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Avant-propos

Dans ce manuscrit, nous avons voulu difféerencedkux étapes de 'amorcage de la réaction

de polymérisation :

* la décomposition thermique du peroxyde et

* |a réaction du radical sur le monomere.

En conséquence, nous avons pris la liberté de démesique Bimorceur réel est le radical, et
le peroxyde peut étre regardé comme pré-amorceur, tandis que sa décomposition,
catalysée ou non, est pré-amorcage Toutefois, d’'un point de vue purement académejue
en suivant les regles de I'lUPAC, le peroxyde repnée lamorceur et I'espéce qui réagit

avec le monomere est le radical.

Certaines terminologies industrielles sont égaldraélisées dans ce manuscrit. Notamment

le terme « kicker » pour désigner les catalysezniox.

Pour finir, concernant le titre, le termdzgo » est employé ici pour les économies d’énergie
réalisée lors de la production du PVC et le concaptlytique de I'amorcage de la réaction.

Ce dernier point est largement discuté dans la slwitmanuscrit.
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Abstract

The purpose of this work, carried out in partngrskith the INEOS company, is to develop a
catalytic system able to improve the efficiencytled radical polymerization of vinyl chloride
in industrial conditions. In this context, our otijge was to develop and investigate a method
to enable the decomposition of peroxides used Hfi@ initiation of the reaction. This
activation is achieved by addition of organic oorgnic molecules called "kickers", which
act in a catalytic manner. A preliminary study wesformed on vinyl acetate as surrogate
monomer, before transposing the results on vinybrate. The final characteristics of the
polymer were evaluated by SEC, NMR, SEM, and théstability tests were performed in
order to assessed the impact of the process dm#igolymer material.

The development of such a process could lead tstantial savings in terms of energy, either
in the first stage of the polymerization where hisatequired to decompose peroxides, or
when the polymerization reaction, which is an egatiic phenomenon, has reached a stage
where it is necessary to cool the reactor in orgercontrol the process. This leads to
substantial energy efficiency in a context of pradg a polymer for convenience
applications.

This thesis has been initiated within the Pdle denmétitivite MAUD (Materials and
Applications for Sustainable Use), within its thdimdefficient processes,” and has been
financially supported by the ADEME focusing on taxeas of activity : "the achievement of
energy and raw materials savings," and "the deweop of clean and efficient technologies.”

Résumé

Le but de ce travail de thése, réalisé en partahaviec la société INEOS, est de développer
un systéme catalytique permettant de rendre plisae¢ la polymérisation du chlorure de
vinyle par voie radicalaire dans les conditions éxpentales industrielles. Dans cette
optique, notre objectif a consisté a mettre engkcdtudier une méthode permettant d’activer
la décomposition des peroxydes utilisés pour I'ayage de la réaction. Cette activation est
obtenue au moyen de « kickers », constitués de ioaisbns catalytiques appropriées. Une
étape préalable de mise au point a été effectuéemsnomere modeéle, I'acétate de vinyle,
avant de transposer les résultats obtenus sutdeuoh de vinyle. Les caractéristiques finales
du polymére obtenu ont été évaluées par chromatbigra’exclusion stériqgue (SEC), RMN,
microscopie électronique a balayage (MEB), et pes tests de stabilité thermique, afin
d’évaluer I'impact du procédé mis au point sur aéniau.

La mise au point d’un tel procédé pourrait perneedin final une économie trés substantielle a
la fois d’énergie dans la phase d’amorcage de Ilgnpaisation ou il faut apporter de
I'énergie pour décomposer les peroxydes, et égaienoesque la réaction a atteint son
régime, ou il est nécessaire de refroidir le réact®n aboutit a une efficacité énergétique
substantielle, dans un contexte de production giatlymere destiné a des applications de
commodité.

Cette these se positionne dans le cadre du pOleod®étitivité MAUD (Matériaux et
Application pour une Utilisation Durable, avec Bératique affichée « procédés performants
», et elle est également clairement centrée suk dieunaines d’activités relevant de la
compétence de 'ADEME : « la réalisation d’éconosnikenergie et de matiéres premieres »,
et « le développement des technologies propresoabénes ».
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Introduction générale

Le polychlorure de vinyle (PVC) est un polymere gtande diffusion obtenu a partir de
ressources naturelles : le chlorure de sodium gaeou le pétrole. L'électrolyse de I'eau
salée conduit au chlore (en plus de la soude cpuest de 'hydrogene). L’éthyléne peut étre
dérivé par craquage du naphta ou des gaz de scimate aussi a partir du bioéthanol. Le
chlore et I'éthylene sont combinés pour former lenomere chlorure de vinyle (VCM). Le

PVC résulte de la polymérisation de ce dernier.

La polymérisation du chlorure de vinyle est réaig@dustriellement par voie radicalaire en
suspension et est amorcée par des composés gémnedaaadicaux libres appelés amorceurs
de polymérisation. La polymérisation en suspengigprésente aujourd’hui 80 % de la

production mondiale de PVC.

Les composés générateurs de radicaux sont typiqueses peroxydes, dans ce cas solubles
en milieu organique, et sont introduits par consétjutau sein du monomeére VCM au

chargement du réacteur.

Ces peroxydes nécessitent une activation thermpréalable pour étre décomposés en
radicaux amorceurs de la polymérisation, ce quiseit peut paraitre paradoxal, dans la
mesure ou la formation du polymere est elle-ménathexmique, et ce dés le démarrage de la
réaction. De ce fait, le procédé actuel de polysadion consiste a chauffer au préalable le
réacteur au travers d'un fluide caloporteur via doable enveloppe, puis de refroidir ensuite
en continu avec de l'eau provenant de tours adrpééantes en combinaison avec des

groupes froids.

Cette procédure largement utilisée par les produstele PVC présente ainsi plusieurs

inconveénients déclinés ci-apres :
- la quantité de peroxydes introduite est dépemddes capacités de refroidissement

- la vitesse de polymérisation n’'est pas constahueant la réaction compte tenu d’'une

température qui peut varier Iégérement

- en corollaire de ceci découlent des criteres dalitg du PVC, dont le degré de
polymérisation est régi par la température : phgeimpérature est basse, meilleur sera le

contrble de ce degré de polymérisation, aboutigsi@alement a une masse molaire moyenne

9
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de 100 000 g/mole a 50 °C (ce qui correspond adice de viscosité KV 70, requis pour les
applications porteuses : les profilés, le batimentUn contrble parfait de la température de

réaction est ainsi nécessaire pour optimiser leguté dans son ensemble :

- en termes d’énergie, en évitant autant que plessilda fois la période de chauffe initiale

(induction) et le refroidissement en cours de pd@gisation, tous deux énergivores.

- en termes de qualité du produit final, critersessiel de compétitivité dans un contexte

industriel soumis a forte concurrence.

Les recherches en cours sur ce type de procédélgmdrisation s’orientent actuellement
vers trois actions en parallele, permettant derrdmoa tout ou en partie aux défis présentées

ci-dessus :

a. la recherche d’amorceurs conventionnels moins omémue ceux actuellement
utilisés : celle-ci se tourne vers des peroxydesusisde réactifs pétro-sourcés
(ethylhexylperoxydicarbonate ou EHP), ou encoredoiorcés (peroxyde de lauroyle
ou LPO),

b. le développement récent d’'une technique d’intradacen continu de I'amorceur,

congu par la Société AkzoNobel (procédé C.hMle infrg),

c. de facon plus innovante sur le plan de la chimieepdamorcage peut étre
avantageusement amélioré sur le plan cinétiquel'pdjonction de promoteurs-
accélérateurs de décomposition de peroxyde, appdtékers », qui permettent en
particulier un controle de la production des radicee fagcon continue tout au long du

procédé de polymérisation.

Le but de ce travail de these, réalisé en partaginaviec 'ADEME et la société INEOS, est de
développer un systeme catalytique permettant déreeplus efficace la polymérisation du
chlorure de vinyle par voie radicalaire dans lesiditions expérimentales définies par
'entreprise. Dans cette optique, notre objecti€amsisté a rechercher, mettre en place et
étudier une méthode permettant d'activer la décamipa des peroxydes utilisés

industriellement par I'ajout de molécules type ekierrs ».

Ce manuscrit de thése est structuré en quatretotgmgie premier chapitre se décline en deux

parties : en premier lieu les grandes lignes suchlerure de vinyle et sa polymérisation

10
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seront présentées, puis une étude bibliographagsemblera les informations disponibles sur

les kickers utilisés avec différents monomeéresaesdlifférents procédés de polymérisation.

Le second chapitre se réfere a la polymérisation’at®tate de vinyle, choisi comme
monomere modéele, en présence de différents systkitlkers organiques ou inorganiques.

Une breve étude de I'influence du kicker sur lesppiétés du polymere final sera présentée.

Le troisieme chapitre concernera la transpositiorclalorure de vinyle du systeme kicker
développé sur l'acétate de vinyle, en conditionsifréacteur et a I'échelle réacteur pilote
chez INEOS.

Enfin, le dernier chapitre sera consacrée a I'arabyis polymere obtenu, au réacteur pilote et
au mini-réacteur, au niveau physicochimique paortatographie de perméation de gel et par
microscopie électronique a balayage. Des testaniaes seront également menés afin

d’évaluer les propriétés du polymere avec ceuxmisgar voie traditionnelle.

Une partie expérimentale et des annexes serontiggugtes en fin de manuscrit, qui se

terminera par une conclusion.

11
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L’étude présentée ci-apres qui a fait I'objet déendravail de thése a trait au développement
d'un systéme catalytique capable d’accélérer lassit de la réaction de polymérisation du

chlorure de vinyle par voie radicalaire en miligspersé.

Ce chapitre bibliographigue se divise en deux esirtia premiére fournira des informations
relatives aux différents aspects de la polyménsatiadicalaire du chlorure de vinyle des
peroxydes. Les principaux procédés de polymérisageront présentés dans leurs grandes
lignes : en solution, en masse, en émulsion etigpenision. Ce dernier procédé sera étudié de
maniere plus compléte, en insistant sur la comiposdes formulations ainsi que le role de
chaque constituant utilisé. Une breve descripties akspects cinétiques et thermodynamiques

de la polymérisation du chlorure de vinyle serdégant incluse a cette partie.

La seconde partie de ce chapitre sera dédiée d@nmtacrs de décomposition de peroxydes,
avec en point de mire une application a la polysation radicalaire. Ce point particulier sera
traité du point de vue industriel, en relation aveccadre de la these. Les composés
organiques ou inorganiques capables d’induire cettiwation seront présentés ainsi que les
aspects catalytiques associés.

Enfin en conclusion, une synthése des informatifmsnies par I'étude bibliographique

permettra de présenter la stratégie générale aglppté appréhender ce travail de thése.

L.I. Polymérisation radicalaire du chlorure de vinyle

Le chlorure de vinyle est un composé chimiquesgtilprincipalement pour la production du
polychlorure de vinyle (IUPAC Polychoroethene PVj@gr polymérisation radicalaire. En
termes de revenus générés, le PVC représente umprddaits phares de lindustrie des
polymeéres si on écarte les deux ténors que sopblgéthyléne et le polypropylene. La
production mondiale actuelle est de 35 millionstdenes par an, avec une progression
courante de 5 % (source : techniques-ingénieu0ftQ). Au niveau mondial, plus de 50 %
de la production de PVC est utilisée dans la canstn parce qu'il est peu onéreux et facile
a assembler. Au cours des dernieres annees, ik autdisé pour remplacer différents
matériaux de construction traditionnels tels qukdis, le béton et I'argile dans de nombreux

domaines [1].
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LLLA. Mécanisme général de la polymérisation radicalaire

radicalaire

La polymérisation radicalaire des monomeéres vimgdig|se déroule suivant une réaction en

chaine en 3 étapes : amorgage, propagation etnigsan [2].
L.I.A.1. Amorc¢age

Lorsqu’il est induit par la chaleur, 'amorcageieulen deux étapes. Dans la premiere étape,
deux radicaux sont produits par la décompositiomdigtique du pré-amorcetisous I'effet

de la chaleur.

ky .
A ' 2R

La vitesse de décomposition de I'amorceur, pe@-&tprimée par I'équation suivante :

d
Vg = —% = kq[A]

avec kg : constante de décomposition de l'amorceur

La seconde étape du mécanisme consiste en l'addifio radical (R sur une premiére

molécule de monomere (M) pour produire I'espécivacjui propagera la réaction.

. k, )
R+ M ' RM

De la méme fagon, la vitesse d’amorcage peut-&pareée de la fagcon suivante :

d[M;]
o dt

Vg = = kq[R][M]

avec k, : la constante d'amorcage

! Dans notre manuscrit, nous avons voulu différences deux étapes, en considérant que I'amorcaie ét
effectivement la réaction du radical sur le mon@nén conséquence, I'amorceur réel est le radatale
peroxyde peut étre considéré comme un pré-amor@euis que sa décomposition, catalysée ou noonesté-

amorgage.
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La vitesse d’addition du monomere sur le radicahpire est en général beaucoup plus rapide
gue la vitesse de décomposition de I'amorceur (Htte derniére représente donc I'étape
limitante. D’autre part, seule une fractidndes radicaux primaires est efficace pour

'amorcage de la polymérisation, d’ou I'écriture shevitesse :
Vg = def[A]

Cet amorcage est suivi par la phase de propagaioncours de la propagation, la chaine de

polymere croit par insertions successives de mtdsae monomere (M).
I.LLA.2. Propagation

La propagation correspond a une réaction bimolé&eutgui consiste en addition du radical
libre RM formé lors de 'amorcage sur une autre moléculendaomere, et la répétition de
cette étape conduite a la formation d’'un macroadie longueur de chaine donnée, comme

représenté ci-dessous.

. k, .
RM,+M —  RM,,,

La constante de propagation , k est généralement considéerée comme
indépendante de la longueur de la chaine du malcaia

La vitesse de consommation du monomereal[(4]/dt), qui correspond a la vitesse de

polymeérisation (), peut étre définie comme suit (hors transfennamomere):

_d[M]

— = kMM + I [R*1[M]

Le termek; [R.] [M] peut étre considéré comme négligeable, car latg@aie monomeres

consommeés par I'étape d’amorcage apparait tregefadr rapport a celle consommée dans

les étapes de propagation. L’équatiorvglpeut donc étre simplifiee de la fagon suivante :
Up = kp[Mr.L][M]

Interviennent ensuite les réactions bimoléculaileserminaison.
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L.ILA.3.Transfert

Dans le cas du chlorure de vinyle, la réaction eleninaison a lieu essentiellement par
transfert sur le monomere. Le transfert a lieuaentre chaine macromoléculaire en croissance

et une molécule de chlorure de vinyle selon le sehéi-dessous :

m”Cl + 0 ——= a0+ A

. ktr .
M, + M—> M, + M

Schéma I-1 : Réaction de transfert au monomere.
La vitesse de terminaison par transfert est dopaéééquation ci-dessous :
Ver = ktr[Mr;] [M]

La constante de transfert de chaine au monomereessélevée dans le cas du VCM et la
terminaison opere presqu’exclusivement par ce maee.Tableau I-1 montre quelques

constantes de transfert de chaine de difféerentomeres [1].

Monomére Cm* 10
Méthacrylate de méthyle 0,07 -0,25
Styrene 0,3-0,6
Acétate de vinyle 1,75-2,8
Chlorure de vinyle 10,8 - 16

Tableau I-1 : Constante de transfert de chaine aumomeére.

bY

Tandis que le méthacrylate de méthyle a une faiblestante de transfert de chaine au
monomere, le chlorure de vinyle est 'un des monma@ui la plus grande constante de

transfert au monomere.
I.I.A.4. Terminaison

La réaction de propagation conduit rapidementfartaation de macroradicaux de haut degré

de polymérisation DP. La terminaison peut se predde différentes facons :
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Couplage

La fin de croissance des chaines de radicaux ldbtiesi habituellement par couplage de deux
macroradicaux. La réaction de terminaison par @melcorrespond a I'addition de deux
macroradicaux entre eux conduisant au polymeéresiAia longueur de chaine équivaut au

double de la longueur cinétique.

) ) ki
X + y x+y

La réaction de terminaison par couplage est reptésesur le schéma ci-dessus, dont
I'expression de vitesse s’écrit
Cdm "] d[M, ]

_ _ — 12
Vie = T dt 2k [M°]

Avec k¢ : la constante de la réaction de terminaison paplege.
Dismutation

La terminaison par dismutation correspond a desteats d’atomes entre les deux chaines de

polymére selon I'équation :

ktd
M+ M, ————> M.+ M,

avecvy,; = 2k.q[M°]?

Ou kq représente la constante de terminaison par disimtaDe facon générale, les

constantes de terminaison seront représentées:par k
ke = ke + kea

En cinétique de polymérisation, I'état stationnaitésigne I'’hypothese selon laquelle, la
concentration des radicaux augmente au départ deedation, mais atteint presque
instantanément une valeur constante. Ensuiteyihrpas de variation de la concentration en
radicaux au cours de la polymérisation (les vitesg@amorcage et de terminaison sont

egales) :
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kaif [A
2k, f [A] = 2k, [M*]2 d'ou [M*] = dj;[ ]
t
La vitesse de réaction de polymérisation s’éctivasa
d[M] kaf[A]
p= o ke [T M

La cinétique de polymérisation apparait étre dumpge ordre par rapport au monomere et
d’ordre 1/2 par rapport a I'amorceur. La vitesseddeomposition de I'amorceur est souvent
relativement lente par rapport a la vitesse deadispn des monomeres. Il est alors possible
de négliger en premiere approximation la décomjpwosiie 'amorceur et considérer que la
concentration de celui-ci reste constante, égada aoncentration initiale, pendant toute la

durée de la réaction. Dans ce cas, la vitesselgmpaosation s’écrit :

d|M k;flA
— M] = Kapp[M] avec kqypy, = ky, di[ ]
t

p dt

Aveck,,,: constante de vitesse de polymérisation

On aura donc théoriquement une cinétique dwrtre apparent, mais valable pour réaction

en milieu homogeéne. Les choses peuvent sensibleragat en milieu hétérogene.

La structure finale du PVC est représentée ci-desssou n représente le degré de
polymérisation du polymere et dont la valeur oscdhtre 500 et 1500 ce qui correspond a

une masse molaire moyenne en masse comprise €n@d4et 170 000 [3].

Schéma I-2 : Structure générale du PVC.
Il faut savoir que dans le cas de la polymérisatamicalaire du chlorure de vinyle, le degré
de polymérisation dépend uniquement de la températu

L.LL.B. Procédé de polymérisation du chlorure de vinyle

Il existe plusieurs procédés de polymérisation aadire du chlorure de vinyle (VCM) a
I'échelle industrielle. Ces procédés peuvent éivésés en deux catégories: procédé en
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milieu homogene (en masse et en solution) et eleuriétérogéne (émulsion et suspension).
Les principales caractéristiques de ces difféerenbgédés ont été décrites par Endo [4], et

peuvent étre résumées dans le tableau ci-dessous :

Procédé de polymeérisation

Facteurs Homogeéne Hétérogéne

Masse Solution Emulsion Suspension
Solubilité de Soluble dans le Soluble dans Insoluble dans Soluble dans le
I'amorceur VCM le VCM le VCM VCM

. i ~ Eau, agents de
Additif Aucun Solvant Eau, émulsifiant _
dispersion

Agitation Pas nécessaire  Pas nécessaire Nécessaire Nécessaire

Contrble de la

) Difficile Possible Facile Facile
température
. . . Elimination de
Récupération  Elimination Elimination de
Isolement du PVC ] N 'agent de
du VCM du solvant I'émulsifiant _ _
dispersion
Tailles des
particules de PVC 60-300 <0,1 0,1 20 - 300
(Lm)

Tableau I-2 : Comparaison de différents procédésmidymeérisation du chlorure de vinyle (VCM) selon Eng).

Le procédé de polymérisation en masse apparaitl@&treéthode la plus simple pour la
synthése du polychlorure de vinyle. Cependant,rtedilé en suspension est préféré a ce
dernier industriellement afin d’éviter les risqué&emballement liés au procédé en masse

(probléme de dissipation de chaleur).
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L.I.C. Caractéristiques du chlorure de vinyle

Dans le tableau ci-dessous sont consignées quet@guastéristigues du chlorure de vinyle

(VCM) :
Caractéristiques e VCM
Aspect Gaz incolore
Viscosité (mPa.s) a 0 °C 0,23
Solubilité dans I'eau (%/poids) a 25 °C 0,276
Tension interfaciale/bO (MN/m) 32
Indice de réfraction 1,370
Température d’ébullition (°C) -13,4
Masse molaire (g.md) 62,5
Masse volumique (kg.f) 0,911

Tableau I-3 : Caractéristiques du chlorure de vinyle

A température ambiante et pression atmosphériguehlbrure de vinyle (VCM) est un gaz
incolore qui a une température d’ébullition de 813. Le VCM est hautement inflammable
et forme des mélanges explosifs avec I'oxygene’ae ISa solubilité dans I'eau est de

0,276 % en masse, ce qui en fait un composé fadsieaguasoluble.

Le VCM est nocif pour la santé a cause notammerdadeapacité a provoquer des cancers
comme I'ont montré Viola et Bigotti [5] en exposatds rats a des vapeurs de chlorure de

vinyle pendant 1 an. Il est donc a manipuler avécaution.

La masse volumique du VCM & 25 °C est de 0,911 kgfmcelle du PVC résultant est
d’environ 1,400 g/crh Le polymére formé aura donc tendance & précipiéers un milieu
biphasique organique/eau. Le polymére est d'adlemsoluble dans son monomeére. La
quantité de chaleunf,) dégagee lors de la polymeérisation d’une moletderare de vinyle
est de 97,6 kd/mole soit 23,3 kcal/mole.
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LLD. Aspects « génie chimique » du procédé de polymérisation

en suspension du chlorure de vinyle

Le procédé de polymérisation en suspension du widate vinyle (S-PVC) peut étre assimilé
a une polymérisation en masse dans laquelle chgoutéelette de monomeére représenterait

un microréacteur [4].

Cependant, le terme polymeérisation en suspensipimgsopre en ce sens ou elle désigne
I'état du systeme a la fin de la réaction de polysadion. Avant et pendant la majeure partie
du procédé et jusqu'a la formation des grains deCPVWe milieu réactionnel est

essentiellement une dispersion liquide — liquide.

Ci-dessous les réactifs généralement employés lpogopolymérisation du chlorure de vinyle
en suspension chez INEOS, partenaire industrieted&avail, et les paramétres qui seront

étudiés plus en détail par la suite.

o Quantité (proportions
Réactifs _ _
relatives massiques)
VCM 100
Eau 120-200
Amorceur (peroxyde, etc.) 0,03-0,16
Agents de suspension (APV) 0,05-0,10

Température de polymérisation : 53 °C ; conversi®s-90 % apres 8 h de réaction.

Tableau I-4 : Conditions classiques utilisées ch&HOS Chlorvinyls pour la polymérisation en suspensidn VCM.

Dans la préparation du S-PVC, le chlorure de viligaide, sous pression autogéne, est
dispersé dans la phase continue aqueuse et divigéuttelettes de 30 — 50 um par agitation
vigoureuse [6] (Figure I-1). Des colloides protecse sont ajoutés pour empécher les
gouttelettes de coalescer. La polymérisation esirede par des radicaux issus d’amorceurs

organiques provenant de la décomposition de peasxgd de composés azotés.

23

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Jean Michel Mamadou Berthé, Lille 1, 2013
Chapitre | : Approche bibliographique

J Primary stabilizer

—
b/-_‘ Secondary}stabilizer

Monomer

Macroscale Microscale

Figure I-1 : Représentation des particules a I'écheelinacro et microscopique (Alexopoulos et Kiparissif#}.

La réaction est menée généralement entre 40 e€ AdAs pression de vapeur saturante en
VCM. La pression dans l'autoclave reste relativehoemstante avec un équilibre liquide-gaz
permanent jusqu'a la consommation totale du VCMiitlg. A ce stade, une conversion
critique nommeée Xest atteinte et la polymeérisation se déroule alaiguement dans la phase
monomere en solution. Ainsi, avec l'augmentation ladeconversion, la pression baisse

progressivement aprés avoir atteint la conversiaimgge X; comme représenté sur la Figure

I-2 ci-dessous :
1
-
g
-
o
E.
2]
[2]
= -
[+
m 9
i
2F ]I -
I
i
1F 1 4
1
! 1
0 1 J— — A A . . i .
0 10 20 30 40 50 60 70x 80 90 100
CONVERSION, % f

Figure 1-2 : Relation conversion / pression dans ymocédé de polymérisation en batch a 50°C selon Xial g7].

Cette chute de pression, mesurée comme étant fizreti€e entre la pression de vapeur

saturante et la pression due au VCM gaz restarst lgar@acteur en fin de polymérisation, est
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un bon indicateur du fait que la réaction arriveoa terme, comme mentionné par Xteal.

[8].

Avant la baisse de pression dans le réacteur, h@sgs monomere et agueuse sont en
équilibre. Ainsi, jusqu’a la consommation de taMCM liquide, il N’y a pas de diffusion du
monomere de la phase vapeur vers la phase polyireiguantité de VCM en phase vapeur
ne devrait donc pas diminuer. Son volume augmeute & la constriction de volume du
milieu réactionnel di a la différence de densittecle VCM et le PVC. Afin de maintenir
une pression constante tout le long du procédéotigmgrisation, le monomeére en phase
liquide doit diffuser de I'interphase et de la phagjueuse vers la phase vapeur. Lorsque la
conversion augmente et atteint sa valeur critidgi@nonomere en phase liquide se raréfie.
Ainsi, le monomere en phase vapeur commence asdiffdans la phase aqueuse et dans la
phase polymere. Il en résulte la chute de pressipartir de conversions de I'ordre de 70 &
80%. Le mécanisme de diffusion du monomere ensreliféérentes phases est représenté sur

la Figure I-3 ci-dessous :

Phase vapeur Phase vapeur

Interphase vapeur - eau

MVC MVC

Phase aqueuse
Phase aqueuse

MvC

MVC

/ Interphase PVC - eau \

N% Xk

Figure 1-3 : Transfert du monomere avant et apresdanversion critique Xselon Xie et al. [8].

La polymérisation se poursuit alors en phase hgéér® dans le monomeére contenu dans les
grains de PVC.
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L.LLE. Parametres influencant la polymérisation en suspension du

VCM

L.LE.1.Agitation

L’agitation joue un rdle clé dans la fabrication 8ePVC. Elle permet un contréle de la
morphologie des grains de polymére en aidant aidpedsion du monomere chlorure de
vinyle dans I'eau sous forme de gouttelettes. Ei®rise également le transfert de chaleur
entre le milieu réactionnel, chaud, et les paraigé@hcteur a une température contrélée par
'asservissement du systeme. Plus l'agitation egiortante, plus les gouttelettes de VCM
seront petites et plus la surface de contact saradg. A une certaine vitesse d’agitation, les
gouttelettes deviennent trop petites et auront db anétre stabilisées, ce qui entraine leur

agglomération et la formation de particules plussges.

La vitesse minimum d’agitation est définie commevitesse minimale a laquelle une
dispersion compléte de la phase organique dana peat étre obtenue. Cependant, a de
hautes conversions, elle peut devenir insuffisamtguse de 'augmentation de la viscosité du
milieu réactionnel, ce qui peut conduire a la faiora d’'un gros bloc de polymere. Par
conséquent, la vitesse minimale d’agitation estefgant définie par la vitesse a laquelle la
suspension est maintenue au cours de la polymérisan particulier pendant la phase de
chute de pression.

L.I.LE.2.Amorceurs

La polymérisation démarre en ajoutant des pré-aguwsc organo-solubles, comme les

peroxydes organiques ou les composés azotées. lrepension a se décomposer a une
température donnée est estimée paryle temps nécessaire pour que la moitié de pré-
amorceur se décompose en radicaux. La vitesselgméisation est dépendante de la nature
du pré-amorceur, en particulier par sa vitesseédemposition (puisque c’est I'étape lente de

'amorcage, cf p. 4) ou par sa répartition enteeghases polymere et monomere comme mis
en évidence par Titovat al.[9] dans la polymérisation du VCM. Nous reviendrgius en

détail sur les pré-amorceurs et amorceurs darectaos I.11.

L.LLE.3.Les agents de suspension

La suspension du PVC dans I'eau étant thermodynsmnient défavorable, le polymeére est

donc maintenu dans cet état par I'agitation etlidattion d’agents de suspension, qui sont
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aussi utilisés pour prévenir la coalescence destajeties de VCM et le contrdle de leur

morphologie.

Un des premiers agents de suspension utiliséslagalymérisation en suspension du VCM
a d’abord été la gélatine, qui a ensuite été lasggmemplacée par des dérivés de cellulose
tels que I'hnydroxypropylméthylcellulose (ou hyprdiose : HPMC, Schéma I-3) [10]. Ce

tensioactif est toujours utilisé dans certainesasnile production d'INEOS.

OR /n
R=-H ou -CH; ou -CH,CH(OH)CH,

Schéma I-3 : Structure de I'hypromellose.

De nos jours, ce sont les poly(acétate de vinyktigllement hydrolysés, couramment
appelés APV qui sont utilisés. Ils sont caractérizér le degré d’hydrolyse des groupements

acétate (DH).

OAc OAc OAc OAc OAc OAc OAc OAc OAc OAc OAc

I T O A
Hydrolyse basique : PVA a bloc
Hydrolyse acide : PVA statistique
Y
OH OH OAc OH OH OAc OH OAc OAc OH OAc
I O 7

Schéma I-4 : Synthese et structure du APV.

Le degré d’hydrolyse et la masse molaire des APMrdénent leur pouvoir protecteur, la
taille finale, la forme et la porosité (morphologikes particules de polymere. Cela détermine
également la situation de 'APV a la surface destigtettes de VCM, comme indiqué sur la

figure ci-dessous :
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Séquences OAc
« hydrophobes »
\

séquences OH
"hydrophiles”

Figure I-4 : Positionnement des groupements OH et Odes APV a l'interphase eau/monomere.

Des agents de suspension dits primaire (APV 1) sdilisés pour réguler la taille des
particules de polymére. Ce sont des copolymere$o@s lbu statistiques ayant un degré
d’hydrolyse supérieur a 70 %. De par leur carachgmrophile prononcé, ils sont localisés
principalement a I'extérieur de la gouttelette mmeoe, dans la phase aqueuse. lls contrdlent
I'agglomération des gouttelettes de monomeére garantion stérique. Les particules de PVC

finales obtenues avec ces APV sont de la méme taik la gouttelette de VCM initiale.

Les agents de suspension secondaire (APV Il) agisse sur la porosité des particules de
polymére. Les APV Il sont des copolyméres a dedghgdiolyse moyen, généralement
compris entre 20 et 60 %. lls sont souvent insesildans I'eau et se situent a l'interface
eau/VCM du coété VCM, ce qui les rend moins aptestabiliser les gouttelettes initiales.
Ainsi, les gouttes de monomere se décomposerontplesieurs gouttelettes, qui se
regrouperont a nouveau durant la polymérisationetlas ne sont pas assez bien stabilisées
contre la floculation. Les particules finales aifisgimées sont plus volumineuses que les
gouttelettes initiales, mais présentent une plusndg porosité. La Figure I-5 montre

I'influence du degré d’hydrolyse (DH) des APV sattdille et la porosité des grains de PVC.
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Figure I-5 : Influence du DH du APV sur la taille et la porosité des grains d¥® selon Lennart Marten [11].

Lorsqu’'une combinaison d’agents de suspension mema&t secondaires est utilisée, il est
possible d’obtenir des conditions intermédiairess outtelettes initiales pourront toujours se
diviser, mais dans une moindre mesure conduisgpnésaré-agglomération, a une structure

multicellulaire composée de plusieurs gouttelettes.
LLE.4.Tampon

Les tampons tels que le bicarbonate de sodium eongénéral utilisés pour compenser
I'abaissement du pH de la phase aqueuse, due &lumi@ation de HCI issu du PVC en

croissance, lors de la réaction de polymérisat@dnlja neutralisation de I'acide HCI permet
de protéger les installations contre les attaquidea au cours de la réaction (paroi du
réacteur) et a la fin (tuyauteries). En outre, ecaeteutralisation empéche les réactions
indésirables comme I'hydrolyse des groupementsr edés APV et la formation de

polyperoxydes comme nous le verrons plus loin. diejyse des APV en cours de réaction a
cause d’'un pH non régulé ou d'impuretés peut imdd@& grandes modifications au niveau de

la distribution de taille des grains de PVC.

Il n’existe aucun moyen facile de mesurer la vakxacte du pH au cours de la réaction. Il est
supposé que la quantité de tampon introduite aogeh#ent du réacteur, généralement de
I'ordre de 300 ppm en poids de bicarbonate de sogtiar rapport a I'eau, suffit pour que le
milieu réactionnel ne soit pas trop acide en fimétion (pH voisin de 5 - 6).
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LLE.5.Température

La température de polymérisation a un impact ingrdrsur la porosité des particules de
PVC. Une température de polymérisation élevée mogaune porosité plus faible, car les
particules internes ont plus tendance a davantagiescer, ce qui se traduit par une structure
interne plus compacte. L’'augmentation de la tentpé&anflue également sur les constantes

de vitesse de réaction.

Toutefois, les variations de température peuveair ane incidence négative sur la qualité du
polymere produit car elles peuvent provoquer unegnmentation de la dispersité

(élargissement de la distribution des masses negldiu polymere).

Le S-PVC commercial est produit & des températentie 50 a 70 °C sur le site industriel
d’INEOS Chlorvinyls a Mazingarbe. Les différentades de polymere ainsi obtenus different
par leur masse molaire et leur morphologie, et rdenatilisés pour différents types

d’applications. Pour notre étude, nous travailleranla température de 53 °C qui conduit a

I'obtention apres les étapes de transformation a&naux rigides (feuilles calandrées).
LLE.6.Inhibiteur de polymérisation

La réaction de polymérisation du VCM est une ré@acfortement exothermique, et dans des
situations d’'urgence provoquées par exemple papdses de courant, des températures
incontrélées ou des problemes de systéme d’agit@iavent se produire. Un emballement
de la température pourrait entrainer une augmentate la vitesse de réaction et de la
pression pouvant conduire a une explosion. Il estdndispensable d’anticiper ces situations
d’urgences en utilisant par exemple des inhibitelerpolymérisation. Les composés comme
les quinones ou des radicaux nitroxyde (TEMPO) [4@)t capables de réagir rapidement
avec les radicaux libres présents dans le miliactiénnel (Schéma I-5). La quantité

d’inhibiteur utilisée doit étre stoechiométriquemprdportionnelle a la quantité d’amorceur.

?
rr Y-
(0]
Quinone TEMPO

Schéma I-5 : Structure de '’hydroquinone et du Temp
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LLE.7.0xygéne

La présence d’oxygéne induit une période d’indurctians le procédé de polymérisation du
VCM. Cette période d’induction permet au milieu a@nnel de se stabiliser avant le
démarrage effectif de la réaction de polymérisali@j. Toutefois, la vitesse ultérieure de la

réaction de polymérisation du VCM est indépenddetéa quantité d’oxygéene introduite.

Le chlorure de vinyle peut en effet se copolymériaeec I'oxygéne pour former des
polyperoxydes de chlorure de vinyRPCV) dans la chaine de polymére. L’'oxygéne clagste
radicaux libres formés initialement et ce plus depient qu’ils ne réagissent avec le VCM.

Ceci est a l'origine de la période d’induction ldis procédé de polymérisation.

R/\./CI + 0 ——— R/\(CI

O\O .
RO e 0 ——
O\Oo O\O/\./CI
Cl 0O,, VCM, etc ... “{”O O")’
R/\/ > /\C/I n
OO
PPCV

Schéma 1-6 : Mécanisme de formation des PPCV.

Par ailleurs, ces PPCV sont susceptibles de sengiser dans les conditions de
polymérisation conduisant a la formation d’aciddodmydrique (HCI), de monoxyde de
carbone (CO) et de formaldéhyde (Garton et Gedrdp.[

~00 Cl ~00 Cl Cl

o W \_<o' g

Cl Cl Cl
PR ) — P
e (@) O-C (e) wC (e) + nH,C=0 + n O=CHCI

n H2 l

nHCI + nCO

Schéma I-7 : Mécanisme de décomposition des PPCV.
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Certains composés chimiques, notamment le fer ftiht capables de catalyser la réaction de
formation des PPCV. Nous y reviendrons dans le itieaportant sur le chlorure de vinyle.

Pour I'heure, nous allons nous intéresser plusétailchu systeme d’amorcage.
LII. Systéeme d’amorcage

LILA. Génération de radicaux par rupture homolytique

La réaction de polymérisation est amorcée parefmédiaire de radicaux, qui compte tenu de
leur réactivité de leur durée de vie trés courtat généralement générés en présence du
monomere a polymériser avec lequel ils réagisseds tapidement. Lors de [I'étape
d’amorcage, la vitesse de consommation des radildares par le monomére est élevée par
rapport a la vitesse de formation des radicauxcpaséquent, cette derniere étape est I'étape

cinétiguement déterminante de la réaction.

Trois grandes catégories de réactions conduiskenpr@duction de radicaux libres :
» La rupture homolytique des liaisons sous I'effetalehaleur
* Leur rupture sous l'influence de la lumiére

» Le transfert d’électrons a partir d'ions ou d’at@méd’une molécule accepteuse,

conduisant & la rupture de la liaison peroxydique.

Les composés produisant des radicaux sont appeddsrd-amorceurs. Par la suite, nous nous

intéresserons uniquement aux amorcages thermiques.

Dans le cas de 'amorcage thermique, I'énergiew¢ure de la liaison atomique est apportée
sous forme d’énergie thermique. Cet apport d’éreegit une condition indispensable pour
mener a bien la coupure homolytique de la liaisbes amorceurs thermolabiles sont
généralement utilisés dans une gamme de tempéredumerise entre 50 et 140 °C. Pour
avoir une bonne vitesse d’amorcage, I'énergie tvatton de I'amorceur thermique doit étre
de I'ordre de 120 & 170 kJ.nTolCette énergie d’activation provoque une forteetiéjance a

la température, ce qui est préférable afin quediaeur ait une bonne stabilité a température
ambiante, mais puisse produire des radicaux a afapératures légérement élevées. Seuls
guelques groupes fonctionnels répondent a cesreege notamment les composés azotés et

les peroxydes [1].
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Par la suite, nous nous focaliserons sur les pdesgydans la mesure ou seuls ces amorceurs

sont utilisés sur le site industriel d’INEOS Chliorys a Mazingarbe, France.

Dans lindustrie, les peroxydes sont utilisés comeooenburants, agents de blanchiment,
agents de durcissement, mais surtout comme préeanvsr de réaction de polymérisation
radicalaire. La formation des radicaux est consid@ment influencée par la nature des
substituants présents dans la structure molécuthige peroxydes comme indiqué dans le

tableau ci-dessous.

Ea kd
Peroxyde Solvant T°C Référence
(kd.mol)  *10° (s}

Benzene 135,85 19,6 90 [15]
O
O/O\H/© N-butanol — 61,0 80 [16]
@)

Cyclohexane — 7,7 80 [16]

| | 7,8*10° 80
| 0-0 | Benzene 142 [17]

2,7 130
—’—O—OH Dodécane 128 0,13 80 [18]

0]
/<o—o Benzene 145 1 100 [19]

0 o)
KO-S-0-0-S-0K Eau - 6,9 80 [20]
O (0]

Tableau I-5 : Différents types de peroxydes utisstomme pré-amorceurs.,Eeprésente I'énergie d’'activation et ka

constante de décomposition a la température indigué

Pour des raisons pratiques, notamment parce @goi$ généralement sous forme solide et
facilement manipulables, les peroxydes de diacybes les plus utilisés. Les hydroperoxydes

d’alkyle et leurs esters, les peroxyesters etdésde peracides sont également importants.
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La décomposition des amorceurs peroxydiques, souatenchée par chauffage, impliquent
la rupture de la faible liaison O — O, comme iltésti-dessous dans I'exemple du peroxyde de
benzoyle (BPO).

Schéma I-8 : Décomposition du peroxyde de benzoyle

De facon générale, les radicaux formés dans cédietion seront impliqués dans I'amorcage
de la réaction de polymérisation. Cependant, ilst qmarfois susceptibles de subir une

nouvelle fragmentation pour donner d’autres radicau

O
oY e

Schéma I-9 : Décomposition du radical benzoyle

Dans le cas du BPO, la fragmentation avec formatenradicaux phényles se produit
uniquement en I'absence de monomere. En préseno®uemere, les radicaux oxy-benzoyle

réagissent avec le monomere avant leur décarbaylit].

Le solvant a une influence non négligeable suiiratitue de décomposition des peroxydes
comme indigué dans le Tableau I-5. La décompositiorperoxyde de benzoyle (BPO) est

par exemple 8 fois plus rapide dans le n-butaneldpns le cyclohexane. Ceci s’explique par
les réactions secondaires qui se produisent enprerbxyde et le solvant, conduisant parfois a
des réactions de décomposition induites. Cette@terpeut diminuer I'efficacité du peroxyde

en produisant par exemple un seul radical au leedadix, I'un des radicaux étant piégé par le
solvant. Mais elle peut également augmenter lass#tede décomposition du peroxyde en

affaiblissant la force de la liaison O-O.

La décomposition du peroxyde de benzoyle dansreitiylaniline est extrémement rapide
en raison justement des réactions de décomposiiduites. Le mécanisme de la réaction
implique la formation d’'un cation radical puis utnensformation ultérieure de ce dernier en
espece radicalaire stable. En polymeérisation, tieepequantités de diméthylaniline sont ainsi

parfois ajoutées au BPO pour promouvoir la productie radicaux [1]:
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/NQ + ©)O%/Oj(‘)/©

/

O o)
e _ . Amorgage de la
s J\© + (j)k polymérisation

O
v RN ea,
7

Schéma 1-10 : Décomposition du peroxyde de benzeyl@résence d'aniline.

Généralement, dans le cas de la décompositionteéydune molécule de pré-amorceur ne
produit pas deux radicaux contrairement a la décsitipn purement thermique. En d’autres
termes, le nombre total de radicaux est plus faper la décomposition induite. La
consommation de l'amorceur est, dans le méme terphss rapide que pour une
décomposition normale. En fait, la décompositionddepré-amorceur est plus rapide que
celle suivant une cinétique d’ordre 1 :

d[A]

ERFTE kqlA] + kinalAl*

Comme indiqué sur le Schéma I-10, le mécanismead#etomposition induite, que nous
appellerons par la suite décomposition en présaleekickers, dépend énormément du
solvant. En outre, la facon dont cette décompasisie produit peut changer en fonction du
type de peroxyde et de monomeres utilisés.

Le choix de I'amorceur peroxydique approprié dépdadsa vitesse de décomposition a la
température de la réaction de polymérisation. Haupolymérisation en suspension du

chlorure de vinyle (température de réaction eneetd 70 °C pour 'homopolymere), des
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peroxydes tres thermolabiles tels que le peroxydawroyle et le peroxydicarbonate de di (2-

ethylhexyl) sont utilisés.

Il est & noter ici que lors de I'amorcage, les pgdes peuvent exploser sous l'effet de la
chaleur s’il y a emballement. Des précautions palitres doivent étre prises avec les
peroxydes contenant une faible teneur en carbengeroxyde de diacétyle par exemple, car
ils sont tres souvent explosifs. De plus, a I'diat, les peroxydes doivent étre manipulés
seulement en trés petites quantités et avec gandles solutions a forte teneur en peroxyde

sont également tres dangereuses.

Pour pallier ces problemes de sécurité, sur le isdestriel I’'INEOS a Mazingarbe, ces
derniers sont mis en suspension ou en émulsion teas. L'eau contenue dans ces
préparations permet d’absorber la chaleur en cadédemposition et empéche ainsi leur
explosion. Les principaux peroxydes utilisés a INEOhlorvinyls sont représentés dans le

tableau ci-dessous.

-6
o Forme M ti Kq*10
Nom Formule chimique )
physique (g/mol)  (h) (sh
Laurox % Suspension a
CioHa A0
W40 Yo chm”ﬂ 40 % en poids 398,6 282 68
(LPO) Lauroyl peroxide dans I'eau
. (6] z . <
Trigonox Emulsion a
EHP-w60 0 60 % en poids  346,5 4,3 45

di(2-ethylhexyl)peroxydicarbonate

(EHP) dans I'eau

Tableau I-6 : Caractéristiques des principaux peratgs utilisés dans notre étude. Le temps de demetia constante de

dissociation sont donnés a la température de 53tdnpérature de travail du partenaire industriel).

Il est a noter ici qu’'a la température de 53 °@ypérature de travail de référence, 'EHP se
décompose 7 fois plus rapidement que le LPO.
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LILB. Génération de radicaux par transfert d’électrons:

amorceurs redox

Les agents d'oxydation tels que les peroxydes dtgehe, couplés & des donneurs
d’électrons, comme des ions métalliques, peuventdo des radicaux via un mécanisme par

transfert d’électrons :

Fe2* > Fe3* + € (Oxydation)
H-O-O-H + €~ > HO -+ OH  (Réduction)
H-0-0-H + Fe? ~ HO + OH + Fe

Schéma I-11 : Décomposition redox du peroxyde d'lygEne en présence de fer

Le systeme d’amorcage utilisé dans ce type de paigation est constitué de deux
composants : un oxydant (le peroxyde) et un ag&hiateur. Si le peroxyde d’hydrogéne est
utilisé en tant qu'oxydant, un ion hydroxyle et saul radical hydroxyle sont formés,
contrairement a 'amorcage purement thermique, eux dadicaux hydroxyles sont générés
(cf section I.I.LA). L’ion hydroxyle formé dans lgsgéme redox est stabilisé par solvatation.
En conséquence, I'énergie d’activation thermiqueraativement faible, de 60 & 80 kJ.mol
plus faibles que pour l'activation purement themaig Ainsi, l'utilisation des systemes
d’oxydoréduction peut permettre la polymérisationplis basse température, ceci est
avantageux en termes d’économies d’énergie et paamsi la prévention des réactions de
terminaison ou de dépolymérisation induite parHaleur. Le tableau ci-dessous donne une

idée de la variété des systemes d’amorcage utilisés

Agent oxydant Agent réducteur Radical amorceur Réfeences
Fer [21-23]
NO3 [24]
H-O-O-H HO
NO, [24]
NH3 [23]
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Agent oxydant Agent réducteur Radical amorceur Réfeences
R-O-O-R Fé RO [25-27]
Fef* RO [28]
R-O-O-H
BR’; R: [29]

Tableau I-7 : Quelques systémes redox activatelgsidcomposition de peroxydes

Si des ions métalliques sont utilisés comme agéshiiateur, le risque de contamination du
polymére avec des métaux lourds existe, car ceaf failiter I'oxydation du polymeére

conduisant & une tenue au vieillissement altéraeoufre, des concentrations élevées d’ions
métalliques, tel que lion ferrique par exempleuyent sous leur forme oxydée conduire a

des réactions de terminaison prématurées selahé&ra ci-dessous :

Schéma I-12 : Réaction de terminaison induite pardelorure ferrique.

Afin de minimiser la concentration de sel de fdes agents réducteurs supplémentaires

peuvent étre ajoutés, du persulfate de potassiurexganple, comme représenté ci-dessous :

82082- + Fe®* —— » SO, ° + 8042- + Fe3* (1)

Fe** + 802 —— = SO3° + Fe* (2)

Schéma 1-13 : Régénération du métal par un autre véteur.

La vitesse de la réaction de régénération du #artdtes élevée (réaction 2, Schéma 1-13) par
rapport & celle de la réaction (1), les iond"E®nt instantanément réduits erf'Fee qui
permet [l'utilisation de quantités catalytiques dadssde fer pour 'amorcage. Le systeme
représenté sur les réactions redox (1) et (2)tésteupour la polymérisation de I'acrylonitrile.
Pour la production de caoutchouc a froid, des sys$econstitués d’hydroperoxyde, de sels

ferreux et de rongalite (hydroxymethanesulfinatsadium) sont aussi utilisés [1].
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LIL.B.1.Peroxydes d’acyles

Les peroxydes d’acyles correspondent a la formélemle suivante :

)J\ 0. R R et R': groupements alkyles

o) R=R': peroxyde d'acyle symétrique

Schéma I-14 : Formule générale des peroxydes d’asyle

Ou R et R’ représentent un groupement alkyle on bigle. Les peroxydes d’acyles comme
le peroxyde de benzoyle (BPO) et le peroxyde deoilde (LPO) ont été largement utilisés
comme pré-amorceurs, sources de radicaux libras, lpopolymérisation en suspension du
styréne [30, 31], du chlorure de vinyle [9, 32, 28]de l'acétate de vinyle [34, 35]. La
formation des radicaux est obtenue par thermolyseetdoxyde, avec une énergie d’activation
de 135,85 kJ.m3l Classiquement la température est de I'ordre ciz 80 °C.

LIL.B.2.Peroxyesters de I'acide carbonique : peroxydicarbonates

Les peroxydicarbonates ont la formule généraleasiie:

R\OJ\ 0. 0. \/\j\/OJ\O/oYo
0 o)

bis(2-ethylhexyl) peroxydicarbonate (EHP)

Schéma I-15 : Formule générale des peroxydicarborsatexemple de 'EHP.

Les peroxydicarbonates sont utilisés comme amaosgeaur la polymérisation de monomeres
vinyliques a basse température [36]. lIs sont cerpaur étre particulierement sensibles aux
décompositions induites par les radicaux [36-38ciCest particulierement vrai pour les

peroxydicarbonates a I'état pur [36, 37].

Les peroxydicarbonates sont tres efficaces popolgmérisation en suspension du chlorure
de vinyle [39-42], du styrene [43] et la copolynsétion de I'acétate de vinyle avec d’autres

monomeres [44, 45].
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LIIL Kickers utilisés pour la polymérisation

Dans cette partie, nous sélectionnerons quelquéscoies décrites dans la littérature comme
étant efficace pour la polymérisation et mettanfjeencomme pré-amorceurs les peresters et
les peracides. Leurs applications directes suhlerare de vinyle seront étudiées en section
l.IV. Ce choix a été guidé par le cahier des chaudgini avec I'industriel et pour une étude
plus large portant sur d’autres types d’amorcearstés ou d’autres types de peroxydes que
ceux cités), on se reportera aux données répearsodigns le Handbook (Mishra et Yagci [1]).

Les réactions de polymérisation radicalaires peugae menées dans un milieu hétérogene
ou homogene. Cette dénomination repose sur 'étahitleu au démarrage de la réaction, et
son évolution fait que certains systémes initialeinmogenes peuvent devenir hétérogénes
au cours de la polymérisation en raison de linsiiblé du polymére dans le milieu
réactionnel, c’'est le cas par exemple du chlorwgevidyle. La polymérisation en milieu
hétérogene est largement utilisée afin de conttéeproblemes de dissipation thermique et
de viscosité. On distingue parmi ceux-ci trois g/pela précipitation, la suspension et la
dispersion.

Les kickers efficaces pour les procédés en massatseonsidérés comme potentiellement
utilisables en suspension. Les exemples suivamtsveét les différents types de kickers mis
en jeu pour différents monoméres. Sont égalemestésli des cas concernant la seule
décomposition de préamorceurs de type peroxyds, ganne expérience de polymérisation
N’y soit associée. Dans ces conditions, la companade |'efficacité des différents kickers
n’'est pas aisée. Par conséquent, nous avons pradasefocaliser davantage sur les aspects
mécanistiques de cette décomposition, afin de goaewnis en inspirer pour proposer d’autres
kickers fonctionnant sur le méme principe, mais eux seraient potentiellement efficaces
dans des conditions biphasiques. Des exempleseatsnprovenant le plus souvent de brevets,

sur l'utilisation de kickers redox seront préser@section 1.1V.

LIIL.A. Kickers organiques
LIII.A.1.Kickers a base de sulfure et dithionate

Les composés a base de soufre tel que les sulétebisulfites, les bisulfates, les thiosulfates,
les métabisulfites et les dithionates ont été sétli comme kickers efficaces pour la

polymérisation de monomeres vinyliques. Palit eh&{A6] ont publié la polymérisation de
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monomeres vinyliques en utilisant le systéme kigiensulfate-dithionate. Ghogsdt al.[47]

ont quant a eux étudié le systeme d’amorgage coinp@gpersulfate et de sulfure. Tadasa et
Kakitani [48] se sont penchés sur la polymérisaéinrsuspension du chlorure de vinyle par le
dioctyl peroxydicarbonate en présence de sulfuresatium (NaSx), et de dithionate de
sodium (NaS;0e) [48]. Le mécanisme général de décomposition éesxydicarbonates, par

les sulfures et les dithionates, est représentie sahéma ci-dessous :

avec A. S* ou S,06*
Schéma I-16 : Décomposition des peroxydicarbonatasles sulfures et dithionates.

Les mercaptans (RSH) sont également de bons kigkerssociation avec le BPO pour la
polymeérisation en émulsion de monomeéres vinylidd&$. L’activation de persulfate par des

agents réducteurs tels que les thiols [50, 51¢ daeégement étudiée dans ce cadre.
LIIL.A.2.Kickers a base de nitrites

La réaction entre le peroxyde d’hydrogene et lataide sodium (NaNg) a été étudiée en
détails par Halfpenny et Robinson [23] en 1952. hateurs ont démontré qu’il s’agissait
d’'un mécanisme radicalaire en étudiant la polynaéios du méthacrylate de méthyle (MMA)
en présence de ce systeme kicker. Au début deesi8€0, Schulet al.[24] ont rapporté la
polymérisation de I'acroléine par le couple kickeO,-NaNQ,. Les publications sur
I'utilisation des nitrites comme kickers dans ldymeérisation sont trés rares. Le mécanisme
de la réaction peut s’écrire, d’aprés HalfpennRRe@binson [23], en une seule étape suivant le

schéma ci-dessous :

R™ O R™ O

Schéma I-17 : Décomposition des peroxydes d’acpl@sles nitrites.
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LIII.A.3.Les amines tertiaires comme Kkickers

Les amines tertiaires ont été largement étudiées da littérature comme kickers pour la

polymérisation, en association avec les peroxythes/ds [52-56].

La polymérisation en solution du chlorure de vinjg&], du styréne et du méthacrylate de
meéthyle [58], ainsi que la polymérisation en madsestyrene [59], ont été effectuées en
présence d’'un systeme kicker peroxyde de benzagiéttylaniline. Imoto et Takemoto [60]
ont rapporté la polymérisation en solution de k#mmitrile en présence de ce méme kicker.
Lal et Green [61] ont étudié I'effet de divers kéck a base d’amines sur la polymérisation en
masse du méthacrylate de méthyle en présence duyder de benzoyle. Dans une autre
publication, Takemotcet al. [62] ont étudié la polymérisation en solution dyréne en
présence du peroxyde de benzoyle et diverses kyHhilines. Le Tableau I-8 montre la
décomposition du BPO dans différents solvants dsgmce de quelques kickers a base

d’amine.
Kicker E a (kji.mol ™) Solvant Réf
/ 135,85 Benzene [15]
Z N
|
NGFAN
N 67,9 Chlorobenzéne [63]

|
4-[4-(dimethylamino)styryl]pyridine

o™
O 36,6

benzidine

HoN Benzéne [64]

PhNH 57,6

Tableau I-8 : Energie d’activation de la décompositi du BPO en présence de quelques amines.
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Dans une série d’articles, O’Driscoll et McArdlecdgent également la polymérisation en
masse du styréne a 0 °C [65] et a des tempérghlus®levées [66] en utilisant du peroxyde
de benzoyle et la diméthylaniline, et la polymédima en masse de styréne [67] avec la
diéthylaniline et le peroxyde de benzoyle. L'efita de la production de radicaux libres par
différents peroxydes de benzoyle substitués etalkgianilines substituées a également été
étudiée [65-68].

La présence de radicaux libres dans la réactionadenes tertiaires avec le peroxyde de
benzoyle a été observée par résonance paramagnéliegtronique (RPE) [69]. Bartlett et
Nozaki [70] ont montré que la réaction des amingsles peroxydes d’acyles est beaucoup

plus rapide que la décomposition purement thermilyuperoxyde.

Dans les années 80, Mokdi al. [56] ont étudié les interactions de types trandfericharge
lors de la décomposition des peroxydes organiq@EBriscoll et Richezza [71] ont
également publié des études réalisées par spempiesdV rendant compte de linteraction
entre le peroxyde de benzoyle et la diméthylanillderner et Schwenk [72] ont proposé le
mécanisme ci-dessous qui rationaliserait la décaitipo du BPO en présence d’aniline :

o “N-Ph o)
A / i
_O._Ph "
Ph" 0" ——— e | NP+ Ao
o)
o} o}
\e +
N—Ph N-Ph  +
R)J\O@ / - RJ\OH
\e + |® [
N-Ph  + M ———= —N-M
Ph

Tableau I-9 : Mécanisme d’activation du peroxyde denzoyle par la diméthyl aniline proposé par Horret Schwenk
[72].

Ce mécanisme suggere que le radical diméthyl ajMA) serait 'amorceur de la réaction
de polymérisation. Toutefois, ce mécanisme a étésren question par Imott al.[57]. Ces
derniers suggérent que l'espéce active seraitdeeabbenzoyle formé lors de la premiére
étape et non le radical diméthyl aniline.
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LIII.A.4.Kickers du type sels dammonium quaternaires

L’équipe de Turovskii a beaucoup travaillé sur hesogénures d’alkyle ammonium comme
kickers vis-a-vis de la décomposition de peroxydiesyle [73-76]. Le Tableau I-10 montre
la décomposition du BPO dans 'acétonitrile en @nég de divers kickers a base de chlorure

d’ammonium.

Kicker E 2 (kji.mol ™) Réf
/ 136
(Et)uN* 73
PhCHy(Et)sN* 80,8 (75]
= ,\GI)/C16H33
Q 88,8
Cétylpyridinium

Tableau I-10 : Décomposition du BPO en présence deets chlorures d’'ammonium selon Turovskii et alZ§].

D’aprés les auteurs, le contre-ion de I'ammoniuma pas dinfluence sur les énergies

d’activation de la réaction de décomposition dwpggde.

Ces sels d’ammoniums quaternaires, associés axyperale benzoyle, sont connus pour
activer la polymérisation en émulsion de monomeigiques tels que le styrene et le MMA

[77], le méthacrylate de méthyle, en masse ou kiico [78, 79].

La polymérisation du méthacrylate de méthyle ersgmée du systeme kicker bromure de
cétyltriméthylammonium (CTAB, Hs3(CHs)sNBr) [79] ou bromure de cétylpyridinium
(CPB) associés au BPO [78] est fortement inhibéel’hgdroquinone, tandis que I'effet
inhibiteur de I'air ou de 'oxygéne est marginakdCindique selon les auteurs un mécanisme
radicalaire. L'analyse du polymere indique clairaia présence de groupements aminés en

bout de chaine du polymere [80].
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LIII.A.5.Kickers a base de monosaccharides

Les monosaccharides utilisés comme kickers ontstmeture a 5 (pentoses) ou 6 carbones
(hexoses) [81, 82]. Le groupement carbonyle peaintja lui étre sous forme d’aldéhyde
(aldoses) ou de cétones (cétoses).

Parmi ces kickers a base de sucre, on trouve Hasgle ascorbique, qui a été largement
utilisé, seul, ou en association avec des selséataur, cuivreux, ferreux ou ferrique, pour la
polymérisation du chlorure de vinyle en présencamdirceurs hydrosolubles comme le
peroxyde d’hydrogéne [83, 84] ou le persulfate dagsium [85].

Da Cunheet al.[86] ont proposé le mécanisme représenté SchéiBadndant compte de la

décomposition des peroxydes d’hydrogene par I'aagt®rbique :

HO HO

o0_o O _o
HO\)\§:<V/ HO\)\;_\( + 2H' + 2e

HO OH ) O

Acide ascorbique Acide déhydroascorbique

2 R~{~O—OH + 268 =———= 2 R~{~O' +  2HO

Schéma 1-18 : Décomposition des hydroperoxydes &rsence d’acide ascorbique.

Ainsi, il faut seulement une molécule d’acide abapre pour induire la décomposition de
deux peroxydes. Les auteurs ont employés 'aciderb&jue avec des hydroperoxydes (ratio
1 / 2) pour la polymérisation en émulsion de l'atétde vinyle. lls ont trouvés que la

consommation du monomere était plus rapide en pcés#acide ascorbique.

L'acide L-ascorbiqgue a été utilisé spécifiguememmme agent réducteur pour la

polymérisation du chlorure de vinyle [87], en prés=d’'un peroxyde de diacyle et de divers
sels métalliques hydrosolubles. De méme, son dérahmitate a été utilisé comme kicker

pour la polymérisation du chlorure de vinyle ensprice du peroxyde de méthyléthylcétone
[88].
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LIILB. Kickers inorganiques
LIIL.B.1.Kickers a base de cuivre Cu?2+

Le cuivre (ll) est souvent utilisé pour la polyns@&tion radicalaire contrélée (PRC)
notamment par transfert d’atomes (ATRP) [89, 908. d&@rnier peut également étre utilisé
comme kicker en association avec des peroxydeyld'aomme le peroxyde de lauroyle [91,
92].

Lin et Wu [93] ont proposé le mécanisme représeédtbéma [-19 rendant compte de

I'activation du peroxyde d’hydrogéne par du cuigie

Oxidized species

[LCu"(H,0)4**

Quinaldine blue

. [LCu"(H,0)5]*" ~, ;' (LCU"(H,0)s(OH)]* |

|

Oxidized species H20; Hydroperoxo complex

HO®
HO,
Quinaldine blue

H20; [LCu"(H,0),]"

Fenton reagent

Schéma I-19 : Activation du peroxyde d’hydrogéneaeLin et Wu [93].

Les auteurs décrivent la capacité du cuivre soumdqll) ou (I) a décomposer le peroxyde
d’hydrogéne. Afin de confirmer le mécanisme radital ils ont utilisé un indicateur colore,

le bleu de quinaldine qui change de couleur lolitgat oxydé.

Nous reviendrons sur la polymérisation en suspandiochlorure de vinyle en présence de

cuivre (Il) dans la section I.IV.A.

LIILB.2.Kickers a base d’alkyles boranes

Les publications sur les systemes kickers combink® alkyles boranes et les
peroxycarbonates pour la polymérisation de mononvamgliques sont peu nombreuses.

Ryabovet al. [94] ont rapporté dans la littérature la polymattisn a basse température du
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chlorure de vinyle en présence du systeme dicygldhgeroxydicarbonate associé au n-
tributylborane. Contrerast al.[95] ont proposé le mécanisme ci-dessous rendanpte de
la décomposition :

- 0
R\OJ\O/O\H/O‘R v+ AB ——= AoB-COR + A+ R
0
0
R\OJ\O- — + RO 4+ cCO

Schéma I-20 : Mécanisme de décomposition des peatarbonates par les boranes.

Les alkyles boranes sont le plus souvent utilisaroe kickers pour la polymérisation en

masse du chlorure de vinyle.
LIIL.B.3.Les composés kicker a base d’étain Sn2+

Les kickers a base d’étain peuvent induire la démsition de peroxydes, le Schéma I-21
montre le mécanisme général de la réaction [96. dwgeurs ont décrit la polymérisation du

chlorure de vinyle en présence du systeme kickenyester/SnGl

o 0O
2R7 ™0 hig + S —— 2 R)J\Oe + 2 RJ\O‘ + Sn*

Schéma I-21 : Mécanisme radicalaire impliquant lain.

Le mécanisme de cette réaction passe par un imdéimeSH" qui étant instable évolue

jusqu’a la forme oxydée finale de I'étain“sn
LIII.B.4.Les composés kickers a base de fer divalent

Kern ainsi que d’autres chercheurs [25, 27] ont tndogue le BPO était tres efficace aussi
bien en milieu agueux que non aqueux, en présemcemposés métalliques comme kickers.
Kern [25] a basé sa théorie sur celle de Haberais$\[22] qui suggérait que la production de
radicaux, en présence de métaux tels que le f@perait par un transfert mono-électronique
du cation métallique vers le peroxyde. Il propoeamécanisme de type Haber-Weiss a deux

composants :
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Fe?* + (RCOO), Fe* + RCOO + RCOO

Schéma 1-22 : Mécanisme de production de radicawas fransfert d’électron.

Dans cette équation (RCf))Oreprésente 'espéce amorcant la réaction. Enepoésd’un

réducteur de type (Y4, le fer Il peut étre régénéré et engendrer a @auva formation du
radical amorceur de polymérisation (Schéma I[-23). ffocessus pourra se perpétrer de
maniére récurrente tant que la quantité de rédudtéwduite le permettra, induisant ainsi
une décomposition catalysée par le fer, le nomlegrecytles dépendant de la proportion

relative Fer/ réducteur. Le rapport peroxyesteHj ¥st généralement de 2 : 1 [81].
Fe* + (YHy) = Fe® + YH + H
FeS+ +.YH - F62+ +Y + H+

Schéma 1-23 : Régénération du fer en présence deucteur.

La polymérisation en suspension du chlorure deleiey présence du peroxyde de lauroyle
(LPO) et de sel de Eehydrosoluble [43, 97] et organo-soluble [44, 48] €mme kicker a
été étudiée. Lorsque celui-ci est soluble danshks@ monomere, comme le caproate de fer
par exemple, le mécanisme d’amorcage de la polgatérn est similaire & une réaction de

type Haber-Weiss en phase monomere comme représerigesschéma ci-dessous :
RCOO-OOCR + (RCOy);Fe = ——= RCOO + (RCOO-),Fe-OOCR

R=-Cq1Hzs

Schéma 1-24 : Décomposition du peroxyde de laurogteprésence du caproate de fer.

Par ailleurs, les complexes de fer organo-solubtesamment les métallocenes, ont été
utilisés pour la polymérisation en masse du métiaer de méthyle (MMA) et du styréne
[99-106]. Des exemples de polymérisation impliquduntferrocéne et du zirconocéne ont été
décrits par Monakoet al.[100]. Puzinet al.[107] décrivent I'accélération de la réaction de
polymérisation du MMA lorsqu’elle est menée en pree de ferrocéne. Ainsi, en associant 1
éguivalent molaire de ferrocene au BPO ou au LRDt@mpérature de 60 °C, la vitesse de la
réaction de polymérisation augmente respectivendant facteur 7 et 4 par rapport aux
réactions respectives sans kicker. Le Schéma I|-Zitnen la structure de quelques

métallocénes.
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R R RetR'=H; M=Fe =>Ferrocéne (FeCp, ou Fc)
/é\?ﬁR R=MeetR'=H ;M =Fe =>Décaméthylferrocéne (DMFc ou Fc*)
Rl \‘\\M,R' R=HetR =Cl ;
R R R M=2Zr => Zirconocene (CpoZrCl,)
M=Ti => Titanocéne (Cp,TiCly)
AL
R R=MeetR'=CIl ; M=2Zr => Décaméthylzirconocene (CsMesZrCl,

Schéma 1-25 : Structure de quelques métallocénes.

Sigaevaet al. [108] ont aussi réalisé une étude comparative ifférehts métallocénes
toujours pour la polymérisation en masse du MMAb(€au I-11). Les métallocenes sont

utilisé en quantité équimolaire par rapport au BPO.

Systeme d’amorcage Ep, kJ/mol
BPO 81,9
Fc 37,5
DMFc 48,0
(CHsCO)Fc 47,5
CpZrCly 76,1
(CsMes),ZrCl, 65,0
Cp,TiCl 57,5

Tableau I-11 : Energie d’activation de la polyméation du MMA en présence de BPO et différents méia@nes.

Le ferrocene s’est avéré étre le kicker le plugafie dans cette étude, en comparaison avec
le zirconoceéne, titanocene, acétylferroceneOB)Fc et décaméthylferrocéne DMFc. Il est a
noter qu’a notre connaissance, aucun exemple dengoilsation en suspension impliquant
des métallocenes n’a été publié malgré, comme Hausns vu précédemment, leur forte

activité en tant que kickers.
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LIV. Kickers dans la polymérisation en suspension du

chlorure de vinyle

Dans la partie précédente nous avons sélectionni@rga panel de kickers efficace dans
différentes conditions expérimentales, en présencen absence de monomere. Dans cette
partie, nous allons nous intéresser exclusivemetda @olymeérisation en suspension du

chlorure de vinyle.

L.IV.A. Kickers organiques
I.IV.A.1.Cas des composés soufré

On trouve dans la littérature des brevets reladifd’'utilisation du systeme kicker 2-

mercaptoéthanol / peroxydicarbonate pour la polisagon en suspension du chlorure de
vinyle [109]. Au cours de la réaction d’'oxydorédant une rupture homolytique de la liaison
S-H provoque la formation d’'un radical soufré etird’autre de type carbonate, selon le

schéma suivant :

Schéma 1-26 : Décomposition des peroxydicarbongiasles mercaptans.

Les auteurs obtiennent du PVC ayant de trés bararestéristiques notamment au niveau de
la porosité des grains et de la stabilité a laezival

Il a été observé en particulier que la présencen dulfure ou d’'un dithionate empéche
'encroltement pendant la polymérisation. Ainsi, leysteme kicker dioctyle

peroxydicarbonate - sulfure de sodium [48] a éilésétpour la polymérisation du chlorure de
vinyle, avec ou sans co-monomeére. Les caractéresigle cette réaction figurent dans le

Tableau I-12 ci-dessous :

Réactifs Quantité (% massiques relatifs)
Eau 150

Chlorure de vinyle 100

PVAC partiellement hydrolysé 0,1
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Réactifs Quantité (% massiques relatifs)
Dioctyle peroxydicarbonate 0,05
NaSx 0,001

Tableau I-12 : Réaction de polymérisation du VCM erégence de sulfure de sodium

Le PVC obtenu présente une bonne stabilité thern@iul a alors trés peu d’encrodtement
sur les parois du réacteur comparé a la réactina NaSx (5g/nf vs 500 g/m). Ce point
particulier est a souligner au regard de nos psogsultats qui seront décrits dans la suite du

manuscrit.

I.IV.A.2.Cas des monosaccharides

La polymérisation en suspension du chlorure delgiey présence d’'un monosaccharide et
de peroxyesters d’acide carbonique a été décrité&spglord [81]. Les auteurs réalisent leur
expérience a 50 °C pendant 7 heures en présengerdnyoctoate de tert-butyle et de
tensioactif cellulosiques. Les proportions destifsasont consignées dans le Tableau I-13 ci-

dessous :

Réactif Sans kicker Avec kicker
Eau 219

Méthylcellulose 2 ml d’une solution a 1%
glucose 0,041 g (0,23 mmol)
Peroxyoctaote de tert-butyle 0,055 ml (0,23 mmdle&)% en poids / VCM
Rendement 0% 41%

Tableau I-13 : Polymérisation du VCM en présence deapse.

Dans leur condition de travail, aucune polymérgati’est observée a la température de 50°C
(test 1). En revanche, en additionnant du gluc@4éo(molaire / peroxyde), ils obtiennent un
rendement de 41 %. Ce résultat est intéressanbihi gge vue économie d’énergie dans la
mesure ou au lieu d’augmenter la température, l#gues parviennent a induire la

polymérisation en ajoutant des kickers.
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Marshall et al. [32] ont décrit dans un brevet la polymérisatian maicrosuspension du
chlorure de vinyle en présence d'un systéme kickerposé de LPO et d’acide ascorbique ou
de palmitate d’ascorbyle. Les auteurs ont conckicpudernier était 2 a 3 fois plus réactif que

I'acide ascorbique pour la polymérisation du VCM.

L.IV.B. Kickers inorganiques

Les publications relatives a la polymérisation emspension du VCM des kickers
inorganiques couplés a des pré-amorceurs orgaraeslsont quasi-inexistantes. On retrouve
dans la littérature quelques brevets datant lagstugu temps des années 80. Shen [110] a
décrit dans son brevet de 1972, la copolymérisaiosuspension du chlorure de vinyle et de
l'acrylate de 2-ethyl-hexyl a la température delesment 16 °C. Les tests ont été réalisés sur
le t-Butyl peroxypivalate (luporol 11) en présera® chlorure cuivriques (Cuglcomme

kicker et du bisulfite de sodium comme agent réeluc(Schéma 1-27).

0

O
- . I
8 Na* S
HO™ O
Bisulfite de sodium t-Butyl peroxypivalate Acrylate de 2-ethyl-hexyle

Schéma 1-27 : Structure des composés utilisés plaers[110] dans son étude.

Les auteurs ont cherchés a identifier le réle dequb composant dans la polymérisation.
Chaque test a éteé réalisé avec 70 g d’eau, 286\Cd, 1,5 g d’acrylate de 2-ethyl-hexyle,
0,3% de tensioactif non-ionique et 0,06% de lupgfolLe temps de polymérisation est de 18

h a 16 °C. Le résultat de ces tests est reprédantle Tableau I-14.

Réactifs (% massique / monomeérds 1 2 3 4 5
Bisulfite de sodium - 0,5 - 0,05 0,5
CuCh.2H,0 - - 0,00039| 0,00039 0,00039
Eau (g) 70
VCM (g) 28,5
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Réactifs (% massique / monomeérds 1 2 3 4 5
Acrylate de 2-ethyl-hexyle 15

Tensioactif non ionique 0,3

Luperol 11 0,06

Rendement 0 10 0 30 100

Tableau I-14 : Copolymérisation du VCM dans différers configurations': sauf précision.

De ces expériences, on observe :

Test 1: Le luperol 11 seul ne peut induire la padyisation a cette température (16°C).
Test 2 : Le luperol 11 et le bisulfite de sodiurdursent une lente polymérisation.

Test 3 : Le luperol 11 et chlorure cuivrique n’ingknt pas de polymérisation.

Test 4 : Le luperol 11 et le chlorure cuivrigueaas&s a une faible quantité de bisulfite de

sodium permettent d’accélérer la réaction.

Test5 : Le Luperol 11 et le chlorure cuivrique &$8® a une quantité suffisante de bisulfite de

sodium permet d’obtenir une conversion de 100%ild g avait 0 % pour le peroxyde seul.

Le CuC} s’avere donc étre un trés bon kicker pour la pélysation du VCM en suspension.
Shen [110] a ensuite comparé le cuivre (ll) a deaitmétaux a 38°C en présence de 70 g
d'eau, 24 g de de VCM, 1 g d'acrylate de 2-ethylye, 0,15% massique / VCM de
tensioactif non-ionique, 0,2% massique / VCM deehop 11 et 25% massique /VCM de
bisulfite de sodium. Le temps de polymérisationdsstl9 h a la température de 38 °C. Le
résultat de ces tests est représenté dans Tabléau |

Kickers % massique / monomer Rendement
CuClh 0,00044 100%
HgCl, 0,00056 45%
FeCb.4H,0O 0,0006 26%
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Kickers % massique / monomer Rendement
NiCl,.4H,0 0,0052 26%
CdClh 0,0052 25%
CoCh.6H,0 0,0011 23%
ZnCl, (in HCI) 0,0052 22%
SnCh 0,005 8%

Tableau I-15 : Copolymérisation du VCM en présence différents métaux.

On observe que Cugekst le kicker le plus actif puis HgCbkuivent loin derriére les chlorures
de fer (I1), nickel (1), cadmium (Il), cobalt (Ilgt zinc (I). L’étain (ll) finit dernier avec une

conversion de seulement 8% au bout de 19 h co@@%Jour le cuivre (II).

Les auteurs mentionnent également la possibilitdilider d’autres réducteur aqua-soluble
comme l'acide ascorbique, les bisulfites de potassdu d’ammonium, le sulfure de sodium

ou encore le dithionite de sodium.
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I.V. Conclusion

Depuis sa découverte au®lsecle, le PVC a fait I'objet de trés nombreuseslés visant a
améliorer les performances de ce matériau ainsi lggemoyens de le synthétiser. Son
utilisation s’est vraiment développée dans les esari®30 avec I'addition de plastifiants et de
stabilisants thermiques. De nos jours, le PVC estidyt presque exclusivement par
polymérisation radicalaire en suspension du VCM/48% production mondiale). Ce mode
de production est surtout utile pour les applicaiolassiques du PVC (tuyaux, profilés). Pour
les applications requérant du PVC de tres hautet@uc’est le procédé radicalaire en masse
qui est utilisé méme si de nos jours les industrseint capables de produire du PVC de trés
haute qualité par polymérisation en suspensiorplD®& ce dernier procédé est beaucoup plus
sOr industriellement que la polymérisation en maks¥CM.

Difféerents parameétres influencent la polymérisat@msuspension du VCM, parmi lesquels
I'agitation, la nature des agents de suspensiae®ipré-amorceurs ainsi que la température.
Dans les années 50, la tendance était d'utiliserpié-amorceurs hydrosolubles combinés a
des kickers eux-mémes hydrosolubles. A la méme uspdgs amines aromatiques, comme
'aniline et ses dérivés, ont également pris urse@lprépondérante comme kickers dans le

systeme d’amorcage de polymérisation du VCM.

Récemment, dans le but de diminuer la consommatiengétique des procédés industriels (et
donc de réduire en équivalent les émissions decgdmnique), les kickers redeviennent un
sujet d’actualité. Compte tenu de leur bénéfice sddlamorcage des réactions de
polymérisation, on peut présager que tout dévelmgne dans ce domaine peut intéresser les

industriels du domaine.

Le but de ce travail de thése, réalisé en partainaviec la société INEOS, est de mettre au
point et de développer un systéeme kicker permettamendre plus efficace la polymérisation
en suspension du chlorure de vinyle par voie ré@ieaen suspension, et bien évidemment
dans les conditions expérimentales définies patrbprise. Dans cette optique, notre objectif
consistera a mettre en place et a étudier une nhethermettant d’activer la décomposition

des peroxydes a l'aide de kickers.

Outre le gain de temps, la mise au point d’'un telc@dé pourrait en effet permettre une

economie d’énergie dans la phase d’amorcage deljemprisation ou il faut apporter de
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'énergie pour décomposer les peroxydes, et égaienoesque la réaction a atteint son

régime, ou il est nécessaire de refroidir le raacte

De la recherche bibliographique qui précéde, nousns retenu essentiellement que
'association du ferrocéne au BPO ou au LPO perfmegmentation de la vitesse de la
réaction de polymérisation d’'un facteur 7 et 4 eetipement. De méme, l'utilisation de
monosaccharide, comme l'ester palmitate de I'aagt®rbique, permet également d’accroitre
la vitesse de la réaction d’'un facteur 2 au mininpoar la production du PVC par micro-
suspension en présence de LPO. Ces deux éléemenit &da base de nos travaux, sachant
gue nous gardons également a I'esprit que les rgstadedox présentent un intérét tout
particulier, du fait qu’ils permettent I'utilisatiod’'une faible quantité de sel métallique, celui-

ci étant régénérable sous I'action d’'un réductelapee.

56

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Jean Michel Mamadou Berthé, Lille 1, 2013
Chapitre 1l : Etude préliminaire sur monomeére medel

CHAPITRE II: Etude préliminaire sur

monomere modeéle - Recherche de kickers

pour la polymérisation radicalaire de

I'acétate de vinyle en suspension.
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Comme nous l'avons vu dans la partie bibliograpbjdactivation d’'un pré-amorceur par un
kicker a été trés peu étudiée dans le cas d'unédéotétérogene. Dans ce contexte, la
difficulté est de déterminer la nature chimiquejsvaussi physicochimique du kicker, sachant
gu’il faut prendre en compte sa capacité a pouéagir en phase organique ou bien agueuse

le cas échéant.

Une fois le kicker choisi, un défi est de rendreysteme amorceur catalytique en associant le
kicker a un réducteur dont le rble serait de rég&mée dernier au fur a mesure de sa

formation.

D’une maniére générale, les facteurs qui influehdandécomposition du peroxyde et les
propriétés du polymere final dans ces conditionsrdedétaillés dans I'étude.
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Le monomere chlorure de vinyle (VCM) présentantcanactere CMR et étant gazeux a
température ambiante, sa polymérisation nécessite ptiécautions speécifiques lors de sa
manipulation. Afin d’éviter le recours a la mise@ace d’'un poste de travail spécifique a ce
monomeére, dans des conditions de sécurité réglamesit et puisque les installations

existaient déja chez le partenaire industriel, reuens fait le choix d’'un monomeére modele.

Nous avons opté au laboratoire de I'école de chpoigr I'acétate de vinyle (VAc), dont la
principale caractéristique est qu’il se préte égalet a des réactions de polymérisation
radicalaires utilisant en conséquence des pringgegraux dont la mise en évidence pourra

étre transposée au VCM.
ILI. Acétate de vinyle

Le monomere acétate de vinyle (VAc : £H CH-OCO-CH) constitue la matiere premiere
du polyacétate de vinyle (PVAc). Le VAc est un tdachimique insaturé qui peut étre
polymeérisé par la lumiere, la chaleur et les pr&aeurs chimiques. Un grand nombre de
revues ont été publiées sur la synthese et la etdmiVAc [86, 111-115].

ILL.A. Syntheése de I'acétate de vinyle

La premiere production commerciale de l'acétate vitgyle basée sur la réaction de
l'acétylene et de l'acide acétique a été présepeHerrmann au Consortium Wacker-
Chemie en 1924. Ce succes a conduit a la premredugtion commerciale du PVAc en
1928 par Wacker-Chemie.

A I'heure actuelle, trois principaux procédés satitisés pour la production commerciale de
'acétate de vinyle. Dans le premier procédé (paéade Wacker), de I'éthyléne gazeux et de
l'air sous pression sont passés dans l'acide amgtgjacial en présence d'un systéeme
catalytigue a base de chlorure cuivreux et de ahtode palladium [112]. Les réactions

principales sont représentées Schéma Il-1 :
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o 0
Z o+ PdCI2+)J\0H — )ko/\ + Pd + 2HCI

Pd + 2CuCl, —> PdCl, + 2 CuCl

2CuCl + 2HCI + "0, —— 2CuCl, + H0

Schéma II-1 : Production du VAc selon le procédé Wac.

Le chlorure de palladium est régénéré a partir dilagium métalligue sous I'action du
chlorure de cuivre qui est lui-méme régénéré airpdet I'acide chlorhydrique en présence
d’air. Les produits, l'acétate de vinyle et l'addéhyde sont séparés par une série de

distillation sur colonne [112].

Dans le second procédé, l'acétyléne est ajouté&tdiment a I'acide acétique soit en phase
liquide soit en phase vapeur. Le troisieme procgsl@éroule sur plusieurs étapes au cours
desquelles de I'anhydride acétique est associé dvdacetaldéhyde pour former le diacétate
d’éthylidene, qui produit ensuite de l'acétate deyle et de l'acide acétique par pyrolyse

[112].

Depuis les années 1980, la quasi-totalité de laaigpde production du VAc est basée sur le

procédé Wacker utilisant de I'éthylene comme salbstr
ILL.B. Propriétés physiques de I'acétate de vinyle

Quelques caractéristiques de I'acétate de viny@][$ont consignées dans le Tableau II-2 ci-

dessous :
Caractéristiques ~ j\ VAC
ZNe)
Aspect Liquide incolore
Solubilité dans I'eau (%/poids) a 25 °C 2,3
Tension interfaciale / $#0 (mN/m) 23,6
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e o)
Caracteristiques A~ )J\ VAC
Température d’ébullition (°C) 72,7
Masse molaire (g.md) 86,1
Densité (g.cni) 0,934

Tableau II-1: Caractéristiques physicochimiques dMAc.

La température d’ébullition de I'acétate de vingst de 72,7 °C, permettant ainsi de mettre en
ceuvre la réaction de polymérisation dans des dondit classiques, sous pression
atmosphérique a la différence du chlorure de vinglea une température d’ébullition de -

13,4 °C a pression atmosphérique.

L'acétate de vinyle est moyennement soluble daeeul’(2,3 % en poids) et la présence de
tensioactifs dans I'eau permet d’augmenter cettgbdté. L’'usage de kickers organosolubles
aussi bien qu’hydrosolubles peut donc étre envisaggc ce monomere méme si les
amorceurs utilisés dans notre étude seront pdéremhent organosolubles, de maniere a

amorcer en phase organique (vide infra).

D'un point de vue thermodynamique, les quantités aialeur dégagée lors de la
polymérisation sont comparables pour les deux memnesn. 23 kcal/mole pour le VCM et
21 kcal/mole pour le VAc [112].

Les réactivités analogues font donc de I'acétateige un excellent choix pour remplacer le
chlorure de vinyle en premiére approche lors d@Hase de développement du systéme

kicker.

La solubilité du PVAc dans son monomeére est un agensupplémentaire dans le choix de
ce dernier. Ainsi, tout au long de la réaction, é&hanges entre les différentes phases
devraient étre maintenus permettant une actionragidu systéme amorceur sans probléme

de diffusion dd a la formation du polymere.

A contrario, autant I'effet kicker pourra étre av@lcompte tenu de cette solubilité, autant une
transposition directe au VCM se devra d’étre pagec précautions étant donné la différence
de comportement du systéeme PVC / VCM.
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ILIL. Conditions expérimentales

Le but de la these étant 'amélioration du procdtémorcage existant, les études ont été
menées dans des conditions les plus similaireshpess celle de la production du PVC chez

INEOS ChlorVinyls. Sur les unités de productiors tpiantités de monomeres utilisées sont
de l'ordre de la tonne. Dans la phase prélimindaenotre étude, la quantité du monomere
modele, I'acétate de vinyle, sera de I'ordre durgree tout en conservant les proportions des
différents constituants du mélange (pré-amorcemsivactif, température de la réaction).

ILIL.A. Pré-amorceurs

Dans les procédés industriels de polymérisationmélieu dispersé, les peroxydes sont
largement utilisés comme amorceurs de la réactavndgcomposition thermique (cf partie

bibliographique).

Le procédé de polymérisation en suspension utdiséNEOS Chlorvinyls sur le site de
Mazingarbe implique principalement deux peroxydespremier est un diacylperoxyde : le
peroxyde de lauroyle (LPO) et le second est un xyelicarbonate : le di(2-ethylhexyl)
peroxydicarbonate (EHP) (cf. Tableau 1I-2).

- . M tip  Kgel0P
Nom Formule chimique Forme physique (g/mol) ) (-1)
g/mo S
L o Suspension
aurox CioH .0
TENTOT Gt aqueuse 240 % en 398,6 282 6.8
LPO W40 o _
Lauroyl peroxide pOIdS dans I'eau

Trigonox

/\/jﬂo Oo O\)iﬂ Emulsion aqueuse

a 60 % en poids  346,5 4,3 45

EHP'WGO di(2-ethylhexyl)peroxydicarbonate
(2-cthyhexyhperoxy dans I'eau

Tableau II-2: Caractéristiques des deux peroxyddsisés dans notre étude (53 °C).

Une premiére comparaison entre ces deux peroxydesrenque le peroxyde de lauroyle se

pY

décompose sept fois moins rapidement que le difetxyl) peroxydicarbonate a la

température de 53 °C (température de travail diepaire industriel).
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ILIL.B. Eau

L’eau sert a la dispersion du monomere, a la skdalion des tensioactifs et des tampons, et
eventuellement de I'amorceur et du kicker (s’il aestis€) permettant d’obtenir I'émulsion
finale. Plus important encore, elle permet la gason rapide de la chaleur produite lors de la

réaction de polymérisation.

Le ratio monomere / eau est également un facteurdou étre pris en compte dans la
cinétique de la polymérisation. Dans la pratigeeatio monomere / eau est choisi pour offrir
les meilleurs taux de conversion et une faibleoggé pour permettre une bonne dissipation

de la chaleur et un meilleur transfert de masse.
ILIL.C. Tensioactifs

Les tensioactifs sont utilisés pour augmenter &bikté des particules et ainsi éviter le
phénomeéne de coagulation. Dans notre étude, legp&atifs utilisés seront non-ioniques de

type Alcool PolyVinyliques (APV).

OH OH OAc OH OH OAc OH OAc OAc OH OAc

N O O O A

Schéma 11-2 : Structure des APV.

Les APV sont amplement utilisés pour la polymérsatdu chlorure de vinyle en milieu
disperseé. lls sont obtenus par hydrolyse partdligpolyacétate de vinyle et sont caractérisés
par leur degré d’hydrolyse (DH). Ceux qui ont unithdegré d’hydrolyse (supérieur a 60 %)

[es

sont appelés APVA[® et ceux qui ont un bas degré d’hydrolyse (proahel@ — 50 %) sont
appelés A"™S Habituellement, les APV sont utilisés & hauteeir560 — 1000 ppm en poids

par rapport au monomere.
ILIL.D. Réacteur de polymérisation

Il doit étre étanche, pour éviter les pollutiondéeieures, et permettre un suivi cinétique

efficace de la réaction par prélevement a différésmps.

Le réacteur retenu pour nos expériences au lab@atet un tube de Schlenk auquel est
ajoutée une deuxieme partie en verre équipée dards prélevement, d’'une vanne et d’'un

septum. La vanne permet d’isoler complétement lbe tle Schlenk, il est ainsi possible de
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purger les seringues dans la partie haute du mer(sas de prélevement) et de faire des

prélevements sans risque de contamination du nriéiactionnel (Schéma 1I-3).

Septum

SAS Argon
-=

[— 3
Vide

Argon
-ltmm

=
Vide

\ =)

Schéma 1I-3 : Réacteur de polymérisation utilisé &boratoire de 'UCCS.

ILILE. Suivi de la cinétique de polymérisation

La mise au point d’'une méthode d’analyse permettarguivre I'évolution de la réaction au

cours du temps est indispensable pour la suiteetielé.

Les analyses sont faites par chromatographie esephazeuse (CPG). La phase analysée ici
sera liquide, nous utiliserons donc un étalon imgeen I'occurrence I'acétate d’éthyle, afin de

suivre I'évolution de la conversion en fonctiontdmps.

Des informations cinétiques de qualité sont ainsiemues sans interférence des autres

constituants du meélange réactionnel.

Une fois que les pics des produits sont identifiegapport des aires entre le monomere et
I'étalon interne, R, obtenu par CPG, permet d’estita quantité de monomeres résiduelle a
chaque instant :

R (¢)

% monomere résiduel (t) = m * 100

aire monomere
avecR =

aire de l'étalon interne

La conversion du monomere est alors exprimée pfartaule ci-dessous :

% conversion (t) = 100% — % monomére résiduel (t)
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L’effet des kickers sera évalué en comparant lepted 20% ou 50% de conversion du

monomere.

ILILF. Réaction de référence en absence de kicker

Une série de tests avec différents rapports mora/penoxyde a été menée afin d’optimiser

les conditions expérimentales.
ILILF.1. LPO

Les expériences ont débuté avec le peroxyde deyleu(LPO). Les proportions des réactifs

sont consignées dans le Tableau II-3. Le LPO etul'sont introduits en premier dans le

réacteur puis le VAc et I'acétate d’éthyle. Les mjitds de LPO sont choisies de maniére a
avoir une réaction rapide et se rapprochant le phssible des conditions de polymérisation
du VCM (cf chapitre III).

Fraction utilisée / LPO / VAcC

Réactifs Essai n (mmol)
monomere (% mol)
VAc 16,2 1
AcOEt 4,09 0,25
L1 1 0,06 6 %
LPO (Laurox-W40) L2 0,5 0,03 3%
L3 0,16 0,01 1%

Tableau I1-3 : Proportions en réactifs en présende différentes quantités de LPO. L= essai avec ROL

Les expériences ont été menées a 53 °C en prédere¥, 3% ou 1% molaires de LPO par
rapport au VAc et suivies en fonction du temps pmeélévements; les analyses

chromatographiques ont permis de calculer les asiores reportées dans la Figure II-1 :
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conversion (%)
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Figure II-1 : Polymérisation du VAc en présence de féifentes quantités de LPO.

La réaction avec 6% molaire de peroxyde par rapgort/Ac conduit a une conversion de
80% en seulement 30 minutes. Il faut 10 minuteplde pour atteindre la méme conversion
avec 3% de pré-amorceur. En revanche, la conveesibpratiquement divisée par 2 dans le
cas de l'essai avec 1% molaire de pré-amorceurépatabilité des tests a été vérifiée en

réalisant trois fois la réaction.

La réaction est trés rapide avec 6% de pré-amar€upour évaluer I'effet des systemes
kicker sur le peroxyde, il était impératif de dimér la vitesse de la réaction de
polymérisation. Une trop forte concentration deicgadx conduirait a des réactions de
terminaison faussant ainsi la mesure de I'effiéad kicker, d’ou la nécessité de réduire la

guantité du pré-amorceur.

En diminuant la quantité de peroxyde a 3 % puis InHaire par rapport au VAc, la
conversion passe de 76% pour 6% de pré-amorceespecativement 53% et 36 % pour le

méme temps de réaction (30 minutes, Figure 11-1).

La réaction avec 1% molaire de pré-amorceur (L3niagu étre retenu, mais nous avons
souhaité testé une quantité plus faible, 0,1 %,cear quantités se rapprocheraient plus de

celle utilisée dans la polymérisation du VCM (chplfire Il1).
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La quantité de LPO a été encore diminuée afin gfitia I'évaluation du kicker soit sans

ambiguité. Les nouvelles proportions des réactifg gonsignées dans le Tableau -4 ci-

dessous :
LPO/VAC
Réactifs m (g) / V (mL) n (mmol) Eq.
(% mol)
VAC 1,395¢g /1,5 mL 16,2 1
LPO 6,457x10 g 16,2x1C0 0,001 0,1%
AcOEt 0,36 g/ 0,4 mL 4,09 0,25
H,O 1,6g/1,6 mL 88,9 5

Tableau II-4 : Proportions en réactifs sur une rétion type avec 0,1 % molaire de LPO comme amorceur

La quantité de LPO a peser est désormais de I'atdmmilligramme (6,457 mg de LPO soit
16,1 mg de suspension aqueuse, les peroxydes dopar I'entreprise étant déja en
suspension). Pour des questions de reproductjhilité solution mélange mere de 100 mL a
été préparée, qui sera diluée ensuite selon lagtitRgade réactifs a mettre en ceuvre (acétate
de vinyle, suspension de LPO, étalon interne, dda)s nous avons noté une hétérogénéité
du mélange, qui s’est avérée étre un frein a lésedmn de réactions reproductibles. De plus,
on observe un début de polymérisation, dans leflamontenant le mélange, bien avant la
mise en chauffe. Le mélange contenant tous lesifiseaadonc été remplaceé par la préparation
d'un mélange dilué « homogeéene » de peroxyde. (Bales le tableau contenant les

proportions des réactifs :

m LPO/test m LPO / 100 mL mélange
Quantité de matiere (mmol) 0,0162 0,81
M (g/mol) 398,6
Masse (mg) 6,46 322,86
Masse dans $¥D (mg) 16,14 807,15

Tableau II-5 : Quantité de matiére nécessaire pagaliser le mélange de LPO.
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Des expériences ont été menées avec 2 mL d'unanatémn diluée contenant 0,1 % molaire
de LPO (Tableau 1I-5) et 1000 ppm de tensioactdstypes APV pré-dispersés dans l'eau.
L’'acétate de vinyle et I'étalon interne (AcOEt) somjoutés dans un deuxiéme temps avant la

mise en route de la réaction.

Pour une meilleure reproductibilité, nous avonsi@aeen plus de I'alcool isopropylique, ceci
permettant de pallier les problemes de démixtionl'leétérogénéité observés. Le mélange

devient ainsi plus homogeéne et les réactions dorg eeproductibles (L4 — L7) (Figure 11-2).

60% -

y = 0,0029x + Cste
R? = 0,9944

50% -

40%

5 L4
@
930% —>=L5
c
8 =i | 6
20% ——=L7
10%
O% T T T 1
0 50 100 150 200

Temps (min)

Figure 1I-2 : Conversion de I'acétate de vinyle enrfction du temps a 0,1 % molaire de LPO.

Il est intéressant de noter ici que le temps dei-dléattion (temps au bout duquel 50 % du
monomere est consomme) est d’environ 3 h. Les esuht I'allure d’'une réaction d’ordre 0,
la constante de vitesse apparente a été détermgm@biquement (Figure II-2). Elle est de
2,9*10° mol.LY.min. Lincertitude dans les mesures est d’environ 3-39% ne peut

néanmoins pas exclure un ordre 1 comme représenta Figure II-3.
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Figure 11-3 : Détermination graphique de kapp seldthypothese ordre apparent 1.

Pour l'ordre 1, la constante de vitesse de polysaédn kg, est de 4*13 min™. Par la suite,
nous comparerons les réactions en déterminantizecsation a 30 minutes et 60 minutes de

réaction.
ILIL.F.2. EHP

Nous avons procédé de la méme maniére avec le dquenoxyde : le di(2-ethylhexyl)
peroxydicarbonate (EHP). La quantité d’'EHP choésiede 0,1% molaire par rapport au VAc.

Les proportions des réactifs sont consignées dahableau 11-6.

m EHP / 100mL

m EHP/test
mélange
Quantité de matiere (mmol) 0,0162 0,81
M (g/mol) 346,5
Masse (mgQ) 5,6133 280,66
Masse dans $#D (mgQ) 9,3555 (5,6133/0,6) 467,775

Tableau II-6 : Quantité de matiére nécessaire pagaliser le mélange d’EHP.
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Les résultats des expériences sont représenté€ssias (cf. Figure 11-4).
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Figure II-4 : Conversion de I'acétate de vinyle eoriction du temps avec 0,1 % molaire d’EHP

La conversion du monomere est presque totale audeo8 h de réaction, le temps de demi-

réaction étant de 1h contre 3 h dans le cas du . UFfxertitude dans les mesures est

d’environ 2-3%. La constante de vitesse apparemter un ordre 1 a été déterminée

graphiquement. Le tracé cinétique est représemti@ stigure 11-5.
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Figure 1I-5 : Détermination graphique de k,, dans le cas de 'EHP.
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Ici, la réaction semble effectivement suivre une dwrdre 1 et la constante de vitesse
apparente est de 13*famin’. Au vu de ces résultats, on peut émettre I'hymehgue
concernant le LPO, il est possible que le fait tueéaction n'est pas allée a son terme
(conversion quasi-totale), on n’observe pas leoplaément caractéristique d’'une réaction
d’ordre différent de 0.

Le temps au bout duquel 50% du VAc est convergig) @n utilisant le LPO est trois fois
inférieur a celui de 'EHP (3h vs 1h). On auraitgattendre a une différence plus importante
dans la mesure ou 'EHP se décompose 6,6 fois nalpislement que le LPO. Le facteur
d’efficacité du peroxyde ainsi que les phénomenesddifusion pourrait expliquer cette

différence entre leg tdes deux peroxydes.

Lors de cette premiére phase, le protocole de péiigattion avec suivi cinétique a pu étre mis
en place pour le monomére modele VAc, dans desittmmsl transposées de celles mises en

oceuvre chez l'industriel.

Par la suite, I'efficacité des réactions avec kisk&era visualisée en comparant gsadu le
tos par rapport a la réaction sans kicker. Les réastgeront doublées afin de s’assurer de la
reproductibilité des résultats.

ILIIL Stratégie d’amorcage par kicker

La deuxieme partie de ce travail de these a étéawpée a la recherche de catalyseurs de
décomposition de pré-amorceurs, ou « kickers » tiatesminologie industrielle, qui seraient
efficaces pour la polymérisation radicalaire decétmte de vinyle. Un cahier des charges
précis concernant le choix des kickers a été ét@bb critéres sont explicités ci-dessous :

> Le premier critere de choix portera sur la toxicd@mpte tenu des applications visées, un
des objectifs de cette thése est d’aboutir a ungu® « vert » tout du moins concernant le
systeme d’amorcage. Les molécules classées CMRts#nc a proscrire.

> Le deuxiéme critere portera sur la solubilité ieatu kicker dans le mélange réactionnel,
qui est au départ une suspension de monomere quganians I'eau stabilisée par des
tensioactifs, et contenant le peroxyde qui esbigano-soluble. A cet égard, LPO ou EHP
(de méme que les tensioactifs) seront privilégigsisqu’ils sont déja utilisés en
polymeérisation du chlorure de vinyle au stade itdeis
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> Le troisieme et dernier critere portera sur lalii@cde manipulation du kicker. La finalité
du projet étant de l'utiliser en milieu industriéés kickers présentant des problémes
majeurs de stockage et/ou des risques d’explogmmsbien évidemment a proscrire. |l
est a noter que le kicker devra également avofailnie codt dans le cadre d’'une chimie de

commodité qu’est la production du PVC.

Aprés la mise en place d'un procédé reproductildler pa polymérisation de l'acétate de
vinyle, nous avons procédé a l'évaluation de leffetentiellement kicker de différentes

molécules candidates sur la réaction de polymérrsat

L’intérét de diminuer au maximum la quantité degggde prend ici tout son sens, I'objectif
étant d'induire une décomposition plus rapide dwyde, le fait d’avoir réduit la quantité de
ce dernier permet d'éviter les risques d’emballentiés a ces types de procédure. Il est a
rappeler que si la réaction de décomposition desxgdes est endothermique [1], la réaction
dans sa globalité est exothermique, car générantraticaux qui a leur tour amorcent la
réaction de polymérisation. Cette derniére eétanvtlermique, l'augmentation de la
température lors de la polymérisation provoque aceélération de la décomposition du
peroxyde d’ou un emballement potentiel. Il faut d@ouvoir dissiper la chaleur générée lors
de la réaction et la diminution de la quantité ddaceurs a un niveau tres faible permet de

mener les réactions dans des conditions de sésatitfaisantes.

Pour garder la bonne maitrise que nous avons sucdeditions expérimentales, le mode

d’introduction du kicker est tout aussi important.

La premiére stratégie envisagée serait de dilu&icker dans de l'acétate d’éthyle, I'étalon
interne, avant de I'ajouter au dernier moment quandacteur est dégazé et le mélange de
peroxyde et le monomeére déja introduits. Ainsikileker n'est pas directement en contact
avec le peroxyde en I'absence de monomeére. Le ehsgt du réacteur se fait a température
ambiante afin d’éviter que la réaction ne démangpinément et que le premier point de

prélevement ne soit erroné.

A l'issue de notre approche bibliographique (cfa@itre 1), un certain nombre de kickers ont
éte sélectionnés. lls peuvent étre regroupés erx dgandes catégories: les dérivés
inorganiques et associés (FgCAl,0O3; AICl3.) [26, 116] et les composés organiques

(RN*X", RsN, acide ascorbique...) [73, 117, 118]. A ces deuandes catégories, nous
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pouvons ajouter une troisieme catégorie concerearkickers bi-composants redox, qui sont

constitués de I'association d’un kicker et d’unratgde régénération.

Certains de ces composés semblent mieux adaptés aonditions expérimentales (FgX
R4N...) tandis que d’autres sont incompatibles en miggueux a cause de leur violente
réaction avec I'eau (AlgtAI,M avec M : Sc, Y, La, Nd, Sm). Il faut aussi garddresprit la
nature hydrophile ou lipophile méme de nos amorcekn effet, le LPO est un solide en
suspension dans 'eau tandis que I'EHP est une lanlémulsion dans I'eau, mais dans les
deux cas I'amorcage de la polymérisation se fegeai en phase organique contrairement a
d’autres peroxydes hydrosolubles (eau oxygénéeulfate...) qui conduiront plutdét a un

amorcage en phase aqueuse.

La nature organique ou aqueuse de la phase ouliaurBamorcage de la réaction risque
d’influencer grandement I'efficacité du kicker.fdudra donc se poser la question de savoir
dans quelle phase le kicker et le pré-amorceurnaui@® plus grande probabilité de se
rencontrer pour une meilleure efficacité lors darlbrcage, voire aussi dans quelle mesure ce

couple pourra se trouver dans la phase contenambh@mere.

Par la suite, nous commencerons par présenterémdtats obtenus avec les composés

organiques, puis inorganiques, pour terminer aKiekers bi-composants.
ILIIL.A. Les Kickers organiques

La chimie organique offre un large panel de mokésylouvant servir de kickers. Parmi ces

molécules, nous pouvons citer les amines, lesd&aismonium, les sucres et leurs dérivés.

ILIII.LA.1.Amines et sels dammonium

Les amines et les sels dammonium sont connus afligérature pour étre d’excellents

kickers de décomposition de peroxydes [74, 114].

De facon générale, les amines et les phosphine$ysant la décomposition des peroxydes
grace a leurs propriétés nucléophiles tandis quiedts d’ammonium y parviennent grace a la
nucléophilie du contre-ion et a I'électrophilie tammonium qui sert a I'activation des

oxygenes du peroxyde.
Ces composeés ont été experimentés sur le LPOgdeltats des tests sont représentés dans la

Figure 11-6 (L7 étant la référence sans kicker).
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Figure 11-6 : Conversion du VAc en présence de LPOdet kickers azotés.

L’incertitude dans les mesures est de I'ordre @5%6. On procede de la méme maniére avec

'EHP, les résultats sont représentés dans la Eitjur :

100% A
90% -

80% -
70% -
60% -

50% -
—a—sans kicker (E4)
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40%
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10%
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Temps (min)
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Figure II-7 : Conversion du VAc en présence d’'EHP et Hizkers azotés.

Les sels d’ammonium induisent une |égére baisséadatesse globale de la réaction de
polymérisation que ce soit avec le LPO (L10, L14)I&HP (E6, E7). En comparant ces

résultats a ceux de Turovski al.[75], il apparait que I'utilisation du méme seadimonium
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conduit a des résultats bien en dessous de l'éfter attendu. Néanmoins, plusieurs

différences sont a considérer par rapport a nodittons expérimentales :

» lauteur a décrit uniguement la décomposition duropgde sans réaction de

polymérisation.
» Latempérature de la réaction n’est pas la mém¥(80ntre 53°C)

» nous sommes dans des conditions biphasiques centext a leur étude menée en
milieu homogéne (acétonitrile). L'usage de selssddas conditions biphasiques peut
s’avérer problématique du fait de la difficulté queurrait avoir le peroxyde et le kicker a

se retrouver dans la méme phase.

La triméthylamine (NE) ne semble pas avoir d’effet sur la réaction dgmérisation avec le
LPO (L9), mais induit une forte baisse de la viéeasec le peroxyde EHP (E5, Figure 1I-7).
Ces résultats sont en contradiction avec les tradauSemsarzadedt al.[114] qui montrent
gue la conversion est doublée par rapport a latiockasans kicker (68% contre 34%) en
rajoutant de la triethylamine lors de la polyméi@aen solution de I'acétate de vinyle dans
'acide acétique en présence de peroxyde de bemzG@tte réaction dépend beaucoup du
solvant, aussi, il n'est pas étonnant de constqteit n'y a pas d’activation dans nos

conditions réactionnelles qui sont tres différentes

La tétraméthyléthylenediamine (TMEDA) possédant cAcfions amines, seulement 0,5
équivalent par rapport au peroxyde a été ajouté fmmier d’activer la totalité du peroxyde
(L12 et E8). On constate que ce kicker a un eftgtajement positif sur le LPO et négatif sur
'EHP.

Au bilan, cette famille de molécule ne convient gasotre systeme. Une conclusion
importante serait donc de constater que l'on net geas facilement transposer un

comportement de kicker d’'un milieu homogene a uiremidispersé.
ILIII.A.2.Sucres et dérivés

Dans cette catégorie de kickers organiques, de reulauteurs ont travaillé sur les dérivés
de sucre notamment 'acide ascorbique [81, 86,.1@8]dernier est peu onéreux et soluble

dans l'eau. Un autre de ses dérivés le palmitatescdrbyle répond a ces criteres
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economiques, tout en étant soluble en phase onganiGi-dessous la formule semi-

développée de l'acide ascorbique (AA) et de soergelat palmitate d’ascorbyle (PAA) :

HO OH

OH HO
— O —
o /\/\/\/\/\/\/\)J\ K ©
O™ ™~ "OH @) ‘0
OH OH
Acide ascorbique Palmitate d'ascorbyle

Schéma II-4 : Formule de I'acide ascorbique et densdérivé palmitate

Ces deux kickers sont des réducteurs : ils fosenis2 électrons qui agissent sur la paire

d’oxygéne de deux peroxydes (cf chapitre I).

L'utilisation de ces deux sucres sur le LPO conduit résultats représentés Figure 11-8:

30% - )
—#=AA (0,56q) (L14)

25% - —@—Sans kicker (L7)

PAA (0,5éq) (L15)
20% -

—h—AA (1éq) (L13)

15%

Conversion (%)

10%

5%

O%‘ T

0 10 20 30 40 50 60 70
Temps (min)

Figure 11-8 : Réaction de I'AA et du PAA sur le LPO.

Les mémes expériences ont été réalisées sur I'EEldPesultats sont représentés sur la Figure
-9 :
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Figure 11-9 : Réaction de I'AA et du PAA sur 'EHP.

L’acide ascorbique a un effet accélérateur queniteasec le LPO (L13, L14) ou 'EHP (E10)
et induit une augmentation de la conversion d'unefar 1,4 avec le LPO aprés 60 minutes et
1,13 avec I'EHP aprés 20 minutes par rapport awactiéns respectives sans kicker. I
apparait que la réaction avec 0,5 équivalent netHhA / peroxyde est beaucoup plus rapide
gue celle avec 1 équivalent probablement a causeéetions de terminaison plus rapides

dans ce dernier cas.

On constate que le dérivé organosoluble de I'aagt®rbique (PAA) induit une diminution

de la vitesse de la réaction de polymérisation (IHHEL). Ce résultat interpelle d’autant plus
gue du point de vue de la chimie, au niveau ded&tion d’oxydoréduction en elle-méme,
ces deux réducteurs devraient donner des résaltatiaires, car ayant des potentiels redox
identiqgues (-0,29V). La différence de réactivitétrences deux acides pourrait donc
s’expliquer par leur solubilité relative en phaspieuse ou organique. Le coefficient de
partage de ces deux acides ascorbiques dans ungadatanol / eau, Log Kow [120] aussi
appelé log P, donne des indications sur leur slitiéibelative. L'acide ascorbique présente
une valeur négative du log P de -2,779, il essia®®0 fois plus soluble dans 'eau qu’en
phase organique et le palmitate d’ascorbyle a grPIgositif de 3,96 ce qui le rend 9000 fois

plus soluble en phase organique qu’en phase aqueuse
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Ce résultat pourrait s’avérer en contradiction aveax de Marshalt al. [32] qui montrent
gue pour la polymérisation du chlorure de vinyl&€€{) en micro-suspension avec le LR
présence d’acide ascorbique ou du palmitate d’agtmrce dernier présente une activité 2 a 3
fois supérieures a celle de l'acide ascorbique.teCebmparaison nous enseigne en
conséguence que toute généralisation ou transpogits résultats acquis sur l'acétate de
vinyle a un autre monomeére est a considérer avdardie, compte tenu des problémes de

solubilité relatifs des divers constituants du égs en ces milieux biphasiques.

Il est & noter que I'acide ascorbique peut aussid@tsocié a un métal de transition. Cet aspect

sera développé dans la section ILIII.C concerfemkickers bicomposants.
ILIII.A.3.Autres dérivés

Le sel de sodium de la tris (2,4-dimethyl -5-sulfepyl) phosphine (TXPTS) et la tris
(dimethylamino) phosphine (MH)sP (TDAP) peuvent éventuellement jouer le role abdxdi
en exploitant la propriété nucléophile du doubletphosphore. La formule de ces dérivés

phosphorés est représentée ci-dessous :

0] i
\\S/O Na*
I\
0.
Na*t P
o
\ITI/
0=S8=0
\N'P\N/ (|)
| | Na*
Tris(dimethylamino)phosphine Sel de sodium de la tris(2,4-dimethyl-5-sulfophenyl)phosphine

Schéma II-5 : Formule générale de TDAP et TXPTS.

Nous avons observé que la [(WMBsP], organo-soluble, et la TXPTS, aquasoluble, iseloi

une légére acceélération de la réaction de polymau#is avec le LPO (Figure 11-10) :
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Figure 11-10 : Polymérisation du VAc avec le LPO engsence de TDAP et TXPTS.

Les mémes composeés avec 'EHP donnent les réssitata Figure 11-11 :

30% -
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Figure 11-11 : Polymérisation du VAc avec 'EHP en présice de TDAP et de TXPTS.

En pratique, avec ces kickers dans le cas du LP®@rgersion est augmentée d’'un facteur
1,35 au bout d’'une heure par rapport a la réacteoms kicker (L16 et L17 vs L7, Figure

[I-10). En revanche, ces molécules induisent unssbaglobale de la conversion dans le cas
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'EHP et ne sont donc pas des kickers avec ce pdeoxFigure [I-12). La nature du preé-

amorceur semble donc jouer également un role deffisdcité du kicker.

En parallele de ces kickers organiques, nous awawussi expérimenté quelques kickers

inorganiques.
ILIILB. Les Kickers inorganiques

Les sels de métaux de transition (fer, cobalt,imgataluminium, chrome, manganése, zinc,
molybdéene) [121-124] et les terres rares (scandiytitium, néodyme) [125] sont les
membres les plus importants de la famille des kickaorganiques. De facon générale, nous
choisirons un meétal réducteur qui par une réactiboxydoréduction conduirait a la

décomposition du peroxyde ().

YL ) 0
R)J\O/O\ﬂ/R RJ\O‘ + _|_R)J\ ©

(0]
Amorceur

Schéma II-6: Réaction de décomposition des peroxyukesles métaux de transition.

Avec ces types de kickers, la réaction est régieipanécanisme de type Haber-Weiss [126].
Il s’agit d’'un transfert monoélectronique entremétal et le peroxyde conduisant a un métal
oxydé et un radical qui amorcera la réaction dgmétisation. A I'image de I'activation des

peroxydes par l'acide ascorbique, ici aussi, unl sadical est généré au lieu de deux
habituellement par la voie purement thermique iqyaint uniquement le peroxyde. Ceci ne
constitue pas en soi un handicap majeur dans lammes! dans le procédé industriel, tout le

peroxyde ne réagit pas lors de la polymérisatiarvpee purement thermique.

Plusieurs sels métalliques peuvent étre utilisés da cadre. Ainsi, nous en avons sélectionné
guelques dérivés a base de fer, de cuivre, dencéuiu de cobalt pour les tester dans nos
conditions expérimentales de polymeérisation du Rigure 11-12).
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Figure 11-12 : Polymérisation du VAc en présence deckérs inorganiques et de LPO.

Toutes les réactions sont doublées afin de s'asslaréa reproductibilité des résultats. Les

prélévements sont réalisés a 0, 30 et 60 minutesstpas les kickers exceptés SnSEeSQ,

et le sel de Mohr [(Nk)2re (SOy),.6H0], sur lesquels les prélevements ont été effe@u@s

60, 120 et 180 minutes. Il a été fait de méme &P, les résultats sont représentés sur la

Figure 11-13 :
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Figure 11-13 : Polymérisation du VAc en présence deckers inorganiques et d’'EHP.
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Les conversions a 60 minutes pour le LP@) (et 20 minutes pour 'EHP ) sont

récapitulées dans le Tableau II-7.

Kicker Eq. /EHP do LPO boEHP
Sans kicker - 20 24
SnSQ 1 10 16
Co (acag) 1 12 4

FeSQ 1 19 21
CuSCN 1 20 24
Sel de Mohr 1 20 26
CuS 1 21 22

Co (OH) 0,5 22 13
Ce (OTf) 0,5 23 12
CeCk.7H,O 1 24 23
Fe (OTf} 0,5 24 14
FeCb 1 26 26

Tableau II-7 : Kickers inorganiques en présence deQ ou d’'EHP.

L'acétyle acétonate de cobalt [Co (ache} le sulfate d’étain [Sn (S§) induisent une baisse
d’'un facteur 1,6 a 2 de la conversion dans le cakRD et jusqu’a un facteur 7 avec 'EHP
par rapport a la réaction sans kicker. Ces résultatvont pas dans le sens de la littérature
surtout au niveau du cobalt, mais pour un monordéférent du VAc. En effet, Mortamet et
Pethrick [122] décrivent I'activation de la réactide polymérisation du 4-méthylstyrene avec
le peroxyde de lauroyle en présence de Co (asae) ou associé a différents ligands. Cette
activation est fonction de la température, le raaillrésultat étant obtenu a 90°C. Leur
systeme amorceur est basé sur la formation d'unptom entre le cobalt et le peroxyde

(Schéma 11-7), ce complexe se dissociant a uneeht@mpératureNos résultats pourraient
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s’expliquer justement par la formation de complede ce type, mais qui ne se

décomposeraient pas en radicaux a notre tempéduravail (53°C).
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Schéma II-7 : Visualisation du complexe LPO — Co ) lpar spectroscopie UV.

Le thiocyanate de cuivre (CuSCN) et le sulfure uiere (CuS) ont trés peu d'influence sur la
vitesse de la réaction de polymérisation commaelliate de fer (FeS£) avec le peroxyde de
lauroyle. En revanche avec 'EHP, le premier aéget effet kicker et les deux derniers ont

un effet modérément inhibiteur.

Avec le LPO, I'hnydroxyde de cobalt [Co (Offi) le sulfure de cuivre (CuS), le triflate de
cérium Ce (Otf) et le chlorure de cérium (Cefhccélerent Iégéerement la conversion du VAc
d’'un facteur 1,05 a 1,2. D’'une maniere générale,dérivés a base de fer semblent les plus
performants. Le triflate de fer [Fe (O73f)et le chlorure de fer (Feglont un effet kicker
légérement plus marqué sur la réaction de polym@i#nis avec une augmentation de la
conversion d'un facteur 1,3. Ces résultats sont reslleurs obtenus avec les kickers
inorganiques et se situent dans les mémes ordregaeleur que ceux obtenus avec les

kickers organiques.

Toutefois, tous ces composés kickers semblent tphedficaces avec I'EHP a I'exception du
sel de Mohr [(NH)2re (SOy)2.6H,0]. Ce dernier associé a I'EHP conduit a un mailleffet
kicker que le FeSOdans la réaction de polymérisation de I'acétatevidgle. Ceci peut
s’expliquer par l'apport de 'ammonium (NB présent dans ce dernier. En effet, les

ammoniums peuvent aussi étre utilisés comme kidkdrshapitre bibliographique).
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Nous n’avons pas évoque ici le cas des enzymfitisavoir que les enzymes sont tout a fait
capables d'activer la décomposition des peroxydes. plus connu d'entre tous est
probablement la catalase [127]. Cet enzyme a baderdourrait se montrer digne d’intérét
puisqu’elle a un mode de fonctionnement similaivx gels de fer inorganiques, mais en

milieu biologique.

De facon générale, les sels de métaux sont souviges dans la littérature pour la
polymeérisation en émulsion en tant que kickers bgtiles [128]. Dans nos conditions, nous
observons également un effet kicker avec un certambre d’entre eux, mais nous sommes
loin des tres bons résultats décrits dans la diftée, ceci étant le systeme est totalement

différent, car hétérogene.

Cette section a fait état d’expériences réalisges des kickers hydrophiles. Compte tenu des
caractéristiques particuliéres des polymérisatigasisées pour la synthése du PVC, a savoir
des réactions en suspension, nous nous sommessouens des kickers de nature plus

organosolubles, et a base de fer, ce qui faitéothg I'étude qui suit.

ILIIL.B.1. Utilisation de kickers organosolubles : ferrocéne / LPO

Notre choix s’est porté sur le ferrocene (FeHg.; noté Fc) qui a 'avantage d’étre un
composé stable a l'air et résistant a 'humiditéptums d’étre peu onéreux. Concernant la
toxicité du ferrocene, Acevedo-Morantesal.[129] ont montré que le ferrocéne n’était pas
cytotoxique vis-a-vis des cellules humaines a é&tibse. Néanmoins, la dose létale médiane
(DLsg) du ferrocene, mesurée sur des rats, est de 1820km, ce qui en fait un composé
légérement toxique. A titre de comparaison, lamitee C (acide ascorbique), & une DL50 de
3367 mg.kg [129].

Du point de vue de la chimie, le ferrocéne estammosé organométallique constitué de fer a
'état d’oxydation +2 et de deux ligands cyclopeidayle. Le ferrocéne a été étudié de
maniere approfondie par des groupes russes, erqu@nkicker pour la polymérisation, en
solution ou en masse, du méthacrylate de méthyde styréne [100, 104, 130, 131]. Il a été
montré que le Fc induit la décomposition des pedesy suivant une réaction
d’oxydoréduction conduisant & l'oxydation du fé en fer ™. Les formules semi-

développées du ferrocene et de I'ion ferriciniumtseprésentées Schéma II-8.
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Ferrocéne

MIII

lon Ferricinium

Schéma 1I-8 : Formules semi-développées du ferroedRc) et de I'ion ferricinium (F¢).

Puzinet al.[107] décrivent les propriétés activantes exceptades du ferrocéne lorsqu’il est

associé a différents peroxydes. En outre, sa coiestie partage alcool /eau (Log P) est de

3,5, ce qui en fait un bon candidat pour I‘'objeqtii est le n6tre d’avoir un complexe kicker

fortement soluble en phase organique.

Les premiers tests de la polymérisation de I'aeédatvinyle en présence de ferrocene (Fc) et

du peroxyde de lauroyle (LPO) en quantités équimedasont représentés Figure I1-14.

45% -
40% - =¢—Fc (1éq) (1)

35% - =—Fc (1éq) (2)
30% =fe=Sans kicker

25%

Conversion

20%

15%

10%

5%

0%

30 40 50 60 70

Temps (min)

Figure 1I-14 : Conversion de I'acétate de vinyle earfction du temps en présence et en absence dederre.

On observe que deux réactions consécutives utilisan équivalent de ferrocéne sont

reproductibles et nous avons au bout de 30 mindéeséaction une augmentation de la

conversion d’'un facteur 3,5.

Une analyse approfondie des courbes (Figure llgef)net cependant de distinguer deux

étapes lors des réactions avec le ferrocene : wemigre étape tres rapide entre 0 et 30

© 2014 Tous droits réservés.
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minutes de réaction suivie d’'une seconde étapelphie au cours de laquelle la vitesse de
réaction baisse. Ceci indique qu'une grande pddi@eroxyde est décomposé entre 0 et 30
minutes. Il se pourrait que I'inflexion de cetteudee ait lieu bien avant la prise d’essais a 30
minutes, auquel cas l'effet kicker serait plus imaot. Ceci reste bien entendu des

hypothéses, il faudrait lisser la courbe afin dieer des conclusions claires.

De fagon générale, il est également a noter qudamscde la réaction, il y a changement de
coloration, le mélange qui était initialement jawiee au vert sous agitation. En laissant
reposer le milieu réactionnel, nous remarquonsl gst constitué d'une phase organique
jaune, couleur caractéristique du ferrocene entisoluet d’'une phase aqueuse bleue qui
correspondrait a la couleur du ferricinium, prodiigxydation du ferrocéne. Ceci indique que
la partition entre les formes réduites et oxydéesybteme est dans deux phases distinctes,
mais aussi que la quantité de ferrocesieloin d’étre optimisée dans ces conditions hasge
jaune étant constituée essentiellement de ferrooém@nt pas réagi (Figure 1l-15). Nous
avons donc entrepris d’optimiser cette quantité dé tirer le maximum de l'effet kicker du

ferrocene.

Figure 11-15 : Evolution de la couleur du milieu réationnel en présence de ferrocéne.

Optimisation de la quantité de ferrocéne / LPO

Le graphique ci-apre@-igure 11-16) présente la conversion du VAc a 30 et 60 mindtes

réaction a 53°C dans des conditions identiquesjeasis teneurs en ferrocéne.
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50% -
45%
40%

35%

—

30%

25%
=@==Conversion a 30 minutes
20%

Conversion (%)

15%
10% == Conversion a 60 minutes

5% -

0% —— 77— T— 77— T—T—T—

Quantité Fc ( éq/LPO)

Figure 11-16 : Evolution de la conversion aprés 30 mites de réaction en fonction de la quantité de Feréne / LPO.

Entre 0 et 0,5 équivalent de ferrocérae rapport au peroxyde de lauroyle (LPO), la iéact
est constamment accélérée. A 0,5 équivalent, uagleest atteint, il n'y a plus d’accélération
et la conversion atteint 37% soit une augmentadian facteur 3,7 au bout de 30 minutes de

réaction par rapport aux expériences sans kicke¥{He conversion seulement).

La conversion se stabilise, voire baisse |égereraant fortes concentrations en ferrocéne
entre 1 et 2 équivalents. Ceci pourrait étre impauténe décomposition trop rapide du
peroxyde conduisant a des réactions de recombimaide radicaux et donc de terminaison
plutét qu'a de la polymérisation. Ce phénomene pldia avec le temps. Les réactions avec
une concentration de ferrocene comprise entrelOéefuivalent molaire par rapport au LPO
continuent a évoluer lentement aprés 30 minutedigague celle avec 2 équivalents de
ferrocene n’évolue presque plus. Comme évoquée @edadent, il apparait que la

polymérisation est stoppée, car il n'y a plus deypgde di a l'utilisation de fortes teneurs en

ferrocéne.

La quantité de 0,5 équivalent molaire par rapporp@roxyde semble étre un bon compromis
entre la cinétigue et la quantité de matiere presmiatilisée pour la réaction de
polymérisation.

Nous avons ensuite expérimenté le ferrocene swtréaperoxyde, le di(2-ethylhexyl)
peroxydicarbonate (EHP).
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ILIIL.B.2. Utilisation du ferrocéne sur I'EHP

Le ferrocéne étant notre meilleur kicker parmi cetestés, nous avons décidé de
l'expérimenter sur lautre pré-amorceur utilisé zhdNEOS, le di(2-ethylhexyl)
peroxydicarbonate (EHP), dans les mémes condigmesle LPO. Compte tenu de la plus
grande réactivité de 'EHP, et compte tenu des rvbhsiens précédentes sur les phénomeénes
de désactivation qui peuvent étre attribués a @oerdposition trop rapide du peroxyde, les
prélevements ont été réalisés pour des temps aéaets plus courts (a 10 et a 20 min) de
maniére a mieux appréhender un éventuel effet kidles résultats sont représentés Figure

[1-17 ci-dessous :

30% -~

25% -

20% -

15% -

Conversion (%)

10% == Fc(0,5éq)

=@=>Sans kicker
5%

0%

0 5 10 15 20 25
Temps (min)

Figure 1I-17 : Conversion du VAc en fonction du temms présence de ferrocéne a 0,5 équivalent par rappd’EHP.

A nouveau, on constate que le ferrocéne a un kifker significatif au début de la réaction
suivi par un plafonnement de la conversion, cepguirrait s’expliquer par une décomposition
totale du peroxyde lors de la phase initiale de#etion de polymérisation comme dans le cas
du LPO.

Une autre hypothese pourrait étre I'inhibition deréaction de polymérisation par le produit
d’oxydation du ferrocéne, le ferricinium, déja dézravec d’autres complexes de fer par
Islamovaet al.[132] pour lapolymérisation en masse du méthacrylate de méthylgilisant
comme pré-amorceur le peroxyde de benzoyle oubiammbutyronitrile (AIBN) et comme

kicker une porphyrine de fer (Ill) ou de cobalt)llLes auteurs mettent ainsi en évidence le
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fait qu’en utilisant 1 équivalent de porphyrinefde (lll) par rapport a I'AIBN, ils constatent
une inhibition quasi totale de la réaction de pddyisation, qu’ils justifient par la formation
d’'un complexe stable entre 'amorceur et les porpleg conduisant a des especes inactives.

Pour répondre a cette question, nous avons étiadfétIdu ferricinium sur la réaction de
polymérisation de I'acétate de vinyle. Les résaltd¢ cette expérience sont représentés ci-

dessous (Figure 1I-18).

100% -

90% - ¢

80% -

70% -

$60% -

w50% -

Conversion (%

40% -

—— réf.
30%

~—Fc+PF6- (100%/EHP)
20%

10%

— — =

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temps (min)

0%

Figure 11-18 : Conversion du VAc en présence de fainium 1 équivalent / EHP.

On observe que le ferricinium induit bien, commepmsé plus haut, une inhibition quasi
totale de la réaction de polymérisation quandtilagsuté en rapport 1/1 molaire par rapport a
'EHP. Ceci étant, nous sommes en milieu dispetda eature du fer n’est pas la méme que
dans I'étude de Islamowet al.[132]. Néanmoins, le ferricinium a incontestablainen réle

négatif dans nos conditions expérimentales aveétée de vinyle.

La suite de I'étude a donc consisté a optimisgulantité de ferrocéne pour pouvoir atténuer

cet effet inhibiteur.
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EHP et optimisation de la quantité de ferrocéne

A diverses teneurs en ferrocéne, les conversioi® &t 20 minutes de réactions ont été

compareées. Les résultats sont représentés Figle:ll

30% -
==@==Conversion a 10 minutes
25% -

== Conversion a 20 minutes
20%

15%

conversion

10% -

5% -

O% T T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Quantité Fc (éq / EHP)

Figure 1I-19 : Optimisation de la quantité de ferr@ne en présence du peroxyde EHP.

Entre 0 et 0,2 équivalent molaire de ferrocénerppport au peroxyde EHP, la conversion
augmente de facon constante. Apres 0,3 équivalathima, la conversion commence a
baisser, il semblerait donc que l'effet kicker @arbcéne commence a étre contrebalancé par
un probable effet inhibiteur du ferricinium a pade cette valeur. Le phénomeéne est d’autant

plus net que le temps de polymérisation augmente.

D’aprés ces résultats, le pourcentage optimal dedéne pour maintenir un bon effet kicker
(effectif & 10 min) serait de |'ordre de 0,2 équévee molaire par rapport au peroxyde EHP.

Par la suite, nous prendrons cette quantité coné&féeence et nous pourrons I'ajuster en la
diminuant, puisque nous constatons que plus latgéatle ferrocéne est basse moins le

phénomene d’inhibition apparait.

Une autre solution pour contrebalancer cet effatbiteur diG au ferricinium pourrait étre
'addition d’'un deuxieme compose, comme co-kiclservant a régénérer le ferrocéne au fur
et a mesure de sa consommation par réduction daif@rm. Ce qui nous a amené a I'étude

des kickers bi-composants ci-apres.
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ILIIL.C. Kickers bicomposants

Dans la section Il.Ill.Bconcernant les kickers inorganiques, nous avonsutisdu mode
d’activation des peroxydes par ces derniers. fisd@une réaction redox par transfert mono
électronique de type Haber-Weiss. Ainsi, a la fnl'dctivation, le métal est sous une forme
oxydée.

Pour maintenir l'activité du kicker, il est possbtle I'associer a un co-kicker. Composé
réducteur, ce co-kicker aura pour réle de régénéraitu le complexe métallique sous sa

forme réduite afin qu’il réagisse a nouveau aveeel®xyde pour former un radical. L’'un des

réducteurs classiquement utilisés dans ce conésttéacide ascorbique, ou un de ses dérivés
[32, 85, 86, 91], qui en s’oxydant réduit le conxglemétallique, ici le ferricinium en

ferrocene, selon I'équation suivante (Schéma 1-9)

o) 2 Mt
10 j\ ? RJ\O/OTR
(@) OH +2R OH O
OH
o)
1 021/\ R™ O
o) OH Amorceur

OH 2 )J\@

Acide ascorbique

Schéma 11-9: Utilisation de systémes bi-composatwsnme kicker de peroxyde.

Ainsi, pour pouvoir décomposer la totalité du pexe; une quantité de 0,5 équivalent
molaire d’acide ascorbique par rapport au peroxagtehéoriguement suffisante. Ce dernier
produisant deux radicaux, une quantité de 0,5 égriv molaire permettrait de décomposer 1
équivalent molaire de peroxyde.

Ce procédé a d’abord été expérimenté sur le LPQ@tiéisant les quantités optimisées de
ferrocene déterminées précédemment a savoir 0jsadept de ferrocéne / LPO (Efigure
1I-16).
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ILIII.C.1.LPO et Kickers bicomposants

Dans le but d’améliorer la phase d’amorcage, loé&ne a été associé au palmitate ascorbyle

et a I'acide ascorbique. Les premieres expériemeees avec le LPO, le ferrocene et I'acide

ascorbigue sont reportées sur la Figure 11-20.

100% -
—— Fc(0,56q) + AA (0,56q)
90% -
80% - AA (0.56q)
70% @@= Sans kicker
60%

50%

Conversion (%)

40% .
30%
20%

10%

0%

0 10 20 30 40
Temps (min)

50 60 70

Figure 11-20: Comparaison des courbes Fc, AA et Fc/AA.

Il est a noter que dans ces conditions, il n'y & ¢@@ changement de coloration au cours de la

réaction. Cela est une premiére indication du bmrctionnement des réducteurs dans la

régénération de l'ion ferricinium en ferrocene. &sociant ce dernier a I'acide ascorbique

(AA), la conversion augmente d’'un facteur 8,6 autlite 30 minutes de réaction par rapport

a celle sans kicker. Etant donné que la conversginpresque totale avec le kicker & 30

minutes (88 % contre 10 % dans les conditions &aker), la réaction évolue trés peu au

cours des 30 minutes suivantes (95 % au bout dienee contre 20% en absence de kicker).

En procédant de la méme maniere avec le palmitatscarbyle (PAA), on obtient les

résultats (Figure 11-21) :
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Figure 1I-21 : Comparaison des courbes Fc, PAA, FC/AARL/PAA.

Dans le cas du PAA, la conversion reste croissamie 30 et 60 minutes, indiquant que dans
ces conditions, I'ester a un role kicker amoinani papport a 'AA et en conséquence permet
au peroxyde d'étre présent en quantité encoressutie aprés 30 minutes de réaction. Une
hypothése plausible serait une moindre solubilitéPdA dans I'eau par rapport a I'AA et

donc un systeme qui fonctionne differemment. Mastout état de cause, il joue son réle de

réducteur vis-a-vis du ferricinium.

Le ferrocéne associé au palmitate d’ascorbyle di@ssproportions 1 : 1 molaire induit une

augmentation de la vitesse d’un facteur 5,7 cdyBeour I'AA dans les mémes conditions.

Les meilleurs résultats sont ainsi obtenus avexidéaascorbique, mais son dérivé palmitate
n'est pas dénué d'intérét. Lors de la transpositionprocédé sur les unités d'INEOS a
Mazingarbe, ce dernier doit étre a considérer,lesarsolubilités relatives des réactifs sont

différentes en milieu dispersé avec le VCM.

Compte tenu de la vitesse observée avec 0,5 équivéé ferrocene, et de I'observation selon
laquelle il était regénéré dans le milieu réactanil nous a semblé opportun d’optimiser la

quantité de fer de maniere a pouvoir I'utiliserqgrntités catalytiques.

Plusieurs raisons militent en ce sens :
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)] Le codt du ferrocéne, qui méme s’il N'est pas réidbire, ne serait pas a négliger au

final dans le procédé dans son ensemble

i) Le fait que le fer introduit dans le polymére paitrrdonner au produit fini une

coloration jaune indésirable au lieu d’avoir un énetu transparent.

La Figure 11-22 ci-apres compare les profils cigéés obtenus avec des rapports 0,1 / 0,5

équivalents molaires respectivement de ferroced&eide ascorbique par rapport au LPO.

100% -~

90% -

=fl—Fc (0.5éq) + AA (0.5éq)
80% -
70% - =¢=—Fc (0.1éq) + AA (0.5¢
60% -

50% - == Sans kicker

Conversion

40% -
30% -
20% -

10% i

0%

0 10 20 30 40 50 60
Temps (min)

Figure 1I-22 : Comparaison des graphes avec des rapponolaires FGAA/LPO de0,5/0,5/1et0,1/0,5/ 1.

La réaction avec des quantités catalytiques dedene (10% / EHP) en association avec
'acide ascorbique offre des résultats trés sasiafas. On atteint 94 % de conversion apres
seulement 1 heure de réaction contre seulement @@ les conditions sans kicker soit une

augmentation d’un facteur 4,7.

De plus, le polymére obtenu dans les conditionalyiijues en ferrocene, par rapport au

peroxyde, est tres peu coloré et donc plus conlpaidur une utilisation industrielle.

Au vu des résultats obtenus avec le ferroceneagidé ascorbique sur le peroxyde de

lauroyle, nous avons expérimenté ce systeme kgikefEHP, dans les mémes conditions.
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ILIII.C.2. EHP : de I'effet synergique aux conditions catalytiques

Dans la section 1L.1Il.B.2, on observe qu’'a forencentration, le ferrocene montre un fort
effet kicker suivi par un fort effet inhibiteur @®n espéce oxydée associée, le ferricinium. A
ce stade, nous avions déterminé la quantité optimheifierrocene (0,2 équivalent molaire par
rapport a 'EHP). Nous avons donc en premiere agiy@aitilisée cette quantité associée a 0,5
équivalent d’acide ascorbique et de palmitate ddsde. Les résultats de ces expériences

sont représentés Figure 11-23.

40% -

35% -

30% -

25% -

Conversion
N
o
x
1

15% -

10% =¢="Fc (0,2éq)+ AA (0,5éq)
(o]

Fc(0,2éq)+ PAA (0,5éq)
5%
=fl=sans kicker

0 5 10 5 20 25

0%

Temps (min) 1

Figure 11-23 : Utilisation du systéme kicker Fc / Afolu PAA).

Les deux réducteurs donnent des résultats sieslait’'acide ascorbique est toutefois
légerement plus efficace que le palmitate d’asderlye qui peut s’expliquer en considérant
gue ce dernier a été vu comme légérement inhibfieur la réaction de polymérisation de
'acétate de vinyle (cf sectioH.lll.A.2). Nous constatons également que la conversion au
bout de 5 minutes de réaction en présence de kiedtelargement supérieure a celle de la

réaction sans kicker.

Au cours de I'expérience avec le systeme kickemileeu réactionnel reste jaune (couleur du
ferrocene en solution), il 'y a donc au premieorabpas du tout ou tres peu de ferricinium
dans le milieu réactionnel, ce qui correspond &ugize le réducteur soit mis en large exces.
En revanche, la réaction en présence de kickeonmaf trés rapidement a environ 35 % de
conversion et n’évolue plus. Ceci pourrait s’expdigpar la rapide et totale décomposition du
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peroxyde au cours des premiéres minutes de laigdadine grande partie des radicaux
formés seraient ainsi perdus a cause de réactiense@bmbinaisons. Le phénomeéne de
plafonnement est observé aussi bien avec I'AA (bsoluble) qu'avec le PAA
(organosoluble), ceci indique qu’il ne s’agit pa%ing migration du ferricinium qui
échapperait au réducteur. Tout se passe commeéaddon de décomposition des peroxydes
était finalement trop rapide et qu’une partie nwaie pas a amorcer la croissance de chaines.
Optimiser la quantité de ferrocene semble étrellatiosn pour mieux contréler cette étape.

a. Optimisation du systeme ferrocéene / acide ascorbique

Afin de pallier le probleme de plafonnement, nousrs diminué a nouveau la quantité de
ferrocene. Nous avons donc effectué un screenimgadisant des réactions avec des quantités
variables de ferrocéne en présence d'acide ascmbleps résultats sont représentés Figure

[1-24 ci-dessous :

70% -

60% -

50% -

.E 40% T \
2
()
2 —
o 30% -
o
A . N .
20% Conversion a 20 min
== Conversion a 10 min
10% ==@==Conversion a 5 min

0% T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0% 2% 4% 6% 8% 10% 12% 14% 16% 18% 20%

% mol de Fc / EHP

Figure 11-24 : Optimisation du systéme Fc / AA en persce d'EHP.

La Figure 11-24 renseigne sur le déroulement detéation de polymeérisation en présence de
guantité croissante de ferrocene (Fc) et de qeafitie d’AA (50% molaire / EHP par

expérience).

Au bout de 5 minutes de réaction, la conversionmearge avec la quantité de Fc avec un
maximum atteint & partir de 10% molaire par rappdiEHP qui conduit & une conversion de
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34% contre 6% pour la réaction de référence sarieki(point noir - courbe bleu, Figure
1-24).

A 10 minutes, le maximum de conversion est attipartir de 5% / molaire de Fc par rapport
a 'EHP avec une conversion de 46% contre 12% [@uéaction sans kicker. Au-dessus de
5% molaire de Fc, la conversion baisse et la réadvec 20% molaire de Fc montre une
conversion qui évolue trés peu (33% a 5 minute86ef6 a 10 minutes). Ceci pourrait

s’expliquer par les hypothéses selon lesquellepiéssi-totalité du peroxyde est décomposée
pendant les toutes premiéres minutes de la réaetion qu’il y ait compétition entre I'effet

kicker du ferrocéne et inhibiteur du ferriciniume kéducteur étant mis en exces, la premiere
hypothése semble la plus probable. Pour vérifies bgpothéses, il serait intéressant

d’effectuer une expérience de consommation du préreeur.

Apres 20 minutes de réaction, plus la concentradonferrocene est importante, plus la
conversion est faible. En fait, il y a un effetmlafonnement qui commence a apparaitre déja
aprés 10 minutes de réaction et qui est amplifex d& temps. Les expériences avec 0,5%, 1%
et 2,5% molaires de Fc continuent a évoluer et sarmhinoins sujettes aux phénomeénes de
plafonnement. Ceci pourrait s’expliquer par uneoddgosition plus lente du peroxyde, la

guantité de ferrocene étant faible.

Ainsi, avec des quantités de ferrocene supérieur2® % molaire / EHP, la vitesse initiale
augmente, mais la réaction ne va pas a son terangeetdes quantités inférieures ou égales a
2,5% molaire de ferrocene, la vitesse initiale dimei, mais la conversion finale est améliorée.
Le meilleur compromis effet kicker / diminution masum de [l'inhibition (effet de
plafonnement), est obtenu avec 2,5 % de ferrocé®® & molaire d’acide ascorbique par
rapport a I'EHP.

Il fallait ensuite étudier la réaction dans sa gldé afin de s'assurer que l'effet de
plafonnement n’intervient pas pour des temps detiga plus longs. Des expériences ont
donc été menées a des teneurs de 2,5, 1 et 0,5%resotle FC/EHP pour un temps de

réaction étendu a 3h. Les résultats sont repres€igare 11-25 :
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Figure 11-25 : Utilisation du systeme kicker en préace de différentes concentrations de Fc.

Dans ces conditions, la réaction est continuelléraecélérée et aucun effet de plafonnement
de la conversion n’est observé pendant les premignautes de la réaction entre 0 et 2
heures. Dans ce laps de temps, le systéme kicker 2% % molaire de ferrocene / EHP est

meilleur que les systémes avec 1 % et 0,5 %.

Au fil de la réaction, la tendance s’inverse (vBsmin), le systeme catalytique avec 1%
molaire de ferrocene offre alors un meilleur conmpigd La conversion du VAc est de 87 %
au de bout de seulement une heure réaction cortirgdir la réaction sans kicker pour
atteindre la méme conversion. La réaction avec Gyisaire de Fc n’est pas dénuée d’intérét
puisqu’elle passe au-dessus de celle a 1% en fireagion. Mais, il faut 1h de réaction
supplémentaire pour obtenir une conversion qudaleioce qui n’est pas souhaitable d’'un

point de vue industriel.

La quantité de 1 % molaire de ferrocéne / 50 %eaagtorbique dans le systéme catalytique

s’avere étre le meilleur compromis pour la polysétion du VAc avec le peroxyde EHP.

Apres l'optimisation de la quantité de ferrocéneus nous sommes intéressés a la quantité

d’acide ascorbique a mettre en ceuvre.
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b. Optimisation de la quantité d’acide ascorbique

La diminution de la quantité de ferrocéne a 1 %ainel/ EHP a permis de rendre la réaction
plus rapide, et ce tout au long de la polymérisatiblous avons repris a ce stade

I'optimisation de la quantité d’acide ascorbique.

Pour mener la réaction a son terme et maintenitiVation a chaque instant, la quantité
d’acide ascorbique devient alors cruciale, puisgetuii-ci a pour role de régénérer le
ferrocéne a partir du ferricinium formé aprés rigectavec le peroxyde. Pour pouvoir
comparer les réactions, les conversions apres tLZhrede réaction seront prises comme
références. Ce temps correspond a la conversionnrakex obtenue en présence de 1 %
molaire de ferrocene et 50 % molaire d’acide asqagben fonction du peroxyde EHP (cf
Figure 1I-25). Le résultat des expériences en fdisarier la quantité d’acide ascorbique de 0
a 200 % (2 éq. vs EHP) est représenté Figure IlE26test avec 2 €q de réducteur/EHP

permet de visualiser les effets d’'une surabonddeag&ducteur sur la réaction.

95% -

90%

85%

80%

==@==Conversion a 60 min

conversion (%)

65%
60% == Conversion a 120 min

55% -

50% T T T 1
0 0,5 1 1,5 2

Quantité Asc Ac (éq / EHP)

Figure 11-26 : Utilisation du systeme kicker Fc/ AA eprésence de différentes concentrations d’AA.

Entre 0 et 25 % molaire d’acide ascorbique par agepa I'EHP, le systéme catalytique ne
tourne pas au maximum de ses capacités. Apresariwae initiale tres rapide, entre 0 et 60
minutes, la conversion marque le pas et passe ne@dntessous de la réaction sans kicker,

71% contre 85% (point noir vs vert, conversion @ frinutes Figure 11-26).
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A partir de 25 % jusqu’a 50 % molaire d’'acide abapue / EHP, les performances sont
maximum. Au-dessus de 50 % molaire, il n'y a paséile amélioration de la cinétique et
au-dela de 100 % molaire / EHP, la vitesse dimiprgbablement a cause des réactions de

recombinaison dues a une surabondance de radieamsxd@ milieu réactionnel.

Il ressort de ces études que la quantité optimwanidé ascorbique se situe entre 25 et 50 %

molaire par rapport au peroxyde.
c. Utilisation du ferricinium et d’autres types de ferrocéne

Nous avons montré précédemment que le ferriciniwait aun effet inhibiteur sur la

polymérisation de I'acétate de vinyle (cf. Figurd.8).

En revanche, étant donnée sa solubilité dans llagilisation de ce sel au départ en lieu et
place du ferrocene permettrait de simplifier lemditbons expérimentales dans le cas du
chlorure de vinyle notamment lors du chargement réacteur de polymérisation. Le
ferricinium (E ° = 0,41V) et I'acide ascorbique {E -0,29), étant tous deux hydrosolubles,
pourraient étre introduits en méme temps que lesesuadditifs de la réaction de
polymérisation sans aucune modification du moderaipige utilisé au niveau du procéde
industriel. Le ferrocéne, qui est la molécule actilans le systeme catalytique, serait fonmé

situ par réduction du ferricinium par I'acide ascortgqu

Afin de vérifier I'effet réducteur de I'acide asbigue sur le ferricinium, deux réactions ont
été menées en paralléle. Les deux expériencegé@néaisées en présence de ferricinium et
I'acide ascorbique est ajouté 30 minutes apresgleidde la réaction sur I'une des expériences
uniquement. Pour ces tests, nous sommes partisiwgonditions standard de travail, c’est-a-
dire avec 2,5 % molaire de ferrocene par rappomeaoxyde EHP. Le but ici est d’observer
sans ambiguité I'effet de 'AA dés son ajout d’@uchoix de la quantité de 2,5% molaire de

Fc /EHP. Les résultats de ces expériences sordsemes Figure [1-27.

102

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Jean Michel Mamadou Berthé, Lille 1, 2013
Chapitre 1l : Etude préliminaire sur monomeére medel

100% -+
90% - ————— —=
A==—""
80% - e
rd
'/

70% - ',’

60% -
[ (e ‘(
o
‘? 4
§ 50% - /
z J
o
O 40% - /i‘ = «p = sans activateur

/
30% - /
"/ Fc+BF4- (2.5%)+ AA (0.5éq) 3 30 min
20%
° ,’ Fc+PF6- (1éq) + AA (0.5éq) injection a 30min
10% - ,’
/ Fc+.PF6- (2.5%) seul
0% y /. T T T 1
0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure 11-27 : Association du ferricinium a I'acide acorbique (ajout a 30 min) en présence d’EHP.

En comparant la courbe noire sans kicker et labmineue en présence uniquement de
ferricinium, I'effet inhibiteur de ce dernier estrdfirmé malgré les faibles quantités utilisées
(2,5% molaires / EHP).

L’ajout d’acide ascorbique permet donc d’empécheffet inhibiteur et d’augmenter la

conversion, mais, plus intéressant encore, deuwetroun effet kicker dépassant méme la
courbe sans kicker (quoigu’inférieur a celui obgeavec la méme quantité de fer, mais sous
forme ferrocéne des le départ, cf Figure 1l-25)adidle ascorbique a donc bien un role

réducteur auprées du ferricinium et contribue a farou ferrocéne situ.

Par ailleurs, il est a noter que le mélange réaoth en présence du systeme binaire
ferricinium / acide ascorbique, reste jaune toulbley de la réaction : cela confirme que le

ferricinium initialement bleu est bien réduit emréeéne.

Le changement du contre-ion du ferricinium, ¢Ppar BFR’, permet d'améliorer tres

légerement la conversion, mais nous restons dangiee ordre de grandeur.

Une fois la réduction du ferricinium par I'acidecasbique confirmée, nous avons voulu
comparer ces résultats avec le systeme ferrocacidé ascorbique sur le plan cinétique. Les

résultats de ce test sont représentés Figure 11-28.
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Figure 11-28 : Conv = f (t) en présence du systéme F&sc vs FE/ AA.

La vitesse initiale de la réaction avec le ferrac&st supérieure a celle en présence de

ferricinium, bien que I'acide ascorbique joue léerde réducteur (courbe bleue vs violet).

Avec le ferrocene, le maximum de conversion edirdttplus rapidement (au bout d’'une

heure). Cependant un effet kicker est observé amndeux cas (85% de conversion pour Fc

vs 80% pour FQ. La différence peut étre attribuée au fait que feericinium doit

préalablement étre réduit avant de jouer son r@ekidker, ce qui n'est pas le cas du

ferrocéne.

Le changement de contre-ion,dPfar BR, n'a pas d'effet significatif sur le comportement

de la réaction et nous avons toujours cet effepldéonnement qui est légerement moins

important dans le cas du ferricinium.

La réactivité du ferrocéne et du ferricinium daassysteme kicker étant différente, il était

opportun ici de vérifier les effets d’'une modificet de structures du ferrocéne afin d’en

mesurer les effets sur la cinétique de polyménsatiCette modification du ferrocene se

répercuterait sur le ferricinium résultant condntsa une modification de la disponibilité de

ce dernier dans les phases aqueuses ou organijoes.avons ainsi expérimenté d’autres

types de ferrocenes substitués. Ci-dessous lawteude ces ferrocenes (Schéma 11-10) :

© 2014 Tous droits réservés.
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Schéma 11-10 : Structures du ferrocéne et ses désv

L’'acétylferrocene [Fc(COCH)] et le carboxaldéhyde ferrocene [Fc(CHO)] sonts de
ferrocenes fonctionnalisés par un groupement &twacrespectivement une cétone et un
aldéhyde, sur l'un des ligands cyclopentadiényles. diméthylaminométhyl ferrocene
[(NMe,) Fe (Cp)] et le décaméthylferrocene (DMFc) représenteatfégrocénes riches en

électrons utilisés dans cette étude.

Le résultat des expériences avec les ferrocenestittifls dans lequel le fer est appauvri en

électrons est représenté Figure 11-29 ci-dessous :

100% -
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80% -
70% -
g 60% - N
2 Y}
0 50% - /
<
o
O 40% —@— Fc(CHO) (2,5%) + AA (50%)
30% = &= Fc(2,5%) + AA (50%)
20% === Fc(COCH3) (2,5%) + AA (50%)
10% =gy Sans kicker
0% T T T T T T 1
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Figure 11-29 : Comparaison entre le ferrocéne et seérivés pauvres en électrons.

Le ferrocéne présente un effet kicker clairemepgseur a I'acétylferrocene Fc(COGHQqui

lui offre cependant de meilleurs résultats par oapau ferrocéne carboxyaldehyde Fc(CHO).
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Ce résultat pourrait s’expliquer par la différedeepotentiel standard redox'Herd" entre le
Fc et le Fc(COCHE) qui sont respectivement de 0,41 et 0,68 V [188]si, le Fc apparait étre
plus réductible que le Fc(COGKIce qui expliquerait la différence de réactiwat® tant que
kicker. Il semblerait que le Fc(CHO) agisse de lamma maniére. De facon générale, il
semblerait que les dérivés de ferrocéne pauvreélesirons conduisent a une activation
moindre comparée au ferrocéne classique. Celatpagifue, ils sont moins facilement
oxydables donc moins réactifs sur le pré-amorceur

Par la suite, nous avons réalisé des expérienaesdns dérivés du ferrocéne contenant des
groupements amines ou méthyles sur les ligandsopgotadiényle, qui a linverse
enrichissent le complexe de fer sur le plan éleajue et doivent rendre ce dernier
plus facilement oxydable, et a contrario sa formgdée plus difficilement réductible. Les
résultats obtenus avec ces ferrocenes sont repgédegure 11-30:

90% -
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70% -

60% -

50% -

40% -

Conversion
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30%
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0,
10% e Sans kicker
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Figure 11-30 : Comparaison entre le ferrocéne et séérivés riches en électrons.

En remplacant le ferrocéne par un de ses déricasgien électrons, le décaméthylferrocéne
(DMFc) ou le diméthyaminométhylferrocene (NM&e (Cp), la conversion est plus élevée

que la réaction de référence sans kicker, maisdelieeure moindre par rapport au ferrocéne.
Cette baisse semble d’autant plus importante qéeriecene est riche en électrons. Ainsi, le

DMFc est moins bon kicker que le (NMe~c qui a son tour est moins bon kicker que le
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ferrocéne. Ceci est surprenant dans la mesure potéatiel redox Fe/ Fé" du DMFc est de
-1,2 V [133] contre 0,41 pour le ferrocene [133h ute logique, le DMFc devrait étre le
kicker le plus actif, car ayant le potentiel redexlus bas. Toutefois, Sigaegtal.[133] ont
décrit la polymérisation en masse du méthacrylatemdthyle (MMA) en présence de BPO et
de différents métalloceénes, les énergies d’activatide la polymérisation sont consignées

dans le tableau ci-dessous (Tableau 1I-8) :

Systéme d’amorgage Eap kd/mol
BPO 81,9
Fc 37,5
DMFc 48,0

Tableau II-8 : Energies d'activation de la polymégtion du MMA amorcée par le BPO en présence de miétaine.
[BPO] = [M] = 1*10° mol /I selon Sigaeva et al. [133].

On observe que le systeme BPO-Fc est plus efficaee le systeme BPO-DMFc. En
conclusion, Sigaevat al. [133] suggerent que I'activité du métallocene amisle pas étre
directement liée a son pouvoir réducteur, mais iaas$énergie de décomposition du
complexe BPO-métallocéne qui constitue la premiéiape avant la décomposition du
peroxyde.

Dans notre systeme EHP-Fc, en plus de ces consah&raedox, il faut considérer également
la solubilité relative des différents métallocedass le milieu réactionnel. Le Fc avec un Log
P de 3,5 [120] est beaucoup plus hydrosoluble gueMFc (log P de 4,64). On doit aussi
considérer la réductibilité de I'espece ferriciniodsultante par I'acide ascorbique qui est sans
doute moindre vs le ferricinium classique. Sigaetval. n'ont pas considéré cet aspect, car ils

n’utilisent pas de kicker bi-composant dans leactién.

En conclusion de ces essais, nous privilégieromslgauite I'utilisation du ferrocene par
rapport a ses autres dérivés substitués, en asocevec l'acide ascorbique. Néanmoins,
toutes les expériences menées ont permis de neetipéace une boite a outils qui nous sera

utile lors de la transposition de ce procédé aarangé de vinyle.
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L’aspect cinétique ayant été largement étudié, mmws sommes alors intéressés a quelques
caractéristiques des polymeéres obtenus en présience systeme kicker afin d’examiner son

éventuel impact sur les propriétés de cette dernier
d. Analyse du polymeére par SEC

La masse molaire moyenne en poids du polymére aé@&®rminée par chromatographie
d’exclusion stérique (CES) dans le THF a 40 °C.tdlennage ayant été réalisé avec des
échantillons de polystyréne, les masses molairessséent d'étre corrigées en appliquant

I'équation de Mark-Houwink ci-dessous, avefétant la viscosité intrinséque en mil.g
[n] = K * My
Poly —Sty: a= 0,725; K= 1,1x10"*ml g™t [134]
Poly —VAc: a =0,708; K =? [134]

La Figure 11-31 montre I'évolution de la masse nir@anoyenne en mas$é, du PVAc en

fonction de la concentration de Fc toujours assa&% molaire d’AA.
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Figure 11-31 : Evolution de la masse molaire du PVAc danction de la concentration de Fc.

La Figure 11-32 montre I'évolution de la dispersi#) en fonction de la quantité de Fc.
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Figure 11-32 : Evolution de Mw/Mn en fonction de la@ncentration de Fc.

Entre 0 et 1% molaire de Fc / EHP, la masse motgirmasseM,,) semble plus basse. Avec
2,5% molaire de Fc, Mw est dans le méme ordre dedgur que la réaction sans kicker. Au-

dela, Mw augmente.

La dispersité semble étre I'inverse de la masseaineomoyenne en masse. Ainsi, les faibles
concentrations en ferrocéne conduisent a des diggetégerement plus élevées que les fortes

concentrations (2,28 contre 1,86).

Ceci semble étonnant dans la mesure ou plus latiuale ferrocéne augmente, plus le
nombre de chaines amorcées devrait étre importentiucsant ainsi a une masse molaire plus
petite et éventuellement une dispersité plus grafsééon le mode de terminaison du
monomere). C'est le cas par exemple dans la polgatéan du MMA en masse [107]. A

nouveau, le milieu hétérogene dans lequel évolueédation peut influer sur tous ces

parametres ce qui expliquerait peut étre nos sult
ILIV. Variation de quelques parametres expérimentaux

Nous avons montré que la polymérisation de I'aeétk vinyle en milieu dispersé pouvait
étre activée par le systéme ferrocene / acide bisge. Nous avons ensuite voulu savoir si ce
systeme kicker gardait son efficacité dans desitiond expérimentales différentes, a savoir
en milieu réactionnel sans solvant (polymérisatean masse ou « bulk ») ou encore en
utilisant d’autres types d’amorceurs comme le pgilexde benzoyle (BPO). Nous avons

discuté précédemment de la polymérisation du MMApetsence de ferrocene et de BPO
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décrite par différents auteurs [100, 107, 133hals a semblé intéressant de comparer notre

systeme kicker a celui de ces auteurs sur le mor@¥c puis sur le MMA et le styrene.

ILIV.A. Polymérisation de I'acétate de vinyle en masse

Le systéme kicker Fc / AA décrit précédemment offie@ tres bons résultats pour la
polymérisation de l'acétate de vinyle en milieupgissé. Nous avons voulu en un premier

temps Vvérifier son efficacité pour la polymérisaten masse, c’'est-a-dire sans solvant.

L'usage du ferrocéne seul pour la polymérisatiomesse du MMA avec du peroxyde de
benzoyle comme pré-amorceur est largement déang tialittérature [100, 107, 130]. Pour
evaluer le systéeme kicker développé préecédemment avons réalisé la polymérisation en
masse de l'acétate de vinyle avec le peroxyde dedye en présence de notre systeme
kicker (1% molaire de Fc et 50% d’AA). Le peroxydie benzoyle a été choisi a la place de
'EHP a cause de la grande réactivité de ce deénii@tat natif conduisant a des problemes de
stockage. Il est donc de fait difficilement accklesdans le commerce. Les résultats obtenus

avec le BPO sont représentés sur la Figure 11-33 :

40% - —e—3Blanc - Bulk - BPO (0,1% mol) (B1)
350 - —8—Fc (1%) / AA (50%) - Bulk - BPO (0,1% mol) (B2)

Fc (1%) / PAA (50%) - Bulk - BPO (0,1% mol) (B3)
30% -

=>é=Fc (1éq) - Bulk - BPO (0,1% mol) (B4)

25%

20%

Conversion

15%

10%

5%

O% T T 1

0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure 11-33: Polymérisation en masse du VAc en prése du systéme kicker Fc/AA associé au peroxyde dedge.

Concernant la réaction sans kicker (B1), on obsen& période d’induction d’environ 20

minutes avant que la réaction démarre. Il semllga I'ajout d’'un systéme avec un ratio 1 :
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1 équivalent molaire de Fc par rapport au BPO sopmpra période d’induction (B4).

Cependant, la réaction fonctionne mal et plafonres trapidement a environ 5% de
conversion. Cela rejoint les hypothéses que noimavaites précédemment a savoir que la
totalité du peroxyde est décomposée dans les presnig@inutes de la réaction ou bien que le

ferricinium joue un rdle d’inhibiteur une fois quést formée.

En utilisant le ferrocene a 1 % molaire par rappmrt BPO en association avec l'acide
ascorbiqgue ou son dérivé organosoluble palmitade période d’induction est la aussi
supprimée (B2 et B3, Figure 11-33). Puis la réattast stoppée pendant quelques minutes et
redémarre ensuite dans le cas ou l'acide ascorlaguatilisé, mais globalement le systeme

kicker est moins efficace que la réaction sanseti¢B1).

Le systeme kicker ayant un effet activateur seuldma&u début de la réaction de
polymérisation en masse, il est possible qu'aveelgyes optimisations, il conduise a de

meilleurs résultats, mais ceci sort du cadre deeré&itide.

Avant d’aborder I'étude de la polymérisation duachte de vinyle, nous avons réalisé des
expériences sur des monomeres autres que l'acatmyle, afin de vérifier si ce systeme
kicker pouvait étre transposé facilement a un amoeomere. Notre choix s’est porté sur le
méthacrylate de méthyle (MMA) et le styrene, toaaxd a I'image de I'acétate de vinyle, tres
facilement manipulables au laboratoire du fait elerd propriétés physiques. Pour pouvoir
mener a bien ces réactions et surtout pour powariparer les résultats, seule la nature du

monomere sera modifiée.
ILIV.B. Polymérisation en suspension du styrene et du MMA.
ILIV.B.1.Styréne

Concernant le styrene, la plupart de nos testsoligngrisation de ce monomere se sont
soldés par un échec. Nous I'avons d’'abord expétinan53°C dans les mémes conditions
gue l'acétate de vinyle en milieu dispersé avec%),Inolaire d’EHP par rapport au
monomere. Ni la réaction de référence sans kickiegelle en présence de kicker n’ont
fonctionnées. La réaction a ensuite été réalisdifférentes températures, mais la aussi sans

succes.

Nous avons alors augmenté la température de léiovade 53 a 70°C, ce qui n'a pas été
concluant. Puis la quantité d’amorceurs a été pliflé par 10 et 100. Sur ces deux derniéres
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expériences, la réaction sans kicker donne desecsions de 33 % et 84 % au bout de 3
heures de réaction respectivement avec 1% mol&id®% molaire d’'EHP par rapport au
styrene. En rajoutant le systéme kicker, composél ée de ferrocéne et 50 % d’acide
ascorbique sur la réaction contenant 10% molalE¢i& a la température de 70 °C, on obtient

les résultats représentés Figure 11-34 :

90% -

80% -

70% -

60% -

50% -
=—¢—"Sty blanc
40%

Conversion

—B—Fc(1%) + AA (50%)
30%

20%

- —T 1
10%

0% T T T 1

0 50 100 150 200
Temps (min)

Figure 11-34 : Conversion du styrene en présence disteme kicker a la température de 70 °C.

Le systeme kicker semble inefficace et induit uréefbaisse de la conversion par rapport a la
réaction sans kicker. Néanmoins, d’apres les eapéeis menées sur l'acétate de vinyle dans
les conditions identiques (section II.111.C.2 )sémblerait que cette baisse de la conversion ne
soit pas due a l'inefficacité du systeme catalyigmais a la surabondance de radicaux dans
le milieu réactionnel. En effet, la quantité deggde par rapport au monomere est de 10 %
molaire ce qui est trés élevé par rapport aux Ométaire d’EHP utilisé précédemment,
cependant nous n’avons réussi a polymériser lemsgygu’'uniquement dans ces conditions. Il
est a noter que d’aprés nos recherches bibliogqaphj aucun exemple de polymérisation du
styrene par 'EHP n’a été reporté dans la littéeataes résultats peu concluants seraient donc

intrinseques a la nature méme du peroxyde.
ILIV.B.2.Méthacrylate de méthyle (MMA)

Le MMA comme l'acétate de vinyle sont deux monore&elubles dans leurs polymeéres. La
polymérisation radicalaire en masse du méthacrytiteméthyle en présence de kicker

inorganique/organométalligue a été intensivementiéé par des auteurs russes comme
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Monakov, Islamova et Puzin [100, 107]. Dans lewsditions expérimentales, ils associent
généralement le peroxyde de benzoyle a différeBtsvés organométalliques comme le
ferrocéne, le décaméthylferrocene, les zirconocéndss titanocénes, pour la polymérisation
en massedu MMA. lls obtiennent, suivant la nature du dérimorganique, de trés bons

résultats d’'un point de vue cinétique (cf Chagpltre

De notre cote, en utilisant notre systéme kickeurpda polymérisation du méthacrylate de
méthyle, nous espérons obtenir des résultats du emé&mlre tout en diminuant

considérablement la quantité de métal utilisé damnéaction.

Toutes les expériences qui suivent ont été réaliagéec le peroxyde EHP, dans les conditions
de polymérisation esuspensionutilisées pour l'acétate de vinyle (cf sectionl.F.2). Les

résultats des tests sont représentés sur la Higdbe

90% -
=—@=Sans kicker

80% -
70% - —#—MMA FeCp2 (0,2éq) AA (0,5éq)

60% | ==FeCp2 0,2éq

50% -
0 Fe(Cp2) 1% AA 50%

40% -

Conversion

30% -

20% -

10% -

0% ' ) o T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Temps (min)

Figure 11-35 : Polymérisation du MMA en présence daysteme catalytique Fc/AA.

L'utilisation de 20 % molaire de ferrocéne par rap@u peroxyde EHP permet une trés forte
augmentation de la conversion d’'un facteur 3,4 @ut de 2 h par rapport a la réaction sans
kicker (courbe noire vs violette, Figure 1I-35). lrgaction démarre lentement avant de
s’accélérer tout d’'un coup au bout de 1h. Il estoter ici que toutes les réactions ont été

doublées.
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En effectuant la méme expérience, mais en préessaé&® % molaire d’acide ascorbique par
rapport a 'EHP (courbe rouge) la réaction est phde au début (entre 0 et 60 minutes),
puis ralentit Iégérement au cours de I'heure suesgentre 60 et 120 minutes) au point
d’obtenir une conversion inférieure a celle obteavec du ferrocene seul. Dans les deux cas,
on a bien un effet d’activation et la conversion sgpérieure a la celle obtenue lors des

expériences sans kicker.

En utilisant des quantités catalytigues en ferrec@oourbe verte), on a une période
d’induction qui dure environ 20 minutes, mais larsda réaction démarre, la vitesse est bien
supérieure a celle de la réaction sans kickercBsarexpériences, nous avons ainsi confirmé
I'effet kicker du ferrocéne pour la polymérisatioln méthacrylate de méthyle en milieu
dispersé. Le meilleur résultat est obtenu en poesda ferrocene seul, mais son utilisation en
association avec I'acide ascorbique n’est pasénestsante, car on arrive ainsi a augmenter la
vitesse dans les premieres minutes de la réactorpalymérisation. Ces expeériences

exploratoires seraient a reprendre dans le cadreecdtude plus globale.
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II.V. Conclusion

Au cours de cette premiere partie du travail dsgh@ous avons mis en place et optimisé la
réaction de polymeérisation de I'acétate de vingtedié comme monomeére modéle, dans des
conditions réactionnelles en suspension, cellegiseg par notre partenaire industriel pour
adapter ces résultats préliminaires au chlorureimge. Les réactions sont reproductibles et
le développement d’'une méthode d’analyse rapidsfietace par chromatographie en phase

gazeuse a permis d’évaluer de maniere optimummétique de la réaction de polymérisation.

Nous avons ensuite mis en évidence le rble kickercdrtains composés organiques
notamment l'acide ascorbique qui offre une légewgneentation (facteur 1,35) de la

conversion du VAc.

L'utilisation de composés inorganiques, majoritaiemt hydrosolubles, a montré le réle
kicker de certains complexes a base de cériumr{ai@et triflate) et de fer sur la réaction de

polymérisation amorcée par le LPO ou 'EHP.

Des expériences faites sur le ferrocéne, compag@nométallique organosoluble, nous ont
permis d’aboutir a des résultats trés positifs.shirn ajoutant 50% molaire de ferrocene par
rapport au peroxyde de lauroyle, la conversion @ ¥st multipliée par un facteur 2,6. Ce

systeme a ensuite été optimisé afin de le rendiegdficace.

Un systéme kicker bicomposant a ainsi été dévelog® systeme kicker comprend un
complexe organométallique, ici le ferrocene, assagi un composé organique, l'acide
ascorbique. Il a été expérimenté d’abord sur le L&ADs les concentrations de 50% molaires
de ferrocene / LPO et la méme quantité d’acide ragipae, la conversion du VAc est alors
multipliée d’'un facteur minimum de 8,8. En réalisda réaction dans les conditions
catalytiques en ferrocene, soit 10% molaire / E¢eHe-ci est multipliée par 4,7 par rapport a

la réaction sans kicker.

En procédant de la méme maniere avec 'EHP, d’adars les conditions ferrocéne seul, a
20% molaire / EHP, la conversion est multipliée da¥. Dans un deuxiéeme temps,
'association du ferrocéne avec l'acide ascorbigueonduit & une augmentation de la
conversion d'un facteur 5,8 dans les cing premiaresutes. Toutefois, des effets de

plafonnement sont apparus dans ce dernier casnfasadre le gain obtenu dans les
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premieres minutes de la réaction. Ceci qui nousralaits a optimiser le systeme kicker

bicomposant.

Ainsi, la réaction s'est avérée étre efficace dkssconditions catalytigues avec 1 % de
ferrocene et 50 % d’acide ascorbique par rappbEHP. Dans ces conditions la conversion
augmente d’un facteur 3 par rapport a la réacteors kicker. Ces conditions catalytiques en
ferrocéne permettent de s’affranchir de la préselecéer résiduel dans le matériau final, ce

qui induit notamment une couleur jaune caractéusti

De maniére générale, le ferrocéne s’est révélél@tnmeecilleur kicker par rapport a ses autres
dérivés riches ou pauvres en électrons. Il enesh@me pour I'acide ascorbique qui est plus

efficace que son dérivé palmitoyle.

Le systeme d’amorcage présenté dans ce chapit@raap@tre le premier exemple d'un

systeme catalytiqgue associant un kicker a un pelexypus deuxrganosolublespermettant

'accélération de la réaction de polymérisation icalhire de l'acétate de vinyle en

suspension.

Sur ces bases, nous avons pu commencer les praesersur le site d'INEOS a Mazingarbe

sur les réacteurs pilotes et TCPA en utilisantylktesne kicker développé dans ce chapitre.
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CHAPITRE III: Etude de I'effet kicker sur

la polymérisation en suspension du chlorure

de vinyle - Approche mini-réacteur et

réacteur pilote sur site industriel
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Dans le chapitre précédent, un systeme kickeragffiqoour la décomposition des peroxydes
en milieu dispersé a été développé pour I'acétatgimlyle (VAcC) utilisé comme monomére
modéle au laboratoire. L'objectif du présent chapsiera d'‘adapter ce systeme kicker pour la
polymérisation du chlorure de vinyle (VCM) sur ieesd’INEOS Chlorvinyls a Mazingarbe

notre partenaire industriel.

Les expériences ont été menées a petite échellenisitréacteur calorimétriqgue appelé le
TCPA (Thermo Chemical Process Analysis), et a glasde échelle sur un réacteur pilote du
site industriel d'INEOS.

La polymérisation du VCM et celle du VAc sont dikétes du point de vue de la solubilité
des polymeéres respectifs dans leur monomére. Eat, dd PVAc est soluble dans son
monomere tandis que le PVC est lui insoluble dansién. Les échanges entre les phases

organique et aqueuse ne sont donc pas les mémes.

Ainsi, lors de I'adaptation du systeme kicker, quels problemes liés a la stabilité du milieu
réactionnel et a la morphologie du polymere fimattsapparus. En étudiant la réaction par
lintermédiaire d’'un plan d’expérience adapté, nawsns mis en évidence des interactions
délétéres entre le systeme kicker et les alcodla/imyliques utilisés comme tensioactifs. Ces
problemes ont été résolus en modifiant la formafatiu milieu réactionnel et les résultats ont

été confirmés sur le réacteur pilote.

La caractérisation des PVC obtenus fera I'objetnd’etude spécifique dans le chapitre

suivant.
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IILI. Polymérisation dans les conditions industrielles

IILI.A. Synthése du chlorure de vinyle

Le chlorure de vinyle (noté VCM pour vinylchlorideonomer) est obtenu par craquage
thermique du dichlorure d’éthylene (DCE) a hautegérature et pression [3]. Le DCE est
synthétisé par chloration directe ou oxychloratida I'éthylene en présence d'acide
carboxylique et d’'oxygéne. Les 3 étapes permettatitenir le VCM sont représentées dans

le Schéma lll-1 :

Chloration Cl
/ n c, —ealon, \/\CI

directe
Dichlorure d'éthylene (DCE)

Oxychlorati
/ + 2HCL + 1,0, CI\/\cl + H0

Cl
Crackage
\/\CI Sy /\m +  Hal

thermique

Chlorure de vinyle (VCM)

Schéma llI-1 : Synthése du chlorure de vinyle.

Il existe également des procédés permettant deupeodu VCM directement a partir de
'éthane. La société EVC International NV, qui este filiale d'INEOS Chlorvinyls, a
procédé a un dépbt de brevet dans ce sens. Casdpsosemblent beaucoup moins onéreux

gue ceux impliquant I'éthylene et sont pressentdisr pemplacer ce dernier dans le futur [3].

La principale application du VCM est sa polyméiisatpour produire le polychlorure de
vinyle (PVC) qui est largement utilisé dans I'inthies pour ses propriétés thermoplastiques
intéressantes. Environ 50% du PVC produit sert daronstruction (fenétre, profilés, etc.)

parce qu’il est peu onéreux et facile a assembler [

Les études réalisées dans le chapitre précéderst amtupermis de mettre au point et de
développer un systéme kicker, composé de ferroetkacide ascorbique, efficace pour la
polymérisation de l'acétate de vinyle en suspensiemns le présent chapitre, nous allons

décrire les résultats obtenus lors de la trandpasite ce procédé au chlorure de vinyle sur le
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site industriel d’'INEOS a Mazingarbe. Cette étudséréalisée a double échelle, en utilisant
un mini-réacteur, le TCPA (Thermo Chemical Proc&salysis) pour les études cinétiques
(échelle de la dizaine de grammes de matiere)na€acteur pilote pour confirmer I'effet

cinétigue et mener des études sur les proprieeg@dens de PVC (échelle de la dizaine de

kilogrammes).
IIL.1I.B. Dispositifs expérimentaux

Le chlorure de vinyle (VCM) bout a -13,4 °C et habituellement stocké et transporté sous
forme liquide sous pression [3]. Les réacteurdsétil pour sa polymérisation doivent donc

étre étanches et tenir a la pression.
IILL.B.1.Mini-réacteur calorimétrique TCPA

Le réacteur TCPA est un calorimetre agité mécamngunt d’'une contenance de 250 ml qui
permet de suivre les échanges thermiques entraliluméactionnel et le bain thermostaté
(assimilable a une double enveloppe des réactéassigques) tout au long de la réaction. Le
réacteur supporte jusqu’'a 20 bars de pressionteéqspé de sondes de pression et de

température permettant le suivi de la réactionalgnpérisation en temps réel (Figure 1l1-1).

Figure 1lI-1 : Mini-réacteur Thermo Chemical Proces#nalysis (TCPA)

122

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Jean Michel Mamadou Berthé, Lille 1, 2013
Chapitre 1Il : Etude de I'effet kicker sur la polgmisation en suspension du chlorure de vinyle

Le réacteur fonctionne selon un mode adiabatiqukestt possible d’ajouter en différé des
réactifs a la seringue sans risques de contammatitérieure. Cette derniere fonction sera
mise a profit pour l'introduction des kickers eruc®de réaction, afin d’évaluer leur impact
guand le milieu réactionnel est stabilisé. Seloa #pécifications de notre partenaire
industrielle, les réactions seront menées a 53 OC cgrrespond a la température de
production d’un PVC d’indice de viscosité (IV ouWert) de 71. Ce grade de polymere
convient pour les applications comme la fabricatlerfenétres ou de profilés.

L’appareil mesure le « Total_Power », la tempémtdu réacteur, et la pression dans le
systeme en temps réel. Le Total _Power représestédeanges de chaleur entre le milieu
réactionnel et le bain thermostaté a chaque instdnt exemple type de graphique
expérimental obtenu sur ce réacteur est représeigiére 1lI-2, pour une réaction de

polymérisation classique du VCM en présence dexydm(sans kicker).

30
f e amoamomooe oo oo oo e e e e o e
25 4
/ - 50
2[
,ﬁ) e Total_Power (a)
/ - 40
115 === Reactor_Temp (b) —_
’ &
- Y) . ~
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- 10
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Figure 11-2: Echanges thermiques lors de la polymégtion du chlorure de vinyle en fonction du temparts le TCPA.

Les échanges thermiques, entre le réacteur etitetbarmostaté, sont représentés par la
courbe notée « Total _Power » (courbe a noire, Ei¢ji#2). Cette courbe fluctue tout au long

de la réaction :

> Le dispositif comptabilise les apports calorifiquesgativement. Ainsi, lors de la phase

de chauffe du réacteur des calories sont appogtesd’atteindre la température de
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consigne, ici 53 °C. Cette étape dure environ 30, fai consigne de chauffe étant de

1°C/min, ceci explique le Total _Power négatif enr8@ et 0 minute sur la Figure IlI-2.

» La chaleur dégagée par la réaction est comptabilmssitivement et le Total power
augmente. Quand la température de consigne esttatttexothermie de la réaction de
polymérisation nécessite un refroidissement consdanréacteur afin de maintenir la

température d’ou la montée progressive du Total dP@ntre 0 et 160 minutes.

» En fin de réaction, le Total Power baisse suitena diminution de la quantité de
monomere, ce qui déplace I'équilibre liquide/gak,eatraine une chute de pression
(courbe c verte, Figure IlI-1). Compte tenu de bérmomeéne, la baisse du Total_Power,

est un bon indicateur de la fin de la réaction agmérisation.

La température dans le réacteur (courbe b rougeyé-illl-2) reste constante tout le long de
la réaction, grace a un asservissement permett@nstér le Total Power. Ceci indique que
la réaction est bien contr6lée du point de vueédbsinges thermiques.

IIL.1.B.2.Réacteur pilote

Les réacteurs pilotes, disponibles a INEOS Chlgtgirsont en émail ou en acier inoxydable
(Figure 11I-3). lls possédent les mémes caraciqtiss, notamment au niveau de l'agitation,
gue ceux utilisés pour la production du PVC a l&khindustrielle. Les expériences menées
sur ces réacteurs permettront donc de simulerdeditions expérimentales de production du
PVC et d'observer la morphologie des grains de méhg en présence et en absence de
kicker.

Figure 11I-3: Réacteur en acier inoxydable (a gauche} en émail (a droite).
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Les réacteurs ont chacun une contenance d’envDdorittes et sont composés d’'une double
enveloppe pour le chauffage et de différents captewotamment de pression et de
température pour un suivi en continu de la cinétige la réaction de polymérisation. Les
pressions de travail sont de lI'ordre de 10 barstéenpératures variant en général de 53 a
69,5°C selon le grade de PVC voulu. La Figure Iegrésente un exemple type de courbes

obtenues sur le réacteur pilote pour la polyméadsatn suspension du VCM.

- 12
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“““ ’ S h 10
:G ..... 0000000°°° %%, L ce00000000c00 oo .. —
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Figure lll-4 : Echanges thermiques lors de la polymiéation en suspension du chlorure de vinyle danséacteur pilote.

La température dans le réacteur (courbe a rouggird-illl-4) reste relativement constante
tout le long de la polymérisation sauf a la finldeéaction ou les réactions de terminaison
interviennent. La double enveloppe du réacteur tigaih cette température en ajustant les
apports de calorie.

La température de la double enveloppe (courbe ken&igure llI-4) fluctue au cours du
temps afin de maintenir la température constantes dia réacteur. En effet, la réaction de
polymérisation étant exothermique, la double erpdodiminue I'apport calorifique afin de

compenser la hausse de température dans le réacteur
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La pression (courbe c verte, Figure IlI-4) inforse les différentes étapes de la réaction a
savoir la phase de chauffe, l'introduction d’évetsuadditifs et la fin de la réactionR :

différence entre pression initiale et finale).
IILI.C. Suivi de la cinétique par calorimétrie

Une réaction de polymérisation de monomeres vingkgpar voie radicalaire (c’est le cas du
chlorure de vinyle) est accompagnée d’'un phénondémethermie. Il est donc possible de

suivre 'avancement de la réaction par calorimétrie

Afin d’étudier la cinétique de la réaction, les mmes sont effectuées en mode isotherme. La
courbe du Total Power est alors obtenue avec uiil deodégagement thermique Q qui est
caractéristique de la réaction de polymérisationVé@dM. L’intégration de la surface sous
cette courbe permet le calcul du pourcentage deecsion en fonction du temps en utilisant

I'équation (1) ci-dessous :

Qe

totale

x 100

conversion (%) =

avec
Q.: cumul de la quantité de chaleur au temps t (I'aire sous la courbe au temps t)
Qtorale : quantitétotale de chaleur (I'aire sous la courbe ala fin de la réaction)

Cette équation n’est en fait valable que dansdeslitions idéales ou 100% du monomeére est
converti en polymeére. Expérimentalement dans noslitons, la conversion finale se situe
entre 80 et 90%.

De maniére paralléle, en mesurant le rendemerd déaktion par gravimétrie pour un temps
précis, il est tout a fait possible de remontea&dnversion a chaque instant en utilisant

I'équation (2) ci-dessous :

Qe

conversion (%) = x rendement (%)

totale
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Il devient alors possible de comparer de faconigeda cinétique d’'une réaction avec ou sans

kicker en analysant les courbes de conversion.

Un inconvénient majeur de cette méthode est quiadleessite des échanges thermiques qui
doivent étre optimisés. En particulier des phénasate démixtion du milieu réactionnel, ou
d’encroldtement du polymere sur la sonde de tempé;gpbourraient conduire a des mesures

aléatoires et par voie de conséquence a une maungsprétation des résultats.
IILLD. Sécurité et procédure HAZOP

Afin de mener les expériences dans de bonnes tamglite sécurité, il était indispensable
d’établir la procédure HAZOPHAZ ard and OPerability Studies) qui est une méthode
participative et préalable, dédiée a la sécuritdsdas procédés industriels. Le but de la
procédure HAZOP est la mise en évidence des évariemedoutés par I'approche de la
dérive des paramétres (exemple : TROP DE températurrisques d’emballement de la
réaction => risques d’explosion). La procédure HAZGelative a nos conditions

expérimentales est décrite en annexe.

La procédure a été établie de maniére a pouvaipdisla quantité de chaleur dégagée lors de
la polymérisation du chlorure de vinyle. Un kilogmae de celui-ci dégage 368 kcal (~1540

kJ) lors de sa polymérisation. Il est donc préfirale s’assurer que cette quantité de chaleur
peut étre absorbée par la quantité d’eau présamteld réacteur sans atteindre la température

d’ébullition de cette derniére.
IIL.II. Résultats et discussion

IILIL.A. Expériences sur TCPA

Les expériences ont déebuté en effectuant une osadé référence en I'absence de kicker, et
une autre avec un ajout additionnel d’'un mélange/egthanol de faible volume (1,5 ml).
L’idée ici est de « mimer » l'ajout physique du aré&e kicker (qui est réalisé dans un
mélange eau/éthanol), et de réaliser cet ajoutdjlammilieu réactionnel est stabilisé. Le
ferrocene étant soluble en phase organique, détiatiol par exemple, et I'acide ascorbique
en phase aqueuse, il fallait vérifier que l'injeatidu mélange eau-éthanol contenant les
kickers n'a pas d'influence sur la réaction de padyisation. Les proportions de réactifs

utilisées sont consignées dans le Tableau IlI-1.
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Eq. massique /

Réactifs m(qg) % molaire / VCM
VCM (ppm)
VCM 50 / /
Eau 100 / /
Agent de suspension 0,05 1000 /
Peroxyde EHP 0,0728 1455 0,026

Tableau Ill-1 : Composition de la réaction de polymgation du VCM en proportions pondérales

Lors de la phase de chauffe, le calorimétre esfigumé pour chauffer a 1°C/min jusqu’a
atteindre la température de polymérisation fixég8&C. Une fois cette température atteinte,
I'exothermie de la réaction de polymérisation mipt a 'augmentation de cette température
et celle-ci irait au-dela de la température de igmassi le bain thermostaté ne régulait pas la
température. Ce réajustement est observé sur taedu Total_Power. Ce moment précis de
la réaction de polymérisation est appél€lS (Low Temperature Induction Switch) et
correspond a la température de stabilisation duemitéactionnel du point de vue des
échanges thermiques.

Des expériences ont été menées avec et sans anjettin mélange eau / éthanol (ne
contenant pas le kicker), dans des proportionsl?2 gour un volume total de 1,5 ml. Le
résultat de ces expériences est représenté suaphique de la Figure IlI-5. Les tests sont
numérotés de maniére a pouvoir y revenir plus dawéint dans le chapitre consacré a la
caractérisation des polyméeres. En effet, dans capith nous nous intéresserons
principalement a la cinétique de la réaction, legppétés des polymeres obtenus seront quant
a elles examinées dans le chapitre IV (un tabléaapitulatif reprenant tous les tests sera
reporté en début de chapitre). La réaction classgpns kicker est notée « tdsb et celle

avec injection du mélange eau / éthanol «2est
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Figure I1I-5 : Echanges thermiques lors de la polymiéation du chlorure de vinyle.

On observe un bon contréle des échanges thermilgulesréaction de référence, du début a la
fin de la réaction (courbes 1 et 2, tésFigure IlI-5). Le temps de polymérisation effecst

de 3 heures et le rendement, autour de 86%, eshaé&€ par gravimétrie. Sur une expérience
similaire, on injecte un mélange eau / éthanol alsl+ 15 minutes quand le systéme est bien
stabilisé (tes2). On observe un artéfact di a I'introduction dulange dans le réacteur
(courbe 1, tes?, Figure 1lI-5], mais ceci n'a aucune influence futempérature a I'intérieur

du réacteur puisque le systeme se stabilise tpédarment (courbe 2, tedt Figure 1lI-5).

A la fin de la réaction, le systéme est refroidia°C puis le réacteur est détendu. Ensuite, le
pH ainsi que la quantité de chlorure sont mesués. parametres renseignent sur la quantité
d’'oxygéne présent dans le réacteur lors du dénmardmgla réaction, mais aussi sur les
réactions de déchloration du polymére. Ces poiatsnt I'objet d’'une étude ultérieure (cf

chapitre IV). Il est & noter qu’aucun tampon nigsise lors de ces expériences.

L’'unité du Total_Power étant arbitraire, il estttaie méme possible de remonter a la courbe
de conversion en calculant les aires sous les esugb en les rapportant au rendement (cf
section Ill.1.C). En procédant ainsi, nous obtentsngourbe de conversion en fonction du

temps représenté sur la Figure 111-6.
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Figure IlI-6 : Conversion du chlorure de vinyle eRVC avec ou sans injection du mélange eau-éthangb (hl)

En comparant la courbe de référence et celle ayection du mélange eau / éthanol, on
n'observe aucune différence significative. On panticiper dés lors que le mode d’addition
du kicker sous forme d’une solution du méme typ#déthanol sera sans effet sur la réaction
de polymérisation du VCM.

Dans la suite de I'étude, les expériences seromép®e uniqguement sur le peroxyde di(2-
ethylhexyl) peroxydicarbonate (EHP), qui est lespéfficace, afin d’évaluer rapidement le

systeme kicker. En effet, le peroxyde de lauroyfed) s’avere avoir une tres faible activité

dans ces conditions et serait peu propice a urde &nalytique rapide des phénomeénes a
observer.

IILILA.1.Ferrocéne / EHP

Nous avons ensuite procédé a l'addition du systkitieer dans le milieu réactionnel en
présence du peroxyde EHP. Les proportions desif@acnt consignées dans le Tableau
llI-2. Les quantités de kickers sont choisies etoet avec les quantités développées sur le
VAc a savoir 2,5% molaire de ferrocene (Fc) et 5@%aire d’acide ascorbique (AA) par
rapport a I'EHP qui offraient la vitesse initiake plus élevée. Ces quantités sont indexées sur
'EHP parce que le kicker agit directement sur emikr. La quantité d’'EHP a été choisie afin
d’obtenir les résultats analytiques plus rapidement
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Réactifs m (g) % molaire / VCM % molaire / EHP
VCM 50 / /
Eau 100 / /
tensioactif 0,05 / /
Peroxyde EHP 0,0728 0,026%
Fc 0,001 0,00065% 2,5%
AA 0,0185 0,013% 50%

Tableau Ill-2 : Réactifs de la polymérisation du VCMheprésence de kickers

Des expériences préliminaires ont été menées eenmeé uniquement de ferrocéne (st

Le but de ces tests étant de confirmer ou d’infirhedfet kicker du ferrocéne sur la réaction

de polymérisation du VCM par rapport au VAc. Ensé@nuence, le Fc est ajouté deux fois, a

deux temps différents, afin d’observer le compodgetdu Total _Power. Si a chaque ajout de

Fc, on observe une augmentation du Total powes, a@ifirmera que le ferrocéne a un effet

kicker pour la polymérisation du VCM en suspensiba. résultat de ces expériences est

représenté sur la Figure IlI-7 (tdsvs test3).
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Figure I1l-7 : Conversion du chlorure de vinyle enYC en fonction du temps avec 1460 ppm d’EHP par rafgmu

monomere et deux ajouts successifs de ferrocen®2mol / EHP).

Les injections de ferrocéne, a la concentratio@,880 molaire par rapport au peroxyde EHP,
ont lieu a la stabilisation du milieu réactionnel GTIS + 15 minutes puis une deuxiéme
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injection a lieu 60 minutes aprés, soit au LTIS5HTinutes (courbe 1, te3t Figure 111-7). A
chaque injection de ferrocéne, la température dutharmostaté est diminuée par le systéme
afin de maintenir la température dans le réacteourpe 2, test3, Figure IlI-7). En
conséqguence, le Total_Power augmente ponctuellei@ent indiqgue que nous avons bien un

effet kicker du ferrocéne, traduit par une exotherponctuelle aprés chaque injection.

En revanche, I'évolution de la courbe du Total Pofgeurbe 1, tes?, Figure IlI-7) montre

une baisse globale de la quantité de chaleur dédagg de la réaction de polymérisation en
présence de ferrocene par rapport a la réactios ldaker. Nous retrouvons ici les mémes
problemes que ceux rencontrés avec l‘acétate dgleyira savoir qu'une trop grande
concentration en ferrocéne conduit a une baisda denversion due probablement a I'effet
inhibiteur du ferricinium, le produit d’oxydationudferrocéne. Ce probléme était prévisible,

mais le but était uniguement de confirmer I'effetkier du Fc.

Le rendement global de la réaction en présencemecene baisse par rapport a la réaction

sans kicker (75% contre 86%) pour un méme tempeobenérisation (3h).

Si I'hypothése est que cette baisse est dle adation du ferrocéne en ferricinium, comme
supposé dans le cas du VAgc, il faut pour maintéaffet kicker du ferrocene réduire le
ferricinium formé lors de la réaction. Nous avonsnd associé un réducteur, l'acide
ascorbique, qui s'il est en quantité suffisantggéréérera en continu le ferricinium en

ferrocéne, ce dernier étant donc finalement utdisguantités catalytiques.
IILILA.2.Systeme Kicker bi-composant

Des réactions ont été effectuées en présence dssbcié a I'acide ascorbique (AA), dans des
proportions respectives de 2,5% et 50% molairergaport a 'EHP tel que définies pour le
PVAc, et de facon a avoir une production de 100 éoradicaux a partir du peroxyde
considéré. Les proportions des réactifs sont cogsig dans le Tableau IlI-2. Le test a été
doublé afin de vérifier la reproductibilité. Lesuoitats sont représentés Figure 11I-8 (test
test4).
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Figure I11-8 : Conversion du chlorure de vinyle enngsence de Fc et d’AA.

A l'injection du mélange acide ascorbique / fermgon observe que ce dernier semble jouer
initialement son réle de kicker, puis il est désactapres son oxydation en ferricinium
(courbe 1, test, Figure 111-8). L’'augmentation de I'exothermie gginctuelle comme dans le
cas des expériences sans acide ascorbique. Laoréactété réalisée une deuxiéme fois

(courbe 1, test bis, Figure 111-8) afin de confirmer ces résultats

L’acide ascorbique, qui est ajouté en méme tempslguderrocene, ne semble pas jouer le
réle de réducteur comme attendu, a la différence edg@ériences menées sur l‘acétate de
vinyle. Tout se passe comme si le ferricinium ébadgé en phase organique et ne parvenait

pas étre réduit en ferrocéne par l'acide ascorbiguise trouve en phase aqueuse.

Le pic exothermique en fin de réaction (t = 160 utés) pourrait correspondre a I'activation
de la réaction catalytique conduisant a une régéoérsubite et non contrélée du ferrocéne a
partir du ferricinium. Cette hypothése est appuyaele transfert du VMC, décrit par Xed

al. [7], entre les différentes phases durant la réadfie polymérisation (Figure I11-9). Ainsi,
durant tout le procédé de polymérisation, le monengla possibilité de rentrer en phase
polymére, mais ne semble pas en sortir. L'aciderdsque étant en phase aqueuse, il ne
rencontre probablement pas le ferricinium, par éqoent le ferrocéne n’est pas régénéré. Ce
comportement marque une difféerence avec le PVAc,nous n'avons pas observé ce

phénomene, de confinement a priori, ce derniett 8@oble dans le VAc.
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En fin de réaction, les équilibres entres les phdisgiides et vapeur sont modifiées ce qui

expliquerait le déclenchement du cycle catalytiguka régénération du Fc par I'AA.

Phase vapeur Phase vapeur

Interphase vapeur - eau

MVC

1
l MVC

:

1

1
Phase aqueuse :

' Phase aqueuse

1

1

1

l MvC
/ Interphase PVC - eau \

MvC

N% Xk

Figure 111-9 : Transfert du monomeére avant et aprda conversion critique Xselon Xie et al. [7].

D’autres expériences ont été menées en augmeatapuiahtité de ferrocene (5% au lieu de
2,5% molaire) ou en ajoutant du ferrocene suppléarenen cours de réaction, mais le
résultat reste inchangé, I'acide ascorbique semkBiéicace comme réducteur du ferricinium
en ferrocéneen cours de réactiorLa conversion globale est toutefois Iégerementlanée
grace notamment a I'activation du systeme kiekefin de réactiorfFigure 111-10) :
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Figure 11I-10 : Comparaison de la conversion avec ans kicker.

Pour un méme temps de polymérisation, on constaée lg conversion en présence du

systeme kicker est plus élevée, autour de 91% @80, par rapport a la réaction sans

kicker. Cette légére augmentation de la conversi@st pas du tout anecdotique dans la

mesure ou les derniers pourcentages de monometegénaralement les plus difficiles a

polymériser a cause de différents facteurs quieahten jeu a ce stade (phénomeénes de

diffusion, augmentation de la viscosité du miliéaationnel).

Ces tests successifs sur TCPA nous ont apportéeptasinformations utiles, mais ont

également soulevé beaucoup d’interrogations.

» La premiére information cruciale est la confirmatibe I'effet kicker du ferrocene sur la

réaction de polymérisation du chlorure de vinyléndtantanéité et la ponctualité de cet

effet, observable grace a I'exothermie de la réactindique que la décomposition du

peroxyde EHP semble étre activée en présence bedee.

» Le deuxieme enseignement qui ressort de ce tranale TCPA porte sur la régénération

bY

du ferroceéne a partir du ferricinium. L'acide asique semble inefficace pour sa

réduction en ferrocénen cours de réactioroutefois, on constate que le systéme kicker

s’active de facon brutaken toute fin de réaction
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Entre les expériences réalisées au laboratoirelktscfaites au TCPA, le changement de la
nature du monomere induit donc une forte différedeeréactivité du systéme kicker. Du

point de vue de leur structure moléculaire, I'amtde vinyle est beaucoup plus soluble en
phase aqueuse que le chlorure de vinyle (2,4 %o#&ls gontre 0,276%). Cette différence de
solubilité pourrait aussi expliquer le comportemdant systeme kicker. Pour remédier a ce
probleme, le remplacement de I'acide ascorbiqud’'parde ses dérivés organo-soluble a été

envisageé.
IILILA.3.Ferrocene / PAA

Le choix a été fait en partant de I'hypothése sdimuelle le ferricinium (F9, produit
d’oxydation du ferrocéne (Fc), était piégé en plaganique (possiblement par le monomere
dans les particules de PVC formées) et que I'ajbum réducteur organosoluble conduirait

selon cette logique a la réduction effective dlidans la bonne phase.

Nous avons remplacé I'acide ascorbique, hydrosel{by P = -1,76), par un de ses dérivés
organosoluble commerciaux, le palmitate d’ascorbjtetement organosoluble (log P =
6,54), et déja étudié dans le chapitre précédestt BvVAc. Notre choix a été appuyé par les
travaux de Marshalkt al.[32] qui a décrit 'usage de ce réducteur poupdéymérisation en
micro-suspension du VCM et avait trouvé qu’il étaa 3 fois plus actif que I'AA. Le Schéma

[1I-2 représente la structure du palmitate d’asgaifPAA).

HO OH
= O
° A
O 7 OH O
OH
Acide ascorbique Palmitate d'ascorbyle

Schéma llI-2 : Structure de I'AA et du PAA.

Le résultat des expériences avec 2,5% molaire det BO% molaire de PAA, par rapport a
'EHP, est représenté sur la Figure IlI-11 (test test).

" Log P = Log KOW = G ganiquéCaqueuse€St 1a mesure de la solubilité différentielle daomposé chimique dans

deux solvants. Il s’agit ici du coefficient de ¢ du composé dans un mélange octanol / eau.
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18 e—Test 1 : Sans kicker (1)
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Test 5 : Fc (2,5%) + PAA (50%) au LTIS + 15 minutes  (2)

8 N

Total Power
=
o

-10 10 30 50 70 90 110 130 150 170
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Figure 1lI-11 : Echanges thermiques lors de la polymigation du VCM en présence de 2,5 % de Fc et 509P4&.

En ajoutant le mélange ferrocene / palmitate d'dsde quand le milieu est bien stabilisé,
soit au LTIS + 15 minutes, nous observons (coutlies?5, Figure 1llI-11) une augmentation
remarquable de la quantité de chaleur dégagéepaattion. Ce dégagement de chaleur est
plus étalé dans le temps comme nous I'espérionsteianche, le rendement total de la
réaction (a t = 3h) est de seulement 65% contre p&@s la réaction Fc / AA et 86% pour
celle sans kicker. A ce stade de I'étude, une ydse est que tout le peroxyde est décomposé
durant les premieres minutes de la réaction denpéiigation ce qui expliquerait le faible
rendement. Cette hypothese était plausible danmdaure ou en plus de décomposer
rapidement les peroxydes, la réaction avec kickepnoduit qu'un seul radical par peroxyde

contre deux pour une décomposition purement therenf§chéma I11-3).

o] R Chaleur
T No > 2R—O
Pré-amorceur Amorceur
Catalyseur Redox . e ®

Y

R—O + R—O0 Ox
Schéma I1I-3 : Comparaison entre la décompositioretmique et celle induite par un catalyseur de dégmmition redox.

Il pourrait aussi s’agir d’un blocage trés rapideld réaction de polymérisation durant les

premieres minutes.
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Des études menées préalablement sur le VAc, pédant le chapitre précédent, ont permis

de montrer que la diminution de la quantité deoeEne permettait d’avoir une meilleure

conversion. En procédant de la méme fagon avecQ®l\Vc'est-a-dire en diminuant la

guantité de ferrocéne de 2,5 a 1% molaire, nousnalois les résultats représentés Figure
[1I-12 (test6 vs testdl etb).

20

18

[ [ [
N » o

Total Power
[E=Y
o

e Test 1 : Sans kicker

Test 5 : Fc (2,5%) + PAA (50%) au LTIS + 15 minutes

Test 6 : Fc (1%) + PAA (50%) au LTIS + 15 minutes

(1)

(3)

(2)

RS o
Y
20 40 60 80 100 120 140 160
Temps (min)

Figure 11I-12 : Echanges thermiques lors de la polymigation du VCM en présence 1 % de Fc et 50% de palteit

d’ascorbyle sur 'EHP.

On constate que dans ce cas le milieu réactionsielstabilisé alors que le rendement

augmente de 65% pour le t&sh 86% pour le te€t au bout de seulement 140 min contre 180

minutes pour la réaction sans kicker, soit un g0 minutes (courbe 3 vs 1, Figure IlI-12).

Ces temps sont déterminés en prenant comme réétanchute de la pression dans le

réacteur.

La courbe Total_Power semble indiquer que la décmitipn des peroxydes est plus étalée

dans le temps et la conversion est identique adation sans kicker pour un temps de

réaction plus court.
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IILILA.4.Introduction du Kicker au chargement du réacteur

Dans le but d’améliorer la conversion, les kickerg été introduits au chargement du
réacteur, c'est-a-dire sans attendre le LTIS conprécédemment. Le résultat de ces

expeériences est représenté sur la Figure 111-153 Ttes testl).

15
10
5
]
3
(o]
o 0
s
o
'—
-30 70 120
e Test 1 : Sans kicker (1)
e Test 7 : Fc (1%) + PAA (50%) apres chargement du VCM (2)
-15 Temps (min)

Figure 11I-13 : Echanges thermiques lors de la polymigation du VCM en présence 1 % de Fc et 50% de PAA au
chargement du réacteur.

En ajoutant le systéme kicker (Fc / PAA) au chargeindu réacteur, nous arrivons a diminuer
I'apport calorifique lors de la période de chauféeurbe 2, Figure IlI-13) et I'effet kicker

dure dans le temps, avec une courbe beaucoupiggesgue lorsque le kicker est introduit au
LTIS + 15 minutes. De plus, le temps de polyméiosaest diminué de 50 minutes par
rapport a la réaction de référence sans kickerbeoli vs courbe 2, Figure 111-13). La courbe
de conversion, obtenue selon la méthode décritseetion 111.1.C, montre une trés nette

acceélération de la réaction en présence de ki¢kegare 111-14).
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100% -+ e Test 1 : Réf.

e Test 7 : Fc (1%) + PAA (50%) aprés chargement du VCM

80%

60%

Conversion (%)

40%

20%

O% T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps (min)

Figure 11I-14 : Conversion du chlorure de vinyle enrpsence du systéeme kicker au chargement du réacteur

Ainsi, pour élever la température du milieu réautiel de 20 a 53 °C dans le cas de la
réaction sans kicker, il faut 750 unités Total Powa@ntre 700 pour celle avec kicker. Nous

obtenons également une méme conversion pour urstéenpgaction raccourci de 50 minutes.

Cependant, nous avons constaté I'apparition d’'unveau phénoméne que nous n’avions
jusqu’a présent pas observé. En effet, I'ajout ytesne kicker au chargement du réacteur
conduit a lencroGtementdu PVC sur les parois de ce dernier. Ce probl€est pas observe
guand le kicker est injecté au LTIS + 15 minutemsA au lieu d’obtenir uniguement de fins
grains de polymere, une partie du PVC s’agrege.sNauons attribué ce phénoméne a un
probleme d’agitation du réacteur TCPA et avons daérdié si ce phénomeéne se produisait

sur le réacteur pilote (voir section IIl.11.B).
IILILA.5.Diminution de la quantité de ferrocene

Il est important pour un matériau destiné a un eimgé large diffusion de respecter des
criteres de qualité. En particulier la stabilit@nmique, qui survient notamment lors de la

mise en forme du polymére, dépend en particulidadaésence d'impuretés dans les grains
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de polymére et notamment le fer [135]. Nous avanrsdherché de minimiser la quantité de

kicker.

En réduisant la quantité de ferrocene, de 1 a Orbd¥aire par rapport au peroxyde, et en
introduisant les kickers a nouveau au chargementédateur, nous obtenons les résultats

réprésentés Figure IlI-15 (teBts testsl et 7).

15

10

5
@
3
o
o 0
s
=)
'—
-30 -15p5 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165
Temps (min)
-10
e Test 1 : Sans kicker (1)
-15 == e= Test7:Fc(1%)+ PAA (50%) aprés chargement du VCM (2)

e Test 8 @ Fc (0,5%) + PAA (50%) aprés chargement du VCM  (3)

Figure 11I-15: Echanges thermiques observés lors degdolymérisation du VCM en présence de 0,5 % de Faletho
molaire de PAA par rapport a 'EHP.

En diminuant la quantité de fer, la cinétique baifgstement aprés les premiéres minutes pour
se retrouver a un niveau inférieur a la réactionéd@rence sans kicker (courbe 3 vs 1, Figure
[1I-15). Quant a I'encroltement, il est toujourggent et n'a pas diminué. Ce phénomene
d’encroltement pourrait, par ailleurs, étre dlagitation sur le réacteur TCPA qui n’est pas
aussi efficace que celle du réacteur pilote. llasappeler que le réle principal du TCPA

consiste a évaluer les aspects thermiques et @qimsti du procédé. Pour les tests

morphologiques du grain de PVC, il sera nécessiaigasser au réacteur pilote.
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IILILB. Utilisation du systeme Kicker dans le réacteur pilote

Au regard des résultats obtenus au TCPA, nous aéahisé un test pilote afin d’évaluer le
systeme kicker dans les conditions industriellesirRela nous avons établi une procédure
HAZOP (HAZard and OPeratibility stud$) comme expliqué en section I1.1.D.

Ce premier test a été réalisé avec 1% de Fc etdsO®AA par rapport & I'EHP. Afin d'étre

dans des conditions optimales de sécurité, noussasagmenté le ratio Eau / VCM (4: 1
contre 2: 1 sur le test TCPA) afin d’éviter toigque d’emballement de la réaction. Les
kickers ont été ajoutés au chargement du réactelar golymérisation conduite a la méme

température qu'au TCPA a 53°C. Les quantités detiféasont consignées dans le Tableau

[1I-3 ci-dessous :
VCM EHP Palmitate d’ascorbyle Fc
Eq (mol / mole VCM) 1 9,0210” 4,5110° 9,0210"
% molaire /| EHP) / / 50% 1%
n (mole) 240  21,6510° 10,8310° 21,6510°
M (g/mole) 62,5 346,5 414,53 186,04
m (g) 15 000 7,5 4,4873 0,0403

Tableau I11-3 : Proportion des réactifs du test pile

Les résultats sont représentés Figure IlI-16 @axt

" Méthode utilisée pour 'analyse des risques iniist
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Figure 11I-16 : Echanges thermiques lors de la polymsgation en présence de ferrocéne (Fc) 1 % + palrtetd’ascorbyle
(PAA) 50 % molaire / EHP introduits au chargement.

Les courbes 2 et 4 représentent la maniére averllagla température dans le réacteur
(courbes 1 et 3) est maintenue a sa valeur degmmsPour assurer ce maintien, la double
enveloppe du réacteur apporte plus ou moins deiesld.a courbe 3 représente le profil
température en fonction du temps de la réactios kimker et la courbe 1 celle avec kickers.

On constate par rapport a la référence sans kigkediminution du temps de réaction de 20
minutes (140 min contre 160 min) pour un méme reradd, la fin de la polymérisation étant
déterminée en se référant AP qui correspond a la chute de pression dans lderga

(courbes 5 et 6, Figure 111-16). En revanche, 8efkicker est moins important que celui
observé au test TCPA (diminution de 50 minutes pgwport a la réaction sans kicker, ceci
étant vraisemblablement da a la dilution du miliéactionnel). Il est a noter que n’y a aucun

phénomene d’encroltement observé dans ces expgEsisacréacteur pilote.

On observe (courbe verte) que la double enveloppples refroidie par rapport a la réaction

sans kicker.
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Au regard de la baisse de vitesse avec l'augmentatii rapport VCM / eau (1 / 4), nous
avons effectué une autre expérience au réactente pavec un ratio VCM / eau de 1/ 2,
exactement comme au TCPA. Pour prévenir tout risdeacrodtement, les tests sont

effectués sur un réacteur en émail qui a la pdatité d’étre moins sensible a ces
phénomenes.
Afin de mieux stabiliser les gouttelettes forméas Ides premiéres minutes de la réaction de

polymérisation, un APV supplémentaire avec un degngdrolyse de 45 % a été ajouté par
rapport a la réaction précédente. Les résultatsnoist sont représentés sur la Figure IlI-17

(testP2).
- 12
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Figure 1lI-17: Echanges thermiques lors de la polymiéation en présence de (Fc) 1 % + PAA 50 % molaifEeHP au

réacteur pilote.

Les courbes montrent que d’aprés la chute en teanpér I'effet kicker existe (courbe 3) et
gu’il est bien net comparé a la réaction de réf@e(tourbe 4). L'absence de chute de
pression finale pourrait s’expliquer par la décosipon de tout le peroxyde par le systeme

kicker et donc un arrét rapide de la polymérisapan réaction de terminaison (courbe 5).
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Cependant, le rendement n'a pas pu étre calcul@uadecde I'apparition cette fois du
phénomene @ncroldtementmais également a cause de la perte d’'une parf®lgmere lors

de sa récupération.

La température de la double enveloppe en présankekier (courbe (3) rouge) se stabilise a
partir de t = 290 minutes en apportant des calpléestaction de polymérisation n’étant plus
assez exothermique. Cette derniére partie poudtatameéliorée en termes de réactivité en
ajustant les quantités de kickers et de peroxyodes @viter de décomposer trop rapidement
ce dernier. En revanche, le probleme principal satré lors de ce test est a nouveau celui de
I’encrodtement déja rencontré lors des tests sur le TCPA. Lén@iménes qui régissent la
formation de ce dernier semblent plus complexes @u@ous pensions au départ. Ainsi,
comme le montrent les photos (Figure 111-18), &gt d'un probleme de déstabilisation de
I'’émulsion conduisant a la polymérisation en madars des gouttelettes de plus en plus
grosses, d'ou la formation de blocs de PVC. Ce piméme peut expliquer I'absence Ale
lors de la réaction en présence de kickers. ligerpit qu'’il y ait eu de I'encroltement autour
de la sonde de température qui se trouve au fomdabteur.

Figure 111-18 : Prise en masse partielle du polymedans le réacteur pilote lors de la polymérisatien présence de

kickers.

Au vu de I'ampleur du probleme, il était impérajife nous nous préoccupions des problemes
d’encroltement en priorité. Nous avons donc cheeclidentifier les facteurs a l'origine du

phénomene pour pouvoir ainsi proposer des soluidaptées.
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IILIL.C. Résolution des problémes d’encroiitement au TCPA

Comme souvent dans les réactions en milieu displrsiestabilisation du milieu peut avoir

plusieurs causes. Parmi ces causes, le tensiactisouvent un réle central.

Les tensioactifs jouent un réle prépondérant danséhction de polymérisation du VCM

puisqu’ils participent a l'obtention de particulele PVC de morphologie souhaitée.

L’ajustement de la quantité d’APV a donc éte, tmaturellement, la premiere piste explorée.
IILILC.1.Interaction ferrocéne / APV

L'ion fer'"" est connu pour étre un puissant perturbateur elesioactifs de types alcools
polyvinyliques. Ainsi, en présence de seulemenprh e fel' par rapport au VCM [135], la
suspension du milieu réactionnel est déstabilisgse,qui conduit & des phénoménes
d’encrodtement. Il semblerait que le fer (lll) aéndance a former des complexes par
association via les groupes carbonyles des fors@ag@tate des tensioactifs (APV) selon une

étude menée en interne par INEOS.

Lors du procédé de production du PVC, environ 85%c ndonomére est convertis en
polymére. Les 15 % restant sont recyclés puis @éiég en production pour la synthése de
PVC de moins bonne qualité, pour des applicatiggtessitant des grades moins techniques,

tels que semelles de chaussures, manches dedialai,

Lors de la polymérisation du VCM «recyclé », ilt epparu que celui-ci contenait des
impuretés notamment de I'oxygene, inhibiteur degkction de polymérisation, mais surtout
du fer qui peut provenir de la sphére de stockdgegé¢acteur ou des conduits d’évacuation du
VCM.

L'oxygene réagit avec le chlorure de vinyle pournier un polyperoxyde (PPCV,
polyperoxyde de chlorure de vinyle) selon le Schéira [14].

Cl
2 Oy, <\/Ko,o;£

Schéma lll-4 : Formation de VCPP a partir du chlorurde vinyle et de I'oxygéne.
Beaucoup d’'impuretés peuvent catalyser la formatesPPCV, notamment du fer (Ill) ou de

I'acide chlorhydrique en présence d’eau [14].
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L’ion fer (lll) étant ainsi lié a la formation dggoduits précédents, il en résulte notamment
des défauts au niveau de la morphologie du polyneémes propriétés thermiques dégradées.
De plus, la présence des tensioactifs dans le unile polymérisation permet une

solubilisation du fer a l'interphase, ce qui poirfavoriser ces réactions (Schéma llI-4).

Afin d’illustrer les interactions du fer (lll) aveles APV, des analyses par spectroscopie
infrarouge ont été menées sur le site d'INEOS Gingts”. Les expériences sont menées a
pH acide (2,5) pour éviter la précipitation du f®n prépare une solution d’'un APV seul, ou
bien mélangé avec une quantité équimolaire de wtdade ferrique, par dissolution dans le
méthanol acidifié. Apres dépbt sur KBr, I'échawtillest analysé par infrarouge. Les résultats
sont représentés Figure 111-19.

absorbance
[ 1
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APV+ HCI (pH 2.5) + Fe Ill 503
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Figure 11I-19 : Spectre IR des mélanges Felll/APV (abseance, 1300-2000 cm-1, KBr).

Les carbonyles des fonctions acétates des APV aigpant entre 1600 et autour de 1800 cm
! En comparant le spectre en présence et en abdémmder (lIl), on observe que la bande
correspondant aux carbonyles diminue d’intensit@résence de fer. Ceci montre que le fer

interagit avec les fonctions acétates des alcamis/myliques.

v Document interne INEOS
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Dans la molécule de ferrocéne, lion fer Il est cg#s de fagon tres stable aux

cyclopentadiényles via un mode de coordinationL’ion fer (ll), bien que plus facilement

oxydable grace a I'apport électronique des liggds = 0,4 V vs 0,77 V pour FéFéd') est &

priori moins susceptible de s’'associer avec les AfNr des raisons stériques. Afin de

vérifier si ce phénomeéene de déstabilisation a tens notre cas, nous avons réalisé des

expériences par spectroscopie infrarouge, afinédifier 'influence du ferrocéne (Eget de

son produit d’oxydation, le ferricinium (F¢, sur les APV (Figure 111-20).
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Figure 111-20 : Evaluation de l'interaction de difféents types composés a base de fer sur les APV matiggscopie

Infrarouge.

Pour ces expériences, nous avons utilisé un AP\ awedegré d’hydrolyse de 45%. Le

solvant de dilution choisi est le dichlorométhane.

La mesure sur I’APV seul montre une bande intense d 600 et 1780 cincentrée sur 1739

cm™. L'addition de ferrocéne ou de chlorure de fe), @n quantité équimolaire par rapport

aux APV, n’a aucune influence sur l'intensité dédémde carbonyle. Ceci indique que le fer

sous forme (Il) ne semble pas avoir d’interactivacales alcools polyvinyques.
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Lorsque le ferricinium, avec différents contre-igB$,4, PFR), est associé aux APV, la bande
s’élargit tres l[égerement, mais elle reste toujawssi intense. |l semblerait que le ferricinium
n'ait pas ou a tres peu d’interactions avec les Af®h qu'il s’agisse de fer au degré
d’oxydation Ill. En revanche, lorsque le chlorure fdr (lll) est associé a son tour aux APV,
l'intensité de la bande carbonyle diminue drastigest. Le fer (lll) sous forme chlorure, en
accord avec les précédents résultats d'INEOS, setibh avoir de fortes interactions avec
les APV et pourrait étre I'un des responsablespdeslémes d’encroltement.

Nous avons démontré ici que le ferrocene et lecfarum n’ont pas le méme comportement
gue le chlorure de fer sur les tensioactifs de gyaleools polyvinyliques. Tandis que les
premiers n'ont quasiment pas d'interactions avec A®V, le chlorure de fér interagit

fortement avec ces derniers.

Ces expériences ont été menées avec des quantgéBi@meétriques de fer par rapport aux
APV, mais dans nos conditions expérimentalestilgésé en quantité catalytique et toujours
en présence d’'un excés de réducteur. Il se trowaipsa sous sa forme fer (l1), ferrocene, tout
le long de la réaction et méme s'il s’oxydait emrifénium, ce dernier ne semble pas avoir

d’influence non plus sur les tensioactifs.

Une fois ce doute levé, il fallait chercher le gesbe ailleurs, précisément au niveau des
APV.

IILIL.C.2.Augmentation de la quantité d’APV

Afin de mieux stabiliser le milieu réactionnel, soavons doublé la quantité de tensioactif de
types APV et introduit une étape supplémentairegpeagitation a température ambiante.
Cette étape est censée permettre une meilleurersiep des différents constituants du
meélange dans I'eau avant le début de la réactiquofienérisation. Le graphique de la Figure
[1I-21 représente le test TCPA (te8) avec 2000 ppm d’APV au lieu de 1000 ppm
habituellement.
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Figure 11I-21 : Echanges thermiques observés lors Bepolymérisation du chlorure de vinyle en présemde kickers avec
2 fois plus I’APV. Test 9 vs tests 1 et 7.

En doublant la quantité totale de tensioactifsvec&0 minutes de pré-agitation, en présence
de kicker, I'exothermie de la réaction augmenteifoe 3). Ceci se traduit par une diminution
de la durée de la réaction, 110 minutes contrendin@tes pour I'expérience sans kicker. Il 'y
a méme une amélioration comparée a la réactiorégedrte avec la méme quantité de kicker
mais sans pré-agitation et avec deux fois moingedsioactifs (courbe 2). Dans ce cas,
'amélioration de la vitesse cinétique peut étre @ul'étape de pré-agitation au cours de
laquelle la réaction avec kicker démarrerait a @0cbmme indiqué sur le graphique ci-
dessous (Figure 111-21, teStvs tests7 et 1). Elle peut également étre due a une meilleure

dispersion du systeme amorceur dans le monomere.
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Figure 111-22 : Apport en calories lors de la chauffdu réacteur (a gauche) et courbe de conversioncawe sans kicker,

avec et sans pré-agitation (a droite).

Lors de la phase de chauffe du réacteur, un dégagemportant de chaleur est observé par

rapport a la réaction sans pré-agitation et cedies kicker. Ceci semble indiquer que la

réaction de polymérisation a déja demarré. Le marinde conversion (85 %) est atteint 50

minutes plus tot que la réaction sans kicker. Bramehe, il n'y a aucune amélioration au

niveau de I'encrodtement qui reste toujours aunspbrtant.

Ainsi, l'augmentation de la quantité d’APV ne petmegas de résoudre le probleme

d’encrodtement. Aussi, d’autres parametres, notamhntee nature du réducteur, ont été

modifiés afin de pallier ce probleme majeur et iBiibire pour une utilisation industrielle.

IILII.C.3.Modification de I'acide ascorbique.

Dans le but de vérifier le r6le joué par le réductgdans le phénomeéne d’encroltement, nous

avons realisé au TCPA une expérience uniquemenprésence du réducteur palmitate

d’ascorbyle (test 10, Figure 111-23). En plus da& $6le de réducteur, le PAA peut également

avoir un effet tensioactif [136]. Il pourrait ainsé localiser a l'interphase et perturber le role

protecteur des APV ce qui conduirait a la coaleseates gouttelettes entre elles provoquant

ainsi I'encroltement lorsque la polymérisationea li

© 2014 Tous droits réservés.

151

doc.univ-lille1.fr



Thése de Jean Michel Mamadou Berthé, Lille 1, 2013
Chapitre 1Il : Etude de I'effet kicker sur la polgmisation en suspension du chlorure de vinyle

20

18
e Test 1 : Sans kicker (1)

16
== Test 10 : PAA (50%) au LTIS + 15 - 1000 ppm APV (2)
14
12

10

Total Power

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temps (min)

Figure 111-23: Echanges thermiques lors de la polymigation du VCM en présence uniquement de 50% molaiesPAA
/ EHP au LTIS + 15 min.

L’ajout du palmitate d’ascorbyle, au LTIS + 15 mi@s, apres la stabilisation du milieu
réactionnel, conduit a une démixtion de I'émulsigne I'on observe visuellement. Ce
phénomene est confirmé par la forte baisse ettéiimkté du Total Power (courbe 2, Figure
[11-23). Le milieu réactionnel n’étant plus homogera mesure des échanges de chaleur

devient alors moins précise.

D’aprés ces résultats, il semblerait que ce sqialenitate d’ascorbyle qui soit le responsable
de la démixtion de I'émulsion et donc qui seraitl'@igine de I'encrodtement. Plus
précisément, il semblerait que ce soit la chaliessg de 16 carbones, seule différence avec
'acide ascorbique (qui ne provoque pas d’encroétend’apres les expériences conduites

avec ce dernier) qui soit responsable de la ddistimn de I'émulsion.

Afin de vérifier cette hypothese et en méme temgsayer de trouver des alternatives au
palmitate d’ascorbyle, nous avons voulu testerediffits acides ascorbiques fonctionnalisés,
mais toujours solubles en phase organique. N’'giasttous disponibles commercialement,

nous avons synthétisé certains d’entre eux.
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a. Synthese d‘esters d’acide ascorbique

En faisant I'hypothése que les problemes d’encroété pouvaient provenir de la chaine
grasse du groupement palmitoyle du palmitate didst®, nous avons voulu la remplacer par
des chaines plus courtes.

Les esters d'acide ascorbique sont obtenus partiogad’estérification de I'acide
carboxylique correspondant avec I'alcool primairep®sition 6 de I'acide ascorbique, et en
présence d'acide sulfurique concentré a 45°C pendé h [137]. Les esters d’acide
ascorbique présentés Schéma IlI-5 ont été prémmiés cette méthode et caractérisé par
RMN *H et**C (cf annexes).

HO  on o HO  oH
P H2804 = (0]
0 ' R)LOH s5°C.16h O 0 OJLR
O™ ™~ "OH ,
OH OH
Acide ascorbique Acide 6-0-(RCO) ascorbique
R— CioHo1— Undecanoyl (ASC11)
C/His— 2-ethylhexanoyl (ASC8 branché)
CgHiz— heptanoyl (ASC7)

Schéma llI-5 : Synthése des esters d’ascorbyle.

Les undécanoate, 2-ethylhnexanoate et heptanoatecodtyyles sont obtenus avec des
rendements respectifs de 30 %, 10 % et 6 %. Plakdine carbonée de 'acide carboxylique
est courte, plus la recristallisation du produit dsficile, ce qui explique les faibles
rendements en produit pur pour ’'ASC8 (branchdA&8C7.

b. Utilisation de ASC11, ASC8 ou ASC7 dans le systéeme kickers

Une fois synthétisés, ces esters ont été utilisgsme co-réducteur dans la réaction de
polymérisation du VCM en présence de 1% molairéed®céne. Les esters sont utilisés a la
concentration de 50% molaire par rapport a 'EH® résultat des expériences est représentée
sur la Figure 111-24.
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Figure 111-24: Comparaison des acides ascorbiquesbstitués : test 10( ASC16), test 11 (ASC11), testAlXJ8) et test 13
(ASCTY).

Au début de la réaction, une démixtion du milieactéonnel est observée visuellement au
TCPA, quel que soit le type de réducteur utilisétt€ démixtion n’est pas due au ferrocene
puisque ce dernier a été utilisé seul et ce phénemméa pas été observé lors de ces

expériences.

La déstabilisation du milieu réactionnel conduiteacroitement du polymére sur la sonde de
température. Ainsi, les échanges thermiques trasmeprésentés par le Total _Power, sont
imprécis et logiguement plus I'encrodtement estartgmt plus le profil des courbes est en

« dent de scie ».

Un phénomeéne de désactivation est observé, paonta@a réaction sans kicker, en utilisant
ASC11 comme réducteur (test 11, Figure 1lI-24i E@&joutant du réducteur supplémentaire
au LTIS + 70 minutes, la tendance reste la ménilengt a aucune amélioration de la vitesse
de la réaction. On observe une exothermie ponetgell pourrait étre due a I'amplification de

I'encrodtement sur la sonde de température.
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L’ASCS8 et 'ASC7 induisent une activation de réaatiau départ, mais qui est suivie par une

désactivation apparente qui serait peut-étre diemeroldtement.

Le meilleur résultat reste celui obtenu avec 'ABCbmparée a 'ASC11, 'ASC8 branché et
a 'ASC7. Cependant, tous ces esters d'acide asgmbsemblent déstabiliser le milieu
réactionnel. Ainsi, le changement de réducteur m'gquas permis de régler les problemes

d’encro(tement.

Une autre possibilité de modification des propagiysicochimiques en termes de solubilité

de I'acide ascorbique a été explorée et consisteiisation de son dérivé acétal.
c. Utilisation de l'acide 5,6-isopropylidéne ascorbique

Ce réducteur est disponible commercialement etrsatsre est représentée sur le Schéma
11-6.

Acide 5,6-isopropylidéne ascorbique
Schéma lII-6 : Structure de I'acide 5,6-isopropybaie ascorbique.

L'acétal ascorbique est stable en milieu neutréasique. Avec un Log P = -1,328 + 0,508
il semble étre soluble aussi bien dans I'éthanel dans I'eau avec une préférence pour cette

derniére.

Il est important que ce dernier soit soluble enspharganique étant donné qu’a priori la
réaction se passe plutdét dans cette derniére pfesecas de l'acide ascorbique non
fonctionnalisé qui avait un effet kicker uniquemaria fin de la réaction). En revanche, pour
les tests de polymérisation utilisant ce réducteloys nous sommes placés en milieu
légérement basique afin d’éviter I'hydrolyse decétal. A cet effet, nous avons ajouté 300
ppm (quantité utilisée habituellement & INEOS CQlilgyls pour obtenir un pH basique dans

VIl s'agit de valeur prédite disponible sur scifimdaucune donnée expérimentale du log P n'étapbdible

dans la littérature concernant cette molécule.
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le procédé) de carbonate de sodium au mélangeasthrice résultat des tests cinétiques au

TCPA est représenté sur la Figure 111-25 (tevs testl5).

15 -+
10 -
5 .
]
3
o
m| C T T T T
20 20 70 120 170
[t
Temps (min)
-5
= e Test 14: Sans kicker +300ppm Na2CO3
e Test 15 : Fc (1%) + isoprop Asc Ac (50%) + 300ppm Na2CO3
-15 -

Figure 11I-25: Echange thermique lors de la polymémgsion et évaluation du systéme kicker ferroceneX) / I'acide 5,6-

isopropylidéne ascorbique (50 %). pH : 7-8.
Un léger effet kicker est observé au début et fnlale la réaction. Nous sommes quand

méme tres loin du systéeme ferrocene / palmitatecdidyle en termes de performances, mais

il est a noter qu’il N’y a pas d’encroitement.

La résolution du probleme d’encrodtement par cé@réntes variantes d’acide ascorbique
n‘ayant pas donné de résultats satisfaisants, rames décidé de réaliser un plan
d’expérience nous permettant de cerner les conditioptimales de réaction permettant

d’éviter ce probléme.
IILIL.C.4.Plan d’expériences

Les plans d’expériences, Design of Experiment (B.0en anglais, permettent d’organiser de
maniere rationnelle un minimum d’essais qui accaynpat une recherche scientifique ou des

études industrielles. lls sont applicables a debremses disciplines et a toutes les industries a
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partir du moment ou lI'on recherche le lien qui &xisntre une grandeur d’intérét et des
variables dans un but d’optimisation. Pour les besde nos études, nous nous sommes
intéressés au plan d’expérience L12 de PlankettrBor[138]. Ce plan est représenté dans le

Tableau I11-4.
Facteurs 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Tests

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 1 1 2 2 2 2 2 2
3 1 1 2 2 2 1 1 1 2 2 2
4 1 2 1 2 2 1 2 2 1 1 2
5 1 2 2 1 2 2 1 2 1 2 1
6 1 2 2 2 1 2 2 1 2 1 1
7 2 1 2 2 1 1 2 2 1 2 1
8 2 1 2 1 2 2 2 1 1 1 2
9 2 1 1 2 2 2 1 2 2 1 1
10 2 2 2 1 1 1 1 2 2 1 2
11 2 2 1 2 1 2 1 1 1 2 2
12 2 2 1 1 2 1 2 1 2 2 1

Tableau Ill-4 : Plan d’expérience L12 de Plackett Bman a 2 niveaux. 1 représente le niveau bas et diveau haut.

Dans notre cas, I'hypothése avancée est que I'étarent serait causé par la déstabilisation
des gouttelettes de monomére dans I'eau. Il fant dmpérativement éviter la formation de

grosses gouttelettes qui finissent par absorbgrdgtes et devenir encore plus grosses.

Pour mettre en place le plan d’expérience, le VCBtéaremplacé par un liquide modéle, le
chlorobutane (CIBu), de solubilité comparable (¥71&,4 (J/cr)? [139]. Nous avons
sélectionné comme grandeur d’intérét (réponse)96 Bui représente la taille, en um, des
10 % des gouttelettes d’émulsion les plus grodedst étant de diminuer au maximum cette
valeur. Quelques facteurs susceptibles d’'influefmeéement cette grandeur ont été choisis et
en dernier lieu, nous avons choisi deux niveaux potre plan d’expérience (un niveau haut
et un niveau bas). Il est important de garder @naime cohérence dans le choix des facteurs
et de leurs niveaux lors de I'établissement du plaxpérience. A titre d’exemple, pour la

guantité de tensioactifs, le niveau supérieur seprterait une quantité de 800 ppm par
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rapport au CIBu et le niveau inférieur 300 ppmcpague ces quantités sont susceptibles
d’étre utilisées dans notre procédé de polyméasalies niveaux du plan d’expérience sont
représentés dans le Tableau llI-5.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Ratio T.A] | Types| [red] [Predisp| EtOH |Types| [Fc
Niv. pH| TA [TAl | TP Ired] P P [Fe] Mél.
CIBu/eay (ppm) | red | (ppm) | Org. | (10g)| Fc |(ppm)
37* 4* 1
1| 50/200| 3| APV 300 AA non Sans Fc )
740** 78** | min
87* 7 2
2 | 125/125| 8 [Methoce|] 800 | PAA oui Avec | Fc* _
1741** 137** [ min

Tableau I1I-5 : Niveaux du plan d’expérience. * :iweaux bas ; ** : niveaux hauts. ppm massique /VCM.

Les facteurs sélectionnés ont tous un lien plusnoins direct avec le D90. Ainsi, le ratio
chlorobutane / eau pourrait influencer la tailles dputtelettes par la concentration. Le pH
peut jouer un réle sur l'efficacité des tensioactft leur pouvoir protecteur vis-a-vis des
gouttelettes de monomere. Le type de tensioaatsi ajue la concentration de ce dernier
influencent grandement la stabilité de I'émulsiomiée. L’hydroxypropylmethylcellulose ou
hypromellose (Methocel, Tableau IlI-5) est un teastif de type cellulosique. Il semblerait
gu’il soit moins sujet aux phénomenes de déstaltiisa lorsqu’il est utilisé pour la
polymérisation du VCM selon une étude interne mgra¥ddNEQOS. De plus, il est utilisé dans
certaines unités de production de PVC d'INEOS.

L’éthanol, servant de solvant de dilution de kicka&vant ajout dans le milieu réactionnel,
pourrait également influer sur la stabilité de lidsion. Pour finir, nous avons également
incorporé dans le plan laré-dispersionpréalable ou non de tous les composés organiques
ensemble, pour qu’ils soient dés le départ dansdime phase, ainsi que le mélange du milieu

réactionnel a l'ultraturax (mixeur).

Les mesures du D90 sont effectuées sur un appierésl société MALVERN. Cet instrument
sert a déterminer la taille des particules de PUQies gouttes d’une émulsion par diffusion

de la lumiére.

Pour le traitement des effets des différents fasteufaut :
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» Calculer la Moyenne des résultis

» Calculer I'effet simple de chaque facteur : exentalepH

0 E,u=3 = [Moyenne des résultats des tests (1,5,6,7,9,12) — M|

0O et EpH=3 =

_EpH=8

> Classer les effets par représentation sur le gyaphile Pareto qui est un moyen simple

pour classer les phénomeénes par ordre d'importainsi en appliquant la regle des 20 /

80, il devient alors possible de déterminer le9®de facteurs qui sont généralement

responsables de 80 % des effets observeés.

» Conclure

En appliquant ce protocole a notre systeme, notenohs le Tableau IlI-6 ci-dessous :

Tableau I11-6 : Résultats du D90 (um) des tests diaip d’expérience et calcul des effets.

Tests D90 Facteurs Effet simple Effet (%)
(Lm)

1 81 Types T.A (APV) 11 17 %
2 87 Types red (AA) 8 13 %
3 43 Mél ultraturax (2 min) 8 13 %
4 16 conc red (5 %) 7 11 %
5 41 Ratio (125/125) 6 9 %
6 41 T.A (300 ppm) 6 9 %
7 55 EtOH (sans) 6 9 %
8 50 conc fer (10 %) 4 6 %
9 63 pH (3) 3 5%
10 46 Predisp orga (oui) 3 5%
11 82 Types ferrocéne (Fc) 2 3%
12 81

Pour plus de lisibilité, les ppm massiques par oappu VCM ont été remplacées par des

concentrations molaires par rapport a 'TEHP. Nomsvpns ainsi tracer le graphique de Pareto

(Figure 11I-26) qui donnera des indications sur lesteurs qui influencent fortement

Iaugmentation de la taille des gouttelettes, le but étant bieteredu de réduire cette

derniére.
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Figure 111-26 : Graphique de Pareto des facteurs infencant I'augmentation du D90.

Les facteurs dans la zone positive sont ceux infaet fortement I'augmentation du D90,
alors que ceux dans la zone négative sont ceugamtiibuent a la diminution du D90. Nous
pouvons déduire de la Figure 11I-26 que ['utiligati de dérivés cellulosiques a une
concentration supérieure a 300 ppm (concentration pgoduit la diminution du D90),

associée a l'ajout de palmitate d’ascorbyle a umeentration supérieure a 5 % molaire /
EHP, et en mélangeant de maniére plus efficace ilieurnréactionnel avant la mise en
chauffe, il serait théoriqguement possible de mistabiliser les émulsions, et avoir ainsi un

meilleur contrdle de la cinétique tout en diminuléemicroltement.

Cette démarche via le plan d’expérience a par k@ sté évaluée sur le plan expérimental

dans les conditions d’une réaction de polymérisadio TCPA.

160

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Jean Michel Mamadou Berthé, Lille 1, 2013
Chapitre 1Il : Etude de I'effet kicker sur la polgmisation en suspension du chlorure de vinyle

IILIL.C.5.0ptimisation de la polymérisation au TCPA sur la base du plan

d’expérience

Suite aux résultats du plan d’expérience, le type tdnsioactif a été modifié par
I'hydroxypropylmethyl cellulose (hypromellose) (chapitre | — tensioactif). Le kicker sera
ajouté juste apres le chargement du VCM, plutéégyhase aqueuse avec les peroxydes afin
d’avoir les tous réactifs dans la bonne phase. élape supplémentaire de pré-agitation, de
10 min a 20 °C, a été ajoutée afin d’amélioreritpersion des réactifs dans les gouttelettes

de monomeére. Le résultat de ces expériences essepié sur la Figure 111-27.

20 - e Test 1 : Sans kicker (1)
e e e Test7:Fc(1%)+ PAA (50%) apres chargement du VCM (2)
18
Test 16 : Fc (1%) + PAA (50%)- hypromellose (1000ppm) (3)
16
14

[
N
1

- en an an en op ed e En En e e em e e - —— -

Total Power
[EnY
o
1

0o
1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps (min)

Figure 11I-27 : Echanges thermiques lors de la polymsgation du VCM et comparaison entre 'APV ou I'hyproriiese en

présence de kickers.

On constate que I'utilisation d’hypromellose permetmeilleur contréle de la cinétique, avec
une courbe plus réguliere (courbe 3), étant donmd@ g a moins de phénomeénes de
démixtion et donc d’encroltement. Vers la fin dedaction, le suivi de la cinétique semble
moins fiable, ceci est di a la formation d'un ardaspolymére, observé a posteriori, sur la
sonde de température. Il ne s’agit pas ici d’enteno@nt a proprement parler, qui est une

prise en masse, mais plutét d'un phénomeéne d’agoéigaes grains de PVC (Figure 111-28).

161

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Jean Michel Mamadou Berthé, Lille 1, 2013
Chapitre 11l : Etude de I'effet kicker sur la polgmisation en suspension du chlorure de vinyle

Figure 111-28 : Agrégation du polymeére lors du tesilen présence du systeme kicker et de I'hypromellos

Pour éviter cette agglomération, nous avons dolabtpiantité de tensioactif (2000 ppm au
lieu de 1000 ppm / VCM). S’en est suivie une démixtet une cinétique moins controlée,
gque nous avons attribuée a l'augmentation desaictiens entre les tensioactifs et le
réducteur. Nous avons alors changé de méthodaatmue d’injecter une grande partie de
tensioactif en une seule fois au départ, nous agptés pour un ajout fractionné. Ainsi, nous
avons commencé la réaction avec 1000 ppm d’hyptosgglet nous avons rajouté au LTIS +
90 minutes, soit juste avant la déstabilisation Thtal Power observé sur la Figure
[lI-29Erreur ! Source du renvoi introuvable.,, 500 ppm de tensioactif cellulosique

supplémentaires. Le résultat du test cinétiquaegstsenté sur la Figure I11-29 (test vs

testsl et16).
e Test 1 : Sans kicker (1)
20 -~
18 - Test 16 : Fc (1%) + PAA (50%)- hypromellose (1000ppm) (3)
16 - s Test 17 : Fc (1%) + PAA (50%)- hypromellose (1000ppm),puis 500 ppm au LTIS + 90 min  (2)

Total Power

O T T T T
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Temps (min)
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Figure 111-29 : Echange thermique lors de polymérisan du VCM. Stabilisation du milieu réactionnel pajout de
500 ppm supplémentaire au LTIS + 90 minutes.

Il semblerait que I'ajout de tensioactifs, a un neminou la morphologie des grains est figée,
conduise a une amélioration de la cinétique dedBnréaction et évite les phénomenes

d’agrégation. Néanmoins, nous observons de I'etnenoént, mais en quantité moindre

gu’'auparavant.

Pour remédier a ce probléeme, nous avons procétdgoatid’'une étape supplémentaire de
solubilisation de tous les composés organiques dfaméliorer la stabilité du mélange

réactionnel. Ainsi, le ferrocene et le palmitatastorbyle sont dilués dans I'éthanol avant
leur dispersion dans le VCM puis mélangés dansul'&n procédant ainsi nous espérions
améliorer la stabilité de la réaction du début j&da fin. Les résultats de ces expériences

sont représentés sur la Figure 111-30 (tE8vs testl).

20 e Test 1 : Sans kicker (1)

e=—Test 18 : Fc (1%) + PAA (50%) premelangé au VCM-hypromellose (1000ppm) (2)

15

5
]
2
(o]
a 0
k:
(=)
[t

-30 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

Temps (min)

-20

Figure 111-30 : Echanges thermiques lors de la polymgation du VCM. Effet du pré-mélange sur la stabilitée la

réaction.

L’'ajout de cette étape supplémentaire de solubitisade tous les composés organiques
permet une meilleure stabilité de I'émulsion. Onstate (courbe 2) que 'apport calorifique,
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lors de la période de chauffe du réacteur, estmiliéhid’un facteur 2 et la réaction est

beaucoup plus exothermique comparée a celle sekearki

En outre, la conversion en présence du systemeikiekt également augmentée pour un
méme temps de réaction identique aux tests sakerkicomme indiqué sur la courbe de

conversion ci-dessous (Figure 111-31).

100% - e Test 1 : Réf.

e Test 18 : Fc (1%) + PAA (50%) premelangé au MVC- hypromellose (1000ppm)

80% -

60% -

Conversion (%)

40% -

20% -

O%_ T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temps (min)

Figure 111-31 : Conversion du chlorure de vinyle erohction du temps avec I'’hypromellose comme tensiidac

Dans ces conditions expérimentales, I'utilisationsgistéme amorceur permet d’augmenter la
conversion d'un facteur 1,5 par rapport a la réacgans kicker pour un méme temps de
polymérisation (1,5 pour t = 2h). La vitesse deéaction est presque doublée en présence de
kicker. Ceci montre la réelle efficacité du systéquker sur la polymérisation du chlorure de
vinyle.

Toutes les études qui suivront seront donc réalisge utilisant I'nypromellose comme

tensioactif et en prenant en compte une solubibisairéalable des composés organiques.

Ces conditions expérimentales ont ensuite étéetestans le réacteur pilote qui est une étape

indispensable a I'industrialisation du procéde.
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IILIL.C.6.Confirmation des résultats au réacteur pilote

Outre la confirmation de I'efficacité du systemeKdr a I'échelle pilote, il est indispensable
de vérifier que les problemes de stabilité du mili&actionnel ne se manifestent pas a grande

échelle ou les facteurs sont légerement moins @éstque sur un mini-réacteur.

Sur le plan de I'ingénierie du systéme, il a diabtallu disperser le systeme kicker dans le
chlorure de vinyle ce qui implique un mode de ckargnt du réacteur completement
différent de ce qui était fait jusque-la au piloRour cela, il fallait introduire le VCM en
premier avec les kickers dans le réacteur. Ensiigisy déminéralisée a été dégazée a part,
afin de remplacer I'oxygéne par de l'azote, avamh troduction dans le réacteur. La
réaction est reéalisée, comme au TCPA, avec 1000¢bypromellose, 1% molaire de Fc et
50% molaire de PAA par rapport a 'EHP. Les rédslabtenus en mettant en ceuvre ces
modifications sont représentés Figure 111-32 (E3tci-dessous :

65 T° DE avec kicker (1) 12
T° sans kicker  (2)
== == p°aveckicker (3) 1
= == p°sans kicker (4)
55 — 10
—_ - -
& - i i i ————_—-— - - - - -
@ s S N )
5 / \ g
g (] \ \ g
aE) l[ \ o
= \
45". A\ 8
\
h N - \ 7\
h <N\ \
r \/ \ 7
”l N \
/5 - \ 6
-20 30 80 130 180
Temps/LTIS (min)

Figure 111-32 : Echange thermique lors de la polyméation du VCM dans le réacteur pilote en présencekidkers.

Pour rappel, les courbes 1 et 2 désignent la teatyrérde la double enveloppe et les courbes
3 et 4 désignent la pression. Pour plus de ligéila courbe représentant la température dans

le réacteur a été volontairement supprimée.
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En étudiant la courbe de pression (courbe 4, Figjivg?) sans kicker, on observe que la
pression commence a chuter vers 140 minutes, pomdant a la fin de réaction, et que cette

derniere est parfaitement contrélée du début @la f

En comparant ces courbes avec celles en préserkiekaes (courbe 1 vs 2, Figure I11-32),
on observe que la aussi la réaction est parfaitecwrirélée. La double enveloppe est plus
froide, ce qui indice que la réaction est plusdaplLa fin de la réaction s’accompagne d’'une
exothermie trés importante, on est alors oblig&admidir fortement la double enveloppe
pour maintenir la température dans le réacteurgMatela, la température dans le réacteur a
augmenté de 5 °C, soit 58 °C au lieu de 53 °C.

En revanche, la chute de pression intervient gdpsdement, au bout de 1 heure 40 minutes
contre 2 heure 20 minutes pour la réaction sargekicCes différences de réactivité sont du
méme ordre de grandeur que de ceux obtenus au TICR4.a pas du tout d’encrodtement
dans les deux cas et la conversion final est awte®5%, mais pour un temps plus court avec
kicker (2h vs 2h 40).

Pour résumer, le systeme kicker semble étre tfiened également pour la polymérisation du
chlorure de vinyle, a 'image de son action dansag de |‘acétate de vinyle. La vitesse de la
réaction ainsi que la conversion, pour un méme et significativement augmentées par

rapport a la réaction sans kicker.

Moins de calories sont apportées lors de la péramlehauffe et le temps de réaction est

diminué d’environ un tiers. Ceci représente desmenoes substantielles en termes d’énergie.

Il est & noter que nous avons également realiskupse tests pour évaluer la sensibilité du
systeme kicker vis-a-vis de I'oxygéne (cf chapliigliographique). Un test pilote a donc été
effectué en présence d’'une quantité définie etrotE® d’oxygene (100 mmHg). Ce test a
conduit a un résultat dont la cinétique est idemi@ une réaction sans kicker, comme si
'oxygéne désactivait completement le ferrocenelaGeest pas étonnant au regard de la
bibliographie [13].

IILILD. Utilisation du décaméthylferroceéne

Le fer (Ill) est connu pour abaisser la stabilitértmique du PVC notamment a cause des
réactions de déshydrochloruration [4]. Cette deeniétant catalysée par l'ion fer et ne
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connaissant pas le comportement du ferrocéne dettes réaction, nous avons entrepris de

diminuer au maximum sa quantité.

A cet effet, nous avons pensé a l'utilisation dstéye kicker plus réactif, et I'option
consistant a utiliser un dérivé substitué du fe¥necavait fait I'objet d’'une étude préalable sur
la polymérisation de l'acétate de vinyle. Le déctuyléerrocene (GMes).Fe (noté Fc*),

semble tout indiqué pour cette étude.

Fe Fe
Ferrocene (Fc) Decamethylferrocene (Fc*)

Schéma IlI-7 : Schéma du Fc et du Fc*

Le Fc* est disponible commercialement et avec ug Bo= 4,64, il présente une meilleure
solubilité en phase organique que le Fc (Log P5F [3,20]. En effet, I'apport de la présence
de substituants sur le ferrocene modifie ses aaniatitjues de solubilité, de méme que celles

de son ion ferricinium associé.
Nous avons donc a nouveau réalisé des tests atret &ur le TCPA.
IILILD.1.Décaméthylferrocéne (Fc*) / Pal Asc

En paralléle des tests réalisés sur I'acétate mgevavec le Fc associé aux APV, nous avions

également testé le Fc* avec les mémes tensioactifs.

Les résultats obtenus sur le VCM au TCPA avec 1%ineode Fc* et 50% de PAA, injecté
au LTIS + 15 minutes afin de mesurer I'efficaciéelte du Fc* (aire sous la courbe), sont

représentés sur la Figure 111-33 (t&$).
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25
e Test 1 : Sans kicker (1)
20 e Test 19 : Fc* (1%) + PAA (50%) au LTIS + 15 min  (2)
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2
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Figure 111-33 : Echanges thermiques lors de la polymigation du VCM en présence de Fc* et de PAA.

Le Fc* (log P = 4,64) est 14 fois plus soluble dmage organique que le ferrocéne. Le
décaméthylferricinium, Fc*(+) correspondant estaoacessairement plus organosoluble que
le ferricinium. Lorsqu’il est associé au palmitatdascorbyle, Iui-méme fortement
organosoluble (log P = 4,97), on constate uneftrde augmentation de I'exothermie de la
réaction (courbe 2, Figure 111-33). En revanchdtecaccélération s’estompe trés rapidement.
Ceci pourrait s’expliquer par la décomposition dedtalité du peroxyde en une seule fois et
majoritairement en phase organique. Il est a nquwél n’y avait pas d’encroltement lors de

ces tests.
IILILD.2.Fc* associé au palmitate d’ascorbyle

Nous avons ensuite poursuivi nos expériences empa@nt la cinétique du Fc* a celle du Fc,
tous deux associés au réducteur palmitate, esariticomme tensioactifs I'nypromellose au
lieu des APV avec lesquels nous avions déja testecl Le résultat de ces expériences est

représenté sur la Figure 111-34 (t&§tvs testsl et 18).
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e Test 1 : Sans kicker (1)

= e = Test 18: Fc (1%) + PAA (50%) premelangé au VCM-hypromellose (1000ppm)  (2)

-15 -

Test 20 : Fc* (1%) + PAA (50%) premelangé au VCM - hypromellose (1000ppm)  (3)

Figure 111-34 : Echanges thermiques lors de la polymigation du VCM. Comparaison du systeme Fc vs. Fc*

L’ajout du Fc* au chargement du réacteur (courbd-igure Il1-34) permet de diminuer
significativement les calories apportées lors dpdiaode de chauffe par rapport a la réaction

sans kicker (courbe 1, Figure Il1I-34) ou méme cedlalisée avec le ferrocéne (courbe 2,

Figure 111-34).

Cependant, l'effet kicker de ce dérivé du ferroceémmble s’estomper rapidement apres la
période de chauffe puisque la réaction ralents tegpidement (15 minutes apres le LTIS). En
revanche, le rendement de la réaction est touit adaorable, 43 %, pour une réaction qui
n'aura duré que 45 minutes contre 140 minutes éderrocéne et 190 minutes pour la

réaction sans kicker en incluant la période de ffbau

Lors de la période de chauffe, le Fc* est tellenréactif que pour respecter la consigne de
chauffe de 1 °C/min, le systéme est refroidi, @&uw li'étre chauffé. La température dans le
réacteur augmente donc rapidement, & un tel pairit gst nécessaire d’abaisser la
température du bain thermostaté. Les courbes deffehdu réacteur permettent de mieux

visualiser cet effet kicker du Fc* (Figure I11-35).
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-35

Test 1 : Sans kicker

=== Test 18 :Fc (1%) + PAA (50%) premelangé au VCM -
hypromellose (1000ppm)

Test 20 : Fc* (1%) + PAA (50%) premelangé au VCM -
hypromellose (1000ppm)

-800 -

Figure 111-35 : Apport calorifique lors de la périodele chauffe

bY

En utilisant le Fc* a la place du Fc, les apporfoifiqgues sont diminués de moitié par
rapport a la réaction sans kicker, contre seulemi@® avec le ferrocene. On pourrait

imaginer obtenir un meilleur gain en réajustarddasigne de chauffe.

La difféerence de solubilité entre le Fc et Fc* paitrexpliquer cette différence de réactivite.
En effet, le Fc* et sa forme oxydée se trouverameajoritairement dans la méme phase que le
PAA ou ils seraient plus facilement réduit. L'EHRré théoriguement dans la méme phase,
le systeme kicker fonctionnerait de maniere insta@¢ ce qui conduirait a une décomposition
trop rapide de I'EHP.

On est ici au coeur de 'objectif principal de lagh, qui est de diminuer significativement les

calories apportées lors de la période de chauffe dd réaliser des économies d’énergie.

Ainsi, le systeme kicker devient tres modulable.ufihsant le Fc* avec une quantité donnée

de réducteur, il serait possible de décomposedeapent un certain pourcentage de peroxyde
pour assurer plus rapidement la chauffe du réactki@xothermie de la réaction de

polymérisation prendrait ensuite le relais une fpis cette derniére est suffisamment activée.
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En revanche, si c'est l'activation en continu qut evisée, il faudrait soit diminuer
drastiguement la quantité de Fc* soit utiliser udlange Fc/Fc*, soit injecter le réducteur en

continu pour mieux contréler la génération catglyti des radicaux.
IILILD.3.Utilisation du mélange de ferrocenes Fc*/Fc

En utilisant un mélange de Fc et Fc*, il deviensgible de diminuer la quantité globale
d’ions fer tout en maintenant une bonne vitesss. freportions relatives sont choisies dans
ce sens. La Figure 11I-36 montre les résultats miieavec le Fc* (0,1 % molaire/EHP)
associé au Fc (0,4 % molaire/EHP) pour se situ@/5amol % de fer total par rapport au

peroxyde (courbe verte, te&l):

10 -

5_

]

3

o

a 0 -

E

o

'_I 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J

15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180
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'
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e Test 1 : Sans kicker (1)

, e Test 18 : Fc (1%) + PAA (50%) premelangé au VCM-hypromellose (1000ppm)  (2)

-15 - =—Test 21 : Fc* (0,1%) + Fc (0,4%) / PAA (50%) premelangé au VCM - (1000ppm) (3)

Figure 111-36 : Echanges thermiques lors de la polymigation du VCM en utilisant un mélange Fc / Fc*.

Lors de la période de chauffe préliminaire du réacGton observe que la quantité de calories
apportées est moindre par rapport a la réactios ki@her (courbe 1) ou bien celle avec le
ferrocéne (courbe 2) tout en demeurant infériearergpport a la réaction avec uniquement
du Fc* a 1 % molaire (courbe 3, Figure 111-35). sinavec 2 fois moins de fer, nous arrivons

a la méme vitesse que la réaction avec 1 % malaifec / EHP, toujours en association avec
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le réducteur palmitate d’ascorbyle. Un tel proc@d@rrait donc aboutir & un produit fini

moins coloré et moins instable thermiquement.
Pour pousser plus avant cette démarche, nous amgose diminué la quantité de ferrocéne*.
IILILD.4.Fc* (0,1 %) / PAA (50%)

Nous avons réalisé une réaction avec le Fc* a mewartration de 0,1 % molaire par rapport
au peroxyde EHP, soit 10 fois moins de fer queékction initiale avec le ferrocene. Les

résultats de ce test sont représentés sur la Hignde test22).

20 ~

15

10 A —___,a
'~\-¢-————-———-————

Total Power

-3 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

Temps (min)

e Test 1 : Sans kicker (1)
-15 = e = Test 18 : Fc (1%) + PAA (50%) premelangé au VCM-hypromellose (1000ppm) (2)

e Test 22 : Fc* (0,1%) + PAA (50%) premelangé au VCM - hypromellose (1000ppm)  (3)

Figure 11I-37 : Echanges thermiques lors de la polymsgation du VCM. Réaction avec 10 fois moins de fer.

Au niveau de la période de chauffe, moins de cadosbnt apportées et la cinétiqgue de début
de réaction est bonne (teg8, Figure 11I-37). En revanche, la conversion sebitite
progressivement et rejoint celle sans kicker apeminutes puis redémarre juste avant la fin
de la réaction. Ces résultats laissent a pensdrrgate encore du peroxyde dans le milieu

mais que la quantité de Fc* commence a étre irssufte pour observer un effet notable.
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Toutefois, le temps de polymérisation est semblabla réaction avec 1 % molaire de
ferrocene. Ceci indique que I'activation du peraxybien lieu méme si I'exothermie de la

réaction est moindre par rapport a celle avec 1&aine de ferrocene.
Nous avons ensuite voulu confirmer ces résultatgacteur pilote.
IILILD.5.Test au réacteur pilote avec Fc*

Afin de reproduire au réacteur pilote les résultat$enus au TCPA avec le Fc* a 0,1 %
molaire, nous avons adapté les proportions deifeactr le réacteur pilote, tel que consigné

dans le Tableau llI-7 ci-dessous, sans aucune autdéfication du procédé.

VCM EHP PAA Fc*
Eq. mol. /VCM / 0,026245 % 0,013 % 0,00003 %
Eq mass / VCM / 1455 870 1
Eq. Mol. /EHP / / 50 % 0,1 %
n (mole) 400,00 1,05E -01 5,25E -02 1,05E -04
M (g/mol) 62,5 346,5 414,53 326,3
m (g) 25 000 36,3750 21,7583 0,0343
m dans H20 / 60,6250 / /

Tableau I1l-7 : Quantité de réactifs mise en jeu pole test pilote avec 0,1 % molaire de Fc*/EHP

En reproduisant exactement la réaction TCPA stgdeteur pilote avec 0,1 % molaire de Fc*
et 50 % molaire de PAA, nous obtenons les résulgg®sentés Figure 111-38 (teR4) :
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Figure 11I-38 : Echanges thermiques lors de polymédtion du VCM dans le réacteur pilote en présence-gé (0,1%
molaire / EHP).

Au début de la réaction, la vitesse est comparaldelle de la réaction avec le ferrocéne a
1 % molaire/EHP. Toutefois, 15 minutes apres le atéage de la réaction, la courbe avec le
Fc* rejoint celle sans kicker et passe en desseu®tle derniére. Globalement, il n'y a pas de
gain par rapport a la réaction sans kicker etigpgede polymeérisation semble étre le méme
autour de 140 minutes (correspondant a la chufgresion). Il n’est pas a exclure que des
impuretés puissent réagir avec le Fc* et pourraagmgi désactiver ce dernier. Ce phénomene
n'est pas observé au TCPA car les facteurs y sasmtxrcontrolés, les quantités de réactifs

utilisés étant moindres.

Il faudrait réajuster la quantité de Fc* pour olitéma méme cinétique qu’avec 1 % molaires
de ferrocene. Pour cela, une quantité intermédirec* semble tout indiquée, mais pour des

guestions de temps, nous n'avons pas pu réaliterasrniere expérience.
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IILIII. Conclusion

Cette partie du travail a été consacrée a la tomitspn du systeme kicker développé au
laboratoire pour I'acétate de vinyle, choisi commenomeére modeéle, au chlorure de vinyle
(VCM) sur le site industriel d’'INEOS. Sur le plarxp&rimental, pour les premiéres

expériences réalisées sur le VCM, les quantitégivek de réactifs utilisées ont été celles qui
avaient conduit aux meilleurs résultats avec le VBes réactions a deux échelles de
grandeur ont été mises en ceuvre, une approche-piiote utilisant le calorimétre (TCPA)

de notre partenaire industriel, qui a permis d’&utinement la réaction de polymérisation en
mesurant les échanges thermiques en présenceegicabde kickers, et une approche pilote

dans des conditions proches de la réalité indlistrie

Les tests réalisés au TCPA ont montré que le syst&ioker constitué du couple

ferrocene/acide ascorbique s’est averé étre iredi@our la polymérisation du VCM avec le

peroxyde EHP. La solubilité de I'acide ascorbique&férentiellement en phase aqueuse, et le
probable confinement du ferricinium en phase omamiont été un frein a la réduction de ce
dernier et donc a l'efficacité du systeme kickeierBque le ferrocéne semble jouer son role
de kicker en début de réaction, I'effet ne dure gueemps d’'une réaction stcechiométrique
avec le peroxyde. En revanche, en remplacant Baascorbique par un de ses dérivés
organo-soluble, le palmitate d’ascorbyle, toujoers présence de ferrocéne, ce nouveau
systeme kicker a montré quant a lui une efficagitdéarquable. Le dégagement de chaleur, en
présence du systeme kicker, est supérieur d'uedadt4 par rapport a la réaction sans kicker
et le temps de polymérisation est réduit d’envitdm (pour une durée totale de 2 heures). En
tout état de cause, I'effet kicker recherché itetizent est clairement mis en évidence, et ces
réactions menées au TCPA ont ouvert la voie veespassibilité d’application de ce mode

d’activation au stade pilote industriel.

En revanche, de nouveaux phénomenes indésirablgs apparus lors de ces tests et,
notamment I'encroltement d’'une partie du polymémsdle réacteur, rendant impossible le
transfert de ces conditions expérimentales surteégagilote. Nous nous sommes alors
intéressés, plus en détail, aux facteurs respoesalte cet encroGtement afin de pouvoir

éliminer ce phénomene.
Les réactions avec I'acide ascorbique ne donnantipa a de I'encrolGtement, une hypothese

était que la chaine lipophile du palmitate d’asgtelpouvait étre a I'origine de ce probleme.
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Nous avons donc synthétisé et utilisé des estadd# ascorbique avec des chaines grasses
plus courtes, contenant 11, 8 ou 7 carbones audéed6 pour le palmitate. Cependant,

I'utilisation de ces réducteurs n’a pas permis tigar le probleme d’encroltement.

Afin de solutionner le probleme de I'encroltememt,plan d’expérience a été mis en place,
permettant d’identifier les facteurs qui influenténstabilité de I'émulsion VCM/eau lors de

la réaction en présence du systeme kicker, etigerfmrametres ont été modifiés dans ce
sens. Ainsi, en remplacant les tensioactifs destypayalcool vinyliques par des dérivés

cellulosiques, et en rajoutant des étapes de ppediion, la stabilité du milieu réactionnel est
accrue. Les tests sur le TCPA avec ces nouveaustit@nts montrent que le phénoméne
d’encroltement est bien maitrisé et les résultatsensuite été confirmés sur le réacteur

pilote.

Au bilan, pour une polymérisation type avec kicKker,quantité de calories apportées est

diminuée de 13 % et le temps de réaction est diénitun facteur 1/3.

Nous avons ensuite anticipé les probléemes qui p@mnt survenir sur la qualité du PVC final
en diminuant la quantité de fer, ce dernier pouvanitser des problémes de coloration du
matériau ou baisser sa stabilité thermique. Pola, agous avons utilisé un dérivé du
ferrocene, le décaméthylferrocene (Fc*). L'utilisatde ce ferrocéne modifié, trés organo-
soluble, permet d’améliorer encore la décompositthn peroxyde EHP. Les calories
apportées lors de la période chauffe sont dimindéasoiti€, mais la réaction ne va pas a son
terme a cause de la décomposition prématurée tigdkté du peroxyde. En diminuant la
guantité de Fc*, ou en le mélangeant au Fc, nossragbns une cinétigue comparable avec au

minimum deux fois moins de fer.

Ceci ouvre la voie a une certaine modularité deesys. Ainsi, en utilisant une pompe HPLC
pour introduire le Fc* ou le réducteur en contihsarait possible de piloter la cinétique de la
réaction. Ceci permettrait un gain de temps sdulge de la réaction de polymérisation et un

gain d’énergie.
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CHAPITRE IV: caractérisation du PVC

synthétisé aux réacteurs TCPA et pilote
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Les chapitres précédents ont fourni des informatessentiellement au niveau de la synthese
du PVC, a travers la description de I'approche wdtfogique choisie, la mise en ceuvre sur
monomere modeéle, et la transposition technologauehlorure de vinyle, en présence ou en
absence de kicker. Dans le présent chapitre, ntarssanous focaliser sur le matériau PVC

obtenu, et tenter d’étudier I'impact des différepasametres de la réaction sur :

- la morphologie résultante des grains de polymeére,
- les grandeurs macromoléculaires,

- la stabilité thermique du matériau.

Les parameétres de réaction, comme le taux de akl@tule pH, qui sont directement liés au
procédé de polymérisation (en particulier en présate kickers), qui peuvent conditionner
les caractéristigues du matériau final, serontetgaht analysés. La morphologie du PVC
sera observée par microscopie électronique a lpday®EB) et des tests de stabilité
thermique permettront de déduire si le polymeralpitoen présence de kickers se situe dans

la gamme de propriétés requises pour les applitatisées.

IV.I. Evolution du pH et de la quantité de chlorure dans le

milieu réactionnel

Il est communément admis que la stabilité thermiquePVC est fortement affectée par la
présence d’oxygéne dans le réacteur en début genpoation [14, 140]. Il a été établi que
la polymérisation radicalaire du chlorure de vingst accompagnée simultanément d’'une
déshydrochloration, provoquant la libération d’&cehlorhydrique dans le milieu (induisant

une évolution du pH) et la formation de doublesbtas dans la chaine de PVC [141].

La mesure du pH en cours de réaction s’avérant kguée a mettre en ceuvre sur le réacteur
TCPA, il est possible néanmoins de procéder alyarades eaux résiduelles de la réaction de
polymérisation. Celle-ci peut donner des indicatisar le pH final de réaction, ainsi que sur

la quantité de chlorure présent (par dosage admjglLes eaux résiduelles des tests TCPA
ont été systématiquement analysées en ce sens.ngagssommes focalisés sur les essais
avec le PAA comme réducteur dans le systeme kiatemx-ci ayant donné ensuite les

meilleurs résultats pour la production de PVC actéur pilote. Les résultats de ces analyses

sont consignés dans le Tableau IV-1 ci-dessousréaadifs sont ajoutés lors du chargement
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du réacteur sauf si précisé (LTIS + x min). Le ntomées tests correspond aux courbes
cinétiques présentées dans le chapitre Ill. Enllpbrale ces tests, nous avons réalisé un test
avec I'hnypromellose comme tensioactif en I'absetedicker (tesR3, la courbe cinétique de
ce test est reportée en annexe lll). Il est a ropierles tests et23, réalisés sans kicker avec

APV ou hypromellose comme tensioactifsdonnent des profils cinétiques similaires.

_ Réf. Chlorures Rendement
Essai pH
Chap. Il (mmol/l)  en PVC (%)
Réaction de référence sans kicker
1 4 0,21 86
(APV)
Essai 1 + EtOH 2 3,65 0,44 86
Essai 1 + Fc (2,5%) au LTIS + 15 min
. , 3 3,54 0,39 75
puis Fc (2,5%) au LTIS + 75 min
Essai 1 + Fc (2,5%) + AA (50%) au
. 4 3,18 0,83 91
LTIS + 15 min
Essai 1+ Fc (2,5%) + PAA (50%) au
. 5 3,33 1,55 65
LTIS + 15 min
Essai 1 + Fc (1%) + PAA (50%) au
_ 6 3,32 0,58 86
LTIS + 15 min
Essai 1 + Fc (1%) + PAA (50%) 7 3,22 0,68 87
Essai 1 + Fc (0,5%) + PAA (50%) 8 / / 75
Essai 1 + 2 * APV + Fc (1%) + PAA
o _ 9 2,99 0,99 91
pré-agitation 20 minutes
PAA (50%) au LTIS + 15 min 10 3,78 0,77 67
Hypromellose 1000 ppm + Fc (1%) +
yP PP (1%) 16 3,13 / 81
PAA (50%)
17 / 0,8 89

Essai 16 + 500 ppm d’hypromellose au
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_ Réf. Chlorures Rendement
Essai pH
Chap. Il (mmol/l)  en PVC (%)
LTIS + 90 min
1000 ppm hypromellose - Fc (1%) +
PP yl? ] ) (1%) 18 3,98 0,8 87
PAA (50%) pré-mélangée au VCM
Fc* (1%) + PAA (50%) au LTIS + 15
_ 19 3,17 0,31 71
min
Fc* (1%) + PAA (50%) pré-mélangé
(1%) ( )P J 20 4,51 0,29 43
au VCM - 1000 ppm hypromellose
1000 ppm d’hypromellose — Fc*(0,1%
PP P ( ) 21 4,24 0,42 90
+ Fc(0,4%) + PAA (50%)
1000 ppm d’hypromellose — Fc*(0,1%
PP P ( ) 22 3,65 0,43 83
+ PAA (50%)
1000 ppm d’hypromellose (sans kicker) 23 4,49 0,5 88

Tableau IV-1 : Evolution du pH et des quantités delarures en fonction des conditions opératoires darréacteur
TCPA.

La Figure IV-1 montre I'évolution de la quantité dblorure et du pH en fonction de la

formulation du milieu réactionnel.
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HpH

M Chlorures (mmol/l)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 16 17 18 19 20 21 22 23

Figure IV-1 : Evolution du pH et de la quantité de @rure.

Les testd a10 et le testl9 ont été réalisés avec les APV comme tensioadtifsseestd6 a

23 (sauf le tesiL9) ont été réalisés avec I'hypromellose. Dans tasstests, le pH varie entre
3 et 4,5 . Dans les conditions de polymérisatiandard sans kicker (tekt Tableau 1V-1), le
pH se situe autour de 4 et le taux de chloruresstz faible (de I'ordre de 0,21 mmol/l). En
rajoutant 0,5 ml d’éthanol, le taux de chlorureresttiplié par deux et le pH baisse également
(test2, Tableau 1V-1). Ceci pourrait s’expliquer par uaspible role de I'éthanol dans la
réaction de déshydrochloration. En effet, il agFt#iposé qu’a 150 °C, un mélange éthanol/eau
pourrait induire la déshydrochloration du PVC pdommer de I'acide chlorhydrique HCI
comme mentionné par Rogestedt et Hjertberg [14@litdfois, la réaction dans notre cas est
menée a 53 °C et on peut aussi mentionner unebp@ssintamination du milieu réactionnel
provenant de I'entrée d’air (et donc d)Qdans le réacteur lors de l'injection du mélange
éthanol/eau, qui peut elle aussi conduire a la &ion de HCI (cf chapitre I, formation des
PPCV).

Le changement de tensioactif semble également aneirgrande influence sur la production
de chlorure (tes23 vs testl). Ainsi, en remplacant les APV par I'hypromellokequantité de
chlorure produite est multipliée par 2 (0,21 vs @y&ol/l). Cependant, le pH a l'issue de la

polymérisation est moins acide dans le cas de tdgllose (4,5 vs 4).
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Dans toutes les réactions impliquant le ferroceapsde systéme kicker, la quantité de
chlorure augmente par rapport aux réactions satiekiquelques soit le méme tensioactif
(tests2 & 10 vs testl pour les APV ; testl6 a 18 vs test23 pour I'hypromellose). En
revanche, on constate que les tests impliquanédardéthylferrocéne (Fc*) dans le systéeme
kicker conduisent quant a eux a une baisse deolduption de chlorure avec I'hypromellose
(test20vs test23). La fluctuation de la quantité de chlorure ne lenpas avoir d’'influence
directe sur le pH, on constate seulement que aarnes les réactions en présence du systeme
kicker ce dernier baisse. Cette baisse ne peuétpasile a la présence de I'acide ascorbique
ou du palmitate d’ascorbyle, car d’'une part cesides sont des acides faibles, et d’autre part
leur concentration dans le milieu réactionnel e$érieur & 16 mol / | (0,2 *10° mol / |

exactement).

La réaction avec I'hypromellose (te88) conduit au pH le plus élevé et la quantité de
chlorure la plus élevée est obtenu avec 2,5 % meokde ferrocéne et 50 % de palmitate
d’ascorbyle avec les tensioactifs de types APM @gsToutefois, le pH dans le teStest de
3,33. Il ne semble donc pas y avoir de causalitée éa quantité de chlorure et le pH. Ceci est
étonnant dans la mesure ou nous sommes en milieeuacet que toute évolution de la
guantité de chlorure devrait donc avoir une inctgesur le pH. Cela ne semble pas étre le cas

ici.

En augmentant la quantité de ferrocene dans léragskicker (test), la quantité de chlorure
est multipliée par sept (1,55 vs 0,21 mmol / l)leeppH baisse également (3,33 vs 4) par
rapport a la réaction sans kicker (t&stCette production de chlorure pourrait correspera

la formation d’insaturations dans le polymere.

Au bilan, le systeme kicker a donc une influencelayproduction de chlorure et le pH, mais

il est difficile de quantifier son réel impact di@volution de ces parametres.

IV.II. Analyse du polymere par Chromatographie d’Exclusion
Stérique (SEC)

Les propriétés du PVC sont naturellement influeacpar sa masse molaire moyenne en
masse ) et son indice de polymolécularité ou dispergitgtée D). Les masses molaires en

poids des polymeéres ont été déterminées par chognagthie d’exclusion stérique (CES)

dans le THF a 40 °C. Ces masses étant détermimgeapport a des étalons de polystyréne,
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on procéde a leur correction en utilisant les ¢oieffits de Mark-Houwink relatifs au PVC qui

sont disponibles dans le Polymer Handbook [134].

Les analyses ont été réalisées sur les tests TERAsentés sur le Tableau IV-2.

Essai Réf. Chap. Il M, b
Réaction de référence sans kicker (APV) 1 19800 1,99
Essai 1 + Fc (1%) + PAA (50%) 7 18700 2,03
Essai 1 + Fc* (1%) + PAA (50%) 19 17000 2,05
Hypromellose 23 16900 2,18
Fc (1%) + PAA (50%) pré-mélangé au VCM au

chargement hypromellose 18 17200 217
Fc* (1%) + PAA (50%) au chargement hypromellose 20 17700 2,11

Tableau V-2 : Masse molaire en poids et dispersit¢ PVC en présence de kicker.

La Figure 1V-2 montre I'évolution de la masse mmamoyenne en masse du PVC en

présence ou non de kicker. De gauche a droiterspnésentés respectivement les tests 1, 7,

19, 23, 18 et 20 du Tableau IV-1.

24000

20000

Mw (g / mol)

N° Test

16000
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Figure IV-2 : Evolution deM,, en présence de kicker.

La Figure 1V-3 montre I'évolution de la dispers{t#) en présence d’APV ou d’hypromellose.

De gauche a droite sont représentés respectivdesetdsts 1, 7, 19, 23, 18 et 20 du Tableau

IV-1.

2,5

2
1,5
1
0,5
0 T T T T T
1 7 19 23 18 20

N° test

Mw / Mn

Figure V-3 : Evolution de la dispersité en présende kicker.

L’ajout du systeme kicker semble contribuer a Wgete baisse de la masse molaire du PVC
puisque c’est le seul paramétre qui a été mod#rérapport a la réaction de référence (18700
vs 19800, testg etl). Lorsque le Fc* est utilisé a la place du Fcbéasse est un peu plus
importante (17000 vs 19800, tes&etl).

On constate que les réactions avec I'hypromellsaes kicker, conduisent a un polymére de
masse molaire inférieure a celui obtenu avec le¥ AB900 vs 19800, tesk3 et testl).
L'utilisation du systéme kicker avec les tensidaatellulosiques conduit a une augmentation
non significative de la masse molaire du polym@&&200 vs 16900, tesis8 et23). La aussi,
c’est le Fc* qui a le plus d’influence sur ce paédira (17700 vs 16900, te&8 et23).

Les choses semblent plus claires dans le cas dégéavec APV, le ferrocéne étant kicker,

il décompose plus de peroxyde ce qui conduit a augmentation du nombre de chaines
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amorcées suivi par une augmentation de la dispersé décaméthylferrocene étant plus
réactif que le ferrocene, le phénoméne est amphfiérevanche, les tests avec I'lhypromellose
semblent évoluer dans le sens inverse. Plus lekiest réactif, plus I#f,, augmente, mais la
dispersité diminue. Ceci pourrait s’expliquer pae ulifférence dans la maniére avec laquelle
ces deux tensioactifs dispersent le VCM dans I'édwypromellose semble conduire a des
gouttelettes plus petites donc moins de monomesgodible pour la polymérisation, mais
plus d’amorceur dans la gouttelette. A I'invers&PV semble conduire a la formation de
gouttelettes plus grosses donc plus de monomépendise dans chaque micro-réacteur.

Les differences de masse molaire, entre 18 0000€20Q, ne semblent pas réellement
significatives. Ces observations ne sont pas étdeeadans la mesure ou dans la
polymérisation du VCM la terminaison a lieu priredgment par transfert au monomere (cf
chapitre 1). Ainsi, la masse molaire moyenne dymare ne dépend que de la température. Il
se pourrait que s’ajoute un phénomene d’exothelooae en présence du systeme kicker, ce
qui se traduirait par une augmentation locale deemapérature au sein de la gouttelette de

monomere, et par voie de conséquence une augnoendatila dispersité.

IV.IIL. Analyse de la morphologie du polymere par

microscopie électronique a balayage (MEB)

La taille et la forme des particules de polyméreveat étre visualisées par microscopie
électronique a balayage (MEB). Dans le but d’obsefa morphologie du polymére obtenu
en présence du systéme kicker (ferrocene / pakmitéascorbyle), nous avons réalisé
guelques clichés en MEB en comparant le polymén@ideence obtenu avec les APV (tést
chapitre 1ll) et celui obtenu avec I'hypromellosiest 23, annexe lll). Les clichés sont
représentés Figure IV-4. La colonne de droite egte le test sans kicker avec les APV a
grande échelle puis a différents grossissementxyltmne de gauche représente le test sans

kicker avec I'hnypromellose.

Pour le lot de polymere synthétisé sans kicker e¥sgmce d’APV, on observe que la
population des particules est un peu plus grosaergpport a celui obtenu en présence de
I'hypromellose) et présente deux types de fornmgshérique de taille moyenne d’environ 300
pum et longiforme d’environ 400 um de longueur (t&st En revanche, I'hypromellose

conduit a des particules plus petites d’environ 200, et on retrouve également ici les

186

© 2014 Tous droits réservés. doc.univ-lille1.fr



Thése de Jean Michel Mamadou Berthé, Lille 1, 2013
Chapitre IV : Caractérisation du PVC synthétisé saacteurs TCPA et pilote

structures longiformes qui semblent étre plus newdes comparées au test avec les APV
(testl).

Nous avons procédé de la méme maniére en comgdaréest en présence de kicker avec
I’hypromellose (tesl8) avec celui contenant 'hypromellose seule (B3t Les clichés sont

représentés Figure IV-5. Le polymére obtenu enegmes du systéme kicker conduit a des
particules de diamétres d’environ 300 um de fors@®riques. On retrouve également les
particules longiformes, mais en quantité bien m@@n@ar rapport au test réalisé avec
'hypromellose seul (tesR3). Le systeme kicker semble améliorer la morph@&odes

particules qui se rapprochent alors un peu plua deorphologie des particules obtenues avec

les APV (mais de dimension légérement inférieu@®, 3m vs 400 pum).
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17-01-2013 5.00kV x45 SE 1 ODmIIﬂ TCPA-22.03 15.0kV x50 SE

17-01-2013 5.00KV x270 SE " 200um [l TCPA-22.03 5.00kV X250 SE """ 200um

17-01-2013 5.00KV x5.00k SE Y TCPA-22.03 5.00kV x5.00k SE ST 0.0um

Figure 1V-4 : Comparaison du polymere de référencel@nne de droite), avec le polymeére obtenu avesylgéme kicker
(colonne de gauche). Test 1 vs test 23 chapitre 11l
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17-01-2013 5.00kV x45 SE 15-01-2013 5.00kV x45 SE

17-01-2013 5.00kV x270 SE 15-01-2013 5.00kV x230 SE

17-01-2013 5.00kV x5.00k SE

Figure 1V-5 : Comparaison du polymere obtenu avecyjiromellose seul (colonne de gauche), avec le péigrobtenu
en présence due systéme kicker avec I'’hypromel{ostonne de droite). Test 23 vs test 18 chapitie Il

Nous avons ensuite voulu étudier I'influence d@résence de ferrocéne sur la morphologie
du polymere obtenu avec les APV. Les clichés MEBespondants sont représentés Figure

IV-6.
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TCPA-22.03 15.0kV x50 SE 1.00mmj TCPA-03.04 5.00kV x50 SE

TCPA-22.03 5.00kV x250 SE ' 200um | TCPA-03.04 5.00kV x250 SE 200um

TCPA-22.03 5.00kV x5.00k SE 10.0um | TCPA-03.04 5.00kV x5.00k SE

Figure IV-6 : Comparaison du polymere de référencelgnne de gauche, test 1), au polymére obtenu dederrocene

seul (colonne de droite, test 3).
La présence du ferrocene semble avoir une certafheence sur la taille des grains. Les
particules obtenues sont ainsi plus petites quesebtenues sans kicker, avec un diameétre
d’environ 200 um (test 3). Elles présentent égatgrnae plus grande porosité par rapport a

la réaction sans kicker (test 1). Ceci laisse p@&sae la morphologie que lI'on pourrait
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obtenir dans le cas ou nous arriverions a résdadrproblemes d’encrotement observé avec
les APV. L'une des solutions que nous pourrionsisager pour empécher ce phénomene
serait d’améliorer la compatibilité de I'acide admque avec le systeme kicker. Nous avons
donc analysé par microscopie le PVC obtenu avesydeeme ferrocéne / acide ascorbique,
afin de visualiser I'impact d'un tel systéme sumarphologie des grains. Les clichés MEB

sont représentés Figure IV-7.

TCPA-22.03 15.0kV x50 SE 5.00kV x50 SE

Figure IV-7 : Comparaison du polymere de référencelgnne de gauche, test 1), avec le polymere obivec le

ferroceéne et de I'acide ascorbique (colonne de teptest 4).

Pour le test réalisé avec le systeme ferrocenalé ascorbique (te<f), on observe a la fois

une augmentation de la porosité des grains de RBYGne augmentation de la taille de ces
mémes grains. Ceci n'est pas étonnant dans la mesurdans le chapitre Ill, lors de la
réalisation du plan d’expériences, il avait étéstaté que I'acide ascorbique participait a la
I'accroissement de la taille des gouttelettes dlorobutane (comme liquide modéle du
VCM). Ceci expliquerait que nous ayons des pamguwn peu plus volumineuses ici avec

I'acide ascorbique par rapport a la réaction sarkek (testl).

Au vu de ces résultats, nous pouvons conclure gueydteme kicker n’est clairement pas
indifférent a la morphologie finale des particutks PVC, en termes de taille, de distribution

granulométrique, ou de porosité, que ce soit dhgpilomellose, ou avec les APV.
IV.IV. Test de stabilité thermique

Le PVC est un matériau thermoplastique qui san#tibgdesente intrinsequement une trés
faible stabilité thermique, celle-ci étant die aplé&sence de défauts de structure dans la

chaine (enchainements téte-a-téte, insaturationmileu ou en fin de chaine). Le Schéma
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IV-1 montre un mécanisme de formation de ce typdéfauts dans la chaine polymere selon

Purmovaet al.[143].

H,

-ClI
H ¥
Ha | \/‘ Hy
‘N\NMC\C/CI > \IVVVMC\C/CI
H H,
HQC:C\H
Cl

\ H3C_CH ou H2C:C\

Cl Cl

\J

H Hy
JVVVMC:C/Cl JVWMC\C/CI
H Ha

Schéma IV-1 : Formation des bouts de chaines paaaton de terminaison par dismutation ou transfeati monomere

selon Purmova et al. [143].

Selon les auteurs de I'étude, chauffer a plus @Q@u PVC contenant ces types de défauts
de chaines conduit a la formation de HCI, qui a team catalyse la formation d’'une autre
molécule d’HCI et ainsi de suite [4]. Au final, BRVC se transforme en polyene selon le
mécanisme représenté Schéma IV-2. Ces polyéneseimigbar la suite par des réactions
secondaires p¢scission) conduisant a des structures branchdestadt les propriétés du

polymere.

Tous les PVC commerciaux présentent ces types f@eitdgils doivent donc étre formulés

pour les rendre utilisables dans un large domaeygptications [3].
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HCI
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HCI HCI

+
cr cl ¢ ¢ ¢ ¢l cCI dcl

H H

7NT7 N7 N7 N7 N7 —_—

Cl cr ¢l cl

H H

///////

Cl Cl
Schéma IV-2 : Mécanisme de formation des polyéngsaéir du PVC selon Rogestedt et Hjertberg [142].

Les stabilisants thermiques retardent la déhydaomatibn, I'auto-oxydation, et réduisent la
fragmentation du polymére. En outre, ils aident @intenir la stabilité du matériau a la

lumiére pendant son utilisation chez le consomng8ju

Des formulations a base de savons (stéarates,tdalraalcium / zinc, ou CaZn, sont
considérées comme de tres belles réussites deen@srés années en matiére de formulation,
notamment parce qu’elles ont permis de remplacefdemulations au plomb et a un codt

relativement bas.

Des tests de stabilité thermique ont été réalisédeplaboratoire d’analyse d'INEOS sur une
série d’échantillons de polymére issus du réaqidote a 53°C, en présence ou non de kicker
(P3, Chapitre IlIl). Les tests ont été realisés ensatiit une formulation CaZn. Les plaques
pressées de 14 mm obtenus a l'issue de ce procamsureprésentées sur la Figure 1V-8. La
premiére ligne représente une formulation film @tdeuxieme une formulation opaque

toujours avec le CaZn.
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Figure IV-8 : Test de stabilité thermique en présencu en absence de kicker avec différents tensifactest P3 chapitre
111

On observe des plagues plus jaunatres pour lesimatéynthétisés en présence du systeme
kicker / hypromellose (a, Figure 1V-8) ou d’hypralinse seul (b, Figure 1V-8) par rapport au
PVC obtenu avec les APV et en absence de kickétigare IV-8). Ceci pourrait s’expliquer
par la présence de défauts de chaines dans le g@lyphénomeéne particulierement marqué
dans le cas (a). La coloration est moins prononeées les formulations opaques toujours a
base de Cazn. La forte coloration jaune dans le(@apourrait également provenir de la
présence de résidus du systeme kicker dans leienaféral, induisant une baisse de stabilité

thermique.

Dans le but de cerner I'éventuel I'impact du fenslda formulation sur la tenue thermique,
sachant que ce dernier est connu pour jouer undedis les réactions de déshydrochloration
[144], un test pilote a été réalisé en diminuanindfacteur 10 la quantité de fer (té34,

chapitre 1ll). Pour cela, nous avons utilisé 0,1%laive / EHP de Fc* en présence de 50%
molaire de palmitate d’ascorbyle par rapport a FEHLe test de stabilité thermique a été
réalisé dans des conditions similaires au testgoigt en utilisant une formulation CaZn. Le
résultat de ces tests est représenté sur la Hgt®e Le test a été réalisé une deuxiéme fois

afin de confirmer les résultats.
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Soft Cazn film formulation.

reference rial with kicker ARTS/ref
1023878 1023879 lot. ND04041104

Figure 1V-9 : Test de stabilité thermique en présencu en absence de kicker avec différents tensiéact

On constate que le polymere obtenu en présenceackler K hypromellose (b et b’, Figure
IV-9) présente & nouveau cette coloration imputablee faible stabilité thermique comparée
aux tests réalisés avec I'hypromellose seul enrmlesde kicker (a et a’, Figure 1V-9). La
matrice hypromellose (méthocel sur les clichéskgméant une faible stabilité thermique
comparée au PVC obtenu avec les APV (a et a’ wscg, €&igure 1V-9) et I'ajout du kicker
conduit a une amplification du phénomene comme gi@mment méme en présence de
quantités tres faibles de fer (quantité initialécabte 1 ppm massique / VCM, voir chapitre

).

La prochaine étape sera d’analyser minutieuserequlymére par spectroscopie RMMN et
13C afin de mettre en relation la présence d'évestaéifauts de structure, notamment la
présence d’insaturations, avec cette relativeda#ahue thermique.
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IV.V. Conclusion

Ces tests de caractérisation des PVC obtenuséare tfavail montrent qu’a ce stade et avant
d’envisager une éventuelle industrialisation, Udea contrdler plusieurs facteurs, notamment
la génération de chlorure lors du procédé en poésele kicker, et améliorer la stabilité

thermique du matériau. Bien que le PVC natif comtee déja des défauts de chaines, |l
faudrait comparer le PVC issu du procédé en présdadicker avec celui de référence, afin
de repérer les différences qui pourraient expliqaatégradation des propriétés du matériau.
Il n’est pas exclu que le systéme kicker lui-méme bien les produits de sa décomposition,
soit 'un des responsables de la faible tenue tleren Il faudra entreprendre une étude plus
compléte permettant d’identifier le cas échéanttdenposant du kicker auquel seraient
imputables les problémes rencontrés : ferroceneifade d’ascorbyle ou sa forme oxydée,

ou encore une combinaison de ces trois partena@septs en fin de réaction.
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Conclusion générale et perspectives

Durant ce travail de thése, différents points aétédudiés afin d’arriver a I'objectif que nous
nous étions fixé. L’étude bibliographique a permais travers d’'un large panel de kickers
potentiellement efficaces pour la polymérisatiodicalaire en suspension du chlorure de
vinyle de faire un choix qui s’est avéré positih premiere partie du travail a consisté a
développer un systeme kicker sur un monomere modlaletate de vinyle, ensuite ce
systeme a été transposé sur le chlorure de vinllesecaractéristiques physicochimiques et

thermiques du polymere issu de ce procédé ontragalecté étudiees.

Les études sur le monomere modele ont ainsi petinigntifier le ferrocene comme étant un
kicker efficace pour la polymérisation de I'acétdte vinyle. Nous avons montré qu'il était
possible d'utiliser des quantités catalytiques eteeh associant ce dernier avec un réducteur
tel que lacide ascorbique. Le systéme kicker lmposant ainsi développé permet
d’augmenter la vitesse de polymérisation de I'deétde vinyle d’'un facteur 8,8 pour le

peroxyde de lauroyle et 3 pour I'ethylhexylperoxatbonate (EHP).

La transposition du systéme kicker de I'acétatgidgle au chlorure de vinyle a été réalisée a
INEOS sur mini-réacteur puis au stade pilote awepdroxyde EHP. La aussi le systeme
kicker a montré une bonne efficacité avec un geitethps de réaction de 33% par rapport a
la réaction sans kicker. Malheureusement, certgghgénomenes indésirables comme
'apparition d’'un encrodtement du PVC dans le réactsont survenus. Ce probleme a été
résolu en changeant la formulation du milieu réextel, en remplacant les tensioactifs de

type alcools polyvinyliques par des dérivés cebidaes.

Néanmoins, une étude approfondie des caractémstigu polymére a montré que le PVC
ainsi synthétisé présentait une faible stabiliggrthique et que la morphologie des grains était

modifiée par rapport au procédé classique utiliez dNEOS.

Il y a donc matiere a analyser plus en détail ésons de ces changements de morphologie,
mais surtout du manque de stabilité, qui peut aotant provenir de la présence de fer que du
produit résultant de I'oxydation du palmitate, woaussi d’une modification de la structure du
polymére par la présence de défauts plus oxydédilegue la présence de doubles liaisons.
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L’analyse par spectroscopie RMN, et des tests syiques de meélanges de PVC standard
associé aux divers constituants du systéme kickeratent apporter des éléments de réponse

a ces guestions.

La poursuite des travaux est évidemment dépendantésultat de ces tests, toutefois, il va
de soi que l'on pourrait identifier des réducteargres que le palmitate d’ascorbyle et

explorer les effets d’autres types de ferroceneasue les aminoferrocénes.

Afin de conserver le procédé utilisant les tendifmde types APV, qui sont les plus utilisés
industriellement chez INEOS, une autre approcherpiticonsister a mettre en jeu un kicker
a base de ferrocéne comportant des ligands cydiagiényles porteurs de substituant
spécifigues. On peut imaginer qu’'en y associant desupements tres fortement
hydrosolubles (sulfate, carbonate, ammonium), riisg@ossible d’utiliser I'acide ascorbique
comme réducteur étant donné que ce dernier nerpeéaacun probleme d’'incompatibilité

avec les APV.

Il serait également souhaitable d’élargir la gandaepossibilités concernant la composition
du systeme kicker en variant le réducteur tout &mant a I'esprit le fait que celui-ci doit
avoir une structure adaptée en termes de solubldimé ce mélange complexe que constitue la
suspension. La benzoine, I'hydrobenzoine ou bien diivés de sucres, qui présentent

'avantage d’'étre bio-sourcés, pourraient étreewticet effet.

Le controle de la réaction pourrait également atreelioré en procédant a des ajouts en
continu du ferrocene, du réducteur ou bien des dmuxnéme temps. Cette maniére de
procéder se rapprocherait du procédé CID (Contisuatiator Dosing) développé par la

société Akzo Nobel et impliquant le Trigonox 18Dbase de peroxyde de diisobutyryle. Ce
dernier étant onéreux et difficile a stocker (terapére de stockage de -25 a -15°C), son
remplacement par un autre peroxyde, I'ethylhexylpgdicarbonate par exemple, couplé au
systeme kicker décaméthylferrocéne / palmitatecddsyle pourrait permettre des résultats

similaires en efficacité tout en maximisant la sé&éwsur le site industriel.

Ces études montrent également que bien que le BNW@Qrspolymere pour lequel des études
ont été faites pour en améliorer les conditionssgathése depuis des décennies, des
améliorations peuvent étre apportées en catalysantdécomposition de peroxydes

relativement stables. Ceci étant, adapter ce péocathlytique a la polymérisation radicalaire
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d’autres monomeres pourrait aussi constituer ureldgpement futur de ce qui a été mis en

évidence au cours de ce travail de these.

Le PVC est un polymére arrivé a maturité, maigéeherches le concernant sont pleinement

d’actualité, et il a encore un bel avenir devant lu
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Les travaux décrits dans ce manuscrit de théseténimenés conjointement au laboratoire
UCCS a l'école de chimie de Lille et sur site indigs chez INEOS Chlorvinyls a

Mazingarbe.
Conditions générales de la polymérisation de I'acétate de vinyle

Solvant

L'acétate de vinyle a été distillé sous vide affélichiner le stabilisant (hydroquinone).

L’acétate d’éthyle, I'éthanol et I'isopropanol @t utilisés sans purification particuliére.

Préparation de la solution fille de LPO a 0,1% molaire

VAc LPO
Quantité de matiére (mmol) 16,2 1%32
M (g/mol) 86,1 346,5
Masse (Q) 1,395 0,0056133
Masse en solution dans® (g) - 0,0094 (0,0056133/0,6)
Pourcentage massique (%) 0,60

Tableau 0-1 : Quantité de matiere LPO / VAc.

Préparation de 50 mL de solution de LPO par ditutie la solution mere de LPO a 60 % en

masse .

Dans toutes les réactions, il y a environ 2 ml d.da dilution sera donc réalisée de maniére
a ne plus rajouter d’eau apres la prise d’essa. ZmL (env. 2 g) doivent correspondre a
0,0056133 g de EHP pur, soit 0,0093555 g de sol@i60 %. Si on en prépare 50 mL (env.
50 g), on pourra faire 25 expériences. Pour ceténtité totale, il faut donc : 25 x 0,0093555
=0,2338875 g de solution a 60 % a prélever, quedomplete a 50 mL d’eau.

Ainsi, en prélevant a chaque fois 2 mL de cetteitsmi pour effectuer une réaction, et en

ajoutant 1,395 g de VAc, on met bien en jeu un ogpmonomere sur pré-amorceur de 0.1%
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mol. A noter que la solution utilisée pour les réacti@ss a présent a 0,0065/2 = 0,28 % de

LPO en masse.
Calcul du pourcentage massique de LPO par rappartaamomeére :
Par définition : (O/Q»)|o| = (%)'n X (MVAC/M LPO)

D’ou (%), = 0,1 x (346,5/86,1) = (1 x 346.5) / (1000 x 86+1D,40 % en masse dans nos

conditions expérimentales

Remarque : il y a bien un rapport 1000/1 entre lenomere et le pré-amorceur (% pré-

amorceur/monomerg fraction massique).

A Mazingarbe, ils rajoutent 500 ppm en poids dsitearctifs (TA) par rapport au chlorure de
vinyle. A 'UCCS, ce sera bien entendu par rappdtacétate de vinyle :

Soit pour une expérience 1A= 1,395 x 500 1= 0,6975 mg ~ 0,7 mg

Si cette quantité est ajoutée dans la solutiorédilde LPO précédemment préparée pour plus
de précision, on ajoutera donc 0,6975 x 25 = 1'g4enTA

A ceci a été ajouté également 20% poids d'isoproppar rapport a la masse totale de la

solution (50 mL). L'isopropanol améliora 'homogéééde la solution et servira d'antigel
Préparation mélange EHP a 0,1 % molaire

% La solution fille de EHP a 0,1%mol a été préparée lad méme maniere que
précédemment avec les proportions indiquées daablieau ci-dessous :

VAcC EHP
Quantité de matiére (mmol) 16,2 1%32
M (g/mol) 86,1 398,6
Masse (g) 1,395 0,00645732

% Brevet Akzo WO9931194A1
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Masse en solution dans® (g) - 0,0161433 (0,00645732/0,4)

Tableau 0-2 : Quantité de matiere EHP.

Polymérisation du VAc

m (g) / M (g.mol
Réactifs | V(mL) D) d n(mol) | Eq. Teb
Vac 1,3959/1,5mL 86,09 0,93 16,2E-3 1/72-73°C
SF
peroxyde | 2g/2ml 18,00 1| 88,9E-3 5/100°C
AcEt 0,369/0,4 mL 88,11 0,9 4,1E-3 0,25|77,1°C

Tableau 0-3 : Quantité de matiére pour un test ddymérisation du VAc.
1-Dégazage du réacteur puis introduction de 2 nmhdlange de peroxyde
2-Ajout du VAc préalablement distillé
3-Ajout de I'étalon interne

4-si réaction avec kicker organosoluble, I'ajoitdiétalon interne a I'étape 3, sinon dissoudre

dans un volume maximum 0,1 mL pour ne pas pertuebepport eau / VCM.

Les prélevements sont effectués a différents tepuis la prise d’'essai est diluée dans de

l'isopropanol.
Suivi de la cinétique par CPG

Le suivi de la réaction est réalisé par CPG sur Viaean 430. La température du four est

representé Figure 0-1.
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Figure 0-1 : Programme de température du four de@#®G.

Le détecteur FID est chauffé a 250 °C, le volumecié est 1 puL en mode split. On obtient

les chromatogrammes représentés .
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Index | Name Time | Quantity Height Area | Area %
IMnl I& Area| |u!] |uV.M'n|

1 UNKNOWN 243 0,02 23419 971 0,019
2 |UNKNOWN 2,56 0,03 33585 164.8 0.032
3 __|lsopropanol (iPrOH) 272 9552171930921 14991543 | 95523
4 | Acétate de vinyle (VAc) | 3,06 3.15] 5424950] 164707 3152
5 Acétate d'éthvle (AcOEt) | 3.33 1271 1749409 66625 1275
Total 100.00 7916228 3 | 522549 .3 | 100.000

Figure 0-2 : Chromatogramme obtenu par CPG lors deplalymérisation du VAc.

L’isopropanol est le solvant de dilution, en faiséa rapport des aires acétate de vinyle/

acétate d'éthyle a différents temps, on obtiequiantité de monomere résiduelle.
Analyse du polymeére par SEC

La chromatographie d'exclusion stérique (SEC) este utechniqgue standard de

chromatographie en phase liquide qui permet derdéter les masses molaires moyennes en
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nombre M) ou en poidsNl,) ainsi que l'indice de polymolécularité (Ip) deslymeres. Le
polymere en solution est injecté et traverse udeno@ contenant le plus souvent du gel de
polystyréne poreux réticulé. Les molécules de pelarsont séparées selon leurs volumes
hydrodynamiques (qui peuvent étre corrélée aveadsse molaire et qui dépend de la nature
du polymere, du solvant et de la température),Metecules de grandes tailles sortant en
premier de la colonne, suivies par les plus petites masses molaires sont déterminées a
partir d’'une courbe de calibration, le plus souvesaisée a l'aide d’échantillons étalons de
polystyrene de masses connues. Les échantillomgsasgouvant étre de nature différente du
polystyrene, ainsi des coefficients de correcticmzpelés coefficients de Mark-Houwink
[134], peuvent étre appliqués afin d’obtenir leteues correctes des masses molaires. Ces
coefficients dépendent de la nature du polyméresalvant et de la température d’analyse et

sont décrits pour la plupart dans la littératui@4]1 Le PVAc est insoluble dans le pentane.

PVA
[n] styréne ( (=) [n] vinyl acetate (PVAc) (=> KpS*MpS ** = Koyac Mpyac *

lnMpVAc = (0tps / otpyac) *LN[(Kps/Kpyac) *Mps]

Or aps / aPVAc 1,0240113 et KPS/KPVAc 7,05E-01

Données Marck-Houwink dans le THF a 25°C (298K) (source: Polymer Data Handbook, 1999, Oxford University Press

Kps 1,10E+04 ml.g’1 masse molaire moyenne du polymere compris entre
aps 0,725 10-1000 kg/mol
Mps masse obtenu par la GPC

Données Marck-Houwink dans le THF a 35°C (308K) (source: Polymer Data Handbook, 1999, Oxford University Press

Kpvac 1,56E+04 ml.g'1
apvac 0,708
Mpvac masse recherchée

Tableau 0-4 : Calcul de la masse du PVAc.

Conditions générales de la polymérisation du VCM

Le VCM provenant de la sphére de stockage essétiél quel.

Le ferrocene est dilué dans de I'éthanol dans ighe jaugée de 25 ml: 1mg (2,5%/EHP) =>
50mg dans une fiole de 25ml d’ethanol soit 0,5mirgavoir 2.5%/EHP.
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Si utilisation d’AA dilution dans kD, dilution EtOH pour le PAA (1mL final de volume).

EHP W60 : 2.1*10-4 mol soit 7.28*10-2g pur et 0.1280% dans pD. Pour des raisons
pratique 1,2g dans 10ml d’eau.

KPO08-R : 500ppm soit 0,49419g de la solution a 5,06%
W20N : 500ppm soit 0,4941g du mélange a 5,06%.
Introduction du Fc + AA : 0.5ml + 1ml (mélanger al@blement) au LTIS + 15 minutes.

Le pH est mésuré sur les eaux résiduelles a I'dide pH-metre SevenEasy™ S20 de la
marque TOLEDO

Le taux de chlorure est mesuré selon une méthoalgtmue potentiométrique développé en
interne chez INEOS.

Synthese des acides ascorbiques

A 25 ml d’'une solution de }¥$0, a 95 % flashé a I'argon, on ajoute 2 g d’acideodsque
(1,14 10 mol). Aprés dissolution compléte, on rajoute 2@ 15d’acide undecanoide (1,14
102 mol) puis on chauffe & 45 °C pendant 16 h. LatEmiugui était initialement orange vire

au brun.
Acide Acide Acide 2- Acide
ascorbique undecanoique ethylhexanoique heptanoique
m(g) 2 1,9562 1,48 1,64
M
(@/mol) 176,12 172,26 130,19 144,21
n(mmol) 11,4 11,4 11,4 11,4
Eq 1 1 1 1

Tableau 0-5 : Quantité de matiere des différentsicéfs impliqués dans la réaction d’estérification.

Le mélange obtenu est versé sur 100 g de glaca attend jusqu’a ce que la température
descende a 'ambiante.

On réalise une premiére extraction avec 100 mhdiediéthylique, puis une seconde et une

troisieme avec 50 ml a chaque fois. On éliminades sulfates en faisant 3 lavages a I'eau et
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en veérifiant le pH a chaque lavage. Une fois lespdbilisé (vers 4), on fait un dernier lavage

a I'eau salée. La phase organique est séchée s80N@uis filtrée et évaporée.

Le solide beige obtenu est recristallisé dans ulamgé ether / ether de pétrole (30/70). La
recristallisation se passe a froid dans un baiglaee ou en placant le mélange au congélateur
pendant plusieurs heures. Aprées lavage des crigtdi@ther de pétrole, on obtient 1,1451 g
de l'acide le 6-o0-undecanoique ascorbique pur woitendement de 30%. Le composé est

caractérisé par RMRH et*°C.

Les esters C8 et C7 sont synthétisés suivant leenggotocole, et caractérisés également par
RMN *H et*3C. Tous les spectres RMN sont réalisés dans ¢ D@ttribution de la structure
de base de I'acide ascorbique est représentéessods :

o

B\ N $O
ROx~C _F
/D:E\

HO OH

O

7

'H:A=424:B=4,32et4,36;C=4,80; D et@H) = vers 5,70.
¥C:A=6367;B=68,10;C:76,13;D=151;86=119,36 ; F = 176,90.
Acide 6-0-undecanoyle ascorbique

-R= S /2\ /4\ /6\ /8\ /10\
I

)

_‘
w
ol
<
©
>

RMN *H: 2 (t,2,35) ;3 (m, 1,61) ; 4410 (s, 1,2%);(0,87).
RMN °C: 1 (174) ; 2 (34,24) ; 3 (24,94) ; 449 (29,6T) (22,83) ; 11 (14,26).

Acide 6-0-ethylhexanoyl ascorbique

’
’
¢
—

0]
RMN *H: 2 (m, 2,35) ; 3et7 (m, 1,55); 4 et 5 (m, 3,26 et 8 (m, 0,88).

RMN %C: 1 (172,69) ; 2 (47,31) ; 3 (31,68) ; 4 (29,65)(27,70) ; 6 (14,00) ; 7 (24,45) ; 8
(11,86).
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Acide 6-0-heptanoyl ascorbique

RMN *H: 2 (t, 2,37) ; 3 (m, 1,61) ; 4 a6 (m, 1, 29)(1,70,88).
RMN *3C: 1 (172,69) ; 2 (34,27) ; 3 (31,56) ; 4 (28,9%)(24,88) ; 6 (22,61), 7 (14,17).

Ces valeurs sont en accord avec la littérature 1[137
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Procédure HAZOP

Annexe |

Composant /| Défaillance Effet (s) Cause (s) F |G |D |C |Action Corrective et|F' |G |D* (C°
Fonction Préventive
Dosage Trop haut emballement Mauvaisepesée (7 |3 |10 |210 |Ratio eawMVC élevé 7 |1 |10 |70
kickers/peroxvde
cinétique Trop haute emballement Méconnaissance (9 |3 |10 |270 |Ratio eawMVC élevé 9 (1 (10 |90
de la chimie
Dosage eau Trop bas Exothermie  plus | Compteur 5 |3 |10 |150 |Vénfication visuelle du|5 |1 |5 (25
forte/emballement | défaillant. erreur niveau d’eau par trou de
humaine poing
Dosage MVC Trop haut Exothermie  plus | Compteur 5 |3 |10 |150 |Entrer en CC la quantité|5 |I |3 [1I5
forte/emballement |défaillant. erreur de MVC (métra) avant de
humaine lancer la poly
C=FxGxD-5s1C=100 2> Action corrective ou préventive
Note | Fréquence d'apparition : F | Repére Gravité : G Détection - D
Tou2 |trés faible - défaut mexistant a 0 ou 1ljaucune influence sur les opérations de
ce jowr sur processus|1/10.000 fabrication / la sécurité 1 ou 2|Systeme en Sécunté
(analogue) et + 2 ou 3 [effet mineur, 1% somns, légére géne sans Positive/Détection continue
3oud [faible - trés peu de défauts sur| 1/1.000 perturbation sur les opérations 3 ou 4|détection planifiée - signes
rocessus (analogue) et + 4 ou 5 |effet significatif. blessure, légére perturbation avant-coureurs évidents a
Sou6 |modérée - plusieurs défauts| 1/200 et sur les operations _ détecter _ .
apparus  occasionnellement| + 6 ou 7 |effet significatif, blessure grave, perturbation | |3 ou 6|détection planifiée - signes
sur.... des opérations. remise en état avant-coureurs possibles a
Tou8 [élevée - defauts fréquents sur(1/50 et + 8 |effet significatif. blessure invalidante, détecter
rocessus (analogue) importante perturbation, remise en état ++ 7 ou 8|détection aléatoire par|
9ou 10 [es elevée - certain que le[1/10 et+ 9  |effet majeur. blessure fatale, perturbation I'Homme (caractere fortuit)
défaut se produira souvent majeure, remise en état ++—+ 9 ou |détection quasi impossible
10 |effet majeur. plusieurs victimes, probléme de 10
Sécurité majeur, Armrét des mstallations.
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Annexe II: Test TCPA hypromellose (courbe bleu, test 23) vs

APV sans Kicker (courbe noire, test 2).

Total Power

30

25

20

15

10

e Test 1 : Sans kicker (1)

== Test 23 : Hypromellose -
1000 ppm

-4

65

Temps (min)

110 125 140 155 170

Figure 0-3 :Echanges thermiques lors de la polymétisa du VCM avec les APV (test 1) et les cellulosiqiest 23).
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