OFFICE DE LA PROPRIETE

INTELLECTUELLE DU CANADA

‘i

R i S A

. W, 4 o S .
RRORRRARR =X VNN

RIS o e

: : a :\‘:‘ ., : - .\\l 5_‘_(.‘
N ’0. [P0 -.\ -. > \'
LR - \%

ul
.o ~$\ ‘4‘0 LIS a‘l .
'c\io ‘\\v\(’ LS .\‘o.a . . '\‘ l:o ‘ | | '\ -
“: W . .\ : ] :‘- \‘q .\ ‘q"g:- . \"I \:S.\ LY -
SRR Al §
= “ ) .‘- ‘.\- ‘\o ‘,“:"0 . ‘c. " " 1‘ : . “ '-
NSRS
.' ’ I""’Q"&" "‘-\ \‘ ‘Q‘ \k}- .\}’
- \ L) RN R
RSB A A A

OPIC CIPO

PROPERTY OFFICE

(72) BERTELO, CHRIS, US

(72) CUILLERET, MURIEL, FR
(72) GIROIS, STEPHANE, US
(72) MOREL, PATRICK., FR
(71) ELF ATOCHEM S A., FR

(12) (19) (CA) Dem ande-Application

(CANADIAN INTELLECTUAL

(21) (A1) 2,278,221
86) 1997/12/18
87) 1998/07/16

(71) ELF ATOCHEM NORTH AMERICA INC., US

51) Int.C1.° CO7C 57/145, CO8K 5/57, CO7F 7/22

30) 1997/01/09 (97/00147) FR

54) COMPOSITION A BASE DE MALEATES DPORGANOETAIN
UTILISABLE POUR STABILISER ET LUBRIFIER DES
POLYMERES THERMOPLASTIQUES. PROCEDE
D’OBTENTION DE LADITE COMPOSITION

54y COMPOSITION WITH BASE OF ORGANOTIN MALEATES
USEFUL FOR STABILISING AND LUBRICATING
THERMOPLASTIC POLYMERS, METHOD FOR OBTAINING

SAID COMPOSITION

(57) L invention concerne une composition de malcates
d’organoc¢tain telle qu’obtenue en faisant réagir un
melange d’un alcool ou d’un €poxyalcane de bas poids
moleculaire et d’un alcool ou d’un €poxyalcane de haut
poilds moleculaire avec 1’anhydnide maléique puis en
mettant en contact le milieu ains1 obtenu avec un oxyde
de dialkyletain. L mnvention concerne les compositions
de polychlorure de vinyle (PVC) stabilis€es et lubrifices
a aade de ladite composition a base de malcates
d’organoctain et ¢galement les objets rigides extrudes
formes a partir desdites compositions de PVC.

I*I Industrie Canada  Industry Canada

(57) The invention concerns a composition of organotin
maleates resulting from reacting a mixture of an alcohol
or of an epoxyalkane of low molecular weight and of an
alcohol or of an epoxyalkane of high molecular weight
with maleic anhydride, then 1 contacting the resulting
medium with a dialkyltin oxide. The invention also
concerns the polyvinyl chloride (PVC) stabilised and
lubricated with said composition with base of organotin
maleates as well as the ngid extruded objects formed
from said PVC compositions.



CA 02278221 1999-07-09

PCT ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE
Bureau international

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT)

(51) Classification internationale des brevets © : (11) Numéro de publication internationale: WO 98/30531
C07C 57/145, CO8K 5/57, CO7F 7/22 Al

(43) Date de publication internationale: 16 juillet 1998 (16.07.98)

(21) Numéro de la demande internationale: PCT/FR97/02352 | (81) Etats désignés: AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY,
CA, CH, CN, CU, CZ, DE, DK, EE, ES, Fl, GB, GE, GH,
(22) Date de dépot international: 18 décembre 1997 (18.12.97) HU, IL, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS,
LT, LU, LV, MD, MG, MK, MN, MW, MX, NO, NZ, PL,
PT, RO, RU, SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, T™M, TR, TT,

(30) Données relatives a la priorité: UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZW, brevet ARIPO (GH, GM,
97/00147 9 janvier 1997 (09.01.97) FR KE, LS, MW, SD, SZ, UG, ZW), brevet eurasien (AM, AZ,

BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet européen (AT, BE,
CH, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL,
(71) Déposants (pour tous les Etats désignés sauf US): ELF PT, SE), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN,
ATOCHEM S.A. [FR/FR]; 4/8, cours Michelet, F-92800 ML, MR, NE, SN, TD, TG).
Puteaux (FR). ELF ATOCHEM NORTH AMERICA INC.
[US/US}; 2000 Market Street, Philadelphia, PA 19103-3222
(US). Publiée
Avec rapport de recherche internationale.

(72) Inventeurs; et

(75) Inventeurs/Déposants (US seulement): BERTELO, Chris
[US/US]; 2694 Crest Lane, Scotch Plains, NJ 07076
(US). CUILLERET, Muriel [FR/FR]; 22, rue Claude
Joseph Bonnet, F—-69004 Lyon (FR). GIROIS, Stéphane
[US/US]; 1853 W. Main Street, Jeffersonville, PA 19403
(US). MOREL, Patrick [FR/FR]; 6D, chemin du Trouillat,
F-60130 Ecully (FR).

(74) Mandataire: ELF ATOCHEM S.A.; DCRD / DPI, Pierre
Poisson, Cours Michelet — La Défence 10, F-92091 Paris la

Défense Cedex (FR).

(54) Title: COMPOSITION WITH BASE OF ORGANOTIN MALEATES USEFUL FOR STABILISING AND LUBRICATING

THERMOPLASTIC POLYMERS, METHOD FOR OBTAINING SAID COMPOSITION
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(57) Abstract

The invention concerns a composition of organotin maleates resulting from reacting a mixture of an alcohol or of an epoxyalkane
of low molecular weight and of an alcohol or of an epoxyalkane of high molecular weight with maleic anhydride, then in contacting the
resulting medium with a dialkyltin oxide. The invention also concemns the polyvinyl chloride (PVC) stabilised and lubricated with said
composition with base of organotin maleates as well as the rigid extruded objects formed from said PVC compositions.

(57) Abrégé

L.’invention conceme une composition de maléates d’organoétain telle qu’obtenue en faisant réagir un mélange d’un alcool ou d’un
époxyalcane de bas poids moléculaire et d’un alcool ou d’un €poxyalcane de haut poids moléculaire avec I’anhydride maléique puis en
mettant en contact le milieu ainsi obtenu avec un oxyde de dialkylétain, L’invention concerne les compositions de polychlorure de vinyie
(PVC) stabilisées et lubrifiées A P'aide de ladite composition a base de maléates d’organoétain et également les objets rigides extrudés formés
a partir desdites compositions de PVC.
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COMPOSITION A BASE DE MALEATES D'ORGANOETAIN
UTILISABLE POUR STABILISER ET LUBRIFIER DES POLYMERES
THERMOPLASTIQUES.

PROCEDE D'OBTENTION DE LADITE COMPOSITION.
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La présente invention a pour objet une composition constituée par
des maléates d'organoétain, ainsi que son procedé d'obtention.
L'invention concerne également les compositions de polymeéres
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base de maléates d'organoétain. Plus particulierement, |'invention
concerne des compositions de polymeéres de chlorure de vinyle a fusion
controiée, stabilisées, et lubrifiées a I'aide de ladite composition a base de
maléates d'organoétain.

Un autre objet de l'invention concerne les articles rigides extrudés
obtenus a partir des compositions de polymeres du chlorure de vinyle a
fusion contrdlée, stabilisées et lubrifiées a |'aide de ladite composition a
base de maléates d'organoétain.

On connait un certain nombre de maléates d'organoétain
constituant de bons agents de thermostabilisation et de photostabilisation
des polymeéres de chlorure de vinyle.

Ainsi, des compositions de maléates d'organoétain tels que le bis-
(isooctylmaléate) de dibutylétain, I'oxyde de bis(isooctyimaléate) de
dibutylétain sont décrites dans la littérature. L'utilisation de ces
compositions en tant que stabilisants thermiques pour des composeés
oréaniques halogénés, notamment des polyméres halogénés tels que le
polychiorure de vinyle (PVC) et le polychlorure de vinyle chloré (CPVC), est
eégalement bien connue.

L'efficacité des stabilisants 3 base de maléate d'organoétain pour
le PVC, notamment des articles destinés a une utilisation extérieure est

bien connue.

Ainsi, dans l'article intitulé "Worldwide Weathering of Polyvinyl
Chioride”, par Emery Szabo et Robert Lally ; Polymer and Engineering
Science, avril 1975, Vol. 15, n° 4, on présente les résultats d'études
d'exposition climatique & long terme. Les compositions stabilisantes
utilisées étaient des compositions de savons de baryum/cadmium, des
compositions de maléates d'organoétain et des compositions de
mercaptoacetates d'organoétain. On note dans les conclusions que le
DBTM (maléate de dibutylétain) domme les meilleurs résultats en tant que
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stabilisant UV et que les mercaptoacétates d'organoétain donne les
resuitats les plus médiocres.

Bien que la supériorité des compositions de maléates d'organocétain
soit depuis longtemps reconnue pour la stabilisation de formulations de
PVC soumises au vieillissement climatique, ces compositions n'ont pas
reussi a satisfaire pleinement les besoins du marché en raison de nombreux
Inconveénients.

Ainsi, le brevet britannique 787 930 explique de la page 1 ligne 65
a la page 2 ligne 3, que le maléate de dibutylétain est difficile a disperser,
et genere en outre lors de la transformation du PVC une fraction volatile
d'anhydride maléique provoquant des effets lacrymogénes et irritants sur
les personnes le manipulant. Afin de surmonter ces défauts, il est proposé
dans le GB 787 930 des compositions d'hémiesters maléates
d'organoétain liquides, telles que le bis(monobutylmaléate) de dibutylétain.
La présence du groupement alcool de |'ester a pour effet de diminuer la
teneur en étain, entrainant une stabilisation thermique moins importante,
mais n'élimine pas la fraction volatile générée lors du mécanisme de
stabilisation, c'est-a-dire la formation de |'hémiester d'acide maléique par
la réaction du bis{monoalkylmaléate) d'organoétain avec |'HCl gazeux
genéré pendant la mise en oeuvre du PVC.

Le Dbrevet américain 3 296 289 décrit des compositions
stabilisantes d'hémiester maléate de diorganoétain améliorées, dans I3
mesure ou ces compositions, constituées par des bis(hémiesters maléate)
de diorganoétain, sont solides & température ambiante. Une composition
typique du brevet US 3 296 289 était le bis(cyclohexylmaléate) de
dibutylétain, ayant un point de fusion de 71°C a 73°C comme décrit a
I'exemple 1. Bien que les compositions d'hémiester maléate d'organoétain
solides décrites dans US 3 296 289 permettent de résoudre certains
problemes de manipulation, elles n'éliminent pas pour autant les composes
volatiles irritants générés lorsque les compositions stabilisantes sont
soumises aux conditions thermiques appliquées lors de la mise en oeuvre
du PVC qui s'effectue aux environs de 200°C.

Le brevet US 3 555 060 concerne des composés organiques
d'étain tels que notamment le bis(isooctylmaléate) de dibutylétain.

Ces composés sont des chélates complexes présentant une liaison
= 5n — O — Sn = avec 2 atomes d'étain par molécule.

Ces produits sont toutefois des liquides colorés, visqueux et

difficiles & mettre en oeuvre.
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Un autre probléme qui se pose par l'utilisation des maléates
d’'organoétain comme stabilisant thermique des polymeéres de chiorure de
vinyle est la difficuité de mise en oeuvre de ces forumulations. !l est en
effet bien connu, notamment lors de I'extrusion de PVC rigide, que le
polymeéere fondu contenant lesdits stabilisants présente une forte tendance
au collage sur les équipements de transformation.

Pour remédier & ce probléme, on utilise des combinaisons parfois
complexes de lubrifiants, et on essaie plus rarement de modifier Ia
structure du stabilisant lui-méme.

Ainsi, le brevet GB 1378851 propose I'addition d'un mélange de
cire de paraffine et d'un polymére acrylique lubrifiant & une formulation
PVC contenant du dibutyl diméthylmaléate d'étain, de maniére a réduire le
collage sur les équipements. L'amélioration ainsi obtenue est caractérisée
par une plus grande facilité a décoller un film transformé sur un malaxeur 3
cylindre, mais reste toutefois insuffisante.

Cependant, I'addition importante voire excessive de lubrifiants aux
formulations PVC peut présenter des inconvénients. Ainsi, une teneur trop
Importante en lubrifiant interne aura, entre autres conséquences,
d'augmenter la plastification du PVC et donc de diminuer son point Vicat.
Dans le cas de formulations rigides, ceci peut constituer un élément
redhibitoire a I'utilisation des maléates d'organoétain.

De la méme maniére, un excés de lubrifiant externe, destiné a
limiter les problemes de collage lors de l'extrusion, aura tendance &
favoriser les phénomeéres d'exsudation et donc de dépdts sur les

equipements.
Ainsi, malgré plus de trente années de recherches, les stabilisants

thermiques du PVC a base de maléates d'organoétain continuent d'avoir
une utilisation limitée bien qu'ils présentent d'excellentes propriétés
stabilisantes, et une trés bonne résistance au vieillissement climatique.
Leurs propriétés ne peuvent é&tre considérées comme entiérement
satisfaisantes :

- soit parce que lors de la mise en oeuvre, ils se décomposent en
produits volatiles irritants et lacrymogeénes,

- soit parce qu'ils sont difficiles @ mettre en oeuvre.

On a maintenant trouvé une composition de maléates
d'organoétain qui peut étre obtenue en faisant réagir, éventuellement en
milieu solvant et/ou en présence d'eau, un mélange constitué par au moins
un composant RA et au moins un composant R1A avec I'anhydride
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maleique ou l'acide maléique, puis en mettant en contact le milieu
reactionnel ainsi obtenu avec au moins un oxyde de dialkyléetain
(R2)2 Sn=0, ou au moins un chlorure d'alkylétain (Rz)xSnCI4_x, etant
donné que :

RA représente

- soit un alcool ROH dans lequel R représente un radical
hydrocarboné aliphatique, linéaire ou ramifié, ayant un nombre d'atomes
de carbone allant de 1 a 10 et, de préférence compris entre 5 et 8, ou un
melange d'alcools de masse moléculaire moyenne en poids M w superieure
a 32 et au plus égale 4 158,

- soit un époxyalcane ChH2,0 dans lequel n va de 1 4 10 ou un
melange d'époxyalcanes de masse moléculaire moyenne en poids M w
supérieure a 30 et au plus égale a 156 :

R1A représente
- soit un alcool RTOH dans lequel R représente un radical

hydrocarboné aliphatique, linéaire ou ramifié, ayant un nombre d'atomes
de carbone allant de 20 a 50, ou un mélange d’alcools primaires saturés de

masse moléculaire moyenne en poids Mw allant de 298 3 718,

- SoIt un époxyalcane CpH2p0 dans lequel p va de 20 & 50 ou un

melange d'époxyalcanes de masse moléculaire movyenne en poids Mw
allant de 296 a 716 :

RZ represente un radical hydrocarboné aliphatique, linéaire ou

ramifi€, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 12, et de
préférence égal 4 1,4 ou 8,

X est un nombre entier égal a 1 ou 2.
Le polymére thermoplastique dans lequel on peut incorporer la

composition a base de maléates d'organoétain en vue d'en améliorer
notamment la stabilité thermique et la stabilité a la lumiére peut
notamment consister en un ou plusieurs polyméres d'addition choisis dans
le groupe formé par les homopolymeéres du chlorure de vinyle qui peuvent
étre éventuellement surchlorés et les copolymeéres, éventuellement greffés,
qui resuitent de la copolymérisation du chlorure de vinyle avec un ou

plusieurs comonomeéres éthyléniquement insaturés. A titre de

comonomeres pour la préparation de tels copolyméres conviennent

notamment les halogénures de vinylidéne comme le chlorure ou le fluorure

de vinylidéne, les carboxylates de vinyle comme |'acétate de vinyle, le

propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, les acides acrylique et
methacrylique ainsi que les nitriles, amides et esters d'alkyle qui en

dérivent, notamment  acrylonitrile, acrylamide, = méthacrylamide,

' " ML A0 A e A oy i B T | GO, U = e, raa
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methacrylate de methyle, acrylate de méthyle, acrylate de butyle, acrylate
d'ethyle, acrylate d'éthyl-2 hexyle, les dérivés vinylaromatiques tels que
styrene, vinylnaphtaléne, les oléfines telles que bicyclo(2.2.1}hept-2-éne,
bicyclo(2.2.1)hepta-2,5-diene, éthyléne, propene, butene-1.

Parmi ces polymeéres, I'invention concerne tout particulierement les
homo- et copolyméres du chlorure de vinyle, éventuellement surchlorés.

La composition 3 base de maléates d'organoétain selon la présente
iInvention peut étre préparée selon le mode préféré ci-aprés qui consiste 3
realiser d'abord, en milieu solvant et en chauffant, un mélange homogéne
et liquide des composants RA et R1A. Ensuite, au melange obtenu, porté 3
une temperature au moins égale 3 50°C et, de préférence, comprise entre
70°C et 100°C, on ajoute d'abord I'anhydride maléique, en continu ou par
portion, en une curée qui peut aller de 15 minutes a environ 1 heure, puis
ensuite un oxyde de dialkyiétain (R2)28n=0 en continu ou par portion, en
une durée au moins égale & 15 minutes, et, de préférence allant de 30
minutes a 90 minutes.

Le milieu réactionnel est ensuite maintenu 3 une temperature allant
de 50°C a 120°C et, de préférence, comprise entre 75°C et 100°C,
pendant une durée qui est au moins égale & 15 minutes et, de préférence
comprise entre 30 minutes et 90 minutes.

L'eau formeée au cours de la réaction ainsi que le solvant peuvent
etre eliminés par distillation sous pression réduite a une température allant
de 7/0°C a 120°C et, de préférence comprise entre 80°C et 100°C.

Le solvant utilisé doit étre inerte vis-a-vis des réactifs et des

produits formés.
A titre d'illustration de solvants utilisables selon |a présente

Invention on citera, le toluéne, les xylénes, I'heptane, le THF.

Selon la présente invention, on opére sous agitation et de
préférence sous bullage de gaz inerte tel que I'azote.

On opére généralement a pression atmosphérique (109Pa), mais on
ne sortirait pas du cadre de l'invention si on opérait a une pression
différente. '

Dans I'éventualité ot I'on utilise des époxyalcanes, on opérera en
présence d'eau. Celle-ci peut étre avantageusement introduite avant
I"addition de I'anhydride maléique.

Selon la présente invention, on utilisera les composants RA et R1A
ainsi que l'anhydride maléique dans un rapport molaire anhydride
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maléique/(RA + RTA) au moins egal a 1,5 et, de préférence compris entre
2 et 2,5

Selon la présente invention, le rapport des pourcentages molaires
RA/R1A peut varier dans une large mesure. Ce rapport peut aller de 1/99 3
99/1 et, de préférence, compris entre 20/80 et 80/20.

A titre d'illustration de composants RA utilisables selon |a présente
Invention, on citera les alcools ROH tels que le méthanol, I'éthanol, le n-
propanol, le n-butanol, le n-pentanol, le n-hexanol, le 2-éthylhexanol, le n-
octanol, le n-décanol ou un mélange d'au moins deux des alcools précités ;
les 1,2-époxyalcanes ChH2RnO tels que le 1,2-époxybutane, le 1,2-
epoxyhexane, le 1,2-époxyoctane, le 1,2-époxydécane ou un mélange d'au
moins 2 des époxyalcanes précités.

On utilisera de préférence le 2-éthyihexanol.

A titre d'illustration de composants R1A utilisables selon Ia
presente invention, on citera les alcools R10OH tels que le 1-nonacosanol
(alcool montanylique), le hentriacontanol, le n-triacontano! (alcool
myricylique), les mélanges d'alcools primaires saturés ayant une masse
moléculaire moyenne en poids Mw allant de 375 3 700, une polydispersité
Mw/Mn voisine de 1 (Mn représentant la masse moléculaire moyenne en
nombre) et une distribution réguliére des radicaux hydrocarbonés
aliphatiques linéaires en fonction de la longueur des chaines
hydrocarbonées, les mélanges de 1,2-époxyalcanes ayant une masse
moléculaire moyenne en poids Mw allant de 313 a 632.

On utilisera de préférence un mélange d'alcools primaires saturés
ayant une masse Mw egale a 460 ou un mélange d'époxyalcanes ayant
une masse M w égale a 632.

Selon la présente invention, on utilisera, pour 1T mole d'anhydride
maléique au moins 0,50 mole d'oxyde de dialkylétain (R2)2Sn=0 et, de
preférence, une quantité allant de 0,75 mole a 0,85 mole.

A titre d'illustration d'oxydes de dialkylétain utilisables selon Ia
préesente invention, on citera I'oxyde de diméthylétain, |'oxyde de
dibutylétain, I'oxyde de dioctylétain.

Parmi ces composés, on préfére utiliser tout particulierement
l"'oxyde de dibutylétain.

On peut également utiliser lors de la préparation de Ia composition
a base de maléates d'organoétain au moins un chlorure d'alkylétain
(R2)xSnCly.y a la place d'un oxyde de dialkylétain (R2),Sn =0.
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De preférence, on utilisera un melange de trichlorure de
monoalkylétain R2SnCI3 et de dichlorure de dialkylétain (RZ)QSnClz , les
radicaux RZ du trichlorure et du dichlorure pouvant étre identiques ou
différents.

Dans ce cas, les chlorures formés lors de la preparation de la
composition peuvent étre neutralisés par un hydroxyde alcalin.

La composition a base de maléates d'organoétain selon la présente
iInvention posséde une teneur pondérale en étain au moins egale a 10 %
et, de preférence, comprise entre 15 % et 25 %.

Dans le cas général ou les compositions obtenues sont solides a
température ambiante, ceiles-ci peuvent étre isolées par les moyens
connus de 'homme du métier tels que notamment par coulage du milieu
reactionnel chaud et liquide sur une surface refroidie puls écaillage du
produit solidifié.

On ne scrtirait pas du cadre de l'invention si la composition de
maleates d'organoétain était obtenue en préparant séparément deux
compositions de maléates d'organoétain contenant respectivement des
composants RA de bas poids moléculaires et des composants RTA de haut
poids moléculaires, puis en les mélangeant ultérieurement.

Sur la composition obtenue, on peut déterminer la teneur en étain
par analyse elementaire. Le spectre infra-rouge de la composition selon

I'invention se caractérise par :
- une bande d'absorption aux environs de 1730 cm-1,

caracteristique des fonctions esters,
- une bande d'absoption aux environs de 1580 cm-1,

caracteristique des carboxylates d'étain,

- une bande d'absorption aux environs de 680 cm-1 caractéristique
des liaisons = Sn -— O — Sn =.

La composition a base de malétes d'organoétain peut étre obtenue
selon une variante qui consiste a introduire aprés I'élimination de |'eau
formée, et éventuellement du solvant, une quantité de costabilisant au
moins égale a 10 % en poids et, de préférence, comprise entre 15 % et
30 %, par rapport aux réactifs mis en oeuvre (hors eau).

Cette addition effectuée, on maintient le milieu réactionnel sous
agitation et chauffage jusqu’'a obtention d'un mélange homogéne.

A titre d'illustration de costabilisants utilisables selon la présente
iInvention, on citera les zéolithes, ies hydrotalcites, les sels d'acides gras

de calcium et de zinc.
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L'invention a également pour objet un procédé d'obtention de
maleates d'organoétain caractérisé en ce que l'on fait réeagir un meélange
constitue par au moins un composant RA et au moins un composant RTA
avec |'anhydride maléique, puis que l'on met en contact le milieu
reactionnel ainsi obtenu avec au moins un oxyde de dialkylétain
(R2)28n = 0 ou avec au moins un chlorure d'alkylétain (Rz)xSnCI4_x.

RA, RTA, (R2)28n=0 et (Rz)xSnCI4-x ont la méme signification
que precédemment donnée. Les conditions et parametres opératoires, les
reactifs utilisés et leurs proportions sont tels que définis ci-avant.

L'invention concerne également les compositions comprenant le
polymere thermoplastique et la composition a base de maléates
d'organoétain tels que définis ci-avant.

La composition & base de maléates d'organoétain peut étre utilisée
en des quantités allant de 0,5 & 5 parties en poids, de préférence de 1 a 4
parties, pour 100 parties en poids de polymére thermopilastique.

De telles compositions peuvent renfermer en outre, et en fonction
notamment des conditions de mise en oeuvre ou de transformation et/ou
des applications auxquelles elles sont destinées, les additifs usuels tels que
pigments, charges, lubrifiants, agents de mise en oeuvre, modifiants choc,

antioxydants, plastifiants et agents gonflants.
La composition 3 base d'étain telle qu'obtenue selon la présente

invention peut étre incorporée, en méme temps, ou avant les additifs

mentionnés précédemment lorsqu'il en est fait usage.
Selon une modalité particuliérement recommandée, on effectue

cette opération dans un mélangeur rapide et on introduit successivement le
polymere thermoplastique, la composition & base de maléates
d’'organoétain, puis les additifs et les charges.

En regle générale, cette opération peut s'effectuer a tempeérature
ambiante, |'opération elle-méme pouvant provoquer une élévation de
température jusqu'a 70°C, voire davantage.

L'action stabilisante de la composition a base de maléates
d'organoétain telle qu'obtenue selon la présente invention peut étre mise
en evidence en effectuant différents tests évaluant la stabilité thermique
dynamique et statique des compositions de polymeéres thermoplastiques la

contenant.

Les compositions de polyméres thermoplastiques, notamment de
PVC, comprenant la composition 3 base de maléates d'organoétain telle
qu’obtenue selon la présente invention peuvent étre moulées par injection,
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calandrees puis thermoformées, extrudées, coextrudées en articles rigides
tels que revétement intérieurs pour le batiment, huisseries, profilés de
fenétre, feuilles et tubes. Les articles transformés peuvent étre compacts
Ou expanses.

5 L'action stabilisante a la chaleur et la lumiére de la composition a
base d'organoétain peut étre mise en évidence pour les articles
transformés par une mesure des coordonnées trichromatiques L*, a*, b*,
le temps de stabilité résiduelle par un test de Rouge Congo et en
soumettant ces articles aux rayonnements UV.

10 La composition de maléates d'organcétain telle qu'obtenue selon la
préesente invention présente les avantages, outre de stabiliser
thermiquement les compositions de polyméres thermoplastiques Ila
contenant, d'en contréler la gélification et la lubrification.

Notamment l|la composition de maléates d'organoétain de la

15 présente invention permet d'obtenir une fusion contrélée des compositions
de polyméres thermoplastiques la contenant. Ceci étant obtenu en faisant
varier la nature, le ratio et la quantité totale des différents réactifs et plus
particuliérement des composants RA et R1A.

On a constaté que les composants RTA de haut poids moléculaire

20 apportent un effet lubrifiant aux compositions de polymeéres
thermoplastiques, tandis que les composants RA de bas poids moléculaire
permettent de promouvoir la gélification et de contrdler le temps de fusion.
Ces caracteristicques peuvent étre mises en évidence en étudiant la
rheologie des compositions de polyméres thermoplastiques a |'aide d'un

25 rhéometre a couple de torsion ou par la lecture des paramétres de
transformation lors de la mise en oeuvre. On a ainsi constaté que |'effet
lubrifiant apporté par la présence de composant RTA de haut poids
moleculaire dans la composition de maléates d'organoétain permet de
réeduire de maniére significative |'addition de lubrifiant dans les

30 compositions de polymeres thermoplastiques.

La composition de maléates d'organoétain telie gu'obtenue selon la
présente invention présente également |'avantage de ne pas altérer le point
Vicat des compositions de polymeéres thermoplastiques transformées.

De plus, lors de la transformation des compositions de polymeéres

35 thermoplastiques contenant la dite compositon de maléates d'organoétain,
et plus particulierement en extrusion, on n'observe pas de dégagement de

produits irritants.
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On a également observé que |'utilisation des composants RA et
RTA lors de Ia preparation de la composition de maléates d'organoétain
selon la présente invention, permettait de réduire, voire de supprimer |3
formation de dépéts sur les equipements utilisés pour la transformation
des compositions de polyméres thermoplastiques contenant la dite
composition de maléates d'organoétain.

Les exemples qui suivent illustrent I'invention.

I Préparation des compositions de maléates d'organoétain
conformes a l'invention

Les compositions de maléates d'organoétain ont été préparées en
utilisant les réactifs suivants :

- UNILIN®425 (commercialisé par la Société PETROLITE) : mélange
d'alcools primaires saturés ayant une masse moléculaire moyenne en poids
M w egale a 460, une polydispersité Mw/Mn egale a 1, un point de fusion
de 91°C, un nombre d'hydroxyle égal a 105 mg KOH/g d'échantilion
déterminé selon la norme ASTM D 222 et un nombre moyen d'atomes de

carbone égal § 30:
- UNILIN®550 (commercialisé par la Société PETROLITE) -

un point de fusion de 99°C, un nombre d'hydroxyle égal a 83 mg KOH/g
d'échantillon déterminé selon la norme ATSM D 229 et un nombre moyen

d'atomes de carbone égal 3 40 ;
- VIKOLOX®C30 + (commercialisé par la société ELF ATOCHEM

NORTH AMERICA Inc.) : melange de 1,2-époxyalcanes ayant une masse

moléculaire en poids Mw egal a 632, présentant un point de fusion de
72,7°C et un nombre moyen d'atomes de carbone égal a 45.

- VALFOR®100 (commercialisé par la société The PQ
Corporation) : Zeolithe A de type aluminosilicate de sodium hydraté :

- 2-éthylhexanol,

- anhydride maléique,

- oxyde de dibutylétain

EXEMPLE 1 :

PREPARATION D'UNE COMPOSITION DE MALEATES D'ORGANOETAIN SELON

L'INVENTION, EN MILIEU SOLVANT.

Dans un réacteur double enveloppe de 500 mi, et muni d'une
agitation, d'une gaine thermométrique, d'un condenseur équipé d'un Dean-
Stark et d'une arrivée de gaz inerte, on introduit
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- 100 ml d'heptane (solvant),

- 84,2 g (0,183 mole) d'Unilin® 425

- 9,9 g (0,045 mole) de 2-éthylhexanol,

Soit un rapport des pourcentages molaires 2-éthylhexanol / Unilin®
425 de 20/80.

Le mélange est chauffé vers 85°C et agité de maniére a obtenir un
milieu réactionnel liquide et homogéne. Sous courant d'azote, on introduit
53,6 g (0,546 mole) d'anhydride maléique, en quatre portions sur 30
minutes, provoquant un léger exotherme a 95°C. Lorsque la température
se stabilise a nouveau vers 85°C, on ajoute 109,5 g (0,440 mole) d'oxyde
de dibutylétain en cinq portions sur 1 heure. Le milieu réactionnel est
maintenu sous agitation et sous courant d'azote pendant 1 heure a 85°C.
On augmente la température de 5°C a 10°C avant d'appliquer une
pression de 6,66.103 Pa. afin de distiller l'neptane et I'eau de réaction
(environ 2 g d'eau). Aprés 1 heure de distillation, le réacteur est remis
sous pression atmosphérique. On stoppe le chauffage et |'agitation, et on
coule le milieu réactionnel sur une plaque métallique refroidie de facon a le
solidifier.

On obtient environ 248 g de la compositon soit un rendement
ponderal voisin de 99 %. Le pourcentage pondéral d'étain de |la
composition ainsi obtenue est de 20,8 %. Le spectre infra-rouge présente
une bande d'absorption a 1729 cm-1 correspondant aux fonctions esters,
une bande d'absorption a 1579 cm-1 correspondant aux fonctions
carboxylate d'étain -C(O)-O-Sn= et une bande d'absorption 8 680 cm-1
caractéristique des liaisons =Sn-0-Sn=.

EXEMPLE 2 :

PREPARATION D'UNE COMPOSITION DE MALEATES D'ORGANOETAIN SELON
L'INVENTION, UTILISANT UNE ZEOLITHE COMME COSTABILISANT.

On opere comme dans |I'exemple 1 en utilisant les mémes réactifs
mais selon des quantités différentes. Ainsi on introduit :

- 100 ml d'heptane (solvant),

- 79,7 g (0,173 mole) d'Unilin® 425,

- 10,4 g (0,079 mole) de 2-éthylhexanol,

Soit un rapport des pourcentages molaires 2-éthylhexanol/Unilin®

425 d'environ 30/70.
- 53,6 g (0,546 mole) d'anhydride maléique,
- 109,5 g (0,440 moie) d'oxyde de dibutyiétain.
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Apres |'élimination de !'heptane et de l'eau de réaction par
distillation sous pression réduite, on remet le réacteur sous pression
atmospheérique et on introduit 64 g de Valfor®100 en quatre portions sur
30 minutes, sous agitation et en maintenant la tempeérature a 85°C. Apres

5 homogénéisation du milieu réactionnel le produit est isolé comme dans
l'exemple 1.

On obtient environ 315 g de la composition soit un rendement
pondéral voisin de 100 %. Le pourcentage pondéral d'étain de Ia
composition ainsi obtenue est de 16,6 %. Le spectre infra-rouge présente

10 des bandes similaires & celles de la composition de I'exemple 1.

EXEMPLE 3

PREPARATION D'UNE COMPOSITION SELON L'INVENTION, UTILISANT UN
MELANGE DE 1,2-EPOXYALCANES, EN PRESENCE D'EAU ET EN ABSENCE DE SOLVANT.

On opére selon les conditions opératoires de l'exemple 1, dans un

15 reacteur identique, avec les quantités de réactifs suivants

- 25 g d'eau,

- 79,7 g (0,126 mole) de Vikolox®C30 +,

- 10,4 g (0,079 mole) de 2-éthylhexanol,

Soit un rapport des pourcentages molaires 2-éthylhexanol/Vikolox®

20 C30+ d'environ 40/60.

- 93,6 g (0,546 mole) d'anhydride maléique,

- 109,5 g (0,440 mole) d'oxyde de dibutylétain.

La distillation sous pression réduite s'effectue de facon similaire a
I"'exemple 1 et on recueille 22 g d'eau aprés 1 heure. On introduit alors

25 64 g de Valfor®100 dans le milieu réactionnel comme décrit dans
'exemple 2.

Le produit est recueilli comme dans les exemples 1 et 2. On
obtient envrion 319 g de la compositon soit un rendement pondéral voisin
de 100 %. Le pourcentage pondéral d'étain de la composition ainst

30 obtenue est de 16,4 %.

Le spectre infra-rouge présente une bande d'absorption a 1736
cm-1 correspondant aux fonctions esters, une bande d'absoption a 1581
cm-1 correspondant aux fonctions carboxylates d'étain -C(0)-O-Sn= et une
bande d'absorption a 681 cm-1 caractéristique des liaisons

35 =Sn-0-Sn=.

EXEMPLE 4 .

PREPARATION D'UNE COMPOSITION SELON L'INVENTION, UTILISANT UN
MELANGE DE 1,2-EPOXYALCANES, EN PRESENCE D'EAU ET EN ABSENCE DE SOLVANT.
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On opére comme dans I'exemple 3 en utilisant les mémes réactifs
mais selon des gquantités différentes. Ainsi on introduit

- 25 g d'eay,

- 74,6 g (0,118 mole) de VIKOLOX®C30 +,

- 15,4 g {0,118 mole) de 2-éthylhexanol,

Soit un rapport des pourcentages molaires 2-éthylhexanol/Vikolox®
C30+ de 50/50,

- 93,6 g {0,546 mole) d'anhydride maléique,

- 109,5 g (0,440 mole) d'oxyde de dibutylétain.

La distillation sous pression réduite s'effectue de facon similaire 3
I'exemple 1 et on recueille 23 g d'eau aprés 1 heure. On introduit alors 64
g de Valfor® 100 dans ie milieu réactionnel comme décrit dans |'exemple
2.

Le produit est recueilli comme dans les exemples 1, 2 et 3. On
obtient environ 319 g de la composition soit un rendement pondéral voisin
de 100 %. Le pourcentage pondéral d'étain de la composition ainsi
obtenue est de 16,4 %. Le spectre infra-rouge présente des bandes
d'absorption similiaires & celles de I'exemple 3.

EXEMPLE 5 :
PREPARATION D'UNE COMPOSITION SELON L'INVENTION SIMILAIRE A

L'EXEMPLE 2, AVEC VARIATION DU RAPPORT DES POURCENTAGES MOLAIRES 2-
ETHYLHEXANOL/UNiLIN® 425,

On opére comme dans I'exemple 2 en utilisant les mémes réactifs
mais selon des quantités différentes. Ainsi, on introduit :

- 100 ml d'heptane (solvant),

- 87,3 g (0,190 mole) d'Unilin®425,

- 2,8 g {0,022 mole) de 2-éthylhexanol,

Soit un rapport des pourcentages molaires 2-éthylhexanol/Unilin®

425 de 10/90,

- 53,6 g (0,546 mole) d'anhydride maléique,

- 109,5 g {0,440 mole) d’'oxyde de dibutylétain.

On introduit, comme dans |I'exemple 2, 64 g de Valfor®100 apres
la distillation sous pression résuite de I'heptane et de |'eau formée.

On obtient environ 315 g de la composition soit un rendement
pondeéral voisin de 100 %. Le pourcentage pondéral d'étain de la
composition ainsi obtenue est de 16,6 %. Le spectre infra-rouge présente
des bandes d'absorption similaires & celles de Ia composition de

I'exemple 2.
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EXEMPLE 6 -
PREPARATION D'UNE COMPOSITION SELON L'INVENTION SIMILAIRE A

L'EXEMPLE 2, AVEC VARIATION DU RAPPORT DES POURCENTAGES MOLAIRES
ETHYLHEXANOL/UNILIN® 425 .

On opére comme dans I'exemple 2 en utilisant les mémes réactifs
mais selon des quantités différentes. Ainsi, on introduit :

- 100 ml d'hexane (solvant),

- 70,2 g (0,153 mole) d'Unilin®425,

- 19,9 g (0,153 mole) de 2-éthylhexanol,

Soit un rapport des pourcentages molaires 2-éthyihexanol/Unilin®
425 de 50/50,

- 93,6 g (0,546 mole) d'anhydride maléique,

- 109,5 g (0,440 mole) d'oxyde de dibutylétain.

On introduit, comme dans |'exemple 2, 64 g de Valfor®100 apres
la distillation sous pression réduite de I'heptane et de I'eau formée.

On obtient environ 314 g de la composition soit un rendement
pondéral voisin de 100 %. Le pourcentage pondéral d'étain de la
composition ainsi obtenue est de 16,6 %. Le spectre infra-rouge présente
des bandes d'absorption similaires & celles de la composition de
I'exemple 2.

EXEMPLE 7 :
PREPARATION D'UNE COMPOSITION SELON L'INVENTION, UTILISANT L'UNILIN

®550 EN REMPLACEMENT DE L'UNILIN®425.

On opére comme dans |'exemple 2 en utilisant les réactifs selon les
quantités suivantes :

- 100 ml d'heptane (solvant),

- 82,5 g (0,150 mole) d'Unilin®550,

- 8,2 g (0,063 mole) de 2-éthylhexanol,

Soit un rapport des pourcentages molaires 2-éthylhexanol/Unilin®

30 550 de 30/70,

35

- 53,6 g (0,546 mole) d'anhydride maléique,

- 109,5 g (0,440 mole) d'oxyde de dibutylétain.

On introduit, comme dans I'exemple 2, 64 g de Valfor®100 aprés
la distillation sous pression réduite de |'heptane et de I'eau formée.

On obtient environ 315 g de la compostion soit un rendement
ponderal voisin de 100 %. Le pourcentage pondéral d'étain de la
composition ainsi obtenue est de 16,6 %. Le spectre infra-rouge présente
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des bandes d'absorption similaires a celles de la composition de
lI'exemple 2.

Il Préparation des compositions de PVC, ci-apres désignees par

formulations PVC, contenant les compositons de maléates d'organoétain
5 précédemment préparées et évalutation des propriétés stabilisantes et
rheéologiques desdites compositions de maléates d'organoétain.

Ci-aprés, on donne les noms commerciaux, les natures, les
fournisseurs et les fonctions des différentes matiéres utilisées pour la
préparation des formulations de PVC.

10 - LACOVYL S110P, résine PVC de K Wert égal a 67, ELF
ATOCHEM S.A.,

- DURASTRENGTH 300, polymeére acrylique, CECA S.A., modifiant
choc,

- STAVINOR CAPSE, stéarate de calcium, CECA S.A., lubrifiant,

15 - METABLEN P551, polymére acrylique, METABLEN COMPANY
B.V., agent de mise en oeuvre,

- KRONOS S2220, oxyde de titane, KRONOS, pigment,

- HYDROCARB 95T, carbonate de calcium, OMYA S.A., charge

- AC 316, cire de polyéthyléne oxydée, ALLIED SIGNAL, lubrifiant.

20 ON PREPARE LES FORMULATIONS PVC SELON LES CONDITIONS OPERATOIRES
SUIVANTES (LES QUANTITES DES MATIERES UTILISEES SONT EXPRIMEES EN POIDS) :

On introduit dans un mélangeur rapide Henschel muni d'une double
enveloppe, avec une vitesse d'agitation de 3 800 tours/minute :

- 100 parties de résine PVC (Lacovyl S 110 P).

25 On observe une élévation de température.

A 60°C, on introduit 3,5 parties d'une composition de maléates
d’'organoétain telle qu'obtenue selon la présente invention, puis 4 65°C, on
introduit 0,2 partie de cire de polyéthyléne oxydée (AC 3186).

A 80°C, on ajoute :

30 - 0,6 partie de stéarate de calcium (Stavinor CA PSE),

- 7,5 parties de modifiant choc (Durastrength 300) et,

- 1 partie d'agent de mise en oeuvre (Metablen P §51).

Puis a 85°C, on ajoute :

- 4 parties d'oxyde de titane (Kronos S2220},

35 - 5 parties de carbonate de calcium (Hydrocarb 95 T).
La formulation PVC est soumise a une agitation de 3800

tours/minute jusqu’'a atteindre une température de 110°C, puis refroidie en
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reduisant |'agitation 4 1500 tours/minute et en faisant circuler un courant
d'eau froide dans ta doubile enveloppe du mélangeur.

La formulation obtenue est recueillie lorsque la temperature atteint
environ 45°C.

5 On evalue sur un rhéomeétre HAAKE-RHEOCORD 90 a 185°C, 3
une vitesse de 45 tours/minute et avec une charge de 65 g deux
formulations PVC telles que précédemment préparees.

Les résultats sont reportés dans le tableau 1.
Dans ce tableau 1, on désigne par :

10 - Formulation PVC 1, une formulation contenant la composition de

maléates d'organoétain de I'exemple 3 :

- EFormulation PVC 2, une formulation contenant la composition de

maléates d'organoétain de I'exemple 4 :

- lemps de dégradation, le temps au bout duquel on observe une

15 elevation importante du couple liée a la réticulation et donc a Ia
degradation compléte du PVC.

Temps de fusion (min)
Couple a la fusion (N.m)
Couple a l'équilibre (N.m)

Temps de dégradation (min)

TABLEAU 1
On met ainsi en évidence l'influence du rapport molaire entre les
20 alcools ou époxydes de bas poids moléculaire et de haut poids moiéculaire,
sur le temps de fusion et la viscosité (exprimée par le couple) de la

formulation PVC 3 I'état fondu.

En augmentant la quantité d'alcool & bas poids moléculaire (2-

ethylhexanol) par rapport a la quantité d'1,2-époxyalcane a haut poids
25 moléculaire (Vikolox®C30+), toutes choses étant égales par ailleurs, on
diminue significativement le temps de fusion.

A l'inverse, I'augmentation de la quantité d'1,2-époxyalcane a haut
poids moléculaire entraine une diminution importante du couple, mettant
en evidence |'effet lubrifiant apporté par les longues chaines.

30 Les mémes formulations ont été transformées sur une extrudeuse
KRAUSS MAFFEI KMDL25 équipée d'une filiere plate 30 x 3 mm. Les
parametres relevés lors de I'extrusion sont présentés dans le tableay 2 :



CMAR= w7 "Ly oo WD O ANV A LT AT it 1S A VML L e AR ORI bt tA L res £ 40 A (VAR £\ LA L T OO SR A PR sy ikleals Sl - NI PP A ZESHENAGrAEADr A TRANILIREN P <3 AT § ALY ¢ AR NEDr ) B 12 e e et BN S 0 i s mim e Brememe T e s s e e B R LR D R . N A SO S NE! Nt SITEEIATIE DA T LAY hanrt riOpd s S-S ¢ Ot S TR Sy eI A AT ARSI A # 2 TN 1~ wril. A Al SRR AR b

CA 02278221 1999-07-09

WO 98/30531 17 PCT/FR97/02352

Formulation PVC 1 Formulation PVC 2

Profil de température (°C) | 130 - 180 - 190 - 200

Température masse (°C) | 190
Vitesse moteur (tr/min) _
Couple (%) 24 | s0

Pression masse en téte (bar) 120

Débit (kg/hl 4,0

TABLEAU 2

Les évalutations suivantes ont été effectuées sur les bandes
extrudées :

5 - Colorimétrie {(mesure des coordonnées trichromatiques L*, a*, b™

et calcul des indices de jaune (Y!l) et des indices de blanc (WI) selon la

norme ASTM E313) a I'aide d'un spectrocolorimetre Minolta Chromameter

CR200,
- Température de ramolissement ou point Vicat, mesuree a l'aide

10 d'un HDT Vicat Tester AFS,
- Stabilité résidueile exprimée en minutes, mesurée a |'aide d'un

banc Rouge-Congo Liebish.
Les résultats sont présentés dans le tableau 3 :

Formulation PVC 1 Formulation PVC 2

L* _

a* o074 | 071

b* _

vi _

wi _

Point Vicat (°C)

Rouge Congo (min) “

15 TABLEAU 3

On met de nouveau en évidence l'influence du rapport des

pourcentages molaires des alcools ou 1,2-époxyalcanes de bas poids
moléculaires et de haut poids moléculaire sur la lubrification de la

20 formulation PVC, comme le montrent les valeurs de couple et de pression

masse obtenues (tableau 2).
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Les colorations des deux formulations PVC extrudées temoignent
de I'efficacité des compositions de maléates d'organoétain obtenues selon
la présente invention, pour prévenir la dégradation thermique du PVC
durant sa mise en oeuvre. On montre €galement que ces compositions de
maléates d'organoétain permettent de conserver un niveau élevé de point
Vicat, conforme aux exigences de I"application.

On réalise un test de stabilité thermique dynamique sur trois autres
formulations PVC préparées comme les formulations PVC 1 et 2.

On désigne ci-aprés :

- Formulation PVC 3, une formulation contenant la composition de

maléates d'organoétain de I'exempie 5 :

- Formulation PVC 4, une formulation contenant |a composition de

maléates d'organoétain de I'exemple 2 :

- Formulation PVC 5,une formulation contenant la composition de
maléates d'organoétain de I'exemple 6.

Ce test de stabilité thermique dynamique permet de mettre en
evidence |'effet stabilisant remarquable apporte par les compositions
decrites, variant par le rapport molaire des espéces RA et R1A de bas et

haut poids moléculaire.
150 g des formulations PVC 3, 4 et 5 sont évaluées a I'aide d'un

malaxeur a cylindre COLLIN, dont les rouleaux sont portes a 200°C. Les
vitesses de rotation des deux cylindres sont respectivement réglées 3
20tr/min et 24 tr/min de maniére & gélifier puis travailler la matiére entre
les cylindres en apportant un travail mecanique de friction. L'écartement

entre les cylindres est réglé 8 0,7 mm.
Des échantillons sont prélevés sur les cylindres & intervalle de

temps regulier en notant leur coloration jusqu'a dégradation totale.
Les indices de jaune (YI|, norme ASTM E313) mesurés sur chaque

echantillon prélevé, ainsi que le temps de degradation correspondant au
noircissement total sont présentés dans le tableau 4.



CA 02278221 1999-07-09

WO 98/30531 PCT/FR97/02352

10

15

20

Y1 (30 min) 38,6

Dégradation 45 45 ’ 50
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Formulagi_pn PVC 3| Formulation PVC 4 | Formulation PVC §
Yl (2 min) !5_,:_7 5.4
Y! {4 min) !3_,_4 7.4

Y1 (6 min) 10,0 8,9
Y1 (8 min) 11,8

omin | 3a | i1s | e
Yl (12 min) 15,2

Y! (15 min) 18,5
Y1 (20 min) 27,3
Y! {25 min) 3:§_,:_9

TABLEAU 4

IIT EVALUATION DES PROPRIETES FINALES DE PROFILES RIGIDES EN PVC
FORMES A PARTIR DE FORMULATIONS PVC CONTENANT LES COMPOSITIONS DE
MALEATES D'ORGANOETAIN. _

Afin de mettre en évidence les propriétés finales des profilés rigides
stabilises thermiquement par les compositions de maléates d'organoétain
decrites dans I'invention, on a extrudé, parallélement & la formulation PVC
4 et a la formulation PVC 6 (formulation PVC contenant la composition de
maléates d'organoétain de I'exemple 7), une formulation PVC rigide
stabilisée a l'aide de sels de plomb. Ce systéme stabilisant, bien connu de
I'nomme du métier, représente une référence dont |'efficacité est prouveée

Pour cela, on prépare une formulation PVC 7 selon le mode
operatoire utilisé pour préparer les formulations PVC 1 3 6 excepté que
I"on remplace les 3,5 parties de composition de maléates d organoétain par
une combinaison de 3,5 parties de phosphite dibasique de plomb {2PbO,
PbHPO3,1/2H20) et de 0,5 partie de stéarate dibasique de plomb (2PbO,
Pb(OOCC17H35)2).

Un test de stabilité thermique dynamique permet de mettre en
evidence l'effet stabilisant remarquable apporté par les compositions

décrites :
150 g des formulations PVC 4, 6 et 7 sont évaluées a |'aide d'un

malaxeur a cylindre COLLIN selon le mode opératoire décrit précédemment
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(évaluation des formulations PVC 3, 4 et 5 - tableay 4-). Les indices de

jaune (Y1, norme ASTM E313) mesurés sur chaque échantillon prélevé sont
présentés dans le tableau 5.

Formulation PVC 4 | Formulation PVC 6 Formulation PVC 7
(référence)

Viemn | 51 [ s | 54
: 7/

5
Y1l (4 min) 7

Y1 (8 min) 10,7

Yi(Omim) | 120 | 133 | 95
Miasmin | 150 [ 170 | n0

5 TABLEAU 5

~J
o

Les trois formulations PVC 4, 6 et 7 ont également été
transformées sur une extrudeuse industrielle REIFENHAUSER BT65
equipée d'une filiere en T pour profilés fenétres.

10 Les parameétres relevés lors de |'extrusion sont présentés dans le
tableau 6.
Formulation PVC 4 | Formulation PVC 6 | Formulation PVC 7
Profil de température (°C) |
dans le fourreau zone 1 180 180 170
zone 2 180 185 | 175
zone 3 180 180 170
zone 4 | 180 180 175
dans la filiere zone 8 | 185 185 185
zone 9 190 190 190

Température de vis (°C)

Vitesse des vis (tr/min) 5 | 25 | 25

_ Couverturedesvis | ow | o | ou
Température masse (°C) 181

__ Debitkom | 628 | 686 | 598

TABLEAU 6
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Les parametres relevés lors de |I'extrusion montrent que le
comportement de la formulation PVC 4 (contenant la composition de
I'exemple 2 obtenue avec I'Unilin®425) est trés proche de celui de la
formulation PVC 7 (contenant le systéme de stabilisation au plomb).

5 En revanche, la formulation PVC 6 (contenant la composition de
I'exemple 7 obtenu avec I'Unilin®8550) a un comportement rhéologique
significativement différent, mettant une nouvelle fois en évidence !'effet
lubrifiant des alcools de haut poids moléculaire. Cette formulation
necessiterait une optimisation de la lubrification afin d'obtenir un

10 comportement rhéologique similaire a celui de la formulation PVC 7 au

plomb.
Les profilés extrudés a partir des formulations PVC 4 et 7 ont été

evalués et les résuitats sont présentés dans le tableau 7.

Formulation PVC 4 Formulation PVC 7

”~ I 4

(référence)

Coloration de profilés

L* 93,8
a* -0.43
b* 2,85

Y

i

(Rouge Congo) -
Température de |
ramollissement (°C) 79,7
(Point Vicat) l

15 TABLEAU 7

Brillance 60°

Stabilité résiduelie (min)

Les propriétés meécaniques des profilés ont été évaluées par la
mesure de la resilience en choc Charpy selon la norme DIN53753, utilisée
en Allemagne pour ['évaluation des profilés rigides pour menuiserie

20 exterieure. Les résultats sont présentés dans le tableau 8.
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Formulation PVC 7

Formulation PVC 4

S (référence)
Résilience <R> enkdm* | 605 | 626
TABLEAU 8

On démontre ainsi |'efficacité des compositions de maléates
d'organoétain décrites dans !'invention en tant que stabilisant thermique
lors de la mise en oeuvre sur équipements industriels de formulations PVC
rigides opaques destinées a la fabrication de profilés extrudés.

10 Elles permettent en effet d'assurer une mise en oeuvre aisée des
formulations comme en témoignent les parametres d'extrusion de la
formulation PVC 4, trés similaires a ceux obtenus pour une formulation de
reférence stabilisée avec des sels de plomb, en particulier au regard de
I'ampérage du moteur d'entrainement des vis et du débit de |'extrudeuse.

15 Les colorations des profilés obtenus avec la formulation PVC 4,
proches de celles observées avec la formulation de référence au plomb,
montrent 'efficacité des composés a base de maléates d'organoétain pour
stabiliser thermiquement les formulations et réduire ainsi la dégradation

thermique du PVC lors de sa mise en oeuvre.
20 On note enfin que la valeur de résilience obtenue en choc Charpy

pour les profilés stabilisés avec la composition 3 base de maléates
d'organoétain (formulation PVC 4) est supérieure a la valeur de 50 kJ/m?

préconisée par la norme DIN 53753.



CA 02278221 1999-07-09

WO 98/30531
23

| Qs REVENDICATIONS 4 J .
—Q—EL\Q\LS /\m,?\a\)\o&k‘ AU MN/\/-.A\n/..\r e wale e /( R +Q A),aumodu Eaaﬁ o\, 5',-)
I, Composition de maléates d'organoetain telle qu’obtenue
par la reaction d un mélange constitué par au mMoins un composant RA et

au moins un composant R'A avec l'anhydride maléique Y puis mise en

contact du milieu réactionnel ainsi obtenu avec au moins un oxyde de
dialkyl étain (82}2 Sn = O ou avec au moins un chlorure d'alkylétain
(Rz)xSnCI4-x, étant donné que :
RA represente

10 - soit un alcool ROH dans lequel R représente un radical
hydrocarboné aliphatique, linéaire ou ramifié, ayant un nombre d'atomes
de carbone allant de 1 3 10 et, de préférence compris entre 5 et 8, ou un
mélange d'alcools de masse moléculaire moyenne en poids, Mw
supérieure 3§ 32 et au plus égale 3 158,

15 - soit un époxyaicane CnhH2n0 dans lequel n vade 1 a8 10 ou un
meélange d'époxyalcanes de masse moléculaire moyenne en poids M w
supeérieur a 30 et au plus égale a 156,

R1A représente
- soit un alcool RTOH dans lequel R1 représente un radical

20 hydrocarbone aliphatique, linéaire ou ramifié, ayant un nombre de carbone
allant de 20 a 50 ou un mélange d'aicools primaires saturés de masse

moleculaire moyenne en poids M w allant de 298 a 718,
- soit un époxyaicane CpH2n0 dans lequel p va de 20 a2 50 ou un

melange d'époxyalcanes de masse moieculaire moyenne en poids Mw

25 allant de 296 3 716 ;
RZ représente un radical hydrocarbone aliphatique, linéaire ou

ramifié, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 12, et de

préférence égal @ 1,4 ou &,
X est un nombre entier egal a 1 ou 2.
30 - 2. Composition selon la revendication 1, caracterisée en ce

que la réaction a lieu en présence d'un solvant.
3. Composition selon la revendication 2, caractérisée en ce

qu'elle est préparée selon les étapes suivantes qui consistent a réaliser en
milleu soivant et en chauffant un mélange des composants RA et RTA,
3S puis 3 ajouter au mélange ainsi obtenu, porté a une température au moins
égale 4 50°C et, de préférence, comprise entre 70°C et 100°C,
I'anhydride maléique en une durée allant de 15 minutes 3 1 heure, puis
ensuite 3 ajouter un oxyde de dialkylétain (R2)2 Sn = O en une durée

FEUILLE MODIFIEE

I 03 b ] AR A 1 Aot G B Gl 4 44 2001 8 PR AT . 1 e AU A dn e, e et A A Ml M P St 4 I €1 s AN 0 i RN G o Pty P et 1 [ 3 R W T P ket 5 ) g, it W0 €t - Do i WL SN —~dor AN M bt il e e B A1 Lre- 3 -t Avih MA -la . E e n TR VR RTTERPRE = FVPE P21~ 00 T P A RV P RTRE L L R L euedems R )



| I D U VAR S E AT g AL A1 4 e .58 S A A AN it g

CA 02278221 1999-07-09

WO 98730531 FCT/FR97,0235.2

N

10

15

20

25

30

<4

allant de 15 minutes 3 90 minutes ;| a chauffer le milieu reactionnel ains:
obtenu a une temperature allant de 50°C a 120°C et, de préference,
comprise entre 75°C et 100°C pendant une duree allant de 15 minutes 3

90 minutes et a éliminer I'eau formée ainsi que le solvant sous pression

reduite 3 une temperature allant de 70°C & 120°C et, de préférence,

comprise entre 80°C et 100°C.
4. Composition selon |'une des revendications 1 3 3,

caractérisée en ce que le rapport molaire anhydride maléique/(RA + R1A)

est[’g\ﬁ:ﬂﬁﬂ:ﬁﬁ:ﬁ:ﬁ:nmm:&nme]qomoris entre 2 et 2,5.

5. Composition selon !'une des revendications 1 a 3,
caractérisée en ce que le rapport des pourcentages molaires RA/RTA va de

1/99 a 99/1 et, da préférence, compris entre 20/80 et 80/20.
6. Lomposition selon l'une des revendications 1 a 3,

caractérisée en ce que ['on utilise pour 1 mole d'anhydride maléique, au
moins 0,50 mole d'oxyde de dialkylétain (R2)9Sn = O et, de préférence,

une quantité allant de 0,75 mole a 0,85 mole.

7. Composition selon Il'une des revendications 1 a b,
caractérisée en ce que le composé RA est un aicool ROH.

8. Composition selon la revendication 7, caractérisée en ce
que |'alcool ROH est le 2-athylhexanol.

9. Compositicn selon [|'une des revendications 1 a b5,

caractérisée en ce que le composé R1A est un mélange d'alcools primaires
saturés ayant une masse rnoléculaire moyenne en poids M w allant de 375
a-700 et une poiydispersité Mw/Mn voisine de 1 et, de préférence un

meélange d'alcools ayant une masse M w égale a 460 ou 550.
10. Composition selon 1'une des revendications 1 a b,

caractérisée en ce que le composé RTA est un melange d'époxyalcanes
CpH2p0 ayant une masse moléculaire en poids Mw allant de 313 a 632
et, de préférence un mélange d'époxyaicanes ayant une masse Mw égale

a 632.
11, Cornposition seion I'une des revendications selon 1 a 3 et

6, caractérisée en ce que I|'oxyde de dialkylétain est I'oxyde de

dibutyiétain.
12. Cornposition selon la revendication 1, caractérisée en Cce€

que I'on utilise un mélange de trichlorure de monoaikylétain R2SnCl3 et de

dichiorure de dialkyletain (RZ)zSnClz.
13. Composition selon !'une des revendications 1 a 12,

caractérisée en ce que la réaction a lieu en présence d'eau.
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14 Composition selon l'une des revendicatuons 1 a 13,

caracterisee en ce que ['on utilise en outre un costabilisant.
15 Composition selon la revendication 14 caracterisee en ce
que le costabilisant est une zéolithe. ﬁ"’beqon a v tvenadicak o 0 ’.1,]
S 16. &Procédé pour obtenir une composition de maleates
d'organoetain,Ycaractérisé en ce que ['on fait reagir un mélange constitue
par au moins un composant RA et au moins un composant R1A avec
I"anhydride maléque\ puis que |'on met en contact le milieu reactionnel
ains! obtenu avec au moins un oxyde de dialky! étain (Rz)z Sn=0 ou avec
10 au moins un chlorure d'alkylétain (R2),SnClg.,,étant donné que :

RA représente
- soit un alcool ROH dans lequel R représente un radical

hydrocarboné a[iph.atique, lindaire ou ramifié, ayant un nombre d’'atomes
de carbone allant de 1 & 10 et, de préférence compris entre 5 et 8, ou un
15 mélange d'alcools ROH de masse moléculaire moyenne en poids M w

supeérieure 38 32 et, au plus égale a 158, |
- soit un époxyalcane ChH2/0 dans lequel n vade 1 a 10 ou un

mélange d'époxyaicanes de masse moléculaire moyenne en poids Mw

supérieure 3 30 et, au plus égale a 156 ;

20 RTA représente
. soit un alcool RTOH dans lequel R represente un radical

hydrocarboné aliphatique, linéaire ou ramifié, ayant un nombre de carbone
allant de 20 & 50 ou un mélange d'alcools primaires saturées de masse
moléculaire moyenrie en poids M w allant de 298 & 718,

25 - soit un époxyaicane CpH2,0 dans lequel p va de 20 a 50 ou un
mélange d'époxyalcanes de masse moléculaire moyenne en poids Mw

allant de 296 a4 716 ;
R2 représente un radical hydrocarboné aliphatique, linéaire ou

ramifié, ayant un nombre d'atomes de carbone allant de 1 a 12, et de

30 preférence égal a 1,4 ou 8,
" x est un nornbre entier égal 8 1 ou 2.
17. Procédé selon la revendication 16, caractérisé en ce que
I'on opére en milieu soivant.
18. Procédé selon la revendication 17, caractérisé en ce que
35 |'on réalise en milieu solvant et en chauffant, un meélange des composants
RA et RTA, puis que l'on ajoute au mélange ainsi obtenu, porté a une
température au moins égale & 50°C et, de préférence, comprise entre
70°C et 100°C, I'anhydride maléique en une durée allant de 15 minutes a
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| heura. puls ensuite que |'on ajoute un oxyde de dialkyletain (92)2 En=0
en une duree allant de 15 minutes a 930 minutes que [ on chauffe le mihey
reactionnel ainsi obtenu a une température allant de 50°C a 120°C et, de
preference, comgrise entre 75°C et 100°C pendant une duree allant de 15
minutes @ 90 minutes et que |'on élimine I'eau formee ains que le solvant

wn

SOuUs presssion reéduite a une température allant de 70°C a 120°C et, de

préférence, comprise entre 80°C et 100°C.
19. Procédé seion I'une des revendications 16 3 18, caractérisé

en ce que le rapport molaire anhydride maléique/(RA + RTA) est,}u-moias

10 égﬂ#mwcompris entre 2 et 2,5.

20. Procédé selon I'une des revendications 16 & 18, caractérisé
en ce que le rapport des pourcentages molaires RA/R1A va de 1/99 3 99/1

et, de préférence, compris entre 20/80 et 80/20.
21. Procedeée se.lonql‘une des revendications 16 & 18, caractérisé

15 en ce que |'on utilise pour 4 mole d'anhydride maléique, au moins 0,50
mole d'oxyde de dialkylétain (R2)28n=0 et, de préférence, une quantité

allant de 0,75 mole a 0,85 mole.
22. Prccédé selon |'une des revendications 16 3 20, caractérisé

en ce gue le composé RA est un alcool ROH.
20 23. Procédé selon la revendication 22, caractérisé en ce que

I"alcool ROH est le 2-éthylhexanol.
24. Procédé selon I'une des revendications 16 a 20, caractérisé

en ce que le composé RTA est un melange d'alcools primaires saturés
ayant une masse moleculaire moyenne en poids Mw allant de 375 &8 700
25 et une polydispersité Mw/Mn voisine de 1 et, de préférence un meiange

d'alcools ayant une masse M w égale a 460 ou 550.
25. Procédé selon l'une des revendications 16 & 20, caractérisé

en ce que le composé R1A est un melange d'epoxyalcanes CszpO ayant
une masse moléculaire en poids Mw allant de 313 3 632 et, de préférence

30 un melange d'époxyalcanes ayant une masse M w égaie 3 632.

26. Procédé selon |'une des revendications 16 3 18 et 21,
caracterisé en ce gque |'oxyde de dialkylétain est |'oxyde de dibutylétain.
27. Procédé selon la revendication 18, caractérisé en ce Qque

I"'on opére avec un mélange de trichlorure de monoalkylétain stnCl:g et

35 de dichlorure de diaikylétain (R2)5SnCl>.
28. Procéde seion |'une des revendications 16 & 27, caracterise

en ce que |'on opere en presence d'eau.
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29. Procédé selon |'une des revendications 16 a 28, caracterisé
en ce que l'on opére en présence d'un costabilisant.

30. Procédé seion la revendication 29, caracterisé en ce que le
costabilisant est une zéolithe.

S 31. Composition de polymere thermoplastique stabilisée et
lubrifiée renfermant une composition de maléates d ‘organoétain selon I'une
des revendications 1 3 15.

32. Composition selon la revendication 31, caractérisé en ce

que le polymere thermoplastique est un homo- ou copolymere du chlorure
10 de vinyie.

33. Article rigide extrudé compact, caractérisé en ce qu'il est

formé a partir d'une composition de polymere thermoplastique selon |'une
des revendications 31 et 32.
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