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1
Compositions stabilisantes des matiéres polyméres

La présente invention a pour objet des
compositons stabilisantes des matiéres polyméres.
L’invention concerne en partlculler une
comp051t10n comprenant
V,H,a) un thlophosphate, et
§ gb) un" compose organo- stannlque.

S L'1nvent1on concerne egalement l'utlllsatlon

"i;;de ces - comp051tions pour la stabilisation des mati&res
- polyméres- et les compos1t10ns stablllsantes des ‘ma-
r_p{tleres polymeres comprenant un composant a) et b)

' ilndlques plus haut.. o _ff
- L'expre551on "th1Ophosphate" utzllsee dans
la presente description comprend egalement le thiopyro-
phosphate. ' : 'i - -
Le composant a) signifie de préférence un
thiopyrophosphate.
Le composant a) signifie plus préférablement
un composé de formule I ou II

1\t/,cu--—--o\\

R

P—0R (1}
R/\c : 0
A\
R4 RS
OCH CH.0
Re— -—-g”//// 2\\\‘c:::: 2 \\\\\E'TfO"'RB (11)
S\\ocu{/ cuzo//S |

- dans lésquelles
Ry signifie l1’hydrogéne ou un groupe alkyle en C;-C,,
-CH;Br, -CH;Cl, phényle, -CO-0O-alkyle en C;-C; ou
-CH, -O-alkyle en C,-C,,
R, signifie 1l'hydrogéne ou un groupe alkyle en C;-C,,
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-CH;Br, -CH;Cl, -CO-O-alkyle en C;-C,, ou bien
et R, forment ensemble, avec l’atome de carbone
auquel ils sont fixés, un groupe cyclohexyle ou

- cyclohexényle,

et Ry 51gn1f1ent 1ndependamment l'hydrogene ou un
,groupe alkyle en C1—C4,," '
signifie -CH; ou -H et o -
- signifie un groupe alkyle en C1-Ca, cycloalkyle en

f'CS—Cy (de préférence un groupe cyclohexyle),

-

- phényle portant éventuellement de 1 & 3 substi--

dans

‘tuants choisis parmi les halogenes et les ‘groupes
'alkyle en C1-C4 et alcoxy en C;-C4;, ou un’ groupe

de formule a)

3
O—CH R )
i// \\\\//I
(Y-O)ﬁ;—"‘P C\\ - a)
— Ry
N\
Ry R5
laquelle

signifie 0 ou §,

signifie 0 ou 1,

signifie un groupe cycloalkyléne en Cs-Cg (de
préférence cyclohexyléne) portant éventuellement 1
ou 2 substituants choisis parmi les halogénes et
les groupes alkyle en C;-C, et alcoxy en C;-C4; un
groupe alkyléne en Cl-Clg éventuellement inter-
rompu par 1 ou 2 atomes choisis parmi ~N- et -0O-
et éventuellement mono- ou disubstitué par de
l’halogéne; un groupe phényléne portant éventuel-
lement 1 ou 2 substituants choisis parmi les halo-
génes et les groupes alkyle en C;-C, et alcoxy en
Cy-Cy4; un groupe alcényléne en C,-C, ou un groupe
de formule i)
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R31), (R3q)
X (i)

dans laquelle-

. .R3y . signifie 1l'hydrogéne, le chlore, le brome ou un

. -groupe méthyle et X signifie -C(CH;);~, ~CH;-,
* "=§-, -S0-, -80,-, -NH- ou -0-; ou un groupe de -
~formule ii) - - ' C e

‘_—:CHZ—'VCHZ'-V','('O-CHZCHE)"—'— T

" dans laquelle n signifie un nombre de 1 & 10, et -

Rg jsignifie'un'groﬁpe alkyle en C;-C; 4, cYcloalkyle
en Cs-C; (de préférence cyclohexyle) ou phényle -
portant éventuellement 1 ou 2 substituants choisis
parmi les halogénes et les groupes alkyle en C;-C,
et alcoxy en C;-C; (de préférence un groupe phé-
nyle non substitué). ' _

Les compositions de l’invention contiennent

de préférence en plus c) un antioxydant phénolique. A

.titre d'exemples de composant c) on peut citer les

benzofuranne-2-ones, les indoline-2-ones, le 3-(3,5-

ditert.-butyl-4-hydroxy-phényl)-propionate d’octa-

décyle, le tétrakis-[3-(3,5-ditert.-butyl-4-hydroxy-
phényl)-propionyloxyméthyl Iméthane, le 1,3,3-tris-

(2-méthyl-4-hydroxy-5-tert.-butyl-phényl)-butane, la

1,3,5-tris(4-tert.-butyl-3-hydroxy-2,6-diméthyl-

benzyl)-1,3,5-triazine-2,4,6-(1H,3H,5H)~trione, le
dithiotéréphtalate de bis-(4-tert.-butyl-3-hydroxy-
2,6~-diméthylbenzyle), l'iéocyanurate de tris-(3,5-
ditert.Qbutyl-4éhydroxybenzy1e), le triester de l’acide

B-(4-hydroxy-3,5-ditert.-butylphényl)propionique avec

la 1,3,5~-tris~(2-hydroxy-éthyl)-triazine-2,4,6

(1H,3H,5H)trione, le diester 3,4-bis(4-hydroxy-3-

tert.-butylphényl)-butyrique du glycol, le 2,2'-
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méthyléne—bis—(4—méthyl—6—tett.—butyl)-phénol et le

composé de formule ‘
: tert.-butyle

HO— CHZCHZCOOCHZ c

T tert.-but yle T4 o
La. compos1tlon de 1'1nvention contient de

'fpreference un ou plu51eurs carboxylates meta111ques

7 tels que le stearate de calcium.

Les composés partlcullerement preferes ‘comme
composant a) sont ceux de formule I dans laquelle Rs
- signifie un groupe de formule a) ol m signifie O.
' Les composés spécialement préférés comme
composant a) sont ceux de formule Ia : -

R
R:  CH—0
7 N, 0 Ia
Ré/ \cuf-_—o/ S |

2
dans laquelle

Ry’ signifie un groupe alkyle en C;-C; ou phényle,
Ry’ signifie un groupe alkyle en C,;-C, et
Ry’ signifie 1'hydrogéne ou un groupe alkyle en C,-C,.
Le composant b) est choisi de préférence
parmi les carboxylates d’étain, par exemple les carbo-
- xylates de di(alkyl en C;-C;,)-étain, et les sulfures
d’étain, par exemple les sulfures de di(alkyl en
C;1-C;, )-&tain. .
Le composant b) est plus préférablement un
composé de formule III

0
Ro AT Ry ‘
///Sn (111)
R \0—-C-—-—R ’
9 C 10

0

dans laquelle R, signifie un groupe alkyle en C;-C1, et
Rio signifie un groupe alkyle en C,-C;,,
-CH=CH-CO-O(alkyle en C;-C¢), ou bien les deux groupes
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.Ryo forment un pont -CH=CH-,

un ‘composé de formule IV ou V

(1v)

'foidans lesquelles R21 51gn1f1e un groupe alkyle en Cl—Clz
(en partlculier ~CH3, nC8H“ et nC12H25) ou ,—CH2—CH2

fico-o-(alkyle en C;—Cy;) et - R
Ry¢ ‘signifie 1ndependamment un groupe —CHz-CO-O—(alkyle
en C;-Cy,), —CH2CH2-C0—0(alky1e en cl-clz),- s B
—CHZ—CHZ—O—CO—(alkyle en C1—C12) ou alkyle en C1-C12,
un composé de formule VI , o -

’/,/R21 ,
s S ——CH,CH,~C0-0 (vi)
R,, X B
21 S

dans laquelle R,; est tel que défini plus haut et x

signifie un nombre entier de 1 & 20 inclus,
un composé de formule VII '

Rz,\ S n/s—cu2
7 N

CHZ ' (vir)

dans laquelle R,; est tel qué défini plus haut,
le composé de formule VIII

nbutyle n-butyle

| //// \\\\g//'n -butyle : (VIII)
n-butyle \ / ' )
Sn

r;ﬁﬁ;;;\k$utyh



ou le composé de formule IX

n -butyle

| n- buty1e— >(n—~n buty'le . (IX) -

Le composant’ b) 51gn1f1e spec1alement un
composé de formule III.. . ' N
Les compositions préférées de l’invention

comprennent ' S - -
a) le composé de formule X

\ / \
CH3 CH -0/

et 2

b) le"maléate de di(alkyl en Cy-Cg)étain.
‘ Dans les compositions de l'invention, le
rapport pondéral du composant a) au composant b) est
compris de préférence entre 10:1 et 1:10, plus préfé-
rablement entre 3:1 et 1:3, et est spécialement de
2,5:1.

En outre, l’invention concerne une compo-
sition polymére comprenant une matidre pdlymére et une
quantité stabilisante d’une composition selon l’inven-
tion. 7

La quantité de composants a) et b) présents
dans une telle composition polymére est comprise de
préférence entre 0,01 et 1%, plus préférablement entre
0,05 et 0,6% en poids par rapport & la matiére poly-
mére.
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Les matiéres polyméres qui peuvent étre
stabilisées avec les compositions de l'invention sont
de préférence les polyoléfines telles que le polypro-

-pyléne, le polYéthyléne (par exemple le polyéthyléne
_{.haute densité), -le polyéthyléne a bassé densité, le
ﬁitpolyethylene llnealre a basse den51te ou a den51te

ileoyenne), le polylsobutylene, le poly-4-methy1pentene

. 1fet les copolyméres tels que les copolymeres ethylene-'

{tjjacetate de v1nyle.;ﬂ

 Comme autres mat1eres polymeres pouvant étre

';_ stablllsees avec les compositions de l’invention on

- peut citer le polystryréne et ses copolyméres et ‘ses
mélanges, 1'ABS, l'acétate de polyvinyle, 1l'alcool
polyvinylique, les polyacétates (POM), les polyacry-
~lates et les polyméthacrylates, le polyacrYlonitfile,
les polyacrylamides, le PVC, le chlorure de polyvinyli-
déne, les polyamides, les polyesters par exemple le
téréphtalate de polybutyléne et le téréphtalate de
polyéthyléne, les polyéthers (par exemple PPO), les
polythioéthers et les thioplastes, les polycarbonates,
les polyuréthanes, les dérivés de la cellﬁlose, les
résines maléiques, les résines de mélamine, les résines
phénoliques, les résines d’aniline, les résines furan-
niques, les résines carbamidiques, les résines époxy et
les résines de silicone.

En outre, l'invention concerne un mélange
maitre (master batch) comprenant de 10 & 90% en poids
d'une composition de l'’invention et de 90 a 10% en
. poids d’une matiére polymére. .

L’invention concerne egalement une compo-
sition ignifugeante comprenant une composition selon
l’invention ou une composition polymére selon 1l’inven-
tion et une quantité ignifugeante d’un agent ignifu-
geant, de préférence celui de formule 2a de l'exemple 2
ci-aprés.

XD

<O
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D’autres additifs peuvent &tre ajoutés 3 la
composition de l’invention ou a la composition polymére
de l’invention, par exemple des stabilisants contre les
rayons ultraviolets tels que les amines stériquement
encombréesrutilisées comme stabilisants contre lééi

iiieffets de la lumidre et les absorbants u.v., des ‘agents

ii;antl stathues, des. adouc1ssants, des agents de nucle-
.atlon, des b10c1des, des désactivants de metaux, desr
modlficateurs d'1mpact des plgments et des fong1c1des.
Comme exemples de tels add1t1fs on peut’ -
citer les phénols sterlquement encombrés ou les dérivés =
~ du ‘soufre ou du phosphore,,et leurs melanges. ‘Comme
exemples de co-stabilisanta anti-oxydants contenant du
soufre, on peut citer par exemple le sulfure de bis- -
(pfopionate de stéaryle), le sulfure de bis-(propionate
de lauryle), le tétrakis-(3-hexylthiopropionyloxy-
méthyl)-méthane, et le disulfure de dioctadécyle.
‘Comme co-stabilisants contenant du phosphore, on peut
citer le phosphite de trinonylphényle, le 4,9-distéa-
ryl-3,5,8,10-tétra-oxadiphosphaspiro-undécane, le
phosphite de tris-(2,4-ditert.-butylphényle) et le
diphosphonite de tétrakis-(2,3-ditert.-butylphényl)-
4,4'-biphényléne. On peut également ajouter d’autres
additifs tels que des dérivés aminoaryliques, des
absorbants UV et des stabilisants contre les effets de
-la lumiére, par exemple le 2-(2’-hydroxyphényl)-benzo-
triazole, la 2-hydroxybenzophénone, le 1,3-bis~(2-
hydroxybenzoyl )benzéne, les salicylates, les cinna-
mates, les benzoates et les benzoates substitués, les
amines stériquement encombrées (par exemple les
2,2,6,64tétra—méthy1pipéridines non substituées sur
l’azote ou N-alkylées ou N-acylées) et les diamides de
l’acide oxalique. On peut également ajouter d'’autres
types d'additifs connus, par exemple des agents re-
tardateurs de flamme et des agents anti-statiques.
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Les agents retardateurs de flamme préférés
sont les composés organiques halogénés choisis parmi
1’anhydride de l'acide tétrabromophtalique; l’imide de
. 17’acide tétrabromophtalique; les dérivés de l'acide
‘bicyclo[2,2,1]heptane-2,3- dlcarboxyllque, comme le

'0

‘) -c M o

Olﬁ

les_esters-deil'aEide téréphtalique, tel que le -téré-
phatalate de bis-[2,3~-dibromopropyle]; les carbonates
halogénés, tels que le carbonate de 2,2-bis- bromo- -
méthyl-3-bromopropyle ou le carbonate de tribromo-
phényle; les biphényles ou les oxydes de diphényle
halogénés, tels que l’oxyde de décabromodiphényle,

1'oxyde d'octabromodiphényle, les composés polyméres
bromés, tels que le poly(tribromostyréne) et 1’éther de °
polyphényléne bromé; le benzéne, le toludne, le xyléne

ou l’éthylbenzéne halogénés, tels que 1'hexabromo-
benzéne, le pentabromotoludne, le tétrabromoxyléne et

le pentabromoéthylbenzéne; les composés cycloalipha-
tiques halogénés, tels que l’hexabremocyclodécane, le

- méthyl- dibromocyclohexane, le perchloropentacyclodé-
cane ou les paraffines chlorées ayant une teneur en
chlore comprise entre 20 et 75% et les biphénols halo-
génés éventuellement diéthoxylés, tels que les éthers
alkylaryliques halogénés, par exemple le 2,2-bis-(2,3-
dibromo- propoxy)-3,5-dibromophényl)propane et le
1,2-bis(tri- bromophényloxy)-éthyléne.

-

Parmi les composés organiques halogénés
on préfére spécialement les paraffines chlorées a
20-75% de chlore, les composés cycloaliphatiques bromés

tels que l’hexabromocyclododécane, les biphényles et
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les oxydes de diphényle bromés tels que l’oxyde d’octa-
ou de décabromodiphényle et le 1,2-bis(tribromophény-

léneoxy). :
Les b1pheny1es et les oxydes de diphényle preferes sont
- Cceux de formu]e o : Br)y '

(Br) e h

'-dans laquelle n szgnxfle 0 ou 1 et

X et y signifient, 1ndependamment 1’un de l'autre, un
nombre entier de 2 & 5 inclus. ' ',

a Les compositions. stablllsantes de 1'1n-
vent1on peuvent étre ajoutées a la matiére polymére
‘avant, pendant ou aprés la polymérisationj elles
peuvent étre ajoutées sous forme solide ou SOus.fbrme -
de solution, de préférence sous forme d’un concentré
liquide contenant de 20 3 80% en poids de la compo-
sition et de 80 & 20% en poids d’un solvant ou sous
forme d’une composition solide (mélange maitre)
contenant de 20 & 80% en poids (plus préférablement de
40 & 70%) de la composition et de 80 & 20% (plus préfé-
rablement de 60 & 30%) en poids d’une matidre polymére
solide identique ou compatible avec la matiére & stabi-
liser. o '

Les compositions de l’invention peuvent étre
incorporées a la matiére polymére & stabiliser selon
des méthodes connues. Un aspect particulidrement im-
portant de l’invention est le mélange des composés avec
des polyméres thermoplastiques & 1'état fondu, par
exemple dans un mélangeur pour masse en fusion, ou
pendant la fabrication d'articles fagonnés, par exemple
des feuilles, des tubes, des fibres ou des mousses,
obtenus par extfusion, moulage par injection, moulage
par soufflage, filage ou enrobage de cdbles. Les compo-
sitions de 1l'invention sont particuliérement utiles
pour les fibres ou feuilles de polypropyléne.
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Dans la présente demande, excepté dans les
exemples, la référence & un composé d’une formule
particuliére comprend également ses mélanges. Dans les
"~ formules précédentes, les groupes alkyle et alcoxy
ﬁ'peuvent étre linéaires ou ramifiés, sauf indication

' ;}f ontralre._Lorsqu un- symbole apparalt plus d'une fois

!fdans une formule, ses 31gn1f1cat1ons sont lndependantes

”;fgtles unes des’ autres, sauf indication contraire.

R Les exemples suxvants ‘illustrent la bresente
ﬁ?lnventlon sans aucunement en limiter la. portee.,Dans
}Lces ‘exemples, les partles et pourcentages s entendent

~ffen‘p01ds et les'temperatures sont indiquées en_degres

“Celsius. R ' o
"EXEMPLE 1 :

' A 5000 parties d’un polypropyléne du

”commerce [Indice de fusion MFI (Melt Flow Index,

230°C/2,16 kp)4-5], on ajoute 2,5 parties du composé de

formule la
NN
/ \ /P 0 (1&)

;0
2
1 partie de maleate de dlbutyl -étain de formule
! 0

n-butyl e\ / \CH

‘\\ c
n-butyle / 0 - C"
, _ 0 '
et 5 parties de stéarate de calcium.
' A ce mélange on ajoute 2,5 parties du

e
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12
composé de formule 1lb
tert.-butyle -
cuzcnzco-o-cuz'_1 —c  (1b)

L : tert.- butyle o
”dlssous dans 100 partles d'acetone.

7 - On introduit ce. melange dans un melangeur
(Chlmlca) et on le séche pendant 60 mlnutes a 50° dans

";une étuve.

- On extrude le mélange dans une extrudeuse

;.Q(marque Gottfert) ayant un gradient‘de température

compris entre 150 et 250° et & une vitesse d’extrusion

de 1,2 kg/heure, et on le granule. On mesure ensuite -
‘1’indice de fusion MFI (230°C/2,16 kp) et 1l’indice de

' jaunissemeht. On extrude a nouveau le polymére 9 fois

et on mesure 1’indice de fusion MFI et l'indice de
jaunissement aprés la premiére, la cinquidme et la

dixiéme extrusion.

EXEMPLE COMPARATIF A

On ajoute 5 parties de stéarate de calcium a
- 5000 parties du polypropyléne du commerce de l’exemple
1,

A ce mélange on ajoute 2,5 parties de phOS';
bhmﬁte de tétrakis-(2,4-di-tert.-butylphényl)- 4,4'—bi—
phényléne et 2,5 parties du composé de formule 1b
(défini & l’exemple 1) dissous 200 parties d'acétone.

- On extrude ensuite le mélange dans la méme
extrudeuse qu’a l’exemple 1 ayant un gradient de tempé-
rature compris entre 150 et 250° et & une vitesse
d'extrusion de 1,2 kg/heure, et on le granule. On
détermine ensuite l’indice de fusion MFI et 1l’indice de
jaunissement & partir du granulat résultant et, comme &
l7exemple 1, on extrude a nouveau le polymére 9 fois et
on mesure l'indice de fusion MFI et 1l’indice de jaunis-
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sement aprés la premiére, la cinquiéme et la dixiéme
extrusion.

Les résultats sont présentés dans le tableau
suivant: )
- TABLEAU ,

~ Indice de  Indice de
' fusion MFI Jaunlssement

;i?E#éfpsidn:nfrf.,f,f 15 0 10 "f;li,- 5;[? 10 o

(opEmemple 1o 39 5,3 7,70 g, 0. 2,5 5,0
. - Exemple comparatif -ti3’7 5,7 9,7 ‘2,6 10, 3 12 .
' S ’

- EXEMPLE 2
?1 R Dans 50 36 parties d’un polypropylene du
'{‘commerce [1nd1ce ‘de fusion MFI (230°C/2,16 kp) 7- 15] on

';:melange 43, 28 partles du composé de formule 2a

Br

O-CHZCHBrCHzBr (2a)

r
4,36 partles de maléate de dibutyl-étain et 2,00

parties du composé-de formule la défini & l’exemple 1.
On homogénéise ce mélange dans une extrudeuse et on le
transforme en mélange maitre.

Dans un mélangeur & cylindres, on mélange 95
parties du méme polypropyléne du commerce avec 5
parties du mélange maitre ci-dessus. On extrude ensuite
le mélange dans une extrudeuse en procédant comme

-~

décrit a l’exemple 1. On mesure 1l’indice de fusion MFI
en procédant comme décrit & l'exemple 1, sauf que le
polymére n’'est extrudé 3 nouveau qu'une seule fois.
_EXEMPLE COMPARATIF B ,
7 On mélange 43,28 parties du composé de
formule 2a défini & l’exemple 2, 4,36 parties de ma-

léate de dibutyl-étain et 7,64 parties du composé de
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formule tert.-butyle

_HO CH3

; » : . tert butv]e :
,;avec 44, 72 partles du polypropylene du - commercet

el que
?;;defxnl ad l’'exemple 2. on aJoute ensuite ce melange,_
. comme mélange ma1tre, a,du polypropyléne selon-une

- ; -~

- méthode analogue & celle décrite & lrexemple 1 ‘et on

l'extrude'comme-décrit a l'exemple 1, sauf qﬁe'ié
polymére n'est extrudé a nouveau qu'’une seule fois.

. L'indice de fusion MFI pour chaque extru51on est
_présenté dans le tableau 2 suivant: , _ -

TABLEAU 2 o
' Indice de fusion MFI
Extrqsion 1 2
Exemple comparatif B 17,36 23,10

EXEMPLE 3 _
On mélange 0,05 partie du composé de formule

-

la (défini a l'exemple 1), 0,02 partie du composé de
formule 1b (défini & l’exemple 1) et 0,02 partie de
maléate de dibutyl-étain dans 100 parties de polyéthy-
léne du commerce & haute densité (Marlex TR 130 de la
firme Phillips) et on l’extrude dans une extrudeuse a
240° selon une méthode analogue 3 celle décrite a
l’exemple 1. On détermine l’indice de fusion MFI aprés
plusieurs extrusions & 240°.
EXEMPLES 4 A 29

On procéde comme décrit a l’exemple 1 mais
en remplacant le composé de formule la par une quantité
appropriée des composés 4a a 29a du tableau 3
ci-aprés.
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TABLEAU 3

é (°C)
Composé - . Structure ,
No. . A
8890

Ca s

6a 72-3

124-5

- Ta

-5
8a 164

9 177-9

. T -14
w : 228-231
3~0
;><:: /0 i :>:i
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Tableau No, 3 (suite).

Combosé-.-a . Structure - F
No. _ -

e Q>Z::j:\p-ocuz—-c(cu3) S e

. CH3 B

(oc)

e ;X(::;/P o—<::>-o-3i::><; s

\ _ cl), 171-3 -
14a /I: OCHZ (CH 2

, " Bre ,
152 §x<:fz;g-ocn3 104-6
Brcd, —0 S

CZH

X 0
127-9
16a :><::;y/g-ocuz-c(cuzar)3
S

CH3

Gy g3 .
17a . P-OCHZ-C(CHZBr)3 liquid

s __0_<C::> 194-5
18a : k oo , |

CH,0 161-3
2
19 cg’/// e
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Tableau n® 3 (suite)
: (li\gaposr Structure , - F  (°c)

134-6
‘22a '

23a 139-140

24a

SR H
252 . 3 \E
) S
2

139-140

- 240-242

o
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Tableau n° 3 (suite).
Composé ' . Structure F (%)
No. | o .
e 7 187-188
.'.26a7; . : :
27a ~p -+ 157-8
0’g ;
-C H
122
28a ) u
% o and X<Cl : 199-200
29a ' : quand X=Cl : 199-200
. i > quand X=Br : 191-192
XC S ,
2 2
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EXEMPLE 30
Dans 25 ml d’acétone on dissout

g de stéarate de calcium,

g 3-(3,5-ditert.-butyl-4- hydroxy-phenyl)-'
RIS 12,;prop10nate d'octadecyle,,» P TR
: ﬁ,,0,5 g;fdu compose de formule 1a defin1 a l'exemple 1

0,5 g “de maleate de d1buty1 etaln.'_f.
,:7 : _;Ontajoute cette solution 3 1000 g de poudre
_75LLDPE'(comonomére de butéhe, indice de fu51on MFI '
:.;[190°C/2 16 kp) = 1) et on mélange pendant 5. mlnutes

o~

- a 400 tours . par. m1nute. Oon séche la poudre pendant 30
' ?mlnutes 34 50° dans une &tuve et on la comprime a 240°
dans une extrudeuse (Gottfert) ayant un diamétre de vis -
'de 20 mm (compression 1:3, diam@tre 3 la longueur [d:1]
= 1:20). On effectue plusieurs extrusions sous les
mémes cdnditions. On détermine l’indice de fusion MFI
(190°C/2,16 kp) et 1l’indice de jaunissement aprés 1, 5
et 10 extrusions.
EXEMPLE COMPARATIF C

Dans 25 ml d’'acétone on dissout
1l g de stéarate de calcium,
‘1 g de 3-(3,5-ditert.-butyl-4-hydroxyphényl)-

propionate d’octadécyle et
1 g de diphosphonite de tétrakis-(2,4-di-tert.-butyl-
phényl)-4,4’-biphényléne. |

On ajoute cette solution & 1000 g de poudre
LLDPE (éomonomére du buténe; Indice de fusion MFI
[190°C/2,16 kp] = 1) et on mélange pendant 5 minutes a
400 tours par minute. On s&che la poudre pendant 30
minutes 3 50° dans une étuve et on la comprime & 240°
dans une extrudeuse (Gottfert) ayant une dimension de
.vis de 20 mm (compression 1:3, diamétre & la longueur
[d:1] = 1:20). On effectue diverses extrusions sous les
mémes conditions. On détermine l’indice de fusion (190
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x C/2,16 kp) et l’indice de jaunissement aprés 1, 5 et

10 extrusions.

suivant: -

 Extrusion No.
 Exemple 30

»IExemp]eg
comparatif C

Les résultats sont présentés sur le tableau

TABLEAU -

Indice de fusion = Indice de jaunissement
R o TTIRRAEY
1. s 10 1 s 40
1,00 1,04 0,93 -0,8 2.9 6,3

1,03 .0,90 0583 . -1,3 71,7 15,8
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REVENDICATIONS
1. Une composition comprenant
a) un thiophosphate, et
b) un composé organo-stannique.
- 2. Une composition selon la revendicatlon 1,

7- *,jcaracterlsee en"ce qu’elle contient en plus c) un-;
'f”figantloxydant phenol1que.f*’ﬁ* el )

3 Une comp051t10n selon la revendlcatlon 1

"'ou 2, caracterlsee ,en ce. que le composant a) est un
f.compose repondant a la formule I ou II o B

N '3
R CH——0 .
NS N\
P—OR, (1)
R/'\c——o :
2.
VA
0CH, CH,0
Rg— ——5/ \c< \5——0——R8 (1)
S\OCHZ/ cnzo/S

dans lesquelles ,

Ry signifie 1'hydrogéne ou un groupe alkyle en C;-C,4,
-CH,Br, ~CH;Cl, phényle, -CO—O—alkyle en C;-Cs ou
~CH,; -O-alkyle en C,;-C,, . )

R, signifie l'hydrogéne ou un groupe alkyle en C;-Cy4,

. =CH;Br, -CH;Cl, ou -CO-0O-alkyle eﬂ C;-C;, ou bien

Ry et R, forment ensemble, avec l’atome de carbone
auquel ils sont fixés, un groupe cyclohexyle ou
cyclohexényle, .

R; et Ry, signifient indépendamment 1’hydrogéne ou un
groupe alkyle en C;-C,,
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signifie ~CH; ou -H et

signifie un groupe alkyle en C;-Cy, cycloalkyle en
Cs-C,, phényle portant éventuellement de 1 3 3 sub-
stituants choisis parmi les halogénes et les’

.- groupes alkyle en C,-C4 et alcoxy en Cl—C4, ou un

'a'groupe de formule a) -

dans

NG e

laquelle - 7 -
signifie O ou S, ' -

signifie 0 ou 1,

signifie un groupe cycloalkyléne en Cs-Cs portant
éventuellement 1 ou 2 substituants choisis parmi
les halogénes et les groupes alkyle en C;-C, et
alcoxy en C;-Cy; un groupe alkyléne en C;-C;,
éventuellement interrompu par 1 ou 2 atomes
choisis parmi -N- et -0- et éventuellement mono-
ou disubstitué par de l’halogéne; un groupe phény-
léne portant éventuellement 1 ou 2 substituants
choisis parmi les halogénes et les groupes alkyle
en C,-C; et alcoxy en C;~C;; un groupe alcényléne
en C;-C4 ou un groupe de formule i)

R3p), (R3y)2
X ‘ ()
laquelle
signifie l’hydrogéne, le chlore, le brome ou un
groupe méthyle et X signifie -C(CH3;),-, -CH,-
-8-, -80-, -50;-=, ~NH- ou -0~; ou un groupe de
formule ii)
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~CHy~CH7—t~0-CHyCHZ 7~ (ii)

~ dans laquelle n signifie un nombre de 1 & 10, et
Ry t;s1gn1f1e un groupe alkyle en C1-C18, cycloalkyle
woien Cs=Cy ou phenyle portant eventuellement 1 ou 2

ubstltuants ‘choisis parmi les halogenes et “les

{groupes alkyle en Cl-C4,et alcoxy en C1—C4.;y;6 '

PR 5 'fﬂ 4. Une" ComPOSItIOn selon la revendlcatlon 3,

";?caracterlsee en ce que le composant a) est. un . compose '

fi?de formule I dans laquelle R; signifie un groupe de

 ifformule a) dans ‘laquelle m signifie O. A

B "5. Une composition selon la revendication 4,

caractérisée en ce que le composé de formule I répond a
la formule Ia '

R .
- R} CH—0
\kc \P 0
\ A la
Ré/ CHs—0~" s Jz

dans laquelle

R’ signifie un groupe alkyle en C;-C, ou phényle,

R’ signifie un groupé,alkyle en C;-C; et

R;’ signifie 1’hydrogéne ou un groupe alkyle en C;-C,.
6. Une composition selon l’une quelconque

des revendications 1 & 5, caractérisée en ce que le

composant b) est choisi parmi les carboxylates<d'étain{

et les sulfures d’étain.

- 7. Une composition selon la revendlcatlon 6,
caractérisée en ce que le composant b) est un composé
répondant & l’une quelconque des formules III .

a IX suivantes 0 )
R, 0——C—Ryg
IS .n/ (111)
R 0—C—Ry

9 "
0
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~.dans laquelle Ry, signifie un groupe alkyle en Cl-Clz et
_ -Rlo_s1gn1f1e un groupe alkyle en C;-C;,, .
j_: -CH=CH-CO O(alkyle en C;-Cs), ou blen les deux groupes
Rio forment un pont -CH=CH-, - S T '

S—R

R21 ’,//S o /// Sl
\Sn L (1) o R Sm—S§ Ron (V)

dans lesquelles R,; signifie un groupe alkyle en C,-C;, -
ou -CH;-CH, -CO-O-(alkyle en C;-C;,) et .

Rzo .signifie indépendamment un groupe -CH,-CO-O-(alkyle

en C;-C;,), —-CH,CH,—CO-O(alkyle en C;~Ci3),

—-CH; -CH; -0-CO-(alkyle en C;~C;;) ou alkyle en C;-C;y,,

R
i
sh S ——CH,CH,~C0-0 (v)

X
\\\\R21 .

dans laquelle R,; est tel que défini plus haut et x
signifie un nombre entier de 1 & 20 inclus,

. RZ‘I /S—CHZ

Ssi e ~.(vII)
/// \\\ ///’ 2 o
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"ii;fdgns laquelle Rgi est;tequue défini'plus hduﬁ{i?fi 

.,i-fiﬁxﬁ-but}Yé.i‘: : fe butyTe w_  :*'gl-
, , \\\\sn——n buty]e :,-'. (Vlif):g‘rig7;
-bUty'le \ / ) |

n~butyle n-butyle

ou n-butyle

<
7N .

n-butyle"— ">(ﬂ—n butyle (IX) .

8. Une composition selon l’une quelcoﬁque
des revendications 1 & 7, caractérisée en ce qu’elle
comprend
a) le composé de formule X

CHy CH.,-
\C (x)
/ -
CH, \cuz-o/

et
b) le maléate de di(alkyl en C;-Cg)-étain.
9. Utilisation d’une composition selon 1l’'une

quelconque des revendications 1 a 8, pour la stabili-
sation des matiéres polyméres.
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10. Une composition stabilisante des matié-
res polyméres, caractérisée en ce qu’elle comprend un
composé a) tel que défini & l’une quelconque des -
revendications 1 et 3 & 5, et un composé b)tel que

'deflni d l'une quelconque des revendications 1, 6 et 7.

j o -11. Une comp051t10n stablllsante des ,

’j;matleres polymeres, caracterlsee en ce qu elle comprend'
a)'le compose de formule x :

CH3 ~ CH
:\xc _
P4 _

CHy - \cuz-o/

et
b) le maléate de di(alkyl en C,-Cs)-&tain. C -

12. Une composition polymére, caractérisée '
en ce qu’elle comprend une mati&re polymére et une
composition stabilisante selon la revendication 10 ou
“11. .

13. Une composition polymé&re selon la re-
vendication 12, caractérisée en ce que la quantité de
composants a) et b) présente dans la comp051t10n poly-
mére est comprlse entre 0,01 et 1% en p01ds par rapport
au poids de la matiére polymére.

14. Une composition polymére, caractérisée
en ce qu’'elle comprend un mélange maitre contenant de
10 & 90% en poids d’une composition stabilisante selon
la revendication 10 ou 11 et de 90 & 10% en p01ds d’une
matlere polymére. _

15. Une comp051t10n ignifugeante, caracté-
risée en ce qu'elle comprend une composition stabili-
sante selon la revendication 10 et ou 11 une quantité
efficace d'un agent ignifugeant. ’

16. Une composition ignifugeante, caracté-
risée en ce qu'elle comprend une composition polymére
selon l’'une quelconque des revendications 12 & 14 et
une quantité efficace d’un agent ignifugeant.
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