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(57) Stabilisatoren flir Hochpolymere, niedermolekulare organische
Verbindungen und Ole gegen den Abbau durch Oxydation und Wirme. Es
sollte die Bestdndigkeit von organischen Materialien bei ihrer
Herstellung und Verwendung erhdht werden. Dabei geht es um den
Einsatz von Stabilisatoren mit hoher Wirksamkeit bei hoher
Eigenstabilitit. Als Stabilisatoren werden Pyrazole der allgemeinen
Formel den Substraten wdhrend der Verarbeitung ocder wdhrend der
Herstellung von Formstoffen zugesetzt, Die Stabilisatoren wirken in
einem groBen Temperaturbereich (273 his 473 K). Sie werden in einer
Konzentration von 0,01 bis 1 Ma.-% eingesetzt und eignen sich zur
Stabilisierung von z.B. Polyethylen, Ethylen-Copolymeren,
Polyvinylchlorid, O8len, Tetralin. - Formel -
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Titel der Erfindung

Stabilisatoren fiir Hochpolymere, nledermolekulare organlsche
Verblndungen und Ole

Ahwendungsgebiet der Brfindung

Die Erfindung betrifft Inhibitoren zum Stabilisieren von Hoch-
polymeren, niedermolekularen organischen Verbindungen und Olen
gegen den Abbau durch Oxydation und Wirme.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Die stabilisierende WVirkung von einigen Pyrazolverblndungen in
Polymeren ist bekannt. Z.B. ist bekannt, daB Diaminopyrazole
als Oxydationsinhibitoren in Polyethylen, Bthylen-Vinylacetat~-.
Copolymerisaten, Po]yvanylchlorld/Welchmaoher-Gemlschen und in
Kohlenwasserstoffen wie Paraffinsl und Tetralin wirken (DD-PS
114 612), Weiterhin ist bekannt, Polypropylen, Polyethylen und
andere Polymere mit metallkemplexierten Pyrazolen gegen»den
Abbau durch Licht und Oxydation zu stabilisieren (DD-PS 111

- 396), Ferner ist bekannt die Verwendung von triaryl- bzw, tri-
alkylsubstituierten Pyrazolen gegen den Abbau von mit Weich~
machern plastLi321ertem Polyvinylchlorid durch Licht und Wirme
(US PS 2 946 765),
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Die genannten Pyrazolderivate haben den Nachteil, daB sie die
zu schiitzenden organischen Verbindungen entweder schon bei der
Einarbeitung, insbesondere bei hoher Temperatur oder bel Spé—.
terer hoherer thermischer und/oder oxydativer Dauerbelastung
gtorend verfirben, was ihre technische Verwendbarkelt ein-
schrinkt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Verbesserung der thermischen und
der thermooxydativen Stabilitat von Hochpolymeren sowie nileder=~
molekularen organischen Verbindungen und Olen,

Darlegung des Vesens der Erfindung |

Aufgabe der Erfindung ist es, Substanzen zu entwickeln, die so-
wohl eine Erhthung der thermischen als auch der thermooxydati-
ven Stabilitidt von organischen Verbindungen bei niederen und
gehr hohen Temperaturen bewirken. Diese 4Aufgabe wird durch Sta-
bilisatoren fiir Hochpolymere, niedermolekulare organische Ver-
bindungen und Ole gegen den Abbau durch Oxydation und Warme aus
der Gruppe der Pyrazole geldst, wobel erfindungsgemdl insbe-
sondere Pyrazole der allgemeinen Formel

RSU

R, | |
in der R1 und R4 gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls sub-
stituierte Reste sind, wobei R1 und R4 Alkyl=-, Cycloalkyl-,
Aralkyle-, Aryl- oder heterocyclische Reste sind, 32 ein wasub-
stituierter oder einfachsubstituierter bis mehrfachsubstitu-
ierter fnilin-Rest ist, Ry Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyl-,
Lryl-, Aralkyl-Rest ist, der gegebenenfalls substituiert ist,

Rz
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R3 und R, gegebenenfalls auch zu einem Ring geschlossen sind,
als Inhibitoren eingesetzt werden, v
Pyrazolderivate, die sich besonders als Stabilisatoren eignen,
sind: | |

- 1=-Phenyl-3-anilino-~5-phenyl-pyrazol

- 1-Phenyl=3~(p-methylanilino)-5~phenyl-pyrazol

- 1-(p=Bromphenyl)-3-(p-methylanilino)-5~phenyl-pyrazol

- 1=(p-Methoxyphenyl)-3-anilino~5~-phenyl-pyrazol

- J=-(p=Tolyl)-3-~anilino-5-phenyl-pyrazol

¢ 1-Phenyl-3-(p-chloranilino)-5-(p-methoxyphenyl)-pyrazol

“ 1-Phenyl~-3-(p-~hydroxyanilino)-5-(p-tolyl)-pyrazol

- {=(p-Nitrophenyl)-3-anilino~5-phenyl-pyrazol _
Die genannten alkyl-arylsubstituierten 3-Anilino-Pyrazolverbin-
dungen konnen auch in Kombination mit anderen Stabilisatoren
bzw, Plasthilfsstoffen wie Quenchern, Komplexbildnern, Gleit-
mitteln, UV-Absorbern und Antistatika eingesetzt werden., Vor-
teilhafterweise werden die Pyrazole in einer Konzenitration von
0,01 bis 1 Masseprozent, insbesondere von 0,1 bis 0,5 lasse-
prozent, bezogen auf die Substratmenge und die bekannten Zu~
sdtze, in elner Konzentration von 0,01 bis O, 6 Masseprozent,
insbesondere von 0,05 bis 0,3 Masseprozent, bezogen auf die
Substratmenge, eingesetzt. Die zuzusetzende Stabilisatormenge
. ist abhdngig von der Strukturvder zu stabilisierenden 6rgani—
schen Verbindungen. So ist zur Stabilisierung von Polyolefinen
ein Stabilisatorgehalt von 0,01 bis 0,3 Masseprozent erforder-
lich, Zur Stabilisierung von Olen und niedermolekularen orga-
nigchen Verbindungen hat sich 0,1 bis 1 Masseprozent Stabilisa-
tor als wirksam erwiesen,

Die Einarbeitung der Stabilisatoren in die Plaste ohne oder mit
wellteren Zusdtzen erfolgt zweckméﬁigerweise in der Verarbei-
tungsphase zum Formstoff beil den iiblichen oder erhthten Verar-
beitungstemperaturen. Bei der Stabilisierung von Olen oder nie-
dermolekularen organischen Verbindungen werden die Pyrazole ent-
weder in diesen Stoffen geltst, suspendiert oder mit ibnen ver-
mischt.



Die besondere Wirkung der erfindungsgemiBen Stabilisatoren be-
gteht darin, daf sie auch bei erhthter Temperatuvr unter Ein-
wirkung von Sauerstoff den hochmolekularen und niedermolekula-
ren organischen Verbindungen eine hthere Stabilitit verleihen
und sich durch hohere PFarbstabilitidt auszeichnen als die bekann-
ten awinigchen Stabilisatoren.

dusfiihrunggsbeispiele

In den Tebellen werden fiir die erfindungsgemidfien Stabilisatoren
folgende Abklrzungen verwendet:
1-Phenyl~3-anilino~5~phenyl-pyrazol : =
1~(p-Nitrophenyl)-3~anilino~5-phenyl-pyrazol
1-Phenyl-3--(p-methylanilino)~5-phenyl-pyrazol
1=-(p~Methoxyphenyl)-3~-anilino-5-phenyl-pyrazol

1
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Flir die bekannten Stasbilisatoren werden folgende Abklirzungen
verwendet:

4,4'~Thio~bis-(3-methyl-6-tert.-butylphenol) =T
3-{p-llethoxyanilino)-5-amino-pyrazol-carbonsdure-
' (4)-ethylester =V
2,2'-lethylen-bis~{4-methyl~6-cL~methyl~
cyclohexylphenol) = W
Phenyl~B~naphthylamin ~ = X
Phenyl- o[~ naphthylamin -y

Beisgpiel 1

0,2 Masseprozent 1-Phenyl-3-anilino-5-phenyl-pyrazol (4) bzw.
1-(p~Nitrophenyl)-3-anilino-5-phenyl-pyrazol (B) werden in Po-
lyethylen eingemischt. Die Mischung wird bei 383 K innerhalb
von 10 Minuten auf einem Waglzwerk zu 0,25 mm dicken Folien ver-
arbeitet. Die Beurteilung der Farbstabllit&t der Polymerfolien
erfolgt visuell nach Alterung in Lufta%mosphére bei 423 K.

Die folgende Tabelle zeigt den Vergleich zu Proben ohne Stabi-
lisator und mit bekannten Stabilisatoren (U, V),
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Polyethylen Farbe der Folie
nach Herstellung nach 48 Std. Alterung -
an der Luft bei 423 K

ohne Stabilisator farblos stark geib

mit A farblos farblos

mit B farblos . farblos

nmit U . farblos . fast farblos
mit V .fast farblos gchwach braun
Beigpiel 2

0,2 Masseprozent 1—Phenyl~3-ahilino-5-phenyl-pyrazol (4) bzw.
1-Phenyl-3-(p~-methylanilino)~-5-phenyl-pyrazol (C) werden bei
383 K imnerhalb von 10 Minuten auf einem Walzwerk in Polyethy-
len eingemischt, Anschliefend wird die Mischung unter einem
Druck von 30 MPa zu 0,03 mm dicken Folien gepreft. Die Oxy-
dationsstabilitat der Folienproben wird bei 446 X in reinem
Savergtoff gepriift. Die Tabelle zeigt die Sauerstoffabsorption
im Vergleich zur Folienprobe ohne Stabilisator und mit bekann-
ten Stavilisatoren (U, V),

Polyethylen . Beginn der Sauerstoff-  Aufnahme von 2 mmol

' aufnahme nach min Sauerstoff/g PE
nach min

ohne Stebilisator 8 23

mit 4 -85 180

mit C 62 434

mit U : 5 . 148

mit V 22 ' 41

Beispiel 3

~In ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymeres werden 0,2 Masseprozent
1~Phenyl=-3-anilino-5~phenyl-pyrazol (4) bzw. 1-Phenyl=-3-(p-
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methylanilino)-5~phenyl-pyrazol (C) eingemischt, Die Mischung
‘wird bei 323 K innerhalb von 10 Minuten auf einem Walzwerk zu
0,25 mm dicken Folien verarbeitet. Die Tabelle zeigt das Ergeb-
nis der visuellen Beurteilung der Folie nach Alterung in Luft-
atmosphire bel 423 K im Vergleich zur Folie ohne Stabilisator
vnd mit bekannten Stabilisatoren (W, V),

Ethylen~Vinylacetat-Copolymeres Farbe der Folie _
nach Herstellung nach 48 Std,.

Alterung an

der Luft beil

423 K
ohne Stabilisator farblos stark gelb
mit A farblos farblos
mit C . farblos farblos
mit W . farblos fast farblos

mit V farblos fast farblos
Beispiei 4

s\ “ .
0,2 Masseprozent 1—?henyl—3-anilino—S—pheny1—pyrazol (4) bzw.
1-Phenyl-3-(p-methylanilino)-5~-phenyl~pyrazcl (C) werden bei
223 X innerhaldb von 10 Minuten in ein Ethylen-Vinylacetat-Co-
polymeres eingemischt, Die lMischung wird anschliefiend unter
einen Druck von 30 MPa zu 0,05 mm dicken Folien geprefit. Die
Oxydationsstabilitit der Folienproben wird bei 346 X in reinem
Saverstoff gepriift., Die Tabelle zeigt das Ergebnis im Ver-
gleich zu Proben ohne Stabilisator und mit bekannten Stabili-
satoren (W, V),
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Ethylen-Vinylacetat~ Begihh der Sauer- Aufnéhme von 1 mmol

Copolymexres stoffaufnahme nach  Sauerstoff/g nach
min . min

ohne Stabilisator 6 | 17

mit A 52 o o472

mit C 60 ' 516

mit W : 80 o 242

mit V. 55 - 360

Belspiel 5

0,01 m Mol 1-Phenyl-3-anilino-5-phenyl-pyrazol (4) bzw, 1-
Phenyl-3~(p-methylanilino)-5-phenyl~-pyrazol (C) bzw. 1-(p-
Methoxyphenyl)-3-anilino=-5-phenyl-pyrazol (D) und 0,2 m Mol
Azoisobutyronitril als Initiator werden in 20 ml Tetralin ge-
lost, Die Losung wird bei 333 K und einem Sauerstoffpartial-
druck von 0,1 MPa geriihrt, Die Tabelle zeigt die Sauerstoff-
aufnahme im Vergleich zu Proben ohne Stabilisator und mit be- '
kannten Stabilisatoren (X, U),

Tetralin + Zeit [min]

Azoigsobutyronitril bis zur Sauerstoffaufnahme von
’ 10 ml

ohne Stabilisator ’ : 35

mit A 280

mit C - ‘ 380

mit D - 340

mit X o 255 .

wit U 210

Beispiel 6

Handelsiibliches gereinigtes Paraffintl (WeiBovl), das 0,05 Mas-
seprozent Azoisobutyronitril als Initiator und 0,2 Massepro-
- zent 1-Phenyl-3-anilino-5-phenyl-pyrazol (4) enthdlt, wird in



einem 0lbad auf 433 X erhitzt und wnter einem Sauerstoffpartial-
druck von 0,1 MPa gerithrt. Die Tabelle zeigt die Indukiions-
periode im Vergleich zu Proben ohne Stabilisator und mit be=-
kanntem Stabilisator (Y). '

Paraffintl + Induktionsperiode [min]-
- Agoisobutyronitril

olne Stabilisator keine

mit ¥ _ 240

mit A : ’ 430



Erfindungsanspruch

1.

3.

Stabilisatoren fiir Hochpolymere, niedermolekulare organische
Verbindungen und Ole gegen den 4bbau durch Oxydation und

Werme aus der Gruppe der Pyrazole, dadurch gekennzeichnet,

daB insbesondere Pyrazole der allgemeinen Formel,

in der R1 und R4 gleiche oder verschiedene, gegebenenfalls
substituierte Reste sind, wobel R1 und R4 Alkyl-, Cyclo-
alkyl-, Aralkyl-, Aryl- oder heterocyclische Reste sind, R2
ein unsubstituierter oder ein einfach-~ bis mehrfachsubsti-
tulerter Anilin-Rest ist, R3 Wasgerstoff, Alkyl-, Cycloal-
kyl-, Aralkyl-, Aryl-Rest ist, der gegebenenfalls substitu-
iert ist, R3 und R4 gegebenenfalls auch zu einem Ring ge-
schlogsen sind, als Inhibitoren eingesetzt werden.,

Stabilisatoren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB
Pyrazole in Kombination mit anderen bekannten Stabilisa-
toren wie Quenchern, UV-ibsorbern, Komplexbildnern, Gleit-
mitteln, Antistatika eingesetzt werden.,

Stabilisatoren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daB
die Pyrazole in einer Konzentration von 0,01 bis 1 Masse-
prozent, insbesondere von 0,1 bis 0,5 Magseprozent, bezo-
gen auf die Substratmenge, und die bekannten Zusétze in
einer Konzentration von 0,01 bis 0,6 Masseprozent, insbe-
sondere von 0,05 bis 0,3 Masseprozent, bezogen auf die Sub-
stratmenge, eingesetzt werden, |
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