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COMPOSITION THERMOPLASTIQUE IGNIFUGEE A BASE DE
POLYMERE VINYLE AROMATIQUE COMPRENANT UNE
CHARGE MINERALE DISPERSEE SOUS LA FORME DE

NANOPARTICULES

La présente invention se rapporte au domaine des résines styreniques,
en particulier aux compositions ignifugées a base de résines styréniques et plus
particuliérement aux compositions ignifugées a base de résines styreniques
chargées avec une charge minérale plaquettaire dispersée sous la forme de
nanoparticules.

Les polymeres a base de styréne sont connus depuis longtemps et sont
utilisés dans diverses applications. Parmi eux les polymeres résistants aux

chocs occupent une place importante. Les modes de syntheses de ces

polymeres sont largement connus.
‘De maniére générale et selon I'application visée ces polymeres sont

formulés avec les additifs adéquats.

Les mélanges a base de polystyrene sont utilisés commercialement dans
de nombreuses applications. Néanmoins, certaines d'entre elles nécessitent
une résistance améliorée au feu. Pourtant, naturellement, le polystyréne n'est
pas trés résistant au feu et il est alors nécessaire de le modifier ou de le
mélanger avec des additifs améliorant ses performances. Nombre d'entre eux
altérent soit les propriétés thermiques (Vicat ou HDT), soit les propriétes
mécaniques du polymére final. Il est alors nécessaire de mélanger un autre

polymére permettant de remonter les propriétés ci-dessus. Ce sont alors les

propriétés rhéologiques du mélange qui sont altérées, rendant leur mise en -
" -ceuvre armcile: :

Par exemple USP-4107232 décrit des compositions & base de résines
styréniques contenant 'oxyde de polyphényléne, désigné ci-apres par PPE et
Poxyde de tri phényle phosphine. Bien que ce genre de formulations soit
maintenant bien connu, I'homme du métier est souvent confronté a des
difficultés pratiques dans la réalisation des mélanges PPE / résines styreniques.
WO 01/68766 a cherché une solution & ce probleme en proposant une
composition contenant outre les produits précédemment cités une résine
phénolique.
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Comme on le voit, le compromis de I'ensemble de ces propriétés est
difficile a obtenir et il est nécessaire de limiter la quantité d'additifs ou d'autres
polyméres au strict nécessaire.

Le probléme que cherche donc a résoudre 'invention est de mettre au
point une nouvelle composition thermoplastique a base de résines styréniques
ayant une bonne résistance au feu et des bonnes propriétés thermomécaniques
exigees par les applications.

La demanderesse a maintenant trouvé que les résines styréniques
contenant a la fois une charge minérale dispersée sous la forme de
nanoparticules et des additifs ignifugeants classiques présentent I'ensemble
souhaité des propriétés thermiques, mécaniques et de résistance au feu.

En effet il est connu que la resistance au feu des résines styréniques est
de maniere générale apportée par certains additifs notamment par les
composés phosphorés comme décrit plus haut.

Il'est aussi connu que la dispersion dans les résines styréniques de
charge plaquettaire sous la forme de nanoparticules améliore certaines
propriétés thermomecaniques de ces résines comme décrit Makromol. Rapid
Commun. 21, 57-61 (2000).

La demanderesse vient de trouver que certaines combinaisons d'additifs
ignifugeants et de charges plaquettaires permettent un gain important en
résistance au feu et en propriétés thermomécaniques.

Un des objets de l'invention est une composition thermoplastique a la
fois ignifugee, ayant des bonnes propriétés mécaniques et de fluidité.

- de 30 &4 95% en poids de résine styrénique (A) comprenant de 0.1
a 15 % en poids d'au moins une charge minérale plaquettaire dispersée sous la
forme de nanoparticules,

- de 0 a 60% en poids du poids total de la composition de
polyphényiéne éther (B),

- de 5 a 30 % en poids du poids total de la composition d’au moins
un composé phosphoré (C)

- de 0 a5 % en poids du poids total de la composition d’une résine
phénolique (D)
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- la composition comprenant en outre tous les additifs et stabilisants
nécessaires a sa mise en ceuvre et aux applications visées.

La résine styrénique A est au moins un polymére choisi parmi le
polystyréne cristal, le polystyréne renforcé aux chocs et les copolymeéres du
styrene.

Le polystyréne cristal est obtenu par la polymérisation du styréne
éventuellement en présence de faibles quantités d’autres monomeres tels que
les dérivés du styrene.

Le polystyréne renforcé aux chocs est obtenu par la polymérisation d’une
solution de styréne contenant de 3 a 15 % en poids d’au moins un élastomeére
et éventuellement d’autres monomeres tels que les dérivés du styréne comme
F'alpha méthylstyréne.

L’élastomere peut étre choisi dans le groupe contenant les polydiénes
conjugués tels que le polybutadiéne ou le polyisoprene, les copolymeres a
blocs séquencés ou greffés ayant au moins un bloc a base de polydiénes et au
moins un bloc a base de polystyrene.

L’élastomere peut étre linéaire ou ramifié de haute ou de basse viscosité.

De préférence I'élastomere est choisi dans le groupe contenant le
polybutadiene et les copolymeéres a blocs ayant au moins un bloc polybutadiéne
et au moins un bloc polystyréne. Il est de préférence le polybutadiéne.

Aprés polymérisation la phase élastomére est dispersée sous la forme
de particules discrétes de diameétre compris entre 0,1 et 10um.

La polymérisation peut étre thermique ou péroxydique. Les modes de

.. <-syntheses-sont largement connus: A titre indicatif on peut: a.ce.sujet consulter S
25

'encyclopédie ULLMANN (encyclopedla of industrial chemistry) vol A21, page
615 et suivantes.

A est de préférence un polystyréne renforcé aux chocs obtenu par la
polymérisation en masse de styréne en présence de 5 4 12 % en poids de
polybutadiene.

Quel que soit le mode de préparation de la résine styrénique la charge
plaquettaire est introduite soit a la synthése du polymére A en dispersant la
charge dans le monomere a polymériser comme décrit dans polymer Bulletin
48, 143-149 (2002), soit par voie de mélange en mélangeant par exemple selon
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les techniques habituelles de mélange la charge a disperser avec le
polymére A.

De toutes les maniéres la forme nanométrique peut étre obtenue par
exemple par exfoliation a partir d'un composé minéral a structure lamellaire.
Cette exfoliation ne peut étre que partielle. On obtient alors un mélange de
particules élémentaires et d'empillements de celles-ci. Les empillements
peuvent étre gonflés ou non de polymeres. L'état gonflé est appelé état
intercale. Les particules minérales a structures lamellaires peuvent étre des
argiles comme des montmorillonites ou des dérivés du zirconium ou du titane
comme des phosphonites.

Le polyphenylene éther (PPE) utilisé dans les compositions de
Finvention est largement décrit dans la littérature. Il peut étre préparé par
différentes techniques catalytiques a partir des phénols réactifs et leurs dérivés.

A titre indicatif on peut citer USP 3306874, USP 3257357

Les produits préférés selon l'invention répondent a la formule générale

suivante:

L n

dans Iaquelle n est un entier supeneur a .50, Q est un substltut monovalent
'ch0|S| dans Ie groupe contenant Ihydrogene Ies halogenes les radncaux o

hydrocarbonés.

Le composé préféré de [linvention est le poly(2,6-diméthyl-1,4-
phényléne) éther

Le PPE selon linvention est utilisé a une teneur comprise entre 0 et
60 % en poids du poids total de la composition.

Les composés phosphorés utilisés dans les compositions de la présente
invention sont des composés organophosphorés choisis parmi les
organophosphates, les organophosphonites, les organophosphonates, les
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organophosphites, les organophosphonites, les organophosphinates et leurs
mélanges.
Des composés phosphorés adaptés a la composition de la présente
invention sont décrits par exemple dans USP 5672645 et USP 5276077.
5 Les composés préférés selon la présente invention répondent a la
formule suivante :
O
|
Ry~ (O)mi~P-(0)m3-R3
O

I
R, @

dans laquelle R1, R2 et R3 représente chacun un aryl ou un arylalkyl et m1, m2
10 oum3sontOoul.

Les composés préférés sont les monophosphates dans lesquelles m1,
m2 et m3 sont 1 et R1, R2 et R3 sont indépendamment méthyle, phényle,
crésyl, xylyl, cumyl.

D'autres composés utilisables selon l'invention sont ceux répondant ala

15 formule:

0] 0]
[ [
R~ (0)m1~P- 0~ (-X-0-P-(0)my -)i~ Ry
I
(Clez' :<?>m3,. e
Ry " R3
(110
dans laquelle R1, R2 et R3 représente chacun un aryle ou un arylalkyl, X est un
20 groupe aryléne, m1, m2, m3 etm4 sont 0 ou 1 et n est compris entre 0 et 10.
Les composés phosphorés sont utilises a une teneur comprise entre 5
et 30 % en poids par rapport au poids total de la composition.
La résine phénolique utilisée est connue sous le nom de NOVOLAVC il
s'agit d’une résine type phénol/aldéhyde de masse moyenne en poids (Mw)
25  comprise entre 2000 et 5000, préparée par la condensation d’un phénol et d’'un
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aldehyde. A titre indicatif on peut citer ies descriptions faite par « preparative
Methods of Polymer Chemistry, Interscience publishers, New York, 1968 » ainsi
que la description faite par FAHRENHOLTZ et KWE| dans Macromolecules
14(1981) 1076-1079.

La resine phénolique est utilisée & une teneur comprise entre 0 et 5 %
en poids par rapport au poids total de la composition.

La composition de linvention peut éventuellement contenir d’autres
additifs tels que les produits ignifugeants, les stabilisants, les plastifiants.

La composition de l'invention peut étre préparée par les techniques
classiques de mélangeage teiles que le mélange & sec des différents
constituants suivi par I'extrusion et la granulation du mélange obtenu.

La composition de Iinvention peut étre transformée par les techniques
de transformation des thermoplastiques telles que Pextrusion, l'injection, le
thermoformage ou encore le calandrage.

Un autre objet de l'invention est I'utilisation dans la préparation d'objets
tels que les caches téléviseurs, les moniteurs et centrales d’ordinateur, les
appareils pour la bureautique, la téléphonie et les appareils électrigues. Ceux
objets constituent aussi un objet de I'invention.
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1. Composition thermoplastique de polymére styrénique résistante au feu
comprenant :

- de 30 a 95% en poids de résine vinyle aromatique(A) comprenant
de 0.1 & 15 % en poids d’au moins une charge minérale dispersée sous la
forme de nanoparticules,

- de 0 a 60% en poids du poids total de la composition de
polyphényléne éther (B),

- de 5 a4 30 % en poids du poids total de la composition d’au moins
un composé phosphoré (C)

- de 045 % en poids du poids total de la composition d’une résine
phénolique (D)

- la composition comprenant en outre tous les additifs et stabilisants
nécessaire & sa mise en ceuvre et aux applications visées .

2. Composition selon la revendication 1 caractérisée en ce que la résine
vinyle aromatique A est au moins un polymére choisi parmi le polystyrene
cristal, le polystréne renforcé aux chocs et les copolymeres du styrene.

3. Composition selon la revendication 2 caractérisée en ce que A est un
polystyrene renforcé aux chocs obtenu par la polymérisation d’une solution de
styréne contenant de 3 a 15 % en poids d'au moins un élastomeére.

4. Composition 'selon” la revendication '3 ‘Garactérisée e ce "qﬁé" N
I'élastomere est choisi parmi les'poly diénes conjuguées, les polyacrylates a
chaines longues, les copolymeres a blocs ayant au moins un bloc poly diénes
et au moins un bloc polystyrene.

5. Composition selon la revendication 4 caractérisée en ce que
I'élastomeére est le polybutadiéne.

6. Composition selon la revendication 1 caractérisée en ce que la charge

minérale est une charge minérale plaquettaire choisie dans le groupe
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contenant des argiles comme des montmorillonites ou des derivés du zirconium
ou du titane comme les phosphonites.

7. Composition selon la revendication 6caractérisée en ce que la charge
est l'argile.

8. Composition selon la revendication 1 caractérisée en ce que la charge
minérale est introduite a la synthése de la résine A.

9. Composition selon la revendication 1 caractérisée en ce que la charge
minérale est dispersée dans A par voie de melange.

10. Composition selon la revendication 1 caractérisée en ce que le
composé phosphoré est choisi parmi les organophosphates, les
organophosphonites, les organophosphonates, les organophosphites, les
organophosphonites, les organophosphinates et leurs mélanges.

11. Composition selon la revendication 1 caractérisée en ce que la
résine phénolique est une résine obtenue par condensation d’un aldéhyde et
d’'un phénol.

12. Composition selon la revendication 11 caractérisée en ce que ladite
résine est une résine NOVOLAC.

“13.- Utilisation de Turie' quelconque des-Gompositions des: revendications
1 a 12 dans la préparation d'objets tels que les caches téléviseurs, les
moniteurs et centrales d’ordinateur, les appareils pour la bureautique, la

téléphonie et les appareils électriques.

14. Objets tels que caches téléviseurs, moniteurs et centrales
d'ordinateur, ~ appareils pour la bureautique, la téléphonie et appareils
électriques comprenant une composition thermoplastique selon l'une des
revendications 1 a 12.
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