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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Stabilisatorsystem enthaltend zwei hochmolskulare Palyalkylpipe-
ridine dessen Verwendung zum Stabilisieren von synthetischen polymeren sowie das mit dem erw#hnten
Stabilisatorsystem gegen lichtinduzierten Abbau geschitzte synthetische polymer.

Es sind eine Reihe von hochmolekuilaren Polyalkylpiperidinen bekannt, welche sich als Lichtschutzmittel
eignen. In der US-A-4-233 412 werden z.B. Kondensations- und Additionspolymere beschrisben, die
sterisch . gehinderte Piperidingruppen enthalten, und in den US-A-4 086 204 und 4 331 586 werden
Piperidingruppen enthaitende Triazinpolymere offenbart.

In der EP-A-80 431 werden Mischungen von niedermolekularen und hochmolekularen Polyalkylpiperidi-
nen als Stabilisatorsystem fiir organisches Material beschrisben.

In der JP-A-85-115644 werden stabilisierte Polyoleﬂnzusammensetzungen beschrieben, die Formamidi-
ne und Polyalkylplperidlne enthaiten. Aus der JP-A-85-124 842 sind stabilisierte Polyolefinzusammensetzun-
gen bekannt, die Polyalkylpiperidine, sterisch gehinderte Phenocie und Phosphite enthalten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Stabilisatorsystem enthaitend
a) mindestens ein Polyalkylpiperidin der Formel |,

H;C\ /CH3

)—CH:EH-OOC-R:-C‘ - (D)

\ .
HsC/ CH3 ny

worin Ry Wasserstoif oder Methyl bedeutet, Rz eine direkie Bindung oder Ci-C1o-Alkylen ist und ny eine
ganze Zahl von 2 bis 100 darstellt, und
b) mindestens sein Polyalkylpiperidin der Formel i,

n:..-' A (11)
Lk &\ J [ -

"
7
worin

Ra, Rs und Re unabhéngig voneinander Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, Phenyl, durch -OH undfoder C,- Cg -
Alkyl substituiertes Phenyl, Benzyl, durch -OH und/oder C.-Cg -Alkyl substitulertes Benzyl oder eine
Gruppe der Formel Il bedeuten,

) A1 .
- —Rc (III)

#.¢” NcH,

worin Rs Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, durch -OH substituiertes C1-Cs-Alkyl, Benzyl, Alkyl,Acetyl Oder Croto-
noyl bedeutet, mit der Bedingung, dass das an das Stickstoffatom der Piperidylgruppe gebundene G-Atom

- efn priméres Kohlenstoffatom ist, Re Ca-Ce-Alkylen ist und Ry Wasserstoff, C1-C1o-Alkyl, Fhenyl, durch -OH

und/oder Ca-Cs-Alkyl substituiertes Phenyl, Benzyl, durch -OH und/oder C.4-Cg-Alkyl substituiertes Benzyl
oder eine Gruppe der Formel Il bedeutst oder die Reste Rs und Ry zusammen mit dem Stickstoffatom, an
das sie gebunden sind, einen 6-gliedrigen heterocyclischen Ring biiden, n2 eine ganze zahl von 2 bis 100
ist und mindestens einer der Reste Rs, Rs, Re¢ und Ry eine Gruppe der Formel lil darstelit.

Rz bedeutet als Ci-Cio-Alkylen beisplelsweise 1,2-Ethylen, 1,3- oder 1,2-Propylen, Tetramethylen,
Pentamethylen, 2,2-Dimethyl-1,3-propy-jen, Hexamethylen, Heptamethylen, Octamethylen oder Decamethy-
len. Bevorzugt ist geradkettiges Ci-Cs-Alkylen und besonders bevorzugt Ethylen.

2

E4d

2o
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Rs, Rs und Rg bedeuten als Ci-Cq-Alkyl beisplelsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl oder
tert-Butyl.
Rs, Rs, Rs und Ry bedauten als Phenyl, weiches durch -OH und/oder Cs-Cg- Alkyl substituiert ist, zum
Beispiet tert-Butylphenyl oder 3, 5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl. 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl! ist be-
§ sonders bevorzugt.
Rs, Rs, Rs und Ry bedeuten als Benzyl, weliches durch -OH undfoder Ca-Cs-Alkyl substituiort ist,
beispielsweise tert-Butylbenzyl oder 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl. 3 5-Dl-teft-butyl-4~hydroxybenzyl ist
- besonders bevorzugt.
R« bedeutet als cz-Gg-AIkern beispielsweise 1,2-Ethylen, 13- oder 1.2-Propylen, Tetramethylen,
10 Pentamethylen, 2,2-Dimethyl-1,3-propylen, Hexamethylen, Heptamethylen oder Octamethylen. Bevorzugt ist
besonders Hexamethylen.
Ry bedeutet als ¢; -Cio-Alkyl zum Beispiel Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert-Butyl, Pentyl,
Hexyl, Octyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Nonyl oder Decyl. 1,1.3,3-Tetramethylbutyl ist besonders bevorzugt.
Rs bedeutet als C;-Cs-Alkyl, welches gegebenenfalis durch -OH substituiert sein kann, zum Beispiel
15 Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, tert-Butyl, 2-Hydroxysthyl oder 2-Hydroxypropyl. Bevorzugt sind
insbesondere Methyl, 2-Hydroxyethyl und 2-Hydroxypropyl.
Die Reste Rs und Rs bedeuten bevorzugt eine Gruppe der Formel I, worin Rs bevorzugt Wasserstoff
ist. : ' _
Die Reste Rs und Ry bilden zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, bevorzugt
20 einen 6-gliedrigen heterocyclischen Ring, wie beispielsweise Pyrrolidin-1-yl, Piperidino, Piperazin-1-yl, 4-
Methyipiperazin-1-yl oder Morpholino. Morpholino ist besonders bevorzugt.
Die Bedeutungen der Endgruppen, die in den Verbindungen der Formein I und I die frelen Valenzen
absittigen, sind abh#ngig von den zur Herstellung benutzten Verfahren.
Die Verbindungen der Formelin | und Il sind bekannt (teilweise im Handel erhéltich) und kdnnen nach
25 bekannten Verfahren, zum Beispiel wie in den US-A-4 233 412 und 4 086 204 beschrieben, hergestelit

werden.
Erfoigt die Herstellung der Verbindungen der Formel | zB durch Umsetzung einer Verbindung der
Formel
30 ;
H;(.:‘\“ /CH3
Ho~+{ )w—cu,-in-on,
Gomg 1
1:¢” cn,
35
worin R« Wasserstoff oder Methyl bedeutst, mit einem Dicarbonssurediester der Formel
RsOOC-R2-COORs , - '
worin Re beispisisweise Methyl Ethyl oder Propyl ist und Rz die oben angegebene Bedeutung hat so ist,
die Endgruppe, die an den 2,2,6,6-Tetramethyl-4-oxypiperidin-1-ylrest gebunden ist, Wasserstoff oder -CO-
R2-COORg und die Endgruppe, die an den Diacylrest gebunden ist, bedeutet -O-Rs oder
45 Hs?}-o/cns
' 7N
0 \'_./N CH2 zﬁ OH .
#3¢” “CH; _
50
Erfolgt die Herstellung der Verbindungen der Formel Il z.B. durch Umsetzung einer Verbindung der
Formel
55
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worin Rio beispielsweise Chior bedeutet und Rs und Ry die oben angegsbenen Definitionen besitzen, mit
einer Verbindung der Formel
H-E—Ru-i-ﬂ ’
3 5

worin Ry, Rs und Rs die oben angegebenen Bedeufungen haben, so ist die Endgruppe, die an den
Diaminorest gebunden ist, Wasserstoff oder

*=Rio .

und die Endgruppe, die an den Triazinrest gebunden ist,bsdeutet

~Rig oder -i—Ru-g-H.

Bedeutet Rio ein Halogen, wie beisplelsweise Chior, so ist es vortellhaft, dieses nach beendeter
Umsetzung z.B. durch -OH oder eine Aminogruppe auszutauschen. Als Aminogruppen seien beispielsweise
genannt: -NHz, -NH(C1-Cs-Alkyl), -N(C1-Cg-Alkyl)2, Pyrrolidin-1-yl und Morpholino.

Ebenfalls bevorzugt ist ein- Stabilisatorgemisch enthaltend a) mindestens ein Polyalkylipiperidin der
Formel | und b) mindestens ein Polyalkylpiperidin der Formel I, worin Rs und Rs eine Gruppe der Formel
Ill bedsuten. _ '

Rs ist besonders bevorzugt Wasserstoff oder Methyl.

Von Interesse ist ein Stabilisatorgemisch enthaltend 2) mindestens ein Polyalkylpiperidin der Formel |
und b) mindestens ein Polyalkylpiperidin der Formel Il, worin Rs Wasserstoff ist und Ry C:-Cio-Alkyl
bedetrtet oder Rs und Ry zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, die Gruppe

.—.\
‘N< W

bilden.
ny und n2 sind bevorzugt jeweils eine ganze. Zahi von 2 bis 35, insbesondere 2 bis 20, 2.B. 5 bis 10.

Besonders bevorzugt ist ein Stablllsatorgemisch entha!tend a) mindestens ein Polyalkylpiperidin der Formel
1 und b) mindestens ein

Polyaikylpiperidin der Formel il, worin Rs und Rs eine Gruppe der Formel lll bedeuten, Rs+ Hexamethy-
len ist, Rs und Rg Wasserstoff sind und Ry 1,1,3,3-Tetramethylbutyl bedeutet oder Rg und R; zusammen
mit dem Stickstoffatom. an das sie gebunden sind, eine Gruppe

%
"N< A

(22
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bilden. : :

Von Interesse ist ein Stabiilsatorgemisch enthaltend a) mindesteris ein Polyalkylpiperidin der- Formel 1,
worin Ry Wasserstoff ist und Rz Ci-Cs-Alkylen, bevorzugt Ethylen, bedeutet, und b) mindestens ein
Polyalkylpiperidin der Formel Il. _ '

Bevorzugt sind Stabilisatorgemische, die aus a) mindestens einem Polyalkylpiperidin der Formel | und
b) mindestens einem Polyalkylpiperidin der Formel il bestehen.

Von Interesse sind Stabilisatorgemische, die 1 bis 3, bevorzugt 1 bis 2, Verbindungen der Formel | und
1 bis 3, bevorzugt 1 bis 2, Verbindungen der Formel Il enthalten.

Ebenfalls von Interesse sind Stabilisatorsysteme, die eine Verbindung der Formel | und zwei Verbindun-
gen der Formel Ii enthaiten. : ' _

Von besonderern Interesse sind Stabilisatorgemische, die eine Verbindung der Formel | und eine
Verbindung der Formel Il enthalten.

Belspiels fiir Verbindungen der Formeln | und i sind:

Verbindung 1:

Hz C\
Somg
g
N

/CH 3

>N—( CH3 ) 2~00C=(CH2) 2~C

s’ ok 2-100

Verbindung-2: -

(CH2)s N\ ]
/?\ /If\ k\ /“ J2-100

CHs H

. Ha H3
Hae” Nes Hy¢” “cHj ~CHa=(~CH,
Hi Ha

"Verbindung 3:

[ ‘ VAN
'. ? \CHZ)E ? ﬁ\./“ Jz-loo

N
'/CHJ H3C

ch\I i .-\I E/CH.z /&
Hyc” \f NeHs  Hs” \g/ “eHs g \i
\o/

Stabilisatorgemische enthaitend eine Kombination der Verbindungen 1 und 2 oder 1 und 3 oder 1, 2

und 3 sind besonders vorteilhaft. _

Das erfindungsgemésse Stabilisatorgemisch eignet sich zum Stabilisieren von synthetischen polymeren
gegen lichtinduzierten Abbau. Beispiele fUr synthetische polymere sind:

1. Polymere von Mono- und Diolefinen, beispielsweise Polypropylen, Polyisobutylen, Polybuten-1,
Polymethylpenten-1, Polyisopren oder Polybutadien sowie Polymerisate von Cycloolefinen wie z.B. von
Cyclopenten oder Norbornen; ferner Polyethylen (das gegebenenfails

vernetzt sein kann), z.B. Polyethylen hoher Dichte (HDPE), Polyethylen niederer Dichte (LDPE), lineares

Polyethylen niederer Dichte (LLDPE).
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2. Mischungen der unter 1) genannten Polymeren, 2.B. Mischungen von Polypropylen mit Polyisobuty-
len, Polypropylen mit Polyethylén (z.B. PP/HDPE, PP/LDPE) und Mischungen verschiedener Polysthylenty-
pen (2.B. LDPE/HDPE). ' :

3. Copolymere von Mono- und Diolefinen untereinander oder mit anderen Vinylmonomeren, wie z.B.
Ethylen-Propylen-Copolymere, lineares Polyethylen niederer Dichte (LLOPE) und Mischungen desseiben
mit Polysthylen niederer Dichte (LDPE), Propylen-Buten-1-Copolymere, Propylen-lsobutylen-Copolymere,
Ethylen-Buten-1-Copolymere, Ethylen-Hexen-Copolymere, Ethylen:Methylpenten-Copolymere, Ethylen-
Hepten-Copolymere, Ethylen-Octen-Copolymers, Propylen-Butadien-Copolymere, Isobutylen-isopren-Copo-
lymere, Ethylen-Alkylacrylat-Copolymere, Ethylen-Alkyimethacrylat-Copolymere, Ethylen-Vinylacetat-Copo-
lymere oder Ethylen-Acryisfiure-Copolymere und deren Salze (lonomers), sowie Terpolymere von Ethylen
mit Propylen und einem Dien, wie Hexadien, Dicyclopentadien oder Ethylidennorbornen; femer Mischungen
solcher Copolymere untersinander und mit unter 1) genannten Polymeren, z.B. Polypropylen/Ethylen-
Propylen-Copolymere, LDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere, LDPE/Ethylen-Acrylséure-Copolymere,
LLDPE/Ethylen-Vinylacetat-Copolymere und LLDPE/Ethylen-Acrylséure-Copolymere.

3a. Kohlenwasserstoftharze (z.B..Cs-Cs) inklusive hydrierte Modifikationen davon (z.B. Klebrigmacher-
harze). : :

4. Polystyrol, Poly-(p-methyistyrol), Poly-(a-methylstyrol).

5. Copolymere von Styrol oder a-Methylstyrol mit Dienen oder Acrylderivaten, wie z.B. Styrol-Butadien,
Styrol-Acryinitril, Styrol-Alkylmethacrylat, Styrol-Butadien-Alkylacrylat, Styrol-Maleinséureanhydrid, Styrol-
Acryinitril-Methylacrylat; Mischungen von hoher Schlagzlihigkeit aus Styrol-Copolymeren und einem ande-
ren Polymer, wie z2.B. einem Polyacrylat, einem Dien-Polymeren oder einem Ethylen-Propylen-Dien-
Terpolymeren; sowie Block-Copolymere des Styrols, wie z.B. Styrol-Butadien-Styrol, Styrol-lsopren-Styrol,
Styrol-Ethylen/Butylen-Styrol oder Styrol-Ethylen/Propylen-Styrol. :

6. Pfropfcopolymere von Styrol oder o-Methyistyrol, wie z.B. Styrol auf Polybutadien, Styrol auf
Polybutadien-Styrol- oder Polybutadien-Acrylinitril-Copolymere, Styrol und Acryinitrl (bzw. Methacrylnitril)

_auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und- Methylmsthacrylat auf Polybutadien; Styrol und Maleins8ureanh-

ydrid auf Polybutadien; Styrol, Acrylnitril und Maleinséureanhydrid oder Maleinsdureimid auf Polybutadien;
Styrol und Maleinsgureimid auf Polybutadien, Styrol und Alkylacrylate bzw. Alkylmethacrylate auf Polybuta-
dien, Styrol und Acryinitril auf Ethylen-Propylen-Dien-Terpolymeren, Styrol und Acryinitril auf Polyalkylacry-
laten oder Polyalkylmethacrylaten, Styrol und Acryinitril auf Acrylat-Butadien-Copolymeren, sowie deren -
Mischungen mit den unter 5) genannten Copolymeren, wie sie z.B. als sogenannte ABS-, MBS-, ASA- oder
AES-Polymere bekannt sind.

7. Halogenhaltige Polymere, wie 2.B. Polychloropren, Chlorkautschuk, chloriertes oder chlorsulfoniertes
Polyethylen, Epichlorhydrinhomo-und -copolymere, insbesondere Polymere aus halogenhaltigen Vinylver-
bindungen, wie z.B. Polyvinyichlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylfluorid, Polyvinylidenfluorid; sowie deren
Copolymers, wie Vinylchlorid-Vinylidenchlorid, Vinyichlorid-Vinylacetat oder Vinylidenchlorid-Vinylacetat.

8. Polymere, die sich von «.8-ungesittigten Siuren und deren Derivaten ableiten, wie Polyacrylate und
Polymethacrylate, Polyacrylamide und Polyacryinitrile.

9. Copolymere der unter 8) genannten Monomsren untersinander oder mit anderen ungesittigten
Monomeren, wie z.B. Acryinitril-Butadien-Copolymere, Acrylnitril-Alkylacrylat-Copolymers, Acrylnitril-
Alkoxyalkylacrylat-Copolymers, Acryinitril-Vinylhalogenid-Copolymere ode  Acrylnitril-Alkylmethacrylat-
Butadien-Terpolymere. .

10. Polymerse, die sich von ungesittigton Alkoholen und Aminen bzw. deren Acylderivaten oder
Acetalen ableiten, wie Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, -stearat, -benzoat, -maleat, Polyvinylbutyral, Polyal-
lylphthalat, Polyallyimelamin; sowie deren Copolymere mit in Punkt 1 genannten Olefinen.

11. Homo- und Copolymere von cyclischen Ethern, wie Polyalkylenglykole, Polyethylenoxyd, Polypro-
pylenoxyd oder deren Copolymers mit Bisglycidylethern.

12. Polyacetale, wie Polyoxymethylen, sowie solche Polyoxymethylene, die Comonomere, wie 2.B.
Ethylenoxid, enthalten; Polyacetale, die mit thermoplastischen Polyurethanen, Acrylaten oder MBS modifi-
ziert sind.

13. Polyphenylenoxide und -sulfide und deren Mischungen mit Styrolpolymeren oder Polyamiden.

14. Polyurethane, die sich von Polyethern, Polyestern und Polybutadienen mit endsténdigen Hydroxyl-
gruppen einerseits und aliphatischen oder aromatischen Polyisocyanaten andererssits ableiten, sowie deren
Vorprodukte.

15. Polyamide und Copolyamide, die sich von Diaminen und Dicarbons#uren und/oder von Aminocar-
bonsduren oder den entsprechenden Lactamen ablelten, wie Polyamid 4, Polyamid 6, Polyamid 6/8, 6/10,
6/9, 6/12, 4/6, Polyamid 11, Polyamid 12, aromatische Polyamide ausgehend von m-Xylol, Diamin und
Adipinsgure; Polyamide, hergesteiit aus Hexamethylendiamin und Iso- und/oder Terephthalsdure und
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_gegebenenfalls einem Elastomer als Modiflkator, z.B. Poly-244- trimethylhexamethylenterephthalamid,

Poly-m-phenylen-isophthalamid. Block-Copolymere der vorstehend genahnten Polyamide mit Polyolefinen,

. Olefin-Copolymeren, lonomeren oder chemisch gebundenen oder gepfropften Elastomeren; oder mit

Polyethemn, wie z.B. mit Polyethylenglykol, Polypropylenglykol oder Polytetramethylenglykol. Ferner mit
EPDM oder ABS modifizierte Polyamide oder Copolyamids; sowie wihrend der Verarbeitung kondensierte
Polyamide ("RIM-Polyamidsystems").

16. Polyhamnstoffe, Polyimide, Polyamid-imide und Polybenzimidazole.

17. Polyester, die sich von Dicarbonséuren und Dialkoholen und/oder von Hydroxycarbonséuren oder
den entsprechenden Lactonen ableiten, wie Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, Poly-1,4-
dimethylolcyciohexanterephthalat, Polyhydroxybenzoate, sowie Block-Polyether-ester, die sich von Poly-
ethern mit Hydroxylendgruppen ableiten; ferner mit Polycarbonaten oder MBS modifizierte Polyester.

18. Polycarbonate und Polyestercarbonate.

19. Polysuifone, Polyethersulfone und Polyetherketone.

20. Vernetzte Polymere, die sich von Aldehyden einerseits und Phenolen, Harnstoff oder Melamin
andererseits ableiten, wie Phenol-Formaldehyd-, Harnstoff-Formaldehyd- und Melamin-Formaldehydharze.

21. Trocknende und nicht-trocknende Alkydharze.

22. Ungesiittigte Polyesterharze, die sich von Copolyestern geséttigter und ungesittigter Dicarbonsiu-
ren mit mehrwertigen Alkoholen, sowie Vinylverbindungen als Vernetzungsmittel abieiten, wie auch deren
halogenhaltige, schwerbrennbare Modifikationen.

23. Vernetzbare Acrylharze, die sich von substituierten Acrylsaureestem ablelten, wie z.B. von Epoxy-
acrylaten, Urethan-acrylaten oder Polyester-acrylaten

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

25. Vemetzte Epoxidharze, die sich von Polyepoxiden ableiten, z.B. von Bis-glycidylethern oder von
cycloaliphatischen Diepoxiden.

26.polymerhomolog chemisch abgewandelte derivate von natiirlichen Polymeren, wie Cellulose, Natur-
kautschuk, Gelatine. Beispiele sind Cellulogeacetate, -propionate und -butyrate, bzw. die Celiulosesther, wie
Methylcellulose.

27. Mischungen (Polyblends) der vorgenannten Polymeren, wie 2.B. PP’/EPDM, Polyamid/EPDM oder
ABS, PVC/EVA, PVC/ABS, PVC/MBS, PC/ABS, PBTP'ABS, PC.ASA, PC/PBT, PVC/CPE, PVC.Acrylate,
POM/thermoplastisches PUR, PCrthermoplastisches PUR, POM/Acrylat, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO:PA 8.6
und Copolymere, PA/HDPE, PA/PP, PA/PPO.

28. Wissrige Emulsionen synthetischer Kautschuke, wie z.B. Latices von carboxyherten Styrol-
Butadien-Copolymeren.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher Zusammensetzungen, die ein synthetisches polymer
und das erfindungsgemésse Stabilisatorgemisch enthalten.

Bef den synthetischen polymeren handelt es sich insbesondere um soiche aus den oben angegebenen
Gruppen. Polyolefine sind bevorzugt und Polypropylen, Polysthylen und deren Copolymere sind besonders
bevorzugt.

Die Komponenten a) und b} des erfindungsgeméssen Stabilisatorsystems kdnnen einzein oder untersin-
ander vermischt den zu stabilisierenden synthetischen polymeren zugesstzt werden. Dabei kénnen die
Komponenten a) und b) unabhingig voneinander in Mengen von 0,01 bis 4,99 % eingesetzt werden mit der
Bedingung, dass die Gesamtmenge an Komponente a) plus Komponente b) 0,05 bis § %, bevorzugt 0,05-2
%, bezogen auf das Gesamtgewicht des zu stabilisierenden Materials, betrégt.

Die stabllisierten Polymerzusammensetzungen der Erfindung kdnnen zusétzlich auch verschisdens
herkmmiiche Additive enthalten, wie beispielsweise:

-1. Antioxidantien

1.1. Alkylierte Monophenole , z.B. 2,8-Di-tert.butyl-4-methylphenol, 2-Tert.butyl-4,6-dimethylphenoli, 2,6-
Di-tert.butyl-4-ethyiphenol,  2,6-Di-tert.butyl-4-n-butyiphenol,  2,8-Di-tert.butyi-4-i-butylphenol,  2,6-Di-
cyclopentyl-4-methylphenol, 2-(a-Methylcyclohexyl)-4,6-dimethylphenoi, 2,6-Di-octadecyl-4-methyiphenol,
2,4,6-Tri-cyclohexyliphenol, 2,6-Di-tert.butyl-4-methoxymethylphenol, 2,6-Dinonyl-4-methyiphenol.

1.2. Alkylierte Hydrochinone , z.B. 2,6-Di-tert.butyi-4-methoxyphenol, 2, 5-D|-tert butyl-hydrochinon, 2,5-
Di-tert.amyl-hydrochinon, 2.6-Diphenyi-4-octadecyloxyphenol.

1.3. Hydroxylierte Thiodiphenylether , z.B. 2,2-Thio-bis-(6-tert.-butyl-4-methyiphenol), 2,2"-Thio-bis-(4-
octylphenol), 4,4-Thio ~bis-('6"-'te‘rt".bu‘ty'_l-s-methy|phenol). 4,4-Thio-bis-(B-tert.butyl-2-methyiphenol).

1.4. Alkyliden-Bisphenole , z.B. 2.2-Methylen-bis-(6-tert.butyl-4-methyiphenol), 2,2-Methylen-bis-(6-
tert.butyl-4-ethyliphenoi), 2.2-Methylen-bis[4-methy!-6-(a~methylicycliohexyl)-phenol], 2,2-Methylen-bis-(4-
methyi-8-cyciohexyiphenol), 2,2'-Methylen-bis-(6-nonyl-4-methylphenol), 2,2'-Methylen-bis-(4,6-di-
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- tert.butyiphenol), 2,2-Ethyliden-bis-(4,6-di-tert.butyiphenol), 2,2-Ethyliden-bis-(6-tert. butyl-#(sobutylphenol).

2,2’-Methylen-bis[8-{a-methylbenzyl)-4-nonyiphenol], 2,2-Methylen-bis[6-(a,a-dimethiylbenzy()-4- .
nonylphenol], 4.4'-Methylen-bis-(2,6-di-tert.butyiphenol), 4.4’-Methylen-bis-(6-tert.butyl-2-methylphenol), 1,1~
Bis-(5-tert.-butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan, 2,6-Bis~(3-tert.butyl-5-methyl-2-hydroxybenzyl)-4-me-
thylphenol, 1,1,3-Tris-(5-tert.butyl-4-hydroxy-2-methylphenyi)-butan, 1,1-Bis-{S-tert.butyi-4-hydroxy-2-me-
thyiphenyl)-3-n-dodecylmercaptobutan, Ethylenglycol-bis[3,3-bis-(3-tert.butyl-4"-hydroxyphenyl)-butyrat],
Bis-(3-tert.butyl-4-hydroxy-5-methylphenyi)-dicyclopentadien, Bis-[2-{3"-tert.butyl-2"-hydroxy-5-methyl-
benzyi)-6-tert.butyl-4-methyl-phenyl}-terephthalat.

1.5 Benzylverbindungen , z.B. 1,3,5-Tris~(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trimethylbenzol, Bis-
(3.5-di-tert butyl-4-hydroxybenzyl)-sulfid,  3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl-mercaptoessigsiure-isooctyle-
stor, Bis-(4-tert.butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)dithiol-terephthalat, 1,3,5-Tris-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxy-
benzyl)-isocyanurat, 1,3,5-Tris~(4-tert.butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)-isocyanurat, 3,5-Di-tert.butyl-4-
hydroxybenzyl-phosphonséure-dioctadecylester, Ca-Salz des 3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxybenzyl-
phosphonséure-monoethylester, 1,3,5-Tris-{3,5-dicyclohexyl-4-hydroxybenzyl)isocyanurat,

1.8. Acylaminophenole , z.B. 4-Hydroxy-laurinsdureanilid, 4-Hydroxy-stearinséiureanilid, 24-B|s-
(octylmercapto)-6-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyantlino)-s-triazin, N-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-carbam-
insdureoctylester. '

1.7. Ester der $-(3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionséure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen,
wie z.B. mit Methanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, Neopentylgiycol, Thiodiethylenglycol, Disthylenglycol,
Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tris-(hydroxyethyl)-isocyanurat, N,N'-Bis-(hydroxyethyl)-oxaisiurediamid.

1.8. Ester der g-(5-tert.Butyl-4-hydroxy-3-methylphenyl}-propion s#ure mit ein- oder mehrwertigen
Alkoholen, wie z.B. mit Methanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol, Thiodiethylenglycol, Diethyl-
englycol, Tristhylenglycol, Pentaerythrit, Tns-(hydroxy)-emyl-lsocyanurat N,N'-Bis-(hydroxyethyl)-oxalséure-
diamid.

1.9. Ester der 8-(3,5-Dicyclohexyi-4-hydroxyphenyl)-propionséure mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen,
wie z.B. mit Methanol, Octadecanol, 1,6-Hexandiol, Neopentyligiycol, Thiodiethylenglycol, Diethylenglycol,
Triethylenglycol, Pentaerythrit, Tris-(hydroxyethyl)-isocyanurat, N,N'-Bis-(hydroxyethyl)-oxalséurediamid.

1.10. Amide der §-(3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionséure , wie z.B. N,N"-Bis-(3,5-di-tert.butyl-
4-hydroxyphenylpropionyl)-hexamethylendiamin, N,N-Bis-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyipropiony!)-trime-
thylendiamin, N,N*-Bis-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyipropionyl)-hydrazin. g

2. UV-Absorber und Lichtschutzmittsl

2.4, 22~ Hydroxyphenyl)-benztnazole , wie 2B, das 5-Methyl-, 3.5-Di-tert.butyl-, 5-tert.Butyl-, 5-
(1,1.3,3-Tetramethylbutyl)-,  5-Chlor-3,5-di-tertbutyl-,  5-Chlor-3*tert.butyl-5-methyi-, ‘-s6c.Butyl-5'-
tert.butyl, 4'-Octoxy-, 3',5-Di-tert.amyl-, 3',5"-Bis-(c,a-dimethylbenzyl)-Derivat.

2.2. 2-Hydroxybenzophenone , wie z.B. das 4-Hydroxy-, 4-Msethoxy-, 4-Octoxy-, 4-Decyloxy-, 4-
Dodecyloxy-, 4-Benzyloxy-, 4,2',4-Trihydroxy-, 2-Hydroxy-4,4'-dimethoxy-Derivat.

2.3. Ester von gegebenenfalls substituierten Benzoesduren , wie 2.B. 4-tert.Butyl-phenylsalicylat, Phe-
nylsalicylat, Octyiphenyl-salicylat, Dibenzoyiresorcin, Bis-{4-tert.butyibenzoyl)-resorcin, Benzoylresorcin, 3,5-
Di-tert.butyl-4-hydroxybenzoesiure-2,4-di-tert.-butylphenylester,  3,5-Di-tert.butyl-4-hydroxybenzoeséureh-
oxadecylester.

2.4. Acrylate , wie 2.B. «-Cyan-8,8-diphenylacrylséure-ethylester bzw. -isooctylester, a-Carbomethoxy-
zimtsduremethylester,  a-Cyano-g-methyl-p-methoxy-zimtsuremethylester  bzw.  -butylester, o-
Carbomethoxy-p-methoxy-zimts&ure-methylester, N-(8-Carbomethoxy-g-cyanovinyl)-2-methyl-indolin.

25. Nickelverbindungen , wie 2.B. Nickelkomplexe des 2,2-Thio-bis-[4-(1,1,3,3~tetramethylbutyl)-
phenols], wie der 1:1- oder der 1:2-Komplex, gegebenentalls mit zusétzlichen Liganden, wie n-Butylamin,
Triethanolamin oder N-Cyclohexyl-diethanolamin, Nickeldibutyldithiocarbamat, Nickelsalze von 4-Hydroxy- -
3,5-di-tert.butyibenzylphosphonsiure-monoalkylestern, wie vom Methyl- oder Ethylester, Nickelkomplexe
von Ketoximen, wie von 2-Hydroxy-4-methyl-phenyl-undecylketonoxim, Nickelkomplexe des 1-Phenyl-4-
lauroyl-5-hydroxypyrazols, gegebenentfalls mit zusitzlichen Liganden.

2.6. Sterisch gehinderte Amine , wie z.B. Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bls-(1 2,2,6,6-
pentamethylpiperidyl}-sebacat,  n-Butyl-3,5-di-tert.butyl-4-hydroxybenzyi-malonséure-bis(1,2,2,6,6-pentame-
thylpiperidyl)-ester, Kondensationsprodukt aus 1-Hydroxyethyl-2,2,8,6-tetramethyl-4-hydroxypiperidin und
Bernsteinsdure, Kondensationsprodukt aus N,N-Bis-(2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidyl)-hexamethylendiamin
und 4-tert.Octylamino-2,6-dichlor-1,3,5-s-irlazin, Tris-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-nitrilotriacetat, Tetrakis-
(2,2,8,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1,2,3,4-butantetracat,  1,1-(1,2-Ethandiyl)-bis-(3,3,5,5-tetramethyl-piperazi-
non).

2.7. Oxalsdurediamide , wie z.B. 4,4"-Di-octyloxy-oxanilid, 2,2-Dioctyloxy-5,5-di-tert.butyl-oxanilid, 2,2-
Di-dodecyloxy-5,5-di-tert.butyl-oxanilid, 2-Ethoxy-2-ethyl-oxanilid, N,N'-Bis-(3-dimethylaminopropyl)-oxala-

8



¢!

— e nar

10

EP 0 252 877 B1

mid, 2-Ethoxy-5-tert.butyi-2-ethyloxanilid und dessen Gemisch mit 2-Ethoxy-2*-ethyl-5,4"-di-tert.butyl-oxani-
lid, Gemische von o-und p-Methoxy- sowie von o- und p-Ethoxy-di-substituierten Oxaniliden. ‘

3. Metalldesaktivatoren , wie z.B. N,N-Diphenyloxalsiurediamid, N-Salicylal-N"-salicyloylhydrazin, N,N-
Bis-(salicyloyl)-hydrazin, N,N‘-Bls-(3,5-di-tert. butyl-4-hydroxyphenyipropionyi)-hydrazin, 3-Sallcyloylamino-

. 1,24-triazol, Bis-(benzyliden)-oxalsduredihydrazid.

4, Phosphlte und Phosphonite , wie 2.B. Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldlalkylphos-
phite, Tris-{nonyiphenyl)-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearyl-pentaerythritdiphosphit,
Tris-(2,4~di-tert.butylphenyl)-phosphit, Diisodecylpentaerythrit-diphosphit, Bis-(2.4-di-tert.butylphenyl)-penta-
erythritdiphosphit, Tristearyl-sorbit-triphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert.butyiphenyi}-4,4*-biphenylen-diphosphonit,
3,9-Bis-(2,4-di-tert.butylphenoxy)-2,4,8,10-tetraoxa-3,9-diphosphaspiro[5.5}undecan. -

5. Peroxidzerstdrende Verbindungen ., wie z.B. Ester der A-Thio-dipropionsdurs, beispielsweise der
Lauryl-, Stearyl-, Myristyl- oder Tridecylester, Mercaptobenzimidazol, das Zinksalz des 2-Mercaptobenzimi-

. dazols, Zink-dibutyl-dithiocarbamat, Dioctadecyldisulfid, Pentaerythrit-tetrakis-(8-dodecylmercapto)-propio-

15

25

50

nat.

8. Polyamldstablllsatoren wie 2.B. Kupfersaize in Kombination mit Jodiden und‘oder Phosphorverbin-
dungen und Salze des zweiwertigen Mangans.

7. Basische Co-Stabilisatoren , wie 2.B. Melamin, Polyvinylpyrrolidon, Dicyandiamid, Triallylcyanurat,
Harnstoff-Derivate, Hydrazin-Derivate, Amine, Polyamide, Polyurethane, Alkali- und Erdalkalisalze héherer
Fettséuren, beispielsweise Ca-Stearat, Zn-Stearat, Mg-Stearat, Na-Ricinoleat, K-Palmitat, Antimonbrenzcate-
chinat oder Zinnbrenzcatechinat.

8. Nukleisrungsmittel , wie z.B. 4-fert.Butylbenzoesdure, Adipinsgure, Diphenylessigsgure.

9. Fllistoffe und Verstidrkungsmittel , wie z.B> Calciumcarbonat, Silikate, Glasfasern, Asbest, Talk,
Kaoiin, Glimmer, Bariumsulfat, Metalloxide und -hydroxide, Russ, Graphit.

10. Sonstige Zus#ize , wie z.B. Weichmacher, Gleiimittel, Emuigatoren, Pigmente, Optlsche-AufheI(er.
Flammschutzmitiel, Antistatika, Treibmittel.

Das Qewichisverhdltnis von erfindungsgeméssem Stabilisatorgemisch zu zus#tzlichen Additiven kann
beispielsweise 1:0,5 bis 1.5 betragen. _

Die Einarbeitung des erfindungsgemé@ssen Stabilisatorgemisches bzw der Einzelkomponenten in das
synthetische polymer erfoigt nach bekannten Methoden, belspieisweise vor oder wahrend der Formgebung
oder auch durch Aufbringen der geldsten oder dispergierten Verbindungen auf das synthetische pofymer,
gegebenenfalls unter nachtréiglichem Verdunsten des L&sungsmittels. Die einzelnen Komponenten des
erfindungsgeméissen Stabilisatorsystems kdnnen auch in Form eines Masterbatches, der diese beispiels-
weise in einer Konzentration von 2,5 bis 25 Gew.-% enthilt, den zu stabilisierenden Materialien zugessetzt
werden.

Die erfindungsgeméssen Gemische und deren Komponenten k&nnen auch vor oder wahrend der
Polymerisatlon oder vor der Vernetzung zugegeben werden.

-Die so stabilisierten Materialien kdnnen in verschiedenster Form angewendet werden, z.B. als Folien,
Fasam. ‘Bandchen; Formmassen, Profile oder als Bindemittel flir Lacke, Kiebstoffe oder Kitte.

Eine bevorzugte Ausflihrungsform der Erfindung sind Zusammensetzungen, enthaitend das erfindungs-
gemisse Stabilisatorsystem und ein synthetisches polymer, dadurch gekennzeichnet, das die Zusammen-
setzungen keine sterisch gehinderten Formamidine, insbesondere solche mit der Struktureinheit

»

2N vecnen=? N,
AN / N CHi ~ 7/

worln__.e e
R Alkyl oder Phenyl bedeutet enthalren~ .- -
Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines Stabilisatorsystems, enthaitend a)

mindestens ein Polyalkylpiperidin der Formel | und b) mindestens ein Polyalkylpiperidin der Formel Hl, zum
Stabilisieren von synthetischen polymseren gegen fichtinduzierten Abbau.
Die folgenden Beispiele eridutern die Erfindung weiter. Alle Prozentangaben beziehen sich auf das

Gewicht, sowsit nicht anders angegeben.

Beispiel 1: Lichtschutzwirkung E Polypropylenfasern

»
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1000 Teile unstabilisiertes Polypropylenpulver (Schmelzindex bef 230° C und einer Prifkraft von 2,16
kp: ca. 15 gH0 min) werden in einem Schnelimischer mit 0,5 Teilen Kalzium-3,5-di-tert-butyl-4-hydr
oxybenzyl-monoethylphosphonat, 0,5 Teilen Tris(2,4-di-tert-butylphenyl)phosphit, 2,5 Teilen Titandioxid, 1
Teil Kalzium-Stearat und mit 3 Teilen des in Tabelle 1 angefiihrten Lichtschutzmittels gemischt und
anschiiessend in einem Extruder bei 220° C extrudiert und granuliert. Das erhaltene Granulat wird in einer
Labor-Schmelzspinnanlage bei einer maximalen Temperatur von 270" C mit einer. Geschwindigkeit von 10 -

" mfs zu einem Multifilament von 12,1 Dezitex versponnen. Dieses wird mit einer Streckzwirnmaschine

verstreckt und gezwimt. Das StreckverhZitnis ist 1:3,2, so dass schiiesslich Muitifilamente von 3,9 Dezitex : *

erhalten werden. Diese Muitifilamente werden auf weissem Karton montiert, 20 Minuten im Ofen bei 120°C

behandelt (Simulation des "Tentering”) und anschliessend im Xenotsst 1200 belichtet.
Als Mass der Schutzwirkung giit die Belichtungszeit bis zum Erreichen von 50 % Relssfestigkeitsver-

lust.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1: Lichtschutzwirkung in Polxgrogzlen-Multifilament

3,9 Dezitex)

0,15 % Verbindung 2

Lichtschutzmittel Stunden Xenoteat 1200 bis zum
Erreichen von 50 % Restreissfestigkeit
ohne 450
0,3 % Verbindung 1 3200
0,3 % Verbindung 2 3600
0,15 % Verbindung 1 und 4500

Verbindung 1:

J9-13

Hi --./CHJ PR ——
'< "ﬁq-éﬁz) 2=-00C-(CH2) 2~C
C‘D.\
MG CHs 11-14"
Verbinduﬁg 2:
[ cHY . ' A\, 1
L ¥ \CHz)a ? !& )l
| SN, AN LN
Hsc\! !/Cﬂs H; i CH3 H

ch/ \z/ \CH3 Hj3

7
\CH 3

I Hi Hs
~CHga~C-CH3
' Ha Ha
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Beispiél 2: Lichtschutzwirkung in HochdruckpolyethyIen-FoIien

1000 Teile Polyethylen (Dichte = 0,918 g/cm?; Schmelzindex bar 190" C und einer Prifkraft:von 2,18

-kp: ca. 2 ¢/M10 min) werden mit 0.3 Teilen n-Octadecyl-3-(3'5"-di-tert-butyl-4’-hydroxyphenyl)-

propionsdureester und 1,5 Teilen des in Tabelle 2 aufgeflhrien Lichtschutzmittels in-einem Schnelimischer
gemischt und anschiiessend bel 200° C extrudiert und granuliert. Aus dem so erhaltenen Granuldt werden
200 um dicke Schlauchfolien geblasen (Blaskopftemperatur 200° C, Aufblasverhiitnis 1:1 8). Aus diesen
Folien werden Abschnitte von 55x9 mm? gestanzt und in einem Belichtungsapparat (SAIREM-SEPAP 12.24)
belichtet. In regeiméssigen Zeitabstéinden werden die Priiflinge aus dem Belichtungsapparat genommen
und in einem IR-Spekirophotometer auf fhren Carbonyigehalt gepriift. Die Zunahme der Carbonylextinktion
bei der Boelichtung ist ein Mass flir den photooxidativen 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);

.D.J. Carisson and D.M. Wiles, Macromolecules 2 , 587-606 (1969)) und ist erfahrungsgemiss mit einem

Abfall der mechanischen Eigenschaften des Polymeren verbunden.
Als Mass der Schutzwirkung gilt die Zeit bis zum Erreichen einer Carbonylextinktion von 0, 100
Die Ergebnisse sind in Tabells 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Lichtschutzwirkung in Hochdruckpolyethylen-Folien

Lichtschutzmittel Stunden SAIREM-SEPAP 12.24 bis zum
Erreichen einer Carbonylextinktion
von 0,1
ohne ) 120
0,15 % Verbindung 1 : 1640
0,15 % Verbindung 2 ' - 1960
0,075 % Verbindung 1 und 2180 ‘
0,075 % Verbindung 2
"Verbindung 1:
e
(_ “N~(CHz) 2-00C-(CHz) 2=C
VRN
Verbindung 2: -
[ ¥ (CH2)¢ N .IN\' ] '
] ! K /“ 9-13
HaC '/ \' CH H3C °/ \' CH3, \'
N BN Iy

: Hja Ha
Hy¢' ey Hae” W Nen, ~CHz-¢=CH,
Ha H3s

1
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Die Beispiele 1 und 2 zeigen deutiich, dass die Mischung von bestimmten hochmolekularen Polyalkyipi-
peridinen im Schutz gegen den lichtinduzierien Abbau von organischem Material einen ausgeprégten
Synergismus aufweist.

5
Anspriiche
y 1. Ein Stabilisatorgemisch enthaltend
! 10 a) mindestens ein Polyalkylpiperidin der Formel |,
H??}. /CH3
7/
5 L )—cnziu—ooc-ng-c (1)
L Ll 1 E
N\
Hs C/ CHs n
20 worin Ry Wasserstoff oder Methyl bedeutet, Rz sine direkte Bindung oder C1-Cro-Alkylen ist und ny
eine ganze Zahl von 2 bis 100 darstelit, und )
. b) mindestens ein Polyalkylplpendin der Formel Ii,
26
{g—au g 1 /ﬂ J (11)
fa
30 7
worin ‘ _
Rs, Rs und Re unabhﬁngig vonemander Wasserstoff, C:-C;-Alkyl Phenyl, durch -OH und/oder C¢-Ce-
85 " Alkyl substituiertes Phenyl, Benzyl, durch -OH und/oder C.-Cg-Alkyl substituiertes Benzyi oder eine
Gruppe der Formel Il bedeuten,
B - |
” _.< >q..g,, | (1I1)
HJC/ _\CH3
45 . worin Rg ‘Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, durch -OH substituiertes C1-Ca-Alkyl, Benzyl Acyl; acetyl, oder
crotonoyl bedeutet, mit der Bedingung, dass das an das Stickstoffatom der Prperidylgruppe gebundene
C-Atom ein primédres Kohlenstoffatom ist, Rs C2-Ca-Alkylen ist und. Ry Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl,. -
Phenyl, durch -OH und/oder 'C4-Cse-Alkyl substituiertes Phenyl, Benzyl, durch -OH und/oder- Cq.-Cs'Alkyl
substituiertes Benzy! oder eine Gruppe’ der Formael Ht bedeutet oder die Reste Rs und Ry zusammen '
50 mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 6-gliedrigen heterocyclischen Ring bilden, nz
eine ganze Zahl von 2 bis 100 ist und mindestens alner de Reste Ra, Rs, Rs und R; eine Gruppe der
Formel lil darstelit.
. 2. Ein Stabilisatorgemisch geméss Anspmch 1, worin Rs und Rs eine Gruppe der Formei lif bedsuten.
56 '

3. Ein Stablllsaiorgemisch geméss Ahspruch 1, worin Rg Wasserstoff oder Methyl bedsutet.

4. Ein Stabilisatorgemisch geméss Anspruch 1, worin Rg Wasserstoff ist und Ry C1-Cio-Alkyl bedeutet

12
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Die Beispiele 1 und 2 zeigen deutlich, dass die Mischung von bestimmten hochmolekularen Polyalkylpi~
peridinen im Schutz gegen den lichtinduzierten Abbau von organischem Material einen ausgeprédgten
Synergismus aufweist.

Anspriiche

1. Ein Stabilisatorgemisch enthaltend
a) mindestens ein Polyalkylpiperidin der Formel |,

Hac\ /Clis

)W—CH:EH—OOC-R:-C (D
- 1 -

N\
Ha(a/ CHj nt

worin Ry Wasserstoff oder Methyl bedeutet, R eine direkte Bindung oder Ci-Cyo-Alkylen ist und m
oine ganze Zahl von 2 bis 100 darstellt, und
b) mindestens sin Polyalkylpiperidin der Formel I,

(I1)

e { )& J

Rs, Rs und Rs unabhéingig voneinander Wasserstoff, Ci-Ce-Alkyl, Phenyl, durch -OH und/oder Cy-Cg-
Alkyl substituiertes Phenyl, Benzyl, durch -OH und/oder C.-Cs-Alky! substituiertes Benzyl oder eine
Gruppe der Formel Il bedeuten,

Ha.-./CH:; _

7 )
- \'-.>N-R3 (III)
H:¢” cHj |

worin Rs Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, durch -OH substituiertes Ci-Cs-Alkyl, Benzyl, Acyl,acetyl, oder
crotonoyl bedeutet, mit der Bedingung, dass das an das Stickstoffatom der Piperidylgruppe gebundene
C-Atom ein primédres Kohlenstoffatom ist, R« Cz-Cg-Alkylen ist und Ry Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl,
Phenyl, durch -OH und/oder C4-Cg-Alkyl substituiertes Phenyl, Benzyl, durch -OH und/oder C4-Cg-Alkyl
substituiertes Benzyl oder eine Gruppe der Formel lIl bedeutet oder die Reste Rg und Ry zusammen
mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 6-gliedrigen heterocyclischen Ring bilden, n2
eine ganze Zahil von 2 bis 100 ist und mindéstens einer de Reste R3, Rs, Rs und Ry eine Gruppe der
Formel lll darstellt.

2. Ein Stabilisatorgemisch geméss Anspruch 1. worin R3 und Rs eine Gruppe der Formel il bedsuten.
3. Ein Stabilisatorgemisch geméss Anspruch 1, worin Re Wasserstoff oder Methyl bedeutet.

4, Ein Stabilisatorgemisch gemiss Anspruch 1, worin Rs Wasserstoff ist und Ry C;-Cio-Alkyl badeutet

) o H!Illlj I N
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oder R und Ry zusammen mit dem Stickstoffatom, ari das sie gebunden sind, die Gruppe - :
Q—.\
"‘<'__./°

bilden.

Ein Stabilisatorgemisch gemé#ss Anspruch 4, worin die Resté Rs und Ry zusammen mit dem
Stickstoffaton, an das sie gebunden sind, die Gruppe .

\
““( P

bilden.

Ein Stabilisatorgemisch geméss Anspruch 1, worin m und nz unabhﬁnglg voneinander ganze 2ahien
von 2 bis 35 sind.

Ein Stabilisatorgemisch gemédss Anspruch 1, worin Rs und Rs eine Gruppe der Formel lil bedsuten, Re
Hexamethylen ist, Rs und Rs Wasserstoff sind und Ry 1,1,3,3-Tetramethylbutyl bedeutet oder Rg und
Ry zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, eine Gruppe

N
"( A

bilden.
Ein Stabilisatorgemisch gemass Anspruch 1, worin Rz C:i-Ca-Alkylen und Ry Wasserstoff bedeuten.
Ein Stabilisatorgemisch gemé#ss Anspruch 8, worin Rz Ethylen bedeutet.

Ein Stabilisatorgemisch gemé#ss Anspruch 1. bestehend aus a) mindestens einem Polyalkylpiperidin der
Formel | und b) mindestens einem Polyalkylpiperidin der Formel Il.

Zusammensetzung enthaltend ein synthetisches Polymer und ein Stabilisatorgemisch gemédss An-
spruch 1. '

Zusammensetzung gemidss Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das synthetische Polymer ein
Polyolefin ist. -

Verwendung von einem Stabilisatorgemisch geméss Anspruch 1 zum Stabilisieren von synthetischen
Polymeren gegen lichtinduzierten Abbau.

C!aihs

1!

A stabilizer mixture containing
a) at least one polyalkyl piperidine of the formula |

HJC\ /CH3

v 00C-Ra- G S
\._.)—-—cmix: 00C-R2~C

H:¢” NcH; | e

) NI O
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in which R, is hydrogen or methyl, R; is a direct bond or Ci-C1oalkylene and.m is an Integér from2to-
100, and .
b) at least one polyalkyipiperidine of the formula i

]

j (I1)
nz :

-R“- }\' .

t
7

in which Rs, Rs and Rs independently of one another are hydrogen, C1-Csalkyl, phenyl, phenyl which is

substituted by -OH and/or Cy-Cgalkyl, benzyl or benzyl which is substituted by ~-OH and/or C4-Cgalky!
or are a group of the formula Il

N ' ' (11I)

in which R8 is hydrogen, Ci1-Cealkyl, C1-Cealkyl 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 piperidyi
group [s a primary carbon atom, R4 is Cz2-Cgalkylene and Ry is hydrogen, G1-Cioalkyl, phenyl, phenyl
which Is substituted by -OH and/or Cs-Csalkyl, benzyl or benzyl which is substituted by -OH and/or Cs-
Csalkyl, or is a group of the formuia IIl, or the radicals Rs and R;, together with the nitrogen atom to
which they are attached, form a 6-membered heterocyclic ring, n2 is an integer from 2 to 100, and at -
Ieast one of the radicals Rs, Rs, Rs and Ry, is a group of the formuia iil.

2. A stabilizer mixture according to claim 1, in which Rs and Rs aré a group of the formula Hl.
3. A stabilizer mixture according to claim 1, in which Rs is hydrogen or methyl.

4. A stabilizer mixture according to claim 1, in which Rs is hydrogen and Ry is Ci-Cioalkyl, or Rs and Ry,
together with the nitrogen atom to which they are attached, form the group

\ .
'"( P

6. A stabilizer mixture according to claim 4, in which the radicals Rs and Ry, together with the nitrogen
atom to which they are attached, form the group '

N
'"( P

6. A stablilizer mixture according to claim 1, in which n: and nz independe_ntiy of one another are integers
from 2 to 35. . :

7. A stabfllzer mixture according to claim 1, in which Rs and Rs are a group of the formula Ill, Ra is
hexamethylene, and Rs are hydrogen and Ry is 1,1,3,3-tetramethylbutyl, or Rg and Ry, together with

the nitrogen atom to which they are attached, form a group

" YR

er



10

18

40

45

EP 0 252 877 Bt

8. A stabilizer mixture according to claim 1, in which Rz is Ci-Csalkylene and Rs is hydrogen.
9. A stabilizer mixture according to claim 8, in which Rz is ethylene.

10. A stabilizer mixture according to claim 1, consisting of a) at least one polyalkylpiperidine of the formula
! and b) at least one polyaikylpiperidine of the formula Il

.11. A composition containing a synthetic polymer and a stabilizer mixture according to claim 1.

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

13. Use of a stabilizer mixture according fo c1 aim 1 for stabilizing synthetic polymers against degradation
induced by light. .

Revendications

1. Mélange stabilisant qui contient :
a) au moins une polyalkyl-pipéridine répondant & la formule I

[ |
--—o—( >:-—cng gH-OOC-Rz-CO——-— - (1)
7 J
H» CH3 n1

dans laquelle
R1 représente I'hydrogéne ou un méthyle,
Rz représente une liaison directe ou un alkyléne en C; -Cm et
n représente un nombre entier de 2 & 100, et b) au moins une polyalkyl-pipéridine répondant 2 la

formule It:

dans laquelle
Rs, Rs et Rs représentent chacun, indépendaent les uns des autres, I'hydrogéne, un alkyle en Ci-

Cs, un phényle, un phényle porteur d'un -OH etiou d'un . alkyle en Cs-Cg, un benzyle, un benzyle
porteur d'un -OH et'ou d'un alkyle en C¢-Ce ou un radical répondant 2 Ia formute 1li:

1 A )
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-7 )—n. - (IID

dans laquelle R8 représente I'hydrogéne, un alkyle en C1-Cs, un alkyle en Cy-Cs porteur d'un -OH,
d'un benzyle, un allyle, un acétyle ou un crotonoyle, avec la condition que I'atome de carbone li§ a
I'atome d'azote du radical pipéridyle soit un atome de carbone primaire,

Rs représente un alkyiéne en Cz~Cs,

Ry représente I'hydrogéne, un alkyle en Ci-Cio, un phényle, un phényle porteur d'un -OH etfou d'un
alkyle en Cs-Cs, un benzyle, un benzyle porteur d'un -OH et/ou d'un alkyle en C4-Cs, ous un radical
de formule I, ou _ .

Rs et Ry forment ensemble, et avec I'atome d'azote auquel ils sont liés, un hétérocycle & six
maillons, et :

nz représente un nombre entier de 2 & 100, au moins un des symboles Ri, Rs, Rs et Ry
représentant un radical de formule Ii. :

Mélange stabilisant selon la revendication 1 dans leque! Rs et Rs représentent chacun un radical de
formule Il - ' '

Mélange stabilisant selon la revendication 1 dans lequel Rs représente I'hydrogéne ou un méthyle.

Mélange stabillsant selon la revendication 1 dans lequel Rg représente I'hydrogéne et Ry un alkyle en
C1-C10, ou Rs ot R; forment ensemble, et avec I'atome d'azote auquel iis sont liés, un radical

N .
"(__ A

Mélange stabilisant selon la revendication 4 dans lequel R¢ et R; forment ensemble et avec I'atome
d'azote auquel ils sont liés, un radical

N
"N< A y

Mélange stabilisant selon la 8vendication 1 dans lequel n: et nz représentent chacun, indépendamment
{'un de l'autre, un nombre entier de 2 & 35.

Mélange stabilisant seion la revendication 1 dans lequel Ra et Rs représentent chacun un radical de
formule [ll, Rs représente un radical hexaméthylgne, Rs et Rs représentent chacun I'hydrogéne et Ry
représente un radical tStraméthyl-1,1,3,3 butyle, ou Rs et Ry forment ensemble, et avec I'atome d'azote
auquel ils sont liés, un radical

RN
"R<._ /°_ .

Mélange stabilisant selon la revendication 1 dans lequel Rz représente un alkyldne en Ci-Ce et R;
I'hydrogéne. :

Mélange stabilisant selon la revendication 8 dans leqﬁel Rz représente un radical éthyiéne.

0 R R A
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10. Mélange stabilisant selon la revendication 1 qui est constitué a) d'au moins une polyalkyl-plpérldine de
formule | et b) d'au moins une polyalkyi-pipéridine de formule fi. o
11. Composition contenant un polymére synthétique et un mélange stabilisant selon la revendication 1.

12. Composition seion Ia revendication 11 caractérisée en ce que le polymére synthethue ost une
polyoléfine.

13. Application d'un mélange stabilisant selon la revendication 1 & la stabilisation de polyméres synthéti-
ques contre la dégradation induite par la lumiére.

o+ € L N s =
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