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La présente invention se rapporte d un procédé nouveau et
amélioré de préparation de résines styréniques renforcées par du caout-
chouc, notamment de résines dénommées ASA ou ABSA qui sont des sysiémes
composites contenant un copolymére de styréne et d'acrylonitrile en asso-
ciation avec des copolyméres d'acrylates et de diolé&fines conjuguées.

Dans -son brevet FR 79 07 586, 1a Demanderesse décrit un
procéde de préparation de ces résines styréniques, selon lequel le caout-
chouc est polymérisé in situ.

D'aprés ce procédé, on ajoute & une matrice polymérique ri-
gide, généralement une résine styréne-acrylonitrile ou une résine acrylo-
nitrile-butadiéne-styréne, un mélange de monoméres capables de former un
polymére caoutchouteux par polymérisation, ce mélange de monoméres compre-
nant un ester alkylique d'acide acrylique et un agent de réticulation,
comme une dioléfine conjugude. Ce procédé comporte ensuite une &tape d'ab-
sorption du mélange des monoméres par la matrice polymérique rigide et une
étape de polymérisation en suspension de ce mélange de monoméres pour for-
mer in situ un polymére caoutchouteux dispersé dans la matrice polymérique.

Le procédé décrit ci-dessus permet la préparation de rési-
nes ASA ou ABSA ayant des propriétés physiques valables. Cependant, on a
constaté que 1'introduction simultanée dans la suspension du monomére a-
crylique et de 1'agent de réticulation, en 1'occurrence la dioléfine con-
juguée, peut conduire, dens certains cas, & une réaction secondaire avec
formation d'un produit d'addition Diels-Adler entre le monomére acrylique
et Ta dioléfine conjuguée. La présence de ce composé dans le prodﬂit final
peut avoir une infiuence néfaste sur les propriétés physiques de 1a résine.
D'autre part, on a également constat® que, lors de la période d'absorption
qui est généralement réalisée en 1'absence d'oxygéne, une certaine quanti-
t& de monomére acrylique peut polymériser du fait de la température rela-
tivement élevée lors de cette &tape d'absorption, température qui est néd-
cessaire pour obtenir une distribution parfaitement homogéne du monomére
acrylique dans la matrice polymérique. Cette polymérisation précoce dans
la phase d'absorption a pour conséquence la formation d'un copolymére ca-
outchouteux non-homogéne, ol les unités insaturées ne sont pas distribuées
1e long de la chaine polymérique. Or, la présence de ces unités insaturées
le long de 1a chaine polymérique est nécessaire pour réaliser des domaines

réticulés en fin de réaction, domaines qui ne pourraient pas exister si le

monomére acrylique réagissait seul puisque sa chaine est saturée. On a d’
ailieurs constaté que cette polymérisation précoce a 1ieu méme Torsque le
monomére acrylique contient un inhibiteur usuel de polymérisation, généra-

tement ajouté & ce monomére pour assurer sa stabilité au cours du trans-
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port et du stockage. -

La Demanderesse a maintenant trouvé un nouveau procédé amé-
1ioré de préparation de résines styréniques, qui permet d'éviter les in-
convénients cités ci-dessus.

Le procddé de préparation de résines styréniques renforcées
par du caoutchouc, selon lequel le copolymére caoutchouteux est formé in
situ par polymérisation en suspension, est caractérisé en ce qu'il com-
prend les &tapes suivantes : a) introduction dans une suspension de bil-
les de résine styrénique, dans une atmosphére exempte d'oxygéne, d'un inhi-
biteur de polymérisation des monoméres acryliques capable de Tibérer faci-
lement des oxydes d'azote ; b) introduction dans cette suspension d'un
monomére acrylique choisi dans le groupe comprenant les esters alkyliques
d'acide acrylique dont le radical alkyle contient au moins 6 atomes de
carbone ; ¢) laisser absorber le monomére acrylique par la matrice styré-
nigue a une tempéﬁature comprise entre 110 et 130°C, pendant un temps suf-
fisant pour obtenir une distribution homogéne du monomére dans la matrice
styrénique ; d) refroidissement de la suspension jusqu'ad une température
comprise entre 80 et 100°C ; e) introduction dans la suspension, au cours
de la période de refroidissement, d'un agent décomposant 1'inhibiteur de
polymérisation du monomére acrylique ; f) introduction dans la suspension,
aprés la période de refroidissement, & une température comprise entre 80
et 100°C, simultanément du catalyseur de polymérisatian générateur de ra-
dicaux libres et de 20 & 50 % en poids du monomére capable de réticuier le
polymére caoutchouteux, cette introduction &tant réalisée pendant une pé-
riode comprise entre une demi-heure et deux heures ; g) introduction dans
la suspension, aprés cette derniére période et pendant une période compri-
se entre quatre heures et dix heures,>du reste du monomére capable de ré-
ticuler, du monomére caoutchouteux ; et h) poursuite de la polymérisation
en suspénsion. B

Selon le procédé de 1'invention, on utilise, sous une at-
mosphére exempte d’'oxygéne, une suspension de billes de résine styrénique,
généralement une résine SAN, qui est un copolymére styréne-acrylonitrile,
ou une résine ABS, qui est un copolymére styréne-acrylonitrile-butadiéne
dont 1a teneur en butadiéne n'excéde pas 8 % en poids. Ces billes de rési-
ne styrénique résultent d'une polymérisation en suspension préalable réa-
1isée en atmosphére exempte d'oxygéne. Le plus souvent, ces billes de ré-
sine styrénique sont utilisées directement dans le procédé de 1'invention,
c'est-a-dire qu'on les laisse en suspension dans le reacteur sous les mé-
mes conditions opératoires. Cependant, on peut préparer une suspension a
partir de billes de résine styrénique obtenues auparavant. Dans ce cas,
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on soumet cette suspension @ un traitement pour enlever 1'oxygéne, avant
de poursuivre avec le procédé de 1'invention. Ce traitement pour enlever
1'oxygéne peut &tre chimique ou physique. Comme traitement chimique, on
peut notamment citer le traitement avec le dithionite de sodium, tandis
que, comme traitement physique, on peut citer le dégazage & la vapeur.

Avant d'introduire le monomére acrylique dans la suspen-
sion, on introduit tout d'abord un inhibiteur de polymérisation de monomé-
res acryligques. On sait que les monoméres acryliques contiennent d&ja um
inhibiteur de polymérisation, généralement du méthyl éther d'hydroguinone
{ci-aprés dénommé MEHQ), mais i1 s’avére que cet inhibiteur n'est pas ef-
Fficace, méme & des concentrations plus &levées, pour inhiber 1a polyméri-
sation des monoméres acry]iéues pendant la période diabsorption de ceux-ci
par la matrice styrénique. On psut y remédier en utilisant. conjointement
au MEHQ éventuellement présent dans le monomére acrylique, un autre inhi-
biteur de polymérisation capable de libérer facilement les oxydes d‘azote
et, en particulier, du NO. -

L'inhibiteur doit répondre 3 des conditions bien précises
pour 8itre utilisé dans le procédé de 1'invention. En effet, i1 faut tenir
compie que, si les monoméres acryliques ne doivent pas polymériser durant
1a période d'absorption, i1s doivent pouvoir polymériser dans les &tapes
suivantes. Par conséguent, cet inhibiteur doit étre facilement éliming du
milieu réactiomnel. C’'est 1a raison pour laquelie 17 inhibiteur doit &tre
soluble dans 1'eau de facon a &tre éliming facilement par la suite mais,
en méme temps, il doit £tre au moins partiellement soluble dans 1a phase
organique, de fagon & pouveir inhiber la polymérisation qui se passe es-
sentiellement dans 1a phase grganique. De p]us; cet inhibiteur doit pou-
voir 2tre é1iminé sans pour autant former des résidus de décomposition qui
auraient une influence néfaste sur le produit final.

C'est ainsi que des composés lourds, bien connus de 1'homme
de métier, comme le nitrosophénol, 1a nitrosamine et similaires pourraient
parfaitement convenir comme inhibiteur seul, mais leur &limination donne
1ieu & la formation de résidus lourds de décomposition et iis sont donc &
déconseiller pour le procédé de la présente invention.

Parmi les inhibiteurs capables de Tibérer facilement des
oxydes d'azote et répondant aux conditions prééises du procédé de 1'inven-
tion, on peut citer 1'hydroxylamine, e NO et les nitrites alcalins. Ce-
pendant, pour des raisons de facilité d'introduction et d'&limination, on
préfére utiliser des nitrites alcalins et, en particuiier ie nitrite de
sodium.

Les gquantités d'inhibiteur qui doivent &tre mises en oeuvre



10

15

20

25

30

35

40

4 : 2479238

pour inhiber efficacement Ta polymérisation des monoméres acryliques pen-
dant 1a période d'absorption par la matrice styrénique, dépendent de nom-
breux facteurs, notamment la présence ou non d'un inhibiteur usuel comme
1e MEHQ, 1a taille et les dimensions du réacteur, la durée de Ta période
d'absorption, ainsi que 1a température & laquelle elle est réalisée. Ain-
si, par exemple, cette quantité augmente avec la durée de Ta période d'
absorption et avec 1a température. Par contre, si 1'on utilise des réac-
teurs de grandes dimensions, la quantité d'inhibiteur 3 mettre en oeuvre
est nettement moindre ; i1 en est de méme si du MEHQ est déja présent dans
e monomére acrylique.

La quantité d'inhibiteur & mettre en oeuvre est générale-
ment comprise entre 100 et 1 500 ppm, calculée sur la quantité de monome-
res acryliques qui sera introduite dans le milieu. Cependant, des quanti-
tés plus grandes ou plus petites peuvent &tre efficaces dans certains cas.
Ces quantités peuvent facilement &tre déterminées pour chaque cas par 1°
homme de métier.

A 1a suspension de billes de résine styrénique contenant
1'inhibiteur de polymérisation de monoméres'acry1iques, on ajoute en con-
tinu pendant une période de deux & six heures, & une température comprise
entre 110 et 130°C, la quantité totale des monoméres acryliques, 1'absorp-
tion de ceux-ci par la matrice styrénique &tant réalisée pendant cette pé-
riode. - ,

La Demanderesse a, de plus, constaté d'une maniére inatten-
due que 1'on obtient une distribution plus homogéne des monoméres acryli-
ques dans Ta matrice styrénique lorsqu'on utilise des monoméres acryliques
lourds. Ces monoméres acryliques sont des esters alkyliques d'acide acry-
Tique dont Te radical alkyle contient au moins 6 atomes de carbone. A ti-
tre d'exemple, on utilise avantageusement 1‘acrylate de 2-éthylhexyle. '

La quantité de monoméres acryliques & introduire dans la
suspension dépend notamment des propriétés désirées pour le produit final.
Le plus souvent, elle est comprise entre 20 et 40 % en poids, basé sur le
poids de 1a matrice styrénique.'

Aprés la période d'introduction des monoméres acryliques, -
période durant laguelle ils sont absorbés par 1a matrice styrénique, on
laisse refroidir le mélange en suspension jusqu'a une température comprise
entre 80 et 100°C. Cette période de refroidissement a une durée d'environ
une demi-heure & une heure.

Cette période de refroidissement est suivie par 1'étape de
polymérisation du monomére acrylique et du monomére pouvant réticuler le
polymére caoutchouteux qui se forme au cours de cette polymérisation. Pour
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ne pas entraver cette polymérisation, i1 est nécessaire d'&liminer, au
cours de cette période de refroidissement, 1'inhibiteur de polymérisation
des monoméres acryliques 1ibérant facilement des oxydes d'azote, le plus
souvent un nitrite alcalin. La décomposition de 1'inhibiteur et, en parti-
culier, du nitrite alcalin peut s'effectuer a8 1'aide de tout type de com-
posé générateur de radicaux libres, c'est-a-dire des composés peroxydi-
ques, persulfates ou autres oxydants forts,'ainsj QUe de dérivés réagis-
sant quantitativement avec les nitrites, comme 1'acide aminosulfonique.
Cependant, le choix de 1'agent de décomposition de 1'inhibiteur de polymé-
risation doit étre effectué en tenant compte des conditions opératoires.
C'est ainsi que cet agent de décomposition doit pouvoir agir & la tempéra-
ture régnant pendant Ta période de refroidissement. De plus, Ta majorité
de 1'inhibiteur se trouve dans la phase aqueuse et 1'agent de décomposi-
tion doit également &tre soluble dans 1'eau.

D'autre part, des générateurs de radicaux 1ibres sont des
initiateurs de polymérisation. Or, on a constaté que si la polymérisation
gétait initiée pendant cette période de refroidissement, au cours de la-
quelle les seuls monoméres présents sont les monoméres acryliques, on ne
parvient pas & former un copolymére caoutchouteux parfaitement homogéne
ayant des unités insaturées le long de Ta chaine polymérique. En consé-
quence, les générateurs de radicaux libres utilisés comme agents de décom-
position de 1'inhibiteur de polymérisation doivent &tre trés peu solubles
dans la phase organique, de facon d limiter au maximum 1'initiation de la
réaction de polymérisation.

A titre d'exemples appropriés d'agents de décomposition d'
inhibiteur de polymérisation, on peut notamment citer le persulfate d'am-
monium, le persulfate de potassium, ou encore 1'acide aminosulfonique.

La température & laguelle on introduit 1'agent décomposant
1'inhibiteur de polymérisation dépend surtout de 1'agent utilisé. D'autre
part, ces agents sont introduits en quantités suffisantes pour &liminer
complétement 1'inhibiteur de polymérisation. En général, on utilise un ex-
cés d'agent de décomposition par rapport & la quantité stoéchiométrique-
ment nécessaire. Cependant, une quantité supérieure a sept fois la quanti-
té stoéchiométrique risque de favoriser 1'initiation de la réaction de po-
lymérisation pendant 1'étape de refroidissement. En général, la quantité
introduite est comprise entre 500 et 800 ppm, calculée sur le poids d'eau
présente dans le mélange réactionnel.

, Selon le procédé de 1'invention, dé&s que la température du
milieu réactionnel est comprise dans 1'intervalle 80 & 100°C et, de pré-
férenﬁe, entre 85 et 95°C, on introduit simultanément, dans Te milieu
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réactionnel, Te cata]yséur de polymérisation et de 20 & 50 % en poids du
monomére capable de réticuler le polymére caoutchouteux.

Dans le cadre de 1'invention, ce monomére réticulant est
avantageusement une dioléfine conjuguée, notamment le butadiéne.

L'introduction du monomére s'effectue en continu pendant
une période comprise entre une demi-heure et deux heures. Aprés cette pé-
riode, on introduit en continu Te reste du monomére capable de réticuler
le polymére caoutchouteux, pendant une période de quatre & dix heures, et
on poursuit la po]ymérisatﬁon en suspension juéqu'é polymérisation complé-
te. '

‘Exemple 1

On a mis en suspension dans un réacteur 1 545 g de billes
d'un copolymére'styréne-acry1onitri1e7(73 % styréne - 27 % acrylonitrile)
dans 2 592 g d'eau contenant 22,3 g d'hydroxyapatite comme agent de suspen-
sion et 5,79 g de 2-&thylhexylsulfate de sodium comme agent tensio-actif.

On a enlevé 1'oxygéne présent dans le réacteur par dégazage

'3 Ta vapeur. On a ensuite chauffé la suspension 3 une température de 120°C.

Avant d'introduire Te monomére acrylique, on a injecté 0,52 g de NaNOz, a
120°C, comme inhibiteur de polymérisation du monomére acrylique.

Ensuite, on a introduit de 1'acrylate de 2-&thylhexyle con-
tenant déja 100 ppm de MEHQ comme inhibiteur de polymérisation, & raison
de 130,7 m1/h pendant quatre heures, & 120°C. La quantité de NaNO2 qui a
été introduite représente 1 100 ppm, bas@e sur les monoméres acryliques.

Aprés cette période de quatre heures, on a laissé refroidir
la suspension -jusqu'd une température de 90°C.

Lorsque la température a atteint 100°C au cours de cette
période de refroidissement, on a ajouté 2,2 g de persulfate de potassium
comme agent de décomposition de 1'inhibiteur de polymérisation et on a vé-
rifié qu'il ne restait plus de NaNO2 dans le milieu.

On a alors mesuré 1a quantité d'acrylate de 2-&thylhexyle

_présent dans le milieu sous forme de monomére en analysant les produits

volatils. On a déterminé qu’il y avait 22,63 % d'acrylate de 2-&thylhexyle
alors que la valeur théorique était de 23,08 %.

A titre de comparaison, on a répété le méme essai, mais
sans ajouter le NaNO2 ni 1'agent de décomposition de 1'inhibiteur de poly-
mérisation. Lorsque 1'on a déterminé la quantité d'acrylate de 2-éthyl-
hexyle présent sous forme de monomére, on a trouvé 16,09 %, ce qui montre
qu'une partie considérable des monoméres avait déja polymérisé.

Exemple 2

On a répété le mode opératoire décrit & 1'exemple 1, mais
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en utilisant différentes proportions d'agent inhibiteur derpo1ymérisation
et différents agents de décomposition de 1'inhibiteur de polymérisation.

Essai | MEHQ Inhibiteur Agent de décom~ |Monomére d'acrylate
(ppm) ' position de 2-é&thylhexyle

type (poids (g) type |poids (g)|présent % theo;1que
1 7 100 _NaNOz 1,04 KZSZOB 4.4 21,14 23,08
2 100 NaNO2 0,52 H2N503H 2,6 21,5 23,08
3 | 25 | mnaNo, | 1,56 [HNsogH | 2,6 | 21,7 | 23,08
4 100 NaNO, | 0,52  [(NH),S,0g| 3.7 21,8 23,08

vention.

Exemple 3

tion.

Dans 1'essai 4, le (NH4)25208 a été introduit & une tempé-
rature de 105°C.
Cet exemple montre que 1a polymérisation des monoméres a-

cryliques peut &tre évitée durant la période d'absorption, en utilisant Te
systéme inhibiteur et agent de décomposition de 1'inhibiteur.suivant 1'in-

On a mis en suspension dans un réacteur 58 000 g de billes
d'un copolymére styréne-acrylonitrile (73 % styréne - 27 % acrylonitrile)
dans 94 300 g d'eau contenant 837,5 g d'hydroxyapatite comme agent de sus-
pension et 215,4 g de 2-&thylhexylsulfate sodique comme agent tensio-actif.
On a éliminé 1'oxygéne présent dans le réacteur par dégaza-
ge & la vapeur. On a ensuite chauffé Ta suspension a 120°C.
Avant d'introduire les monoméres acryliques, on a injecté
dans 1a suspension 9,4 g de NaNOZ 3 la température de 120°C.
Ensuite, on a introduit en continu 1'acrylate de 2-&thyl-
hexyle contenant déja 100 ppm de MEHQ comme inhibiteur de polymérisation,
3 raison de 4 905 m1/h pendant quatre heures. La quantité de NaNO2 qui a
gté introduite représente 550 ppm, basée sur les monoméres acryliques.
Aprés cette période de quatre heures, on a Taissé refroidir
la suspension jusqu'a une température de 90°C. Lorsque la température a
atteint 105°C au cours de ce refroidissement, on a injecté 48,8 g de per-
sulfate d'ammonium comme agent destructeur de 1'inhibiteur de polymérisa-

Aprés cette étape d'absorption, on a introduit simultané-
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 ment dans la suspension, a une température de 90°C, 99,4 g de perbenzoate

tert-butylique comme catalyseur et du butadiéne a raison de 3 000 ml1/h

"pendant une heure.

Ensuite, on a chauffé la suspension a 102°C et on a intro-
duit 3 ce moment le reste de butadiéne a raison de 1 126 ml/h pendant huit
heures. '

On a chauffé ensuite 1a suspension a 130°C et on a maintenu
cette température pendant deux heures. Finalement, on a chauffé 1a suspen-
sion a 135°C et on a maintenu cette température pendant deux heures.

Lorsque la polymérisation a &té complé&te, on a lavé puis on
a centrifugé et on a séché les billes de copolymére. On a ensuite extrudé
le copolymére styréne-acrylonitrile-acrylate d'éthylhexyle-butadiéne, en
présence de 0,15 % en poids, basé sur le poids de copolymére, de 2,6 di-
tert-butyl-4-méthylphénol comme antioxydant.

Avant 1'étape de polymérisation proprement dite, on a mesu-
ré 1a teneur en acrylate de 2-&thylhexyle présent sous forme de monomére.
On a trouvé 22,02 % contre 23,08 % qui est la valeur theorique.

Les propriétés de 1a résine obtenue sont indiquées dans le
tableau 1 ci-dessous.

Tableau 1

Indice d'écoulement : 0,88 g/10 minutes (& 10 kg)
Température Vicat : 103°C
Résistance au choc : Izod : 43,6 kg.cm/cm

par chute de poids : 138,2 kg.cm
Résistance a 1a traction : 322 kg/cm2
Module de traction : 15 820 kg/cm2
Elongation ' : 75 %
Pliages 7 : b2
Quantité de produit d'addition Diels-Adler : 1,98 %.

Exemple 4
On a mis en suspension 103 kg de billes d'un copolymére

styréne-acrylonitrile (73 % styréne - 27 % acrylonitrile) dans 173 kg d'
eau contenant 1 518 g d'hydroxyapatite comme agent de suspension et 383 g
de 2-athylhexylsulfate sodique comme agent tensio-actif.

On a &liminé 1'oxygéne présent dans le réacteur par dégaza-
ge a la vapeur. On a ensuite chauffé Ta suspension & 120°C. On a ajouté
dans cette suspension 4,32 g de NaNO2 comme agent inhibiteur de polyméri-
sation de monoméres acryliques. .
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Aprés cette addition, on introduit en continu 1'acrylate de
2-éthyThexyle contenant déja 100 ppm de MEHQ comme inhibiteur de polyméri-
sation, & raison de 7 728 g/h pendant quatre heures. La quantité de NaNO2
qui a @té introduite représente 140 ppm, basé sur les monoméres acryli-
ques. Pendant cette période de quatre heures, le monomére acrylique a &té
absorbé par le copolymére styréne-acrylonitrile. ' '

Aprés cette période de quatre heures, on a laissé refroidir
Ta suspension jusqu'a une température de 90°C. Lorsque la température a
atteint 105°C au cours de ce refroidissement, on a ajouté 242 g dé persul-
fate d'ammonium, comme agent de décomposition de 1'inhibiteur de polyméri-
sation. , :

Aprés cette étape, on a introduit simultanément dans Ta
suspension, & une température de 90°C, 88,3 g de perbenzoate tert-butyli-
que comme catalyseur et du butadiéne & raison de 3 312.g/h penﬂant une
heure.

~ Aprés cette période, on a chauffé 1a suspension @ 102°C et
on a introduit & ce moment le reste du butadiéne i raison de 1 242 g/h
pendant huit heures. Lorsque cette addition a été terminée, on a maintenu
la suspension & cette température pendant deux heures.
~ On a chauffé ensuite. la suspension & 130°C et on a maintenu
cette température pendant deux heures. Finalement, on a chauffé la suspen-
sion & 135°C et on a maintenu cette température pendant deux heures.

Lorsque la polymérisation a &té terminée, on a lavé, on a
centrifugé et on a séché les billes de copolymére. On a alors extrudé le
copolymére styréne-acrylonitrile-acrylate d'éthylhexyle-butadiéne, en'pré-
sence de 0,15 % en poids, basé sur le copolymére, de 2,6 di-tert-butyl-4-
méthylphénol comme antioxydant. ’

Avant 1'étape de po]ymer1sat1on, on a mesure Ta teneur en
acrylate de 2-éthylhexyle présent sous forme de monomére. On a trouvé
22,7 % contre 23,08 % qui est la valeur théorique.

Les propriétés de la résine obtenue sont indiquées dans 1le
tableau 2 ci-aprés. .

A titre de comparaison, on a répété le mode operato1re dé-
crit ci-dessus, mais sans introduction d'inhibiteur de polymérisation et
d'agent de décomposition de 1'inhibiteur.

Au cours de cet essai, avant début de la po]yméfisation, on
a mesuré la teneur en acrylate de 2-éthylhexyle présent sous forme de mo-
nomére et on a trouvé 9,4 % contre 23,08 % qui est ia valeur théorique. On
a cependant poursuivi 1a polymérisation comme ci-dessus et les propriétés
de la résine obtenue sont également indiquées dans le tableau 2 ci-aprés.
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Tableau 2
Résine de
1'exemple 4
Indice d'écoulement (g/10 mn & 10 kg) 10,2
. Température Vicat (°C) 103,3
Résistance au choc Izod (kg.cm/cm) 29,0
Résistance au choc par chute de poids (kg.cm) 115,2
Résistance a 1a traction (kg/cmz) 273
Module de traction (kg/cmz) 16 940
 Elongation (%) _ 22

Pliages , 43

2479238

Résine.de
comparaison
755
105,3
11,9
50,6
332,5
16 520
9
17
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REVENDICATIONS

1.- Procédé de préparation de résines styréniques renforcées.
par du caoutchouc avec formation in situ du copolymére caoutchouteux, par
polymérisation en suspension, caractérisé par le fait qu'il consiste a :
a) introduire dans une suspension de billes de résine styrénique, sous une

atmosphére exempte d'oxygéne, un inhibiteur de polymérisation pour le
monomére acrylique, cet inhibiteur dégageant facilement des oxydes d'a-
zote, ) )

b) introduire un monomére acrylique dans cette suspension,

c) effectuer 1'absorption de ce monomére acrylique par la résine styréni-
que, 3 une température de 1'ordre de 110° & 130°C, pendant une période
de temps suffisante afin d'obtenir une distribution homogéne du mono-
mére dans la résine styrénique,

d) refroidir cette suspension d une température de 1'ordre de 80° & 100°C,

e) introduire dans cette suspension, pendant la période de refroidisse-
ment, un agent de décomposition de cet inhibiteur de polymérisation,

f) introduire dans cette suspension, aprés la période de refroidissement,
un catalyseur de polymérisation & radicaux libres, en méme temps que
20 3 50 % de la quantité totale de monomére agissant comme agent de
réticulation du polymére caoutchouteux, cette introduction s'effectuant
en une période de temps de 1'ordre de une demi-heure & deux heures,

g) introduire dans cette suspension Te reste de monomére de réticulation,
cette introduction s'effectuant en une période de temps de 1'ordre de
quatre a dix heures, et

h) poursuivre la polymérisation en suspension.

7 2.- Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait
que 1'inhibiteur de polymérisation pour le monomére acrylique est 1'hydro-
xylamine, Te NO ou un nitrite alcalin, notamment le nitrite sodique.

3.- Procédé selon 1'une des revendications 1 ou 2, caractérisé
par le fait que 1'inhibiteur de polymérisation est utilisé en une quantite
correspondant & environ 100 & 1 500 ppm, basée sur le poids de monomére
acrylique dans la suspension. '

4.- Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait
que le monomére acrylique est utilisé en une quantité de 20 a 40 % en
poids, basé sur le poids de résine styrénique, et est un ester alkylique
d'acide acrylique, notamment 1'acrylate de 2-&thylhexyle.

5,- Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait
que 1'agent de décomposition de 1'inhibiteur de polymérisation est un com-
posé soluble dans 1'eau, est générateur de radicaux libres et se décompose
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thermiquement & des températures de 1'ordre de 90 & 110°C.

6.- Procédé selon 1'une des revendications 1 ou 5, caractérisé
par le fait que 1'agent de décomposition est un peroxyde, un persulfate,
1'acide aminosulfonique, un oxydant fort ou un composé& réagissant quanti-
tativement aQec un nitrite alcalin.

7.- Procédé selon 1'une quelconque des revendications 1, 5 ou
6, caractérisé par le fait qu'on utilise 1'agent de décomposition en une
quantité de 1'ordre de 500 & 800 ppm, basé sur Te'poids d'eau présente
dans la suspension. ,

8.- “Procédé selon la revendication 1, caractérisé par le fait
que le monomére de réticulation du copolymére caoutchouteux est une diolé-
fine conjuguéé, notamment le butadiéne.

9.~ Résines styréniques renforcées par du caoutchouc, telles
qu'obtenues par le procédé selon 1'une quelconque des revendications 1 &
8.



