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Den foreliggende opfindelse angdr hidtil ukendte polytri-
azinforbindelser, der er anvendelige til at forbedre poly-
meres stabilitet over for lys, varme og oxidation.

Det er kendt, at syntetiske polymerers fysiske og kemiske
egenskaber forringes kraftigt, nar de udsazttes for sollys
eller anden ultraviolet lyskilde.

Til forbedring af disse syntetiske polymeres stabilitet
over for lys har der varet foresldet forskellige stabilisa-
torer, hvoraf nogle har fundet bred kommercial anvendelse
pa omradet, sdsom nogle benzophenoner, benzotriazoler, aro-
matiske salicylater, a-cyanoacrylsyreestere, organotinfor-

bindelser og piperidylforbindelser.

Fra US-patent nr. 3.925.376 og nr. 3.684.765 samt fra FR-
patentskrift nr. 2.253.742 kendes eksempelvis piperidylfor-
bindelser, som kan anvendes som stabilisatorer til at forgge
polymerforbindelsers lysstabilitet. Disse kendte piperidyl-
forbindelser har imidlertid den ulempe, at de ekstraheres
fra polymerforbindelsen, nar denne behandles med vandige
oplesninger, som indeholder overfladeaktive stoffer, isar
varme vaskeoplgsninger. Disse kendte stabilisatorer er derfor
ikke egnede til anvendelse i polymerforbindelser, der eksem-
pelvis skal forarbejdes til tekstilfibre.

Triazinforbindelserne ifelge opfindelsen er ejendommelige
ved, at de har den almene formel

[ ]
atx - rt -y - ST (1)
N\ﬁfy
@)
] éfn n




10

15

20

25

30

35

hvor
X, Yog 2

DK 167016 B1

er ens eller forskellige og betyder -0-, -S-
eller -N-,

R3
hvor R; betyder hydrogen, ligekzdet eller forgre-
net C(1-18)-alkyl, C(5-18)-cycloalkyl, en piper-
idingruppe med formlen

(I1)

hvor Ry, Rs, R7 og Rg er ens eller forskellige og
betyder C(1-6)-alkyl, og Rg er hydrogen eller
ligekazdet eller forgrenet C(1-18)-alkyl,

betyder nul, ligekzdet eller forgrenet C(2-18)-
alkylen, C(5-18)-cycloalkylen eller C(6-10)-aryl-
en,

betyder hydrogen, chlor, brom, OH, ligekzdet
eller forgrenet C(1-18)-alkyl, C(5-18)-cycloalkyl,
phenyl, 2,6-dimethylphenyl, o-, m- eller p-toloyl,
a- eller B-naphthyl, benzyl, p-methylbenzyl, en
piperidingruppe med formlen II, en gruppe med
formlen

~N-R32

Ry1

hvori Rj; og Ry betyder hydrogen, C(1-12)-alkyl
eller C(5-12)-cycloalkyl,

er nul eller 1,

er et helt tal fra 2 til 200,

betyder hydrogen eller en gruppe med formlen
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R,

B betyder gruppen -X-R;-YH, halogen eller

-N-(CHz )Wllm

Pip Pip

idet dog mindst én af grupperne -X-Rq-¥- og -(Z)p-Rp; i form-
len (I) indeholder en piperidingruppe med formlen (II).

Opfindelsen angar tillige en fremgangsmade til fremstilling
af forbindelserne med formlen (I).

Desuden angar opfindelsen et middel til stabilisering af
polymerer, og midlet ifelge opfindelsen er ejendommeligt
ved, at det bestdr af mindst én polytriazinforbindelse med
den almene formel (I) og gzngse tilsztningsstoffer.

Ved triazinpolymererne med formlen (I) er blandt de forskel-
lige substituentgrupper feolgende udfgrelsesformer foretrukne:

R3 betyder hydrogen, methyl, ethyl, n-butyl, isobutyl, n-
octyl, 2-ethylhexyl, n-dodecyl, n-octadecyl, cyclohexyl,
3,3,5-trimethylcyclohexyl, 2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl,
1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl, 1-ethyl-2,2,6,6-tetra-
methyl-4-piperidyl og l-propyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-piper-
idyl. Som eksempler pd R; kan nazvnes ethylen, 1,2-propylen,
trimethylen, hexamethylen, 2,2,4-trimethylhexamethylen,
2,4 ,4-trimethylhexamethylen, decamethylen, 1,4-cyclohexylen,
4,4'-methylendicyclohexylen, o-, m- eller p-phenylen og o-,
m- eller p-xylylen.
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Gruppen -X-Rq-Y kan betyde
CH; -C H;
AN
AN /
CH;—CH;,
¥
CH;—CH
— N‘ N —
(l.‘H — CH;
CH,
CH,—CH;—CH;,
/
AN /
CH: CHz
~NHNH-
_N N_
I I
CH3 CHj
eller -T T-
C4Hg CyHg

Foruden hydrogen, chlor, brom eller -OH kan R, betyde -NH,,
-N(CH3),, methyl, ethyl, isopropyl, n-butyl, isobutyl, n-
octyl, 1,1,3,3-tetramethylbutyl, n-dodecyl, n-octadecyl,
cyclohexyl, 3,3,5-trimethylcyclohexyl, phenyl, 2,6-dimethyl-
phenyl, o-, m- eller p-toluyl, a- eller p-naphthyl, benzyl,
p-methylbenzyl, 2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl, 1,2,2,6,6-
pentamethyl-4-piperidyl, 1-ethyl-2,2,6,6~-tetramethyl-4-piper-
idyl, 6-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidylamino)-hexyl eller
2-(2,2,6,6~tetramethyl-4-piperidylamino)-ethyl.

Polytriazinerne ifelge opfindelsen kan fremstilles ved hjzlp
af forskellige fremgangsmader. Fremgangsmdden ifelge opfin-
delsen er ejendommelig ved, at man omsaztter en forbindelse

med formlen
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HX-R; -YH (IV)

hvori X, Y og Ry har de ovenfor angivne betydninger, med
a) en 2,4-dihalogentriazin med formlen

N
Ha]ogen—h/ ﬁ—Halogen
N__N

T (II1)

(Z)p,

R,

hvori Z, Ry og m har de ovenfor angivne betydninger,
i molforholdet 1:1,5 til 1,5:1, eller
b) cyanursyrehalogenid i molforholdet 1:2,4 til 1:2,1
oplest i et indifferent oplesningsmiddel ved en temperatur
fra -10°C op til oplesningsmidlets kogetemperatur i nar-

verelse af en organisk eller uorganisk base.

Nir i formlen (I) m er 1, kan dihalogentriazinerne med form-
len (III) fremstilles ved, at man omsaztter et cyanursyrehal-
ogenid, fortrinsvis -chlorid, med 1 mol af en forbindelse
med formlen

Ry-2Z-H (V)

Afhangigt af de anvendte molforhold kan man ved fremgangsmade

b) fremstille forbindelser med formlen

i .
_X-Rl-Y_( N (VI)
LA .

halogen

eller forbindelser med formlen
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—— x-R'- i N\\'
N
1

g
X

-R -YH

(VII)

boa

Polytriazinerne med formlen (VI) kan derefter omszttes med
en forbindelse med formlen (V).

Omsztningen af halogentriazinerne med forbindelser med form-
len (IV) eller med forbindelser med formlen (V) gennemfgres
i nervarelse af et indifferent ople¢sningsmiddel, sasom ace-
tone, dioxan, toluen eller xylen i et temperaturomrade fra
-10°C til oplgsningsmidlets kogetemperatur. Reaktionen gen-
nenfgres i narvarelse af organiske eller uorganiske baser
for at binde hydrogenhalogenidet. Som eksempler pa foretrukne
baser kan nazvnes triethylamin og tributylamin, natriumhydr-
oxid, natriumcarbonat, natriumhydrogencarbonat, kaliumhydr-

" oxid, kaliumcarbonat, natriumalkoholater, nar forbindelserne

med formlerne (IV) eller (V) er alkoholer eller glycoler,
natriummercaptider, nar reaktanterne med formen (IV) eller
(V) er mono- eller mercaptaner. Der kan ogsd anvendes et
overskud af amin, ndr man omsaztter en forbindelse med formlen
(VI) med en forbindelse med formlen (V), hvori Z er

_N_

R3

Molforholdet mellem forbindelser med formlen (III) og for-
bindelser med formlen (IV) ligger som navnt i omradet 1:1,5
til 1,5:1, fortrinsvis i omradet 1:1 til 1:1,2.

Nar man omsztter et cyanursyrehalogenid med en forbindelse
med formlen (IV) til dannelse af forbindelser med formlen
(VI), ligger molforholdet mellem disse forbindelser fortrins-
vis i omrédet 1:1 til 1:1,2.
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Nir man omsatter et cyanursyrehalogenid med en en forbindelse
med formlen (IV) til dannelse af forbindelser med formlen
(VII), ligger molforholdet mellem disse forbindelser i om-
radet fra 1:2,5 til 1:2, fortrinsvis fra 1:2,4 til 1:2,1.

Specifikke eksempler pa dihalogentriaziner med formlen (III),
der kan anvendes til fremstilling af forbindelserne med
formlen (I) er felgende:

2,4-Dichlor-1,3,5-triazin
2,4-dichlor-6-methyl-1,3,5-triazin,
2,4-dichlor-6-ethyl-1,3,5-triazin,
2,4-dichlor-6-phenyl-1,3,5-triazin,
2,4-dichlor-6-n-butoxy-1,3,5-triazin,
2,4~dichlor-6-n-octyloxy-1,3,5~triazin,
2,4-dichlor-6-cyclohexyloxy-1,3,5~-triazin,
2,4-dichlor-6-phenoxy-1,3,5-triazin,
2,4-dichlor-6(2,6-dimethylphenoxy)1,3,5-triazin,
2,4-dichlor-6~benzyloxy-1,3,5-triazin,
2,4~dichlor-6-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyloxy)-1,3,5-
triazin,

2,4-dichlor-6-n-octylthio-1,3,5-triazin,
2,4-dichlor-6~amino-1,3,5~triazin,
2,4-dichlor-6-n-butylamino-1,3,5-triazin,
2,4-dichlor-6-n-octylamino-1,3,5-triazin,
2,4-dichlor~6-cyclohexylamino-1,3,5-triazin,
2,4-dichlor-6-phenylamino-1,3,5-triazin,
2,4~-dichlor-6-diethylamino-1,3,5-triazin,
2,4-dichlor-6-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidylamino)-1,3,5~
triazin,
2,4-dichlor-6[(N(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-n-butyl-
aminoj-1,3,5-triazin og
2,4-dichlor-6[N(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-n-octyl-

amino]-1,3,5-triazin.

Reprasentative forbindelser med formlen (IV) er felgende:
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Hydrazin,

1,2-dimethylhydrazin,
ethylenglycol,

1,3-dihydroxypropan,
1,6-dihydroxyhexan,

resorcinol,
2,2-bis~(4-hydroxyphenyl)-propan,
bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-methan,
1,4-bis-(hydroxymethyl)-cyclohexan,
1,2~dimercaptoethan
2-hydroxyethylamin,
2-mercaptoethylamin,
1,2-diaminoethan,
1,3-diaminopropan,
1,6-diaminohexan,
1,4-diaminocyclohexan,
1,4-bis-(aminomethyl) -cyclohexan,
p-phenylendiamin,

' 4,4'-diaminodiphenylmethan,

p-xylylendiamin,

m-xylylendiamin,

1,2-bis~(n-butylamino)-ethan,
1,6-bis~-(ethylamino)-hexan,

piperazin,

2,5-dimethylpiperazin,

homopiperazin,
1,2-bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidylamino)-ethan,
1,3-bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidylamino)-propan og
1,6~bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidylamino)-hexan.

Som eksempler pa forbindelser med formlen (V) kan navnes
felgende:

Methyl-, ethyl-, n-butyl-, n-cetyl-, 2-ethylhexyl-, n-dode-
cyl-, cyclohexyl- og benzylalkohol; 2,2,6,6-tetramethyl-4-
piperidinol, phenol, 2,6-dimethylphenol, n-butylmercaptan,
n-octylmercaptan, ethylamin, n-butylamin, n-octylamin,
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1,1,3,3-tetramethylbutylamin, cyclohexylamin, 3,3,5~trimeth-
ylcyclohexylamin, anilin, p-toluidin, benzylamin, diethyl-
amin, di-n-butylamin, 2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidylamin,
1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidylamin, 2,2,6,6-tetramethyl-
4-n-butylaminopiperidin, 2,2,6,6-tetramethyl-4-n-octylamino-
piperidin, hydrazin, 1,1-dimethyl-hydrazin og hydroxyamin.

opfindelsen beskrives nzrmere ved hjzlp af de efterfglgende

eksenmpler.
Eksempel 1

22,1 g (0,1 mol) 2,4-dichlor-6-n-butylamino-1,3,5-triazin,
43,34 g (0,11 mol) 1,6-bis-(2,2,6,6~tetramethyl-4~piperidyl-
amino)-hexan, 8 g (0,2 mol) NaOH og 300 ml toluen koges med
tilbagesvaling i 16 timer.

Efter frafiltrering af natriumchlorid og afdampning af op-
le¢sningsmidlet fas et lyst harpiksagtigt stof med et visko-
sitetstal pa 10 cm3/g, malt i en 1 vagt% oplesning i chloro-
form ved 25°C. Stoffet har en antalgennemsnitsmolekylvagt
pa 4700, hvoraf der beregnes en gennemsnitspolymerisations-

grad n = 8,6 ved anvendelse af formlen

antalgennemsnitsmolekylvagt

molekylvagt for gentagelsesstrukturenhed

Antalgennemsnitsmolekylvagten er i dette og de efterfeolgende
eksempler bestemt pa felgende made:

Bestemmelsen gennemfgres i et damptrykosmometer ("Knauer"®).
Osmometeret bestdr af et termostatisk kammer mzttet med det
analytiske oplesningsmiddel, hvori der er anbragt to termi-

storer; en til reference og en til maling.

Inden malingen startes, anbringes en drébe rent oplesnings-
middel pa hver termistor, og broen justeres til 0 efter 5
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minutters forleb.

Derpa foretages mdling pd en oplesning indeholdende et stof
med kendt molekylvagt (Mpes). Til dette formdl ombyttes
oplgsningsmidlet pa mdletermistoren med en drdbe af en op-
lgsning af kendt koncentration, og @ndringen i modstand til
genafbalancering af broen efter 5 minutters forleb bestemmes.
Dette gentages for fire oplesninger af forskellige koncen-
trationer (0,01 molar, 0,02 molar, 0,03 molzr og 0,04 molar,
molariteten svarer til n mol pr. 1000 g oplegsningsmiddel).
Ved ekstrapolation til uendelig fortynding fés Kref =
konst/Mpes-

Malingerne gentages med oplesninger, som indeholder et stof
med ukendt molekylvagt (Mn). Ved ekstrapolation til uendelig
fortynding fés Kyegae = konst/Mn.

Derpa beregnes antalgennemsnitsmolekylvagten ved anvendelse
af felgende ligning:

KRrefMRrer

KMeas

Eksempel 2

a) Ferst fremstilles 2,4-dichlor-6-[N(2,2,6,6-tetramethyl-
4-piperidyl)-n-butylaminoj-1,3,5-triazin til anvendelse som
udgangsmatriale ved fremstilling af en polytriazin ifelge
opfindelsen.

Til en oplesning af 18,4 g (0,1 mol) cyanursyrechlorid i
180 ml acetone sattes ved 0°C 21,2 g (0,1 mol) 2,2,6,6-te-
tramethyl-4-n-butylaminpiperidin oplegst i 100 ml acetone og
4 g natriumhydroxid ople¢st i 40 ml vand.

Det dannede bundfald frafiltreres efter 6 timer ved 0°C.
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Efter terring fas et fast stof, der renses ved destillation,
kp. 151-152°C/0,1, smp. 56-58°C, Cl% 19,65 (beregnet for
C1gHp7C15Ng: 19,72%).

b) 36 g (0,1 mol) 2,4-dichlor-6-[N(2,2,6,6-tetramethyl~4-
piperidyl)-n-butylamino]-1,3,5-triazin, fremstillet som i
eksempel 2a), 12,7 g (0,11 mol) hexamethylendiamin, 8 g
natriumhydroxid og 200 ml toluen koges i 16 timer med til-

bagesvaling.

Efter frafiltrering af natriumchlorid og afdampning af oplgs-
ningsmidlet fas et lyst harpiksagtigt stof med et viskosi-
tetstal pa 12 cm3/g. Stoffet har en antalgennemsnitsmolekyl-
vagt pa 3900, hvoraf der ved anvendelse af formlen anfert i
eksempel 1 bestemmes en gennemsnitspolymerisationsgrad n =
9,6.

Eksempel 3

18,4 g (0,1 mol) cyanursyrechlorid, 39,4 g (0,1 mol) 1,6-
bis~-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidylamino)-hexan, 8 ¢ na-
triumhydroxid og 250 ml toluen opvarmes i 8 timer ved 40°C.

Til blandingen szttes 26,8 g (0,1 mol) 2,2,6,6~tetramethyl~-
4-n-octylamino-piperidin og 4 g natriumhydroxid, og der

koges med tilbagesvaling i 16 timer.

Efter frafiltrering af natriumchlorid og afdampning af op-
lgsningsmidlet fas et harpiksagtigt stof med et viskositets-
tal pa 13 cm3/g. Stoffet har en antalgennemsnitsmolekylvagt
pa 6500, hvoraf der ved anvendelse af formlen anfert i ek-
sempel 1 beregnes en gennemsnitspolymerisationsgrad n = 8,8.

Eksempel 4

a) Forst fremstilles 2,4-dichlor-6-(2,6-dimethylphenoxy)-
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1,3,5-triazin til anvendelse som udgangsforbindelse ved
fremstilling af en polytriazin ifelge opfindelsen.

Til en oplesning af 18,4 g (0,1 mol) cyanursyrechlorid i
200 ml acetone szttes ved 0°C en oplesning af 12,2 g (0,1
mol) 2,6-dimethylphenol, 4 g natriumhydroxid (0,1 mol) og
100 ml vand. Det dannede bundfald frafiltreres ved 0°C efter
6 timers forleb.

Efter torring og omkrystallisation af hexan fas et hvidt
pulver med smp. 114-115°C. Cl% 26,18 (beregnet for
C11H9C12N30: 26,29%).

b) 27 g (0,1 mol) 2,4-dichlor-6-(2,6-dimethylphenoxy)-1,3,5~
triazin fremstillet ifelge eksempel 4a), 33,8 g (0,1 mol)
1,2-bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidylamino)-ethan, 8 g
natriumhydroxid og 250 ml toluen koges i 16 timer med til-

~ bagesvaling.

Efter frafiltrering af natriumchlorid og afdampniung af
oplesningsmidlet fds et harpiksagtigt stof med et viskosi-
tetstal pa 14 cm3/g. Stoffet har en antalgennemsnitsmolekyl-
vagt pa 5200, hvoraf der ved anvendelse af formlen i eksempel
1 beregnes en gennemsnitspolymerisationsgrad n=29,7.

Eksempel 5

29,4 g (0,1 mol) 2,4-dichlor-6-n-octylthio-1,3,5-triazin,
33,8 g (0,1 mol) 1,2-bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl-
amino) -ethan, 8 g natriumhydroxid og 250 ml toluen Kkoges
med tilbagesvaling i 16 timer.

Efter frafiltrering af natriumchlorid og afdampning af op-
lgsningsmidlet fds et harpiksagtigt stof med et viskositets-
tal pa 17 cm3/g. Stoffet har en antalgennemsnitsmolekylvagt
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pa 5700, hvoraf der ved anvendelse af formlen i eksempel 1

beregnes en gennemsnitspolymerisationsgrad n = 10,1.

Eksempel 6

35,4 g (0,09 mol) 1,6-bis-(2,2,6,6-tetramethyl~4-piperidyl-
amino)-hexan, 7,36 g (0,04 mol) cyanursyrechlorid, 4,8 g
natriumhydroxid og 250 ml toluen koges med tilbagesvaling i

16 timer.

Efter frafiltrering af natriumchlorid og afdampning af op-
lesningsmidlet fds et fast stof med et viskositetstal pa 10
cm3/g. Stoffet har en antalgennemsnitsmolekylvagt pa 3500,
hvoraf der ved anvendelse af den i eksempel 1 anfeorte formel

beregnes en gennemsnitspolymerisationsgrad n = 4,0.

Eksempel 7

Til 36 g (0,1 mol) 2,4-dichlor-6-[N(2,2,6,6-tetramethyl4-
piperidyl)-n-butylamino]-1,3,5-triazin fremstillet ifglge
eksempel 2a), oplest i 200 ml acetone sazttes 100 ml vand
indeholdende i oplegsning 12,1 g (0,11 mol) resorcinol og 8
g natriumhydroxid, og blandingen koges med tilbagesvaling i

16 timer.

Acetone fjernes, og bundfaldet frafiltreres, vaskes med

vand og terres.

Der fas et fast produkt med et viskositetstal pa 10 cm3/g.
Stoffet har en antalgennemsnitsmolekylvagt pa 3500, hvoraf
der ved anvendelse af formlen i eksempel 1 beregnes en gen-

nemsnitspolymerisationsgrad n = 8,8.
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Eksempel 8

Til en oplesning af 18,4 g (0,1 mol) cyanursyrechlorid i
200 ml toluen sattes ved 10 C en oplesning af 39,4 g (0,1
mol) 1,6-bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidylamino)-hexan i
100 ml toluen og 8 g natriumhydroxid.

Blandingen opvarmes ved 40°C under omregring i 12 timer.

Efter frafiltrering af natriumchlorid og afdampning af op-
lgsningsmidlet fas et fast stof med et viskositetstal pa 16
cm3/q. Stoffet har en antalgennemsnitsmolekylvaegt pa 5000,
hvoraf der ved anvendelse af formlen i eksempel i beregnes
en gennemsnitspolymerisationsgraf n = 9,8.

Produkterne fremstillet i fremstillingseksemplerne er sammen-
fattet i fglgende tabel I, hvor er anfert de substituent-
grupper, der indgdr i definitionen af formlen (I).
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Tabel I
Eks. . 1
nr. X R Y Z R2
1 >N-<:§ N | -(cH) - )N—<:<(NH N n-butyl
2 NH - (CH2) 6 NH N- NH n-butyl

_(9H2)6_ >N“<;<NH )N——CNH n-octyl
- (CH,) = 9 N- NH -0- 2,6-
dimethyl-

Qo

4 At
phenyl
5 )N—QNH - (CH,) ,- )N-CENH -S- n-octyl
6 ;N-CNH = (CH,) ¢~ >N—CNH )NﬁNH -(CH,) ~~NH
| < Lk
!
7 0 o 0 N NH n-butyl
phenylen
8 )N—C:NH - (CH,) - N NH - c1

Lysstabiliseringstest.

Polytriazinforbindelserne med formlen (I) er anvendelige og
verdifulde midler til forbedring af stabiliteten over for
lys, varme og oxidation af syntetiske polymerer, sasom poly-
ethylen med hej og med lav densitet, polypropylen, ethylen-
propylen-copolymere, ethylen-vinylacetat-copolymere, poly-
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butadien, polyisopren, polystyren, styren-butadien-copoly-
mere, acrylonitril-butadien-styren-copolymere, vinyl- og
vinylidenchloridpolymere og -copolymere, polyoxymethylen,
polyethylen-terephthalat, "Nylon"® 66, "Nylon"® 6, “Nylon"®
12, polyurethaner og umzttede polyestere.

Forbindelserne med formlen (I) er szrligt anvendelige som
lysstabilisatorer til polyolefiner og navnlig til polyole-
fingenstande med lav tykkelse, sisom fibre og film. Det har
overraskende vist sig, at disse forbindelser s& at sige
ikke ekstraheres fra disse tynde genstande, nar de bringes
i kontakt med vand eller en vandig oplgsning af et over-
fladeaktivt stof.

Forbindelserne med formlen (I) kan anvendes i blanding med
de syntetiske polymerer i forskellige mzngder afhengig af
af arten af polymeren, dens slutanvendelse og tilstedevarelse
af andre bestanddele.

Det foretrazkkes i almindelighed at anvende fra 0,01 til 5
vagtprocent af forbindelser med formlen (I), beregnet pa
polymervagten, navnlig fra 0,1 til 1%.

Forbindelserne med formlen (I) kan inkorporeres i polymer-
materialet pa forskellig made, s&som terblanding i form af
pulver, eller ved en vadproces i form af en oplesning eller
opslazmning. Ved disse operationer kan den syntetiske polymer
anvendes i form af pulver, granulat, oplesning, opslamning
eller emulsion. '

De polymerer, der er stabiliseret ved hjzlp af forbindelserne
med formlen (I), kan anvendes til fremstilling af sprojte-
stebte genstande, film, band, fibre og monofilamenter.

Blandinger af forbindelser med formlen (I) og syntetiske
polymerer kan eventuelt tilszttes andre additiver, s&asom
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antioxidanter, UV-absorptionsmidler, nikkelstabilisatorer,
pigmenter, fyldstoffer, bledgeringsmidler, antistatiske
midler, flammeretarderende midler, smgremidler, antikor-

rosionsmidler metalinhibitorer.

Szrlige eksempler pd additiver, der kan anvendes i en blan-
ding med polytriazinforbindelserne med formlen (I), er:
phenoliske antioxidanter, sasom 2,6-ditert.butyl-p-cresol,
4,4'—thiobis—(3—methy1-6-tert.butylphenol)-1,1,3—tris-(2-
methyl-4-hydroxy-5-tert.butylphenyl)-butan, octadecyl-3-
(3,S-ditert.butyl-4-hydroxyphenyl)—propionat, pentaerythrit-
ol-tetra-(3,5—ditert.butyl-4—hydroxyphenyl)—propionat og
tris-(3,5—ditert.butyl—4-hydroxybenzyl)—isocyanurat,
thiodipropionsyreestere, sasom di-n-dodecyl-thiodipropionat,
di-n-octadecyl-thiodipropionat, aliphatiske sulfider og
disulfider, sasom di-n-dodecylsulfid, di-n-octadecyl-sulfid
og di-n-octadecyl-disulfid,

aliphatiske, aromatiske eller aliphatisk-aromatiske phos-
phiter og thiophosphiter, sasom tri-n-dodecyl-phosphit,
tris-(n-nonylphenyl)-phosphit, tri-n-dodecyl-trithiophosphit,
phenyl-di-n-decylphosphit og di-n-octadecyl-pentaerythritol-
diphosphit,

UV-absorptionsmidler, sasom 2-hydroxy-4-n-octyloxybenzo-
phenon, 2-hydroxy-4-n-dodecyloxybenzophenon, 2-(2'-hydroxy-
3',5'-ditert.buty1pheny1)-5—chlorobenzotriazol, 2~ (2"'-hydr-
oxy-3',5'-ditert.amylphenyl)-benzotriazol, 2,4-ditert.butyl-
pheny1-3,5-ditert.butyl-4—hydroxybenzoat, phenyl-salicylat,
p—tert.butylphenyl-salicylét, 2,2'~-dioctyloxy-5,5'~-ditert.-
butyloxanilid og 2-ethoxy-5-tert.butyl-2'-ethyloxanilid,
nikkel-stabilisatorer, sasom Ni-monoethyl-3,5-ditert.butyl-
4-hydroxybenzyl-phosphonat, butylamin-Ni-2,2'-thiobis-(4-
tert.octylphenolat)-kompleks, Ni-2,2'-thiobis~(4-tert.octyl-
phenolphenolat), Nidibutyldithiocarbamat, Ni-3,5-ditert.but-
yl-4-hydroxybenzoat og Ni-kompleks af 2-hydroxy-4-n-octyl-
oxybenzophenon,

organotinforbindelser, séasom dibutyl-tin-maleat, dibutyl-
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tin-laurat og di-n-octyl-tin-maleat,

acrylsyreestere, sasom ethyl-a-cyano-g,f-diphenylacrylat og
methyl-ﬁ-cyano-ﬁ-methyl-4-methoxy—cinnamat og

metalsalte af hejere fede syrer, sasom calcium-, barium-,
zink-, cadmium-, bly- og nikkelstearater, calcium-, cad-
mium-, barium- og zink-laurater.

Nedenstaende anvendelseseksempler illustrerer anvendeligheden
af forbindelserne med formlen (I) fremstillet i eksemplerne
1-8, til stabilisering af syntetiske polymerer.

Forsggsresultaterne er sammenfattet i tabeller II, IIT og IV
og sammenlignet med resultater for forseg gennemfert uden an-
vendelse af stabilisator og under anvendelse af en kendt
kommercielt stabilisator.

Anvndelseseksempel 1
2,5 g af en forbindelse anfert i nedenstaende tabel 11,

oplest i 100 ml chloroform, blandes med 1000 g polypropylen,
1 g n-octadecyl-3-( 3,5-ditert.butyl-4—hydroxypheny1)-prop-
ionat og 1 g calciumstearat.

Oplesningsmidlet fjernes i et varmeskab i vakuum ved en tem-
peratur pa 50°C i 4 timer.

Den fremstillede torre blanding ekstruderes derpa ved en
temperatur pa 200°C til dannelse af granulat, hvorfra der
ved spregjtestebning ved 200°C fremstilles plader med en
tykkelse pa 0,2 mm. '

Disse plader eksponeres i et Xenotest-150-apparat ved en
temperatur af den sorte plade pa 60°C, og stignngen i indhold
af carbonylgruppen bestemmes periodisk under anvendelse af
de ikke eksponerede prever til sammenligning med den oprin-
delige polymerabsorption. Den tid (T 0,1), der kravedes til
ACO% = 0,1 ved 5,85 uu, beregnes derpa.
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Til sammenligning fremstilles en polymerplade under samme
betingelser, men uden tilsatning af lysstabilisator, og
yderligere en polymerplade med tilsztning af 2,5 g 2-hydroxy-
4-n-octyloxybenzophenon, en sadvanlig kommerciel stabilisa-

tor.

Resultaterne er angivet i tabel II.

Tabel IT
Stabilisator T 0,1 (timer)
Ingen 289
2-hydroxy=-4-n-octyloxybenzophenon 900
Forbindelse ifelge eksempel 1 1320
Forbindelse ifelge eksempel 2 1030
Forbindelse ifalge eksempel 3 1170
Forbindelse ifelge eksempel 4 1240
Forbindelse ifglge eksempel 5 980
forbindelse ifelge eksempel 6 1510
Forbindelse ifglge eksempel 7 1050
Forbindelse ifglge eksempel 8 1180

Anvendelseseksempel 2

2 g af en forbindelse anfert i tabel III nedenfor, oplest i
100 ml chloroform, blandes med 1000 g polyethylen med hgj
vegtfylde, 0,5 g n-octadecyl-3-(3,5-ditert.butyl-4-hydroxy-
phenyl)-propionat og 1 g calciumstearat.

Oplgsningsmidlet fjernes i et varmeskab i vakuum ved en

temperatur pa 50°C i 4 timer.

Den dannede terre blanding ekstruderes derpa ved en tempe-
ratur pa 190°C til dannelse af granulater, hvoraf der ved
sprejtestebning fremstilles plader med en tykkelse pa 0,2
mm. Pladerne eksponeres i et Xenotest-150-apparat som be-



10

15

20

25

30

35

DK 167016 B1

20

skrevet i anvendelseseksempel 1.

Den tid T 0,05, der kravedes til opndelse af ACO% = 0,05
ved 5,85 um bestemmes.

Som sammenligning fremstilles der under de samme betingelser
en polymerplade uden tilsatning af lysstabilisator. Endvidere
fremstilles en plade med tilsztning af 2 g 2-hydroxy-4-n-
octyloxybenzophenon.

Resultaterne er angivet i tabel III.

Tabel ITI
Stabilisator T 0,05 (timer)
Ingen 320
2-hydroxy-4-n-octyloxyphenon 1100
Forbindelse ifzlge eksempel 1 2030
Forbindelse ifplge eksempel 2 1460
Forbindelse ifglge eksempel 3 2180
Forbindelse ifglge eksempel 4 2070
Forbindelse ifplge eksempel 5 1520
forbindelse ifplge eksempel 6 2200
Forbindelse ifplge eksempel 7 1710
Forbindelse ifplge eksempel 8 1890

Anvendelseseksempel 3

Polypropylengranulaterne fremstillet i anvendelseseksempel
1 tildannes til fibre under de fplgende betingelser:

Ekstruderingstemperatur 250-260°C
Formtemperatur 250°C
Strzkforhold 1:4
Multifilamenttal 1020/200 den
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Fibrene samles pa et hvidt karton og eksponeres 1ndt11 skor-
hed i et Xeno-test-150-apparat ved en temperatur for den

sorte plade pa 60°C.

En anden portion af samme fibre underseges for ekstraktions-
bestandighed under felgende betingelser: Fibrene fastgeres
til en ramme af rustfrit stal, som neddyppes i en vandig
oplesning indeholdende 0,5 vagtprocent af et kommercielt
tilgengeligt vaskemiddel under omrering ved en temperatur
pa 8o°C.

Efter 10 timers behandling skylles fibrene med destilleret
vand, terres og eksponeres indtil skerhed i Xenotest-150-

apparatet under samme betingelser som ovenfor.

Som sammenligning gennemferes forseg under samme betingelser
med fibre fremstillet af polypropylen tilsat 0,25 vegtprocent
-hydroxy-4—n-octyloxybenzophenon, bis-(2,2,6, 6—tetnmm¢hyl—
4-piperidyl)-sebacat, 2,4,6- tris(2,2,6, 6-tetramethyl-4-p1per-
idyl-amino)-1,3,5- -triazin (US-PS 3.925.376), 2,4, 6-tris[N-
(2,2,6,6—tetramethyl-4-piperidyl)butylamino]-l,3,5-triazin
(US-PS 3.925.376), N,N'-bis(2,2,6,6-tetramethyl—4—piperidyl)-

“adipamid (US-PS 3.684.765) eller bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-

piperidyl)—3,5-di-tert.buty1—4—hydroxybenzylmalonat (FR-PS
2.253.742).

De opnaede resultater er anfeort i tabel IV.
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Stabilisator Tid til skerhed (timer)

Ubehandlede fibre

2-Hydroxy-4-n-octyloxy-

benzophenon 670
Bis(2,2,6,6~tetramethyl-4-piper-
idyl)sebacat 1200
2,4,6-Tris(2,2,6,6-tetramethyl-4-
piperidyl-amino)-1,3,5~-triazin

(US-PS 3.925.376) 1080
2,4,6-Tris[N-(2,2,6,6-tetramethyl
4-piperidyl)butylamino]-1,3,5-

triazin (US-PS 3.925.376) 1120
N,N'-Bis(2,2,6,6~tetramethyl-4-
piperidyl)adipamid

(US-PS 3.684.765) 870

Bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piper-
idyl)-3,5-di~-tert.butyl-4-hydroxy-
benzyl-malonat (FR-PS 2.253.742) 980

Forbindelse ifplge eksempel 1 1050
Forbindelse ifplge eksempel 2 860
Forbindelse ifplge eksempel 3 1130
Forbindelse ifglge eksempel 4 1170
Forbindelse ifelge eksempel 5 980
Forbindelse ifplge eksempel 6 1230
Forbindelse ifelge eksempel 7 920
Forbindelse ifplge eksempel 8 970

Behandlede fibre

360

250

380

400

280

470
860
750
930
1090
810
1110
800
830

Forsegsresultaterne viser, at den tid, der krazves til at

fremkalde en ®ldningsnedbrydning af en polymer, som er sta-

biliseret med en forbindelse ifglge opfindelsen, er vasent-

ligt sterre i sammenligning med en polymer, som er tilsat

den samme mengde kendt stabilisator.
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Endvidere viser forsegsresultaterne, at fibrene, som in-
deholder stabilisatorerne ifeglge opfindelsen, bevarer deres
lysstabilitet, selv nar de stabiliserede fibre behandles
med vaskeaktive stoffer. Det ses af ovenstaende tabel, at
lysstabiliteten for polypropylenfibre tilsat forbindelserne
ifplge opfindelsen efter behandling med varm vaskeoplgsning
kun aftager med fra ca. 10 til ca. 20%, medens lysstabili-
teten af sammenligningsfibrene falder med fra ca. 50 til
ca. 80%.

Tilsvarende resultater opnas, ndr man i stedet for fibre

anvender tynde folier i ovenstdende forseg.
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PATENTEKRAYV

1. Polytriazinforbindelser, k e ndetegnet ved,
at de har formlen

A+x -rl -y - ﬁ’“*ﬁ--B (1)

hvori
X, Yog Z er ens eller forskellige grupper valgt blandt
-0-, -S- og -N-,
R3
hvori R3 betyder hydrogen, ligekzdet eller forgre-
net C(1-18)-alkyl, C(5-18)-cycloalkyl, en piper-
idingruppe med formlen

(I1)

hvori R4, Rs, R7 og Rg er ens eller forskellige

og betyder C(1-6)-alkyl, og Rg betyder H eller
C(1~-18)~ligekzdet eller forgrenet alkyl,

Ry betyder nul, ligekadet eller forgrenet C(2-18)-
alkylen, C(5-18)-cycloalkylen eller C(6-10)-aryl-
en,

Ry betyder hydrogen, chlor, brom, -0H, ligekzdet

eller forgrenet C(1-18)=-alkyl, C(5-18)-cycloalkyl,
phenyl, 2,6-dimethylphenyl, o-, m- eller p-toloyl,
¢- eller PB-naphthyl, benzyl, p-methylbenzyl, en
piperidingruppe med formlen II eller en gruppe med
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formlen
-N-Rlz

Rja

hvori Ry; og Rjp betyder hydrogen, C(1-12)-alkyl
eller C(5-12)=-cycloalkyl,

m er nul eller 1,
n er et helt tal pa 2-200,
A betyder hydrogen eller
Ha]ogen—-r/N -
Na N
ﬁnm
Ry
B betyder gruppen -X-R;-YH, halogen eller en gruppe

med formlen

‘N‘(Cﬂz)EZE‘TH

Pip Pip

idet dog mindst én af grupperne -X-Rj-Y- og -(Z)p~Rg i form-
len (I) indeholder en piperidingruppe med formlen (II).

2. Forbindelser ifelge krav 1, kendetegnet
ved, at -X-Rp-Y- betyder en gruppe med formlen
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eller
CH;“"'CH; - CH;
AN
—N N-
/
CHy CH,
3. Forbindelser ifglge krav 1, kendete gnet

ved, at m er 1, og gruppen Ry=-Z- har sammen betydning som
gruppen -X-R;-YH.

4. Forbindelser ifelge krav 1, kendete gnet
ved, at R; betyder ligekazdet eller forgrenet C(1-12)-alkyl.

5. Forbindelser ifgplge krav 1, kendete gnet
ved, at Ry betyder ligekzdet eller forgrenet C(2-10)-~-alkylen
eller C(6-8)-arylen.

6. Forbindelser ifglge krav 1, kendete gnet
ved, at R, betyder ligekazdet eller forgrenet C(1-12)-alkyl.

7. Forbindelser ifelge krav 1, kendete gnet
ved, at gruppen Ry-Z- betyder

~N-(CH,)3=¢ NH
| I
Pip Pip

hvor Pip betyder gruppen med formlen (I1).

8. Forbindelser ifplge krav 1, kendete gnet
ved, at Ry, Rs, Rg, Ry og Rg hver for sig betyder methyl.

9. Fremgangsmade til fremstilling af forbindelser ifplge
krav 1, k endetegnet ved, at man omsztter en for-
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bindelse med formlen
HX-Ry-YH (IV)

hvori X, Y og R; har de i krav 1 angivne betydninger, med
a) en 2,4-dihalogentriazin med formlen

N
Halogen—" Yy—Halogen
N__N

T .

@),

R,
hvori Z, Ry og m har de i krav 1 angivne betydninger,
i molforholdet 1:1,5 til 1,5:1, eller med
b) cyanursyrehalogenid i molforholdet 1:2,4 til 1:2,1
oplest i et indifferent oplesningsmiddel ved en temperatur
fra -10°C op til oplesningsmidlets kogepunkt i narvarelse

af en organisk eller uorganisk base.

lo0. Fremgangsmade ifglge krav 9, kendetegnet

ved, at halogenet er chlor.

11. Fremgangsmadde ifelge krav 9, ken detegnet
ved, at man omsztter en 2,4-dihalogentriazin med formlen
III med en forbindelse med formlen IV i molforholdet 1:1

til 1:1,2.

12. Fremgangsmade ifelge krav 9, k en detegnet
ved, at man omsztter et cyanursyrehalogenid med en forbin-
delse med formlen IV i molforholdet 1:1 til 1:1,2 og derpa

omsztter det dannede produkt med formlen
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1 N
—X-R -Y—f N V1)

N___¥

halogen
-

hvori X, R;j, Y og n har de i krav 1 angivne betydninger,
med en forbindelse med formlen

Ry~Z-H (V)
hvori Z og Ry har de i krav 9 angivne betydninger.
13. Middel til stabilisering af polymerer, k e n d e-

tegnet ved, at det bestdr af mindst én forbindelse
ifelge krav 1 og gzngse tilsztningsstoffer.
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