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La présente invention concerne un procédé de préparation de polyméres
greffés : elle a plus particulidrement pour objet un procédé de fabrication
de copolyméres greffés 3 base de styréne et d'un polymére caoutchouteux.

Le polystyréne est une matidre thermoplastique qui gri3ce 3 la facilité
avec laquelle il peut &tre obtenu et travaillé est largement utilisé dans
1'industrie des plastiques. Malheureusement son emploi est limité par suite
de son manque de tenue & la chaleur et de sa médiocre résistance au choc.

Afin d'améliorer ces propriétés on a proposé d'utiliser des copolyméres
de styréne avec d'autres monoméres comme 1'acrylonitrile ou les acrylates.
On a aussi proposé d'utiliser des polyméres greffés‘obtenus par polyméri-—
sation de styréne sur un polymére caou;chouteux.AComme polyméres caoutchou-
teux on a proposé des caoutchoucs en grande partie saturés, par exemple
des caoutchoucs d'éthyléne propyléne et des caoutchoucs d'éthyléne, propy-
léne et d'un monomére polyinsaturé, )

Cependant leur emploi présente de nombreuses difficult@s : en particu-
lier ces caoutchoucs faiblement insaturés ayant un faible taux de double
liaison ne favorisent pas le greffage du styréne sur 1l'élastomére. On
obtient alors des compositions qui présentent un taux de greffage, c'est-
d-dire un taux de polystyréne greffé sur 1l'élastomeére trds faible, au plus
voisin de 0,5. Par ailleurs, une observation au microscope permet de cons—
tater que les compositions obtenues sont constituées de gros globules de
caoutchouc qui sont dispersés dans la composition sans aucune cohésion et
dont la taille peut atteindre 10 & 15 microns.

La composition obtenue avec une telle dispersion n'a pas une microstrue—
ture fine et est donc peu brillante et 1'aspect de surface des pidces est
défectueux. En dehors des problémes décrits ci-dessus et qui concernent
la tenue 3 la chaleur et au vieillissement, la résistance au choc, le taux

de greffage de polystyréne, ainsi que la microstructure, il est nécessaire

pour obtenir des compositions présentant des propriétés intéressantes de

résoudre le probléme de la réticulation de 1'élastomére.

Lorsque 1'on pelymérise du styréne en présence des matériaux &lastomdres
du type é&thyléne-propyléne comportant un monomére insaturé, on obtient des
produits bruts greffés comprenant en particulier un copolymére greffé for-
mé par réaction du caoutchouc avec le styréne monomére et des motifs
caoutchouteux constitués par des motifs "ponté&s", c'est—3-dire des motifs

de caoutchouc reliés entre eux par des liaisons chimiques. La densité’

an

.de réticulation du caoutchouc "ponté" est exprimé& par "1'indice de gonfle-

ment" qui est inversement proportionnel au taux de réticulation ce qui
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signifie qﬁe plus 1l'indice de gonflement est faible, plus la densité de
réticulation est élevée.

Pour résoudre ces problémes on a proposé des procédés comportant des
étapes réactionnelles sophistiquées du type : emploi de mélange de solvants
spéciaux, oxydation partielle du caoutchouc avant greffage, polymérisation
3 étages multiples. Tous ces procédés ne sont pas satisfaisants et condui-
sent en particulier & des polyméres greffés qui présentent encore souvent
un faible taux de greffage ainsi qu'un taux de réticulation médiocre et
une microstructure grossidre.

On a maintenant trouvé un procédé de préparation permettant d'obtenir
des polyméres greffés qui-ne présentent pas ces inconvénients.

La prééente invention concerne un procédé de préparation de polyméres
greffés du styréne consistant 3 polymériser en suspension en deux &tapes
le styréne en présence d'un terpolymére caoutchouteux d'éthyléne, de pro-
pyléne et d'une troisiéme composante caractérisée en ce qu'on met en oeuvre
des copolyméres de styréne biséquencés, que les terpolyméfes caoutchouteux
ont une viscosité au plus égale 3 100 centipoises & 20°C, la viscosité '
des terﬁolyméres caoutchouteux &tant déterminde par dissolution de 5 par-
ties en poids du caoutchouc dans 95 parties en poids de styréne, et que
la premidre étape de polymérisation est conduite en présente d'une quantité
d'eau comprise entre O et 45 7 en poids par rapport au poids de la phase
organique. ) ]

La mise en oeuvre du proc&dé conforme 2 1'invention permet d'obtenir
des polyméfes greffés présentant un taux de gel &levé compris entre 25 et
40 ainsi qu'un bon indice de gonflement au plus &gal i 15, le plus souvent
inférieur 3 10, cet indice dénotant une bonne réticulation du polymére
caoutchouteux. De plus, une observation microscopique des polyméres greffés
obtenus selon le procédé de 1'invention permet de constater qu'ils présen-—
tent une bonne cohésion et une fine microstructure telle qu'au moins 90 %
des particules ont une taille inférieure & 5 microns ou une taille moyenne
inférieure & 4 microns. Par ailleurs, la mise en oeuvre d'un tel procédé
conduit 3@ des polyméres greffés qui présentent de bonnes caractéristiques
mécaniques ainsi que de bonnes résistances au vieillissement et 3 la
chaleur.

Pour la mise en oeuvre du procédé de 1'invention on effectue de faéon
connue la polymérisation en suspension en deux stades opératoires. Le pre-
mier stade dans lequel on met i réagir le styréhe, le terpolymére caout-

chouteux et le copolymdre de styréne biséquencé est appelé "polymérisation
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réalable" ou'prépolymérisation” : il est réalisé 3 une tempdrature au plus
P P P P

égale 3 100°C. Le mélange de réaction obtenu lors de ce premier stade est

ensuite soumis 3 la polymérisation finale en suspension en présence

"d'agents de suspension et 3 une température comprise dans 1'intervalle de

90 3 150°C. De fagon connue le terpolymére caoutchouteux est 3 base
d'éthyléne, de propyléne et d'une trosisme composante, La troisi&me compo-
sante qui entre dans la composition du caoutchouc utilisé pour la fabrica-
tion des polyméres greffés selon 1'invention est choisie parmi 1'hexadi&ne-
1,4 dicyclopentadiéne, le tricyélopentadiéne, le 5-vinylnorbornéne -2,

le 5~ éthylidéne-norbornéne -2, le 5- méthyléne ~ norbornéne -2, le 5

(2 propényl) norbornéne -2, le 5 (5 hexényl) norbornéne -2, le 4,7,8,9 -
tétrahydro ~ indéne et l'isopropylidéne.tétrahydro—indéne.

Une caract@ristique essentielle du procédé de 1'invention réside dans
1'emploi de copolyméres de styréne biséquencés au lieu de styrdne seul. Ces
copolyméres de styréne biséquencés sont choisis parmi des copolyméres sty~
réne - butadiéne ou des mélanges de copolyméres styrdne-butadidne et de
styréne - éthyléne. Les copolyméres styréne - butadidne sont des produits
que 1'on trouve dans le commerce : ils ont des masses moldculaires voisines
de 200,000, ils contiennent environ 38 % en poids de styréne par rapport au
poids total du copolymére dont 28 % de styr&ne bloc. Selon l'invention ils
sont utilisés 3 raison de 5 & 30 % en poids par rapport & la quantité de
terpolymére caoutchouteux. L'emploi de quantité supérieure a 30 % en poids
est sans int&r@t car les propriétés mécaniques, en particulier la résis-
tance au choc ieste stationnaire. En outre la mise en ceuvre de quantité
aussi &levée présente aussi 1'inconvénient d'8tre peu économique. L'emploi
de quantité inférieure 3 5 % en poids par rapport au terpolymdre caout-
chouteux conduit 3 des produits qui présentent des nodules & granulométrie
élevée, .

Une autre caractéristique essentielle du procédé selon 1'invention ré-
side dans ‘la mise en oeuvre de terpolymdres caoutchouteux de faible visco-
sit@ comprise entre 30 et 100 centipoises i 20°C. La quantité du terpoly-
mére caoutchouteux mise en oeuvre est au plus €gale a 20 7 en poids par
rapport au poids de toute la phase organique constitude du styréne et des
deux élastomé@res. La mise en oeuvre de terpolymére caoutchouteux présen-
tant une viscosité élevée,c'est-a-dire supérieure & 100 centipoises, provo-
que des perturbations dans la suspension ce qui limite la quantité mise en
oeuvre.

La viscosité des terpolyméres caoutchouteux décrite ci-dessus est la
viscosité précédemment dé&finie et qui correspond & la viscositd 3 20°C

Y
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d'une solution de terpolymére caoutchouteux constitude de 5 parties en
poids pour 95 parties de styréne. Dans la suite de 1la descriptiom lorsque
la viscosité des terpolyméres caoutchouteux est &voquée, elle correspond
toujours 3 cette définition. _ '

Selon 1'invention, 1'&tape de prépolymérisation est conduite en présen-
ce d'une'quantiﬁé d'eau comprise entre 0 et 45 7 en poids par rapport au
poids des constituants organiques. De préférence cette &tape de prépolymé-
risation est conduite en 1l'absence totale d'eau ce qui permet d'obtenir des
polyméres greffés qui présentent une morphologie trés régulidre.

Le procédé de 1'invention est conduit de la fagon suivante. Dans un
autoclave muni d'un dispositif de chauffage, d'un agitateur et d'um dispo-

sitif de refroidissement, on introduit le styréne, le terpolymére caout-

- chouteux, le copolymére biséquencé styrénique, et éventuellement de l'eau

en faible quantité,au plus 45 % en poids, si la prépolymérisation est con~
duite en voie légérement humide. Le terpolymére caoutchouteux est utilisé
en quantiﬁé au plus égale & 20 7 en poids par rapport au poids de la phase
organique., On ajoute 0,5 & 2 % en poids de catalyseurs par rapport au
poids des produits organiques. Comme catalyseurs oh utilise des peroxydes
tel que le peroxyde de benzoyle, le peroxyde de dicumyle, le peroxyde de
diteriiobutyle, le perbenzoate de tertio-butyle, le 2,5 dimethyl 2,5 bis
di (terbutyl-peroxy) hexyne-3, le tertio-butyl perhexanoate. Pendant la
prépolymérisation on peut ajouter des agents de transfert de chaine comme
les mercaptans, par exemple le n-dodécyl mercaptan : ces composés sont
ajoutés en'quantités au plus égales i 0,2 % par rapport & la phase organi-
que. L'emploi d'additifs connus tel que triallycyanurate est aussi'pqssi-
ble : ils sont utilisés en quantités au plus voisine de 0,2%. La prépolymé-
risation est conduite entre une tempdrature qui atteint au plus 100°C et
95°C 3 la fin de 1'&tape de prépolymérisation. Pendant 20 & 30 minutes
environ on maintient aprés 1'inversion des phases, le milieu sous 1l'action
des forces de cisaillement 3 1'aide par exemple d'un agitateur 2 turbines.
Aprés la prépolymérisation on termine la polymérisation en suspension.
On ajoute le restant d'eau ou toute 1'eau de la suspension si la prépoly-
mérisation a 8té faite en phase.séche en quantité@ telle que le rapport
phase organique / phase eau soit compris entre 0,8 et 1,3. Apré&s 1'addi-
tion d'eau, il est avantageux d'augmenter la température par paliers
jusqu'au niveau final de 120 i 150°C. Pendant cette &tape de polymérisa-
tion, il est possible d'ajouter des tenmsio-actifs et des agents de suspenr.
sion tel que carbonate, phosphate, chlorure, en quantité réspective au

plus égal 5—0,5 %. On utilise comme catalyseurs des catalyseurs usuels
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tels que des peroxydes comme le 2,5 diméthyl 2,5 bis (terbutyl peroxy)
hexyne-3 ou le peroxyde de ditertiobutyle ; ces peroxydes peuvent &tre
utilisés seuls ou en mélanges en quantités comprises entre 0,5 et 2 % en
poids. Les quantit&s des additifs précités et des catalyseurs &tant expri-
mées en poids par rapport au poids de toute la phase organique.

Les polyméres de greffage obtenus selon le procédé de 1'invention pré~
sentent de bonnes propriétés mécaniques ainsi qu'un bon comportement 3 la
chaleur et au vieillissement. L'ensemble de ces propriétds associd & leur
fine morphologie privildge ces polyméres greffés dans les domaines d'appli-
cation ol l'on exige une bonne stabilitd au vieillissement.

Les exemples suivants illustrent la présente invention :

EXEMPLE 1

Dans un autoclave muni d'un dispositif de chauffage, d'un agitateur et
d'un dispositif de refroidissement, on introduit :

~ 88 parties en poids de styréne, )

- 9,6 parties en poids d'un terpolymére caoutchouteux 3 base d'éthylane,
de propyléne. et d'un diéne, 5 parties en poids dissous dans 95 parties en
poids de styréne présentent une viscosité de 60 centipoises 3 20°C. Ce
terpolymére caoutchouteux est constitué de 44 7 en poids d'éthyléne, de 45
% en poids de propyléne et de 11 7 en poids de 2-&thyl-norbornéne.

-~ 2,4 parties en poids du copolymére biséquencé styréne-butadidne qui
contient 28 7 de styréne bloc et présente un poids molé&culaire de 200.000.

On additionne ensuite :

- 0,13 partie en poids de peroxyde de benzoyle .

- 0,1 partie en poids de triallylcyanurate

- 0,125 partie en poids de n~dodécyl-mercaptan. )

On soumet le mélange réactionnel 3 une premi&re &tape de polymérisation
appelée prépolymérisation. Cette &tape consiste d'abord 3 soumettre le
mélange ré&actionnel 3 un chauffage par paliers de fagon que sa température
atteigne 92°C au bout de 60 minutes, puis 3 le maintenir sous agitation
pendant .1 h 30 minutes 3 1'aide d'un agitateur 3 turbines.

Cette phase de prépolymérisation terminée on ajoute 120 parties en
poids d'eau, '

=~ 0,25 partie en poids de perbenzoate de t-butyl

~ 0,6 partie en poids de peroxyde de ditertiobutyl '

- 0,5 partie de 2,5 diméthyl -2,5 bis (di terbutyl peroxy) hexyne - 3.

Le mélange réactionnel est ensuite chauffé par paliers de fagon a ce
que sa température finale atteigne 150°C au bout de 6 h 30 minutes. On

obtient alors une phase organique que l'on filtre et s&che,
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La phase caoutchoutique du polymére obtenu a ﬁne granulométrie telle
que 90 % des particules ont une taille inférieure & 4,5 microns et une
taille moyenne inférieure 3 2 microns. Ses caractéristiques sont résumées
dans le tableau 1.

Le taux de gel qui exprime le taux de phase réticulée, c‘ést—i—dire la
quantité de ferpolymére greffé sur le térpolymére caoutchouteux, est déter-
miné en agitant 3 froid dans du toluéne, le copolyméré greffé puis en cen-
trifugeént 1'ensemble ce qui permet de d8terminer la quantité de gel inso-
juble dans le toludne. La masse séche du polymére insoluble est déterminée
en traitant‘soue vide le gel obtenu précédemment. Le pourcentage de gel
par rapport 3 la prise d'essai exprime le taux de gel. '

L'indice de gonflement qui permet d'exprimer la densité de réticulation
est égal au rapport de la masse de gel 3 la résine sache.

Le choc Izod ‘est déterminé selon la norme ASTM D 256.

Le module en traction suivant la norme ASTM D 63872 et la charge en

rupture selon la norme ASTM D 63872.

Tableau 1
Indice de cioc 1zop | Medule en Charge 2 la
Taux de gel- onflement Ke/cm/cm traction rupture
& & Kg/cm2 Kg/cm2
29,61 7,78 3,3 18200 285
EXEMPLE 2

L'exemple 1| est r8pété mais en réalisant 1'&tape de prépolymérisation

en présence d'eau et non plus en phase séche. On utilise les mémes réactifs

et les mémes quantités que dans 1'exemple | mais on ajoute en plus 30
q q P J

parties en poids d'eau.

L'étape de prépolymérisation terminée on poursuit comme dans 1'exemple

1 par 1'étape de polymérisation qui est réalisée par addition préalable

de 90-parties en poids d'eau.

Aprés traitement du polymére comme dans 1'exemple 1 on obtient un pro-

duit dont la granulométrie est telle que 90 7 des particules ont une taille

inférieure & 2 microns et une taille moyenne de 1,5 micromns. Les autres

caractéristiques du polym&re sont résumées dans le tableau 2.
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o Tableau 2
) Indice de | CHOC IZOD Module en | Charge & la
Taux de ‘gel onflement | . - - traction rupture
' R ] Kg/emfem o ‘Kg/em2 "~ Kg/cm?
38,69 7,17 . 3,2 16300 250
* EXEMPLE 3
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L'exemple 2 est répété mais en remplagant le copolymére biséquencé sty-
réne-butadiéne par un mélange de copolymére bi-séquencé styréne-butadi&ne
de 1'exemple 1 et styr&ne-&thyléne qui contient 28 % de styr&ne-bloc et
présente un poids moléculaire de 100.000. On utilise respectivement 1,2
parties en poids de ces copolyméres. Aprés traitement comme dans 1l'exemple
2 on obtient un produit dont les particules ont une taille moyenne égale 3

3,8 microns. Les autres caractéristiques du polymére sont résumdes dans le

tableau 3.
Tableau 3
Indice de | cHoc 1zop | Medule en }Charge 3 la
Taux de gel onflement " Rg/em/cm traction - rupture
8 & Kg/cm2 Kg/cm2
30,35 8,51 4,1 16000 260
EXEMPLE 4

A titre de comparaison l'exemple 2 est répété mais en supprimant les
2,4 parties en poids du copolymére biséquencé styréne-butadiéne. On met
alors en oeuvre 12 parties en poids du méme terpolymére caoutchouteux de
1'exemple 2 au lieu de 9,6 parties. Aprés traitement on obtient un produit
dont la granulométrie est trés dispersée, la taille maximum des particules
atteignant 15 microns, la taille moyenne 7 microns. ' )

Les propriétés du polymére sont résumes dans le tableau 4.

Tableau 4
Indice de Module'en Charge a la
_Taux de gel onflement traction rupture
g Kg/cm2 Kg/cm2 ,

21,65 14,34 15200 220




EXEMPLE 5

L'exemple 2 est répété mais en remplagant le terpolymére caoutchouteux

8
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de 1'exemple 2 qui présente une viscosité de 60 centipoises & 20°C par un

terpolymére caoutchouteux qui présente la méme composition chimique que

5 celui de 1'exemple 1 mais une viscosité de 150 centipoises 3 20°C.
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Aprés traitement on obtient un polymdre dont les particules ont une

taille moyenne de 5,2 microns,

crons.

Ses caractéristiques sont résumées dans le tableau 5

90 7 ayant une taille inférieure a 10 mi-

. TaBleau 5
Indice de choc 1zop | Module en Charge 3 la
Taux de gel onf lement Ke/cm/em traction rupture
8 8 Kg/cm2 Kg/cm?
36,73 7,15 . 2,9 16700 250,
EXEMPLE 6

L'exemple 2 est répété mais en utilisant un terpolymére caoutchouteux
_qui présente une viscosité de 210 centipoises.

Aprés traitement on obtient un polymére dont la granulométrie esttelle
que les particules ont une taille moyenne de 7 microns, 90 Z ayant une

taille inférieure 3 40 microns. Ses caractéristiques sont résumées dans le

tableau 6. Tableau 6
Indice de cioc 1zop | Module en Charge 3 1a
Taux de gel flement Ke/cm/c traction rupture
gontlemen g/cm/cm  Kg/cm2 Kg/cm2
34,82 7,46 3,1 17300 250
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REVENDICATIONS

1) Procédé de préparation de polyméres greffés du styr@ne consistant
& polymériser en suspension en deux &tapes le styréne en présence d'un
terpolymé&re caoutchouteux d'éthyléne, de propyléne et d'une troisidme
composante caractérisé en ce qu'on met en oeuvre des copolyméres de styréne
biséquencés, que les terpolyméres caoutchouteux ont une viscosité au plus
égale 3 100 centipoises i 20°C, la viscositéd des terpolyméres caoutchouteux
étant déterminée par dissolution de 5 parties en poids du caoutchouc dans
95 parties en poids de styréne, et que la premidre &tape de polymériéation .
est conduite en présence d'une quantité d'eau comprise entre 0 et 45 Z en
poids par rapport au poids de la phase organique. '

2) Procédé selon la revendication 1 caractérisé en ce que les copoly-
méres de styréne bisé@quencés sont choisis parmi les copolyméres styréne-
butadiéne ou des mélanges de copolyméres styr&ne-butadidne et de styréne-
éthyléne. ' '

3) Procédé selon les revendications 1 ou 2 caractdrisé en ce que les
terpolyméres caoutchouteux ont une viscosité comprise entre 30 et 100

centipoises 3 20°C.



