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‘ Benzylhydroxylamines substituées et leur emploi comme stabilisants, compositions comprenant ces substances et
procédé pour stabiliser avec ces substances des matiéres organiques contre les degradatlons par oxydation, par la

chaleur ou par un rayonnement actinique.

L'invention a trait 3 des benzyihydroxylamines substituées.
Elies répondent & la formule générale :

E: —Lll--‘/ \-—L0g+
H

dans laquelle g = 1, 2 ou 3, E, est un alkyle, un cycloalkyle ou
un aralkyle éventuellement substitué, et, suivant que g = 1, 2
ou 3, E; et E; peuvent avoir des significations différentes.

A laide de ces composés on peut stabiliser différentes
matiéres organiques, en particulier des hauts polyméres, contre
les dégradations par oxydation, sous I'action de la chaleur ou
sous l'action d'un rayonnement actinique
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La présente invention concerne de nouvelles
benzylhydroxylamines, leur emploi comme stabilisants pour
matiéres organiques et les matiéres organiques qui ont été
stabilisées avec ces substances contre les dégradation sous
I'action de la chaleur, par oxydation et/ou par la lumiére.

Bien que ies antibxydants phénnliques soient
connus depuis longtempsrpdur étre de trés efficaces stabi-
lisants pour des polyoléfineé et qu'iis aient eu'beéucoup
de succés pour cet emploi, les Compositions de poiyoléfines
stabilisées avec des antioxydants phénoliques ontrténdanée
8 wvoir leur couleur s'altérer si ellesrsqnt chauffées pen-
dant des périodes prolongées ou par exposition aux produits
de combustion de gaz naturels, et si l'addition simultanée
de phosphites organiques a de telles composifidns atténue
leur altération de couleur , cela demeure un sérieux pro-
bleme pratique. De méme, des compositions de polyoléfines
contenant certains antioxydaﬁts phénoliques et des amines
a empéchement stérique comme stabilisants & la lumidre ont
tendance & voir leur couleur s'altérer au stockage pendant
de longues périodes, méme aux températures ambiantes.

Les présentes benzylhydroxylamines se mon-
trent particuliérement efficaces pour protéger des matiéres
organiques contre les altérations de couleur, en particu-
lier des polyoléfines contenant des antioxydants phénoliques.

Les brevets US n® 3 644 278 et 3 778 464 dé-
crivent l'emploi d'hydroxylamines substituées de structures .
variées comme stabilisants contre l'oxydation pour des hy-

drocarbures, vy compris les polyoléfines.
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Le brevet US n® 3 408 422 signale 1l'emploi
de certains dérivés d'hydroxylamines dans des compositions
de polyésters insaturés pour prévenir une coaqulation pré-
maturée au cours du stockage. —

Le brevet US n° 37926 909 décrit 1l'emploi
de dérivés de substitution d'hydroxylamines comme stabili-
sants pour empécher l'altération de couleur de polyuréthan-
nes par exposition & la lumiére ou aux fumées industrielles.

Le brevet US n® 4 242 224 indique que 1'alté-

"ration de couleur rose qui se produit dans les émulsions

d'amines comme antioxydants et antioZonants employées
dans 1'industrie des latex & des pH élevés peut étre évitée
ou retardée par des dialkylhydroxylamines ou des mercaptans
comme stabilisants. '

' Le brevet U5 n® 4 316 996 concerne un procédé
de préparation d'antioxydants phénoliques en présence d'un
dérivé d'hydroxylamine et d'une oxime substituée pour obtenir
des antioxydants phénoliques ayant eux-mémes une couleur et
une stabilité de couleur meilleures.

Le brevet US n® 3 432 578 concerne des compo-
sitions de polyméres de diénes conjugués stabilisées contre
les effets de 1'ultra-violet par des diaryl ou des diaralkyl
hydroxylamines, comprenant la N,N-dibénzylhydroxylamine.

Le brevet US n® 4 383 224 décrit 1'emploi de
la N,N-diéthylhydroxylamine comme stabilisant de couleur
pour des monoalkylphénols tels que le nonylphénol ou le do-
décylphénol.

La présente invention caoncerne des composés

de formule 1 ci-dessous :

l.-.\ .
Ey—N—CHz—+7 >.—COE+E3 (1)
H e=e 2 g

dans laquelle g est le nombre 1, 2 ou 3, El est un alkyle
en Cl a C36,7un cycloalkyle en C5 a ClZ’ un aralkyle en C7
a C9 gventuellement substitué par un alkyle en C -036 ou

1
par un groupe -CDN(EQ)(ES), E, et E5 étant, indépendamment
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1'un de l'autre, l'hydrogéne, un alkyle enVCl a Clé’ un cy-
cloalkyle en C5 a C7, un aryle en C6 é,CID ou un aralkyle
en C7 a C9, l'aryle ou l'aralkyle pouvant étre SUbstitués
par un alkyle en Cl a C36’ ou bien Earet Es'forment ensemble
et avec l'atome d'azote auquel ils sont liés un cycle pyr-
rolidino, pipéridino, mOrpholino,,pipé;a?ino, N-méthylpipé-
razino ou homopipéridino, si g =1, EZ et E3 sont indépen-
damment l'un de 1'autre 1'hydrogéne, un alkyle en C_l a ClB’
un cycloalkyle en C5 a C7, un aryle en C6 a ClO ou un aral-
kyle en C7 a C9, l'aryle ou l'aralkyle pouvant étre substi-
tués par un alkyle en Cl a C36’ ou bien E2 et E3 forment en-
semble et avec 1'atome d'azote auquel ils sont 1iés un cycle.
pyrrolidino, ﬁipéridino, morpholino, pipérazino; N-méthyl-
pipérazino ou homopipéridino, si g = 2, Ez_a la méme signi-

fication qué ci-dessus et'E3 est un alkyléne en CZ acC ou

un aryléﬁe en C6 a ClU’ ou bien E2 et E3 forment enseméfe
et avec les atomes d'azote auxquels ils sont liés un cycle
pipérazino, et si g = 3, E2 et E3 forment ensemble et avec
les atomes d'azote auxguels ils sont’ liés .un cycle hexahydro-
1,3,5=triazinyle. .

Cette invention concerne aussi les composés

| ’“YCN 4 |
\J. ,.——-/ . i (II)
HO~N‘€C}L NI ) :
8 ==e . o - ~ -

dans laquelle le groupe cyano peut étre en position orthao,

de formule I1I

méta ou para par rapport au groupe -CHZf,

El, en tant qu'alkyle en Cl—C36,'est par
exemple le groupe méthyle, éthyle, isopropyle, isobutyle,
tert-butyle, n-octyle, Z-éthylhekyle, nonyle, n-dodécyle,
n-octadécyle, eicosyle, tétracosyle,rtricontyle ou hexa-
tricontyle, mais ce sera de préférence un a;kyle en Cl a ClB'

El, comme cycloalkyle en C5 ac peut étre

12°
par exemple le groupe cyclopentyle, cyclohexyle, cyclooctyle

ou cyclododécyle, un cycloalkyle en CS a C7 étant préférable,
et particuliérement le groupe cyclohexyle, ainsi que le grou-

pe cyclododécyle.
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El, EZ’ E3, E4 et ES’ en tant qu'aralkyles
en C7 a C9 éventuellement substitués par un alkyle en Cl a
C}é, peuvent étre chacun en particulier un phénylalkyle en
C7 a C9 dont le cycle phénylique peut porter un alkyle en
Cl a C36’ de préférence le groupe éthyle, des exemples étant
les groupes benzyle, o-méthylbenzyle, g,c~-diméthylbenzyle,
3,5-diméthylbenzyle ou p-nonylbenzyle.

Elrsera de préféreqce un groupe benzyle éven-
tuellement substitué par unm groupe —CUN(EA)(ES).

EZ’ E3, Ea et ES’ en tant qu'alkyles en Cl a
818’ peuvent étre chacun par exemple le groupe méthyle, é-
thyle, isopropyle, isobutyle, tert-butyle, n-octyle, 2-éthyl-
hexyle, nonyle., n—dodécyleﬂou n-octadécyle.
EZ’ EB’ E4 et £
en C5 a C7, sont chacun le groupe cyclopentyle, cyclohexyle

55 €N tant que cycloalkyles

ou cycloheptyle.

E,» E5, E, et Eg,

ClD éventuellement substitués par un alkyle en Cl a C36’

en tant qu'aryles en C6 a

seront par exemple le groupe phényle ocu naphtyle, chacun
pouvant étre éventuellement substitué par un alkyle, de

préférence en Cl a CB’ et notamment par le groupe méthyle,

‘des exemples préférés étant les groupes phényle, tolyle,

xylyle, l-naphtyle et 2-naphtyle.
[3,
exemple le groupe éthyléne, 1,2-propyléne, triméthyléne,

comme alkyléne a Cz a ClZ’ peut étre par

tétraméthyléne, hexaméthylene, octaméthyléne ou dodécamé-
thyléne, mais E3 sera de préférence un alkyleéne en C2 a CB'
E3, comme aryléne en C6 a ClD’ peut étre par
exemple un groupe o-, m- ou p-phényléne, de préférence m-
ou p-phényléne, ou encore un groupe 1l,4-naphtyléne. 7
Des composés préférés de formule I sont ceux
dans lesquels El est un beﬁzyle ou un benzyle substitué par
un groupe —CON(E4)(E5), £, et Eg étant, indépendamment 1'un
de l'autre, l'hydrogéne ou un alkyle en Cl 2 C18’ sig=.1,
E2 et E3 sont indépendamment 1'un de 1l'autre 1'hydrogéne ou
un alkyle en Cl a C18’ si g = 2, E2 et E3 forment ensemble et

avec l'atome d'azote auquel ils sont liés un groupe pipéra-
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zino, et éi g = 3, E2 et E3 F9tmeﬁt’enéemble et avec l'ataome
d'azote auquel ils sont liés un groupe hexahydro-1,3,5=tri-
azinyle. , '

Un exemple préféré des composés de formule I
est la N,N—bis[b-lﬁ',N'-bis(ZQéthylhexyl)aminocarbonxi7benzyl7
hydroxylamine, et un exemple préféré des composés de formule
1l est la N,N-bis{p-cyanobenzyl)hydroxylamine. ’

On peut d'une manigére générale préparer les
benzylhydroxylamines de formule I par des'méthodes analogues
aux méthodes connues, par exemple en faisant réagir unefwdro—

xylamine de formule III :

(1'1’1)

avec un eomposé de formule 1V

- __4/'_.\._- i E ' (1v
[ X -CH» S coi-—}-q 3 )
“ g

X étant un halogéne, de préférence le brome, en présence
d'un accepteur @'acides. , _

On peut préparer les composés de formule II
par exemple en faisant réagir une hydroxylamine de formule

I1] ci-dessus avec un composé de formule V :
//’o—o{. - (v)
N

X étant un atome d'halogéne, de pféférenéerde brome, en
présence d'un accepteur d'acides. , )
Les produits intermédiaires de formules I1I1,’
IV et V sont des produits du commerce ou bien on peut les
préparer par des méthodes connues.
Les composés de-fdrmules I et 11 constituent
d'efficaces stabilisants dans une largé gamme de substrats .

organiques, des matiéres organiques pouvant étre stabi-
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lisées avec les composés comprenant par exemple

1. Des polyméres de mono-gléfines et de di-
oléfines, tels que le polyéthyléne (lequel'peut étre éven-
tuellement réticulé), le polypropyléne, le poly-isobuténe,
le poly-buténe-1, le poly-{(méthylpenténe-1), le poly-iso-
préne ou le polybutadiéne, ainsi que des polyméres de cyclo-
oléfines, telles que le cyclo-penténe ou le norbornéne.

2. Des mélanges des polyméres mentionnés sous
1), tels que des mélanges de polypropyléne avec le poly-iso-
butene. -

3. Des copolyméres de mono-oléfines et de di-
oléfines entre elles ou avec d'autres monoméres vinyliques,
tels que des copolyméres d'éthyléne et de propyléne, des
copolyméres de propyléne et de buténe-1, des copolyméres de
propyléne et d'isobuténe, des copolyméres d'éthyléne et de
buténe4l; des copolyméres delpropyléne et de butadiéne, des
copolymeéres d'isobutéene et d'isopréne, des copolyméres d'é-
thyléne et d'un acrylate d'alkyle, des copolyméres d'éthy-
léne et d'un méthacryla}e d'alkyle, des copolyméres d'éthy-
léne et d'écétate de vinyle ou des copolyméres d'éthyléne
et d'acide acrylique et-leurs sels (ionoméres), ainsi que
des terpolyméres d'éthyléne avec le propyléne et un diéne,
lequel pourra étre l'hexadiéne, le dicyclopentadiénerou
l1'éthvlidéne-norbornéne.

4. Le polystyréne et le poly-(méthyl-4 styréne).

5. Des copolyméres du styréne ou de 'K -mé - 7

thyl-styréne avec des diénes ou des composés acryliques,

‘entre autres styréne/butadigne, styréne/acrylonitrile,

styréne/méthacrylate d'alkyle, styréne/anhydride maléique

ou styréne/acrylonitrile/acryléte de méthyle ; des mélanges
3 haute résilience constitués de copolyméres du styréne et.
d'un autre polymére, lequel pourra étre par exemple un poly-
acrylate, un polymére de diéne ou un terpolymére éthyléne/
propylene/dieéne ; ainsi que des copolyméres séquencés du
styréne, notamment styréne/butadiéne/styreéene, styréne/iso-
préne/styréne, styréne/éthyléne-buténe/styréne ou styréne/

éthyléne-propyléne/styreéne.
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6. Des copolyméres greffés du styréne, tels
que styréne sur polybutadiéne, styréne et acrylonitrile.sur
polybuiadiéne, styréne et anhydride maléique sur polybuta-
diene, styréne et acrylates a'alkyles ou méthacrylates d'al-
kyles sur polybutadiéne, styréhe et acrylonitrile sur un ter-
polymére éthyléne/propyléne/diéne, styréne et acrylonitrile
sur poly—(acrylates'd'alkyles) ou poly-(méthacrylates d'al-
kyls), styrene el acrj]nnitrile Sur un copolymere acrylate/
butadiéne, ainsi que leurs mélanges avec les copolymeéres
mentionnés sous 5j, tels que ceux qui sont connus sous les
noms de polyméres ABS, MBS, ASA ou AES.

7. Des polyméres halogénés, tels que le poly-
chloropréne, le caoutchouc chloré, le polyéthyléne chloré
ou chlorosulfoné; des homopolyméres et copolymires de 1'épi-
chlorhydrine, plus particuliérement des polyméres de composés
vinyliques halogénés, tels que le poly-(chlorure de vinyle),
le poly-(chlorure de vinylideéne), le poiy»(fluorure de vi-
nyle ou le poly-(fluorure de vinylidéne) ; ainsi que leurs
copolyméres, tels que les copolyméres chlorure de vinyle/
chlorure de vinylidéne, chlorure de vinyle/acétate de vinyle,
ou chlorure de vinylidéne/acétate de vinyle. )

8. Des polyméres dérivant d'acides 1nsatures
eno,d et de leurs dérivéds, tels que des polyacrylates, des’
polyméthacrylates, des polyacrylamldes et des polyacryloni-
triles. ,

9. Des copalyméres des monoméres mentionnés
sous 8) entre eux ou avec'd'aqtres,monomére§ insaturés, tels
que des copolyméres acrylonitrile/butadiéne, acrylonitrile/
acrylate d'alkyle, acrylonitrile/acrylate d'alcoxyalkyle et
acrylonitrile/halogénure de vinyle, ou des terpolymeres
acrylonitrile/méthacrylate d' alkyle/butadiéne.

10. Des polyméres provenant d'alcools ou d'a-
mines insaturés ou de leurs dérivés acylés ou de leurs acé-
tals, tels que le poly—(alcool vinylique), le polyacétate,
le polystéarate, le polybenzoate et le polymaléate de vinyle,
le poly-vinylbutyral, le poly-(phtalate d'allyle) ould poly-
(allylmélamine).
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11. Des homopolyméres et copolyméres d'éthers
cycliques, tels que des poly-(alkyléne-glycols), le poly-
oxiranne, le poly-(oxyde de propyléne) ou leurs copolymeres
avec des éthers bis-glycidyliques.

12. Des polyacéfals, tels que le poly-(oxymé—
ihyléne}; ainsi que des poly-(oxyméthylénes) qui renferment
des comonoméres, par exemple de l'oxyde d'éthylene.

13. Des poly-(oxy-phénylénes) et des poly-
(thiophénylénes) et leurs mélénges avec des polyméeres du
styréne. ,'

l4. Des polyuréthannes qui dérivent, d'une
part, de polyéthers, de polyesters et de polybutadiénes &
radicaux hydroxy terminaux et, d'autre part, de poly-iso-
cyanates aliphatiques ou aromatiques, ainsi que leurs pré-
curseurs (polyisocyanates, polyols ou prépolyméres).

15. Des polyamides et copolyamides dérivant
de diamines et d{écides dicarboxyliques et/ou d'acides amino-
carboxyliques ou des lactames torrespondants, tels que le
polyamide 4, le polyamide 6, le polyamide 6-6, le polyamide
6-10, le polyamide 11, le polyamide 12, le poly-(triméthyl-
2,4,4 hexaméthyléne-téréphtalamide), le poly-(m-phényléne-
isophtalamide), ainsi que leurs copolyméres séquencés. avec
des polyéthers, par exemple avec le polyéthyleéne-glycol,
le polypropyléne-glycol ou le polytétraméthyléne-glycol.

16. Des polyurées, des polyimides et des poly-
amide-imides,

17. Des pelyesters dérivant d'acides dicar-
boxyliques et de diols, et/ou d'acides hydroxy-carboxyliques
ou des lactones correspondantes, tels que le poly-(téréph-
talate d'éthyléne), le poly-(téréphtalate de butyleéne), le
poly-(téréphtalate du diméthylol-1,4 cyclohexane), des poly-
(hydroxybenzoates), ainsi que des polyéther-esters séquencés
qui dérivent de polyéthers & radicaux hydroxy terminaux.

18. Des polycarbonates et des poly-ester-car-
bonates. )

19. Des polysulfones, des polyéther-sulfones

et des polyéther-cétones.
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20. Des polyméres réticulés qui dérivent,
d'une part, d'aldéhydes et, d'autre,pért,rde phénols, de
l'urée ou de la mélamine, tels qué des rééines phénol=for-
maldéhyde, urée-formaldéhyde et mélamine-formaldéhyde. .

21. Des résines alkydes sic@atives ou non
siccatives. ' L

22. Des résines polyesters insaturées qui
dérivent de copolyesters provenant d{acidés dicarboxyliques
saturés et insaturés et de polyols ainsi que de composés
vinyliques jouant le rdle de réticulants et aussi leurs
modifications halogénées péu inflammables.

23. Des résines acryliques réticulables dé-
rivant d'esters acryliques substitués, tels que ‘des époxy;
acrylates, des uréthanne-acrylates ou des polyester-acry-
lates. '

) 24. Des résines alkydes, des résines poly-
esters et des résines acryliques qui sont réticulées avec
des résines de mélamine, des résines d'urée, des polyiso-
cyanates ou des résines époxydiques.

25. Des résines époxydiques réticulées qui
dérivent de polyépoxydes, par exemple d'éthers bis-glyci-
dyliques ou de diépoxydes cycio—aliphatiques, 7

26. Des polyméres naturels, tels que la cel-
lulose, le caoutchouc naturel ou la gélatine, ainsi que leurs
dérivés modifiés chimiquement avec conservation de la struc-
ture polymére, tels que des acétateé,-de§.propionates cu des
butyrates de la cellulose, ou des éthers de la cellulose,
par exemple la méthylcellulose. ‘ 7

27. Des mélanges ("polyblends") des. polyméres
mentionnés ci-dessus; par exemple PP/EPDM, polyamide 6/EPDM
ou ABS, PCV/EVA, PCV/ABS, PCv/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS.

' 28. Des substances organiques naturelles ou
synthétiques qui sont de purs monoméres ou des mélanges de
monoméres, notamment des hQilesrminérales, des graisses,
huiles et cires animales ou végétales, ou des huiles, ciresr
et graisses & base d'esters synthétiques (par exemple phta-

lates, adipates,‘phosphates ou trimellitates), ainsi que des
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mélanges d'esters éynthétiques avec des huiles minérales
dans des proportions pondérales quelconques, tels que ceux
qu'on utilise comme préparations pourle filage, ainsi que
leurs émulsions aqueuses. _

29. Des émulsions aqueuses de caoutchoucs
naturels ou synthétiques, par exemple le latex de caoutchouc
naturel ou les latex de copolyméres styréne/butadiéne car-
boxylés. ' '

~ Cette invention concerne aussi une composition
comprenant une matiére organique sujette 3 se dégrader par
oxydaﬁion, sous l'action de la chaleur et/ou sous l'action
d'un rayonnement actinique, qui est stabilisée avec une -
proportion appropriée d'un ou de plusieurs composés de for-
mule I et/ou de formule II.

Les compositions préférables sont celles dans
lesquelles la matiére organique est une matiére polymére syn-
thétique, par exemple une polycléfine et notamment un homo-
polymére ou un copolymére d'une «-o0léfine.

La stabilisation de polyoléfines, de polyméres
du styréne, de polyamides et de polyuféthannes est d'une
importance'particuliére, et les présents composés sont re-
marquablement appropriés a cette fin. Des exemples de poly-
méres préférés pour étre stabilisés sont les polyéthylenes
& haute densité et basse densité, le polypropyléne, les
copolyméres éthyléne/propyléné, le polystyreéne, les poly-
méres ternaires styréne/butadiéne/acrylonitrile, des mélan-
ges de polyoléfines ou de polyméres du styréne et des poly-
uréthannes & base de polyéthers ou de polyesters.

Les prééenté composés de formules 1 et II se
montrent particuligérement efficaces pour stabiliser des ma-
tiéres qui sont sujettes & se dégrader par oxydation, sous
l'action de la chaleur ou de la lumigre, choisies parmi les
résines acrylonitrile/bufadiéne/styréne (ABS), le polystyreéne
résistant aux chocs, les poly(oxydes de phényléne), le poly-
butadiéne, le polyisopréne, le caoutchouc naturel et les

huiles lubrifiantes.
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Sont intéressantes a stabiliser ainsi les
matiéres organiques qui ont été indiquées ci-dessus en 1,

2 et 3, et notamment les polyoléfines que sont le propyléne, le
polyéthyléne a basse dénsité, & moyenne densité ou a haute
densité, le polyéthyléne lindaire & basse densité, le poly-
(buténe-1), les copolyméres éthyléne/acétate de vinyle,
éthylene/propyléne ainsi que les copolyméresrd‘éthyléne ou

de propyléne avec d'autres o-oléfines, les polyoléfines les -
plus intéressantes 3 sfabilisér étant le polyéthyléne haute
densité, le polypropyléne, les copolyméres d'éthyléne.et
propyléne et ceux d'éthyléne ou de propyléne avec une autre
J-oléfine .

Les benzylhydroxylamines de cette invention
stabilisent les polyoléfines, notamment au cours de traite-
mentsa des températures élevées, avec un changement de couleur
relativement faible, méme si lamatiére polymére. subit plu-
sieurs extrusions.

D'une maniére générale, les stabilisants de
cette invention peuvent étre ajoutés dans des proportions
d'environ 0501 & 5 % ou d'environ 0,05 & 5 % du poids de
la composition a stablllser, mals ces proportlons peuvent
varier avec le substrdt particulier et l'emploi envisagé.

Des intervalles avantageux sont de l'ordre de 0,1 a 2,5 %
ou de 0,025 a 2 % ou encore de 0,05 a 1 %.

Les stabilisants de formules I ou Il peuvent
etre facilement incorporés- dans la matigre organique par les
techniques connues, & n'importe quel stade approprié avant
ou au cours du fagonnage. On peut par exemple mélanger le
stabilisant & la masse fondue de la matiére ou le mélénger
avec la matiére organique en poudre séeche, ou encore on peut
mélanger une suspension ou une émulsion du stabilisant avec
une solution, une suspension ou une ‘émulsion de la matiere
organique. )
Les stabilisants peuvent &tre egalement ajau-
tés aux matlerea plastiques 3 stablllser sous la forme d'un
mélange maltre contenant ces composés & une concentration

par exemple de 2,5 & 25 % en poids.
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Les matiéres stabilisées peuvent étre appli-
quées sous forme de vernis ou laques, filaments, pellicules,
feuilles et autres. ’

5i les stabilisants de cette invention peuvent
étre avantageusement incorporés a la matiére organique avant
ou au cours de la fabrication d'articles fagonnés, on peut
également les appliquer localement aux articles finis, ce
qui est particuliérement intéressant pour des fibres sur
lesquelles les stabilisants sont appliqués localement, par
e;emple par un finissage au cours de l'opération de filage
a4 1'état fondu. ,

Les compositions stabilisées de la présente
invention peuvent éventuellement contenir aussi environ
0,05 & 5 %, de préférence environ 0,1 2 2,5 %, en poids,

de divers additifs connus Llels que les suivants

1. Anti-oxvdants

1.1. Monophénols alkylés
di-tert-butyl-2,6 méthyl-4 phénol,
tert-butyl-2 diméthyl-4,6 phénol,
di-tert-butyl-2,6 éthyl-4 phénol,
di-tert-butyl-26 n-butyl-4 phénol,
di-tert-butyl-2,6 isobutyl-4 phénol,
dicyclopentyl-2,6 méthyl-4 phénol,
(d-méthyl-cyclohexyl)-2 diméthyl-4,6 phénol,
dioctadécyl-2,6 méthyl-4 phénol,
tricyclohexyl-2,4,6 phénol et
di-tert-butyl-2,6 méthoxyméthyl-4 phénol.

1.2. Hydroquinones alkylées-:

di-tert-butyl-2,6 méthoxy-4 phénol, -
di-tert-butyl-2,5 hydroquinone, '
di-tert-pentyl-2,5 hydroquinone et

diphényl-2,6 octadécyloxy-4 phénol.

1.3. Sulfures de diphényles hydroxylés

thio-2,2' bis-{(tert-butyl-6 méthyl-4 phénol),
thio-2,2' bis-(octyl-4 phénol),
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thio-4,4' bis-{tert-butyl-6 méthyl-3 phénol) et
thio-4,4' bis-{(tert-butyl-6 methyl =2 phénol).

l.4. Alkylidéne-bis- phenols

méthylene—Z,Z' bis-(tert-butyl-6 méthyl-4 phénol),
méthyléene-2,2' bis-(tert-butyl-6 éthyl-4 phénol),
méthyléne-2,2' bis-/méthyl-4 (d-méthylcyclohexyl)-6 phénol7,
méthylene-2,2" bis-(méthyl-4 cyclohexyl-6 phénol),
méthyléne-2,2"' bis-(nonyl-é méthyl-4 phénol),
méthyleéne-2,2' bis-idi-tert-butyl-4,6 phénol),
éthylidéne-2,2"' bis—(di—teft—butyl-a,G phénol),
éthylidéne-2,2" bis—(tert—butyl~6 isobutyl-4 phénel),
méthyléne-2,2' bis-/(g- methylbenle) 6 nonyl-4 phénol7,
methylene 2,2 bis-/{d,o- dlmethylbenzyl) 6 nonyl-4 phénol7/,
méthyléne-4,4"' bis-(di-tert-butyl-2,6 phénol),
méthyléne-4,4" bis—(teft—butyl—éVméthyl—Z phéhol),
bis~(tert-butyl-5 hydroxy-4 méthyl-2 phényl)-1,1 butane,
bis-(tert-butyvl-3 methyl 5 hvdroxy 2z benzyl) z, 6 méthyl-4
phénol, :
tris-(tert-butyl-5 hydroxy-4 méthyl-2 phényl)-1,1,3 butane,
bis~(tert-butyl-5 hydroxy-4 méthyl-2 phényi)—l,l n-dodécyl-
thio-3 butane, '
bis-[Bis-(tert—butyl—S hydroxy-4 phényl)-3,3 butyrate7 de
1'éthylene-glycol, ' 7
bis-(tert-butyl-3 hydroxy-4 méthyl-5 phényl)—dicyclo-penta-
diéne et ,
téréphtalate de bis- /7tert -butyl-3 hydroxy-2 methyl 5 ben-
zyl)-2 tert-butyl-6 methyl 4 phényle’.

1.5. Composés benzyliques

tris-(di-tert-butyl-3,5 hydroxy-4 benzyl)- l 3, 5 trlmethyl—
2,4,6 benzene, .

sulfure de bis-(di-tert-butyl-3,5 hydroxy-4 benzyle),
(di-tert-butyl-3,5 hydroxy-4 benzylthio)-acétate d'iso- -octyle,
dithiol-téréphtalate de bis-(tert-butyl-4 hydroxy 3 diméthyl-
2,6 benzyle), .
isocyanurate de tris-(di—tert—butyl-3,5 hydroxy-4 benzyle),
isocyanurate de tris-(tert-butyl-4 hydroxy-3 diméthyl-2,6
benzyle),
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(di—tert—butyl—B;S hydroxy-4 benzyl)-phosphonate de diocta--
décyle, et
sel calcique mono-ester éthylique de 1l'acide (di-tert-butyl-

3,5 hydroxy-4 benzyl)-phosphonique.

1.6. Acylamino-phénols

lauroylamino-4 phénol,

stéaroylamino-4 phénol,

bis-octylthio-2,4 (di-tert-butyl-3,5 hydroxy-4 anilino)-6
triazine-1,3,5 et ’

N-(di-tert-butyl-3,5 hydroxy-4 phényl)-carbamate d'octyle.

1.7. Esters ¢ 1'acide (di-tert-butyl-3,5 hydroxy-4 phényl)-3
propionique qui dérivent de mono-alcools ou de polyols,
ces alcools étant par exemple

le méthanol, l'octadécanol, 1'hexane-diocl-1,6, le héopentyl—

glycol, le thio-diéthyléne-glycol, le diéthyléne-glycol, le

triéethyléne-glycol, le pentaérythrol, l'isocyanurate de tris-

(hydroxyéthyle) et le N,N'-bis—(hydroxyéthyl)—oxalamide.

-1.8. Esters de 1l'acide (tert-butyl-5 hydroxy-4 méthyl-3

phényl}-3 propionique qui dérivent de mono-alcools ou

de polyols, ces alcools étant par exemple
le méthanol, l'octadécanol, 1'hexane-diol-1,6, ie néopentyl-
glycol, le thio-diéthyléne-glycol, le diéthyléne-glycol, le
triéthyléne-glycol, le pentaérythrol, 1'isocyanurate de tris-

(hydroxyéthyle) et 1le N,N'-bisé(hydroxyéthyl)—oxalamide.

1.9. Amides de l'acide (di-tert-butyl-3,5 hydroxy-4 phényl)-3
propionique, par exemple

N,N'-bis-(di-tert-butyl-3,5 hydroxy-4 phényl-propionyl)-

hexaméthyléne-diamine,

N,N'-bis—(di—tert—butyi—B,S hydroxy-4 phényl-propionyl)-

triméthyléne-diamine et :

N,N'-bis-(di-tert-butyl-3,5 hydroxy-4 phényl-propionyl)-

hydrazine.

2. Absorbeurs de ravons dltra—violets et stabilisants

a la lumiére

2.1. (Hydroxy-2' phényl)-2 benzotriazoles, par exemple

-
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les dérivés méthyl-5", di—teft—butyl~3',5f, tert-butyl-5"',
tétraméthyl-1,1,3,3 butyl)-5',-chloro-5 di—tert—butyJ-B',S';
chloro-5 tert-butyl-3' méthyl-5', sec-butyl-3"' tert-butyl-5",
octyloxy-4', di-tert-pentyl-3',5"' et bis-(a,d-diméthylbenzyl)-
31,50, ' '

2.2. Hydroxy-2. benzophénanes, par exemple

les dérivés hydroxy-4, méthoxy-4, octyloxy-4; décyloxy-4,
dodécyloxy-4, benzyloxy-4, trihydroxy-4,2',4' et hydroxy-2'
diméthoxy-4,4". : '

Z2.3. bsters d'acides benzolques éventuellement substitlués,
par exemple '

salicylate de tert-butyl-4 phényle,

salicylate de phényle,

salicylate d'octylphényle,

dibenzol—rééorcinol,

bis-(tert-bulyl-4 benzayl)-résoureinol,

benzoyl-résorcinol, ’

di—tert—bﬁty]-B,S hydroxy-4 benzoate de di-tert-butyl-2,4

phényle et 7 § -

di-tert-butyl-3,5 hydroxy-4 benzoate d'hexadécyle.

2.4. Esters acryliques, par exempler:
d—cyano—ﬁ,ﬁvdiphényl—acryiate d'éthyleiou d'iso-octyle,
méthoxycarbonyl-2 cinnamate derméthyle,‘ . )
d-cyano-f-méthyl-p-méthoxy-cinnamate de méthyle ou de butyle,
d-méthoxycarbonyl-p-méthoxy-cinnamate de méthyle et
N-{f-méthoxycarbonyl-f-cyanovinyl) méthyl—? indoline.

2.5. Composés du nickel, tels que _

- complexes du nickel dérivant du thib—Z,Z' bis—[?tétra-
méthyl-1,1,3,3 butyl);a phénol7, par exemple le complexe 1:1
oule complexe 1:2, événtuellemenf'avec d'autres coordinats;
tels que la n-butylamine, la:triéthanolamine ou la N-cyclo-
hexyl-diéthanolamihe, ’

- dibutyl-dithiocarbamate de nickel,

- sels de nickel de mono-esters alkyliques de 1'acide (hydro-
xy-4 di—tert-butyl-3;5 benzyl)-phosphonique, tels que les
esters méthylique et éthylique, -
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- complexes du nickel dérivant de cétoximes, tels que le
complexe du nickel dérivant de 1'oxime du dodécanoyl-1 hy-
droxy-2 méthyl-4 benzéne, et

- complexes du nickel du phényl-1 lauroyl-4 hydroxy-5 pyra-

zole, éventuellement avec des coordinats supplémentaires.

2.6. Amines a empéchement stérique, par exemple

sébacate de bis-(tétraméthyl-2,2,6,6 pipéridyle);

sébagate de bis—(hentaméthyl-l,2,2,6,6 pipéridyle),
(n-butyl)-{(di-tert-butyl-3,5 hydroxy-4 benzyl)-malonate de
bis-{pentaméthyl-1,2,2,6,6 pipéridyle),

produit de condensation de l1'hydroxy-éthyl-1 tétraméthyl-
2,2,6,6 hydroxy-4 pipéridine avec 1l'acide succinigue,
produit de cormdensation de la N,N'-(tétraméthyl-2,2,6,6

pipéridyl)-hexaméthyléne-diamine avec la dichloro-2,6

- tert-octylamino-4 tqiazine—],B,B,

nitrilotriacétate de tris-{tétraméthyl-2,2,6,6 pipéridyle-4),

butane-tétracarboxylate-1,2,3,4 de tétrakis—(tétraméthyl—
2,2,6,6 pipéridyle-4) et )
(éthane-diyl-1,2)-1,1"' bis-(tétraméthyl-3,3,5,5 pipérazinone).

2.7. Oxalamides, par exemple

bis-octyloxy-4,4"' oxalanilide,

bis-octyloxy-2,2' di-tert-butyl-5,5" oxalanflide,
bis-dodécyloxy-2,2' di-tert-butyl-5,5' oxalanilide,
éthoxy-2 éthyl-2' oxalanilide,

N,N'-bis-(diméthylamino-3 propyl)-oxalamide,

éthoxy-2 tert-butyl-5 éthyl-2' oxalanilide,

mélanges de ce dernier avec l'éthoxy-2 éthyl-2' di-tert-
butyl-5,4' oxalanilide, et

mélanges de diméthoxy-2,2' et -4,4' oxalanilides ainsi que'

de diéthoxy-2,2' et -4,4' oxalanilides.

3. Désactivants de métaux, par exémple :

N,N'-diphényl-oxalamide,
N—salicylidéne—N'—salicyloyl—hydraiine,
N,N'-bis-salicyloyl-hydrazine, '
N,N'-bis-(di-tert-butyl-3,5 hydroxy-4 phényl-propionyl)-

hydrazine
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salicyloylamino-3 triazole-1,2,4 et

bis-(benzylidéne-hydrazide) de 1'acide oxaligue.

4, Phosphites et phosphonites, par exemple .
phosphite de'triphényle,rphosphites de diphényle et d'alkyles,
phosphites de dialkyles et de phényles, phosphite de tris-
(nonylphényle), phosphite de triiauryle, phosphite de tri-
octadécyle, bis-stéaryloxy-3,9 tétra-oxa-2,4,8,10 diphospha-
3,9 spiro/5.57undécane, phosphite de tris-{(di-tert-butyl-2,4
phényle), bis-isodécyloxy-3,9 tétraoxa-2,4,8,10 diphospha-3,9
spiro/5.57undécane, bis-(di-tert-butyl-2,4 phénoxy)-3,9 té-
traoxa-2,4,8,10 diphospha-3,9 spird[5.27undécane, triphos-
phite de sorbitol tristéarylé etrbihhénylyléne—h,d' diphos-
phonite de tétrakis-(di-tert-butyl-2,4 phényle).

5. Composés destructeurs de peroxydes, par exemple :

esters de l'acide'ﬁ-thio-dipropionique,;tels que les esters
lauryliques, stéarylique, myristylique et tridécylique,

mercapto-benzimidazole, sel de zinc du mercapto-2 benzimi-
dazole, dibutyl-dithiocarbamate de éinc, disulfure de dioc-

tadécyle et tétrakis-{dodécylthio-3 propionate) du penta-

-érythrol. >

6. Stabilisants de polyamides, par exémple

sels de cuivre associés & des iodures et/ou & des composés

du phosphore, et sels du manganése divalent.

7. Co-stabilisants basiques, par exemple

mélamine, polyvinylpyrrolidone, cyanoguanidine, cyanurate

de triallyle, dérivés de 1'urée, dérivés de l'hydrazine,
amines, polyamides, polyuréthannes, sels de métaux alcalins,
ou de métaux alcalino-terreux d'acides gras Sdbérieurs, tels
que le stéarate de calcium, le stéarate de zinec, le stéarate
de magnésium, le ricinoléate de sodium oule palmitate de
potassium, pyrocatécholate d'antimoine et pyrocatécholate

d'étain.
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8. Agents de nucléation, par exemple

- acide tert-butyl-4 benzolque, acide adipique et acide

diphényl-acétique.

9. Charges et agents de renforcement, par exemple

carbonate de calcium, silicates, fibres de verre, amiante,
talc, kaolin, mica, sulfate de baryum, oxydes et hydroxydes

de métaux, noir de carbone et graphite.

10. Autres additifs, par exemple

plastifiants, lubrifiants, émulsionnants, pigments, azureurs

optiques, ignifugeants; antistatiques et porogénes.

Les présentes compositions sont stabilisées

contre les dégradations et/ou-les altérations de couleur par

exposition & des températures élevées, aux produits de com-
bustion de gaz naturels, & un rayonnement gamma ou a un
stockage prolongé a la température ambiante.

Plus spécialement, la présente invention con-
cerne des matiéres organiques qui, en plus d'un composé de
formule I et/ou 11, comprend également une proportion effi-
cace d'un ou de-plusieurs additifs connus, de préférence
d'anti-oxydants phénoliques, d'amines a empéchement stérique
et d'hydroxybenzoates alkylés comme stabilisants a la lumiere,
de corps absorbant 1'ultra-violet, de composés organiques
du phosphore, de sels de métaux d'acides gras et/ou de thio-
synergiques. Un anti-oxydant phénolique ou un mélange de
celui-ci avec un sel de métal alcalin d'un acide gras ou
leurs mélanges sont particuliérement préférables comme addi-
tifs connus. Les anti-oxydants phénoliques qui sont indiqués
ci-dessus & l'article 1 sont particuligrement intéressants
dans les présentes compositions, parmi lesquels on donne la
préférence aux suivants : 3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydro-
cinnamate de n-octadécyle, tétrakis(3,5-di-tert-butyl-4-hy-
droxyhydrdcinnamate) de néopentane-tétrayle, 3,5-di-tert-
butyl-4-hydroxybenzylphosphonate de di-n -octadécyle, iso-
cyanurate de 1,3,5—tris(3,S—di—tert-butyl-a-hydroxybenzyle),
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bis(3,5—di-tert—butyl—Aéhydroxyhydrocinnamate} de thiodié-
thyléne, l,3,5—triméthyl-2,4,6-tris(3,S-di—tert-butyl—a—
hydroxybenzyl)benzéne, bis(3-méthyl-5-tert-butyl-4-hydroxy-
hydrocinnamate) de 3,6-dioxaoctaméthyléne, 2,6-di-tert-butyl-
p-crésol, 2,2'-éthylidéne-bis(4,6-di-tert-butylphénol), iso-
cyanurate de 1,3,5-tris(2,6-diméthyl-4-tert-butyl-3-hydroxy-
benzyle), 1,1,3~tris(2-méthyl-4-hydroxy-5-tert-butylphényl)
butane, isocyanurate de 1,3,5-tris/2-(3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyhydrocinnamoyloxy)éthyle7, 3,5-bis(3,5-di-tert-butyl-
4-hydroxybenzyllmésitol, bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhy-
drocinnamate) d'hexaméthyléne, 1—(3,5—di—terf—butyl—4—hydro—
xyanilino)~3,5—di(octylthio)—s~triazine, N,N'-hexaméthyléne-
bis{3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamamide), bis{(éthyl-
3,5—di-tert-butyl-&—hydroxybenzy1phosphonate) de calcium,
bis/3,3-bis(3-tert-butyl-4-hydroxyphényl)butyrate/ d'éthylene, .
3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylmercaptoacétate d'octyle,
bis{3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamoyl)-hydrazide et
N,N'-bis/2-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydrocinnamoyloxy)
éthyl7oxamide. i h

Des anti-oxydants pﬁénoliques ﬁarticuliérement
préférables sont le tétrakisf3,5—di-tert—butyl;A—hydroxyhy-
drocinnamate) de néopentahe-tétra&le, le 3,5-di-tert-butyl-
4-hydroxyhydrocinnamate de n;octadécyle, le 1I,3,5-triméthyl-
2,4,6-tris{3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-benzéne, 1'iso-
cvanurate de 1.3,5—tris(3,S—di-tért—butyléa-hydrbxybenzyle),
le 2,6-di-tert-butyl-p-crésol et le 2,2'-éthylidéne-bis{(4,6-
di-tert-butyl-phénol). :

Si les présentes compositions contiennent un
sel de métal d'un acide gras, il s'agira de préférence de
sels de métaux alcalins ou alcalino-terreux, de zinc, de -
cadmium ou d'aluminium, d'acides gras supérieurs, tels que
par exemple le stéarate de calciumrou de "zinc, le béhénate
de magnésium, le ricinoléate de sodium ‘ou le palmitate'de
potassium, le stéarate de calcium étant particuliérement
préférable. ) '

Si les présentes compositions contiennent

un composé organique du phosphore, ceux qui ont été indiqués
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ci-dessus & l'article 4 sont préférables, et spécialement
le phosphite de tris[@,4—di—tert—butylphénqu7.

Les thiosynergiques indiqués ci-dessus comme
destructeurs de peroxydes a l'article 5 sont intéressants
aussi dans les présentes compositions, avec uhe préférence
pour le thiodipropionate de distéaryle ou de dilauryle.

© Si les compositions contiennent une amine
a empéchement stérique, celles qui sont indiquées a l'ar-
ticle 2.6. sont préférables.

Comme hydroxybenzoates alkylés & titre de
stabilisants a la lumiére et comme corps absorbant 1’'ultra-
violet, les composés de la liste 2 sont préférables dans les
présentes compositions. )

Plus spécialement, les absorbeurs d'ultra-

violets qui sont ajoutés aux présentes compositions sont

le 2-(2-hydroxy-5-méthylphényl)-2H-benzotriazole, le 2-(2-

hydroxy-3,5-di-tert-amylphényl)-2H-benzotriazole, le 2-/2-
hydroxy-3,5-bis(&,~diméthylbenzyl)phényl7-2H-benzotriazole,
le 2-(2-hydroxy-5—tert—octylphényl)—ZH—benzotriazole, la
2—hydroxy—a;octyloxybenzophénone, le bis(0-éthyl 3,5-di-
tert-butyl-4-hydroxybenzylphosphonate) de nickel, la 2,4-
dihydrbxybenzophénone, le 2-(Z-hydroxy-S-tert—butyl—51méthyl-

phényl)-2H-benzotriazole, le complexe de nickel et butylamine

_avec le 2,2'-thiobis(4-tert-butylphénol), le 2-éthoxy-2'-

éthyloxanilide et le 2-éthoxy-2'-éthyl-5,5'~di-tert-butyl-
oxanilide.

Les exemples qui suivent ne sont donnés que .
pour illustrer la présente inventian, dont ils ne limitent
adcunement la portée, le signe % signifiant % en poids 2

moins d'indicatioen contraire.

EXEMPLE 1 : N,N-Bis/p-/{N',N'-bis(2-éthylhexyl)aminocarbonyl/
benzyl/~hydroxylamine
On ajoute une solution de 19,0 g de chlorure
d'a—bromo-p—toluoyle dans 100 ml de chlorure de méthyléne
3 une solution de 16,0 ml de triéthylamine et 18,11 g de
bis(2-éthylhexyl)amine dans 100 ml de chlorure de méthyléne,
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entre O -et 5°C, on agite le mélange réactionnel & la tempé-
rature ordinaire pendant une nuit puis on le concentre jus-
qu'a une matiére huileuse épaisse dﬁnt on purifie la partie
quirestrsoluble dans le tolugne par distillation avec un
tube a boules sous pression féduite,(lBO-ZOU°C/l,33 mbar),
ce qui donne 28,1 g d'une matigre huileuse jaune épaisse.

On garde au repos pendant une nuit a la tem-
pérature ordinaire unrmélange,de'27,5zrg de cette matiere
huileuse, 2,15 g de chlorhydrate d'hydroxylamine et 3,15 g
de carbonate de sodium anhydre dans 100 ml de N,N-diméthyl-
formamide anhydre (DMF) puis on élimine le solvant sous
pression réduite, ce qui laisse une matigre que 1'on purlfle
par Chromatographle en phase liquide pour obtenir le produ1t

ci-dessus (7,66 g) sous la forme d'une matiére huileuse jaune

pale.

Analyse . : :
Calculé pour C[\l8 81 3 3 ¢ c, 77,1 3 H, 10,9 ; N, 5,6
Trouvé ¢ C, 76,5 3 H, 10,5.; N, 5,6

EXEMPLES 2 et 3

En suivant le procéds dq-l'exemple 1 précé-
dent mais en remplacgant la bis(2~éthylhexyl)amine par une
quantité équivalente de diméthylamine ou dé,di—n-octadécyl—
amine, on obtient les composés correspondants, & savoir la
N,N-bis/p-(N' -dlmethylamlnocarbonyl)benzyL]hydroxylamlne
et la N,N- blSLp (N', N‘—d1 -n- octadecylamlnocarbonyl)benzyL7

hydroxylamine.

EXEMPLES 4 et 5

En su1vant touJours le procede de l'exemple 1
on remplace la bis(2- ethylhexyl)amlne par la proportlon
stoechiométrique de pipérazine ou d‘ hexahydro-1,3,5-triazine,
et le chlorhydrate d'hydroxylamine par une proportion stoe-
chiométrique de N-benzylhydroxylamine, ce qui donne les com-
posés correspondants, a savoir la 1,4-bis/p-(N-benzyl-N-
hydroxylaminométhyl)-benzoyl7-pipérazine et la 1,3,5-tris/p-
(N-benzyl-N—hydroxylaminométhyl)bénzoyL7-hexéhydro—l,3,5

triazine.
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EXEMPLE 6 : N,N—Bis(p—cyanobenzyi)hydroxylamine

- ' On garde au repos pendant une nuit 3 la tem-
pérature ordinaire un mélange de 10,0 g d'd-bromo-p-cyano-
toluéne, 1,77 g de chlorhydrate d'hydroxylamine et 10,6 g
de carbonate de sodium anhydre dans 50 ml de N,N-diméthyl-
formamide anhydre (DMF), puis on élimine le DMF sous pression
réduite et on partage la matiére restante entre du chlorure
de méthyléne et de l'eau. On lave la couche organique a 1'eau,
on la séche sur du sulfate de sodium anhydre puis 6n évaporé
sous vide, ce qui donne une matiére solide que 1'on triture
avec de 1'éthanol, et 1'on obtient ainsi le composé ci—deésus
sous ia forme d'une matieére solide blanche qui fond & 172 -
1750¢C. . '

Analyse

- Calculé pour C16H13N30 : €, 72,7 5 H, 5,0 ; N, 15,9

Trouvé -+ C, 72,3 3 H, 4,8 ; N, 15,8.

EXEMPLE 7 : Stabilité de polypropyléne & des traitements -

a 260°C

La formule de base comprend 100 parties de
polypropyléne non stabilisé (produit Profax(R) 6501 de Hi-~
mont) avec 0,10 partie de stéarate de calcium. On dissout
le stabilisant a examiner dans du chlorure de méthylene et
on applique la solution sur le polypropyléne, et aprés éli-
mination du solvant par évaporation sous pression réduite
on extrude le polypropyléne stabilisé avec une extrudeuse
de 2,5 cm de diamétre & 100 tours par minute dans les condi-

tions suivantes

Cylindre 1 232¢°C
Cylindre 2 246°C
Cylindre 3 - 260°C
Orifice 1 . 7 260°C
Orifice 2 : 260°C

Orifice 3 260°C
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Aprés la premigdre, la troisieme et la cin-
guiéme extrusions, on moule par compression des pastilles
de la résine en plaqueérde 3 mm d'épaisseur & la température
de 193°C et on détermine 1'indice de jaunissement (IJ) sui-
vant la méthode ASTM D1925, de basses valeurs indiguant un
moindre jaunissement. Les réspltats obtenus sont donnés ap
tableau I.

Tableau I

Stabilisant "Indice de jaunissement"

Couleur aprés 1'extrusion
1 3 5

aucun 4,4 | 6,6 8,0

0,1 % anti-oxydant A 7,1 11,0 12,0

0,1 % anti-oxydant A

plus 0,05 % du compo-

sé de l'exemple 1 ' 4,0 4,3 5,8

Anti-oxydant A : tétrakis(3,5-di-tert-butyl-4- hydroxyhydro—

cinnamate) de néopentane- tetrayle

Le tableau I montre clairement que le présent
composé de l'exemple 1 améliore beaucoup la couleur de com-
positions de polypropyléne contenant un anti-oxydant phéno-

lique.

EXEMPLE 8

En suivant exactement le procédé de l'exem-
ple 7 on évalue la stabilité du polypropylene avec le sta-
bilisant de 1l'exemple 6.

Le tableau 11 ci-dessoué'montre clairement
que la présence de la benZylhydroxylaminé“éyanée'dans,la'
composition de polypropyléne contenant un anti-oxydant phé-
nolique supprime essentiellement l'altération de couleur

qui est liée & la présence de l'anti-oxydant phénolique.
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Tableau il

Stabilisant "Indice de jaunissement"

Couleur aprés l'extrusion
1 3 5

aucun - 0,7 0,3 0,2

0,1 % anti-oxydant A 2,6 3,9 5,4

0,1 % anti-oxydant A

plus 0,05 % du compo-

sé de l'exemple 6 ) : -0,1 0,7 2,3

Anti-oxydant A : tétrakis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyhydro-

cinnamate) de néopentane-tétrayle.

EXEMPLE 9

Les présents composés se perdent peu par
voiatilisation aux températures élevées auxquelles se fait
le traitement de polyoléfines telles que le polypropyléne
ou le polyéthyléne.

Cela est mis en évidence par des examens a
l'analyseur thé}mogravimétrique depuis la température ordi-
naire jusqu'a 500°C a la vitesse de chauffage de 10°C par
minute sous un débit d'azote de 100 ml/minute & 80 % de
surpression, qui montrent, comme on le voit sur le tableau
ci-dessous, que les présmﬁsrcomposés sont relativement peu
volatils et ainsi se pefdent peu par volatilisation quand

ils sont employés comme stabilisants dans des polyoléfines.

Composé de Perte de poids % & 1la
: température indiquée
(°cC)

1 % 10 % 50 %

Exemple 1 245 295 380
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EXEMPLE 10 : Résistance & l'altération de couleur aux gaz
de fibres de polypropyléne
La formule de base comprend 100 parties de
(R)

polypropyléne non stabilisé (Profax 65013 Hercules) avec
0,10 partie-de stéarate de calcium. Divers stabilisants sont
appliqués dans un solvant sur le polypropyléne qui est en-
suite soumis & une extrusion comme dans 1'exemple 8 et trans-
formé en pastilles.

' Les pasiilles éfabiliéées ainsi obtenues sant
filées en fibres & 260°C et on leur attribue un nombre d'é-
valuation de couleur par un e;amep visuvel avant de les ex-
poser aux gaz a 60°C ainsi qu'aprés 2, 6 et 24 heures d'expo-
sition. Des nombres plué bas indiquent un plus faible jau-
nissement et une plus faible couleur. L'exposition aux gaz
se fait dans une chambre & fumée AATCC (Drum Model n® 8727)
suivant la méthode normalisée 23 de 1'AATCC, Colorfastness
to Burnt Gas Fumes. Les résultats obtenus sont donnés au
tableau III. ' '

Tableay 111

Résistance & l'altération de couleur de fibres-de polypfo-

pyléne stabilisées par exposition aux gaz

Fibres de polypropyleéne Exposition aux gaz & 60°C
Evaluation de la eouleur par
examen visuel aprés les nombres
d'heures indiqués

0 2 6 24
Formule X : 0 2 4 -5
Formule X plus 0,25 %
en poids du composé : :
de l'exemple 1 0 0 8] 3

Formule X : Formule de base avec 0,25 % en poids d'un produit

de condensation de 2,4-dichloro-6—tert-octylamino-s-triazine

et de l,6-bis[7,2,6,6—tétraméthylpipérldinylaminq7héxaméthyléne,

0,05 % de tétrakis(B,S—di-tentfbutyl—a-hydroxyhydrocinnamate)
de néopentane-tétrayle et 0,05 % de phosphite de tris(2,4-di-
tert-butylphényle).
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REVENDICATIONS

1. tes composés de formule I:

—N— _’.7 \-
E, g CHa \ J,—coz—{}— (1)

dans laquelle g est le nombre 1, 2 ou 3, El est un alkyle

367 Un cycloalkyle en C5 a ClZ’ un aralkyle en C7

a C9 éventuellement substitué par un alkyle en Cl—C36 ou

en Cl acC

par un groupe_-CDN(Ea)(Es), E, et E, étant,-indépendamment
l1'un de 1'autre, l'hydrogéne, un alkyle en Cl a ClB’ un cy-
cloalkyle en C5 a C7, un ?ryle en C6 a ClO ou un aralkyle

en C7 a C9, l'aryle oul'aralkyle pouvant &tre substitués

par un alkyle en Cl a C36 ou bien E4 et E5 forment ensemble
et avec l'atome d'azote auquel ils sont liés un cycle pyr-
rolidino, pipéridino, morpholino, pipérazino, N-méthylpipé-
razino ou homopipéridino, si g = l,'E2 et E3 sont indépen-
damment l'un de l'autre l1'hydrogéne, un alkyle en Cl a ClB’
un cycloalkyle en C5 a C7, un aryle en C6 a ClO ou un aral-
kyle en C7 a C9, l'aryle ou l'aralkyle pouvant étre substi-
tués par un alkyle en Cl a C36’ ou bien E2 et E3 forment en-
semble et avecl'atome d'azote auquel ils sont liés un cycle
pyrrolidino, pipéridino, morpholino, pipérazino, N-méthyl-
pipérazino ou homopipéridino, si g = 2, E2 a la méme signi-
fication que ci-dessus et E3 est un alkyléne en C2 a Clz ou
un aryléne en C6 a ClO’ ocu bien E2 et E3 forment ensemble

et avec les atomes d'azote auxquels ils sont liés un cycle
pipérazino, et si g = 3, Eé-et E3 forment ensemble et avec
les atomes d'azote auxquels ils sont liés un cycle hexahydro-

1,3,5~triazinyle.

2. Un composé selon la revendication 1 dans

lequel El est un alkyle en Cl a ClB'

3. Un composé selon la revendlcatlon 1 dans

lequel E est le groupe benzyle ou un groupe benzyl substi-
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tué par un groupe —CON(EQ)(ES), E, et Eg ayant les signifi-

cations données & la revendication 1.

4. Un composé selon la revendication 1 ‘dans
lequel El est le groupe benzYle ou un groupe benzyle subs-
titué par un groupe -CUN(EQ)(Es), £, et E; étant indépendam-
ment l'un de l'autre 1'hydrogéne ou un alkyle en Cl a C18’
sig=1, E2 et E3 sont indépendamment 1'un de 1'autre 1'hy-
drogéne ou un alkyle en Cl a Cig» sig=2 E, et E; forment

ensemble et avec 1'atome d'azqtg auquel ils sont liés un

groupe pipérazino, et si g = 3, E2 et E3 forment ensemble
et avec l'atome d'azote auquel ils sont llES un groupe hexa-

hydro-1,3,5- trlazlnyle

5. Composé selon la revendication 1 qui est
la N,N—bis[b-lﬂ',N‘-bis(2—éthylhexyl)aminocarbonyl7benzyl]

hydroxylamine.

6. Les composés de formule 11

- i /.—.Sﬁﬂ
)_.‘. - — .
HO—~N Chia —\' ./ ) (II)
E le= - 2

dans laquelle le groupe cyano es£ en'position.ortho, méta

OuU para par rapport au groupe_-CHz—.

7. Composé selon la revendication 6 qui est
la N, N- ~bis(p-cyano-benzyl)hydroxylamine.

8. Une composition comprenant une matiére or-
ganique sujette a se dégrader par oxydation, sous 1'action
de la chaleur et/ou d'un rayonnement actinique, qui est
stablllsee avec .une proportion appropriée d'un ou de plu—
sieurs composés de formule I selon la revendication 1 et/ou

d'un composé de formule II selon la revendication 6.



10

15

20

25

30

2600062
. 28

9. La composition selon la revendication 8
dans laquelle la matiére organique est une matiére polymére

synthétique.

10. La composition selon la revendication 8

dans laquelle la matigre organique est une‘polyoléfine.

1l. La composition selon la revendication 10
dans laquelle 1la polyoléfine est choisie parmi du polypro-

pyléne, du polyéthyléne & basse, moyenne ou haute densité,

‘du polyéthyléne linéaire & basse densité, du poly(butigne-1),

un copolymére d'éthyléne et d'acétate de vinyle, un copoly-
mére d'éthylépe et de propyléene et des copolymére de l'étﬁy~

léne ou du pfdpyléne avec d'autres o~0léfines.

12. La composition selon la revendication 10
dans laquelle la polyoléfine est du polypropyléne, du poly-
éthyléne haute densité, un copolymére éthyléne/pfopyléne ou
un copolymére d'éthyléne ou de.propyléne avec une autre

t-o0léfine.

13. La composition selon la revendication 8
qui, en plus d'un composé de formule I et/ou d'un composé
de formule 11, comprend également un ou plusieurs additifs

connus.

14, La composition selon la revendication 13 -
dans laquelle 1'additif est choisi parmi des anti-oxydants
phénoliques, des amines 3 empéchement stérique et des hy-
droxybenzoates alkylés comme stabilisants & la lumiére, des
corps absorbant l'ultra-violet, des composés organiques du
phosphore,‘des sels de météux d'acides gras et des thiosy-

nergiques.

15. La composition selon la revendication 13

dans laquelle 1l'additif est un anti-oxydant phénolique.
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16. Un procédé de stabilisation de matisres
organiques contre les dégrédations par oxydation, sous l'ac;,
tion de la chaleur-et/ou_sdus l'actioh d'un rayonnement ac-
tinique, procédé selon leqdel on incorpore dans la matigre
organique une proportion appropriée d'un composé selon la

revendication 1 et/ou d'un composé selon la revendication 6.



