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(55) Stabilisatoren, Hochpolymere, niedermolekulare
Verbindungen, Ole, Inhibitoren, cyclische
Mehrkernmethylenphenolverbindungen, Komplexsaize der
Calix(n)arene

(57) Stabilisatoren fiir Hochpolymere, niedermolekulare
organische Verbindungen und Ole. Es soll die
Bestdndigkeit von organischen Materialien bei ihrer
Herstellung und Verwendung erhoht werden. Dabei ist das
Ziel, Inhibitoren mit hoher Wirksamkeit, hoher -
Wiérmestabilitat, geringer Verfarbbarkeit und guter
Verteilbarkeit einzusetzen. ErfindungsgemaB werden als
Inhibitoren Salze aus der Verbindungsgruppe cyclischer
Mehrkernmethylenphenolverbindungen ,Komplexsalze der
Calix(n)arene” der allgemeinen Formel

Me® (Calix(n)are):®,

in der Me ein 1- bis 4wertiges Metallkation und Calix(n)aren
folgender Formel entspricht, eingesetzt, die den .
Substraten wahrend der Nachverarbeitung oder wihrend
der Herstellung von Formstoffen zugesetzt werden. Die
Inhibitoren werden in einer Konzentration von 0,01 bis

0,7 Ma-.% eingesetzt und eignen sich insbesondere zur
Stabilisierung von Polyolefinen und Olefincopolymeren,
ABS, Polyamiden, Polyester und flissigen
Kohlenwasserstoffen. Formel
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Patentanspriiche:

1. Stabilisatoren fir Hochpolymere, niedermolekulare organische Verbindungen und Ole —
insbesondere Polyolefine und Olefincopolymere, ABS, Polyamide und Polyester — gegen den
Abbau durch Oxidation und Warme, dadurch gekennzeichnet, da3 Komplexsalze aus der Gruppe
der cyclischen Mehrkernmethylenphenolverbindungen ,Komplexsalze der Calix(n)arene” der
allgemeinen Formel :

MeX® (Calix(n)aren)’;@'

in der Me ein 1- bis 4wertiges Metallkation,
m=n=x=1bis4,
Calix(n)aren eine cyclische Mehrkernmethylenphenolverbindungen der Formel

— —

ist,

i
in der Y= ~-0- , das ganz oder teilwelse

|
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R2 R2

| | | 1 2
durch Y= =-G-0-C- ersetzt ist, R, R und

|, |

R3 RB

R® = Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyi- oder Arylreste und o = 2 bis 12 ist, als Inhibitoren eingesetzt
werden, gegebenenfalls in Kombination mit bekannten Stabilisatoren.

2. Stabilisatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall Gemische der Komplexesalze
unterschiedlicher Calix{n)arene mit o = 2 bis 12 als Inhibitoren eingesetzt werden.

3. Stabilisatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die Komplexsalze mit anderen
bekannten Stabilisatoren wie Quenchern, UV-Absorbern, Gleitmitteln, Antistatika eingesetzt
werden. _ ,

4. Stabilisatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal3 die Komplexsalze in einer
Konzentration von 0,01 bis 0,7 Ma.-%, insbesondere von 0,05 bis 0,5 Ma.-%, bezogen auf die
Substratmenge, und die bekannten Zusétze in einer Konzentration von 0,01 bis 0,6 Ma.-%,
insbesondere von 0,05 bis 0,3Ma.-%, bezogen auf die Substratmenge, eingesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft Inhibitoren zum Stabilisieren von Hochpolymeren, niedermolekularen organischen Verbindungen und
Olen gegen den Abbau durch Oxidation und Wérme.
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Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Die stabilisierende Wirkung von phenolischen Verbindungen, wie 2,6-Di-tert.-butyl-4-methyl-phenol ist bekannt. Ferner ist
bekannt, dal kettenférmige Kondensationsprodukte von p-Alkylphenolen bzw. o,p-Alkylphenolen mit Formaldehyd (mit 2 und
3 Phenolkernen) als Stabilisatoren in filissigen Kohlenwasserstoffen und Hochpolymeren wirken (US-PS 3119783, US-

PS 3149181 und US-PS 3065 197).

Auch ist die Verwendung cyclisch kondensierter Vierkernphenole, wie sie z.B. aus Dian und Formaldehyd entstehen, als
Antioxidantien fir Hochpolymere bekannt (US-PS 4434265).

Die Antioxidanswirkung der gesamten phenolischen Verbindungen wird entweder durch die Flichtigkeit bzw. die schlechte
Polymervertraglichkeit gemindert oder ihre Antioxidanswirkung ist infolge geringer sterischer Hinderung unbefriedigend, oder
ihr Einsatz ist infolge unvermeidlicher Eigenfarbe auf eingefarbte Formmassen beschrénkt.

Ziel der Erfindung

Unter dem EinfluB des Luftsauerstoffs, besonders bei erhohten Temperaturen, verlieren organische Verbindungen, wie fliissige
Kohlenwasserstoffe und organische Hochpolymere ihr gewiinschtes Eigenschaftsprofil infolge thermooxidativer Alterung.
Ziel der Erfindung ist die Verbesserung der thermooxidativen Stabilitat von Hochpolymeren, niedermolekularen organischen
Verbindungen und Ofen durch leicht und gleichmaRig im Polymeren verteilbare Stabilisatoren, die durch einfache Synthesen
aus billigen Rohstoffen zugénglich sind.

Darlegung des Wesens der Effindung

Aufgabe der Erfindung ist es, eine neue Substanzkiasse zu erschlieRen, die eine Erhdhung der thermischen und
thermooxidativen Stabilitat von organischen Verbindungen bei niederen und hohen Temperaturen bewirkt. s

Diese Aufgabe wird durch Stabilisatoren fiir Hochpolymere, niedermoiekulare organische Verbindungen und Ole, insbesondere
fiir Polyolefine und Olefincopolymere, ABS, Polyamide und Polyester — gegen den Abbau durch Oxidation und Warme geldst,
wobei erfindungsgemal Komplexsalze aus der Gruppe der cyclischen Mehrkernmethylenphenoliverbindungen —
.Komplexsalze der Calix(n) arene" — der allgemeinen Formel

Me%® (Calix(n)aren):® .
in der Me ein 1- bis 4wertiges Metallkation,

m=n=x=1bis4,

Calix(n)aren eine cyclische Mehrkernmethylenphenolverbindung der Formel

CH

ist,

R2
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wobei Y= -C», das ganz oder teilweise
i3
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durch ¥= =-C-0-C- ersetzt ‘ist,
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R, R? und R® = Wasserstoff, Alkyl-, Cycloalkyi- oder Aryireste und o = 2 bis 12 ist, als Inhibitoren eingesetzt werden,
gegebenenfalls in Kombination mit bekannten Stabilisatoren. Mit Vorteil werden auch Gemische der Komplexsalze
unterschiedlicher Calix(n)arene mit o = 2 bis 12 als Inhibitoren eingesetzt.
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Die , Calix{n)aren-Salze” kénnen auBerdem ein oder mehrere Neutralliganden wie primére, sekundére bzw. tertidre Amine,
Hydrazine, Aminoalkohole, N-Heterocyclen, sowie chelatisierende Liganden wie Acetylacetonat, Acetonylacetonat enthalten.
Mit Vorteil werden die Komplexsalze zweiwertiger Schwermetalle wie Ni, Co und Mn obengenannter Calix(n)arene eingesetzt.
Diese Salze kénnen auchyin Kombination mit anderen Stabilisatoren bzw. Plasthilfsstoffen wie Quenchern, Komplexbildnern,
Gleitmitteln, UV-Absorbern und Antistatika eingesetzt werden. Die Komplexsalze der Calix(n)arene werden in einer
Konzentration von 0,01 bis 0,7 Ma.-%, insbesondere von 0,05 bis 0,5 Ma.-%, bezogen auf die Substratmenge, und die bekannten
Zusétze, in einer Konzentration von 0,01 bis 0,6 Ma.-%, insbesondere von 0,05 bis 0,3Ma.-%, bezogen auf die Substratmenge,
eingesetzt.
Uberraschenderweise zeigt die Gruppe der Komplexsalze der cyclischen Mehrkernmethylenphenolverbindungen , Calix(n)aren-
Salze” gegeniiber den Einkernphenolen mit starker sterischer Hinderung sowie den kationfreien Calix(n)arenen eine deutlich
bessere antioxidative Wirksamkeit.
Verbindungen, die sich besonders als Inhibitoren eignen, weisen z.B. folgende Strukturmerkmale auf:

0 = 4bis8,Y = ~CH,—, R' = Methyl- oder n-Alkyl- bis Cg, tert.-Butyl-, tert.-Amyl-, i-Propyl-, i-Butyl-, i-Octyi-, verzwelgte

héhere Alkylreste Cq bis Cyg, Cycloalkyl von C4 bis C;,

0 = 3 bis 4, Y = -CH,— und vollstindig bzw. teilweise durch -CH,~O-CH,— ersetzt,

R' = Methyl- oder n-Alkyl- bis Cg, tert.-Butyl-, tert.-Amyl- und i-Octyl: .
Diese erfindungsgemafien Inhibitoren werden aus dem Alkalisalz des Calix(n)arens mit &quimolaren Mengen der Salze des
Metallions Me mit schwachen S&uren z.B. Carbonaten, Alkyl- oder Arylcarbonsauren, Acetylacetonat, wie auch in Gegenwart
von Neutralliganden — z.B. Amine, Alkohol, Hydrazine — hergestellt.
Die erfindungsgemafen Verbindungen schiitzen fliissige und wachsartige Kohlenwasserstoffe wie Schmierdle, Schmierfette
und Hochpolymere wie Polyolefine, Olefincopolymere, ABS, Polyamide und Polyester gegen den thermooxidativen Abbau.
Die Einarbeitung der Inhibitoren erfolgt bekannterweise im Austragsextruder oder gegebenenfalls gemeinsam mit weiteren
Zusatzen im Nachverarbeitungsextruder, wobei die besten Verteilungen des Hilfsstoffs durch einen Doppelschneckenextruder
erzielt werden. Auch ist eine Einarbeitung in der Vorarbeitungsphase zum Formstoff mdglich.
Die besondere Wirkung der erfindungsgemafen Inhibitoren besteht darin, daf} sie auch bei erhéhter Temperatur unter
Einwirkung von Sauerstoff Kohlenwasserstoffe und hochmolekulare Verbindungen gegen Abbau stabilisieren und daf3 diese
Verbindungen eine geringere Migrationsneigung aus den Polymeren besitzen ais die bekannten phenolischen Stabilisatoren.

Ausfiihrungsbeispiele

in den Beispielen wurde folgender Inhibitor eingesetzt:

159 Tetra-4-tert.-butylcalix(4)aren wird in siedendem Toluen mit 2,2g Natriumhydrid versetzt. Nachdem die
Wasserstoffentwicklung beendet ist, wird der Natriumcalix(4)arenatsuspension 5,9g Nickel(ll)acetylacetonat zugesetzt und
erhitzt. AnschlieRend wird das Losungsmittel im Vakuum abgedampft und der Riickstand mit Methanol extrahiert.
Ni-Gehalt des Komplexsalzes = 12%

Beispiele 1 bis 4

Der erfindungsgemaRe Inhibitor wurde in Polymermaterialien auf einem Laborwalzwerk bzw. Laborextruder eingemischt, die
Polymerproben zu 0,05mm dicken Proben gepre3t und bei erhohter Temperatur der Thermooxidation in Sauerstoffatmosphéare
in einer MeRBkammer unterzogen. Die Sauerstoffaufnahme unter isobaren Bedmgungen wird registriert und die
Induktionsperiode der Oxidation ermittelt, Priftemperatur 173°C.

Beispiel Polymer Inhibitor Konzentration Induktions-
: (Ma.-%) periode (min)
1 PE-ND ohne 0 28
(Vergleich)
2 PE-ND - Ni-Salzdes 0,3 92
Tetra-tert.-butyl-calix 0,6 211
(4)aren
3 : LLdPE ohne 0 17
(Vergleich)
4 LLdPE Ni-Salzdes 0,1 ' 35
Tetra-tert.- 0,2 70

butylcalix(4)aren

PE-ND = Polyethylen niederer Dichte
LLdPE = lineares Polyethylen niederer Dichte
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