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Compositions thermoplastiques a base de polyester cristallin et de polymére vinylaromatique modifié.

@ La composition comprend de 50 4 97 % en poids d’au

moins une phase polymére (A) constituée d’au moins
un terpolymeére obtenu par greffage de (a) au moins un
monomeére vinylaromatique et de (b) au moins un nitrile
insaturé sur (c) au moins un caoutchouc, et de 3 a 50 % en
poids d’au moins un polybutyléne téréphtalate (B) de
poids moléculaire élevé.

Le terpolymére est dispersé dans une matrice d’un
copolymére comprenant des motifs dérivés de (d) au moins
un nitrile insaturé et de (e) au moins un monomere vinyla-
romatique.

La composition globale de la phase polymére (A)
étant telle que, pour 100 parties en poids de la phase, elle
comprend de 17 4 35 parties de nitrile insaturé, de 10 4 60
parties de caoutchouc et de 10 a 60 parties de monomeére
vinylaromatique.




667 877

REVENDICATIONS

1. Composition thermoplastique a base de polyester cris-
tallin et de polymére vinylaromatique modifié, caractérisée
en ce qu'elle comprend:

— de 50 a 97% en poids d’au moins une phase polymére
(A) constituée d’au moins un terpolymeére greffé de (a) au
moins un monomére vinylaromatique et de (b) au moins un
nitrile insaturé sur (c) au moins un caoutchouc, ledit terpoly-
meére étant dispersé dans une matrice d’un copolymére com-
prenant des motifs dérivés de (d) au moins un nitrile insaturé
et de (e) au moins un monomere vinylaromatique, la compo-
sition globale de la phase polymére (A) étant telle que, pour
100 parties en poids de ladite phase, elle comprend de 17 &
35 parties de nitrile insaturé, de 10 a 60 parties de caou-
tchouc et de 10 a 60 parties de nomomére vinylaromatique,
et

— de 3 a 50% en poids d’au moins un polybutyléne té-
réphtalate (B) de poids moléculaire élevé.

2. Composition selon la revendication 1, caractérisée en
ce que le monomere vinylaromatique (a) et le monomére
vinylaromatique (e), identiques ou différents I'un de I'autre,
sont choisis parmi le styréne et ses dérivés tels que I'alpha-
méthylstyréne, le vinyltoluéne et le vinylnaphtaléne.

3. Composition selon I'une des revendications 1 et 2, ca-
ractérisée en ce que le nitrile insaturé (b) et le nitrile insaturé
(d), identiques ou différents I'un de ’autre, sont I'acrylonitri-
que.

4. Composition selon ["une des revendications 1 4 3, ca-
ractérisée en ce que le caoutchouc (c) est choisi parmi le po-
lybutadiene, le polyisopréne, les copolyméres butadiéne/iso-
prene, les élastoméres éthyléne-propyléne et éthyléne-propy-
léne-diéne.

5. Composition selon 'une des revendications 1 a 4, ca-
ractérisée en ce que le poids moléculaire du polybutyléne té-
réphtalate est compris entre 15 000 et 150 000.

6. Composition selon I'une des revendications 1 4 5, ca-
ractérisée en ce qu’elle comprend en outre au moins un élas-
tomeére (c) a raison de jusqu’a 25 parties en poids pour 100
parties du mélange (A) + (B).

7. Composition selon la revendication 6, caractérisée en
ce que ['¢lastomeére (c) est choisi parmi:

— les copolyméres éthyléne/acétate de vinyle comprenant
de 30 a 80% en poids d’acétate et de 20 § 70% en poids
d’éthyléne,

— les copolyméres butadiéne/acrylonitrile comprenant
par exemple de 60 & 85% en poids de butadiéne et de 15 a
40% en poids d’acrylonitrile.

— les élastoméres acryliques tels que notamment les co-
polymeéres styréne/acrylate de butyle/méthacrylate de méthy-
le et les copolyméres styréne/butadiéne/méthacrylate de
méthyle.

— les copolymeéres de polyester saturé et de polyalcools.

8. Composition selon I'une des revendications 1 a 7, ca-
ractérisée en ce qu’elle comprend en outre au moins un lubri-
fiant.

9. Composition selon la revendication 8, caractérisée en
ce que le lubrifiant est choisi parmi:

— les sels d"acides carboxyliques d*un métal choisi parmi
les eléments des groupes IA, IIA et IIB de la Classification
Périodique, en particulier les stéarates de calcium, zinc, li-
thium et magnésium,

— les cires de polyéthylénes oxydées,

— les esters d’acides gras telle que la glycérine,

— la N,N-éthyléne bis stéaramide.

10. Composition selon I'une des revendications 1 & 9, ca-
ractérisée en ce qu’elle comprend en outre au moins un agent
d’ignifugation.

11. Composition selon la revendication 10, caractérisée

en ce que I'agent d’ignifugation comprend au moins un com-
posé halogéné et au moins un oxyde métallique.

12. Composition selon la revendication 10, caractérisée
en ce que le composé halogéné est present a raison de jusqu’a

5 50 parties en poids pour 100 parties de la phase (A).

13. Composition selon la revendication 10, caractérisée
en ce que loxyde métallique est 'oxyde d’antimoine Sb,0,
present 4 raison de jusqu’a 30 parties en poids pour 100 par-
ties de la phase (A). )

14. Procédé de fabrication d’une composition selon I'une
des revendications 1 a 13, caractérisé en ce que le phase (A)
et le polybutylene téréphtalate (B) sont mélangés i une tem-
pérature supérieure 4 la température de fusion du polybuty-
Iéne téréphtalate (B) et pendant une durée suffisante pour
15 obtenir une composition homogéne.

15. Procédé de fabrication selon la revendication 14, ca-
ractérisé en ce que la température de mélange est comprise
entre 223 °C et 260 °C.

16. Procédé de fabrication selon 'une des revendications

20 14 et 15, caractérisé en ce que la durée du mélange est com-
prise entre 1 et 4 minutes.

17. Utilisation de la composition selon I'une des revendi-
cations 1 & 13 pour la fabrication d’objets par injection, ex-

trusion ou thermoformage.
25
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DESCRIPTION

La présente invention concerne des compositions ther-
moplastiques 4 base de caoutchouc greffé et de polyester, un

30 procédé pour leur fabrication et des articles industriels obte-
nus a partir desdites compositions.

Les exemples de la demande de brevet européen publiée
sous le n° 0 056 123 décrivent I'obtention d’une masse ther-
moplastique comprenant 90% en poids de polybutyléne té-

35 réphtalate (PBTP) et 10% en poids d’un caoutchouc greffé,
par mélange dans une extrudeuse a 250 °C dudit PBTP et
d’un caoutchouc greffé obtenu en dispersion aqueuse et con-
tenant 35% en poids d’eau.

On connait par le brevet britannique n® 2 118 194 un

40 polystyréne-choc faiblement modifié comprenant:

- de 20 4 80% en poids d’un polymére vinylaromatique
modifié par la présence de 5d 15% en poids d’un nitrile in-
satureé et, le cas échéant, d’un caoutchouc, et

~ de 20 3 80% en poids d’un polyester cristallin ayant de

45 préférence un poids moléculaire de 10 000 & 60 000.

Plus précisément I’exemple 6 de ce document décrit un
mélange de 75% en poids d’un polystyréne modifié (consti-
tué de 84% en poids de styréne, 8% en poids d’acrylonitrile
et 8% en poids de caoutchouc) et de 25% en poids de poly-

50 butyléne teréphtalate. Ce mélange présente une résistance au
choc Izod de 49 J/m, nettement inférieure a celle du polysty-
réne modifié de départ.

D’autre part on connait par le brevet francais n°
2 154 800, notamment son exemple 20, un mélange de 20%

55 en poids de polybutyléne téréphtalate de poids moléculaire
élevé, 60% en poids d’un terpolymére d’acrylonitrile, buta-
diéne et styréne et 20% en poids de renfort en fibres de verre.
Ce mélange présente une résistance au choc Izod de 65 J/m,
nettement inférieure d celle d’un mélange binaire analogue

60 dans lequel le polybutyléne téréphtalate est remplacé par le
terpolymere d’acrylonitrile, butadiéne et styréne.

Ainsi selon I'enseignement de I’art antérieur, Pintroduc-
tion de 20 & 25% en poids d’un polyester cristallin 4 poids
moléculaire élevé dans un polymére 4 base de styréne,

65 d’acrylonitrile et de caoutchouc a pour effet de diminuer la
resistance au choc de la composition, que celle-ci soit char-
gée ou nomn.

La présente invention est basée sur la découverte surpre-



nante, que contrairement a I'enseignement de art antérieur
l'introduction d"une proportion mineure d’un polyester cris-
tallin & poids moléculaire élevé dans un polymeére a base de
monomére vinylaromatique, de nitrile insaturé et de caou-
tchouc permet d’améliorer significativement la résistance au
choc Izod, et accessoirement d’autres propriétés, de la com-
position 4 condition que:
— le polyester cristallin soit du polybutyléne téréphtalate,
et :
~ le polymére & base de monomére vinylaromatique, de
nitrile et de caoutchouc ait une composition bien spécifice,
différente de celle des polyméres utilisés dans I'art précité.

En outre la présente invention est basée sur la découverte
surprenante que la résistance au choc Izod et d’autres pro-
priétés de telles compositions peuvent Etre encore améliorées
par I'addition d’un tiers composant ¢lastomérique en quanti-
té bien spécifiée.

Drautres avantages de la présente invention apparaitront
au fur et 4 mesure de la description qui va suivre, tels que
notamment une facilité de mise en ceuvre améliorée pour la
transformation de ces compositions en articles industriels.

Ainsi un premier objet de la présente invention consiste
en une composition thermoplastique & base de polyester cris-
tallin et de polymére vinylaromatique modifie, caractérisée
en ce qu’elle comprend:

— de 50 4 97% en poids d’au moins une phase polymére
(A) constituée d’au moins un terpolymére obtenu par greffa-
ge de (a) au moins un monomere vinylaromatique et de (b)
au moins un nitrile insaturé sur (c) au moins un caoutchouc,
ledit terpolymére étant dispersé dans une matrice d’un co-
polymére comprenant des motifs dérivés de (d) au moins un
nitrile insaturé et de (¢) au moins un monomére vinylaroma-
tique, la composition globale de la phase polymere (A) étant
telle que, pour 100 parties en poids de ladite phase, elle com-
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_ les élastoméres acryliques tels que notamment les co-
polyméres styréne/acrylate de butyle/méthacrylate de méthy-
le et les copolyméres styréne/butadiéne/méthacrylate de
méthyle.

—les copolyméres de polyester saturé et de polyalcools,
tels que notamment les copolyméres séquencés de polybuty-
lénetéréphtalate et de polytétraméthyléne glycol.

La composition thermoplastique selon I'invention peut
en outre comprendre au moins un lubrifiant, de préférence &

10 raison de jusqu’a 4 parties en poids pour 100 parties en poids

du mélange (A)+ (B) ou, le cas échéant, (A)-+(B)+(C). Un
tel lubrifiant peut étre choisi notamment parmi:

— les sels d’acides carboxyliques d’un méta] choisi parmi
les éléments des groupes IA, IIA et IIB de la Classification

15 Périodique, en particulier les stéarates de calcium, zinc, li-

thium et magnésium,

— les cires de polyéthylénes oxydées,

— les esters d’acides gras telle que la glycérine,

— ia N,N’-éthyléne bis stéaramide.

La composition thermoplastique selon I'invention peut
en outre comprendre au moins un agent d’ignifugation.
Comme agent d’ignifugation on choisira de préférence un
systéme convenable pour I'ignifugation du constituant majo-
ritaire de la composition, c’est-a-dire de la phase (A). Un tel

25 gystéme comprend généralement au moins un compos¢ halo-

géné et au moins un oxyde métallique. Le composé halogé-
né, qui peut étre notamment choisi parmi les diphényléthers
bromés ou encore le tribromophénoxyéthane, est utilise de
préférence 4 raison de jusqu’a 50 parties en poids pour 100

30 parties en poids de la phase (A). L’oxyde métallique, qui

peut étre notamment 'oxyde d’antimoine Sb,0s, est utilisé

"de préférence  raison de jusqu’d 30 parties en poids pour

100 parties en poids de la phase (A).
" Un second objet de la présente invention consiste en un

prend de 17 & 35 parties de nitrile insaturé, de 10 a 60 parties 35 procédé de fabrication des compositions décrites précédem-

de caoutchouc et de 10 & 60 parties de nomomére vinylaro-
matique, et :

— de 3 4 50% en poids d’au moins un polybutyléne té-
réphtalate (B) de poids moléculaire éleve.

ment, caractérisé en ce que la phase (A) et le polybutyléne té-
réphtalate (B), et, le cas échéant, les autres composants tels
que I’glastomére (C), le lubrifiant, 'agent d’ignifugation sont
mélangés 3 une température supérieure 4 la température de

Pour la bonne compréhension de 'invention, il convient 40 fusion du polybutyléne téréphtalate (B) et pendant une durée

de préciser que:

_ le monomére vinylaromatique (a) et le monomere
vinylaromatique (e), identiques ou différents 'un de l'autre,
sont de préférence choisis parmi le styréne et ses dérivés tels
que Palphaméthylstyréne, le vinyltoluéne et le vinylnaphta-
léne.

— le nitrile insaturé (b) et le nitrile insaturé (d), identiques

ou différents I'un de ’autre, sont de préférence I'acrylonitri-
que.

suffisante pour obtenir une composition homogeéne. La tem-
pérature de mélange est de préférence comprise entre 223 °C
et 260 °C; la durée du mélange est avantageusement compri-
se entre 1 et 4 minutes. Le procédé selon I'invention peut &tre

45 mis en ceuvre dans tout dispositif adapté au mélange de po-

lyméres tels que (A) et (B), par exemple un malaxeur ou mé-
langeur interne.

Les compositions décrites précédemment possédent un
ensemble de propriétés remarquables par rapport celles de

~ le caoutchouc (c) est de préférence choisi parmi le poly- 50 ’art antérieur, notamment:

butadiéne, le polyisopréne, les copolyméres butadiene/iso-
préne, les élastomeéres éthyléne- propylene et éthyléne-propy-
1éne-diéne,

- le poids moléculaire du polybutyléne téréphtalate est
5

de préférence compris entre 15 000 et 150 000.

Selon un mode de réalisation perfectionné, la composi-
tion thermoplastique selon l'invention peut comprendre en
outre au moins un élastomére (C) 4 raison de jusqu’a 25 par-
ties en poids, de préférence 3 4 20 parties en poids, pour 100

— une résistance au choc Izod (mesurée selon la norme

ISO-R-180, équivalente & ASTM-D 256) améliorée,

— une température Vicat (mesurée selon la norme ISO-
R-306, équivalente & ASTM-D 1525) plus élevee,

— une résistance au choc multiaxial (mesurée selon la
norme DIN 53 443) améliorée,

—_ un indice de fluidité & chaud (mesuré selon la méthode
décrite aux exemples ci-aprés) plus éleve.

Cet ensemble de propriétés remarquables rend les com-

parties du mélange (A)+(B). Avantageusement I’élastomére 90 positions selon I'invention particuliérement intéressantes du

(C) peut étre choisi parmi:

— les copolymeéres éthyléne/acétate de vinyle comprenant
de 30  80% en poids d’acétate et de 20 & 70% en poids
déthyléne, ces copolyméres étant généralement obtenus par
polymérisation en émulsion,

~ les copolyméres butadiéne/acrylonitrile comprenant
par exemple de 60 & 85% en poids de butadiéne et de 154
40% en poids d’acrylonitrile.

point de vue de la facilité de transformation et pour toutes
les applications exigeant 4 la fois de bonnes propriétés méca-
niques et une bonne résistance a la chaleur.

Cest pourquoi un troisiéme objet de la présente inven-
tion consiste en Papplication des compositions décrites pré-
cédemment 4 ’obtention d’articles industriels par injection,
extrusion et thermoformage. Par la technique d’injection on
pourra notamment obtenir, en soumettant la composition &
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une temperature comprise entre 240 °C et 275 °C, des picces
telles que des planches de bord, consoles et boitiers de feux
arriere pour véhicules automobiles, des boitiers de comp-
teurs ou de projecteurs, des piéces pour climatisation etc. Par
la technique d’extrusion on pourra notamment obtenir des
plaques d'une largeur allant jusqu'a 3 métres et d’une épais-
seur généralement comprise entre 1 et 10 mm. Ces plaques
sont destinées a étre soumises 4 un thermoformage, 4 une
température étagée entre 230° et 250 ~C, pour obtenir des
picces telles que des boitiers et enveloppes pour appareillages
électriques et électroniques, des piéces pour I’habillage inté-
rieur des véhicules automobiles, etc.

La présente invention trouvera aussi des applications
dans des domaines aussi variés que ’ameublement, les baga-
ges, les bateaux et planches 4 voile, le bitiment, les carava-
nes, les motocyclettes, I’électroménager, la bureautique, I'in-
formatique, I'équipement de jardin, les réfrigérateurs, les ma-
tériels de radio, vidéo, photo et télévision, les skis, le télépho-
ne et la télématique, les tuyaux et raccords, les casques de
motocyclistes.

Les exemples suivants sont donnés 4 titre illustratif et
non limitatifs de la présente invention.

Exemples 1 et 2 (comparatifs)

On prépare, par mélange sur un mélangeur interne tour-
nant a la vitesse de 70 tours/min, & la température de 225 °C
et pendant 2 minutes, une composition comprenant:

— un polymeére (A) en poudre commercialisé par la socié-
t¢ CDF CHIMIE ABS sous la marque UGIKRAL TF,
comprenant 15% en poids de polybutadiéne, 25% en poids
d’acrylonitrile, 15% en poids de styréne et 45% en poids
d’alphaméthylstyréne,

- un lubrifiant constitué sous la marque SYMTEWAX
par la société COMIEL, et

— le cas échéant (exemple 2), un systéme d’ignifugation
constitué d’octabromodiphényléther (OBDPE) et d’oxyde
d’antimoine.

Les quantités, exprimées en parties en poids, des diffé-
rents ingrédients des compositions figurent au tableau I ci-
aprés.

Sur les compositions ainsi obtenues on mesure les pro-
priétés suivantes:

— résistance au choc Izod, exprimée en J/m et déterminée
a 23 °C sur un barreau entaillé de 63,5 x 12,7 x 3,2 mm con-
formément a la norme ISO-R-180.

- température Vicat, exprimée en degrés Celcius et déter-
minée sous 10 N conformément 4 la norme ISO-R-306.

— indice de fluidité & chaud (IFC), exprimé en cm et dé-
terminé comme étant la longueur parcourue par la matiére
injectée a 270 “C dans un moule spirale de section 2 x 2,15
mm sous l'effet d’une pression de 100 MPa.

— résistance au choc multiaxial (RCM), exprimée en J et
déterminée a 23 “C conformément 4 la norme DIN 53 443,

- indice d’oxygeéne limite (IOL), exprimé en pourcent et
déterminé selon la norme ASTM-D 2863.

Les résultats de ces mesures figurent au tableau I ci-
apres.

Exemples 3 a 13

On prépare dans les conditions opératoires (température
et durée de mélange) des exemples précédents des composi-
tions comprenant, outre le polymeére (A), le lubrifiant et, le
cas échéant, le systéme d’ignifugation:

— un polybutyléne téréphtalate (B) de masse moléculaire
moyenne en poids égale a environ 80 000, commercialisé par
la société AKZO sous la marque ARNITE T0O8200, et

~ le cas échéant un élastomére (C) dont la nature varie
d’un exemple & I'autre. L’¢lastomeére des exemples 6 a 9 est

un copolymeére comprenant 72% en poids de butadiéne et
28% en poids d’acrylonitrile, commercialisé par la société
POLYSAR sous la marque KRYNAC 1403 H 176. L’élas-
tomeére de I'exemple 10 est un copolymére comprenant 70%

3 en poids d’acétate de vinyle et 30% en poids d’éthyléne,
commercialisé par la société WACKER sous la dénomina-
tion VAE 711. L’élastomeére de I'exemple 11 est un poly
(méthacrylate de méthyle-butadiéne-styréne) commercialisé
par la sociéte ROHM & HAAS sous la marque PARA-

10 LOID KM 522. L’¢élastomeére de ’exemple 12 est un polymé-
re acrylique commercialisé par la société ROHM & HAAS
sous la marque PARALOID KM 330. L élastomére de Pe-
xemple 13 est un poly(ester-ether) commercialisé par la socié-
t¢ DU PONT DE NEMOURS sous la marque HYTREL

15 4056.

Les quantités, exprimées en parties en poids, des différen-
tes ingrédients figurent au tableau I ci-aprés ainsi que les ré-
sultats des mesures de propriétés effectuées sur ces composi-

tions.
20

Tableau 1
Exemple 1 2 3 4 5 6 7
35(A) 100 100 100 100 100 100 100
Lubrifiant 1 1 1 1 1 1 1
OBDPE 0 20 255 0 0 0 0
Sb.0; 0 9 113 O 0 0 0
30(B) 0 0 25 111 25 53 25
(©) 0 0 0 0 0 42 11,2
Izod 230 100 135 330 335 490 720
Vicat 113 104 106,5 113.8 1158 113,5 114,83
IFC 39 45 49 47 54 40 48
3 RCM 30 - - 3% 40 35 35
IOL - 25 25 - - - -
Tableau I (suite)
40 Exemple 8 9 100 11 12 13
(A) 100 100 100 100 100 100
Lubrifiant 1 | 1 1 0 0
(B) 428 733 25 25 25 25
$(C) 214 11,2 75 10,1 51 10.1
Izod 840 350 430 445 325 375
Vicat 1177 130 114,7 116,2 116.2 116,6
IFC 49 55 54 51 54 55
RCM 36 45 44 - - -

50

Exemple 14 ( comparatif)

On prépare dans les conditions opératoires (température

et durée de mélange) des exemples précédents, une composi-
35 tion comprenant:

— 100 parties en poids d’un polymére (A) en poudre
commercialisé par la société CDF CHIMIE ABS sous la
marque UGIKRAL SN, comprenant 57% en poids de styré-
ne, 24% en poids d’acrylonitrile et 19% en poids de polybu-

80 tadiene, et

— 3 parties en poids de N.N’-éthyléne bis stéaramide.

Les résultats des propri¢tés mesurées sur cette composi-
tion figurent au tableau II ci-aprés.

65 Exemple 15

On prépare, dans les conditions opératoires des exemples
précédents, une composition comprenant, outre les ingré-
dients de I'exemple 14:



5
— 11,1 parties en poids du polybutyléne téréphtalate (B) Tableau 11
visé aux exemples 3 a 13. Exemple Izod Vicat
— 4,5 parties en poids de I'élastomére visé aux exemples 6
ao. 14 290 98,7
Les résultats des propriétés mesurées sur cette composi- 3 15 335 100,6

tion figurent au tableau II ci-aprés.

IFC

63
65,5
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