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(57) Abrége/Abstract:

La presente Invention concerne de nouveaux composes derivant de la dihydropyridine et comportant des groupements
piperidinyle substituées, de formule générale (la) ou (lIb): (voir formules |la et |b) Elle concerne aussi l'utilisation de ces composes
pour la stabilisation thermique et lumiere des polymeres, notamment des polymeres halogéenés tels que le PVC. lls peuvent étre
egalement utilises comme anti-UV dans les polyoléefines, les polystyrenes, les polyalcadienes, les polyurethannes, les
polyamides, les polyesters, les polycarbonates, les polysulfones, les polyéthers-sulfones, les polyéthers-cétones, les polymeres
acryligues, leurs copolymeres et leurs melanges. Ces composes ont aussi un réle d'antioxydant pour les polymeres precédents.
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ABREGE

La présente invention concerne de nouveaux COmMpPOSES
dérivant de la dihydropyridine et comportant des groupements

pipéridinyle substitués, de formule générale (Ia) ou (Ib):

/

CH3 CH3 T CH3 CH3
R1-N 0C ‘{AEI:CO-X N-R1 (Ia)
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N/ | N/
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CH3 CH3 H3C ? CH3 CH3 CH3

Elle concerne aussi l'utilisation de ces composés
pour la stabilisation thermigque et lumiére des polymeres,
notamment des polyméres halogénés tels que le PVC.

Ils peuvent étre également utilisés comme anti-UV
dans les polyoléfines, les polystyrénes, les polyalcadiénes,
les polyuréthannes, les polyamides, les polyesters, les
polycarbonates, les polysulfones, 1les polyéthers-sulfones,
les polyéthers-cétones, les polyméres acryliques, leurs
copolyméres et leurs mélanges.

Ces composés ont aussi un rdéle d'antioxydant pour

les polyméres précédents.
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NOUVELLES DIHYDROPYRIDINES A GROUPEMENTS-AMINE ENCOMBREE

La présente invention concerne de nouveaux composés dérivant

de 1a dihydropyridine et comportant des groupements pipéridinyle
substitue.

Elle concerne également 1'utilisation de ces composés pour la
stabilisation thermique et lumiere des polymeres.

Le brevet FR-A-2 239 496 décrit des diméthyl-2,6
dicarboxylate-3,5 dihydro-1,4 pyridines comme stabilisants thermiques
du polychlorure de vinyle (PVC).

Le brevet EP-A-0 005 678 decrit une synergie entre les
diméthyl-2,6 dicarboxylate-3,5 dihydro-1,4 pyridines et les pB-dicétones
pour la stabilisation thermique du PVC

Ces composés de la dihydro-1,4 pyridine ont une bonne
efficacité pour la stabilisation thermique du PVC. Ils sont cependant
insuffisants pour certaines applications ou le polymére est soumis &
des expositions exterieures, c’est-a-dire lorsqu’il est nécessaire
d’avoir une stabilité lumiere.

La présente invention concerne de notveaux composés a
fonction dihydro-1,4 pyridine de formule générale (Ia) ou (Ib) :

/

CH3 CH3 Y CH3 CH3
|
R1-N 0C C CO-X N-Ry (1a)
CH3 CH3 H3C "N’ CH3 CH3 CH3
N —— /
n
7




2020133

CH3 CH3 Cg3 CH3

>¢ ~
\_X 0C_/ MN_CO- X__< /N-R] (Ib)
05 | .

AN

CH3 CH3 H3C N CH3 CH3 CH3

z _ ,

T—

pum—ss i ——

1 e

10
dans lesquelies :
- nestloud?
- Ry représente un atome d’hydrogéne, un radical méthyle ou
15 un radical acétyle ;

- X représente un atome d’oxygéne ou un radical N-Rp dans
lequel R2 représente un atome d’hydrogene ou un radical
alkyle ayant 1 a 18 atomes de carbone ;

- Y représente un atome d’hydrogene, un radical alkyle ayant

20 ] 3 18 atomes de carbone ou un radical phényle ;
- 7 représente un atome d’hydrogéne ou un radical alkyle

ayant 1 a 18 atomes de carbone ;
- lorsque n = 2 1’un des 2 symboles Y et Z peut représenter

un radical alkyléne ayant 1 a 12 atomes de carbone.
25 Les composés de formule (Ia) et (Ib) peuvent étre prepares
notamment selon la méthode de HANTZSCH [CHEMICAL REVIEWS 72, 1 (1972) ]

en faisant réagir un ester acétoacétique ou un acétoaceétamide de

formule (II)
CH3 CH3

30
CH3-C0-CH2-CO-X N-Rjy (II)
CH3 CH3

35
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avec un aldéhyde de formule (III) Y—CHO)n et une amine de formule
(IV) Z—+-NH2)np,

les différents symboles n, X, Ry, Y et Z dans les formules (II), (III)
et (IV) ayant les significations indiquées precedemment pour les

05 formules (Ia) et (Ib).
On peut utiliser par exemple le mode opératoire décrit dans

ORGANIC SYNTHESIS, volume XIV, page 30 (1934).
Lorsque X et Z représentent simultanément chacun un atome

d’hydrogéne, il est souvent plus simple de mettre en oeuvre
10 1’hexaméthyléne tétramine plutdét que le mélange formaldehyde/ammoniac.
Un mode opératoire pour cette variante est décrit dans le
brevet SU 300 465.
Les esters acétoacétiques et les acétamides de formule (II)
peuvent eux-mémes &tre obtenus par réaction du dicétene sur 1’hydroxy-4
15 pipéridine ou 1’amino-4 pipéridine correspondante de formule (V)

CH3 CH3

HX._J/;:>%<N-R1 (V)
\

—/<

20 CH3 CH3
dans laquelle X représente un atome d’oxygene ou un radical -N-Rz, R}
et Ry ayant les significations indiquées précédemment pour les composes

de formule (Ia) et (Ib).
Parmi les composés de formule (Ia) ou (Ib) on peut citer

25 comme exemples:
- 1a diméthyl-2,6 bis[(pentaméthyl-1,2,2,6,6 pipéridinyl-4)-

oxycarbonyl]-3,5 dihydro-1,4 pyridine ;
- 1a diméthy1-2,6 bis[(tétraméthyl-2,2,6,6 pipéridinyl-4)-
oxycarbony1]-3,5 dihydro-1,4 pyridine ;
30 - la diméthyl-2,6 bis[(tétraméthyl-2,2,6,6 pipéridinyl-4)-
amino carbonyl1]-3,5 dihydro-1,4 pyridine ;
- la diméthyl-2,6 bis[(tétraméthyl-2,2,6,6 piperidinyl-4)-
N-butylaminocarbonyl]-3,5 dihydro-1,4 pyridine ;

35
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- le bis[diméthyl-2,6 bis[(pentaméthyl-1,2,2,6,6 piperidinyl-4)-
oxycarbonyl1}-3,5 dihydro-1,4 pyridinyl-4]-1,6 hexane.

Les composés de formules (Ia) et (Ib) peuvent étre utilises
comme stabilisants lumiere et stabilisants thermiques dans les
polymeres organiques;

Ainsi ils peuvent étre utilisés comme anti-UV dans les
polyoléfines, les polystyrénes, les polyalcadienes, les polyurethannes,
les polyamides, les polyesters, les polycarbonates, les polysulfones,
les polyéthers-sulfones, les polyéthers-cétones, les polymeres
acryliques, les polymeéres halogenés, leurs copolymeres et leurs
mélanges.

Les composés de formule (I) sont plus particulierement
utilisés dans les polyoléfines et les polyalcadienes tels que le
nolypropyléne, le polyéthyléne haute densité, le polyéthylene basse
densité, le polyéthylene basse densité linéaire, le polybutadiene,
leurs copolymeres ou leurs melanges.

Un autre objet de l1a présente invention consiste donc dans
des compositions de polymere organique stabilisé contre les effets
néfastes de 1a lumiére et des rayons ultra-violets par une quantite
efficace d’au moins un composé de formule (Ia) ou (Ib).

Habituellement ces compositions contiennent de 0,004 a
20 milliéquivalents de fonction tétraméthyi-2,2,6,6 pipéridinyle pour
100 g de polymere.

De préférence les compositions polymériques stabilisees selon
1’invention contiennent de 0,020 a 4 milliéquivalents de fonction
tétraméthyl-2,2,6,6 pipéridinyle pour 100 g de polymere.

A titre indicatif les compositions polymériques stabilisées
contiennent de 0,01 % a 5 % en poids de composé de formule (Ia) ou
(Ib).

L’addition des composés de formule (Ia) ou (Ib) peut étre
effectuée pendant ou apreés la préparation des polymeres.

Ces compositions de polymeres organiques contenant les
composés de formule (Ia) ou (Ib) peuvent contenir en outre les additifs
et stabilisants habituellement utilisés tels que :
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- les antioxydants comme les monophénols alkylés, les hydroquinones
alkylées, les sulfures de diphényle hydroxylé, les alkylidene-bis-
phénols, les composés benzyliques, les acylaminophénols, les esters
de 1’acide (ditertiobutyl-3,5 hydroxy-4 phényl)-3 propionique, les
esters de 1’acide tertiobutyl-5 hydroxy-4 méthyli-3 phenyl)-3
propionique, les esters de 1’acide (dicyclohexyl-3,5 hydroxy-4
phényl)-3 propionique, les amides de 1’acide (ditertiobutyl-3,5
hydroxy-4 phényl)-3 propionigue ;

- les absorbeurs de rayons ultra-violets et stabilisants a la lumiére
comme les (hydroxy-2’ phényl)-2 benzotriazoles, les hydroxy-2
benzophénones, les esters d’acide benzoique éventuellement

substitués, les esters acryliques, les composés du nickel, les
oxalamides ;

- Jes désactivants de metaux ;

- les phosphites et phosphonites ;

- les composés destructeurs de peroxydes ;
- les agents de nucléation ;

- les charges et agents de renforcement ;
- les plastifiants ;

- les lubrifiants ;

- les émulsionnants ;

- les pigments ;

- les azurants optiques ;

- les ignifugeants ;

- les antistatiques ;

- les porogenes.

Les compositions de polyméres stabilisées peuvent étre mises
en oeuvre sous les formes les plus variées, par exemple sous forme
d’objets moulés, de feuilles, de fibres, de matériaux cellulaires
(masses), de profilés ou de produits de revetemeni, ou comme
feuillogénes (liants) pour peintures, vernis, colles ou ciments.

Les composés de formule (Ia) et (Ib) conviennent également
comme stabilisants thermiques, notamment pour les polymeres chioreés.

|
|
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Particulierement dans ces polyméres, 1ils Jjouent
donc a la fois le rdéle de stabilisants UV et de stabilisants
thermiques.

Ils peuvent étre wutilisés seuls ou associés a
d'autres stabilisants thermiques comme par exemple les

dérivés organiques de 1'étain.

Les composés de formule (Ia) et (Ib) sont également
souvent associlés dans les polymeres chlorés a des

stabllisants thermiques primaires.

10 De préférence, ces stabilisants primaires sont des
dérivés organiques du =zinc, du calcium, du baryum, et du
strontium et le cas échant les hydrotalcites.

Un autre objet de 1l'invention consiste donc en des
compositions a base de polymere chloré stabilisé,
caractérisées en ce gqu'elles contiennent:

a) une quantité efficace d'au moins un composé

organigque du zing,

b) une quantité efficace d'au moins un composé
organique du calcium, du baryum, du magnésium

20 ou du strontium et/ou d'une hydrotalcite;

C) une quantité efficace d'au moins un composé a
fonction dihydro-1,4 pyridine de formule (Ia)
ou (Ib).

Les polymeres chlorés sont notamment le
polychlorure de vinyle (PVC), le polychlorure de vinylideéne,
les homopolymeres du chlorure de vinyle, les copolyméres
comportant majoritairement des motifs chlorure de vinyle
obtenus a partir de chlorure de vinyle et d'autres monomeéres;
les mélanges de polyméres ou copolymeéres dont une partie

30 majoritaire est obtenue a partir de chlorure de vinyle.

De manlere générale tout type de PVC convient, quel

que solt son mode de préparation: polymérisation en masse, en
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suspension, en dispersion ou de tout autre type et quelle que
solt sa viscosité intrinséque.

Les homopolymeres du chlorure de vinyle peuvent
eégalement étre modifiés chimiquement, par exemple ©par

chloration.
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De nombreux copolymeres du chiorure de vinyle peuvent
également étre stabilisés contre les effets de la chaleur et de la
lumiere, c’est-a-dire le jaunissement et la dégradation. Ce sont en
particulier les copolymeres obtenus par copolyméerisation du chlorure de
vinyle avec d’autres monomeres présentant une liaison éthylénique
polymérisable, comme par exemple 1’acétate de vinyle ou le chlorure de
vinylidéne ; les acides maléique ou fumarique ou leurs esters ; les
oléfines telles que 1’éthyléne, le propylene, 1’hexene ; les esters
acryliques ou méthacryliques ; le styrene ; les éthers vinyliques tels
que le vinyldodécyléther.

Habituellement ces copolymeres contiennent au moins 50 % en
poids de motifs chlorure de vinyle et de preférence au moins 80 % en
poids de motifs chlorure de vinyle.

Les compositions selon 1’invention peuvent également contenir
des mélanges a base de polymere chloré contenant des quantites
minoritaires d’autres polyméres, comme les polyoléfines halogénés ou
les copolyméres acrylonitrile-butadiéne-styrene.

Le PVC seul ou en mélange avec d’autres polymeres est le
polymére chloré le plus largement utilisé dans les compositions de
1’ invention.

Les composés organiques du zinc sont de préférence les
carboxylates et les phénolates de zinc.

Les plus couramment utilisés sont par exemple les sels de
zinc des acides maléique, acétique, diaceétique, propionique,
hexanoique, éthyl-2 hexanoique, décanoique, undécanoique, laurique,
myristique, palmitique, stéarique, oléique, ricinoleique, béhénique,
hydroxystéarique, hydroxyundécanoique, benzoique, phenylacétique,
paratertiobutylbenzoique et salicylique ; les phénolates de zinc du
phénol et des phénols substitués par un ou plusieurs radicaux alkyle,
tels que les nonylphénois.

Pour des raisons pratiques ou pour des raisons economiques,
on choisit de préférence parmi les composés organiques du zinc cites
précédemment, le propionate de zinc, 1'éthyl-2 hexanoate de zinc, le
laurate de zinc, le stéarate de zinc, 1’oléate de zinc, le ricinoleate
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de zinc, le benzoate de zinc, le paratertiobutylbenzoate de zinc, le
salicylate de zinc, le maléate de zinc et de mono(éthyl-2 hexyle), les
nonylphéenates de zinc.

Géneralement les composés organiques du zinc représentent de
0,005 % a 1 % en poids par rapport au polymere chloré, et de préférence
de 0,01 % a 0,6 % en poids.

Les composeés organiques du calcium, du baryum, du magnésium
et du strontium sont de préférence les carboxylates et les phénolates
de ces métaux.

Les plus couramment utilisés sont par exemple les sels de
calcium, baryum, magnésium et strontium des acides maléique, acétique,
diacétique, propionique, hexanoique, éthyl-2 hexanoique, décanoique,
undécanoique, laurique, myristique, palmitique, stéarique, oléique,
ricinoléique, béhénique, hydroxystéarique, hydroxyundécanoique,
benzoique, phénylacétique, paratertiobutylbenzoique et salicylique ;
les phénolates de calcium, baryum, magnésium et strontium du phénol et
des phénols substitués par un ou plusieurs radicaux alkyle, tels que
les nonylphénols.

Pour des raisons pratiques ou pour des raisons économiques,
on choisit de préférence parmi les composés organiques de calcium, de
baryum, de magnésium et de strontium cités précédemment les sels de
calcium, de baryum et de magnésium des acides propionique, éthyl-2
hexanoique, laurique, stéarique, oléique, ricinoléique, benzoique,
paratertiobutylbenzoique, salicylique, du maléate de mono(éthyl-2
hexyle) ainsi que les nonylphénates de calcium, baryum et magnésium.

Généralement les composés organiques du calcium, du baryum,
du magnésium et du strontium ou les hydrotalcites représentent de
0,005 % a 5 % en poids par rapport au polymere chloré et de préférence
de 0,02 % a 2 % en poids.

Pour les applications alimentaires et notamment pour les
bouteilles en PVC, on utilisera les composes organiques du calcium ou

les mélanges composes organiques du calcium/composés organiques du
magneésium.

W'y R ¢ | b Al sl v p— o/ —————— | A W Y A MY g g A
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Lles hydrotalcites que 1’on peut introduire dans les
compositions a base de polymére chlorée selon 1"invention, a la place
des composés organiques de calcium, de baryum, de magnésium et de
strontium ou conjointement a ces composés, sont notamment les composés
qui ont été décrits dans le brevet frangais FR-A-2 483 934 et dans le
brevet européen EP-A-0 063 180.

Généralement les compositions a base de polymere chlore
comprennent de 0,005 % a 5 % en poids de compose de formule (Ia) ou
(Ib) par rapport au polymére chioré.

De préférence elles contiennent de 0,01 % a 2 % en poids de
composé de formule (Ia) ou (Ib) par rapport au polymere chlore.

Par rapport aux dihydro-1,4 pyridines de 1’art anterieur
utlisées comme stabilisants thermiques des polyméres chlorés, les
composés de formule (I) présentent au moins la méme efficacité au plan
de la résistance au jaunissement pour un méme poids, c’est-a-dire pour
une plus faible quantité de motifs dihydro-1,4 pyridine, tout en ayant
en outre une action efficace de protection contre les rayonnements UV.

Dans les compositions a base de polymere chlore de
1’invention, il est naturellement possible d’introduire également
d’autres additifs.

C’est ainsi notamment le cas des B-dicétones ou
3-cétoaldéhydes qui ont une action synergique avec les composés a
fonction dihydropyridine.

Ces p-dicétones ont été notamment décrites dans les brevets
et certificats d’addition francais publiés sous les numéros
FR 2 292 227, FR 2 324 681, FR 2 351 149, FR 2 352 025, FR 2 383 988 et
FR 2 456 132 et dans les brevets européens EP 0 040 286 et
EP O 046 161.

Comme exemples non limitatifs de telles B-dicéetones, on peut
citer le benzoylstéaroylméthane, le dibenzoyiméthane, la
benzoylacétone, le benzoyl méthyl-3 butanoyimethane, les
méthoxycarbonylbenzoylbenzoylméthanes, les bis-p-dicétones telles que
le bis(acétylacéto)-1,4 butane, le bis(benzoylacéto)-1,8 octane, le
bis(acétylacéto)-1,4 benzene.
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Lorsqu’elles sont présentes, les pB-dicétones représentent de
0,005 % a 5 % en poids par rapport au polymere chloré et de préférence
de 0,01 % a 2 % en poids.

Les compositions de 1’invention peuvent comporter d’autres
stabilisants thermiques secondaires tels que les polyols, les
phosphites, les composés éepoxydés.

Les polyols ont généralement 1’avantage d’allonger la durée
de vie des polymeres chlorés soumis a un traitement thermique.

Généralement il est préferable que les polyols utilisés aient
un point d’ébullition supérieur a 150°C et de préférence supérieur a
170°C, a cause de la mise en oeuvre a température élevée des polymeres
chloreés.

A titre d’exemples de tels polyols on peut citer des triols
comme le triméthylolpropane, le glycérol, 1’hexanetriol-1,2,6, le
butanetriol-1,2,4, le trishydroxyéthylisocyanurate ; des tétrols comme
le pentaérythritol, le diglycérol ; des pentitols comme le xylitol, le
téetraméthylolicyclohexanol ; des hexitols comme le mannitol, le
sorbitol, le dipentaerythritol ; des polyols partiellement estérifiés
par un acide carboxylique et dans la formule desquels au moins 3
fonctions hydroxyle sont libres ; des alcools polyvinyliques, notamment
ceux dans lesquels il reste moins de 30 % en moles de groupes esters
par rapport & 1’ensemble de leurs groupes esters et hydroxyle et qui
présentent une viscosité a 20°C en solution aqueuse a 4 % en poids
comprise entre environ 4 x 10-3Pa.s et 60 x 10-3Pa.s.

Parmi ces polyols les préeferés sont le xylitol, le mannitol,
le sorbitol, le tétraméthylolcyclohexanol et les alcools polyvinyliques
définis précedemment.

Lorsqu’il est présent dans les compositions selon
1’invention, on utilise en général de 0,005 % a 1 % en poids de polyol
par rapport au polymere chloré et de préference de 0,01 % a 0,6 % en
poids.

APl SVl rve
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Les époxydes qui peuvent etre utilises dans les compositions
selon 1’invention sont généralement des composés complexes,

habituellement des polyglycérides époxydeés comme 1’huile de soja
époxydée qui est la plus fréquemment employée, 1’huile de 1in époxydée,
les huiles de poisson époxydées, la talloil époxydee.

Les compositions selon 1’invention peuvent comporter
également des phosphites organiques, notamment des phosphites
aliphatiques ou des phosphites aromatiques ou des phosphites mixtes
aliphatiques et aromatiques.

Parmi les plus intéressants, on peut citer :

- les diphosphites de pentaérythrityle et de dialkyle,

- les diphosphites de pentaérythrityle et de diphényle,

- les diphosphites de pentaérythrityle et de bis(ditertiobutyl-2,4
phényle),

- les diphosphites de tétraalkyle et de bis(phényiene-1,4)
diméthyiméthane,

- les diphosphites de tétraalkyle et de bis(dialkyl-2,5 phénylene-1,4)
alkylméthane,

- le diphosphite de diphényle, bis[(butoxy-2 éthoxy)-2 ethyle] et
4,4’ -isopropylidenediphényle ;

- le diphosphite de tétrakis[(butoxy-2 éthoxy)-2 éthyle] et
4,4’ -isopropylidénediphenyle ;

- le triphosphite de diphényle, tris[(butoxy-2 éthoxy)-2 éthyle] et
bis(4,4'-isopropylidenediphénylie) ;

- le tétraphosphite de diphényle, tétrakis[(butoxy-2 éthoxy)-2 éthyle]
et tris(4,4’-isopropylidénediphényle) ;

- le diphosphite de diphényle, bis[(butoxy-2 éthoxy)-2 éthyle] et
4,4’ -isopropylidenediphényle ;

- le diphosphite de tétrakis[(butoxy-2 éthoxy)-2 éthyle] et
4.4’ -isopropylidenediphenyle ;

- le triphosphite de diphényle, tris{(butoxy-2 éthoxy)-2 éthyle] et
bis(4,4’ -isopropylidenediphényle) ;

- le tétraphosphite de diphényle, tétrakis[(butoxy-2 éthoxy)-2 ethyle]
et tris(4,4’ -isopropylidenediphenyle) ;
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- le pentaphosphite de diphényle, pentakis[(butoxy-2 ethoxy)-2 éthyle]
et tétrakis(4,4’-isopropylidénediphényle) ;

- 1’hexaphosphite de diphényle, hexakis[(butoxy-2 éthoxy)-2 éthyle]
et pentakis(4,4’-isopropy11dénediphénylé) ;

- Je triphosphite de pentakis[(butoxy-2 éthoxy)-2 éthyle]
et bis(4,4’-isopropy]idénediphény]e) ;

- le tétraphosphite d’hexakis[(butoxy-2 éthoxy)-2 éthyle]
et tris(4,4’-isopropylidénediphényle) ;

- le diphosphite de bis(ditertiobutyl-2,4 phényle), bis{(butoxy-2
éthoxy)-2 éthyle] et 4 4’ -isopropylidénediphényle) ;

- le diphosphite de bis(ditertiobutyl-2,6 phényle), bis[(butoxy-2
éthoxy)-2 éthyle] et 4.4’ -isopropylidénediphényle).

Lorsqu'il est présent, le phosphite représente

généralement de 0,01% a 5% en poids par rapport au polymere

~,

chloré, de préférence de 0,05% a 5% en poids, et de

préférence aussi de 0,01% a 2% en poids et également de 0,1%
a 2% en poids.

Les compositions selon 1’invention peuvent également

comporter des adjuvants habituels tels que des antioxydants
ohénoliques ; des agents anti-UV tels que les benzophénones ou les

benzotriazoles.
Les compositions de 1’invention peuvent étre des formulations

rigides, c’est-a-dire sans plastifiant ou semi-rigides, c’est-a-dire
avec des teneurs en plastifiant réduites, telies que pour les
applications dans le batimenil ou pour la fabrication de bouteilles.
Mais les compositions selon 1'invention peuvent également étre
ytilisées dans des formulations plastifiees telles que pour la

fabrication de films & usage agricole.
De maniere habituelle, 1’incorporation des différents

stabilisants ou adjuvants est faite sur le polymére chloré a 1’etat de

- poudre.

On peut bien entendu préparer un mélange de 2 ou plusieurs
des compoOSés constitutifs des compositions selon I’ invention avant leur

incorporation dans le polymere chloré.
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Toutes les méthodes usuelles d’incorporation des différents
stabilisants ou adjuvants dans le polymere peuvent étre utilisées. Par
exemple 1’homogénéisation de la composition polymérique peut étre
réalisée sur malaxeur ou mélangeur a rouleaux, a une température telle
que la composition devienne fluide, normalement entre 150°C et 200°C
pour le PVC et pendant une durée suffisante, de 1’ordre de quelques
minutes a quelques dizaines de minutes.

les compositions de polymere chloré, et plus particulierement
de PVC, peuvent étre mises en oeuvre selon toutes les techniques
utilisées habituellement comme par exemple 1’extrusion, 1’injection,
1’extrusion-soufflage, le calandrage ou le moulage par rotation.

Parmi les composés de formule (Ib), les composés de formule
générale (VI) :

Y
CH3 CH3 CH3 CH3
H-N X_.0C | | CO-X N-H (VI)
CH3 CH3 H3C v CH3 CH3 CH3
H

dans laquelle :

- nest 1l ou?

- X représente un atome d’oxygene ou un radical N-R2 dans
lequel R?2 représente un atome d’hydrogene ou un radical
alkyle ayant 1 a 18 atomes de carbone ;

- Y représente un atome d’hydrogene, un radical alkyle ayant
1 a 18 atomes de carbone ou un radical phényle ;

- Jorsque n = 2, Y représente un radical alkylene, linéaire
ou ramifié, ayant 1 a 12 atomes de carbone.

sont particulierement efficaces comme antioxydants dans les polymeres
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organiques indiqués preécédemment, c’est-a-dire plus particulierement
les polyoléfines, les polystyreénes, les polyalcadienes, les
polyuréthannes, les polyamides, les polyesters, les polycarbonates, les
polysulfones, les polyéthers-sulfones, les polyéthers-cétones, les
polyméres acryliques, les polymeres halogénés, les copolymeres et les
mélanges de ces polymeres.

Parmi les polyméres organiques précédents, le réle
d’antioxydant des composés de formule générale (VI) est plus
particuliérement utile pour les polyoiéfines comme le polyéthylene
basse densité, le polyéthyléne basse densité linéaire, le polyéthylene
haute densité et le polypropyléne, les polystyrenes, les
polyalcadienes, les polyamides, les polyesters et les polyuréethannes.

Généralement pour ce role d’antioxydant, on utilise de 0,01 %
a5 % en poids de composé de formule (VI) par rapport au poids de
polymére a stabiliser et de préférence de 0,05 % a 2 % en poids par
poids.

I1 a été également remarqué que les composés de formule (VI)
ont une action bénéfique au plan de ce que 1’on appelle généralement le
"nrocess", c’est-a-dire essentiellement pendant la mise en forme a
chaud du polymere.

On note que le polymére contenant un ou des composés de formule (VI) ne
présente pas (ou peu) de dégradation ou de réticulation au cours de sa
mise en forme a chaud, contrairement au polymére seul ou au polymere
contenant soit un composé a groupement amine encombrée connu, soit un
composé a fonction dihydropyridine connu, soit un mélange de ces 2
types de composés. C’est le cas notamment pour les polyoléfines et plus
spécialement pour le polypropylene.

Les compositions polymériques contenant un ou plusieurs
composés de formule (VI) peuvent bien évidemment contenir les adjuvants
habituels a ce type de composition, comme cela a été indique
précédemment.

En effet, hormis le choix plus spécifique des composes de
formule (VI) lorsque 1’on souhaite avoir des compositions polymeriques
plus résistantes a 1’oxydation et plus stables lors de leur mise en
forme, les compositions polymériques de 1’invention comportent les
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mémes types d’adjuvants, car pour étre utilisable une composition doit
étre stabilisée contre les différents modes de degradation : oxydation,
chaleur, lumiere ...

Dans le cadre de leur utilisation comme antioxydants, les
composés de formule (VI) peuvent notamment étre associes a certains
phosphites organiques tels que particulierement le phosphite de
tris(ditertiobutyl-2,4 phényle).

Les exemples qui suivent illustrent 1’invention.

EXEMPLE 1 - Préparation de la diméthyl-2.6 bis[{tétraméthyl-2,2.6,6

yipéridinyl-4) oxycarbonyl}-3.5 dihydro-1.4 pyridine

la - Préparation de 1’acétoacétoxy-4 tétraméthyl-2.2,6,6
pipéridine

Dans un ballon tricol de 500 cm3, équipé d’une agitation
centrale, d’une gaine thermométrique, d’un réfrigérant ascendant et
d’une ampoule de coulée, on charge :

- 31,4 g (0,2 mol) d’hydroxy-4 tétramethyl-2,2,6,6

pipéridine,

- 200 cm3 de toluéne

- 1 cm3 de triéthylamine (catalyseur).

On chauffe a 70°C sous agitation, puis on coule régulierement
en 30 min 16,8 g (0,2 mol) de dicétéene, tout en maintenant la
température a 70°C.

On maintient cette température pendant encore 2h 30 min apres
la fin de la coulée.

L’ensemble de ces opérations est effectué sous atmosphere
d’azote.

On élimine ensuite le toluéne, le triéthylamine et les traces
de dicéténe sous pression réduite par chauffage progressif :

- pression de 2000 Pa diminuée progressivement jusqu’a 65 Pa

- température de 20°C augmentée jusqu’a 65°C en fin

d’opération.

On obtient ainsi 48,1 g d’une huile jaune orangé, homogene,
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titrant par acidimétrie 393 milliéquivalents (meq) pour 100 g en
fonction B-céto-ester (théorie de 414,9 meq/100 g), ce qui correspond a
une pureté d’environ 95 %.

La structure attendue est confirmée par son spectre
infra-rouge et son spectre de masse.

b - Préparation de 1a diméthyl-2.6 bis[(tétraméthyl-2.2.6.6
yipéridinyl-4)oxycarbonyl-3.5 dihydro-1,4 pyridine

Dans 1’appareilliage décrit dans 1’exemple la, on charge :
- acétoacétoxy-4 tétraméthyl-2,2,6,6
pipéridine préparée en la (a 95 %) : 38,05 g (0,15 mol)

- hexaméthylene tétramine : 2,00 g (0,014 mol)

- acétate d’ammonium : 4,95 g (0,0643 mol)

- jsopropanol a 20 % d’eau en volume : 100 cm3

On agite et on chaufe le mélange réactionnel homogene vers
72°C, sous atmosphére d’azote pendant 2h 50 min.

Aprés refroidissement, on ajuste le pH du milieu a 11,4, par
addition d’une solution 5N de soude. On ajoute alors 700 cm3 d’eau sous
forte agitation ; i1 se forme un précipité que 1’on essore, lave a
1’eau et seche a 80°C sous pression reduite.

On obtient ainsi 26,8 g d’un solide jaune ayant un point de
fusion de 189 - 190°C pratiquement pur et dont les spectres infra-rouge
et masse sont en accord avec la structure attendue.

Le rendement en produit pur isolé est de /5 % par rapport au
composé la engageé.

EXEMPLE 2 -

2a - Préparation d’acétoacétoxy-4 pentaméthyl-1,2.2,6,6
pipéridine
On répete 1’exemple la en mettant en oeuvre de 1’hydroxy-4
tétraméthyl-2,2,6,6 N-méthyl pipéridine.
On obtient une huile jaune orangé titrant par acidimétrie 369
meq/100 g (théorie de 392 meq/100 g) : pureté de 94 % environ.

A VRIS S e A aley W ey e Ay S T W W 8. et [
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°b - Préparation de diméthyl-2.6 bis[(pentaméthyl-1,2,2,6,6

vipéridinyl-4) oxycarbonyl)-3,5 dihydro-1.4 pyridine

On répéte 1’exemple 1b en remplacant 1’acétoacétoxy-4
tétraméthyl-2,2,6,6 pipéridine par la méme quantité molaire
d’ acétoacétoxy-4 pentaméthyl-1,2,2,6,6 pipéridine obtenue en 2a.

On obtient la diméthyl-2,6 bis[(pentaméthyl-1,2,2,6,6
pipéridinyl-4) oxycarbonyl]-3,5 dihydro-1,4 pyridine sous forme d’un
solide jaune ayant un point de fusion de 232°C et dont les specires
infra-rouge, de résonance magnétique nucléaire (RMN) et de masse sont
en accord avec la stucture.

EXEMPLE 3

3a - Préparation de 1’acétoacétamido-4 tétraméthyl- 6.6
pipéridine

On répéte 1’exemple la en mettant en oeuvre 1’amino-4
tétraméthyl-2,2,6,6 pipéridine, sans engager de catalyseur et en
réalisant la coulée du dicéténe a une température de 0°C a 10°C ; on
obtient 1’acétoacétamido-4 tétraméthyl-2,2,6,6 pipéridine sous la forme
d’un solide blanc ayant un point de fusion de 115°C.

Le rendement en produit isolé pur par rapport a 1’amino-4
tétraméthyl-2,2,6,6 engagé est de 90 %.

3b - Préparation de 1a diméthyl-2.6 bis[(tétraméthyl-2.2,6,6
vipéridinyl-4) aminocarbonyl]-3.5 dihydro-1.4 pyridine

Dans un erlenmeyer de 100 cm3, on charge :

- 1,50 g (0,050 mol) de formaldéhyde,

- 21,3 g (0,089 mol) d’acétoacétamido-4 tétraméthyl-2,2,6,6

pipéridine préparé en 3a,

- 20 cm3 d’éthanol absolu,

- 5 gouttes de diéthylamine.

Le mélange réactionnel homogéne ainsi obtenu est laissé au

repos pendant 24 heures a 4°C, puis pendant 48 h a temperature
ambiante.

On rajoute ensuite 4,6 cm3 d’une solution aqueuse ammoniacale

WPS ARl B Py i { « cndd e = PP = 1 yyararasdive §wrwie P S—

- R Rk sl BT L T T
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contenant 290 g/litre de NH3 (soit 0,078 mol de NH3).

On chauffe a 75 - 80°C pendant 5 heures, puis on laisse
pendant 24 heures a température ambiante. |

Apres distillation des solvants sous pression reduite, on
obtient 23 g d’un solide orangé légerement pateux.

Ce solide est dissous danc 200 cm3 de méthanol, puis
précipité par addition de 500 cm3 d’eau sous forte agitation.

Le précipité obtenu est filtré, lavé a 1’eau et séché a 40°C
sous pression réduite.

On obtient ainsi 4,5 g d’un solide jaune ayant un point de
fusion de 170°C et dont la structure de diméthyli-2,6
bis[(tétraméthyl-2,2,6,6 pipéridinyl-4) aminocarbonyl]-3,5 dihydro-1,4
pyridine est confirmée par RMN.

EXEMPLE 4

4a - Préparation de la N-n.butylacétoacétamido-4

tétraméthyl-2,2,6,6 pipéridine
En opérant comme dans 1’exemple 3a, mais en mettant en oeuvre

la n.butylamino-4 tétraméthyl1-2,2,6,6 pipéridine, on obtient la
N-n.butylacétoacétamido-4 tétraméthyl-2,2,6,6 pipéridine sous la forme
d’un liquide jaune, visqueux, de pureté supérieure a 95 %.

4b - Préparation de 1a diméthyl-2.6 bis[(tétraméthyl-2,2.6,6
nipéridinyl-4) n.butylaminocarbonyl]-3,5 dihydro-1.4
pyridine

On répéte 1’exemple 3b en utilisant le composé préparé en 4a
a la place de 1’acétoacétamido-4 tétraméthyl1-2,2,6,6 pipéeridine.

On obtient 1a diméthyl-2,6 bis[(tétraméthyl-2,2,6,6
pipéridinyl-4) n.butylaminocarbonyl]-3,5 dihydro-1,4 pyridine sous la
forme d’un solide blanc ayant un point de fusion de 172°C. Les spectres
infra-rouge et de masse sont en accord avec la structure attendue.

EXEMPLE 5 - Préparation du bis[diméthyl-2,.6 bis[pentaméthyl-1,2,2.6,6
vipéridinyl-4 oxycarbonyl1-3.5 dihydro-1.4 pyridinyl-4]1-1,6
hexane
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On répete 1’exemple 3b en remplacant le formaldéhyde par 3,55
g (0,025 mol) d’octanedial et en engageant 1’acétoacétoxy-4-
pentaméthyl-1,2,2,6,6 pipéridine préparée dans 1’exemple 2a.

On obtient (avec un rendement de 70 %), 19,7 g d’un solide

jaune ayant un point de fusion d’environ 110°C et dont l1a structure est
confirmeée par RMN.

EXEMPLES 6 a 11 et essais comparatifs Al et A2 -

Stabilisation thermique du PVC
On prépare la composition de base A suivante :

- PVC en poudre préparé par polymérisation ou suspension

et commercialisé sous la marque LACQVYL SO 71 S

(indice de viscosité selon la norme NF T 51013:80) : 1.000 g
- renforcateur de choc (copolymére butadiéne/styréne/

méthacrylate de méthyle) : 80 g
- lubrifiant a base d’ester de colophane (cire E) : 9 g
- huile de soja époxydée : 30 g
- stéarate de calcium : 3, @
- steéarate de zinc : 2,5 ¢

Aprés homogénéisation en mélangeur rapide a froid, on préléeve
8 fractions de cette composition A. A chaque fraction on ajoute une
quantité de composé préparé dans 1’'exemple 2b (DHP/HALS ex 2b), dans
1’exemple 1b (DHP/HALS ex 1b), dans 1’exemple 5 (DHP/HALS ex 5), ou de
diméthyl-2,6 bis(dodécyloxycarbonyl)-3,5 dihydro-1,4 pyridine (DHP art
antérieur) et/ou de stéaroylbenzoylméthane (SBM). Les quantités en
poids pour 100 g de PVC sont indiquées dans le tableau I ci-apres.

On prépare a 1’'aide des différentes compositions ainst
obtenues, ainsi qu’avec 1a composition A non modifiée, des feuilles de
1 mm d’épaisseur par malaxage sur un mélangeur a 2 cylindres pendant
3 min a 180°C.

A partir d’éprouvettes (environ 1 cm x 2 cm) découpées dans
ces feuilles, on effectue un test de vieillissement thermique en étuve
ventilée a 180°C et 1’on suit en fonction du temps 1’évolution de 1a
coloration GARDNER;

Le tableau I rassemble les indices de coloration GARDNER
mesurés pour différentes durées de vieillissement jusqu’a 30 minutes.
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EXEMPLE 12 et essai comparatif Bl -
Stabilisation UV du PVC

On prépare la composition de base B suivante :
- PVC LACQVYL SO 71 st : 1.000 g
- lubrifiant interne (mélange d’hexadécanol et

d’octadécanol) : 14 g
- lubrifiant cire £ (a base d’ester de colophane) : 2 g
- lubrifiant cire OP (a base de montanate de

propyleneglycol partiellement saponifié) : 3 g
- stabilisant thioétain * : 15 g

(*meélange de 75 % en poids de dioctylstanniobis(sulfuroacétate
d’isooctyle),
et de 25 % en poids de trioctylstanniosulfuroacétate
d’isooctyle)

Apres homogénéisation en mélangeur a froid, on préléve 2
fractions de cette composition B. A chaque fraction, on ajoute soit
0,10 g (pour 100 g de PVC) de composé de formule (Ia) ou (Ib) préparé
dans 1’exemple 1b (DHP/HALS ex 1b), soit 0,10 g (pour 100 g de PVC)
d’un anti-UV généralement utilisé dans le PVC (anti UVP).

A 1'aide de ces différentes compositions ainsi qu’avec la
composition B seule, on prépare des feuilles d’environ 1 mm d’épaisseur
par malaxage sur un mélangeur a 2 cylindres pendant 3 min a 180°C.

A partir de ces feuilles, on prépare des films de 200 um 2
1’aide d’'une presse a plateaux a 185°C.

Ces films sont placés dans une enceinte de vieillissement
accéléré artificiel, a 30°C, équipée d’un tube fluorescent de type
B 40 W émettant entre 275 nm et 380 nm, avec un maximum d’intensité i
310 nm.

On suit dans le spectre visible 1’évolution de la densité
optique des séquences polyéniques (contenant 10 doubles liaisons
conjuguées) a une longueur d’onde x» = 447 nm.

T (marque de commerce)
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Apres 750 heures de vieillissement on obtient les valeurs

indiquées dans le tableau (II) ci-apres.
05

Densité optique a
86 = 447 nm

Stabilisants anti UV
apres 750 heures de

vieillissement

en g/100 g PVC

DHP/HALS ex 1b
Essai Bl Anti UVP * 0,07

TABLEAU 11

15
* Anti UVP = hydroxy-2 octyloxy-4 benzophénone (stabilisant anti UV

de type benzophénone trés largement utilisé dans le PVC)

On remarque 1’action anti UV trés nette du composé de formule

20 (Ia) et (Ib) préparé dans 1’exemple 1lb ; cette efficacité est
supérieure a celle d’un anti UV de type benzophénone tres largement
utilisé. En outre cette efficacité existe dans une composition

stabilisée thermiquement par un composé thioétain, dont 1’action
photosensibilisatrice est connue et importante.

25

30

35
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EXEMPLE 13 - Photostabilisation du polypropyléne (PP) APPRYL 3030 P
commercialisé par BP Chimie

Dans un mélangeur lent, on prépare environ 300 g de chacun
des meélanges dont la composition pondérale est indiquée dans le tableau
(III) suivant :

y

Stéarate
de Ca

antioxydant
phénolique*

TABLEAU II1

n

- -
(- | rod
NS

-

T —

on

O Pl
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- o
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- Q b
- - o
D st -
-

O - b—

> . o | m
— O

& ) |

anti UV
commercial**
CHIMASSORB944T

0,15 0,30

- -
b -
 —1
e TN B
(-

HALS
20 commerciale*x*
TINUVIN 770 %

HALS/DHP
Ex 1b
HALS/DHP
Ex 2b
HALS/DHP
Ex 5

0,30

o Puad
- -
N -
on

-

-
- -
W -
O

30
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* tétra(hydroxy-4 ditertiobutyl-3,5 phényl)-3 propionate de
pentaérythrityle
05 '
** CHIMASSORB 944

N
N— (CH2)g ——N —___(/ |
N N

ol Ol

CgH17
H H n
n > 1
15
k%% TINUVIN 770 : dodécanoate de bis(tétraméethyl-2,2,6,6
pipéridinyle-4)
Ces compositions sont extrudées dans les conditions
20 suivantes : .
- extrudeuse de marque THORETT: diamétre de la vis = 20 mm
longueur de la vis = 400 mm
- profil de température : '
zone 1 = 200°C
)5 zone 2 = 220°C
zone 3 = 220°C
zone 4 = 230°C
téte de filiere = 215°C
Le jonc obtenu est granulé, puis les granulés sont pressés en
30 films de 200 ¢m a 1’aide d'une presse CARVERfdans les conditions
suivantes :
-  température = 210°C
- durée = 5 min
- pression = 20 MPa.
35

+ Marques de commerce
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Ces films sont exposés dans une enceinte de vieillissement

accéléré de type SAIREM-SEPAP 12-247

échantillons sont disposés sur une tourelle cylindrique animée d’un
mouvement de rotation circulaire. La tourelle est elle-méme située au
centre d’une enceinte parallélépipédique dont les 4 angles sont occupes
par une lampe a vapeur de mercure "moyenne pression” de type MAZDATMA
400 W.

10 L’enveloppe de 1a lampe ne laisse passer que les radiations
de longueur d’onde supérieure a 300 nm (un tel dispositif est décrit

dans le brevet francais 2 430 609).
La température de 1’enceinte est maintenue a 60°C par un

+Dans cette enceinte les

systéeme de régulation.
Le vieillissement des films est suivi par spectrométrie

infra-rouge : la densité optique de 1a bande carbonyle a 1720-1740 cm- 1

traduit le degré de photooxydation du matériau polyméerique.
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau IV

ci-apres.
TABLEAU 1V

20
Durée pour obtenir une

Composition Stabilisant anti-UV
densité optique de 0,3

néant 35 h

TINUVIN 770
CHIMMASORB 944

320 h
232 h

1
{
g .
i
i
i
i
|

HALS/DHP Ex. 1b 250 h

HALS/DHP Ex. 2b 270 h

HALS/DHP Ex. 5 234 h
TINUVIN 770

CHIMMASORB 944 400 h

HALS/DHP Ex. 1b
HALS/DHP Ex. 2b

)
-

++ appellation commerciale

+ (marque de commerce)
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EXEMPLE 14 - Photostabilisation du polypropyléene

On prépare séparément 5 mélanges de poudres suivantes :

- polypropylene NESTE : 100 ¢g

- antioxydant phénolique IRGANOX 1076T* : 0,05 g

- stéarate de calcium : 0,10 g

- anti-UV a tester : 0 ou 0,15

(voir tableau V)
* JRGANOX 1076 = (hydroxy-4 ditertiobutyl-3,5 phényl)-3 propionate
' d’octadécyle.
On homogénéise a sec un mélangeur lent pendant 5 minutes ces

différents mélanges.
On prépare ensuite des feuilles par passage pendant 5 min a

170°C dans un mélangeur a 2 cylindres.

A partir de ces feuilles, on prépare des films de 200 ¢m

d’épaisseur par passage sous presse SCHABENTANﬁPEans les conditions

suivantes :
- contact : 2 min a 220°C
- pressage : 1 min sous 37 MPa (370 bars)
Les films obtenus sont ensuite placés dans une enceinte

artificielle de vieillissement équipé de tubes fluorescents du type
B 400 W : le spectre est compris entre 275 et 380 nm avec un maximum a

310 nm. La température de 1’enceinte est maintenue a 55°C en atmosphere

saturée d’humiditée.
On suit comme dans 1’exemple précédent 1’évolution de la

densité optique de 1a bande carbonyle a 1720 - 1740 cm-1 qui traduit le

degré de vieillissement du polymere.
On a obtenu les résultats suivants (durée de vieillissement

nécessaire pour obtenir une densité optique de 0,3).

++ appellation commerciale
+ (marque de commerce)
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Durée pour obtenir une
densité optique de 0,3

Stabilisant anti-UV

HALS/DHP ex. 1b

10 HALS/DHP ex. 3b

0,15
0,15
GALS/ORP ox. 45 00 1

TABLEAU V

15  EXEMPLE 15 - Stabilisation thermomécanique du polypropyléne (PP)
VB 65 11 Bonmmercia1isé par _la société Neste .

Dans un mélangeur rapide, on prépare chacun des mélanges dont

la composition pondérale est indiquée dans le tableau (VI) suivant :
20

25
30

35

++ Appellation commerciale
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Composition

Stéarate
de Ca

antioxydant
IRGANOX 1076*

- -
s -

HALS

commercial**
TINUVIN 622

HALS

commerciale***
TINUVIN 770

DH P % % % %
art antérieur

- 28 -

- -
o -
O
O
- -
P O
Puncdh
- ¥g
o
- (- ) ok
- Poud -

b

2020133

- - -
b -

HALS/DHP
Ex 1b

TABLEAU VI

* TRGANOX 1076 = (hydroxy-4 ditertiobutyl-3,5 phényl)-3 propionate

** TINUVIN 622 =

0

d’octadécyle.
CH3 CH3
N-CH2-CH2-0-C0-CH2-CH2-CO OCH3
CH3 CH3 n

*** TINUVIN 770 = voir exemple 13.

**%* DHP art antérieur

voir exemples 6 a 11.

n > 1

P . —— .
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La stabilisation du polymére fondu est examinée a 1’aide d’un
plastographe Brabender! La température de la cuve de malaxage est

maintenue a 220°C. ,
Le couple exercé sur le mélange est suivi au cours du temps.
On évalue la stabilité thermomécanique par le rapport du

couple exercé sur chacun des mélanges N a U et du couple exercé sur le
mélange N, aprés 15 min d’application de 1a contrainte thermomécanique.
Plus ce rapport est élevé, meilleure est la stabilite

thefmomécanique.
Le tableau suivant VII donne les valeurs de stabilité pour

les différentes compositions.

Stabiliteé
thermomécanique

Composition Stabilisant

néant

Il

TINUVIN 770 0,76
TINUVIN 622

DHP art anteérieur 1,23

TINUVIN 770 + DHP

TINUVIN 622 + DHP 1,1
HALS/DHP Ex. 1b 2,18

TABLEAU VII

EXEMPLE 16 - Stabilisation thermomécanique du polypropylene (PP)

VB 65 11 B commercialisé par 1a société Neste .

La tenue thermomécanique des compositions indiqué dans le
tableau VIII ci-aprés est mesurée dans les conditions de 1’exemple 15.
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Le tableau IX suivant donne les valeurs de stabiliteé
thermomécanique mesurées pour les differentes compositions.

Composition Stabilisants Stabilite
thermomécanique

HALS/DHP Ex.1b + GARBEFIX OS 240

HALS/DHP Ex.1b + GARBEFIX OS 240

TABLEAU IX

l—-ll--l
ww

EXEMPLE 17 - Stabilisation thermique du polypropyléene (PP)
VB 6511 B commercialisé par la société Neste .

On prépare séparément 4 mélanges de compositions suivantes :

- polypropylene : 100 g
- antioxydant IRGANOX 1076 : 0,05 g
- stéarate de calcium : 0,1 g

- stabilisant (voir tableau X) : 0 ou 0,15 g
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On homogénéise dans un mélangeur rapide pendant 5 min chacun

de ces melanges.

On prépare ensuite des feuilles par malaxage pendant 5 min
dans un mélangeur a cylindres a la température de 170°C.

Les feuilles obtenues sont ensuite presseées sous une presse
SCHNABENTHAMﬁdamles conditions suivantes :

- contact : 40 s a 220°C

- pressage : 2 min sous 2,1 MPa

Les plaques ainsi obtenues ont une épaisseur de 1 mm.

Ces plaques sont ensuite placées dans une éetuve ventilée a la

température de 150°C.
La dégradation thermique du polymere est déterminée par

1’ apparition de microfissures provoquant une fragilisation du polymeére.

Stabilisant Temps de dégradation
TINUVIN 770 475 h

HALS/DHP Ex. 1b 475 h

TABLEAU X .

iy e— i

++'Appellation commerciale
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REVENDICATIONS
1. Composé a fonction dihydro-1,4 pyridine de
formule générale (Ia) ou (Ib):
CH3 CH3 Y CH3 CHj3
(Ib)

20
dans lesquelles:
| - n est 1 ou 2;
- R1 représente un atome d'hydrogene, un radical
méthyle ou un radical acétyle;
- X représente un atome d'oxygene ou un radical N-Rj
dans lequel Rp représente un atome d'hydrogeéene ou
30

un radical alkyle ayant 1 a4 18 atomes de carbone;
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— Y représente un atome d'hydrogene, un radical
alkyle ayant 1 & 18 atomes de carbone cu un radical
phénvyle;

- Z représente un atome d'hydrogéne ou un radical
alkyle ayant 1 a 18 atomes de carbone;

= lorsque n = 2 1l'un des 2 symboles Y et Z représente

un radical alkylene ayant 1 a 12 atomes de carbone.

2. Composée selon la revendication 1, caractérisé

10 en ce qu'il répond a la formule (VI):

CH3 CH3 CH3 CH3

H-Néi:j:>>.X,OC , | CO-X N-H \VI)

CH3 CHj3 H3C y CH3 'CH3 CHj
H

20 -~ n est 1 ou 2;

- X représente un atome d'oxygene ou un radical N-R»
dans lequel Ro» représente un atome d'hydrogeéne ou un

radical alkyle ayant 1 a 18 atomes de carbone;
= Y représente un atome d'hydrogene, un radical

alkyle ayant 1 a 18 atomes de carbone ou un radical

phényle;

~ lorsque n = 2, Y représente un radical alkyleéne,
linéaire ou ramifié, ayant 1 a 12 atomes de
carbone.

30
3. La dimethyl-2,6 bis|(pentaméthyl-1,2,2,6,6 pi-

péridinyl-4)-oxycarbonyl]-3,5 dihydro-1,4 pyridine.
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4. La diméthyl-2,6 Dbis[(tétraméthyl-2,2,6,6 pi-

péridinyl-4)-oxycarbonyl]-3,5 dihydro-1,4 pyridine.

5. La diméthyl-2,6 bis|[(tétraméthyl-2,2,6,6 pi-

péridinyl-4)-amino carbonyl]-3,5 dihydro-1,4 pyridine.

6. La diméthyl-2,6 bis|[(tétraméthyl-2,2,6,6 pi-

péridinyl-4)-N-butylaminocarbonyl]-3,5 dihydro-1,4 pyridine.

7. La bis[diméthyl-2,6 bis|(pentaméthyl-1,2,2,6,6

pipéridinyl-4)-oxycarbonyl]-3,5 dihydro-1,4 pyridinyl-4]-1,6

hexane.

8 . Procédé de préparation d'un composé de formule

(Ia) ou (Ib) tel gue défini a la revendication 1, caractérisé

en ce que l'on fait réagir un ester acétoacéetique ou un

acétoacétamide de formule (II)

CH3 CHj3

CH3-C0-CH2-CO-X N-R1 (1T)

CH3 CHj3

avec un aldéhyde de formule (III):
et une amine de formule (IV):

Z- (-NH»5) 1y
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les différents symboles n, X et Ry, Y et Z dans les formules

(II), (III) et (IV) ayant les significations indiquées dans

la revendication 1 pour les formules (Ia) et (Ib).

=

9. Composition de polymére organique, caracté-
risée en ce que le polymére organique est stabilisé contre
les effets néfastes de la lumiére et des rayons ultra-violets '
par une quantité efficace d'au moins un composé tel que
défini a la revendication 1, 2, 3, 4, 5, 6 ou 7, et que le
polymére organique est choisi parmi les polyoléfines, les
polystyrénes, les polyalcadiénes, les polyuréthannes, les
polyamides, les polyesters, les polycarbonates, les
polysul fones, les polyéthers-sulfones, les polyéthers-
cétones, les polymeéres acryliques, 1les polyméres halogénés,

leurs copolymeéres et leurs mélanges.

10. Composition de polymére organique selon la
revendication 9, caractérisée en ce que ladite composition

contient de 0,004 a 20 milliéquivalents de fonction

tétraméthyl-2,2,6,6 pipéridinyle pour 100 g de polymére.

11. Composition de polymére organique selon la

revendication 9, caractérisée en ce gqu'elle contient de 0,020

a 4 milliéquivalents de fonction tétraméthyl-2,2,6,6

pipéridinyle pour 100 g de polymeére.

12. Usage d'un composé tel que défini & 1la
revendication 1, 2, 3, 4, 5, 6 ou 7, comme stabilisant
thermique et stabilisant UV dans les polyméres chlorés choisi
dans le groupe constitué par le polychlorure de vinyle (PVC),

le polychlorure de vinylideéne, les homopolyméres du chlorure

de wvinyle, les copolyméres comportant majoritairement des
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motifs chlorure de vinyle obtenus a partir de chlorure de
vinyle et d'autres monoméres et les mélanges de polyméres ou
copolymeres dont une partie majoritaire est cbtenue & partir

de chlorure de vinvle.

13. Composition a base de polyméres chlorés
cholsis dans 1le groupe constitué par 1le polychlorure de
vinvyle (PVC), le polychlorure de vinylidéne, les
homopolymeres du chlorure de vinyle, tes copolymeres
comportant majoritalrement des motifs <chlorés de vinvyle
obtenus a partir de chlorure de vinyle et d'autres monoméres
el les mélanges de polyméres ou copolyméres dont une partie
majoritaire est obtenue & partir de chlorure de vinvyle, et
stabilisé thermiquement et vis-a-vis des ravonnements UV;
caractérisée en ce gqu'elle contient a titre de stabilisants:

a) une quantité efficace d'au moins un composé
organique du zinc,

b) une quantité efficace d'au moins un composé
organique du calcium, du baryum, de magnésium ou du
strontium et/ou d'une hydrotalcite;

C) une quantité efficace d'au moins un composé a
fonction dihydro-1,4 pyridine de formule (Ia) ou

(Ib) tel que défini a la revendication 1.

14. Composition a base de polymere chloré choisis
dans le groupe constitué par le polychlorure de vinyle (PVC),
le polychlorure de vinylidéne, les homopolyméres du chlorure
de vinyle, les copolyméres comportant majoritairement des
motifs chlorés de vinyle obtenus a partir de chlorure de
vinyle et d'autres monomeres et les mélanges de polymeres ou
copolymeres dont une partie majoritaire est obtenue a partir

de chlorure de vinyle, et stabilisé thermigquement et vis-a-
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vis des rayonnements UV; caractérisée en ce qu'elle contient
a tlitre de stabilisants:

a) une quantité efficace d'au moins un composé
organlique du zincg,

D) une quantité efficace d'au moins un composé
organigque du calcium, du baryum, du magnésium ou du
strontium et/ou d'une hvydrotalcite;

C) une quantité efficace d'un composé tel que défini 3

la revendication 2, 3, 4, 5, ©6 ou 7.

15. Composition selon la revendication 13,
caractérisée en ce qu'elle comprend de 0,005% & 5% en poids
de composé de formule (Ia) ou (Ib) par rapport au polymére

chloré.

16. Composition selon la revendlication 13,
caractérisée en ce qu'elle comprend de 0,01% & 2% en poids de
composeé de formule (Ia) ou (Ib) par rapport au polymeére

chloré.

17. Composition a base de polymére chloré choisi
dans le groupe constitué par le polychlorure de vinyle (PVC),
le polychlorure de vinylideéne, les homopolyméres du chlorure
de vinyle, les copolyméres comportant majoritairement des
motifs chlorure de vinyle obtenus & partir de chlorure de
vinyle et d'autres monoméres et les mélanges de polyméres ou
copolymeres dont une partie majoritaire est obtenue & partir
de chlorure de vinyle, et stabilisé thermiquement et vis-a-
vis des rayonnement UV, caractérisée en ce qu'elle contient 3a

titre de stabilisants:

a) une quantité d'au moins un composé organique du

zlnc,
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D) une quantite efficace d'au moins un composé
organique cu calcium, du baryum, du magnésium ou du
strontium et/ou d'une hydrotalcite,

C) 0,005% a 5% en poids d'au moins un composé tel que
définl a la revendication 2, 3, 4, 5, 6 ou 7, par

rapport au polymere chloré.

18. Composition a base de polymére chloré choisi
dans le groupe constitué par le polychlorure de vinyle (PVC),
le polychlorure de vinylidéne, les homopolyméres du chlorure
de vinyle, 1les copolyméres comportant majoritairement des
motifs chlorure de vinyle obtenus & partir de chlorure de
vinyle et d'autres monoméres et les mélanges de polyméres ou
copolymeres dont une partie majoritaire est obtenue a partir
de chlorure de vinyle, et stabilisé thermiquement et vis-a-
vis des rayonnement UV, caractérisée en ce qu'elle contient a

titre de stabilisants:

a ) une quantité d'au moins un composé organique du
zinc,
b) une quantité efficace d'au moins un composé

organique du calcium, du baryum, du magnésium ou du
strontium et/ou d'une hydrotalcite,

C) 0,01% a 2% en poids d'au moins un composé tel que
défini a la revendication 2, 3, 4, 5, 6 ou 7, par

rapport au polymere chloré.

19. Composition selon la revendication 13, 15 ou
16, caractérisée en ce gqu'elle comprend:
- de 0,005% a 1% en poids d'au moins un composé
organigque du zinc par rapport au polymere chloré;
~ de 0,005% a 5% en poids d'au moins un composé

organique du calcium, du baryum, du magnésium et du
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strontium ou un hydrotalcite par rapport au

polymere chloré.

20. Composition selon la revendication 13, 15 ou
16, caractérisée en ce qu'elle comprend:
- de 0,01% a 0,6% en polds d'au moins un composé
organique du zinc par rapport au polymere chloré;
= de 0,02% a 2% en poids d'au molns un composé
organique du calcium, du baryum, du magnésium et du
strontium ou une hydrotalcite ©par rapport au

polymere chloré.

21. Composition selon la revendication 13, 15 ou

16, caractérisée en ce qu'elle comprend en outre de 0,005% 4

5% en poids d'au moins une P-dicétone par rapport au polymeére

chloré.

22. Composition selon la revendication 13, 15 ou

lo, caractérisée en ce qu'elle comprend en outre de 0,01% a

2% en poids d'au moins une P-dicétone par rapport au polymeére

chloré.

23. Composition selon la revendication 13, 15 ou
16, caractérisée en ce qu'elle comprend en outre de 0,005% &

Q.

5 en polds de polyol par rapport au polymeére chloré.

24. Composition selon la revendication 13, 15 ou
16, caractérisée en ce qu'elle comprend en outre de 0,01% &

0,0% en poids de polyol par rapport au polymére chloré.

25. Composition selon la revendication 13, 15 ou

106, caractérisée en ce gu'elle comprend en outre de 0,05% a
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5% en poids d'au moins un phosphite organique par rapport au

polymére chloré.

26. Composition selon la revendication 13, 15 ou

16, caractérisée en ce qu'elle comprend en outre de 0,01% a

2% en poids d'au moins un phosphite organique par rapport au

polymére chloré.

27. Composition selon la revendication 26,
caractérisée en ce qu'elle comprend en outre de 0,01% a 2% en

poids d'au moins un phosphite organique par rapport au

polymére chloré.

28. Usage d'un composé de formule générale (VI):

CH3 CHj3 CH3 CH3

%\’ (VI)
H-Nx/ X.0C | CO-X N-H -

|

CH3 CHj3 H3C N CHj CH3 CH3

H

‘dans lagquelle:

= n est 1 ou 2;

- X représente un atome d'oxygeéne ou un radical N-Rj
dans lequel Ry représente un atome d'hydrogéne' ou

un radical alkyle ayant 1 a 18 atomes de carbone;

- Y représente un atome d'hydrogene, un radical

alkyle ayant 1 a 18 atomes de carbone ou un radical

phényle;
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~ lorsque n = 2, Y représente un radical alkyléene,
linéaire ou ramifié, ayant 1 a 12 atomes de

carbone;
comme antioxydant dans les polyméres organiques choisis parmil
les polyoléfines, les polystyrenes, les polyalcadiénes, les
polyuréthanes, les polyamides, 1les polyesters, les poly-
carbohates, les polysulfones, les polyéthers-sulfones, les
polyéthers-cétones, les polyméres acryliques, les polymeres

halogénés, les copolymeéres et les mélanges de ces polymeres.

29. Usage selon la revendication 28, d'un composé

de formule (VI), caractérisé en ce qu'il représente de 0,01%

a 5% en poids par rapport au poids'du polymere a stabiliser.

30. Usage selon la revendication 28, d'un composé
de formule (VI), caractérisé en ce gqu'il représente de 0,05%

a 2% en poids par rapport au poids du polymére a stabiliser.

31. Usage selon la revendication 28, d'un composé

de formule (VI), caractérisé en ce qu'il est en outre associé

a des phosphites organiqgues.

32. Usage selon la revendication 28, d'un composé
de formule (VI), caractérisé en ce qu'il est en outre associé

au phosphite de tri(ditertiobutyl-2,4 phényle).

33. Usage selon la revendication 28, d'un composé
de formule (VI), caractérisé en ce qu'il représente de 0,01%
d 5% en poids par rapport au poids du polymere a stabiliser
et en ce qu'il est en outre associé a des phosphites

organigues.
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34. Usage selon la revendication 28, d'un composé
dé formule (VI), caractérisé en ce qu'il représente de 0,05%
A 2% en poids par rapport au poids du polymere a stabiliser,
et en ce gqu'il est en outre associé au phosphite de

tris(ditertiobutyl-2,4 phényle) .
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