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(64) Zphsob ptipravy derivatd 1,3,5-triazacykloheptan-2,4-diond

Vyndlez se tykd zpdsobu pripravy novych slouenin piperidinu, ozna¥ovanych jeko deri=-
véty 1,3,5-triazacykloheptan-2,4-dionu. Uvedenych sloudenin se mife pouZivat jako svétel-
nych, tepelnych a oxide¥nich stabilizétord u syntetickyeh polymerd.

Konkrétnd se vyndlez tykd zpdsobu piipravy novych sloudenin obecného vzorce I,

Ry 35“9“10 Rq Ra
Ru
Ry—N N R1 (1)
Ry

kde kefdy ze symbolld
R, a 312, které jsou stejné nebo rizné, pFedstavuje -O -CN, vodik p¥imou nebo rozvétvenou
alkylskupinu obsahujfcf 1 af 20 atomd uhliku, alkenyl nebo alkinylskupinu obsehu-
* jfcf 2 a% 20 atomd uhliku, benzylskupinu, benzylskupinu substituovenou 1 aZ 3
i alkylskupinami, obsshujicimi 1 aZ 4 atomy uhliku, hydroxybenzylskupinu, hydroxy-
A% . benzylskupinu subsjituovenou i af 3 alkylskupinemi obsahujicimi { a% 4 atomy uhli-
’ .ku, skupinu obecného vzorce -COR15 -COOR‘5, nebo CONR|5 16° kde kaZidy ze symbold
'5 a R 162 které jsou stejné nebo rizné, predstavuje p¥imou nebo rozvétvenou
elkylskupinu obsahujici | af 20 atomi uhliku, alkenylskupinu obsshujici 2 aZ 20
atomd ubliku, cykloalkylskupinu obsehujici 5 % 12 atomi uhliku, arylskupinu obsa-
hujfci 7 e% 12 stomd uhlfku nebo v p¥ipadd, Ze jsou vézény k dusiku, mohou pfedsta-
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vovat atomy vodiku nebo spole¥nd s atomem dusfku, ke kterému jsou végény, pred-
stavujf dusikety heterocyklicky kruh s 5 e% 8 ¥leny, nebo R, a R,a predstavujsl
skupiny obecného vzorce
- CH, - ?H - R
Rz
kde R13 predstavuje vodik, methyl nebo fenylskupinu a R,‘4 predstavuje skupinu
-OH, =CN, ‘C{S/"Ha' -OR;5, -COOR;, -COR 5, ~OCOR,s, ~CONR, R, ¢,~0CONR, ;R ¢,

14

-NR‘5R'6, kde Rl5 a R16 maji shore uvedeny vy¥znem,

kezdy ze symbold Ry, R3, Re e Re,

které jsou stejné nebo rdzné, predstavuje alkylskupinu obsehujici | aZ 6 atomd
uhliku,

kaZdy ze symbold R4 a R5,

které Jsou stejné nebo rizné, predstavuje vodik nebo alkylskupinu obsahujfct
| aZ 6 atomd uhliku a

ka%dy ze symboll Rg, Ry, Ryg & Ryy, )
které jsou stejné nebo rizné, predstavuje vodik nebo alkylskupinu obsahujici
! a% 6 atomd uhliku,

Jako konkréini p¥{klady rdznych zbytkd lze uvést tyto skupiny:

12 vod{ik, methyl, ethyl, n-propyl, n=butyl, isobutyl, n-hexyl, n-oktyl, nedecyl,
n-dodecyl, n-oktadecyl, allyl, 2=-butenyl, 10-undecenyl, oleyl, propargyl, bengyl,
4-methylbenzyl, 4=-terc.butylbenzyl, 4-hydroxybenzyl, 3,5-diterc.butyl-4-hydroxy~-
benzyl, a kdyZ predstavuji{ skupinu obecného vzorce

- CH2 - (IIH - RH
Ry3
Rl3 mdZe byt zejména vodik, methyl nebo fenyl a R‘4 zejména -OH, -CN nebo

CH -/Qﬂz.

RIB’ Ry, methyl, ethyl, n-propyl, n-butyl,-n-hexyl, n-oktyl, n~decyl, n-dodecyl, allyl,
2~butenyl, 10-undecenyl, oleyl, cyklohexyl, 2- nebo 4-methylcyklohexyl, 3,3,5«
-trimethylcyklohexyl, fenyl, 2- nebo 4-methylfenyl, 2,4~ nebo 2,6~dimethylfenyl,
4-terc.butylfenyl, benzyl, 4-methylbenzyl, 4-terc.butylfenyl, benzyl, 4-methyl-
benzyl, 4-terc-butylbenzyl, nebo kdyZ jsou vézdny k dusiku, mohou predstavover
vodik nebo spolu s dusikem pyrrolidinyl, piperidinyl, morgfolinyl, piperaszinyl,
Nemethylpiperazinyl, homopiperazinyl nebo N~-me thylhomopiperazinylskupiny.

Ry, R3, Rg, R7: methyl, ethyl.

R4, R5: vodik, methyl.

PPednost se ddvéd tdmto kombinacim:
) Ry, Ry, Rg, Ry = methyl; R,, Ry = vodik;

b) Ry, Ry, Rg = methyl; Ry, Ry = ethyl; Ry = vodtk.

Rg, R9, Rygs Ryy pFedstevujl pFednostn¥ vodik nebo methyl.
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Nové derivdty 1,3,;5-triagzacykloheptan-2,4-dionu obecného vzorce I, definované shora,
se podle vyndlezu p¥ipravujf reekei N,N’-bis(polyelkyl-4-pi peridyl)ethylendisminu obecného
vzorce II,

R3  Rq Ry Ra
Rg R
R 8 10 R
2 1 . 2
Ry—N NH-C —C ~NH N—R, (1)
B Ry Rn "
Rg Rg Rs Rg

kde

Ry, Ry, Ry, By, Ry, Rg, Ry, Bgy Rg, Ryg, R

1"

maji shora uvedeny vyznem, s mo¥ovinou nebo biuretem. KdyZ se pouZivéd moZoviny je’
moldrni pomdr slouleniny obecného vzorce II k mo¥oviné v rozmezi od 1:3 do 1:1,5

a prednostn® 0d.1:2,25 do 1:1,75. Kdy? se pouZivd biuretu, je moldrni pomér slouleniny
obecného vzorce II k biuretu od 1:1,25 do 1:0,75, prednostnd od 1:1,1 do 1:0,9.

Reakce se miZe provéddt bud v piitomnosti, nebo v mepfftomnosti rozpou¥t&dla, p¥i teplo-
1% 50 a% 250 °C, piednostnd 100 a% 200 °C, za tlaku od 0,05 do 1 MPa. Jako reak¥niho roz-
poudtddla se mife pou¥{t snorganického inertnfho rozpou¥t¥dle, jeko dimethylformemidu, di-
methylacetamidu, dimethylsulfoxidu, chlorbenzenu, dichlorbenzenu, n-butenclu, n-pentanolu,
h-hexanolu, 2-g¢thoxyethanolu, 2-butoxyethanolu, ethylenglykolu, toluenu, xylenu, ethyl-
benzenu, diethylbenzenu nebo dekahydroneftelenu.

Reakc{ bispiperidylemind obecného vzorce II s modovinou nebo biuretem se ziskaji slou-
%eniny obecného vzorce III,

R3 Ran “10 Ry Ry
aq ¢
22 o n (III
R N-—R, )
R, R,
n5 Rg

kde
Ry, Ry, R3, R,, Ry, R, Rq, Rg, R9, Rig» Ry maj{ shora uvedeny vyznam.

Maji{-1i se pPipravit slouZeniny, ve kterfch R,, = H, mohou byt slouZeniny obecného
vzorce III kone¥nymi produkty.

Maji-1i se pripravit sloudeniny obecného vzorce I, ve kterych R12 mé& jiny vy¥znem nei
vod{, nechaj{ se slou¥eniny obecného vzorce III reasgovat se slou¥eninemi obecného vzorce IV,

X - R12 (Iv)
kde

12 méd shora uvedeny vyznem, s vyjimkou vodiku, a
X pfedstavuje halogen, pPfednostn& chlor, brom nebo jod.

KdyZ mé R, ve sloudenind obecného vzorce III jiny vyznam ne% vodik, pak miZe substi-
tuce probfhet pouze na imidoskupind NH cykloheptanového kruhu.
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Kdyz R1 ve sloudenind vzorce III znemend vod{k, musi se pouiit rdznych zpisobd vyroby
v zévislosti na tom, majf-li se zavést stejné zbytky do ti¥{ dostupnfch NH-skupin, nebo
mé-11 se zavést zbyiek pouze do imidové NH-skupiny.

V prvnim pfipadd se pracuje ze pomdrn¥d ostrych reek&nich podminek a poufvd se velmi
energickych reekdnich ¥inidel, tj. sloudenin obecného vzorce IV, kde X znamendé velmi reektiv-
n{ halogen.

Pro selektivni substituci pouze imidoskupiny v cykloheptanovém kruhu se pou¥ivd mir-
ndjdich podminek, spolu s ménd reaktivnimi sloueninami obecného vzorce IV,

Sloudeniny obecného vzorce II, které Jsou vychozimi létkemi pro zpisob podle vyndlezu,
se piipravujf, za pouZiti zplsobu popsaného v patentu USA & 3 480 635, redukini alkylaci
diemind obecného vzorce

v e
ey

9 Ry

IO

- Ni,

—'Cr"w

8 polyelkyl=-4-piperidony obecného vzorce

R
2
R1—N o
Ry
Rg R

v pfitomnoati vodiku a platiny jeko katelyzdtoru.

Kdyz R1 = R‘2 = H ve sloulenindch obecného vzorce III, je moZno zavést methyiskupinu
Jen do piperidinovych NH-skupin pomocf Eschweiler-Clarkeovy reakce (Orgenic Reactions Vol.
V - str. 307, Wiley and Sons 1962).

Prednostnimi p*{klady slou¥enin podle vyndlezu jsou tyto ldtky:

1,5-bis(2,2,6,6-tetremethyl-4-piperidyl)-1,3,5~-triszacykloheptan-2,4-dion,
1,5-bis(2,2,6,6—tetramethyl-4-piperidyl)-6-methy1-l,3,5-triazacyklohgptan-2,4-dion.
I,5-bis(l,2,2,6;6-pentamethyl-4-piperidy1)-l,3,5-triazacykloheptan-2,4-dion,
1,5-bis(l,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-6-methy1-l,3,5-triazacyklohepten-2,4-dion,
1,5-bis~(1-ethyl-2,2,6,6-tetremethyl~4=-piperidyl)~1,3,5-triazacykloheptan=-2, 4-dion,
I,5-bis(2,6-diethyl-2,3,ﬁ-trimethyl—4-piperidyl)~1,3,5-triazacykloheptan-2,4-dion,
|,5-bis(2,6-diethyl-l,2,3,6-tetramethy1-4-piperidy1)-I,3,5-triazacyklohepten-2,4-dion,
l,5-bis(l-n-propyl-z,2,6,6-tetramethyl-4-piperidy1)-1,3,5-triazacykloheptan-2,4-dion,
1,5=bis(1=n-butyl-2,2,86, 6~tetramethyl=4~piperidyl)-1,3 yo=triszacykloheptan~2,4=dion,
1,5-bis(1=-n-butyl=-2,2,6,6-tetramethyl=4=piperidyl)-6-methyl-1,3,5= -triazacykloheptan~2, 4-dion,
1,5-bis(1-n-hexyl-2,2,6,6~-tetramethyl-4-—piperidyl)=1,3,5-triazacykloheptan-2, 4-dion,
1,5-bis(1-n~oktyl=2,2,6,6-tetremethyl-4-piperidyl)-1,3,5- -triezacykloheptan=2,4~dion,
I,5-bis(I-benzy1-2}2,6,6-tetramethy1-4-piperidy1)-1,3,5-triazacykloheptan-2,4-dion,
l,5-bis(l-ethoxykarbonylmethyl—!,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1,3,5-triazacykloheptan-
-2,4~dion,
1,5-bia[l-(2-hydroxyethy1)-2,2,6,6-tetramethyl—4-piperidy1]-I,3,S-triazacykloheptan-Z,4-dion,
1,5-bis[1-(2-kyenethyl)-2,2,6, 6-tetremethyl-4-piperidyll=1,3,5~triazacyklohepten-2, 4~dion,
l,5-bis(!-acety1-2,2,6,6-tetremethyl-4-piperidyl)-1,3,5-triazacykloheptan-2,4—dion,
l,S-bis(l-acetyl—2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidy1)-6-methy1-l,3,5-triazacykloheptan-2,4-dion,
I,5-bis(2,2,6,6-tetramethyl—4-piperidyl)-3-methyl-l,3,5-triazacykloheptan-2,4-dion,
1,5=bis(2,2,6,6-tetreme thyl=4~piperidyl)-3-ethyl-1,3,5-triazacykloheptan=2, 4~dion,
!,5-bis(2,2,6,6-tetramethy1-4-piperidyl)-3-nebuty1-l,3,5-triazacykloheptan-2!4-dion,
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1,5-bis(1,2,2,6,6-pentamethyl=-4-piperidyl)-3-methyl=-1,3,5-triazacykloheptan~2,4=-dion,
1,5-bis(1,2,2,6,6-pentamethyl-4=-piperidyl)~3, 6~dimethyl~1,3,5-triazacykloheptan=2,4-dion,
1,5-bis(1,2,2,6,6~pentame thyl-4-piperidyl)=3-n-butyl-1,3,5=-triazacyklohepten-2,4-dion,
1,5-bis(1-n-butyl-2,2,6,6~-tetramethyl=4~piperidyl)-3~n-butyl~1,3,5~-triazacykloheptan-2,4-
-dion. : :

Ndsledujici{ p¥{klady slouZi pro bliZs{ osvdtlen{ vyndlezu. Pr{klady maji pouze ilustrad-
ni charakter. Rozsah vyndlezu v #é4dném sméru neomezuji.

P¥riklad 1

338 g (1 mol) N,N’-bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)ethylendieminu, 120 g (2 moly)
modoviny a 500 ml dimethylformemidu se zsh¥*{véd pod slabym proudem dusiku dv& hodiny na
130 °C a pak 16 hodin na 149 a% 145 °C,

Sm¥s se ochladi ne teplotu okolf a ziskd se krystalickd sraZenina, kterd se odfiltruje,
promyje malym mnofstvim acetonu, vysu3f a prekrysteluje z ethenolu. Z{skd se sloulenina .
vzorce

CH3 HaC
HaC — CHy
HN ) N N NH
HaC OJ\N ko CHj
CH3 ) H3C
H
Teplota tdni 270 a% 274 °c.
Analyza pro 022H4'N502
vypodteno: C 64,83, H 10,14, N 17,18 %;

nalezeno: C 64,61, H10,21, N 17,06 %.

_ Stejnym zplsobem se pfipravi 1,5-b%s(2,2,6,6-tetramethyl-4~piperidyl)-6-methyl~1,3,5~
~triszacykloheptan=~2,4-dion o teplotd tdni 305 aZ 308 °c.

Priklaed 2

Produkt popsany v pffkledu | se pripravi zah¥i{vénim 338 g (1 molu) N,N’-bis(2,2,6,6-
~tetramethyl-4=-piperidyl)ethylendiaminu, 103 g (1 molu) biuretu a 500 ml dimethylformemidu
10 hodin ne 140 a% 145 °C.

Po krystalizaci z ethanolu se ziské produkt s teplotou téni 271 e% 274 °C.
P¥r¥{iklad 3

40,7 g (0,1 molu) I,5-bis-(2,2,6,66tétramethyl-4-piperidyl)-l,3,5-triazacykloheptan-
~2,4=dionu piipraveného podle p¥ikladu 1, 50 ml 85% kyseliny mravendi a 100 ml 37% formelde-
hydu se vaf{ 8 hodin pod zp&tnym chladi&em.

Po ochlazeni na teplotu okoll se reakini smés zredi 200 ml vody a zalkalizuje 10%
vodnym hydroxidem sodnym.

-
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Ziskend sraZenina se odfiltruje, promyje vodou, vysudi a prekrystaluje z methanolu.
Z{skd se slou¥enine vzorce -

CHy HyC
H3C m y CH3
Hac—N N N N—CH3
HaC o, k=0 CHy
CH3 l Hsc
H
Teplote tdnf 248 a% 251 °C.
Analyza pro 024H45N502
vypo&teno: C 66,17, H 10,41, N 16,07 %;
nalezeno: Cc 65,92, H 10,32, N 15,95.%.

P¥{klad 4

40,7 g (0,1 molu).1,5-bis(2,2,6,6-tetramethyl-4~piperidyl)-1,3,5~triazacyklohepten~
~2,4-dionu, 70,95 g (0,5 molu) methyljodidu, 250 ml xylenu, 40'3 50% vodného hydroxidu
sodného a 3,5 g leuryldimethylbenzylemoniumchloridu se 5 hodin ve’{ pod zpstnym chlediZem.
K reakdni smSsi se pfidd 20 ml vody, vodnd vrstva se odddl{, orgenickd vrstva se dplns
zbavi vody azeotropickou destilacf, za horka se odfiltruje a ochladf.

Ziskd se krystalickd sraZenina, kterd se odfiltruje a pfekrystaluje z:acetonu.

Ziskd se sloudenina vzorce

CH3 H3C
H3C —\ CHy
H3C~N N N N—CHg
HaC o=kN Lo CHy
CH3 , Hac
CHy
Teplota ténf 201 a% 203 °C.
Analyza pro 025H47N502
vypo¥teno: C 66,77, H 10,53, N 15,57 %;
nalezeno: C 66,41, H 10,68, N 15,45 %.

Pr{klad 5

40,7 g (0,1 molu) 1,5-bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)=t,3,5=triazacykloheptan~
-2,4-dionu, 20,55 g (0,15 molu) n-bytylbromidu, 250 ml xylenu, 40 g 50% vodného hydroxidu
sodného a 3,5 g lauryldimethylbenzylamoniumchloridu se vef{ 6 hodin pod zp&tnym chlediZem.
K reak¥ni sm&si se p¥idd 20 ml vody, vodnéd vrstva se odd¥l{ a organické féze se odpari do
sucha. Voskovity zbytek, ktery se zfskd, se piekrystaluje z n-hexanu. Z2iské se sloudenina
vzorce
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CH3 i H3C
C4H9
Teplota téni 151 aZ 152 °C,
Analyza pro 026H49N502
vypodteno: C 67,34, H 10,65, N 15,10 %;
nalezeno: C 67,05, H 10,52, N 14,93 %.

P¥{klad 6

46,3 g (0,1 molu) 1,5-bis(2,2,6,6~tetremethyl=4-piperidyl)-3-n=-butyl=-1,3,5-triaza=-
cyklohepten=-2,4-dionu, pfipraveného podle p¥ikladu 5, 42,6 g (0,3 molu) methyljodidu,
27,6 g (0,2 molu) bezvodého uhli¥itanu dreselného a 200 ml xylenu se 4 hodiny vari pod zp&t-
nym chladidem,

Anorgenické produkty se odfiltrujl a filirdt se vysus{ do suche. Zbytek se prekrystas
luje 2z oktenu.

Ziskd se sloudenina vzorce

H3C
HaC CHy
H3C N —CHg
_k )= CH3
H4C
c4”9
Teplota tdni 172 % 174 °c,
Analyza pro 028H53N502
vypo&teno: C 68,39, H 10,86, N 14,24 %;
nalezeno: C 68,18, H 10,71, N 14,17 %

Jek JiZ bylo uvedeno ne zaldtku, sloudeniny obecného vzorce I jsou velmi W¥imnné pro
zvydovdni odolnosti syntetickych polymerd proti sv&tlu, teplu & oxidaci. Jako priklady
syntetickych polymerd lze uvést polyethylen s vysokou a nizkou hustotou, polypropylen, ethy=-
len-propylenové kopolymery, ethylen-vinylacetdtové kopolymery, polybutadien, polyisopren,
polystyren, butadien-styrenové kopolymery, ekrylonitril-butedien-styrenové kopolymery, po=-
lymery a kopolymery vinylchloridu a vinylidenchloridu, polyoxymethylen, polyuretany, nena=-
sycené polyestery, polyamidy, polykesrbondty, polyskryldty, alkydové pryskyFfice a epoxidové
pryskyrice.

SlouZenin obecného vzorce I lze pouZivat ve sm&si se syntetickymi polymery v riznych
pomdrech, v zdvislosti na druhu polymeru, jeho splikaci a pfitqmnosti Jjinych pFised.

Qbvykle je vhodné pouZivat‘0.0i aZ 5 % hmotnostnich slouZenin obecného vzorce I, vzta-
Zeno na hmotnost polymerd. PPfednostn{ obsah tdchto létek je 0,1 a% 1 %.
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Sloudeniny obecného vzorce I se mohou zavéddst do polymernich materidld riznymi zpldsoby,
Jeko misenim v suchém stavu ve form¥ présku nebo misenim za vlhka ve form$ roztoku nebo
suspenze nebo ve forms pfedbd%ného koncentrdtu (mesterbatch). P¥i téchto postupech se miZe
syntetického polymeru poufivat ve forms préddku, granuldtu, roztoku, suspenze nebo emulze.
Polymerd stebilizovenych slou¥eninami obecného vzorce I se miZfe poutivat pro vyrobu tvarova-
njch pledmdtd, £51if, pdsd, vldken, monofild, laky apod.

Sm3si sloulenin obecného vzorce I se syntetickymi polymery jsou kompatibilnf s jinymi
prisademi pro polynery, Jako s antioxidanty, UV absorbéry, niklovymi stebiligdtory, pig-
menty, plnivy, zmSk¥ovedly, entistatickymi &inidly, éinidly tlunicimi vzplanut{, mezedly,
protikorozivnimi pFisedemi a dessktivdtory kovi. .

Jeko priklady piisad, kterych lze poufivat ve smési se slouZeninemi obecného vzorce I,
1ze uvést tyto létky:

Fenolické entioxidenty, jako 2,6-di-terc.butyl-p-kresol, 4,4 ~thiobis(3-methy}l-6-
=terc.butylfenol), 1,1,3~tris-(2-methyl-4-hydroxy~5-terc.butylfenyl)buten, oktadecyl-3-
-(3,5-di-terc.butyl-4-hydioxyfeny1)propionét, pentaerythritoltetra=(3,5-di-terc.butyl-4=-
~hydroxyfenyl)propiondt, tris-(3,5-di-terc.butyl-4-hydroxybenzyl)isokysndt, tris=(4=terc,bu-
tyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl )isokyendt.

Sekunddrni entioxidenty, Jjeko estery thiodipropionové kyseliny jeko di-n-dodecylthio=
propiondt, di-n-oktadecylthiopropionst.

Sekunddrn{ entioxidenty, jeko elifatické sulfidy a disulfidy, jeko di-n-dodecylsulfid,
di-n-oktaedecylsulfid, di-n-oktadecyldisulfid.

Sekunddrni sntioxidenty jako elifatické, arometické nebo alifaticko-sromatické fosfity
a thiofosfity, jeko tri-n-dodecylfosfit, tris-nonylfenylfosfit, tri-n-dodecyltrithiofosfit,
fenyl-di-n-decylfosfit, di-n-oktadecylpentaerythritoldifosfit, ‘tris-(2,4-di-terc.butylfe-~
nyl)fosfit, tetrakis-(2,4-di-terc.butylfenyl)-4,4 -8ifenylendifosfit.

UV sbsorbéry, jeko 2-hydroxy-4=-n-oktoxybenzofenon, 2-hydroxy-4-n-dodecoxybenzofenon,
2-(2°-hydroxy~3",5 ~di~tercvbutylfenyl)=5-chlorbenzotriazol, 2-(2°=hydroxy~3’,5 -di-
terc.amylfenyl)benzotriezol, 2,4-di-terc-butylfenyl-3,5-di-terc.butyle4=hydroxybenzodt,
fenylselicyldt, p-terc.butylfenylselicylét, 2,2 -di-n-oktoxy~%,5 =di-terc.butyloxenilid,
2-ethoxy-5-terc.butyl-2"ethoxyenilid, ethyl- a ~kyan$,p~difenyl-ekryldt, methyl- a ~kyan=
p-methyl-4-methoxykyanamdt.

Niklové svitelné stabilizdtory, jeko Ni-moncethyl-3,5-di-terc.butyl-4-hydroxybenzyl=-
fosfondt, butylamin-Ni-2,2°-thiobis-(4-t-oktylfenoldt)ovy komplex, Ni~2,2 -thiobis=4-terc.-
oktylfenolfenoldt), Ni-dibutyldithiokerbemét, Ni-3,5=-di~terc,butyl-4=hydroxybenzodt, Ni
komplex 2~hydroxy=-4-n-oktoxybenzofenonu.

Organocini¥ité stabilizdtory, jako dibutylstannimeledt, dibutylstennilaurdt, dioktyl-
stannimeledt.

Kovové soli vy38ich mastnych kyselih, Jako steeran vépenaty, barnaty, kademnaty, zi-
nednat$, olovnaty, nikelnety, leuran ydpenaty, kaedemnaty, zinednaty a barnaty.

Orgenické s snorgenické pigmenty, jako Color Index Pigmentové #lul 37, Color Index
Pigmentovéd Zlul 83, Color Index Pigmentové Zerven 144, Color Index Pigmentové Serven 48:3,
Color Index Pigmentovd modf 15, Color Index Pigmentovd zelen 7, oxid titeni&ity, oxid Ze-
lezity apod.

Udinnost produktd, vyrobenych podle vyndlezu, jsko stabilizétord je ilustrovéns
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v nésledujfcich prikladech, ve kterych je popséno pouZitf nZkterych produktd ziskanych

- v preperadnich p¥ikladech v ﬁolynernich smésich obsehujicfch syntetické polymery a ve kte-

rych Jsou té% popsdny vysledky zkouSek stability t&chto smdsi.

Vy¥sledky jsou porovnény s vysledky ziskenymi pFi pFiddn{ znémych obchodnd dostupnych
stabilizdtord..

Priklad 7

2 g ke%dé ze sloufenin uvedenych v tabulce 1 a 1 g:2,6~diterc.butyl-p~kresolu (jako
antioxidentu) rozpudténych ve 100 ml methanolu se smis{ s | 000 g polypropylenu o indexu
toku tavenin@/B,Z 8/10 min a 1 g stearanu vdpenatého.

Rozpouétédlo se ze smdsi odstrani v suddrnd za vakua p¥i teplotd 50 °C. Sudent se
provéds w dobu 4 hodin.

Zidkané suchd sm&s se pak vytlaluje pri teploté 200 a% 230 o¢ a vytlaéené hmota sé
granuluje. Z granuldtu se vyrobi 3t&rbinovym litfm pri 200 °C listy o tlousfce 0,2 mm.
Listy se vystavi ¥inkim 65 WR Weatherometru (ASTM G 27-70) s teplotou erného penelu
63 °c; Periodicky se zjidtuje vzrist obsahu kerbonylovych skupin (ACO), pFi¥em? neexpono-~
venych vzorkd se poufije ke kompenzaci po¥dte¥ni absorpce polymeru. Vypodftd se doba

(T 0,1) pot¥ebnd pro dosafenf{ ACO = 0,1 % p¥i 5,85 pm.

Pro srovnédni se vyrobi list z polymeru, ke kterému nebyl p¥idén Zédny stabilizétor
podle vyndlezu, a list z polymeru, ke kterému byly pfiddny 2 g 2-hydroxy-4-n-oktoxybenzofe-
nonu jako svételného stabilizdtoru. Listy se vyrobi za stejnych podminek.

Nam&Fené vysledky jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1

Stabilizdtor ~ T 0,1 (h)
bez sv3telného stebilizdtoru 210
2=-hydroxy-4-n~oktoxybenzofenon 650
slouenina z pfikledu 1 1 580
slou¥enina z pfikladu 3 1 950
sloudenina 2z prikladu 4 2 320
sloudenina 2 p¥ikladu 5 1 830 .
sloudenina z pi{kladu 6 t 970

Pr{klad 8

2 polypropylenovych granuli, vyrobenych jako v pfikladu 7, se vytlafovénim vyrobi pésky
o tlousice 40 um 8 3{fce 3 mm. Pracovni podminky jsou tyto:

teplota vytla¥ovaciho stroje 230 s 240 °C .
teplota vytlafoveci hlavy 240 °¢
pom&r dlouZeni 1:6

Vyrobené pdsky se vystavi d&inkdm stdrnuti v 65 WR Weatherometru za podminek uvedenych
v p¥ikladu 7. Vzorky se z Weatherometru periodicky vyjimejf a md#f se jejich tuhost pomoct
dynemometru o konstantni rychlosti. UrZuje se doba expozice potiebnd pro sniZeni pivodni
tuhosti na polovinu (TSO)' V¥sledky jsou uvedeny v tabulce 2.
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Tabulka 2

Stabilizdtor T50 (h)
2=-hydroxy~4-n-oktoxybenzofenon 300
slouZenina z pfikladu ! 1 020
slouenina z p¥ikledu 3 1 370
sloudenina z p¥ikladu 4 1 530
slou¥enine z p¥fkledu 5. 1 290
sloudenina 2z p¥fkladu 6 1 450

Priklad 9

2 g ka%dé ze slouZenin uvedenych v taulce 3, rozpu¥t¥né ve 100 ml methanolu, se smis{
8 1 000 g polyethylenu s vysokou hustotou s indexem toku taveniny 0,32 g/10 min, 0,5 g
tris(3,5-diterc,butyl-4-hydroxybenzyl)isokyendtu, jeko entioxidentu a ! g stearenu vépena=-
tého. Rozpouitd¥dlo se odstran{ v sulérn¥ za vakua pri teplotd 50 °C b&hem 4 hodin.

Suché sm&s se pak vytla¥uje pii 190 o q vytlaend hmota se granuluje. Z granuldtu se
vyrobf StSrbinovym litim p¥i 200 °C listy o tlousfce 0,2 mm. Listy se vystevi u&inkdm 65 WR
Weatherometru (ASTM G 27-70) s teplotou &erného panelu 63 °C, Poriodicky se zJisluje vzrist
obsahu karbonylovyich skupin (aC0), priZem* se neexponovenych vzorkd pou%ije ke kompenzaci
potdtelni absorpce polymeru., Vypo¥ftd se doba (T 0,1) potFebnd pro dosalenf ACO = 0,1 %
pfi 5,85 pm.

Pro srovndni se vyrobi list z polymeru, ke kterému nebyl p¥idén %ddny stabilizdtor
podle vynélezu, a list z polymeru, ke kterému byly p¥iddny 2 g 2-hydroxy-4=n-oktoxybenzo=
fenonu jako sv¥telného stebilizdtoru. Listy se vyrobf ze stejnych podminek.

Nem&fené vysledky jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3

Stabilizdtor T 0,1 (h)
bez sv&telného stabilizdtoru 320
2=-hydroxy~4-n~oktoxybenzofenon 1 000
sloudenina z p¥fkladu 1 >4 000
slou¥enina z pfikledu 3 >4 000
sloulenina z p#ikledu 4 >4 000
sloufenina z p¥{kladu 5 >4 000
sloudenina z p¥iklaedu 6 >4 000

Prikleaed 10

2 g ka%dé ze sloulenin uvedenych v tabulce 4 se smisi v pomalobdZném mfsi¥i s 1 000 g
polyethylenu s nifzkou hustotou a indexem toku taveniny 0,26 g/10 min, 0,5 g 2,6-dieterc.bu~
tyl-p-kresolu (Jjako antioxidentu) a 1 g stearanu horednstého.

Sm&s se pak vytladuje pfi 190 °C a vytlafend hmote se grenuluje. Z grenulétu se vyrobl
gtérbinovym litfm p#i 200 °C listy o tloudlce 0,2 mm. Listy se vystavi d¥inkim stérnutf ve
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Xenotestu 150 (teplota Zerného penelu 60 °C - DIN 54 004)s

Us¥uje se doha (T 0,5) potFebnd pro dosafeni pFirdsiku obsahu kerbonylskupin ACO
0,5 % p¥i 5,85 pm.

" Pro srovnéni se za stejnych podminek vyrob{ listy polymeru, které
_ @) neobsahujf Zddny sv&telny stabilizdtor a
b) obsahuji pridavek 2 g 2-hydroxy-4=n-oktoxybenzofenonu jéko sv¥telného stabilizétoru.
Vysledky jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4

Stabilizdtor T 0,5 (h)
bez svBtelného stabilizdtoru 860
2=hydroxy=-4-n-oktoxybenzofenon 1 600
sloudenina z piikladu 1 >4 000
slou¥enina z piikladu 3 >4 000
sloutenina z pifkladu 4 >4 000
sloudenina z pif{kladu 5 >4 000
sloudenina z pfikladu 6 >4 000

PREDMET VYNALEZU

1. Zplisob pripravy derivatd 1,3,8-triazacyklohepten-2,4-diond obecného vzorce I,

3 Ry R, P9fy 4 73
Ry 8" —Rn Ry .
R1 -N N N N-— R1 (I)
R, °=|\N/L=° a Ry
Rg Rs | 5 6
Ry2 .

kde ka¥dy ze symbold

R, a Ry, které jsou stejné nebo rizné, predstavuje -0, -CN, vodik, p¥imou nebo rozv&tvenou
alkylskupinu obsahujfef 1 a% 20 atomd} uhlfku, alkenyl nebo elkinylskupinu obsahu-
jied 2 a% 20 atomd atomd uhliku, benzylskupinu, benzylskupinu substituovenou 1 s}
3 alkylskupinami, obsahujfcimi 1 a% 4 atomy uwhliku, hydroxybenzylskupinu, hydroxy-
benzylskupinu substituovenou ! a% 3 alkylskupinemi, obsahujicimi 1 a% 4 atomy uhli-
ku, skupinu obecného vzorce -COR‘5, —COOR‘S, nebo —CONR15R16, kde kaZdy ze symbold
R15 a RIG’ které jsou stejné nebo rizné, predstavuje pfimou nebe rozvEtvenou slkyl-
skupinu obsehujici | a% 20 stomd uhlfku, alkenylskupinu obsahujici 2 aZ 20 atomd
uhlfku, eykloalkylskupinu obsahujfcf 5 aZ 12 atomd uhliku, arylskupinu obsahujici
7 a% 12 atomd uhliku, nebo v piipad®, Ze jsou védzény k dusiku, mohou predstavovat
atomy vodiku nebo spole¥nd s atomem dusiku, ke kterému jsou védzény, predstavujl du-
sikaty heterocyklicky kruh 8 5 a% 8 éleny,_nebo R‘ 8 RIZ predstavuji skupiny obec-
ného vzorce - CH, - ?H = Rygs ¢

Rig
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kde R13 prédstavuje vodik, methyl nebo fenylskupinu a R, 14 PPedstavuje skupinu
-0H, CN, -CH°§H2, -ORy5, -COOR;5, -COR,;, =OCORs, =CONR, R, -ocmm,5 167 -

-NR15 16> kde R15 a Ryg maj{ shora uvedeny vyznam,

kaZdy ze symbold R, 3, Rg a R7
kterd asou stejné nebo ridzné, predstavuje alk&lskupinu obsahujict 1 a% 6 atomd
uhliku,

keZdy ze symboll R4 a R5,
které Jsou stejné nebo rizné, predstavuje vodfk nebo elkylskupinu obsahudici
t a% 6 atomd uhlfku a .

kaZdy ze symbold Rg, Rg, Ryo 2 Riys
které jsou stejné nebo rizné, predstavuje vodik nebo alkylskupinu obsahujfct
1 a¥ 6 atomd uhlfku,

vyznadeny tim, %e se N, N'-bis(polyalkyl=-4-piperidyl)ethylendiemin obecného vzorce II,

R Ry R
R B Rg Rio ¢ [ q :
2 | | 2 (I1)
Ry~ NH—C —C —NH N-— Ry
R {1 R
7 - 7
R, R
R; Rg s M Rs Rg
kde
Rys Ry 3, R5, Rg, Ry, Rg, Rg, Ry @ Ry maji shora uvedeny vyznem,

nechd reagovat s mo¥ovinou nebo biuretem p#i teplotd 50 af 250 °C a tlaku 0,06 a¥ 1 MPg,
pfitemZ kdy% se pFipravi slouZenina obecného vzorce I, kde R, ptedstavuje vodik a ostatnf .
symboly maji shora uvedeny vyznem, neché se pop¥fpad$ tato slou¥enina reagovat se sloufe-
ninou obecného vzorce

X-R‘2
kde
X piedstavuje chlor, brom nebo jod a
‘R12 mé shora. uvedeny vyznem, s vyjimkou vodiku.

2. Zpadsob podle bodu 1, vyznaleny tim, %e kdy% se reekce provéd{ za pouitt mo&oviny,
pracuje se pfi moldrnim pomdru slou¥eniny obecného vzorce II k molovin¥ v rozéiezf od 1:3
do 1:1,5 a pFfednostn® od 132,25 do 1:1,75.

3. Zptsob podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze kdyZ se reakce provddi za pouit{ biuretu,
pracuje se pfi molérnim pomdru slouZeniny obecného vzorce II k biuretu v rogmezf od 1:1,25
do 1:0,75, prednostn¥ od 1:1,1 do 1:0,9.

4. Zplisob podle bodu 1 pro pfipravu sloudenin obecného vzorce I, kde R, predatavuje
methylskupinu a ostatni symboly mej{ vyznem uvedeny v bod# 1, vyzna¥enf tim, Ze se sloule~
nina obecného vzorce I, kde R1 pfedstavuje vodik a ostatni symboly majf vyznem uvedeny
v bod& 1, nechd reagovet s kyselinou mraven®i a formeldehydem.



13 212235

5. Zplsob podle bodu 1 pro p¥ipravu sloulenin obecného vzorce I definovanych v bod¥ 1,
ve kterych R1 = RIZ’ vyznadeny tim, %e se slou¥enina obecného vzorce II, ve které R, predsta-
vuje vodik a ostatni symboly majf vyznem uvedeny v bod¥ 1, nechéd reagovat s molovinou nebo
biuretem a ziskeny produkt se nechd reagovat se sloufeninou obecného vzorce

X~ R12

kde
X predstavuje jod a
R12 mé vyznam uvedeny v bodd 1, s vyjimkou vodiku.

6. Zpisob podle bodu ! pro pifipravu sloulenin obecného vzorce I, kde R] =Ha R12 = H
a ostatnf symboly maj{ vyznam uvedeny v bod& 1, vyznaleny tim, Ze se sloulenina obecného
vzorce I, ve které R1 = R‘2 = H a ostatnf{ symboly majf vyznam uvedeny v bod¥ 1, nechd rea=-
govat se sloueninou obecného vzorce

X~-R

kde
X pPedstavuje chlor nebo brom &
R12 mé vyznam uvedeny v bodd 1 s v¥jimkou vodiku.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most
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