
v 

EP 0 252 877 81 

Beachrelbung 

Die vorllegende Erfindung betrlfft eln Stabilisatol'System enthaltend zwei hochmolekulare Polyalkylplpe· 
rldlne dessen Verwendung zum Stablllsleren von synthetischen polymeren sowle das mit derri erwahnten 

s Stablllsatorsystem gegen lichtinduzierten Abbau geschOtzte synthetlsche polymer. 
Es sind elne Reihe vein hochmolela.ilaren Polyalkylplperidlnen bekannt, welche sJch als Uchtschutzmlttel 

eignen. In der US·A-4 · 233 412 werden z.B. Kondensatlons· und Additlonspolymere beschrieben, die 
sterisch gehlnderte Piperldlngruppen enthalten, und In den US·A-4 086 204 und 4 331 586 warden 
Plperldlngruppen enthaltende Trlazinpolymere offenbart. 

10 In der EP·A-80 431 werden Mlschungen von nledermolekularen und hochmolekularen Polyalkylpiperidl-
nen als Stablllsatorsystem fOr organlsch~s Material beschrleben. 

In der JP-A-85-115644 werden stab.lllslerte Polyoleflnzusammensetzungen beschrieben, die Formamidl-
. ' . 

ne und PolyalkylpiperldJne- enthalten. A4S der JP·A-85-124 642 slnd stablllslerte Polyoleflnzusammensetzun-
gen bekan{lt, die Polyalkylpiperidine, sterlsch gehlnderte Phenoie und Phosphlte enthalten. 

15 Gegenstand dei' vorliegenden Erfindung 1st eln Stablllsatorsystem enthaltend 

20 

25 

30 

36 

a) mindestens ein Polyalkylpiperldln der Formal I, 

(I) 

worln R1 Wasserstoff oder Methyl bedeutet, R2 eine dlrekte Blndung oder C1 -c, o-Alkylen 1st und n1 eine 
ganze Zahl von 2 bis 100 darstellt, und 
b) mindestens ein Polyalkylpiperldln der Formal II, 

(II) 

worin 
\_.; Ra, Rs und R& unabhanglg voneinander Wasserstoff, C1·C,·Alkyl, Phenyl, durch ·OH und/oder c .. - Cs -

40 
Alkyl substitulertes Phenyl, Benzyl,· durch -OH uncl/oder c,-Ca -Alkyl substitulertes Benzyl oder eine 
Gruppe der Formal 11.1 bedeuten, · 

45 (III) 

worin Ra Wasserstoff, C1-C4·Alkyl, durch -OH substitulertes C1-CrAlkyl, Benzyl, Alkyl,Acetyl Oder Croto-
50 noyl bedeutet, mit der Bedingung, dass das an das Stlckstoffatom der Piperidylgruppe gebundene C-Atom 

eln primiires Kohlenstoffatom ist, Rit. Ca·Ca-Alkylen ist und R1 Wasserstoff, C1-C10-Alkyl, Fhenyl, durch -OH 
undloder C,·Ca-Alkyl substltulertes Phenyl, Benzyl, durch -OH und/oder C4·Ca-Alkyl substitulertes Benzyl 
oder elne Gruppe der Formal Ill bedeutet oder die Reste A, und R1 zusammen mit dem Stlckstoffatom, an 
das sie gebunden sind, einen 6-gliedrigen heterocyclischen Ring bilden, n2 eine ganze zahl von 2 bis 100 

55 isl und mindestens einer der Reste Rs, Rs, R, und R1 elrie Gruppe der Formal Ill darstellt. 
R2 bedeutet als C1-C10-Alkylen beispielsweise 1,2-Ethylen, 1,3- oder 1,2-Propylen, Tetramethylen, 

Pentamethylen, 2.2-Dlmethyl-1,3-propy·len, Hexamethylen, Heptamethyfen, Octamethylen oder Decamethy­
len. Bevorzugt isl geradkettiges C1-Cit.·~lkylen und besonders bevorzugt Ethylen. 
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R3, Rs und R& bedeuten als C1·C4·Alkyl beisplelswelse Methyl, Ethyl, Propyl, lsopropyl, n·Sutyl oder 

tert·Butyl. ' 

Rs, Rs. R& und R1 bedeuten als Phenyl, welches durch -OH und/oder C4·Cr Alkyl substitulert ist; zum 

Belsplel tert·Butylphenyl oder 3, 5-Di·tert·butyl-4-hydroxyphenyl. 3,5·Dl·tert-butyl·4-hydroxyphenyl ist be­

& sanders bevorzugt. 
Rs. Rs. R& und R1 bedeuten als Benzyl, welches durch ·OH und/oder C4·Ca·Alkyl substituiert ist. 

beisplelsweise tert·Butylbenzyl oder 3.5~Di·tert·butyl·4-hydroxybenzyl. 3,5-Dl·tert-butyl·4-hydroxybenzyl 1st 

besonders bevorzugt. 

-· Re. bedeutet als c2·CrAlkylen beisplelsweise 1,2-Ethylen, 1,3· oder 1,2-Propylen, Tetramethylen. 

~- to Pentamethylen, 2,2·Dlmethyl-1.3-propylen, Hexamethylen, Heptamethylen oder Octamethylen~ Bevorzugt ist 

besonders Hexamethylen. 
R1 bedeutet als c1 ·C1 o·Alkyl zum Belsplel Methyl, Ethyl, Propyl, lsopropyl, n·Butyl, tert·Bufyl, Pentyl, 

Hexyl, Octyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Nonyl oder Decyl. 1,1,3,3-Tetramethylbutyl 1st besonders bevorzugt. 

Ra bedeutet als C1·C~·Alkyl, welches gegebenenfalls durch -OH substituiert sein kann, zum Beispiel 

JS Methyl, Ethyl, Propyl, · tsopropyl, Butyl, tert-Butyl, 2·Hydroxyet'1yl oder 2-Hydroxypropyl. Bevorzugt sind 

lnsbesondere Methyl, 2-Hydroxyethyl und 2-Hydroxypropyl. 

Die Reste Rs und Rs bedeuten bevorzugt elne Gruppe der Formal Ill, worln Ra bevorzugt Wasserstoff 

ist. 
Die Reste Rs und R1 bllden zusammen mit dem SUckstoffatom, an das sle gebunden slnd, bevorzugt 

20 elnen 6-glledrigen heterocyclischen Ring, wie beispielsweise Pyrrolldln-1-yl, Plperidino, Piperazln·1-yl, 4-

Methyipiperazin-1-yl oder Morphollno. Morpholino 1st besonders bevorzugt. 

Die Bedeutungen der Endgruppen, die in den Verbindungen der Formeln I und II die freien Valenzen 

abslttigen·, slnd abhiingig von den zur Herstellung benutzten Verfahren. 

Die Verbindungen der Formeln I und II sind bekannt (teilweise im Handel erhlltllch) und k6nnen nach 

26 bekannten Verfahren, zum Beispiel wie in den US·A-4 233 412 und 4 086 204 beschrieben, hergestellt 

warden. 

30 

36 

Erfolgt die Herstellung der Verbindungen der Formal I z.B. durch Umsetzung elner Verbindung der 

Formel 

worfn R1· Wasserstoff oder Methyl bedeutet, mit einem Dlcarbonsluredlester der Formel 

RgOOC-R2·COOR9 , 
4-0 worln Rg belspielswelse Methyl, Ethyl oder Propyl 1st und R2 die oben angegebene Bedeutung hat, so ist 

die Endgruppe, die an den 2,2,6,6-Tetramethyl·4-oxypiperldin-1-ylrest gebunden 1st, Wasserstoff oder -CO­

A2·C00Rg und die Endgruppe, die an den Dlacylrest gebunden ist, bedeutet -O·Rg oder 

50 

55 

Erfolgt die Herstellung der Verbindungen der Formel II z.B; durch Umsetzung einer Verbindung der 

Form el 

3 



EP 0 262 877 81 

i. 

6 

worln R1 o belspielswelse Chlor bedeutet und R& und R1 die oben angegebenen Deflnltlonen besitzen, mlt 
to elner Verblndung der Forrnel 

16 

20 

26 

30 

worfn Ra, Ro1- und Rs die oben angegebenen Bedeutungen haben, so 1st die Endgruppe, die an den 
Dlamlnorest gebunden 1st, Wasserstoff oder 

und die Endgruppe, die an den Trlazinrest gebunden lst,bedeutet 
! 

Bedeutet R10 eln Halogen, wle beisplelswelse Chlor, so ist es vortellhaft, dleses nach beendeter 

Umsetzung z.B. durch -OH oder elne Amlnogruppe auszutauschen. Als Amlnogruppen selen belspielsweise 

genannt: -NH2, -NH(C1-Ca-Alkyl), -N(C1-Ca-Alkyl)2, Pyrrolldin-1-yl und Morpholino. 
36 Ebenfalls bevorzugt 1st eln · Stablllsatorgemlsch enthaltend a) mlndestens eln Polyalkylpiperldln der 

Formal I und b} mindestens ein Polyalkylplperidln der Formel II, worfn Ra und Rs elne Gruppe der Formel 

Ill bedeuten. 
\.._.; Ra 1st besonders bevorzugt Wasserstoff oder Methyl. 

Von lnteresse ist eln Stabilisatorgemlsch enthaltend a) mindestens ein Polyalkylplperldin dar Formel I 
40 und b) mindestens ein Polyalkylpiperidln der Formel II, worin R; Wasserstoff 1st und R1 C1 -C10-Alkyl 

bedeutet oder Rs und R1 zusammen mit dem Stlckstoffatom, an das sie gebunden sind, die Gruppe 

bllden. 
n1 und n2 sind beVC?rzugt jeweils eine ganze. Zahl von 2 bis 35, insbesondere 2 bis 20, z.B. 5 bis 1 O. 

Besonders bevorzugt 1st ein Stabilisatorgemlsch enthaltend a) mlndestens ein Polyalkylplperidln der Formal 

so I und b) mindestens ein · 

66 

Polyalkylplperidin der Formel II, worin Ra und Rs elne Gruppe der Formel Ill bedeuten, Roi- Hexamethy­

len 1st, Rs und Ra Wasserstoff sind und R1 1,1,3,3-Tetramethylbutyl bedeutet oder R& und R1 zusammen 

mit dem Stlckstoffatom, an das sie gebunden slnd, elne Gruppe 

·-· -z( ~o ·-· 
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bilden. 
Von lnteresse 1st eln Stablilsatorgemlsch enthaltend a) mlndesteiis ein Polyalkylpiperldln der Formal I, 

worln R1 Wasserstoff 1st und Ai C1·C~·Alkylen, bevorzugt Ethylen, bedeutet. und b) mlndestens eln 

Polyalkylplperidln der Former II. · 

s Bevorzugt slnd Stablllsatorgemlsche, die aus ·a) mindestens elnem Polyalkylpiperldln der Formal I und 

b) mlndestans einem Polyalkylplperidln dar Formal II bastehen. 

Von lnteresse · slnd Stablllsatorgemische, die 1 bis 3, bavorzugt 1 bis 2, Verbindungen der Formal I und 

1 bis 3, bevorzugt 1 bis 2, Verbindungen der Formal II enthalten. 

Ebenfalls von lnteresse sind Stabllisatorsysteme, die elne Verblndung der Formal I und zwei Varbindun-

10 gen der Formal II enthatten. 

f& 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

Von besonderem lnteresse sind Stablllsatorgemische, die elne Verbindung der Formal I und elne 

Verblndung der Formal II enthalten. 
Belspiele filr Verbindungen der Formeln I und II sind: 

Verbindung 1: 

Verbindung · 2: · 

· Verbindung 3: 

50 
Stabilisatorgemische enthaltend elne Kombination der Verbindungen 1 und 2 oder 1 und 3 oder 1. 2 

und 3 sind besonders vorteilhaft. 
Das erfindungsgemlisse Stabilisatorgemisch eignet sich zum Stabilisieren von synthetlschen polymer.en 

gegen lichtinduzierten Abbau. Beispiele fOr synthetlsche polymere sind: 

1. Polymere von Mono- und Diol~flnen, beispielsweise Polypropylen, Polyisobutylen, Polybuten· 1. 

Polymethylpenten-1, Polyisopren oder Polybutadien sowie Polymerisate von Cyclooleflnen wie z.B. von 
55 

Cyclopenten oder Norbornen; ferner Polyethylen (das gegebenenfalls 

vernetzt sein kann), z.B. Polyethylen hoher Dlchte (HOPE). Polyethylen nlederer Dichte (LOPE), lineares 

.Polyethylen niederer Dichte (LLDPE). 
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2. Mlschungen der unter 1) genannten Polymeren, z.B. Mlschungen von Polypropylen mlt r:>olylsobuty• 
fen, Polypropylen mit Polyethylen (z.B. PP/HOPE, PP/LOPE) und Mlsciiungen verschiedener Polyethylenty-
pen (z.B. LOPE/HOPE). . 

3. Copolymere von Mono- und Dlolefinen untereinander oder mlt anderen Vlnylmonomeren, wie z.B. 
s Ethylen-Propylen-Copolymere, llneares Polyethylen nlederer Dlchte (LLDPE) und Mlschungen desselben 

mlt Polyethylen niederer Dichte (LOPE), Propylen·Buten-1-Copolymere, Propylen-lsobutylen-Copolymere, 
Ethylen-Buten-1-Copolymere, Ethylen-Hexen-Copolymere, Ethylen:Methylpenten-Copolymere, Ethylen­
Hepten-Copolymere, Ethylen-Octen-Copolymere, Propylen-Butadlen-Copolymere, lsobutylen-lsopren-Copo­
lymere, Ethyten-Alkylacrylat-Copolymere, Ethylen-Alkylmethacrylat-Copolymere, Ethylen-Vlnylacetat·Copo-

10 lymere oder Ethylen-Acrylsfiure-Copolymere und deren Salze (lonomere), sowle Terpolymere von Ethylen 
mft Propylen und elnem Dien, wle Hexadlen, Dlcyclopentadien oder Ethylidennorbornen: femer Mischungen 
solcher Copolymere untereinander und mit unter 1) genannten Polymeren, z.B. Polypropylen/Ethylen­
Propylen-Copolymere, LDPE/Ethylen-Vlnylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen-Acrylsiure-Copolymere, 
LLDPE/Ethylen-Vlnylacetat-Copolymere und LLOPE/Ethylen-Acrylsiure-Copolymere. 

15 3a. Kohlenwasserstoffharze (z.B •. Cs-Cs) lnkluslve hydrlerte Modlfikatlonen davon (z.B. Klebrigmacher-
harze). 

4. Polystyrol, Poly-(p-methylstyrol), Poly-(a-methylstyrol). 
5. Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mlt Dlenen oder Acrylderlvaten, wie z.B. Styrol-Butadien, 

Styrol·Acrylnltrll, Styrol-Alkylmethacrylat, Styrol-Butadlen-Alkylacrylat, Styrol-Malelnsiureanhydrld, Styrot-
20 Acrylnltrll-Methylacrylat; Mischungen von hoher Schlagdhlgkelt aus Styrol-Copolymeren und einem ande­

ren Polymer, wfe z.B. einem Polyacrylat, elnem Dlen-Polymeren oder elnem Ethylen-Propylen-Dien­
Terpolymeren: sowfe Block-Copolymere des Styrols, wie z.B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-lsopren-Styrol, 
Styrol-Ethylen/Butyren-Styrol oder Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol. 

6. Pfropfcopolymere von Styrol oder a-Methylstyrol, wie z.B. Styrol auf Polybutadlen, Styrol auf 
26 Polybutadien-Styrol- oder Polybutadlen-Acrylnitril-Copolymere, Styrol und Acrylnitrll (bzw. Methacrylnitril) 

. auf Polybutadien; Styrof, Acrylnltrll und Methylmethacrylat auf Polybutadlen: Styrol und Malelnsiiureanh­
ydrld auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitrll und Maleinslureanhydrld oder Malelnsiiurelmld auf Polybutadlen; 
Styrol und Maleinsiiureimid auf Polybutadien, Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybuta­
dlen, Styrol und Acrylnltrll auf Ethylen-Propylen-Dlen-Terpolymeren, Styrol und Acrylnltrll auf Polyalkylacry-

30 laten oder Polyalkylmethacrylaten, Styrol und Acrylnitrll auf Acrylat-Butadien-Copolymeren, sowie deren · 
Mlschungen mit den unter 5) genannten Copoiymeren, wfe sie z.B. als sogenannte ABS·, MBS-. ASA· oder 
AES·Polymere bekannt sind. 

7. Halogenhaltlge Polymere, wie z.B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes oder chlorsulfoniertes 
Polyethylen, Epichlorhydrinhomo-und -copolymere, insbesondere Polymere aus halogenhaltlgen Vinylver-

35 blndungen, wie z.B. Polyvlnylchlorld, Polyvlnylldenchlorld, Polyvlnylfluorld, Polyvfnylldenfluorld; sowie deren 
Copolymere, wie Vinylchlorld-Vlnylldenchlorld, Vlnylchlorid-Vinylacetat oder Vlnylidenchlorid-Vinylacetat. 

8. Polymere, die slch von a,~·ungesittigten Siuren und deren Derlvaten ablelten, wle Polyacrylate und 
Polymethacrylate, Polyacrylamide und Polyacrylnitrile. 

9. Copolymere der unter 8) genannten Monomeren untereinander oder mlt anderen ungesattlgten 
40 Monomeren, wfe z.B. Acrylnitrll-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Alkylacrylat-Copolymere, Acrylnitrll­

Alkoxyalkylacrylat-Copolymere, Acrylnitril-Vlnylhalogenid-Copoiymere ode Acrylnitrll·Alkylmethacrylat­
Butadien-Terpolymere. 

10. Polymere, die slch von ungesiittlgten Alkoholen und Amlnen bzw. deren Acylderivaten oder 
Acetalen ablelten, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, -maleat, Polyvinylbutyral, Poiyal-

45 lylphthalat, Polyallylmelamin; sowie deren Copolymere mit In Punkt 1 genannten Oleflnen. 
11. Homo- und Copolymere von cycllsehen Ethern, wie Polyalkylenglykole, Polyethylenoxyd, Polypro· 

pylenoxyd oder deren Copolymere mit Blsglycidylethem. 
12. Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene, die Comonomere, wie z.B. 

Ethylenoxid, -enthalten; Polyacetale, die mit thermoplastischen Polyurethanen, Acrylaten oder MBS modifi­
so ziert sind. 

13. Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mlschungen mit Styrolpolymeren oder Polyamiden. 
14. Polyurethane, die sich von Polyethern, Polyestern und Polybutadienen mlt endstindigen Hydroxyl­

gruppen einerseits und allphatlschen oder aromatischen Polyisocyanaten andererseits ableiten, sowie deren 
Vorprodukte. 

ss 15. Polyamide und Copolyamide, die sich von Dlaminen und Dicarbonsiuren und/oder von Aminocar-
bonsiuren oder den entsprechenden Lactamen ablelten: wie Polyamid 4, Polyamid 6, Polyamld 6/6, 6110, 
619, 6/12, 416, Polyamid 11, Polyamid 12, aromatische Polyamide ausgehend von m-Xylol, Dlamin und 
Adlpinsiiure; Polyamlde, hergestellt aus Haxamethylendiamin und lso- und/oder Terephthalsaure und 
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gegebenenfalls einem Elastomer als Modlflkator, z.8. Poly-2,4,4- trlmethylhexamethylenterephthalamid, 
Poly-m-phenylen-isophthalamid. Block-Copolymere der vorstehend genahnten Polyamide mlt Polyolefinen, 
Olefln-Copolymeren, lonomeren oder chemlsch gebundenen oder gepfropften Elastomeren: · oder mlt 
Polyethem, wie z.B. mlt Polyethylenglykol, Polypropylenglykol oder Polytetramethylenglykol. Ferner mlt 

s EPDM oder ABS modlflzlerte Polyamlde oder Copolyamide; sowle wihrend der Verarbeltung kondenslerte 
Polyamide ("RIM-Polyamidsysteme"). 

16. Polyharnstoffe, Polyimide, Polyamid-imide und Polybenzlmldazole. 
17. Polyester, die sich von Dicarbonsauren und Olalkoholen i.md/oder von Hydroxycarbonsauren oder 

den entsprechenden Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Poly-1,4-
10 dimethylolcyclohexanterephthalat. Polyhydroxybenzoate, sowie Block-Polyether-ester, die sich von Poly-

eihem mit Hydroxylendgruppen ablelten; femer mit Polycarbonaten oder MBS modifizierte Polyester. 
18. Polycarbonate und Polyestercarbonate. 
19. Polysulfone, Polyethersulfone und Polyetherketone. 
20. Vemetzte Polymers, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, Harnstoff oder Melamln 

rs andererselts ablelten, wle Phenol·Formaldehyd·, Harnstoff-Formaldehyd· uod Melamin·Fonnaldehydharze. 
21. Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze. 
22. Ungeslttlgte Polyesterharze, die slch von Copolyestem geslttlgter und ungesittigter Olcarbonsau­

ren mit mehrwertlgen Alkoholen, sowle Vlnylverbindungen als Vernetzungsmlttel ablelten, wie auch deren 
halogenhaltfge, schwerbrennbare Modlflkatlonen. 

20 23. Vernetzbare Acrylharze, die sich von substftulerten Acrylsaureestem ableiten, wie z.B. von Epoxy-
acrylaten, Urethan-acrylaten oder Polyester-acrylaten. 

24. Alkydharze, Polyesterharze und Acrylatharze, die mit Melamlnharzen, Harnstoffharzen. Polyisocy­
anaten oder Epoxidharzen vernetzt sind. 

25. Vernetzte Epoxidharze, die sich von Polyepoxiden ableiten, z.B. von Bis-glycidylethern oder von 
26 cycloaliphatlschen: Dlepoxiden. 

26.polymerhomolog chemisch abgewandelte derivate von natOrlichen Polymeren. wie Cellulose, Natur­
kautschuk, Gelatine. Belspiele sind Celluloseacetate, -propionate und -butyrate, bzw. die Celluloseether, wie 
Methylcellulose. 

27. Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie z.B. PP'EPDM, Polyamld/EPDM oder 
30 ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVCiMBS, PC/ABS, PBTP,.ABS, PC.ASA, PC."PBT, PVCICPE, PVC:Acrylate, 

POM/thermoplastfsches PUR, PC/thermoplastisches PUR, POMIAcrylat, POMiMBS, PPOiHIPS, PPO:PA 6.6 
und Copolymere, PA/HOPE, PA/PP, PAIPPO. 

28. Wissrige Emulslonen synthetischer Kautschuke, wle z.B. Latices von carboxylierten Styrol­
Butadlen·Copolymeren. 

35 Eln weiterer Gegenstand der Erflndung sind daher Zusammensetzungen, die ein synthetisches polymer 
und das erflndungsgemasse Stablllsatorgemisch enthalten. 

Bel den synthetlschen polymeren handelt es sich lnsbesondere um solche aus den oben angegebenen 
Gruppen. Polyolefine slnd bevorzugt und Polypropylen. Polyethylen und d~ren Copolymers sind besonders 
bevorzugt. 

40 Die Komponenten a) und b) des erflndungsgemassen Stabillsatorsystems k6nnen einzetn oder unterein-
ander vermischt den zu stabilisierenden synthetischen polymeren zugesetzt warden. Dabei konnen die 
Komponenten a) und b) unabhangig voneinander in Mengen von 0,01 bis 4,99 % eingesetzt werden mit der 
Becllngung, dass die Gesamtmenge an Komponente a) plus Komponente b) 0,05 bis 5 %, bevorzugt 0.05·2 
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des zu stablllsierenden Materials, betragt. 

4S Die stabllisierten Polymerzusammensetzungen der Erfindung konnen zusatzlich auch verschiedene 
herk6mmllche Additive enthalten, wie beispielsweise: 

· 1. Antlo>.<ldantien 
1.' 1. Alkylierte Monophenole , z.B. 2,6-01-tert.butyl-4-methylph!_nol, 2-Tert.butyl-4,6-dimethylphenol. 2,6-

01-tert.butyl-4-ethylphenol, 2,6-0i-tert.butyl-4-n-butylphenol, 2,6-Dl·tert.butyl-4-i·butylphenol, 2,6-Dl-
so cyclopentyl-4-methylphenol, 2-(a:·Methylcyclohexyl)-4,6-dimethylphenol, 2,6-0i-octadecyl-4-methylphenol, 

2,4,6· Tri-cyclohexylphenol, 2,6-0i-tert.butyl-4-methoxymethylphenol, 2,6-Dinonyl-4-methylphenol. 
1.2. Alkylierte Hydrochinone , z.B. 2,6-01-tert.butyl-4-methoxyphenol, 2,5-Di-tert.butyl-hydrochinon, 2·;5-

Di-tert.amyl-hydrochinon, 2,6-Diphenyl-4-octadecyloxyphenol. 
1.3. Hydroxylierte Thiodiphenylether , z.B. 2,2'-Thio-bis-(6·tert.-butyl·4-methylphenol), 2,2'· Thio-bis-(4-

55 octylphenol), 4,4'-Thio-bis-(6-tert.butyl-3-methylphenol), 4,4'·Thio·bis-(6-tert.butyl·2-methylphenol). 
1.4. Alkyliden-Bisphenole , z.B. 2.2'-Methylen-bls-(6-tert.butyl-4-methylphenol), 2,2'-Methylen-bis-(6-

tert.butyl-4-ethylphenol), 2,2'-Methylen-bis[ 4-methyl-6·(a-methylcyclohexyl)-phenol], 2,2'-Methy len-bis-( 4-
methyl-6-cyclohexylphenol), 2,2'-Methylen·bis-(6-nonyl-4-methylphenol), 2,2'-Methylen-bis-(4,6-di-
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. tert.butylphenol), 2,2'-Ethyliden·bls-(4,6-di-tert.butylphenol), 2,2'-Ethyliden-bis·(6-tert.butyl-4-lsotiutylphenol), 
2,2'-Methylen-bis[6-(a·methylbenzyl)-4-nonylphenol], 2,2'-Methylen-bls[6-(a,a-cllmetliylbenzyl)•4- · 
nonylphenol), 4,4'-Methylen-bls-(2,6-dl-tert.butylphenol), 4,4'-Methylen-bls-(6-tert.butyl-2-methylphenol), 1, 1 • 
Bls-(5·tert.-butyl-4-hydroxy·2·methylphenyl)·butan; 2,6·81s·(3·tert.butyl-5·methyl-2·hydroxybenzyl)-4-me· 

5 thylphenol, 1, 1,3· Tris-(5-tert.butyl-4-hydroxy-2-rpethylphenyl)-butan, 1, 1-Bls-{5-tert.butyl-4-hydroxy-2-me­
thylphEinyl)-3-n-dodecylmercaptobutan, Ethylenglycol-bls[3,3-bls-(3'·tert.butyl-4'·hydroxyphenyl)-butyrat], 
Bls-(3-tert.butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-dlcyclopentadlen, Bis-[2-(3'-tert.butyl-2'-hydroxy-5'-methyl­
benzyl)-6-tert.butyl-4-methyl-phenyl]·terephthalat: 

1.5 Benzylverblndungen , z.B. 1,3,5-Tris-(3,5-dl·tert.butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trlmethylbenzol, Sis-
to (3,5.:aJ:tert.butyl-4-hydroxybenzyl)-sulftd, 3,5-Dl-tert.butyl-4-hydroxybenzyl-mercaptoesslgslure-isooctyle-

ster, Bis-(4-tert.butyl-3-hydroxy-2,6-dlmethylbenzyl)dithlol-terephthalat, 1,3,5-Trls-(3,5-dl-tert.butyl-4-hydroxy­
benzyl)-lsocyanurat, 1,3,5-Tris-(4-tert.butyl-3-hydroxy-2,6-dlmethylbenzyl)·lsocyanurat, 3,5-01-tert.butyl-4-
hydroxybenzyl-phosphonsiiure-dloctadecylester, Ca-Salz des 3,5-Dl·tert.butyl-4-hydroxybenzyl­
phosphonsiure-monoethylester, 1,3,5· Trls-(3,5-dlcyclohexyl-4-hydroxybenzyl)lsocyanurat. 

1s 1.6. Acylamlnophenole • z.B. 4-Hydroxy-laurinsiureanilld, 4-Hydroxy-stearinsiiureanilid, 2,4-Bis-
(octylmercapto)·6·(3,5·dl-tert.-butyl-4-hydroxyanlllno)-s-trlazln, N·(3,5-dl-tert.butyl·4-hydroxyphenyl)-carbam-
lnslureoctylester. · 

1.7. Ester der P-(3,5-Dl·tert.butyl-4-hydmxyphenyl)·propionsiiure mlt eln· oder mehrwertlgen Alkoholen, 
wle z.B. mlt Methanol, Octadecanol, 1,6-Hexandlol, Neopentylglycol, Thlodlethylenglycol, Diethylengly.col, 

20 Trlethylenglycol, Pentaerythrit, Trls·(hydroxyethyl)·lsocyanurat, N,N'·Bls-(hydroxyethyl)-oxalslurediamld. 
1.8. Ester der ,6·(5-tert.Butyl-4-hydroxy-3-methylphenyl}·proplon slure mlt eln- oder mehrwertlgen 

Alkoholen, wie z.8. mit Methanol, octadecanol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol, Thlodlethylenglycol, Diethyl­
englycol, Trlethylenglycol, Pentaerythrlt, Tris-(hydroxy)-ethyl-isocyanurat, N,N'·Bis-(hydroxyethyl)-oxalsaure­
dlamid. 

2S 1.9. Ester der ,6·(3,5-Dlcyclohexyl-4-hydroxyphenyl)·propionsiiure mlt eln· oder mehrwertigen Alkoholen, 
wie Z.S. mit Methanol, Octadecanol, 1,6-Hexandlol, Neopentylglycol, Thlodiethylenglycol, Oiethylenglycol, 
Triethylenglycol, Pentaerytl:!rlt, Trls-(hydroxyethyl}-lsocyanurat, N,N'-Bls-(hydroxyethyl)-oxalsiiurediamld. 

1.10. Amide der ,6·(3,5-01-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-proplonsiiure , wle z.B. N,N'·Bls-(3,5-di-tert.butyl· 
4-hydroxyphenylpropionyl)-hexamethyfendiamln, N,N'-Bls-(3,5-dl-tert.butyl-4-hydroxyphenylproplonyl)-trfme-

30 thylendlamin, N,N'-Bis-(3,5-dl·tert.butyl-4-hydroxyphenylpropionyl)·hydrazln. 
2. UV-Absorber und Llchtschutzmlttel 
2.1. 2-(2'-Hydroxyphenyl)·benztriazole , wie z.B. das 5'-Methyl-, 3',5'·01-tert.butyl-, 5'-tert.Butyl-, 5'· 

(1, 1,3,3-Tetramethylbutyl)·, S·Chlor-3',5'-dl-tert.butyl·, 5-Chlor-3'-tert.butyl-5'-methyl-, 3'-sec.Butyl-5'· 
tart.butyl, 4'-0ctoxy-, 3',5'-01-tert.amyl-, 3',5'·Bls·(a,a-dimethylbenzyl)-Derivat. 

36 2.2. 2-Hydroxybenzophenone , wie z.B. das 4-Hydroxy·, 4-Methoxy-, 4-0ctoxy-, 4-0ecyloxy·, 4-
Dodecyloxy-, 4-Benzyloxy-, 4,2',4'-Trlhydroxy-, 2'-Hydroxy-4,4'-dlmethoxy-Oertvat. 

2.3. Ester von gegebenenfalls substltulerten Benzoesiiuren , wle z.B. 4-tert.Butyl-phenylsallcylat, Phe­
nylsallcylat. Octylphenyl-salicylat, Dibenzoylresorcin, Bis-(4-tert.butylbenzoyl)·resorcln, Benzoylresorcin, 3,5· 
Di·tert.butyl-4-hydroxybenzoesaure-2,4-dl-tert.-butylphenylester, 3,5-01-tert.butyl-4-hydroxybenzoesaureh-

40 exadecylester. 
2.4. Acrylate , wie z.B. a-Cyan-,6,,6-dlphenylacrylsiiure-ethylester bzw. ·isooctylester, cx·Carbomethoxy-

zimtsiiuremethylester, cx·Cyano-,6-methyl·p-methoxy-zimtsauremethylester bzw. -butylester, a· 
Carbomethoxy-p-methoxy-zlmtsiure·methylester, N·(tl·Carbomethoxy-p-cyanovinyl)-2-methyl-lndolin. 

2.5. Nlckelverbindungen , wle z.B. Nickelkomplexe des 2,2'· Thio·bis-[ 4-(1, 1,3,3-tetramethylbutyl)· 
45 phenols], wie der 1 :1 • oder der 1 :2-Komplex, gegebenenfalls mlt zusiitzlichen Ugandan, wle n-Butylamin, 

Triethanolamin oder N·Cyclohexyl·dlethanolamin, Nlckeldlbutyldlthlocarbamat, Nickelsalze van .4-Hydroxy-
3,5-di-tert.butylbenzylphosphonsaure-monoalkylestem, wie vom Methyl- oder Ethylester, Nlckelkomplexe 
von Ketoximen, wle von 2-Hydroxy-4-methyl-phenyl-undecylketonoxim, Nickelkomplexe des 1 ·Phenyl-4-
lauroyl-5-hydroxypyrazols, gegebenenfalls mit zusatzllchen Liganden. 

50 2.6. Sterisch gehinderte Amine , wie z.B. Bis-(2,2,6,6-tetramethylplperldyl)-sebacat, Bis-(1,2,2,6,6-
pentamethylplperldyl)-sebacat, n-Butyl-3,5·dl·tert.butyl-4-hydroxybenzyl-malonsiiure-bls(1,2,2,6,6-pentame­
thylplperldyl)-ester, Kondensationsprodukt aus 1-Hydroxyethyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidln und 
Bemstelnsiiure, Kondensationsprodukt aus N,N'·Bls·(2,2,6,6·Tetramethyl·4-piperidyl)·hexamethylendiamin 
und 4-tert.Octylamino-2,6-dlchlor-1,3,5-s·trlazln, Trls-(2,2,6,6-tetramethyt-4-piperidyl)·nltrflotrlacetat, Tetrakis-

55 (2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)·1,2,3,4-butantetraoat, 1, 1 '·(1,2-Ethandlyl)·bls-(3,3,5,5-tetramethyl-piperazi-
non). 

2.7. Oxalsiiurediamfde , wie z.B. 4,4'·01-octyloxy-oxanllld, 2,2'-Dioctyloxy-5,5'-dl-tert.butyl-oxanilid, 2,2'­
Di·dodecyloxy-5,5'-di-tert.butyl-oxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyl-oxanilid, N,N'·Bls·(3-dlmethylaminopropyl)-oxala-

8 

~· 

,. 



·-

EP 0 252 877 81 

mid, 2·Ethoxy-5-tert.butyl-2'-ethyloxanilld und dessen Gemisch mlt 2·Ethoxy-2'-ethyl-5,4'-di-tert.butyl-oxani· 
lid, Gemische von o-und p-Methoxy- sowte von o- und p·Ethoxy-cll·substltuierten Oxanillden. 

3. Metalldesaktlvatoren , wle z.B. N,N'-Dlphenyloxalsluredlamld, N-Sallcylal-N'-sallcyloylhydrazin, N,N'· 
Bls·(salicyloyl)·hydrazin, N,N'-Bls·(3,5·di-tert.butyl·4-hydroxyphenylpropionyl}-hydrazln, 3·Sallcyl(Jylamino-

6 1,2,4-triazol. Bls-(benzyliden)-oxalsiuredlhydrazid. 
4. Phosphite und Phosphonite • wie z.B. Triphenylphosphlt, Diphenylalkylphosphlte, Phenyldi~lkylphos­

phit8.' Tris-(nonylphenyl)-phosphlt, Trllaurylphosphit, Trloctadecylphosphit, Dlstearyl-pentaerythritdlphosphlt, 
Tris-(2,4-dl-tert.butylphenyl)-phosphit, Dllsodecylpentaerythrit•dlphosphit. Bis·(2.'kll·tert.butylpheriyl)-penta· 
erythrltdlphosphit, Tristearyl-sorbit-trlphosphit, Tetrakls-(2,4-dl-tert.butylphenyl}-4,4'-blphenylen·dlphosphonit, 

t._,-· 10 3,9·Bls·(2,4-dl-tert.butylphenoxy}-2,4,8, 1 O·tetraoxa-3,9-dlphosphasplro[5.5]undecan. · 
5. Peroxldzerst<:Srende Verbindungen • wie z.B. Ester der 8-Thio-dipropionsiure, belspielsweise der 

Lauryi-, Stearyl·, Myristyl· oder Trldecylester, Mercaptobenzimidazol, das Zinksalz des 2-Mercaptobenzimi­
. dazols. Zink-dlbutyl·dlthlocarbamat, Dloctadecyldis~lfid, Pentaerythrlt-tetrakis-(,8-dodecylmercapto)-propio­

nat. 

v 

15 6. Polyamidstablllsatoren • wle z.B. Kupfersalze In Komblnatton ml~ Jodlden und:oder Phosphorverbin-
dungen und Salze des zweiwertlgen Mangans. · 

7. Basische Co-Stabillsatoren , wle z.B. Melamin, Polyvinylpyrrolidon, Dlcyandlamid. Trlallylcyanurat, 
Hamstoff·Derivate, Hydrazin-Derivate, Amine, Polyamide, Polyurethane~ Alkali- und Erdalkallsalze hoherer 
Fettsluren. belsplelsweise Ca-Stearat, Zn·Stearat, Mg-Stearat, Na·Rlclnoleat, K-Palmltat, Antlmonbrenzcate-

20 chlnat oder Zlnnbrenzcatechinat 
8. Nukfeierungsmlttel , wie z.B. 4-tert.Butylbenzoeslure, Adlpinsiiure, Diphenylessigsiiure. 
9. FUllstoffe und Verstiirkungsmlttel • wie z.B> Calclumcarbonat. Slllkate, Glasfasem, Asbest, Talk, 

Kaolin, Glimmer. Bariumsulfat, Metalloxide und -hydroxide, Russ. Graphit. 
10. Sonstfge ZusEftze , wfe z.B. Wefchmacher, Gleftmittel, Emulgatoren. Pfgmente, Optische Aufheller. 

:rs Flammschutzmittel, Antlstatika, Treibmittel. 
Das Gewichtsverhiltnis von erfindungsgemiissem Stablllsatorgemisch zu zus§tzlichen Aclditiven kann 

belspielswelse 1:0,5 bis 1:5 betragen. 
Die Elnarbeitung des erfindungsgemiissen Stabillsatorgemisches bzw. der Einzelkomponenten in das · 

synthetlsche polymer erfolgt nach bekannten Methoden, belspielsweise vor oder wiihrend der Formgebung 
so oder auch durch Aufbringen der gelosten oder disperglerten Verbindungen auf das synthetfsche polymer. 

gegebenenfalls unter nachtriigllchem Verdunsten des L6sungsmlttels. Die einzelnen Komponenten des 
erftndungsgemiissen Stabillsatorsystems k6nnen auch in Form eines Masterbatches. der diese beispiels­
welse in elner Konzentratlon von 2,5 bis 25 Gew.-% enthlUt, den zu stablllsierenden Materlallen zugesetzt 
warden. 

35 Die erfindungsgemiissen Gemlsche und deren Komponenten k6nnen auch vor oder wahrend der 
Polymerisation oder vor der Vernetzung zugegeben werden. 

·- - - -- · -- · · . ~.QI~ so stablllsierten Materlallen kOnnen in verschledenster Form· angewendet werden, .z.B. als Folien, 
Fasem:·a1m.:1cr11Jrr. Formmassen. erofile oder als Blndemlttel fOr Lacke. Klebstoffe oder Kltte. 

Eine bevorzugte AusfOhrungsform ·crar Erfindung sind Zusammensetzungen, enthaltend das erfindungs-
40 gemiisse Stabilisatorsystem und eln synthetisches polymer. dadurch gekennzeichnet. das die Zusammen­

setzungen kelne sterisch gehinderten Formamidine. insbesondere solche mit der Struktureinhelt 

4S 

worl11 _.- .. -- - • - -· -··--· _ ··- _. ·- _ . 

·-· ·-· .~ '·-N•CH-:-·~ '· ' / ' / ·=· ·=· 
R Alkyl oder Phenyl bedeutet, enthalfe~-- ·· -- . 

50 
Eln weiterer Gegenstand der Erflndung ist d.ie Verwendung eines Stabilisatorsystems, enthaltend a) 

mindestens ein Polyalkylpiperidln- der Formal I und b) mindestens ein Polyalkylpiperidin der Formal II. zum 
Stabifisleren von synthetischen polymeren gegen lichtlnduzierten Abbau. 

55 

Die folgenden Belspiele erliutem die Erflndung weiter. Alie Prozentangaben beziehen sich auf das 
Gewicht, soweit nicht anders angegeben. 

Belspiel .:!.: Llchtschutzwirkung in Polypropylenfasern 

9 
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1000 Teile unstabllisiertes Polypropylenpulver (Schmelzlndex bet 230° C und einer PrOfkraft von 2,16 
kp: ca. 15 g/10 min) warden In elnem Schnellmlscher mit 0,5 Tellen Kalzfum-3,5·dl-tert·butyl-4-hydr 
oxybenzyl-monoethylphosphonat, 0,5 Teilen Tris(2,4-dl-tert-butylphenyl)phosphit, 2,5 Tellen Tltandloxfd, 1 
Tei! Kalzlum-Stearat und mit 3 Tellen des In Tabelle 1 angefUhrten Llchtschutzmlttels gemlscht und 

s anschllessend In elnem Extruder bel 220 • C extrudiert und granuliert. Das erhaltene Granulat wird in einer 
Labor-Schmelzspinnanlage bel einer maxlmalen Temperatur von 270 • C mlt elner Geschwlndlgkelt von 10 
mis zu einem Multlfilament von 12,1 Dezitex versponnen. Dieses wlrd mit einer Streckzwirnmaschine 
verstreckt und gezwlmt. Oas Streckverhiltnls 1st 1 :3,2, so dass schllessllch Multlfllamente von 3,9 Oezitex 
erhalten werden. Dlese Multlfllamente werden auf welssem Karton montlert, 20 Mlnuten Im Ofen bei 120 • C 

10 behandelt (Simulation des "Tentering") und anschllessend im Xenotest 1200 bellchtet. 
Als Mass der Schutzwirkung gilt die Bellchtungszelt bis zum Erreichen von 50 % Relssfestlgkeitsver· 

16 

20 

30 

lust. 
Ole Ergebnlsse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Tabelle 1: Lichtschutzwirkung in Polypropylen-Multifilament 
(3,9 Dezitex) 

Lichtschutzmittel Stunden Xenotest 1200 bis zum 
Erreichen von 50 % Restreissfestigkeit 

ohne 450 

0,3 % Verbindung 1 3200 

0,3 % Varbindung 2 3600 

0,15 % Verbindung. 1 und 
4500 0,15 % Verbindung 2 

Verbindung 1: 

--

- _ .. -... .. 

.......... _ 
Verbindung 2: 

- ----····----·-----

50 

55 
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Belsplel 2: Lichtschutzwirkung in Hochdruckpolyethylen-Follen 

1000 Telle Polyethylen (Dlchte = 0,918 g1cm3; Schmelzlndex bei 190• C und elner PrOfkraft von 2,16 
kp: ca. 2 g/10 min) werden mit 0,3 Teilen n-Octadecyl-3-(3',5'-cll-tert-butyl-4'-hydroxyphenyl)-

6 propionsiureester und 1,5 Teilen des in Tabelle 2 aufgefOhrten Uchtschutzmittels in. elnem Schnellmischer 
gemlscht und anschllessend bel 200 • C extrudlert und granullert. Aus dem so erhaltenen Granulat werden 
200 u.m dlcke Schlauchfollen geblasen (Blaskopftemperatur 200 • C, Aufblasverhiltnls 1 :1,8)~ Aus diesen 
Folien werclen Abschnitte von 55x9 mm2 gestanzt und in einem Bellchtungsapparat (SAIREM-SEPAP 12.24) 
bellchtet. In regelmissigen Zeitabstinden warden die PrOflinge aus dem Belichtungsapparat genommen 

to und In elnem IR-Spektrophotometer auf lhren Carbonylgehalt geprUft. Die Zunahme der Carbonylextlnktlon 
bei der Bellchtung 1st ein Mass fOr den photooxidatlven Abbau des Polymeren (s. L. Blaban et al., J. 
Polymer Sci. Part C, 22, 1059-1071 (1969): J.F. Heacock, J. Polymer Sci. Part A-1, 22, 2921-2934 (1969); 

.. O.J. Carlsson and o.M. Wiies, Macromolecules 2 , 587-606 (1969)) und ist erfahrungsgemass mit elnem 
Abfall der mechanischen Elgenschaften des Polymeren verbunden. 

ts Als Mass der Schutzwirkung gilt die Zelt bis zum Erreichen elner Carbonylextfnktion von 0, 100. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefasst. · 

20 
Tabelle 2: Lichtschutzwirkung in Hochdruckpolyethylen-Folien 

I 

Lichtschutzmittel Stunden SAIREM-SEPAP 12.24 bis zum 
Erreichen einer Carbonylextinktion 
von Otl 

ohne 120 

OtlS % Verbindung 1 1640 

30 0,15 % Verbindung 2 1960 

0,075 % Verbindung 1 und . 
0,075 % Verbindung 2 2180 

35 

·verbindung 1: 

40 

Verbindung 2: 

so 

55 

11 
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Die Beispiele 1 und 2 zeigen deutlich, dass die Mlschung von bestimmten hochmolekularen Polyalkylpi· 
peridlnen im Schutz gegen den lichtlnduzierten Abbau von organischem Material einen ausgepragten 
Synergismus aufweist. 

AnsprUche 

1. Ein Stabillsatorgemisch enthaltend 
10 a) mlndestens ein Polyalkylplperidin der Formal I, 

16 

20 

25 

30 

Hs~ /CHs 
. ·-· 

•( )N"~H2CH-OOC-R2-C 
·-· i1 

H3c( 'CB3 

(I) 

worln Rt Wasserstoff oder Methyl bedeutet, Rz eine dlrekte Bfndung oder c,.c, o·Alkylen ist und n1 
eine ganze Zahl von 2 bis 100 darstellt, und 
b) mlndestens ein Polyalkylpiperidln der Fomiel II,. 

(II) 

worin . 
Rs, Rs und Rs unabhiinglg voneinander Wasserstoff, c,-c,-Alkyl, Phenyl, durch ·OH und/oder c,-c.­
Alkyl substituiertes Phenyl, Benzyl, durch -OH und/oder c,-C.-Alkyl substltufertes 6enzyl oder eine 
Gruppe der Formal Ill bedeuten, · 

(III) 

. 4S . . worin Ra ··wasserstoff, C,-C,·Alkyl, durch -OH. substitulertes .C1·C4·-Jilkyl, .Benzyl, AcyliacetYI, oder 
crotonoyl bedeutet, mlt der eedi_ngung, dass das an das Stickstoffatom der Piperidyigruppe gebundene 
C-Atom ein prlmiire~ Kohlenstoffatom ist, A4 C2·Ca-Alkylen ist und. R1 Wa~serstoff, Ci·-c,o-Alkyl,. 
Phenyl,· durch -OH und/o.der"C:;,-Ca-Alkyl substltuiertes Phenyl, Benzyl, durch ·-oH u.nd/oder C4-Ca-Al!<yl 
substltuiertes Benzyt oder eine ~ruppe.-der. Formel -Ht°'bedeutet oder die Reste A; und ·R1 zusammen 
mit dem Stfckstoffatom; an das sie gebunden sind, ·einen -6-gliedrigen heterocyclischen Ring bllden, n2 
eine ganze Zahl "on 2 bis. 100 ist und mlndestens elner de Reste Rs, Rs, Rs und.R1 eine Gruppe der 
Formel Ill darstellt 

60 

2. Ein Stabilisatorgemisch gemiss Anspruch 1, worin Rs und Rs eine Gruppe der Formal Ill bedauten. 

55 
3. En Stablllsatorgemlsch gemiiss Anspruch 1, worln Ra Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

4. Ein Stabilisatorgemisch gemass Anspruch 1, worin R, Wasserstoff ist und R1 C1-C1o·Alkyl bedeutet 

12 
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Die Beisplele 1 und 2 zeigen deutllch, dass die Mlschung von besttmmten hochmolekularen Polyalkylpi· 
perldlnen Im Schutz gegen den lfchtlnduzlerten Abbau von organlschem Material elnen at.lsgeprilgten 
Synergismus aufweist. · 

AnsprUche 

1. Eln Stabillsatorgemlsch enthaltend 
'.._; to a) mlndestens ein Polyalkylplperidln der Formal I, 

t6 

26 

30 

40 

4S 

50 

66 

(I) 

worln R1 Wasserstoff oder Methyl bedeutet, R2 elne dlrekte Bindung oder CrC1o·Alkylen ist und n1 
eine ganze Zahl von 2 bis 100 darstellt, und 
b) mfndestens ein Polyalkylpiperidln der Fomiel II, 

(II) 

worin 
Ra, Rs und A; unabhilnglg voneinander Wasserstoff, C1-C4·Alkyl, Phenyl, durch -OH und/cider C4·Cs­
Alkyl substttuiertes Phenyl, Benzyl, durch -OH und/oder C4·C.-Alkyl substftulertes Benzyl oder eine 
Gruppe der Formal Ill bedeuten, 

(III) 

worin Ra Wasserstoff, C1·C4·Alkyl, durch -OH substituiertes C1 -C4·Alkyl, Benzyl, Acyl,acetyl, oder 
crotonoyl bedeutet, mit der Bedingung, dass das an das Stickstoffatom der Plperidylgruppe gebundene 
C·Atom ein prlmares Kohlenstoffatom ist, ~ C2·C.-Alkylen ist und R1 Wasserstoff, C1,.;C10-Alkyl, 
Phenyl, ·durch -OH und/oder C4·Ca-Alkyl substltuiertes Phenyl, Benzyl, durch -OH und/oder C4-Cs•Alkyl 
substltuiertes Benzyl oder eine Gruppe der Formal Ill bedeutet oder die Rests A; und R1 zusammen 
mit dem Stfckstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 6·gliedrigen heterocyclischen Ring bilden, nz 
eine ganze Zahl von 2 bis 100 ist und mlndestens elner de Reste Ra, Rs, R; und R1 eine Gruppe der 
Formel Ill darstellt. 

2. Ein Stabilisatorgemlsch gemiiss Anspruch 1, worin Ra und Rs eine Gruppe der Formel Ill bedeuten. 

3. En Stabillsatorgemlsch gemass Anspruch 1, worln Rs Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

4. Ein Stabilisatorgemisch gemass Anspruch 1, worin R; Wasserstoff ist und R1 C1·C10-Alkyl bedeutet 

12 I 1111111111111 11111 1111111 llll 
· * C L M S * 

~· 

.. 



.. 

EP 0 252 877 B1 

oder R& und R1 zusammen mlt dem Stlckstoffatom, ali das sle gebunden sind, die Gruppe · 

·-· -i( )o 
5 ·-· 

bilden. 

5. Ein Stabillsatorgemisch gemiss Anspruch 4, worin die Reste Rs und R1 zusammen mit dam 

v to Stlckstoffatom, an das sie gebunden sind, die Gruppe 

f6 

20 

30 

·-· -t( )o 
·-· 

bllden. 

6. Eln Stablllsatorgemlsch gemilss Anspruch 1, worln n1 und n2 unabhinglg voneinander ganze Zahlen 

von 2 bis 35 slnd. 

7. Eln Stablllsatorgemisch gemiss Anspruch 1, worin R3 und Rs eine Gruppe der FonnE1I Ill bedeuten, R4 

Hexamethylen 1st, A& und Ra Wasserstoff sind und R1 1, 1,3,3· Tetramethylbutyl bedeutet oder R& und 
R1 zusammen mlt dem Stlckstoffatom, an das sie gebunden sind, elne Gruppe 

·-· . -!t' 'o ' / ·-· 
bllden. 

$. Ein Stabilisatorgemisch gemass Anspruch 1, worin R:i C1·C4·Alkylen und R1 Wasserstoff bedeuten. 

9. Ein Stabillsatorgemisch gemiss Anspruch 8, worln R2 Ethylen bedeutet. 

36 
10. Ein Stabilisatorgemisch gemiss Anspruch 1. bestehend aus a) mlndestens einem Polyalkylpiperidin der 

Formel I und b) mindestens einem Polyalkylplperidln der Formel H. 

40 

46 

11. Zusammensetzung enthaltend ein synthetisches Polymer und ein Stabilisatorgemisch gemass An­

spruch 1. 

12. Zusammensetzung gemiss Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das synthetlsche Polymer ein 

Polyolefin 1st. 

13. Verwendung von elnem Stabllisatorgemisch gemi:iss Anspruch 1 zum Stabilisieren von synthetischen 

Polymeren gegen llchtlnduzlerten Abbau. 

Claims 

50 
1. A stabilizer mixture containing 

a) at least one polyalkyl piperidine of the formula I 

56 (I) 

.;.. •. 
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in which R, Is hydrogen or methyl, R2 is a direct bond or C1 -C1 oalkylene and. n1 Is an Integer from 2 to · 
100, and · 
b) at least one polyalkylplperldine of the formula II 

(II) 

In which Ra. Rs and Rs independently of one another are hydrogen, C1-C4alkyl, phenyl, phenyl which Is 
substituted by -OH and/or C4-C1alkyl, benzyl or benzyl which Is substituted by -OH and/or C4·Caalkyl 
or are a group of the formula Ill 

(III) 

fn which RS is hydrogen, C1 -C4alkyl, C1 ·C4alkyl which Is substituted by -OH, or Is benzyl, allyl, acetyl 
or crotonyl, subject to the condition that the C atom attached to the nitrogen atom of the piperidyl 
group Is a primary carbon atom, R4 Is C2-C1alkylene and R1 Is hydrogen, GrC1oalkyl, phenyl, phenyl 
which ts substituted by ·OH and/or C4·Caalkyl, benzyl or benzyl which Is substituted by -OH and/or c.­
Caalkyl, or Is a group of the formula Ill, or the radicals A& and R1, together with the nitrogen atom to 
which they are attache.d, form a a-membered heterocyclic ring, nz Is an integer from 2 to 100, and at · 
least one of the radicals Rs, Rs, Rs and R1, is a group of the formula Ill. 

A stabilizer mixture according to claim 1, in which Ra and Rs are a group of the formula Ill. 

A stabilizer mixture according to claim 1, in which Ra Is hydrogen or methyl. 

A stabllfzer mixture according to claim 1, In which Rs is hydrogen and R1 Is c,.c, oalkyl, or Rs and R1. 
together with the nitrogen atom to which they are attached, form the· group 

·-· -t( ~o ·-· 

6. A stabilizer mixture according to claim 4, In which the radicals R; and R1, together with the nitrogen 
atom to which they are attached, form the group 

. ·-· 
-!( ~o ·-· 

6. A stabilizer mixture according to claim 1, In which nt and nz independently of one another are integers 
from 2 to 35. 

7. A stabilizer mixture according to claim 1, In which Ra and Rs are a group of the formula Ill, R4 is 
hexamethylene, and Rs are hydrogen and R1 is 1, 1,3,3-tetramethylbutyl, or R; and R1, together with 
the nitrogen atom to which they are attached, form a group 

14 
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8. A stablllzer mixture according to claim 1, in which R2 Is C1-C4alkylene and R1 Is hydrogen. 

9. A stablllzer mixture according to claim 8, in which R2 is ethylene. 

10· 10. A stabilizer mixture according to clafm 1, consisting of a) at least one polyalkylpiperidlne of the formula 
I and b) at least one j:>olyalkylpiperldlne of the formula II • 

.. 11. A composition containing a synthetic polymer and a stabfllzer mixture according to clafm 1. 

rs 12. A composition according to claim 11, wherein the synthetic polymer is a polyolefln. 

25 

13. Use of a stabilizer mixture according to c1alm 1 for stabilizing synthetic polymers against degradation 
induced by light. 

Revendlcatlons 

1. Melange stabllisant qui contient : 
a) au moins une polyalkyl-piperidlne repondant a la formula I: 

(I) 

danslaquelle 
3S R1 represente l'hydrogene ou un methyle, 

40 

45 

R2 represente une liaison directe ou un alkylene en c, -c, o et 
n1 represente un nombre entler de 2 a 100, et b) au moins une polyalkyl-plperidlne repondant a la 
formula II: 

(II) 

danslaquelle 
50 R3, R5 et R6 representent chaQun, independaent les uns des autres, l'hydrogene, un alkyle en c, -

Q4, un phenyle. un phenyle porteur d'un -OH et/ou d'un. aikyle 151n Co1.-Ca, un benzyle, un benzyle 
porteur d'un -OH et·ou d'un alkyle en Q4-C1 ou un radical repondant a la formula Ill: . 
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(III) 

dans laquelle RS represents l'hydrogene, un alkyle en c,-c .... un alkyle en c,.c ... porteur d'un -OH, 
d'un benzyle, un allyle, un acetyle ou un crotonoyle, avec la condition que l'atome de carbone lie a 
l'atome d'azote du radical plperidyle soit un atome de carbone primalre, 
A... represente un ai1<yl9ne en C2·C1, 
R1 represents l'hydrogene, un alkyle en c, ·C1 o. un phenyle, un phenyle porteur d'un ·OH et/ou d'un 
alkyle en c ... -Ca. un benzyle, un benzyle porteur d'un ·OH et/ou d'un alkyle en C4·C1, ou un radical 
de formula Ill, ou 
Rs et R7 torment ensemble, et avec l'atome d'azote auquel ils sont lies, un heterocycle a six 
malllons, et 
n2 represent& un nombre entler de 2 a 100, au moins un des symboles Ra, Rs. Rs et R1 
representant un radical de formule Ill. 

2. Melange stabilisant selon la revendlcation 1 dans lequel Ra et Rs representent chacun un radical de 
formula Ill. 

3. Mdlange stablllsant selon la revendlcation 1 dans lequel Ra represente l'hydrogene ou un methyle. 

4. Melange stablllsant salon la revendlcation 1 dans lequel Rs represente l'hydrogene et R1 un alkyle en 
C,-C10, ou Rs et R1 ferment ensemble, et avec l'atome d'azote auquel Ifs sont lies, un radical 

• 

5. Melange stabllisant salon la revendlcation 4 dans lequel Rs et. R1 torment ensemble et avec l'atome 
d'azote auquel ils sont lies, un radical 

6. 

7. 

• 

Melange stabillsant selon la ivendlcation 1 dans lequel n, et n2 representent chacun, indepandamment 
l'un de l'autre, un nombre entier de 2 a 35. 

Melange stabilisant salon la revendication 1 dans lequel Ra et Rs representent chacun un radical de 
formula Ill, R.. represente un radical hexamethylene, Rs et Ra representent chacun l'hydrogene et R1 
represent& un radical tetramethyl·1, 1,3,3 butyle, ou Rs et R1 formant ensemble, et avec i'atome d'azote 
auquel ils sont lies, un radical 

-if'·--,0 
' / ·-· 

8. Melange stabiiisant salon la revendication 1 dans lequel R2 represente un alkyl&ne en C1 -c" et R1 
l'hydrogene. 

9. Melange stabilisant selon la revendicatlon a dans lequei R2 represents un radical ethylene. 

16 11111111111111 11111 1111111 1111 
* C L M S * 



·~;...- .. 
_v 

v 

' . 
\,,_.,-

5 

EP 02528n 81 

10. Melange stabillsant selon la revendlcatlon 1 qui est constitue a) d'au molns une polyalkyl·pirjierldlne de 
formule I et b) d'au molns une polyalkyl·plperldlne de formule II. · 

11. Composition contenant un poly~ere synthetique et un melange stabillsant selon la revendfcation 1. 

12. Composition selon la revendlcation 11 caracterfsee en ce que le polymers synthetique est une 
polyol1Hine. 

13. Application d'un melange stabillsant selon la revendlcatlon 1 ~ la stabilisation de polymeres syntheti· 
to ques contra la degradation lndulte par la lumlere. 
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