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Aanvraagster: Anic S.p.A., te Palermo, Italid
Titel: Yerkwijze voor het stchiliseren van polymeren met behulp

van gesubstitueerde pyrrolidinedithiocarbonaten.

De vitvinding heeft betrekking op een werkwijze voor het
stabiliseran van thermoplastische polymeren, die door zuurstof
en/of door stoffen in de atmosfeer worden aangetast door toevoegen
van nikkeltetraalkylpyrrolidinedithiocarbonaten met de algemene
formule van het formuleblad, waarin R, Ry, Ro, Rg en R4 al dan niet
aan elkaar gelijk zijn en een alkylgroep voorstellen.

Polymeren die volgens de werkwijze der uvitvinding gestchili -
sserd kunnen werdan zijn o.a. polyalkenen (polyethesn, polyprcpaen,
polystyreen enz.), vinylpolymeren, acrylpolymeren enz.

Men voegt de stabiliserende verbinding op bekende wijze aan
het polymeermengsel toe, waarbij men uit economische overwegingen en
om bestcande eigenschappen van de daaruit vervaardigde vcorwerpen,
bijvocrbeald de optische of mechanische eigenschappen, kleur enz. .
niet te beInvloeden, de kleinst mogelijke hoeveelheid toevoegt,
dow.z. 0,5 gew.? of nog minder.

VYolgens de werkwijze der vitvinding hersikt men bij toevoeging
van zeer klaine hoeveelhedzn een verregaande stabilisatie wat dus
zeer economisch is,waarbij de eigenschappen van het eindprodukt
onaangetast blijven.

In de volgende voorbeelden wordt de werkwijze der uitvinding
can de hand van de bereiding van nikkel-2,5,5-trimethyl-3-isopropyl-
pyrrolidine-dithiocarbamaat en de toepassing als stohilisator in
sclyprosean ncder tozgalicht,

Yoorbeeld T

Bereiding van 2,5,5-trimethyl-3-isopropylideen-l-pyrrolidine.
Onder tcepassing van de werkwijze von Ritter en Mayer (J.0.C.23

(1952)- 1912), brangt men 450 gr 947 15HaS04 in cen literkolf voor-

H

. —
zian van esn thammometer, druppeltrechtzr en 2en goeds rosrinrich-

Vie de druppeltrechter voegt men 70cc CHaCN zodanig +ce dat
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1 de temperatuur ven het reactiemengsel niet boven 5 tot 6°C stijgt.
Na toevoegen van aceto nitril wordt 170gr'2,5—dimethylfhexacn-
2,5-diol in kleine hoeveelheden toegevoegd, waarbij de temperatuur
van het reactiemengsel beneden de 10°C gehéuden wordt.

5 Nadat 2,5-dimethyl-hexaan-2,5-diol toegevoegd is, roert men
het mengsel één uvur bij een temperatuur van 10-15°C, mackt alkalisch
met een geconcentreerde MNaOH-oplossing en extraheert enige malen
met ether, De organische extracten voegt men bij elkaar droogt
boven NaOH en destilleert.

10 Men verkrijgt het produkt met een opbrengst van 757 (kookpunt
78-79°C bij 14 mm kwikdruk).

~ Voorbeeld II |

Bereiding van 2,5,5-trimethyl-3-isopropylpyrrolidine,

" Men bereidt dit produkt door de overeenkomstige, op de hoven
15 beschreven wijze bereide pyrrolidine op te lossen in ijsazijn en
bij een temperatuur van 30-40°C onder een waterstofdruk van minder
dan 15 kg/cm? met Pd/C als katalysator te hydrogeneren.
Na de reactie wordt de reactievloeistof gefiltreeid om de
katalysator te verwijderen, met NaOH geneutraliseérd en enige malen
20 met ether ge¥xtraheerd. |
Men voegt de etherextracten bij elkaar, droogt en destilleert.
De verkregen vloeistof is kleurloos met een onacangencme geur

en bezit een kookpunt van 58-60°C bij 9mm kwik, nd 25 1.438 (afl.
ng 22 1.4392). |

25  Het I.R.-spectrum toont de voor de N—H-gréepen kenmerkende
bandenterwijl de structuur van het produkt door N.M.R. analyse kan.

worden bepaald.

Elementanalyse:
c% " HE
30 Gevonden : 78 13.2 8.7
Theoretisch: 77.5 13.5 9
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Voorbeeld III

Bereiding van nikkel-2,5,5-trimethyl-3-isopropyl-pyrrolidine- -
dithiocarbamaat. |

Men lost 10 gr 2,5 5-trimethyl-3-isopropylpyrrolidine op in
een kolf die 4 cc zwavelkoolstof en 10 cc ethylalcohol bevat.

Men roert het reactiemengsel 20 minuten bij-50°C waarna men
een oplossing van 7 gr NiCl2 éHo0 in 50 cc alcohol toevoegt.

Er slaat onmiddellijk een groen kristallijn produkt neer dat
men van de moederloog scheidt en overvloedig met alcohol wast.

De gevormde vaste stof smelt bij 263-265°C.

De elementanalyse komt vrijwel overeen met de theoretische

analyse. . :

c% HA N%Z Ni% S%
Gevonden: 50.2 7.5 5.2 11.8 24.3
Berekend: 50.9 . 7.7 5.2 11.2 24.7

Voorbeeld IV

Stabilisatie van polypropeen ten opzichte van ultraviolette

straler.

Men voegt verschillende hoeveelheden van het volgens voorbeeld
III bereide produkt toe aan polypropeen voor algemene toepassingen
dat reeds met normale stabilisatiemiddelen en toevoegsels is ver-
mengd. De toevoeging van het stabilisatiemiddel aan polyalkenen
vindt op de bekende:.wijze door mengen plaats (180° cilindermenger
enz.) .

Men vervaardigt 0,5 mm dikke platen en stelt die in een
mweatherometer" bloot aan twee booglampen met emissimaxima van
3600, 3850 en 4200 &.

Het weerstandsvermogen van polypropeen ten opzichte van ultra-
violetlicht bepaalt men door het meten van de viscociteit (smelt-
vlceiindex MFI) volgens ASTM D 1238 bij verschillende bestralings-
perioden.

De resultaten van proeven met polypropeen die het produkt van
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i van voorbeeld III bevat en, ter vergelijking, polypropeen die de
in de handel verkrijgbare stabilisatiemiddelen UV 531, een benzo-
fenonderivaat, resp. UV770, een multiggsubstitueerde amine bevat,
zijn in de volgende tabel samengevat.

5 MFI MFI MFI

begin na 400 uren na 800 uren

Polypropeen op zichzelf 3.8 6 15

Polypropeen met O0,5%
uv 531 4 5 6 .
lp 0" 1 0 , 5%
’ uv 770 4 4.5 5
" " 0 , 5% .
prod. ex. 3 3.7 3.4 3.5
i n O 3% ’ 7
15 prod. ex. 3 3.7 3.4 3.5

De betere stabiliserende werking van het onderzochte | produkt
volgens de uitvinding ten opzichte van de in de handel verkrijgbare

produkten is duidelijk, zelfs bij een veel lager gehalte.
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CONCLUSIES

1. Werkwijze voor het stabiliseren van polymeren, met het kenmerk,

dat men aan het polymeer een nikkeltetraalkylpyrrolidine-dithiocarba-
maat met de formule van het formuleblad toevoegt, waarin R, R;,Rp,Rj

en R4 al of niet aan elkaar gelijk zijn en een alkylgroep voorstel-

len.

2. Werkwijze voor het stabiliseren van polymeren volgens conclusie

1, met het kenmerk, dat het nikkelzout in een hoeveelheid van

0,5 gew.% of minder, berekend op het polymeer gewicht wordt toege-

voegd.

3. Gestabiliseerde polymeren verkregen onder toepassing van de

werkwijze volgens conclusies 1 en 2.

- “.i;

7908268




7908258

(1)

Ni++




	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS
	DRAWINGS

