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Nouveaux dérivés de 6-amino-uracile, leur préparation et leur utilisation

La présente invention concerne des nouveaux dérivés de 6-amino-uracile,
leur préparation et leur utilisation dans la stabilisation de polyméres halogénés.

Les polyméres halogénés, et plus particuliérement les polymeéres contenant
du chlore (incluant les polyméres du chlorure de vinyle), présentent un ensemble
de propriétés intéressantes, notamment une inertie chimique, une bonne |
résistance aux rayons ultraviolets et une excellente résistance mécanique.
Toutefois, dans le cadre de certaines utilisations nécessitant une mise en ceuvre a
I'état fondu telles que la fabrication de profilés ou de tubes, on observe une
légeére dégradation de la matiére qui peut étre évitée par l'utilisation de produits
stabilisants.

Néanmoins, dans des applications mettant en ceuvre ces polyméres en
couche trés épaisse, par exemple de l'ordre de plusieurs dizaines de mm, une
degradatlon thermlque peut apparaltre au ceeur de la matlere par sulte des
cond1t1ons thermlques severes auxquelles elle est sourmse pendant le fag:onnage
de pleces epalsses De meme des problemes de stablhte thenmque se font Jour
lorsque l'on fac;onne en fondu des polymeres halogenes de tres hauts p01ds -~
moleculalres (par exemple pour 1e faeonnage d ‘articles ex1geant une tenue
mécanique trés elevee) et/ou des copolymeres dont la stablhte thermlque
intrinséque est inférieure a celle de l'homopolymere Ils avere donc
actuellement souhaitable de disposer de stabilisants thermlques efficaces pour les
polyméres halogénés. .

Pour la stabilisation thermique des polymeres halogenes et plus
particuliérement des polyméres contenant du chlore (incluant les polymeres du
chlorure de vinyle), on a déja proposé une multitude de stabilisants thermiques
trés divers. En pratique, il s'agit le plus souvent de dérivés de métaux lourds tels
que des sels de plomb, de calcium et/ou de zinc, de baryum et/ou de cadmium ou
encore des dérivés organiques de l'étain. Cepehdant, les dérivés de métaux
lourds présentent l'inconvénient d'étre toxiques pour les étres vivants et d'étre
néfastes pour l'environnement.

D'autres dérivés organiques ont également été décrits comme stabilisants
dans des compositions comprenant des polymeres halogénés, et plus

particuliérement les polyméres contenant du chlore (incluant les polyméres du
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chlorure de vinyle). Le brevet belge BE 687294 décrit 'utilisation de
compositions stabilisantes pour des matiéres plastiques comprenant plusieurs
stabilisants dont un dérivé d'uracile. Les dérivés d'uracile sont diversement
substitués par des groupements alkyle inférieurs ou par des groupements phényle
éventuellement substitués. De méme, la demande de brevet EP 768336 décrit
des compositions stabilisantes coniprenant notamment des composés
hétérocycliques uracile ou thiouracile dont les atomes d'azote hétérocycliques
sont substitués par exemple par des groupements alkyle comprenant de 1 4 12
atomes de carbone. Ces composés ne sont obtenus qu'au terme d'un procédé de
synthése long et coliteux comprenant plusieurs étapes et qui, de plus, font
intervenir des réactifs toxiques. En outre, & I'expérience, il s'est avéré que ces
composés de l'art antérieur ne condulsent qu'a une piétre stabxhsatlon des
polymeres halogenes et plus partlcuherement des polymeres contenant du chlore
(mcluant les polymeres du chlorure de vmyle)

AT

La presente 1nvent10n v1se a procurer des stablhsants efﬁcaces pour les

SRS IS Rt Sos

polymeres halogenes et plus partlcuherement les polymeres contenant du chlore
(mcluant les polymeres du chlorure de vmyle) o o et '

e et R

tho o

A cet effet l'mventmn concerne des nou\{eaux derlves de 6-am1no-ura01le

dans laquelle R1 et R2 représentent indépendamment l'un de l'autre un
groupement alkyle linéaire ou ramifié contenant au moins 14 atomes de carbone

~ En general les nouveaux denves de 6-a.m1no—uracﬂe repondent ala
formule generale I dans laquelle Rl et R2 representent 1ndependamment l'un de
l'autre un groupement alkyle lmealre ou ram1ﬁe contenant au plus 24 atomes de
carbone, de preference au plus 22 atomes de carbone et de maniére
partlcuherement préférée, au plus 20 atomes de carbone.

Une classe préférée de nouveaux dérivés de 6-amino- uracﬂe repondent ala
formule générale I dans laquelle R1 et R2 représentent indépendamment l'un de
l'autre un groupement alkyle linéaire ou ramifi€ contenant au moins 16 atomes
de carbone.

Sont tout particuliérement préférés les nouveaux dérivés de 6-amino-

uracile qui répondent & la formule générale I dans laquelle R1 et R2 représentent
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I'un et l'autre un groupement alkyle linéaire ou ramifié¢ contenant 18 atomes de
carbone. ' '

L'invention concerne également un procédé de préparation de nouveaux
dérivés de 6-amino-uracile. A cet effet, I'invention concerne un procédé de
préparation de nouveaux dérivés de 6-amino-uracile répondant a la formule
générale I tels que définis ci-avant selon lequel une urée N,N'-disubstituce est
mise en réaction avec l'acide cyanoacétique et le produit obtenu est ensuite
cyclisé en milieu basique.

Par urée N,N'-disubstituée, on entend désigner, aux fins de la présente
invention, toute urée disubstituée répondant a la formule II

R I

N)k ’ I
:' PO S L A .: R1— N———m SLoThen " Ppty "‘.r'v;v‘f'» L

H H
dans laquelle R1 et R2 sont les mémes groupements alkyles 11nea1res ou rarmﬁes
que ceux deﬁnls c1 avant pour les derlves de 6 ammo uracrle repondant a la
forrnuleI o o T T PRI,
' Dans le procede selon 1 mventlon 1a01de cyanoacethue est en general
engage en leger exces molalre par rapport a l'uree N, N' dlsubstltuee Cet exces

‘molarre est habltuellement inférieur ou egal 3 un facteur 2. De preference cet

exceés molarre est 1nferreur ou egal aun facteur 1,5. D' excellents resultats sont
obtenus avec un exces molaxre 1nfeneur ou egal a un facteur 1, 3.

Generalement la réaction entre l'urée N, N'-disubstituée et l'acide
cyanoacétique se déroule dans un solvant organique. Le solvant orgamque est de
préférence un hydrocarbure aliphatique ou aromanque Parmi les solvants
organiques, on peut citer une fraction d'éther de petrole le toluéne ou les
xylénes, un solvant chloré comme le chloroforme oule tetrachlorure de carbone
ou un dérivé d'acide comme l'acétate d'éthyle ou I anhydrlde acethue
L'anhydride acétique est particuliérement prefere

En général, la quantité de solvant engagee n'est pas cnthue Toutefois,
une solution trop concentrée peut nuire a la bonne dissolution des réactifs en
présence et & 'homogénéité de la solution tandis qu'une solutlon trop diluée peut
diminuer la vitesse de la réaction. Une quantité de 30 moles de solvant par mole
d'acide cyanoacétique convient généralement bien.

Généralement, la réaction entre I'urée N,N'-disubstituée et l'acide
cyanoacétique se déroule & une température légerement supérieure a la
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température ambiante. Cette température est habituellement supérieure ou égale
a 30 °C et, de préférence, supérieure ou égale a 50 °C. La température de
réaction est généralement inférieure ou égale a 150 °C et, de préférence,
inférieure ou égale a 100 °C. o

Généralement, la durée de la réaction entre l'urée N,N'-disubstituée et
l'acide cyanoacétique est fonction de divers paramétres. Habituellement, la
transformation des réactifs est suivie par des méthodes chromatographiques ou
spectroscopiques. Le plus souvent, la réaction est terminée en moins de
10 heures et de préférence en moins de 5 heures. De maniére particuli¢rement
préférée, la réaction est terminée en moins de 2,5 heures.

Généralement, la cyclisation du produit obtenu par la réaction entre I'urée
N,N'-disubstituée et l'acide cyanoacétique se fait en milieu basique.
Habituellement, la cychsatlon du prodmt obtenu par la reactlon entre l'uree
N N’-dlsubstltuee et 1'a01de cyanoacethue se fa1t au moyen d'une solutlon
ba51que comprenant une base et un solvant Habltuellement la base engagee est
une base mmerale telle qu un hydroxyde de metal alcalin ou alcalino-terreux.
Parmi ces hydroxydes on peut ¢ citer l'hydroxyde de sodium, l'hydroxyde de
potassmm l'hydroxyde d'ammomum ou l'hydroxyde de calc1um L'hydroxyde
de sedlmn est partlcuherement prefere Habxtuellement le solvant est de 1 eau ou
un solvant capable de mettre la base en solutlon On utxhse generalement des
alcools 4 cet effet tels que le methanol I' thanol le butanol ou le t. butanol On
utilise avantageusement le methanol Habltuellement la concentratlon en base
dans la solution basique est supeneure ou egale a 1 mole/litre, de preference, la
concentration en base dans la solution ba31que est supérieure ou egale a
2 moles/litre et avantageusement, elle est supérieure ou égale 3 a 3 moles/htre La
concentration en base dans la solution basique est inférieure ou egale a
10 moles/litre, de préférence, la concentration en base dans la solution basique
est inférieure ou égale a 8 moles/litre et avantageusement, cette concentration est
inférieure ou égale a 5 moles/litre. »

Le procédé de préparation des nouveaux dérivés de 6-amino-uracile
présente l'avantage de ne nécessiter que peu d'etapes il est dés lors moins
colteux que les procédés connus et fait intervenir des reactlfs peu t0x1ques

L'invention concerne également des compositions de polymeres halogénés.
A cet effet, l'invention concerne des compositions de polymeéres halogénés
comprenant un polymeére halogéné et un dérivé de 6-amino-uracile de formule

générale I tel que défini ci-avant.
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Par polymeres halogénés, on entend désigner aux fins de la présente
invention, aussi bien les homopolyméres que les copolyméres de monoméres
halogénés; notamment les homopolyméres de monoméres halogénés tels que le
chlorure de vinyle, le chlorure de vinylidéne, le fluorure de vinylidéne, le
fluorure de vinyle, le trifluoroéthyléne, le tétraﬂuoroe’thyléne,y le
chlorotrifluoroéthyléne, I'hexafluoropropyléne; les copolyméres que forment ces
monomeres halogénés entre eux et les copolymeres d'un de ces monomeres
halogénés avec un autre monomére a insaturation éthylénique tels que les
oléfines telles que I'éthyléne, le propyléne et le styrene, les oléfines halogénées,
les éthers vinyliques, les esters vinyliques tels que par exemple 'acétate de
vinyle ainsi que les esters, nitriles et amides acryliques et les esters, nitriles et
amides méthacryliques. =

La quantlte de dérivé de 6-am1no-ura01le present dans la composrtlon
depend en general de la nature du p01ds moleculalre ainsi que le cas echeant
de I etendue de la degradatlon thermlque des polymeres halogenes que 1'on
souhalte stablhser Le dérivé de 6-am1no-urac1le est generalement present dans
la composmon a raison d'au moms 0 05 partle en p01ds de preference d'au
moms 0 1 pame en pords et de mamere partlcuherement preferee, d'au moms '
" _,(En general
le denve de 6- ammo-uracﬂe est present a raison d'au plus 5 partles en p01ds de

0 3 pame en pords pour 100 partles en p01ds de polymere halogen

preference d'au plus 3 partles en p01ds et de maniére partlcuherement preferee
d'au plus 1,5 partie en poids pour 100 partles en poids de polymere halogene

Le polymere halogéné intervenant dans les composmons selon I'invention
est de préférence choisi parmi les polymeres contenant du chlore. Par polymere
contenant du chlore, on entend désigner aux fins de la presente 1nvent10n aussi
bien les homopolymeres que les copolymeres de monomeres contenant du
chlore notamment les homopolymeres de monomeres contenant du chlore tels
que le chlorure de vinyle et le chlorure de v1ny11dene ainsi que les copolyrneres
faisant intervenir le chlorure de vinyle et le chlorure de v1ny11dene et les
copolyméres du chlorure de vinyle et/ou du chlorure de vinylidéne avec un autre
monomeére a insaturation éthyle’nique choisi parmi les oléfines, les oléfines
halogénées, les éthers vinyliques, les esters vinyliques tels que par exemple
l'acétate de vinyle ainsi que les esters, nitriles et amides acryliques ou
méthacryliques.

Le polymére halogéné intervenant dans les compositions selon I'invention

est de maniére tout particuliérement préférée un polymere du chlorure de vinyle.
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Par polymere du chlorure de vinyle, on entend désigner aux fins de la présente
invention, aussi bien les homopolymeres du chlorure de vinyle que ses
copolymeres avec d'autres monoméres éthyléniquement insaturés polymeérisables
par voie radicalaire. A titre d'exemples de comonoméres usuels du chlorure de
vinyle pouvant &tre mis en ceuvre selon l'invention, on peut citer les oléfines, les
oléfines halogénées, les éthers vinyliques, les esters vinyliques tels que par
exemple l'acétate de vinyle, ainsi que les esters, nitriles et amides acryliques ou
méthacryliques. Les comonoméres sont mis en ceuvre en des quantités
n'excédant pas 50 % molaires, le plus souvent pas 35 % molaires du mélange de
comonomeres mis en ceuvre a la copolymérisation. ‘

Les polyméres halogénés, et plus particuliérement les polyméres contenant
du chlore (incluant les polyméres du chlorure de vinyle), entrant dans les
composmons selon l'invention peuvent etre constltues 1nd1fferemment de
polymeres v1erges ou de polymeres usages (ou encore de melanges de ces
polymeres) , i A . .

B Dans le cas ou il's aglt de polymeres v1erges ceux 01 se presentent le plus
souvent a l'etat de poudres dont les partlcules presentent un dlametre moyen .
d'env1ron 50 a 200 um, et le plus souvent d'env1ron 100 a 140 p.in 'Dans le cas
ou 11 s aglt de polymeres usages il conv1ent blen entendu prealablement a .
llneerporatlon du nouveau denve de 6-am1n0-urac1le de broyer et/ou de o
mlcromser les amcles fac;onnes en polymeres halogenes usages en vue de les
redulre en pamcules broyees (broyats) de dlmensmn réduite. Les broyats de
polymeres usagés ont, de preference un dlametre ‘moyen ne depassant pas 5 mm
et plus partlcuherement encore 2 mm. o

La préparation des composmons selon l’1nvent10n ne presente pas de
probleme particulier. Toutes les techmques usuelles permettant d'mcorporer des
1ngred1ents de mise en ceuvre dans des polymeéres thermoplasthues pour former
des mélanges, se présentant a 1'état de poudres ou de granules, peuvent étre
utilisées. Ainsi, on peut mélanger le nouveau dérivé de 6-amino-uracile avec le
polymeére halogéné des le stade de la polymérisation, soit par introduction directe
dans le milieu de polymérisation, en fin de polymérisation, soit encore par
addition au gateau humide obtenu par essorage ou filtration de la dispersion
aqueuse venant de la polymérisation. Il est entendu que ce mode d'incorporation
n'est adapté qu'aux compositions selon l'invention constituées de polymeére
halogéné vierge. Un mode opératoire avantageux, utilisable dans tous les cas,

consiste a ajouter le nouveau dérivé de 6-amino-uracile au polymere se trouvant
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sous la forme d'une poudre (ou d'un broyat) lors de la fabrication d'un
prémélange (premix), en méme temps que les autres additifs entrant dans la
composition. On peut aussi introduire le nOuveau dérivé de 6-amino-uracile

directement dans les apparells ol le polymere halogene est fondu tels que les

extrudeuses 4 vis. Dans ce cas la composmon stablllsee se presentera sous la
forme de granules (compounds). '

Les compositions selon I'invention sont aptes & étre mises én ceuvre par
toutes les techniques classiques de transformation des matiéres thermoplastiques
en fondu, telles que I'extrusion et le moulage.

En plus des nouveaux dérivés de 6-amino-uracile,l les compositions selon
I'invention peuvent contenir les additifs usuels des polyméres halogénés, tels que
des agents lubrifiants, des plgments des matiéres de charge, des additifs
réduisant I'émission de fumees lors de la combustlon (agents "furmcxdes") des
plastlﬁants, des stablhsants a la lum1ere, etc L
Les nouveaux derlves de 6 ammo-uracﬂe mls en oauvre dans les composmons
selon l'1nvent10n sont d une efﬁcac1te telle que les composmons de polymeres
halogenes qu1 les contlennent conv1ennent pour la fabncatlon de pleces tres .
epalsses telles que des plaques ou des barreaux, qu ils permettent la mise enA :
ceuvre de polymeres halogenes a tres hauts p01ds moleculalre et/ou de N
copolymeres halogenes de stablhte thermlque moms elevee que celle des
homopolymeres mais egalement qu 'ils permettent la stab111sat10n-decolorat10n
de polymeres halogenes usages et thermlquement degrades rendant ainsi poss1b1e
le recyclage de broyats drarticles usages. o

L'invention concerne encore l'utilisation des nouveaux denves de 6-amino-
uracile. A cet effet, l'invention concerne l'utilisation des dérivés de 6-amino-
uracile comme stabilisants des polyméres halogénés. |

De preference les dérivés de 6-amino- -uracile sont utilisés comme
stabilisants thermiques des polyméres halogénés. L'utilisation des nouveaux
dérivés de 6-amino-uracile comme stabilisants des polymeres halogénés a pour
avantage d'empécher la coloration des compositions ou, selon le cas, d'atténuer la
coloration des compositions (dans le casde la stab111sat10n de polymeres usageés
déja dégradés) lorsque celles-ci sont soumises a des températures supérieures a la
température de fusion des polyméres halogénés et suffisantes pour pouvoir les
transformer en articles fagonnés.

Les exemples qui suivent sont destinés a illustrer l'invention sans pour

autant en limiter la portée.
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Exemple 1
Dans un tricol de 250 ml, sous argon, on a introduit 150 ml d'anhydride acétique,

20 g (35,4 mmol) de N,N'-dioctadécylurée et 3,7 g (43,5 mmol) d'acide
cyanoacétique. La solution a été chauffée & 80 °C pendant 2 heures puis
évaporée a sec au Rotavapor. L'huile obtenue a été reprise dans 400 ml de
tétrahydrofuranne. On a ajouté sous agitation 40 ml d'une solution d'hydroxyde
de sodium 4N. La solution obtenue a ensuite été placée dans un bain de glace.
Les cristaux jaunes formés ont été filtrés sur un filtre en verre fritté et lavés avec
2 fois 50 ml de méthanol. Aprés séchage sous vide en présence d'hémipentoxyde
de phosphore, on a récupéré le 6- amino-i 3-dioctadécyluracile, sous la forme
d'un solide jaune, avec un rendement supérieur & 92 %. Le point de fusion du
produit obtenu était 70-74 °C.

Exemgle 2

Une composmon polymenque a été preparee en melangeant 80 parts en p01ds de
PVC SOLVIC ® S266RC (SOLVAY) 20 parts en poids de PVC SOLVIC ®
Sl73 TB (SOLVAY), 5 parts en p01ds de polyacrylate de butyle 5 parts en poids
de carbonate de calc1um 4 parts en p01ds de T102, et 1 part en pmds de 6-amino-
1 3 d10ctadecylurac1le Cette composmon a ete malaxee dans un malaxeur de
type BRABENDER a 190 °C avec une v1tesse des cames de 32 tours par mmute
et des crepes ont ete prelevees apres dlfferents temps de malaxage en vue .
d'apprec1er leur coloration. } o
Apres 3 mlnutes de malaxage la composmon est blanche }

Apres 7 minutes de malaxage, la composmon est toujours blanche

Apres 11 minutes de malaxage la composition est belge clair.

Aprés 15 minutes de malaxage, la composition est brun clair.

Exemples 3-5 (comparatifs)

Le méme essai que ci-dessus a été reprodult 501t sans stablhsant ajoute (exemple
3), soit avec le 6-amino-1,3-diméthyluracile (exemple 4) ou avec le 6-amino-1, 3-
dibutyluracile (exemple 5). Les résultats sont repris dans le tableau ci- -dessous.
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Tableau
Exemple Composition 3 7 11 15
minutes | minutes | minutes | minutes

(D M &) ¢y
3 Composition de PVC sans | Beige Beige Brun Brun

stabilisant ajouté clair clair gris
4 Composition de PVC + 6- Blanc Blanc Beige Brun
amino-1,3-diméthyluracile rosé foncé
5 Composition de PVC + 6- Blanc Beige Brun Brun
amino-1,3-dibutyluracile foncé

(1) : Coloration des crépes prélevés aprés-le nombre de minutes de malaxage

indiqué dans l'en-téte de la colonne.
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REVENDICATIONS

1 - Nouveaux dérivés de 6-amino-uracile répondant a la formule générale I

dans laquelle R1 et R2 représentent indépendamment l'un de l'autre un
groupement alkyle linéaire ou ramifié contenant au moins 14 atomes de carbone.

2 - Dérivés de 6-amino-uracile selon la revendication 1 caractérisés en ce
que R1 et R2 représentent indépendamment I'un de l'autre un groupement alkyle
linéaire ou ramifié contenant au plus 24 atomes de carbone.

3 - Dérivés de 6-amino-uracile selon I'une quelconque des revendications 1
et 2 caractérisés en ce que R1 et R2 représentent indépendamment 1'un de I'autre
un groupement alkyle linéaire ou ramifié contenant au moins 16 atomes de
carbone.

4 - Dérivés de 6-amino-uracile selon l'une quelconque des revendications 1
a 3 caractérisés en ce que R1 et R2 représentent un groupement alkyle linéaire ou
ramifié contenant 18 atomes de carbone.

5 - Procédé de préparation de dérivés de 6-amino-uracile selon l'une
quelconque des revendications 1 a 4 dans lequel une urée N,N'-disubstituée est
mise en réaction avec l'acide cYanoacétique et le produit obtenu est ensuite
cyclisé en milieu basique.

6 - Compositions de polymeres halogénés caractérisées en ce qu'elles
comprennent un polymeére halogéné et un dérivé de 6-amino-uracile de formule

générale I selon I'une quelconque des revendications 1 a 4.

7 - Compositions selon la revendication 6, caractérisées en ce que le dérivé
de 6-amino-uracile est présent a raison d'au moins 0,05 partie en poids pour
100 parties en poids de polymere halogéné.
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8 - Compositions selon l'une quelconque des revendications 6 et 7,
caractérisées en ce que le dérivé de 6-amino-uracile est présent a raison d'au plus
5 parties en poids pour 100 parties en poids de polymére halogéné.

9 - Compositions selon 'une quelconque des revendications 6 & 8,
caractérisées en ce que le polymeére halogéné est choisi parmi les polyméres

contenant du chlore.

10 - Compositions selon I'une quelconque des revendications 6 4 9,
caractérisées en ce que le polymére halogéné est un polymére du chlorure de

vinyle.

11 - Utilisation des dérivés de 6-amino-uracile selon I'une quelconque des

revendicatio_ns:l 44 comme §tabi1ilsa:n,ts .de‘s pquméres halogénés. -
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