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(67) Die Crrindung betrifft ein Verfahren zur Stabilisierung ’\
von Hochpolyineren, niedermolekularen organischen

Verbindungen und Olen. Die Bestindigkeit der oben

genannten Materialien gegen Sauerstoff, erhéhte 0
Temperaturen und gegen Licht in Verbindung mit — —

Sauerstoff und Wasser wird durch Zusatz von
Stabilisatoren erhdht. Erfindungsgemil werden dazu

Stabilisatoren der allgemeinen Formel |, bei denen x und y

vorzugsweiso —CH,—, ~CH,~0~CH,~; -CO-;a+b=2

bis 12; R' und R? Wasserstoff Kohlenwassserstoffreste o
bzw. substitujerte Kohlenwasserstoffreste und der Rest R 1+ 4

(I

ein sterisch gehinderter Hydroxyphenylacylrest

=i H (o, m, p) i
- {— cr*R® ——(’ / v
IN\=7"yop7RoR? r I )

sind, eingesetzt, die den Suistraten wihrend der

Verarbeitung oder der Formgebung zugesetzt werden. Die "}:

Stabilisatoren besitzen sine verbesserte o I |
Polymervertriglichkeit und werden in einer Konzentration "";’ - i
von 0,01 bis 0,6 Masseantsilen in % eingesetzt und eignen o [+

sich insbesondere zur Langzeitstabilisierung von
Polyolnfinen und Olefincopolymeren, ABS, Folyamid3n,

Polyestern, Fetten, Olen und fliissigen
Kohlenwasserstofiei. Formel (i} U
. |
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Patentanspriiche

1, Verfahren zur Stabilisierung von Hochpolymeren, niedermole~
kularen orgeniscke Verbindungen und ()len - insbesondere Poly-
olefinen und Olefincopolymeren, ABS, Polyamiden und Polyestern,
gegen den Abbau durch Thermooxidation und Photooxidation durch
Einarbeitung von Inhibitoren, die gegebenenfalls kombiniert
werden mit anderen bekannten Stabilisatoren wie Quenchern,
UV-Abscrberm, Gleitmitteln, Antistatika, welche dann in einer
Konz ntrais... von 0,01 bis 0,6 Masseanteilen in %, insbeson-
dere von 0,05 bis 0,3 Masseanteilen in %, bezogen auf die Sub-
stratmenge eingesetzt werden, dadurch gekennzeichnet, daf als
stabilisator in einer Konzentration von 0,01 bis 0,6 Messean-
teilen in %, bezogen auf die Substratmenge, Verbindungen der
allgemeinen Formel I

- - - o -
0 |
0-C-R . “OH
- ~ " (1)
N R* 4 Ct_ Rz h b

eingesetzt werden, in der

Xund y = -—E—- CR4R5 -—}-— mit R4; Rg = Wasserstoff, Alkyl-,
P (¢ycloalkyl-, Aryl- oder Aralkyl-
rest und p = 1 bis 3; O
~CHy=0-CHp=3 ~C~;
R1; R2 = Wasserstoff, Alkyl- bzw, ein substituierter Alkylrest

Z -{}— CR4R5 -}-a -~ ingbesondere mit

2 = R%0-C0=; R*R7N-00-; R*=CO-;

Halogen~, RYR’N-; Axyl- und q = 1 bis 30 -

ein Cycloalkyl- bzw, substitulerter Cycloalkylrest
oder Aryl- bzw, substituierter Arylrest;
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OH(o,m,p)

R = ._[_ ortw’
q

8%, &7, &%, RY mit
RG; R7; Re; R9 = Wasserstoff, Alkylrest, Cycloalkylrest;
"Arylrest, Aralkylrest oder Hydroxylrest,
a=1bis 12, b = 0 bis 11, wobel a+b = 2 bis 12 ist, sind,

&

2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dai als
"Stabilisator Verbindungen der allgemeinen Formel I einge-
setzt werden, in der a+b = 4,6 oder 8 ist, wobel a = 1 bis
8und b= 0 bis 7 ist, und der Rest R> die Strulkturen IT
© oder III '

R 4 » o R
.__{_‘_.. ortES ‘J___Q oH __t'_ CR4R5_+_QR'+
. 1 q
YR | R

(ID) (III)

besitzt, wobel R6; R8 = tert,~Alkylrest, Hydroxyl-, Cycloal=-

kyl-, tert,-Aralkyl-; R} = R’ = R| = R® = Wasserstoff und q
= O bls 3 sind,

3, Verfahren nach Anspruch 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, daf
die Verbindungen I in eir.er Konzentration von 0,05 bis 0,5
Masseanteilen in %, bezogen auf die Substratmenge, eingesetzt
werden, '

| //,l!r lu 4 .56\'/( I[Ol‘lut/u
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Titel dexr Erfindung

verfahren zur Stubillslerung voh Huchpolymeren, niedermoleku= -
laren organischen Verbindungen und Olen

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Stabilisierung von Hochpolymeren,
niedermolekularen organischen Verbindungen und Olen gegen den
Abbau durch Oxidation und Wdrme sowie durch Oxidation in Gegen-
wart von Licht,.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die stabilisierende Wirkung von phenolischen Verbindungen, wis

ZeBe 2,6=Di-terts-butyl-4~methylphenol ist bekannt. Die nieder-

molekularen phenolischen Stabilisatoren haben aber auf Grund
ihrer Flichtigkeit nur eine geringe Langzeitwirkung bei Raum=
temperatur sowie keine bzw. nur sehr geringe Wirkung bei Ein-
arbeitungstemperaturen grofer 400 Ke

Bekannt ist, daB durch VergroBSerung des Molekulargewichts des
Stabilisators dessen PFllichtigkeit verringert und damit dessen
Wirkung verbessert werden kann. Die Verwendung cyclischer Mehr-
kernmethylenalkylphenolverbindungen - Calix[n) arene-als Stabili-
satoren gegen Thermo- und Photooxidation von Polymeren und von

anderen organischen Verbindungen ist bereits vorgeschlagen worden

bzw. ist bekannt (US-PS 4617336, JP-PS 61293238).
Die Antioxidanswirkung ist infolge der geringen sterischen Hin-
derung unbefriedigend. Infolge der hohen Schmelzpunkte und des

schlechten LUseverhaltens besitzen einige Vertreter der Calix[n]-

arene eine schlechte Polymervertrédglichkeit und bereiten Proble=-
me bei der Einarbeitung.
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Ziel der Erfindung

Unter dem EinfluBl des Luftsauerstoffs besonders bei erhthten
Temperaturen sowie in Gegenwart von Licht verlieren organische
Hochpolymere sowie auch niedermolekulare organische Verbindungen
ihr gewlinschties Eigenschaftsprofil infolge thermo- bzw. photo-~
oxidativer Altarung.

Ziel der Erfindung ist die Verbesserung der thermooxidativen
und photooxidativen Stabilitdt von Hochpolymeren, niedermole-
kularen organischen Verbindungen und Ulen durch gleichméBig
im Substrat verteilbare und mit dem Substrat gut vertrdglicha,
schwerfliichtige und wenig diffundierende Stabilisatoren, die
durch einfache Synthesen und billig verfligbare Rohstoffe zu-
gidnglich sind. '

Darlegung des Wesens der Erfindung

- Aufgabe der Erfindung ist es, neue Substanzen zu erschlieflien, die

eine Erhthung der thermischen, der thermooxidativen sowie der
photooxidativen Stabilitdt von organischen Verbindungen bei nie-
deren und hohen Temperaturen bewirken und in das zu schiitzende
Material leicht einarbeitbar und verteilbar sind.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Stabilisierung von
Hochpolymeren, niedermolekularen organischen Verbindungen und
Ulen, insbesondere von Polyolefinen und Olefincopolymeren, ABS,
Polyamiden und Polyestern, gegen den thermooxidativen, photo-
oxidativen sowie thermischen Abbau durch Einarbeitung von Inhi-
bitover gelUst, wobei erfindungsgemidB als Stabilisator Verbindun-
gen der allgemeinen Formel (I)
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> : -~ ~ -
"0
{
0-4-K y -OH
_ﬂj N ™ Y
R* 2
L Jal R A b (1)

eingesetzt werden, in der

-
R4
xund y = ~+ ¢ 4 mit R4 $ R5= Wasserstoff, Alkyl-,
IS Cycloalkyl-, Aryl- oder
L R)p Aralkyl und

p=1bi$3;
0 ,

Il
- CH2-O-CH2-; ~C~
R! = R2 = Wasserstoff; Alkyl- bzw. ein substituierter

Alkylrest, 2 —F— CR4R5 f}r- = inghesondere mit

7 = R%0-c0~; R*RON-C0-; R4-CO- ; Halogen-j

R*RIN- § Aryl- und q = 1 bis 30j =

ein Cycloalkyl- bzw. substituierter Cycloalkylrest
oder Aryl- bzw. substituierter Arylrest;

OH(o,m,p)

e O

R , R , R , R = Wasserstoff, Alkylrest, Cyclo-
alkylrest, Arylrest, Aralkylrest
oder Hydroxylrestj

R9 mit
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a =1 big 12 und

b = O bis i1, wobeil a + b = 2 bis 12 ist, sind,

Mit Vorteil werden Verbindungen der allgemeinen Formel I einge-
setzt, in der a + b = 4, 6 oder 8 ist, wobei a = 1 bis 8 und
b =0 bis 7 ist, und der Rest R° die Struktuven II oder III

r! g o R

—[- RS - )/_{ OH -{- or*R? } H R/

I

q
9 8
(1I1) (I11)
besitzt, wobeil R6; R8 = terte~Alkylrest, Hydroxyl-, Cycloalkyl-,

terto~Aralkyl; R* = R? « R/ = R’ = Wasserstoff und q = O bis 3
gind.

Die Verbindungen»i kOonnen auch in Kombination mit anderen Stabili-
satoren bzw. Plasthilfsstoffen wie Quenchern, Komplexbildnern,
Gleitmitteln, UV-Absorbern und Antistatika eingesetzt werden.

Die Stabilisatoren der allgemeinen Formel I werden in einer Kon-
zentration von 0,01 bis 0,6 Masseanteilen in %, insbesondere von
0,05 bis 0,5 Masseanteilen in %,bezogen auf die Substratmenge,
und die bekannten Zusdtze in einer Konzentration von 0,01 bis 0,6
Magseanteilen in %, insbesondere von 0,05 bis 0,3 Masseanteilen
in %, bezogen auf die Substratmenge, eingesetzt.

Uberraschend zeigten die Verbindungen der allgemeinen Formel I
gegeniiber niedermolekularen Einkernphenolen, z.Be Di-terte-
butyl~4-methylphenol sowie den Calix{ﬁ} arenen pelbst (Formel I
mit a = O und b = 4,6,8) eine deullich bessere antioxidative
Wirksamkeit.

Verbindungen, die rich besonders als Antioxidantien gegen therro-
oxidative und photooxidativu Alterung eignen, weisen z.B. folgende
Strukturnerkmale auf:
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a+baw=4,6,8 wobel a =1 bis 8 und b = O bis 7 ist,
R, = Ry = Mghyl-, t.-Butyl-, te-Anyl-,
igo=-Butyl~, iso-Octyl-, iso=-Nonylw~,
- CH2 - CH2 - 2Z
XesYy=m - CH2 -
s Strukturen II und III mit
Ry = Ry = Wasserstoff, n-Alkyl,
R6 - R8 = terte.-Alkyl mit 4 bis 3 Kohlenstoffatomen und
R7 = R9 = Wagserstoff

Diese erfindungsgeméBen Stabilisatoren werden aus dem Alkalisalz
der Calix(n]arene (Formel I, a = O3 b a 2 bis 12) durch Umsetzung -
mit den entsprechenden Sdurechloriden in einem inerten Losungs-
mlttel oder durch andere geelgnete Estorsynthesen hergestellt.
Moglich ist auch die Umsetzung der Calix(n]arene mit den SHure-
chloriden in Gegenwart einer Lewiassdure, vorzugsweise Aluminium=
chlorid.

Durch Umsetzung der Calix(n]arene mit Séurechloriden aliphatischer
und aromatischer Carbonsduren ktnnen die Schmelzpunkte erniedrigt
und die Polymervertrédglichkeit verbessert werden.

- ‘e . 0 ~ o 17 Y
OH OH a-8- | o-&-R o
) - HCL X
.\q Y. .._w l '-\ y\
' ,./
R dal R |p . R" ol R?

Die erfirdungsgemiien Stabilisatoren besitzen eine bessere Poly..er~
vertrdglichkeit als die Ausgangscalix[n]arene und infolge der lole-
klilgriBe eine geringe Fllichtigkeit. Das Besondere dieser Verbindun-
gen besteht darin, daB Stabilisatoren mit Ankergruppen vorliegen,
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einem bisher nicht beschriebenen Prinzip zur Herabsetzung der
Beweglichkeit.

8 = Stabilisator (nieder=-
molelkular)

Diese erfindungsgeméfen Verbindungen sohlitzen fllissige und wachs-
artige XKohlenwasserstoffe wie Schmiexrtvle, Schmierfette und vor
allem Hochpolymere wie z.B. Polyolefine, Olefincopolymere, ABS,
Polyamide, Polyester, Kautschuk, Polyurethane, Polyoxymethylen
gegen den thermooxidativen und photooxidativen Abbau.

Die Einarbeitung der Stabilisatoren erfolgt bekannterweise im
Austrégsaxtruder oder gegebenenfalls gemeinsam mit weiteren Zu-
sitzen im Nachverarbeitungsextruder, wobei die besten Verteilungen
des Hilfsstoffs durch einen Doppelschneckenextruder erzielt werden.
_ Auch ist eine Einarbeitung in der Verarbeitungsphase zum Form-
stoff moglich.

Die besondere Wirkung der erfindungsgemdBen Stabilisatoren be-
steht darin, da sie auch bei erhohter Temperatur unter Einwir-
kung von Sauerstoff und in Gegenwart von Licht Kohlenwasserstoffe
und hochmolekulare Verbindungen gegen Abbau stabilisieret und daf
diese Verbindungen auf Grund ihres hohen Molekulargewichis eine
gehr geringe Neigung zur Migration aus dem Polymeren besitzen im
Vergleich zu den bekannten phenolischen Stabilisatoren.

Ausflihrungsbeispiele:

In den Beispielen wurden folgende Gtabilisatoren eingesetzti:

Stabilisator 1

1,5 8 tetra—p—tert.-butylcalix[@]aren werden in einem Gemisch von
15 ml Tetrahydrofuran und 1,5 ml DMF (Dimethylformamid) geltst,
zur Losung 0,3 g NaH zugegehen und etwa 1 h am RUckfluB erhitzt.
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Nach dem Abklihlen auf Zimmertemperatur werden 2,5 g 2~(4=Hydroxy=
3,5=di=tertes~butylphenyl-)prcoionséiurechlorid zugegeben und 2 h
gerlhrte Wihvend der Zugabe wird die Lisung rot. AnschlieBend
wird mit 50 ml Chlcroform verdlinnt und dreimal mit 20 ml H20

gewaschen.

Die Chloroformlosung wird mit Natriumsulfat getrocknet und das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogeny Ee wird sin rosa-
gefidrbter Festetoff erhalten. Dieser wird in Methanol geldst und
mit Wasser ausgefidllt,

Ausbeute: 1,9 g ¥p. 125 = 128 O¢

TR (KBr):\py m 3650 on™ 1 Von(ass) = 3400 = 3600 cm™
Vo = 1775 on™!

1

3e-mm (CDClB):d; 171,6 ppm (C=0); 152,4 ppmy 147,7 ppmy
142,5 ppmy 136,0 ppmj 125,8 ppm;
125,5 ppmj 125,0 ppm (Ars);
34,2 ppm (Q(CH;)5) § 34,0 ppm (G(CH,)4)
30,3 ppm (CH3~)

Elementaranalyse: (0112, Higy O4o8 MG = 1690,34 )

bere:s C 79,57 % H 9,06 %
gefe: C 79,65 % 9,72 %
79,41 9,77

Stabilisator 2

2,5 g p-t.~Buty1calixDﬂeu@n werden in einem Gemisch von 25 ml
Tetrahydrofuran und 2,5 ml DMF gelUst, zur Losung 0,8 g NaH
zugegeben und 1 h am RlickfluB erhitzf.

Nach dem Abklihlen auf Raumtemperatur werden 2,5 g A-Hydroxy=3,5=~
di~terte.~butylbenzoestiurechlorid protionsweise innerhalb von 20
min zugegeben. Anschliefiend wird 3 h nachgerthrt.

Die Losung war gelblich gefdrbt. AnschlieBend wird mit 100 ml
Chloroform verdUnnt, dreimal mit 20 ml Wasser gewaschen und die
Chloroformlosung lber Nadriumsulfatl getrocknet. Das Losungemittel
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wird am Rotationsverdampfer ahdestilliert.

Der Riickstand wird in Ethanol geldst und mit Wasser ein weifes
Produkt isoliert.

Ausbeute 3,1 g Fpe 260%;Zoraetzung
IR (KBr) \» ol(frei)w3640 cn™ 'y \ OH(aus)m3400~3500 on™!
Vo =1750 cm-1|

136-mr (CDC1,) G'm 166,6 ppn (Gm0)y 158,9 ppmj 136,2 pping
128,1 ppmy 124,9 ppn (Ar)
146,65 ppiay 144,8 ppmy 128,7 ppms 125,6 ppn
(Are )
34,5 ppn (G(CH3)3); 34,0 ppn (C(OH3)3)l
31,5 ppn (CHy=)y 30,2 ppm (OHy~)y
32,0 ppm (-0112-)

Elementaranalyse: (0104 Hy36 0qp ¢ 4 C,ll;0Hj 4G w 1762,4)

bere: C 76,32 % H 9,15 %
gefss G 76,09 % H 9,10 %
75,99 % 8,83 %

Belspiel 1 bis 3 3

0,05 mn dicke Polymerfolien wurden bei 150 °C im Stabilimeter
PVC 05(CSSR-Gerdt) in Gegenwart von Luftsauerstoff thermooxida-
tiv gealtert und der Zeitpunkt des Beginng dor Vertdarbung dor
Proben ermittelt.

Belspiel Polymer Stabllisator Konzentration Beginn der Ver-
Nr. (Maspeanteile fhrbung ( h )
in %)

1 PE-ND ohne 0 12
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Beispiel Polymer Stabiilsator Konzentreiion Beginn der Ver-

Ni'e (lasseanteile fHrbung (h)
in %)
2 PE-ND Stabilisator 1 0,05 24
0,1 50
0,15 50
3 PE-ND Stabilisatoxr 2 0,05 13
: 0,1 15
0,15 20
0,20 24

Reispiel 4 bis 10:

Die erfindungsgemtiBen Stabilisatorsn wurden in Polymermaterialien
auf oinem Laborwalzwerk bzw. Laborextruder eingemisoht, dis Poly-
merproben zu 0,05 ma dioken Proben gepreft und bei erhthter Tem=
peratur der Thermooxidation in Sauerstoffatmosphlire in einer MefB-
kanmer unterzogen.

Die Sauerstoffaufnahme unter isobaren Bedingungen wurde registriert
und die Induktionsperiode der Oxidation ormittelt (PrUftemperatur
446 K)o
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Beispiel Polymer Stabilisator Konzentration Induktionsperiode

Nre . (Magseanteile (in)
in %)
4 PE-ND ohne 0 18
5 PE-ND Tetra=p-terte~ 0,10 40
butylealixf4] 0,20 74
aren ’

6 PE-ND Stabilisator 1 0,05 55
0,10 113

0,15 178

0,20 327

7 PE-ND Stabilisator 2 0,05 24
0,10 35

0,15 54

0,20 65

8 LLDEE ohne 0 | 13
9 LLDPE Stabilisator 1 0,05 35
0,10 92

0,15 215

0,20 203

10 LLDPE Stabilisator 2 0,05 15
0,10 30

0,15 A2

0,20 36
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