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Procédé continu de production de polystyréne résistant
au_choc avec traitement du courant de recyclage

de polystyréne résistant au choc. Plus particuliérement, la présente

dans lequel on a incorporé des particules discridtes de caoutchouc.
Il est bien connu que les polyméres de composés monovinyl

aromatiques renforcés avec du caoutchouc, comme le styréne,

dans beaucoup d'applications. Par exemple, les polyméres de styréne
de caoutchouc réticulé, comme du polybutadiéne, dans la matrice de
polymére de styréne, peuvent étre utilisés dans beaucoup

d'applications, comme les garnitures de réfrigérateur, 1l'emballage en

polyméres renforcés au caoutchouc sont généralement appelés

"polystyréne résistant au choc” ou "HIPS".

seul réacteur. L'’avantage du procédé en discontinu réside dans la
facilité avec laquelle on peut régler et contrdler la production de
HIPS grace au fait que l'on utilise un seul réacteur pour tout le
procédé de polymérisation. Cependant, le procédé discontinu présente
un certain nombre de désavantages inhérents, comme des faibles
rendements et de longues périodes d'arrét, ce qui ne le rend pas

pratique pour une utilisation commerciale.

De maniére & pallier les.inconvénients du procédé discontinu,

beaucoup de procédés continus ont été proposés pour la production de
HIPS.

Ces procédés continus utilisent plusieurs réacteurs disposés

La présente invention se rapporte & un procédé de production

invention se rapporte a un procédé continu de production de polystyréne

1’alpha-méthylstyréne, les styrénes substituds sur le noyau, sont utiles

renforcés au caoutchouc, obtenus par dispersion de particules discrétes

général, les meubles, les appareils électroménagers et les jouets. Ces

On sait que l’on produit du HIPS par un procédé discontinu ou

procédé en suspension selon lequel on réalise la polymérisation dans un
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en série dans lesquels le degré de polymérisation augmente

successivement d’un réacteur & 1l'autre. De tels procédés sont décrits
dans les brevets US 3,658,946 de Bronstert et al., US 3,243,481 de
Ruffing et al., US 4,451,612 de Wang et al. et US 4,567,232 de Echte et
al.

Beaucoup de ces brevets décrivant des procédés en continu,
suggérent généralement d’utiliser une zone de dévolatilisation et un
circuit de recyclage pour renvoyer les solvants et le monomére qui n’a
pas réagi dans l'une des zones de polymérisation. Cependant, le
courant de recyclage quittant la zone de dévolatilisation contient une
quantité substantielle d’impuretés qui peuvent affecter défavorablement
le procédé continu de production de HIPS lorsqu’on les introduit dans
une zone de polymérisation. En fait, ces impuretés détruisent
l'efficacité de 1l'initiateur générateur de radicaux libres et inhibent
la réaction de polymérisation pour une période de temps non
négligeable, parfois méme indéfiniment, lorsque le courant de recyclage
est introduit dans la zone de polymérisation initiale. De plus, de
telles impuretés peuvent donner aux HIPS des caractéristiques physiques
non désirables, par exemple en ce qui concerne la coloration.

Aucun de ces brevets ne reconnait ni la cause ni les effets
d'un recyclage des impuretés. Aucun de ces brevets non plus ne donne
des moyens pour pallier les effets néfastes de ces impuretés dans un
procédé continu de production de HIPS.

Le but de la présente invention est de remédier aux
inconvénients des procédés connus de production de HIPS en continu. En
particulier la présente invention se rapporte a un procédé & flux
continu selon lequel on enléve des types spécifiques d'impuretés ayant
un effet inhibiteur, hors du courant de recyclage, avant d'introduire
ce dernier dans une zone de polymérisation,

La présente invention concerne également un procédé selon
lequel on régle l'acidité du courant de recyclage.

D'autres objets et caractéristiques de la présente invention
apparaitront clairement dans la description ci-aprés qui fait également
appel A des dessins dans lesquels
- La Figure 1 est une représentation schématique des réacteurs et de
1'appareillage utilisé selon un mode d'exécution du procédé de
l'invention;

- la Figure 2 est une représentation schématique des réacteurs et de
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3
1’appareillage utilisé selon un autre mode d’'exécution du procédé de

1’invention;

- la Figure 3 est un graphique représentant l’effet de 1’acide
benzoique sur la polymérisation du styréne en présence d’un générateur
de radicaux libres.

Le procédé continu de la présente invention pour produire du
polystyréne résistant au choc est caractérisé en ce qu'il comprend les
étapes qui consistent a : ,

- polymériser un mélange d'au moins un monomére vinylaromatique et d’un
caoutchouc, en présence d'un initiateur générateur de radicaux libres,
dans au moins un réacteur de polymérisation:

- introduire ce mélange dans un préchauffeur, pour le chauffer et
produire ainsi un mélange chauffé;

- introduire ce mélange chauffé dans un dévolatiliseur pour éliminer
les composés volatils de ce mélange chauffé, produisant ainsi un
polystyréne;

- introduire ces composés volatils comme courant de recyclage dans un
réacteur de traitement du courant recyclé:

- enlever hors du courant de recyclage et dans le réacteur de traitement
les impuretés qui inhibent 1'initiateur, pour produire un courant de
recyclage traité contenant moins de 0,08% en poids de sous-produits
acides résultant de la décomposition de 1’initiateur Eénérateur de
radicaux libres; et

- introduire ce courant de recyclage traité dans le réacteur de
polymérisation,

En se référant aux Figures 1 et 2, on montre une
représentation schématique de réacteurs disposés en série et
d'appareillages utilisés dans le procédé de 1’invention pour la
production en continu de HIPS.

On introduit dans le réacteur de polymérisation 10 par la ou
les conduites d’alimentation 15, le styréne, le polybutadiéne, un
initiateur de radicaux libres et les autres composés comme les
solvants, les antioxydants et autres additifs. Comme utilisé dans ce
texte, le terme styréne comprend une variété de styrénes substitués,
par exemple, 1'alpha-méthylstyréne, les styrénes substitués sur le
noyau comme le para-méthylstyréne, et le para-chlorostyréne, ainsi que
le styréne non substitué.

Généralement, le mélange dans le réacteur 10 comprend environ
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de 85 a 99% en poids de styréne, de 1 4 15% en poids de polybutadiéne,

de 0,001 a 0,2% en poids d'initiateur de radicaux libres et environ de
0,1 & 6% en poids de composés supplémentaires.

Le réacteur de polymérisation est de préférence un réacteur de
type cuve, agité en continu et dans lequel on travaille a un
pourcentage en matiéres solides supérieur au point d’inversion du
systéme polymére. En d’'autres termes, dans le réacteur de
polymérisation 10, on travaille a un pourcentage en matiéres solides
tel que le systéme posséde une phase continue polystyréne et une phase
discontinue de gouttelettes dispersées de caoutchouc, ou encore de
préférence les gouttelettes sont un mélange de polystyréne et de
caoutchouc.

De préférence, 1'appareillage utilisé dans la présente
invention comprend en plus un réacteur 11 supplémentaire de
polymérisation, dans lequel on travaille dans des conditions de
pré-inversion, c’est-a-dire que la phase continue est une solution
styréne-caoutchouc et la phase discontinue est constituée de
polystyréne. Ce réacteur de pré-inversion 11 est situé directement
avant le réacteur de polymérisation 10, de telle sorte que le styréne,
le polybutadiéne, 1'initiateur générateur de radicaux libres et les
autres composés solent introduits dans le réacteur 11 de pré-inversion
et que le mélange sortant du réacteur de préinversion soit alors
introduit dans le réacteur de polymérisation 10. Le réacteur de
pré-inversion est de préférence de type "cuve", agité en continu.

Le courant de sortie du réacteur de polymérisation 10 est
introduit dans un autre réacteur de polymérisation par la conduite 25
et on réalise dans ce réacteur 1’étape de post-inversion. De
préférence, ce réacteur de polymérisation est un réacteur a flux
linéaire, tel qu‘un réacteur & écoulement avec effet bouchon, mais il
peut également é&tre un réacteur de type "tour" ou d’'un autre type
connu. Sur la Figure 1, on montre un seul réacteur 20 & flux linéaire;
4 la Figure 2, on montre deux réacteurs 2] et 22 a flux linéaire; on
peut connecter encore d'autres réacteurs 4 flux linéaire en série, avec
augmentation successive du degré de polymérisation en passant d’un
réacteur au suivant. Le courant de sortie du réacteur 20 ou des
réacteur 21 et 22 est dirigé vers un préchauffeur 30 et ensuite vers un
dévolatiliseur 40 conventionnel, via les conduites 35 et 45

respectivement. On enléve le polystyréne résistant au choc ainsi formeé
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du dévolatiliseur 40 par la conduite 55 et on le dirige vers une unité
usuelle de granulation (non représentée) ou autre analogue.

Le polystyréne résistant au choc ainsi produit a une
résigtance
au choc Izod de 100 A& 160 N.m/m, une résistance au choc par chute de
poids (Gardner) de 9,04 a 18,08 N.m et une résistance a la traction de
17,93 a 31,03 MPa.

sont appropriés pour beaucoup d’'applications,

Ces HIPS ont une excellente couleur et brillance et
Le monomére de styréne qui n’a pas réagl ainsi que les autres
composés volatiles résiduels quittent le dévolatiliseur &40 par la
conduite 65 comme courant de recyclage. On le recycle de préférence
dans le systéme aprés condensation dans un dispositif de condensation
66, stockage et traitement dans la cuve 67 et ensuite traitement dans
le dispositif 50 pour traiter le courant recyclé, et enfin on le
renvoie au réacteur de polymérisation 10 par la conduite 75, comme
décrit A la Figure 1.

recyclage normal qui est réintroduit dans le systéme au réacteur de

A la Figure 2, on montre qu’a cdté du courant de

polymérisation 10 via la conduite 77, le courant de recyclage peut
alternativement étre recyclé dans le systime soit au réacteur de
pré-inversion 11, soit au réacteur a flux lindaire 21 via les conduites
76 et 78 respectivement. Le courant de recyclage contient une variété
d’impuretés. Les impuretés importantes dans le courant de recyclage
peuvent étre classées en produits de réaction entre les espéces
nécessairement présentes dans le courant de recyclage, comme le styréne
monomére et l’antfoxydant, et les impuretés provenant du caoutchouc, et
finalement les espéces non désirées dans le systéme, comme 1'oxygéne.
Bien que certaines impuretés du courant de recyclage soient i
noffensives, on a trouvé d’'une maniére inattendue que certaines
impuretés dans le courant de recyclage avaient un effet néfaste sur le
procédé de polymérisation ou sur le HIPS résultant, lorsque le courant
de recyclage est introduit dans le systime,

Selon le procédé continu de la présente invention, on initie la
réaction de polymérisation du styréne monomére par la décomposition d’'un
Initiateur générateur de radicaux libres. Les radicaux d’initiation de
la réaction de polymérisation sont générés par la décomposition de
1'initiateur générateur de radicaux libres en un ou plusieurs radicaux
primaires. Le radical primalre réagit ensuite avec le styréne monomére

pour initier la polymérisation,
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Typiquement, 1l'initiateur générateur de radicaux libres est

introduit dans le premier réacteur de polymérisation 10, qui est
maintenu dans des conditions telles que l’initiateur générateur de
radicaux libres se décompose; il peut également étre introduit dans le
réacteur de pré-inversion 11 ou dans le réacteur a flux lindaire 21.
L'initiateur de radicaux libres peut étre alternativement choisi de
maniére telle qu’il ne se décomposera pas dans le premier réacteur de
polymérisation 10, mais bien dans les conditions maintenues dans un des
réacteurs ultérieurs de polymérisation. Dans ce cas, la polymérisation
du styréne monomére dans le réacteur de polymérisation 10 sera initiée
thermiquement. On peut également utiliser une combinaison de deux ou
plusieurs - initiateurs de radicaux libres de telle sorte que l'un se
décompose dans le réacteur de polymérisation 10 et un autre dans le
.réacteur a flux linéaire 20 (21, 22).

La décomposition de 1'initiateur générateur de radicaux
libres, qui initie la polymérisation du styréne monomére, produit
également des sous-produits de décomposition qui ne participent pas a
la réaction de polymérisation. Dans le présent procédé a flux continu,
ces sous-produits de décomposition de 1’initiateur générateur de
radicaux libres sont retirés du polystyréne résistant au choc dans le
dévolatiliseur 40 et apparaissent dans le courant de recyclage.

Aprés avoir investigué les effets de divers composés du
courant de recyclage sur la polymérisation du styréne, on a trouvé que
les sous-produits acides de décomposit;on des initiateurs de radicaux
libres réagissent avec ces initiateurs, inhibant de la sorte la
polymérisation du styréne. On croit que ces sous-produits acides de
décomposition affectent de maniére néfaste 1’efficacité de 1'initiateur
générateur de radicaux libres en provoquant la décomposition de
1'iniciateurs de radicaux libres et/ou en piégeant les radicaux libres
produits spontanément, par opposition & ceux dont la formation a été
provoquée par décomposition de 1l’initiateur générateur de radicaux '
libres. Par conséquent les sous-produits acides de décomposition
réduisent le nombre de radicaux libres disponibles pour initier la
polvmérisation du styréne monomére et réduisent 1l'efficacité de
l’initiateur générateur de radicaux libres.

L’acide benzoique est un exemple de sous-produit acide de
décomposition ayant un effet néfaste. L'identification de 1’acide

benzoique dans le courant de recyclage comme étant un inhibiteur de la
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polymérisation du styréne est particuliérement significative, car
1’acide benzoique est un sous-produit de décomposition du t-butyl
peroxybenzoate et du peroxyde dé benzoyle, deux des initiateurs de
radicaux libres les plus couramment utilisés dans le procédé continu
de production de HIPS.

L’acide benzoique est également formé par oxydation par l'air
de la benzaldéhyde, qui est en fait produite par l'oxydation du
styréne. D’autres espéces acides peuvent étre présentes dans le
polybutadiéne. Il est bien connu que les antioxydants phénoliques, les
composés sulfurés et les phosphites substitués sont ajoutés au
caoutchouc pour le protéger de l'oxydation.

Des exemples d'initiateurs i radicaux libres produisant des
acides, ainsi que les sous-produits acides de décomposition
correspondants sont donnés dans le Tableau 1. Ces exemples montrent
que les initiateurs de radicaux libres de type peroxy sont appropriés
comme initiateurs pour ce type de procédé, mais que les sous-produits
acides de décomposition de tels initiateurs produisent des effets non
désirables, auxquels la présente invention permet de remédier.

L'identification par la Demanderesse de ces sous-produits
acides comme la source du probléme pour la production de HIPS est un

aspect significatif de la présente invention.

Tableau 1

Peroxyde de dilauryle Acide laurique

Peroxyde de dioctanoyle Acide caprylique

Peroxyde de didecanoyle Acide n-decanoique

Peroxide de di-n-propionyle Acide propionique

Peroxide de bis(3,5,5-trimethyl Acide 3,5,5-trimethyl hexanoique
hexanoyle

Peroxide de dibenzoyle Acide benzoique

Peroxide de bis(2,4-dichlorobenzoyle) Acide 2,4 dichlorobenzoique
Peroxide de bis(o-méthylbenzoyle) Acide o-méthyle benzoique

Peroxide d'acétyle ciclohexane- Acide cyclohexane sulphonique
sulphonyle .
peroxypivalate de t-butyle Acide pivalique

peroxy 2-éthylhexanoate de t-butyle Acide 2-éthyle hexanoique
peroxy isobutyrate de t-butyle Acide isobutyrique

peroxybenzoate de t-butyle Acide benzoique
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On croit que tous les sous-produits acides de décomposition

indiqués dans la liste ci-dessus ont un effet néfaste sur l'efficacité
de 1’initiation de la polymérisation du styréne par radicaux libres.
Le graphique de la Figure 3 montre les effets néfastes et
inattendus de 1'acide benzoique sur la polymérisation du styréne en
présence de peroxybenzoate de t-butyle (TBP) comme initiateur
générateur de radicaux libres. Cet effet inhibiteur de 1'acide
benzoique dans le courant de recyclage est particulidrement surprenant,
puisque 1l’acide benzoique est un sous-produit de décomposition du TBP -
et du peroxyde de dibenzoyle, des initiateurs qui depuis longtemps ont
été largement utilisés pour catalyser les réactions de polymérisation
du styréné. Au Tableau 2, ci-dessous on donne la liste des temps
d'inhibition et le pourcentage, de polymérisation aprés des intervalles
de temps spécifiés pour des rapports variables entre le TBP et 1l'acide

benzoique comme indiqué dans le graphique de la Figure 3.

Tableau 2
Polymérisation du styréne en présence de TBP et d’acide

benzoique & 120°C sous Ns

Rapport % polymerisation aprés (min.) Temps d’inhi-
TBP:Acide 0 10 20 30 40 50 60 bition (min.)
1:0 0 1.0 3.4 4.7 6.7 8.2 9.9 7.5
1:1 0 0.84 2.4 3.9 4.9 6.6 7.5 7.0
1:2 0 0.21 2.0 3.8 5.0 6.4 6.8 13.0
1:4 0 0.42 2.2 4.2 4.4 7.5 8.8 11.0

........................................................................

Il ressort clairement de ce Tableau 2 et de la Figure 3 que le
temps d’'inhibition de la polymérisation pour des rapports TBP:Acide de
1:1 et 1:0 est significativement moindre qu’a des rapports 1:2 et 1:4.
Initialement, 1’acide benzoique contribue apparemment A un procédé
d'inhibition (voir la quantité de polymére formé aprés 10 minutes).
Aprés que l'effet d'inhibition ou de retard soit circonvenu, 1la
réaction de polymérisation se déroule normalement. Cependant, dans un
systéme A recyclage en continu, l’effet d’inhibition pourrait étre

Présent constamment puisque un courant de recyclage frais est

3
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continuellement introduit dans le réacteur de polymérisation.

Une réduction de temps d’inhibition a un effet marqué sur tout
le procédé continu de production de HIPS, Une réduction du temps
d’inhibition a pour avantage d’accroitre l'efficacité de les
initiateurs de radicaux
libres, de réduire le temps de séjour dans la zone de polymérisation
initiale et 4 accroitre le débit de production sans devoir faire appel
a4 de l'équipement supplémentaire.

Selon le procédé de la présente invention, on remédie aux
effets néfastes des sous-produits acides de décomposition des
initiateurs de radicaux libres, tels que le TBP, le peroxyde de
dibenzoyle, et les autres indiqués dans le Tableau 1, en dirigeant le
courant de recyclage vers un réacteur 50 pour traiter le courant
recyclé, ce réacteur étant situé entre le déveolatiliseur 40 et la
conduite 75 d’alimentation de réacteur de polymérisation en courant de
recyclage. Le réacteur 50 de traitement du courant recyclé comprend au
moins un matériau absorbant, comme l’alumine ou une argile, qui est
capable d'enlever les composés acides du courant de recyclage. A titre
d’exemple de ces matériaux, on peut citer 1l’alumine, l’attapulgite, le
carbone, les gels de silice, et une alumine vendue sous la marque
Porocel.

La dimension et la forme du réacteur de traitement du courant recyclé
sont déterminées selon les pratiques habituelles du génie chimique. On
préfére cependant une tour remplie d’argile, maintenue & 80-120°C et A
une pression de 0,138 a4 0,172 MPa.

Bien que le réacteur de traitement du courant recyclé doive
étre capable d'enlever pratiquement tous les composés acides du courant
de recyclage, il est souhaitable que 1l’adsorbant utilisé soit également
capable de retenir d'autres impuretés. Les effets combinés de toutes
les impuretés, incluant les sous-produits acides de décomposition, sur
la vitesse de réaction de polymérisation du styréne et sur la dimension
moyenne des particules de caoutchouc dans le polymére HIPS résultant,
sont terriblement néfastes et s'amplifient lorsque la quantité
d’impuretés augmente.

Selon un mode d’exécution préféré de la présente invention, le
procédé continu de production de HIPS comprend également une étape de
réglage de 1l'acidité et/ou de la pureté du courant de recyclage traité

avant de le renvoyer dans le systtme de polymérisation. On doit
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controler et régler 1’acidité du courant de recyclage traité pour

s'assurer que le réacteur de traitement du courant de recyclage a
effectivement éliminé les composés acides du courant de recyclage. On
considére que l'activité du courant de recyclage est appropriée lorsque

celui-ci contient moins de 0,08%, de préférence moins de 0,03 % et plus

particuliérement moins de 0,01% de composés acides, On doit réajuster
le réacteur de traitement du courant de recyclage aprés une période
d'utilisation, soit régulidrement, soit sur base des résultats du
contréle de 1la pureté du courant de recyclage. Par exemple, on devrait
remplacer l’argile du réacteur "tour", lorsque la pureté du courant de

recyclage diminue,

Selon la présente invention, on peut utiliser de nombreux
moyens pour régler et contrdler l’acidité et/ou la pureté du courant de i
recyclage traité. |

I1 y a trois procédures de contrdle préférées : un test du PH
de 1'eau de lavage, un test de pureté du courant de recyclage, et un
test de 1l'indice d'acide total.

Le test du pH de 1’eau de lavage comprend les étapes qui
consistent 4 verser des quantités égales d’eau distillée ou déionisée et
d'un échantillon du courant de recyclage traité, dans une ampoule a
décanter, agiter 1'ampoule & décanter pendant au moins 15 secondes,
laisser ensuite les phases se séparer pendant environ 5 ninutes,
laisser s’écouler 1’eau formant la couche inférieure de 1’ampoule de
décantation dans un bécher et déterminer le pH de l’eau en utilisant un
pH-métre conventionnel. Si le pH de 1l’eau est inférieur a 6,5, le
courant de recyclage traité a une teneur élevée en acide qui est
inacceptable et 1'on doit remplacer l’adsorbant dans le réacteur de
traitement du courant de recyclage pour s’assurer que le courant de
recyclage traité n’aura pas d'effets néfasygp sur la polymérisation du
styréne dans le systéme de polymérisation. De préférence, le pH doit
étre compris entre 6,8 et 7,0.

Le test de pureté du courant de recyclage consiste 4 détecter
la présence de composés phénoliques qui réagissent avec des peroxydes
pour donner des composés colorés qui sont des inhibiteurs potentiels,

On le réalise comme suit. On prépare du stjréne traité a4 1l’argile en
remplissant une ampoule & décanter avec de 1l’argile, et puis avec du
styréne en laissant se reposer le styréne et l'argile pendant environ 5

minutes; on soutire ensuite le styréne et on le filtre pour enlever les
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fines particules d'argile. Pour réaliser le test de pureté, on prépare

un témoin contenant environ 40 ml de styréne traité & 1l’argile et 4
gouttes de TBP,

on prend ensuite un échantillon de 40 ml de courant de recyclage traité
et on y ajoute 4 gouttes de TBP. On chauffe le témoin et 1'échantillon
dans un four & une température de 130 & 135°C pendant environ 10
minutes. On inspecte visuellement le témoin et 1l'échantillon pour
déterminer la présence ou l’absence de coloration jaune. Ensuite on
détermine le pourcentage de transmittance de 1l'échantillon en utilisant
un spectrophotométre. La longueur d'onde du spectrophotométre est
placée a 400 nm et 0% de transmittance, sans aucune cellule dans
l’instrument. On insére le témoin dans le spectrophotométre et la
transmittance est de 100s. Ensuite,on insére 1’échantillon dans le
spectrophotométre et on détermine le pourcentage de transmittance de
1'échantillon. Un courant de recyclage traité qui est propre sera
comme de l’eau, c'est-a-dire qu’il n’'y aura pas mise en évidence d’'une
coloration jaune et le pourcentage de transmittance sera supérieur a
95%.

La méthode préférée pour contrdler la teneur en acide du
courant de recyclage traité est le test de 1l'indice d’acide total. Le
test de 1l'indice d’acide total est adapté de 1'ASTM D 974-80 et
comprend les étapes suivantes. On prépare un solvant de titrage en
ajoutant 500 ml de toluéne et 5 ml d’eau déionisée 4 495 ml d'alcool
isopropylique anhydre.

On prépare une solution de p-naphtolbenzéine comme indicateur en
dissolvant 1,0 g de p-naphtolbenzéine dans 100 ml de solvant de
titrage. Pour préparer 1'échantillon de titrage, on introduit dans un
récipient environ 20 g de courant de recyclage traité, 100 ml de
solvant de titrage, et 10 gouttes de la solution d'indicateur. On fait
tournoyer la solution sans arrét jusqu’au moment ol 1'échantillon est
complétement dissous dans le solvant. On titre alors immédiatement la
solution 4 une température inférieure i 30°C, en y ajoutant des
quantités successives d’une solution alcoolique de KOH 0,01 N tout en
agitant afin de les disperser dans la solution. On poursuit le titrage
jusqu’au moment ou la couleur orange de la solution tourne au vert ou
vert-brun, On définit le point final du titrage lorsque le changement
de coloration persiste pendant 15 secondes. On enregistre la quantité

de KOH alcoolique 0,01 N requise pour atteindre ce point, On effectue
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un témoin de titrage sur 100 ml de solvant de titrage contenant 10

gouttes de la solution d'indicateur par ajout de quantités successives
d’'une solution alcoolique de KOH 0,01 N jusqu’a obtenir le passage de

la couleur orange au vert ou vert-brun, indiquant le point final. On
enregistre la quantité de solution alcoolique de KOH

0,01 N requise pour atteindre ce point avec le témoin. L'indice d’'acide
total (T) du courant de recyclage traité exprimé en mg KOH/g est

calculé au moyen de la formule suivante :

T = ((A.- B)N x 56,1)/W dans laquelle
A est le nombre de ml de solution de KOH requis pour le titrage de
1'échantillon de solution
B est le nombre de ml de solution de KOH requis pour le titrage du
témoin, .

N est la normalité de la solution de KOH,
W est le poids de 1l’échantillon utilisé.

Le courant de recyclage traité est considéré comme propre ou
comme ayant une teneur en acide suffisamment faible si 1’indice d'acide
total est de 0,08 ou moins.

De préférence 1’indice d'acide total devrait &tre inférieur a
0,03 et de préférence inférieur a 0,01,

Il est entendu que la présente invention a été décrite au
moyen de modes d’exécution préférés, sans pour autant qu’elle y soit
limitée, et dés lors que des modifications peuvent y é&tre apportées

sans pour autant sortir du cadre de celle-ci.
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Revendications

1.

et caractérisé en ce qu’'il comprend les étapes qui consistent a

Procédé continu pour produire du polystyréne résistant au choc

- polymériser un mélange d‘au moins un monomére vinylaromatique et d'un
caoutchouc, en présence d’un initiateur de radicaux libres, dans au
moins un réacteur de polymérisation;

- introduire ce mélange dans un préchauffeur, pour le chauffer et
produire ainsi un mélange chauffé;

- introduire ce mélange chauffé dans un dévolatiliseur pour éliminer les
composés volatiles de ce mélange chauffé, produisant ainsi un
polystyreéne;

- introduire ces composés volatils comme courant de recyclage dans un
réacteur de traiteemnt du courant recyclé;

- enlever hors du courant de recyclage et dans le réacteur de traitement
les impuretés qui inhibent 1'initiateur, pour produire un courant de
recyclage traité contenant moins de 0,08% en poids de sous-produits
acides résultant de la décomposition de l’initiateur de radicaux

libres; et

- introduire ce courant de recyclage traité dans le réacteur de

polymérisation.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le
courant de recyclage traité contient moins de 40% du total des
impuretés.

3. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’il

comprend en plus le contréle de la teneur en acide du courant de
recyclage traicé.
4, la

le

Procédé selon la revendication 3, caractérisé en ce que
teneur en acide du courant de recyclage traité est contrdlée par
test de 1'indice acide total.

5.

teneur en acide est maintenue A un niveau tel que l'’indice acide

Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que la
total
est inférieur A environ 0,08, de préférence & environ 0,03 et
particuliérement a 0,01.

6.

courant de recyclage contient moins de 0,03% de sous-produits acides,

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que le

et de préférence moins de 0,01%.
7.

caractérisé en ce qu’il comprend les étapes qui consistent & :

Procédé continu de production de polystyréne résistant au choc,
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- Introduire dans un réacteur de type cuve agitée en continu au moins un

monomére vinylaromatique, un caoutchouc et un initiateur de radicaux
libres, pour y former un premier mélange;

- polymériser ce premier mélange dans ce premier réacteur agité en
continu jusqu’a un degré de polymérisation inférieur au point
d’'inversion de ce premier mélange;

- introduire ce premier mélange dans un second réacteur de type cuve,
agitée en continu;

- polymériser ce .premier mélange dans ce second réacteur agité en
continu jusqu'd un degré de polymérisation supérieur au point
d’inversion du premier mélange, et produire ainsi un second mélange;

- introduire ce second mélange dans au moins un réacteur a flux linéaire
pouxr poursuivre la polymérisation de ce second mélange et augmenter le
degré de polymérisation de ce mélange dans le réacteur et produire
ainsi un troisiéme mélange;

- introduire ce troisiéme mélange dans un préchauffeur pour chauffer ce
troisiéme mélange et produire un mélange chauffé;

- introduire ce mélange chauffé dans un dévolatiliseur pour en enlever
les composés volatiles et produire ainsi un polystyréne résistant au
choc;

- introduire ces composés volatiles comme courant de recyclage dans un
réacteur de traitement de courant de recyclage;

- enlever de ce courant de recyclage et dans ce réacteur de traitement
les impuretés qui inhibent 1’initiateur, pour produire un courant de
recyclage traité contenant moins de 0,08% en poids de composés acides;
et

- introduire ce courant de recyclage traité dans au moins un de ces
réacteurs.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que 1l’on

utilise au moins deux réacteurs & flux linéaire, en série.

oD
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