure de vinyle. Pour ce faire, on utilise comme semence un
latex trimodal constitué de trois familles de particules élémen-
taires et plus particulierement encore un latex d’ensemencement

trimodal dont les trois familles de particules élémentaires

présentant des diametres moyens compris entre 0,15-0,30 um ,

entre 0,45-0,60 um et entre 1,05-1,25 um respectivement provenant
d’un cycle de polymérisation précédent.

Le mode d’obtention du latex de semence plurimodal
d’amorcage n‘est pas critique. Le latex de semence d’amorgage
peut donc étre produit de toute maniére connue et appropriée, par
exemple par mélange de plusieurs latex monomodaux ou par poly-

mérisation ensemencée en présence de plusieurs latex de semence
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monomodaux.

Le latex de semence trimodal d’amorcage préféré est produit
de préférence par mélange dans des proportions pondérales de
l’ordre de 2 pour 1 d’un latex monomodal dont les particules
élémentaires présentent un diamétre moyen compris entre
0,45-0,60 um avec un latex bimodal dont les deux familles de
particules élementaires présentent des diamétres moyens compris
entre 0,15-0,30 pym et entre 0,85-1,20 um respectivement.

Le latex de semence monomodal dont les particules
élémentaires présentent un diamétre moyen compris entre 0,45-
0,60 um est obtenu lui-méme de maniére avantageuse par poly-
mérisation ensemencée non micellaire du chlorure de vinyle sur un
latex de semence monomodal dont les particules élémentaires
présentent un diametre moyen de 0,15-0,30 um avec un taux
d’ensemencement de 10 a 15 % de maniere a grossir les particules
de la semence sans créer de nouvelles particules. Une partie du
latex monomodal ainsi obtenu peut alors servir de semence pour
produire par polymérisation ensemencée non micellaire avec un
taux d’ensemencement de 5 a 10 7 un latex de semence bimodal dont
les deux familles de particules élémentaires présentent des
diametres moyens compris entre 0,15-0,30 um (nouvelles
particules) et entre 0,85-1,20 um respectivement (particules
grossies).

Mise a part la présence d’un latex de semence plurimodal et
l’initiation de la polymérisation ensemencée en présence
d’émulsionnant en quantité inférieure a sa concentration
micellaire critique, la polymérisation ensemencée en émulsion
aqueuse du chlorure de vinyle selon le procédé de l’invention
s’effectue dans les conditions usuelles de la polymérisation en
émulsion aqueuse du chlorure de vinyle. C’est ainsi que la
température de polymérisation se situe généralement entre 40 et
70°C et que la polymérisation s’effectue a 1’intervention
d’initiateurs hydrosolubles et d’agents émulsionnants, plus
particuliéerement d’émulsionnants anioniques, présents en quantité
usuelle. A titre d’exemples d’initiateurs usuels, on peut

mentionnner les peroxydes hydrosolubles, tels que les persulfates
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de sodium, de potassium ou d’ammonium, le peroxyde d’hydrogéne,
les perborates, l’hydroperoxyde de t-butyle, utilisés seuls ou en
association avec un réducteur. Les initiateurs sont habituel-
lement mis en oeuvre a raison d’environ 0,020 & 0,040 % en poids
par rapport au chlorure de vinyle monomére. A titre d’exemples
d’émulsionnants anioniques usuels on peut mentionner les sels de
métaux alcalins d’acides gras, d’acides sulfoniques, d’acides
sulfosucciniques ou encore d’esters sulfuriques. La nature de
1l’émulsionnant n’a aucune incidence sur la dimension moyenne des
particules élémentaires. La quantité globale d’émulsionnant mise
en oeuvre varie habituellement entre 0,5 et 2,5 % en poids par
rapport au chlorure de vinyle monomére et, plus particuliérement,
entre 0,5 et 1,5 Z en poids. Comme mentionné précédemment, il est
essentiel d’initier la polymérisation ensemencée en présence
d’émulsionnant en quantité inférieure a sa concentration
micellaire critique. Le solde de l’émulsionnant est introduit
progressivement en cours de polymérisation en vue d’assurer a
tout moment une protection efficace des particules de polymére.
Le début d’introduction progressive du solde d’émulsionnant se
situe avantageusement a un moment ou le nombre de particules est
fixé, autrement dit, en général lorsque le taux de conversion est
compris entre 5 et 20 7, de préférence, entre 5 et 15 % et plus
particuliérement aux environs de 10 %. L’introduction peut étre
poursuivie jusqu’a la fin de la polymérisation. Néanmoins, on
s’arrange de préférence pour que la totalité de 1l’émulsionnant a
mettre en oeuvre solit introduite avant que le taux de conversion
ne dépasse 80 Z%.

Apres polymérisation, le latex est pulvérisé mécaniquement,
par exemple au moyen d’un disque centrifuge ou de gicleurs a air
comprimé, dans un courant d’air chaud, de maniére a provoquer
l7évaporation de l’eau contenue dans chaque gouttelette. Le
polymere du chlorure de vinyle sec se présente sous la forme
d’une poudre constitueée de sphéres creuses (cénosphéres) dont le
diametre moyen est compris entre 10 et 100 um et, de préférence,
entre 15 et 25 um. Les cénosphéres sont ensuite broyées

mécaniquement en vue d’obtenir une poudre fine constituée de
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grains dont le diametre moyen en volume est compris entre 5 et
20 um et, de préférence, entre 8 et 13 um.

Apres broyage de maniere a les reduire en poudres fines de
dimension appropriée, les polymeres du chlorure de vinyle issus
des latex produits selon le procédée de l’invention sont
utilisables pour la formulation de plastisols de faible
viscositée. La formulation des plastisols se fait, de maniere bien
connue, par mélange des poudres broyees avec les ingrédients
usuels, tels que des plastifiants, des stabilisants thermiques,
des matieres de charge, des lubrifiants, des pigments etc.
Habituellement, les plastisols de polymeres du chlorure de vinyle
contiennent de 35 a 120 et, de préférence, de 40 a 55 parties en
poids de plastifiant pour 100 parties en poids de polymeres du
chlorure de vinyle.

La présente invention concerne également l’utilisation des
polymeres du chlorure de vinyle issus des latex plurimodaux
produits selon la procédé de l’invention pour la formulation de

plastisols.

L’ exemple qui suit est destiné a illustrer le procédé selon
l’invention.

Tous les essais sont réalisés dans un reéacteur de
laboratoire en acier inoxydable d’une contenance de 3,4 litres,
muni d’une double enveloppe dans laquelle circule un fluide
caloporteur et d’un agitateur a pales conventionnel en acier

inoxydable.
1. Fabrication du latex d’ensemencement trimodal d’amorcage

A. Latex de semence monomodal (diamétre moyen des particules
élémentaires: 0,15-0,30 um)

On introduit successivement dans le réacteur a température
ambiante 1440 g d’eau déminéralisée et 00,0042 g de sulfate de
cuivre, 35 aq.(soit, 42 ml d’une solution aqueuse a 0,1 g/1). On
ferme le réacteur et on met l’agitateur en marche a 250 t/min. On
fait ensuite deux fois le vide (a 130 mm de mercure absolus) ert,
entre les deux opérations, on balaie le rdacteur a l’azote
technique a la pression de 600 mm de mercure absolus. On

introduit ensuite 1200 g de chlorure de vinyle et on porte

1337
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progressivement la température du contenu du réacteur a 52°C. Au

moment ou on atteint 52°C, considéré comme le temps zéro de la
polymérisation (tg), on introduit 0,48 g de persulfate d’ammonium
(soit 24 ml d’une solution aqueuse a 20 g/1). Apres 15 minutes,
on introduit 1,16 g d’ammoniac (soit 33 ml d’/’ammoniaque 2N).
Entre tp + 1 heure et tp + 5h 15, on introduit progressivement

12 g de myristate d’ammonium (soit 109 ml d’une solution a 11 %).
Aprés une chute de pression de 0,5 bar, on porte la température a
80°C. Cette température atteinte, on introduit a nouveau 1,16 g
d’ammoniac. On réduit la vitesse d’agitation a 50 t/min et apres
avoir introduit de l’antimousse, on élimine le chlorure de vinyle
résiduaire par dégazage et stripping sous ébullition.

On recueille 2780 g de latex monomodal de polychlorure de
vinyle a 39,6 ¥ de matieres seches en particules élémentaires
dont le diametre moyen (évalué par la méthode de photosédimen-
tométrie) s’éleve a 0,25 um.

B. Latex de semence monomodal (diamétre moyen des particules
élémentaires: 0,45-0,60 um)

On introduit successivement dans le réacteur 1700 g d’eau
déminéralisée, 0,0035 g de sulfate de cuivre, 5 aq. (soit 35 ml
d’une solution a 0,1 g/l1) et 140 g de polychlorure de vinyle sous
forme du latex provenant de l’etape 1l.A. (soit 353 g de latex).
La procédure est identique a celle décrite ci-dessus. La nature
et la quantité des ingrédients de polymérisation mis en oeuvre
sont reprises ci-dessous :

persulfate d’ammonium : 0,40 g

ammoniac(initial) : 1,07 g

myristate d’ammonium : 7 g

chlorure de vinyle : 1000 g

ammoniac(fin de polymérisation) : 1,07 g
On recueille 3214 g de latex monomodal de polychlorure de vinyle
a 33 X de matieres seches en particules élémentaires dont le
diametre moyen s’éleve a 0,55 unm.

Variante : Cette procédure consiste a fabriquer dans un seul et
méme reacteur un premier latex de semence monomodal dont les

particules élementaires présentent un diametre moyen de 0,25 um
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et, sans isoler ledit latex, a le grossir par polymérisation
ultérieure d’une nouvelle quantité de chlorure de vinyle.

Dans une premiere étape, on polymérise dans des conditions
identiques a celles décrites sous le point 1.A une quantité
réduite de chlorure de vinyle, soit 150 g. La nature et la
quantité des ingrédients de polymérisation mis en oeuvre sont
reprises ci~dessous :

eau déminéralisée : 1845 g

persulfate d’/ammonium : 0,615 g

ammoniac (initial) : 1,144 g

Apres une chute de pression de 4 bars, on introduit 1080 g
de chlorure de vinyle. 15 minutes aprés l’introduction du
chlorure de vinyle, on introduit progressivement 9,84 g (soit
89.5 cm3 d’une solution a 11 %) de myristate d’ammonium. Apres
une chute de pression de 1 bar, on porte la température a 80°C,
puis on introduit 1,144 g d’ammoniac. On réduit la vitesse
d’agitation a 50 t/min, on introduit 7,5 g d’antimousse et on
élimine le chlorure de vinyle non converti par dégazage et
stripping sous ébullition.

On recueille 3170 g de latex monomodal a 35,7 % de matieres
séches en particules élémentaires dont le diamétre moyen s’éleve
a 0,55 um.

C. Latex de semence bimodal (diamétre moyen des deux familles de
particules élémentaires : 0,15-0,30 ym et 0,85-1,20 um)

On introduit dans le réacteur 70 g de polychlorure de vinyle
sous la forme du latex latex produit selon l’une ou l’autre des
variantes décrites sous le point I.B. dont les particules
élémentaires présentent un diametre moyen de 0,45-0,60 um. Les
conditions générales de la polymérisation (ensemencée) sont
celles décrites sous le point I A. La nature et la quantité des

ingrédients de polymérisation sont précisées ci-dessous.

eau déminéraliseée 1015 ¢
sulfate de cuivre, 35 aq 0,004 ¢
persulfate d’ammonium 0,46 g
ammoniac 1,242 g

myristate d’ammonium 10 g
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chlorure de vinyle 1150 g
On recueille 2507 g de latex bimodal a 45 % de matiéres
séches a deux familles de particules élémentaires dont les
diamétres moyens s’élevent a 0,25 um et 0,95 um respectivement.
D. Le latex d’ensemencement trimodal d’amorcage est obtenu par
mélange de 2 parties en poids de latex monomodal produit sous
le point 1.B. avec 1 partie en poids de latex bimodal produit
sous le point 1.C.

2. Fabrication de latex trimodal par ensemencement au moyen du
latex trimodal d’amorcage.

On introduit dans le réacteur 70 g de polychlorure de vinyle
sous la forme du latex d’ensemencement produit sous le point 1.D.

Les conditions générales de polymérisation, la nature et la
quantité des ingrédients de polymérisation, ainsi que la quantité
de latex recueilli et sa concentration sont identiques a ceux de
l1’exemple 1.C.

Le latex trimodal produit est composé de trois familles de
particules élémentaires dont les diamétres moyens sont compris
entre 0,15-0,30 ym, 0,45-0,60 um et 1,05-1,25 um respectivement.

3. Fabrication de latex trimodal par ensemencement au moyen du

latex trimodal provenant d’un cycle de polymérisation
Erécédent.

On introduit dans le réacteur 70 g de polychlorure de vinyle
sous la forme du latex obtenu sous le point 2.

Les conditions générales de polymérisation, la nature et la
quantité des ingrédients de polymérisation, ainsi que la quantité
de latex recueilli et sa concentration sont identiques & ceux de
1’exemple 1.C.

Le latex trimodal produit est composé de trois familles de
particules élémentaires dont les diamétres moyens sont compris
entre 0,15-0,30 ym, 0,45-0,60 um et 1,05-1,25 um respectivement.

Une portion de 155 g du latex trimodal produit (soit 70 g de
polychlorure de vinyle) est prélevée avant d’isoler le polymére
en vue de servir de latex d’ensemencement dans un cycle de

polymérisation suivant.
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4. Séchage et broyage du latex trimodal.

Le latex trimodal produit sous le point 3. est séché dans un

sécheur atomiseur dans lequel la température de l’air chaud
s’éleve a 175-200°C a l’entrée et a 75-85°C a la sortie. A la
sortie du secheur, on recupere le polychlorure de vinyle sec sous
la forme d’une poudre constituée de cénospheres dont le diametre
moyen s’éléve a 45. um.

Le polychlorure de vinyle séché est ensuite broyé dans un
broyeur a broches de maniere a réduire le diamétre moyen des
particules & 12 um. |
5. Préparation et évaluation d’un plastisol

On prépare un plastisol conformément a la norme ISO 4612 par
mélange, dans un meélangeur planétaire, de 100 g de polychlorure
de vinyle broyé produit sous le point 4. avec 40 g de phtalate de
dioctyle (température : 23°C; vitesse d’agitation : 1 minute a 60
t/min, 19 min & 120 t/min) (Plastisol E).

A titre comparatif, on prépare un plastisol identique si ce
n‘est que le polychlorure de vinyle est issu du latex bimodal
produit sous le point 1.C., séche et broyé dans les conditions
précisées sous le point 4. (Plastisol C).

La viscosité initiale des deux plastisols est évaluée sur un
viscosimeétre rotatif conformément a la norme ISO 3219. Les
résultats de l’évaluation de la viscocité initiale pour deux

gradients de vitesse figurent dans le tableau ci-dessous.

Tableau
Gradient de vitesse, sec -1
E (exemple) o 17
16
C (comparatif) 35

400 32
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REVENDICATIONS

1. Procédé pour la fabrication de latex pluri-

modaux de polyméres du chlorure de vinyle par polymé-
risation ensemencée en émulsion agueuse du chlorure de
vinyle, caractérisé en ce gqu'on initie la polymérisation en
émulsion agqueuse non micellaire du chlorure de vinyle en
présence d'une semence constituée d'un latex plurimodal
provenant d'un cycle de polymérisation précédent, les latex
plurimodaux ainsi produits ayant des familles de particules

élémentaires présentant des granulométries moyennes iden-

tiques a celle de la semence.

2. Procédé pour la production de latex plurimodaux de
polyméres du chlorure de vinyle suivant la revendication 1,

caractérisé en ce que le taux d’ensemencement est compris entre

0,5 et 20 ¥ en poids.

3. Procédé pour la production de latex plurimodaux de
polyméres du chlorure de vinyle suivant la revendication 2,

caractérisé en ce que le taux d’ensemencement est compris entre 1

et 10 2 en pbids.

4 . Procédé pour la production de latex plurimodaux de
polyméres du chorure de vinyle suivant l’une quelconque des
revendication 1 a 3, caractérisé en ce que le latex

d’ensemencement est consituée d’un latex trimodal.

5. Procédé pour la production de latex plurimodaux de
polyméres du chlorure de vinyle suivant la revendication 4 ,
caractérisé en ce que le latex de semence trimodal comprend trois
familles de particules élémentaires dont les diametres moyens

sont compris entre 0,15-0,30 um, entre 0,45-0,60 um et entre

1,05-1,25 um respectivement.
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production de latex plurimodaux de

vinyle selon la revendication 5,

6 . Procédé pour la
polyméres du chlorure de

caractérisé en ce que le latex de semence trimodal d’/amorgage est

produit par mélange dans des proportions pondérales de 1’ordre de
2 pour 1 d’un latex monomodal dont les particules élémentaires
présentent un diametre moyen compris entre 0,45-0,60 pm avec un
latex bimodal dont les deux familles de particules élémentaires
présentent des diamétres moyens compris entre 0,15-0,30 um et

entre 0,85-1,20 um respectivement.

7 . Utilisation des polyméres du chlorure de vinyle issus de
latex plurimodaux de polyméres du chlorure de vinyle produilts

suivant 1’une quelconque des revendications 1 a 6 pour la

formulation de plastisols.
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