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Compogitions 3 base de polyméres du chlorure de vinyle
: stabilisées 3 la chaleur

Cas S5.80/11

SOLVAY & Cie (Soci&té Anonyme)

La présente invention concerne des compositions 3 base de
polyméres du chlorure de vinyle stabilisées 3 la chaleur, et plus
particuliérement, de telles compositions comprenant un stabilisant
thermique primaire usuel et un diphosphite cyclique. tertiaire
dérivé de pentaérythritol.

La stabilité thermique d'une composition polymérique s'&value
généralement 3 court terme et 3 long terme. La stabilité thermique
d court terme, ou stabilité thermique initiale, est 1l'aptitude de
la composition 3 résister 3 la dégradation provoquée par 1'élévation
de température 3 laquelle il faut soumettre la composition pour

-la mettre en ceuvre et obtenir des objets fagonnés. La stabilité

thermique 3 long terme est 1'aptitude de la composition 3 résister
d la dégradation dans les conditions d'utilisation des objets
fagonnés 3 partir de la composition. 7

Une mauvaise stabilité thermique initiale se marque par une
altération de la coloration des objets fagonnés qui est d'autant
plus importante que la stabilité& est faible et que les compositions
ont &té maintenues 3 température &levée plus longtemps.

Pour de nombreuses applications des compositions 3 base de
polyméres du chlorure de vinyle, telles que la fabrication de

corps creux et de feuilles calandrées destinés i 1'emballage, il
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est impérieux de disposer de compositions qui présentent, non
seulement une excellente stabilité thermique 3 long terme, mais
également une bonne stabilité thermique initiale.

Dans le brevet britannique 1 526 603, déposé& lea 10 février 1977
au nom de Borg Warner Corporation, on décrit 1'utilisation de
diphosphites de bis{alkylphényl)pentaérythritol pour accroftre
1'effet stabilisant de stabilisants thermiques primaires usuels
mis en oceuvre dang des compositions 3 base de polyméres du chlorure
de vinyle. .Dans le brevet canadien 809 230, déposé le 20 juillet 1962
au nom de Hooker Chemical Corporation, on divulguait d'ailleurs
déja des compositions 3 base de polyméres du chlorure de vinyle
dans lesquelles sont associés des stabilisgants thermiques primaires
usuels avec des diphosphites de bis(alkyl)pentaérythritol.

De fait, les diphosphites cycliqﬁes tertiaires précités
congtituent de bons stabilisants thermiques secondaires des
polyméres du chlorure de vinyle dans la mesure ot ils améliorent
la stabilité thermique initiale des compositions 3 base de polyméres
du chlorure de vinyle contenant des stabilisants thermiques
primaires usuels, et donc la coloration des objets fagonnés, sans
affecter défavorablement et méme en améliorant la stabilité
thermique 3 long terme.

De plus, les diphosphites cycliques tertiaires dérivés de
pentadrythritol présentent une résistance 3 la dégradation thermique
et i 1'hydrolyse &levée. D&s lors, ils devraient trés bien
convenir pour &tre mis en oeuvre comme stabilisant thermique
secondaire dans des compositions 3 base de polymeres du chlorure
de vinyle destindes 3 la fabrication d'objets servant i 1'emballage.
Malheureusement, pareilles compositions présentent un inconvénient
sérieux. En effet, leur stabilité thermique initiale n'est bonne
que seulement si elles sont portées 3 température &levée pendant
une durée limitée, de quelques minutes au plus. Il en résulte
que les possibilit@s de recyclage de ces compositions, qui impliquent
nécessairement des durées totales de mise en oceuvre relativement
longues, sont limitées et que ces compositions ne peuvent pas
€tre mises en oeuvre dans des conditions impliquant leur maintien

prolongé i temp€rature &levée.
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La présente invention a pour but de procurer des compositions
2 base de polyméres du chlorure de vinyle stabilisdes & la chaleur
qui présentent une bonne stabilité thermique initiale méme lors=~
qu'elles sont portes 3 une température &levée pendant une durde
relativement importante et qui possddent les qualités des composi=
tions connues. Selon 1'invention, ces compositions comprennent,
en plus d'un stabilisant thermique primaire usuel et d'un diphos—~
phite cyclique tertiaire dérivé du pentaérythritol, ume 2,6-dialkyl,
3,5-dicarbalkoxy, 1,4=dihydropyridine.

Les 2,6-dialkyl, 3,5-dicarbalkoxy, 1,4-dihydropyridines
utilisées dans les compositions selon 1'invention répondent 31la
formule générale

0 0

"y l u

R"0 - C C - OR"
R' R

H.

dans laquelle R, R', R", R"' représentent des groupements alkyles,
identiques ou diff&rents, contenant de 1 3 18 atomes de carbome.

On donne la préférence aux produits dont les substituants R
et R' représentent un radical méthyle et les substituants R" et
R"' un radical alkyle linéaire en Cg & Cig. Un dérivé de dihydro~
pyridine tout particuliérement préféré est la 2,6-diméthyl,
3,5-dicarbododécyloxy, 1,4-dihydropyridine.

La quantité de dérivé de dihydropyridine présente dans les
compositions selon l'invention n'est pas critique. L'utilisation
de quantit@s aussi faibles que 0,01 partie de dérivé de 1,4-dihydro-
pyridine pour 100 parties en poids de polymére du chlorure de
vinyle conduit généralement déj3d 3 ume amélioration appréciable.
L'utilisation de quantités plus élevées de &érivé de dihydropyridine
accentue les effets observés. Habituellement, il est sans intérét
de dépasser une teneur de 1 partie de dérivé de dihydropyridine
pour 100 parties de polymére du chlorure de vinyle. A 1'intérieur
de cette zone de concentrations (0,01 & 1 partie), la concentration

optimale peut &tre avantageusement déterminde par voie expérimentale
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dans chaque cas particulier. Cette concentration dépend, entre
autres, du polymére du chlorure de vinyle utilisé, du type de
formulation et du domaine d'application envisagé. En général, om
utilise de 0,01 3 0,2 partie, et, de préférence, de 0,02 io,l
partie de dérivé de dihydropyridine.

Par diphosphite cyclique tertiaire dérivé de pentaérythritol,

on entend désigner les produits répondant i la formule générale

0 - CE -0 '
/ Z\C/CBZ AN
/

R-0-P P-0-=R'

\\0 - CHZ/, \\Cﬁz -0
dans laquelle R et R' représentent des substituants hydrocarbonés.
A titre d'exemple de pareils substituants, on peut mentionner les
groupements alkyles et les groupements alkylphényles.

Des diphosphites de bis(alkyl)pentaérythritol utilisés
avantageusement dans les compositions conformes 3 1'invention
répondentra 1la formule générale

_ ,/0 - CHZ\\ ,/CHZ - 0\\ 7

RZ -0 - P\\ //C\\ ‘/P -0 - Rl

0 - CEZ 7 CHZ -0 .
dans laquelle Rl et R2 représeantent un groupement alkyle comprenant
de 6 3 20 atomes de carbome. On domme la préférence aux produits
dont les groupements alkyles Rl et R2 comprennent de 8 3 18
atomes de carbone. A titre d'exzemples de pareils diphosphites,
on peut citer les produits doat les substituants R1 et R2 repré-
sentent un groupement athylhexyle, isodécyle, lauryle ou stéaryle.
Un diphosphite de ce type préféré est le diphosphite de bis(stéaryl)-
pentaérythritol.

Les diphosphites de bis(alkylphényl)pentaérythritol utilisés
avantageusement dans les compositions conformes 3 1'invention
répondent 3 la formule générale

0 ~-CH 0

; Vs N TN
Q0-7P C P - 0-—< 5 >
\\0 - CHZ’/ \\CEZ - 0// .

®,), ®),
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dans laquelle R3 et R,4 représentent un groupement alkyle comprenant
de 3 & 10 atomes de carbome et n représente un nombre entier
allant de 1 3 3.

' Ont la préférence les produits dont les groupements alkyles
R3 et R4 sont tertilaires et pour lesquels n est égal 3 2, c'est-i-
dire les diphosphites de bis(dialkylphényl)pentaérythritol i
substituants‘alkyles tertiaires. A titre d'exemples de pareils
produits, on peut citer les diphosphites de bis(2,4~di~tert-amyl-
phényl)-, de bis(2,4~di-tert-butylphényl)- et de bis(2,6~-di-tert-
butylphényl)peﬁtaérythritol. Un prodult préféré est le diphosphite
de bis(2,4-di~tert-butylphényl)pentaérythritol.

Les diphosphites cycliques tertiaires des compositions selon
1'invention qui sont les plus particulidrement préférés sont les
diphoghites de bis(alkylphényl)pentaérythritol.

La quantité de diphosphite cyclique tertiaire présente dans
les compositions suivant 1'invention n'est pas critique. Habituel-
lement, on utilise de 0,1 3 2 partie de diphosphite cyclique
tertiaire pour 100 parties en poids de polymére du chlorure de
vinyle. De préférence, on en utilise de 0,25 3 1 partie.

Par ailleurs, tous les stabilisants thermiques primaires
usuels des polyméres du chlorure de vinyle conviennent généralement
d la réalisation de compositions selon 1‘'invention. A titre
d'exemples de pareils stabilisants primaires, on peut citer les
sels organiques et inorganiques de plomb, les organo-étains,
ainsi que les systémes baryum-cadmium et calcium-zinc. Une liste
non limitative de stabilisants thermiques primaires usuels des
polyméres du chlorure de vinyle utilisables est reprise dans
1'ouvrage de H.A.Sarvetnick, Reinhold Plastics Application Series, -
1969 (p.98-99).

Des compositions préférées selon la présente invention
contiennent comme stabilisant thermique primaire un systéme
calcium-zinc comprenant un composé de caleium associé 3 un composé
de zinc. Ces compositions conviennent tout particulidrement pour
la fabrication d'emballages tels que des feuilles calandrées ou
des corps creux transparents présentant une excellente coloration
initiale.
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A titre d'exemples de gystémes calcium=—zinc, on peut citer
ceux 3 base de savons de calcium et de zinc. Avantageusement, on
utilise des sels de zinc et de calcium d'acides aliphatiques
monocarboxyliques ayant de 6 Z 30 atomes de carbome tels que par
exemple les acides stéarique, palmitique, 2-8thylhexanolque etc.

La proportion relative du calcium au zinc est g@néralement comprise
entre 1 et 5 atomes de calcium pour 1 atome de zine.

Les doses des stabilisants thermiques primaires sont celles
utilisées usuellement. On incorpore donc généralement de 0,1 3
10 parties en poids de stabilisant thermique primaire dans 100
parties de polymére et, de préférence, de 0,2 & 1 partie en poids
de stabilisant thermique primaire dans 100 parties de polyméres.

Des compositions tout particuliBrement préférées selon la
présente inventibn contiennent done suilvant le domaine d'applicationm,
de 0,02 3 0,1 partie de 2,6=dialkyl, 3,5-dicarbalkoxy, 1,4-dihydro-
pyridine telle que définie ci-dessus, ainsi que de 0,25 3 1
partie de diphosphite de bis(alkylphényl)pentaérythritol tel que
défini ci-dessus et de 0,2 il partie pour 100 parties de polymeére
du chlorure de vinyle d'un stabilisant thermique primaire du type
des systémes calcium—-zinc.

I1 est entendu que les compositions selon 1'imvention peuvent
contenir d'autres ingré@dients tels que par exemple, des agents
facilitant la mise en oeuvre, des agents renforgants, des pigments
ou des lubrifiants usuels des polyméres du chlorure de vinyle.

Par polyméres du chlorure de vinyle, on entend désigner tous
les polyméres contenant au moins 50 Z molaires, et de préférence
au moins 70 % molaires, d'unités monomériques dérivées du chlorure
de vinyle. Les polyméres du chlorure de vinyle qui convienneant 3
la réalisation des compositions selon 1'invention comprennent
donc aussi bien les homopolyméres du chlorure de vinyle que ses
copolymires contenant des unités monomériques dérivées d'un ou de
plusieurs comonoméres. ‘Ces copolyméres peuvent &tre des copolymires
statistiques, des copolymires 3 blocs ou encore des copolyméres
greffés sur un tronc quelconque. A titre d'exemples de comonoméres

du chlorure de vinyle, on peut citer les oléfines telles que
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1'éthyléne, le propyléne et le styréne, les esters tels que
1'acétate de vinyle et les acrylates et les méthacrylates d'alkyle,
les dérivés vinylidéniques tels que le chlorure et le fluorure de
vinylidéne.

De préférence, les compositions suivant 1'invention sont 3
base d'homopolyméres du chlorure de vinyle.

Le mode de fabrication des polyméres du chlorure de vinyle
mis en oeuvre peut &tre quelconque. On peut donc utiliser indif-
féremment pour la fabrication de compositions selon 1'invention
des polymdres du chlorure de vinyle obtenus par polymérisation en
masse, en phase gazeuse, en solution ou encore en émulsion ou en
suspension aqueuses.

L'incorporation des stabilisants thermiques dans le polymére
du chlorure de vinyle ne pose aucun probléme particulier.

Ceux~ci sont mélangés avec le polymére, de mani@re connue en soi,
par exemple au moment de la fabrication du prémé€lange. Un mode
opératoire particuliérement avantageux pour la fabrication de
compositions selon 1'invention consiste 3 mélanger sur mélangeur
rapide le polymére du chlorure de vinyle avec les ingrédients
solides de la composition (comprenant notamment le diphosphite
cyclique tertiaire et le dérivé de dihydropyridine) et 3 incorporer
3 ce mélange, lorsque sa temp@rature a atteint 60°C environ, les
ingrédients liquides de la composition. On continue alors 3
faire tourner le mélangeur rapide jusqu'd ce que le mélange final
ait atteint une température de 100 3 125°C environ avant de le
décharger dans un mélangeur lent pour le refroidir jusqu'3 30°C
environ,

Les compositions stabllisé@es a 1& chaleur conformes-3 1'inven—
tion sont aptes 3 la mise en oeuvre par tous les procédés classiques
de transformation des matidres plastiques. Ces compositions
conviennent tout particulidrement pour la fabrication de feuilles
et de corps creux - flacoms, bouteilles et autres récipients -
destinés 3 1'emballage de liquides et de solides.

Dans le cas oii le stabilisant primaire est un systéme calclum=

zinc, elles conviennent tout particulirement pour la fabrication
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de bouteilles transparentes et peu ou pas colores pour le condition~-
nement de liquides alimentaires, tels que le vinaigre, 1'huile et
1'eau, par extrusion-soufflage 3 1'aide de machines fonctionnant

-

3 cadence Elevée.
Exemple _
L'exeﬁple qui suit a &t& réalisé en utilisant comme polymire
du chlorure de vinyle un polychlorure de vinyle de nombre K
(mesuré dans la cyclohexanone i 25°C) &gal & 58 obtenu par polymé-
risation en suspension aqueuse.

La composition a &té fabriquée suivant le mode opératoire
décrit plus haut.
On a évalué la composition suivante :

- polychlorure de vinyle 100 parties en poids
- modifiant acrylique : 7,35 " wo"
- huile de soya Epoxydée - 5 " non
- cire de polyéthyléne 0,2 " now
- ester de glycérol 2 " -omom
- stéarate de calcium 0,30 " noon
- &thylhexanoate de zinc (3 23% de zinc) 0,11 " won
- mélange maitre contenant un

pigment d'azurage 1 " won
- diphosphite de bis(2,4-di-tert-

butylphényl)pentaérythritol 0,50 " non
- 2,6~diméthyl, 3,5-dicarbododécyloxy,

1,4~dihydropyridine 0,05 " noow

La stabilité thermique initiale et son &volution au cours du
temps sont &valuées sur des crépes obtenus par malaxzage des
compositions 3 200°C sur un malazeur 3 deux cylindres. Om a
déterminé 1'indice de jaune (IJ) de ces crépes 3 divers intervalles
au moyen d'un photométre de marque "Elrepho”.

L'indice de jaune se définit comme suit :

=5

R représentant la ré&flectance en lumiére rouge de 1'échantillon,

exprimée en %, par rapport i 1'oxyde de magnésium,
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B repré@gentant la réflectance en lumidre bleue de 1'&chantillon,
exprimée en Z, par rapport 3 1l'oxyde de magnésium, et

V repré@sentant la r&flectance en lumidre verte de 1'échantillon,
exprimée en Z, par rapport 3 1'oxyde de magndsium.

La stabilité thermique 3 long terme, &galement &valuée sur
malaxeur 3 200°C, est déterminde par la mesure du temps qui
s'écoule avant que le cr@pe noircisse.

Les résultats de l'évaluation des stabilités thermiques de
la composition sont consignés dans le Tableau suivant.

' TABLEAU

Stabilité thermique 3 court terme -
Indice de jaune IJ mesuré aprés malaxage de la composition
3 200°C pendant

2 min. : - 34,5
3min. : - 30,1

4 min., . : =~ 30,4
5 min. : - 21,4
7 min. : + 30,8
10 min. : + 76,1

Stabilité thermique 3 long terme :

22 min. 38 sec. -
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REVENDICATIONS

1 - Compositions 3 base de polymBres du chlorure de vinyle
stabilis@es 4 la chaleur comprenant un stabilisant themmique
primaire usuel et un diphosphite cyclique tertiaire dérivé du
pentaérythritol, caractérisées en ce qu'elles contiennent en
outre une 2,6-dialkyl, 3,5-dicarbalkoxy, l,4~dihydropyridine.

2 - Compositions selon la revendicatiom 1, caractérisées en
ce que la 2,6-dialkyl, 3,5-dicarbalkoxy, 1,4=-dihydropyridine est
une 2,6=diméthyl-, 3,5-dicarbalkoxy, 1,4-dihydropyridine dont les
groupenments alkyles des groupements substituants carbalkoxy
comprennent de 8 3 18 atomes de carbone.

3 - Compositions selon la revendication 2, caractérisées en
ce que la 2,6-diméthyl, 3,5-dicarbalkoxy, 1,4-dihydropyridine est
la 2,6~-diméthyl, 3,5~dicarbododécyloxy, 1,4-dihydropyridine.

4 - Compositions selon 1'une quelconque des revendications 1
i 3, caractérisées en ce qu'elles contiennenf de 0,02 2 0,1 7
partie de 2,6-dialkyl, 3,5-dicarbalkoxy, 1,4=dihydropyridine pour _
100 parties en poids de polymére du chlorure de vinyle. '

5 -~ Compositions selon 1'une quelconque des revendications 1
i 4, caractérisées en ce que le diphosphite cyclique tertiaire
est un diphosphite de bis(alkyl)pentaérythritol dont les groupements
alkyles comprennent de 8 3 18 atomes de carbone et est utilisé i
raison de 0,25 3 1 partie pour 100 parties en poids de polymére
du chlorure de vinyle.

- 6 = Compositlons selon la revendication 5, caractérisées en
ce que le diphosphite de bis(alkyl)pentaérythritol est le diphosphite
de bis(stéaryl)pentaérythritol.

7 - Compositions selon 1'une quelconque des revendications 1
i 4, caractérisées en ce que le diphosphite cyclique tertiaire
est un diphosphite de bis(dialkylphényl)pentaérythritol dont les
groupements alkyles compremnent de 3 3 10 atomes de carbone et
est utilisé 3 raison de 0,25 i 1 partie pour 100 parties en poids
de polymére du chlorure de vinyle.
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8 - Compositions selon la revendication 7, caractérisées en
ce que le diphosphite de bis(dialkylphényl)pentaérythritol est le
diphosphite de bis(2,4-di-tert-butylphényl)pentaérythritol.

9 - Compositions selon 1l'une quelconque des revendications 1
d 8, caractérisées en ce que le stabilisant thermique primaire
comprend un composé de calcium associé 3 un composé de zinc.

10 - Compositions selon la revendication 9, caractérisées en
ce que le stabilisant thermique primaire est un systéme 3 base de
sels de calciuh et de zinc d'acides aliphatiques monocarboxyliques
ayant de 6 3 30 atomes de carbone et eét utilisé 3 raison de 0,2
3 1 partie pour 100 parties en poids de polymére du chlorure de

vinyle.



