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Relatério Descritivo da Patente de Invengao para "COMPOSTO
ABSORVEDOR DE UV DE BENZOTRIAZOL, SEU PROCESSO DE PRE-
PARAGAO, SUA COMPOSICAO ESTABILIZADA CONTRA DEGRADA-
GAO INDUZIDA POR LUZ E SEU USO".

A presente invencgao refere-se a novos absorvedores de UV de
benzotriazol tendo um espectro de absorc¢io alterado de comprimento de
onda longo com absorvancia significante até 410-420 nm. Outros aspectos
da invengao sao um processo para sua prepara¢ao, uma composi¢ao estabi-
lizada de UV contendo os novos absorvedores de UV, e o uso dos novos
compostos como estabilizadores de luz UV para materiais organicos.

Substratos poliméricos contendo porgdes aromaticas, tais como,
por exemplo, adesivos ou resinas de revestimento baseadas em epdxidos
aromaticos, poliésteres aromaticos ou (poli)isocianatos aromaticos séo alta-
mente sensiveis a radiagdo UV/VIS até comprimentos de onda de aproxima-
damente 410 to 420 nm.

A protecéao de tal adesivo ou camadas de revestimento com uma
camada de absorg¢do de UV no topo é extremamente dificil, visto que todas
as pequenas quantidades de radiacdo — mesmo na faixa de ao redor de 410
nm — que penetram o revestimento de topo, sdo suficientes para causar de-
laminagéo e descascamento do revestimento protetor.

Aplicagbes tipicas, nas quais os absorvedores de UV alterados
de comprimento de onda longo séo extremamente uteis, sdo revestimentos
automotivos, tipicamente dois revestimentos automotivo metalico de cama-
da.

Os revestimentos automotivos de hoje aplicam uma camada ele-
trocatddica anticorrosiva diretamente na placa de ago. Devido a sensibilida-
de de luz alterada vermelha significantemente das resinas catddicas (até
aproximadamente 400-410 nm), ndo é possivel proteger a camada eletroca-
tédica com absorvedores de UV da técnica anterior nos revestimentos de
topo adequadamente.

De modo a melhor proteger tais camadas sensiveis, tentativas
tém sido feitas para se alterar a absor¢ao de UV de benzotriazéis para com-
primentos de onda mais longos. Por exemplo, US 5 436 349 descreve
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absorvedores de UV benzotriazol, que sao substituidos na posigac 5 do anel
benzo por grupos alquiisulfonila. Contudo, a alteragdo de absorgdo nédo é
grande ¢ bastante para proteger tais materiais altamente sensiveis.

O US 6.166.218 descreve, por exemplo, absorvedores de UV
benzotriazol, que sdo substituidos na posigao 5 do anel benzo com um
grupo  CF3 conduzindo também a uma absorvlncia alterada de
comprimento de onda levemente longo, e a uma estabilidade fotoquimica
aumentada. Esta alteragdo de absorgdo, contudo, ndo € grande o bastante
para proteger os materiais com uma sensibilidade fotoquimica até 410 nm.

Surpreendentemente, verificou-se que quando o anel benzo de
absorvedores de UV benzotriazol é parte de um sistema de Acido ftalico
anidrido ou imida, uma grande alteragido da absor¢do maxima de
aproximadamente 20 —~30 nm é observada, extendendo-se até 420 nm. Os
compostos permanecem inesperada e fotoquimicamente estaveis, e nao
mostram virtualmente migragdo em aplica¢bes de revestimento tipicas.

Um aspecto da inven¢gao & um composto de férmulas (1) ou (1)

o R HO R,
R
=N 1
X <N W, )
O HG R2 R2
no qual

R, é hidrogénio, alquila de cadeia reta ou ramificada de 1 a 24
atomos de carbono, alquenila de cadeia reta ou ramificada de 2 a 18 atomos
de carbono, cicloalquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15
atomos de carbono, fenila, ou referida fenila ou referida fenila alquila

substituida no anel fenila por 1 a 4 alquila de 1 a 4 atomos de carbono; ou
R, Ry O

N
. o=
R: & um grupo QN\N, X ou um grupo

L OH R ©O
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no qual L é alquileno de 1 a 12 atomos de carbono,

alquilideno de 1 a 12 4tomos de carbono, alquilideno de 2 a 12 atomos de
carbono, benzilideno, p-xilyleno ou cicloalquiteno de 5 a 7 atomos de
carbono;

R: é alquila de cadeia reta ou ramificada de 1 a 24 atomos de
carbono, alquenila de cadeia reta ou ramificada de 2 a 18 &tomos de
carbono, cicloalquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15
atomos de carbono, fenila, ou referida fenila ou referida fenilalquila
substituida no anel fenila por 1 a 3 alquita de 1 a 4 atomos de carbono; ou
referida alquila substituida por um ou mais grupos -OH, -OCO-Ryq, -ORyg, -
NCO ou -NH, ou misturas destes, ou referida alquila ou referida alquenila
interrompida por um ou mais grupos -O-, -NH- ou —NRy4- ou misturas destes,
e que podem ser ndo-substituidas ou substituidas por um ou mais grupos -
OH, -ORy4 ou -NH: ou misturas destes; onde

Ri1 € hidrogénio, C4-C,galquila de cadeia reta ou ramificada, Cs-
Ciocicloalquila, Cs-Cgalquenila de cadeia reta ou ramificada, fenila, naftila ou
C+-Cqsfenilalquila; e

R4 € hidrogénio, aquila de cadeija reta ou ramificada de 1 a 12
atomos de carbong; ou

Rz é —ORy4, um grupo —C(0)-O-Ry4, -C{O)-NHRq4 ou -C(O)-
NR14R'14 no qual R’14 tem 0 mesmo significado conforme Ryq4; ou

R2 é —SRi3, -NHR,3 ou -N(Ry3)s; ou

Rz & -(CH2)m-CO-X4-(Z)s-Y-Ris no quai

X € -O- ou -N(Rys)-,

Y é -O- ou -N(Ry7)- ou uma ligagio direta,

Z é C,-Cqr-alquileno, C,4-Cqzalguileno interrompido por um a trés
atomos de nitrogénio, &tomos de oxigénio, ou uma mistura destes, ou é Cs-
Ciealquileno, butenileno, butinileno, ciclohexileno ou fenileno, cada um dos
quais pode ser adicionalmente substituido por grupo hidroxila;



ou UM grupe

_QCO ’ _QCO no qual * denota uma
H, H,

ligagédo; ou quando Y é uma liga¢éo direta, Z pode adicionalmente também
ser uma ligagao direta;
5 m é zero, 1 ou 2,
p € 1, ou p é também zero quando X e Y sdo -N(R1s)- € -N(R17)-,
respectivamente,

Ris € hidrogénio, C1-Cizalguila, um grupo

R R 0
O 5 HO 1 X HO R,

—CO— R
O R, (CHpIm=CO "R, (CH)m-CO—

ou um grupo -CO-C(R1g)=C(H)Ryg ou, quando Y é -N(R+7)-, formam juntos
com Ri7 um grupo -CO-CH=CH-CO- no qual
R4z € hidrogénio ou metal, e Ryg € hidrogénio, metila ou -CO-X;-
10  Rgo, NO qual
Ra20 & hidrogénio, C4-Cyzalquila ou um grupo de férmulas

o R HO R,
X N ou
N
o R (CH)m-CO-X—(2)p—

(CH,)m-CO-X—(Z)p—

Rs, Re, Ry € Rg sao independentemente hidrogénio, halogénio,
CN, N02 ou NHz;
Ri3 € alquila de 1 a 20 atomos de carbono, hidroxialquila de 2 a

15 20 atomos de carbono, alguenila de 3 a 18 atomos de carbono, cicloalquila
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de 5 a 12 atomos de carbong, fenilalquila de 7 a 15 atomos de carbono,
fenila ou naftila, que ambos podem ser substituidos por um ou dois alquila
de 1 a 4 atomos de carbono;

Ris € Ry7 independentemente um do outro sao hidrogénio, Ci-
Cyp-alquila, C3-Ciz-alquila interrompidas por 1 a 3 atomos de oxigénio, ou é
ciclohexila ou C;-Cisfenilalquila, e Rys junto com Ry7 no caso onde Z é
etileno, também forma etileno;

X ¢ O ou NE; onde

E: é hidrogénio, C,-Causalquila de cadeia reta ou ramificada, C,-
Cisalquenila de cadeia reta ou ramificada, Co-Csalquinila, Cs-C4zcicloalquila,
fenila, naftilta ou C;-Cssfenilaquila; ou reteridas C4-Cz4 alguila de cadeia reta
ou ramificada, C;-Co4 alquenila de cadeia reta ou ramificada, Cs-Ci2
cicloalquila, C2-Ce alquinila podem ser substituidas por um ou mais grupos -
F, -OH, -ORg;, -NH;, -NHR2,, -N(Rz2)2, -NHCORo3, -NR22CORzs, -OCOR2y, -
CORzs, -SO2Rz6, -PO(R27)n(R2g)2-n: -Si(Rzo)n(Rao)a-n, -Si(Rzz)s, -N*(Rzz)s A, -
S*(Raz)2 A, -oxiranila ou misturas destes; referidos C;-Cz4 alquila de cadeia
reta ou ramificada, C,-Cs4 alquenila de cadeia reta ou ramificada nao-
substituidas ou substituidas, Cs-Ci2 cicloalquila ou C»-Ce alquinila podem
também serem interrompidas por um ou mais grupos -O-, -S-, -NH- ou -
NRz-, ou combinagées destes;
referidas fenila, naftila ou C;-Cisfenilalquila podem ser substituidos por um
ou mais -halogénio, -CN, -CFj -NO; -NHRgzs;, -N{Ra2z)2, -SO:Rzs, -
PO(Rz7)n(R2g)2-n, -OH, -ORz2, -CORgs, -Ras; no qual

néo,1ouz;

Ry é Cy4-Cyg alquila de cadeia reta ou ramificada, C,-Cig
alguenila de cadeia reta ou ramificada, Cs-Cyo cicloalquila, fenila ou nattila,
C7-Cys fenilalquila, ou dois Ry quando fixados a um atomo de N ou Si
podem formar juntos com o atomo ao qual eles estdo ligados um anel de
pirrolidina, piperidina ou morfolina;

R2s € hidrogénio, OR., NHRz, N(R22)2, ou tem o mesmo
significado conforme Rz,

Raa € ORa, NHRz, N{Rx)e, ou tem o mesmo significado
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conforme Rz,

Rzs é hidrogénio, OH, ORz;, NHR2: ou N(Rz2)2, O-glicidila, ou
tem o mesmo significado conforme Ras,

R2s € OH, ORg2, NHR22 ou N(Rz2)z,

R27 é NHz, NHR22 ou N(Rzz)2,

R2s € OH ou ORy,,

R2g € Cl ou ORg,

Rao € C4-Cyg alquila de cadeia reta ou ramificada; ou

Q HO R,

. N
E € um grupo Q_Nii’ :NQ
=N

o R, R,

no qual
R1 a Rg tem 0os mesmos significados conforme definidos acima, e
Q é C,-Cialquileno de cadeia reta ou ramificada, Co-
Cqoalguileno, que ¢ interrompido por um ou mais atomos de —-O-, NH or

NR;4, Cs-Cqgcicloalquileno, parafenileno ou um grupo

no qual * denota uma ligagao.

O halogénio &, por exemplo, fldor, cloro, bromo ou iodo. O cloro
é preferido.

Quando qualquer dos substituintes sdo alquila de cadeia reta ou
ramificada de 1 a 24 atomos de carbono, tais grupos séo, por exemplo,
metila, etila, isopropila, n-butila, isobutila, sec-butila, terc-butila, terc-amila, 2-
etilhexila, terc-octila, laurila, terc-dodecila, tridecita, n-hexadecila, n-
octadecila ou eicosila.

Quando qualguer de referidos substituintes sao alquenila de
cadeia reta ou ramificada de 2 a 18 atomos de carbono, tais grupos sao, por

exemplo, alila, pentenila, hexenila, doceneila ou oleila. Preferéncia é dada a
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alquenila tendo de 3 a 16, especialmente de 3 a 12, por exemplo de 2 a 6
atomos de carbono.

Quando quaiquer de referidos substituintes sao cicloalquila de 5
a 12 atomos de carbono, tais grupos sdo, por exemplo, ciclopentila,
ciclohexila, cicloheptila, ciclooctila e ciclododecila. Cq-Caalquila substituida
Cs-Cscicloalquila &€, por exemplo, metilciclopentila, dimetilciclopentila,
metil;:iclohexila, dimetilciclohexila, trimetilciclohexila ou terc-butilciclohexila.

Quando qualquer de referidos radicais sao fenilalquila de 7 a 15
atomos de carbono, tais grupos sao, por exemplo, benzila, fenetila, o-
metilbenzila ou o,a-dimetilbenzila.

Quando fenila é substituida por alquila, este &, por exemplo,
tolila e xilifa.

Alquila substituida por um ou mais grupos -O- e€/ou substituido
por um ou mais —~OH pode, por exemplo, ser -(OCHzCHz),OH or -
(OCH2CH.2),O(C4-Czqalquila) onde aquiweé 1 a 12.

Alquila interrompida por um ou mais —O- pode ser derivado de
unidades de etilenéxido cu de unidades de propilenodxido, ou de misturas
de ambos.

Quando alquila & interrompida por —NH- ou -NR,4-, 0s radicais
sédo derivados em analogia aos radicais interrompidos —O- acima. Preferidas
sao unidades de repeticao de etilenodiamina.

Exemplos sd0 CHs-O-CH,CHo-, CH3-NH-CHoCHy-, CH3-N(CH3)-
CHy-, CHj3-O-CH,CH,-O-CH2CH,-, CHs-{(O-CH>CH;-).0-CH,CH;-, CH3-(0O-
CH,CHz-)30-CH>CH;z- ou CH3-(O-CH,CH,-},0-CH,CH,-.

Alquileno &, por exemplo, etileno, tetrametileno, hexametileno, 2-
metil-1,4-tetrametileno, hexametileno, octametileno, decametileno e
dodecametileno.

Cicloalquileno &, por exemplo, ciclopentileno, ciclohexileno,
cicloheptileno, ciclooctilieno e ciclododecileno. Preferéncia € dada a
ciclohexileno.

Alquileno interrompido por oxigénio, NH ou -NRq,- €, por
exemplo, -CH>CH,-O-CH>CHy-, -CH,CHz-NH-CHCHy-, -CH2CHz-N(CHs)-
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CHCH;-,
-CHoCH2-O-CHoCH,-0-CH.CHz-,  -CH.CHo-(O-CHoCHg-)o0-CHoCH2-, -
CH2CH,-(0-CH3CH3-)30-CH2CHg-, -CHoCHo-(O-CH2CH,-)4O-CH.CH,- ou -
CH2CHz-NH-CH.CHo-.

O radical Q é C+-Cyqalquileno de cadeia reta ou ramificada, Cs-

Ciqcicloalquileno, parafenileno ou um grupo

no gual * denota uma ligagio.

O radical pode ser derivado de diaminas prontamente
disponiveis, por exemplo, assim denominadas Jeffamines. Exemplos de
diaminas sao Etilenodiamina, propilenodiamina, 2-metil-1,5-
pentametilenodiamina, isoforondiamina ou 1,2-diaminociclohexano.

Em analogia o radical Z pode também ser derivado a partir das
mesmas diaminas disponiveis, ou de didis correspondentes.

Jeffamines tipicas sdo, por exemplo, D-2000

I no qual x & 831 ou ED-2003

H,N” "~ (OCH,CH(CH,));,—NH,

2

HENJ\(OCHQCH(CHS))a-—(OCHzCHz)E——(OCHch(CHa)c—NHz

noquala+cé5ebé39.5.
Preferéncia é dada a um composto de férmulas (1) ou (ll) no qual
R1 € hidrogénio, alquila de cadeia reta ou ramificada de 1 a 24
atomos de carbono, alquenila de cadeia reta ou ramificada de 2 a 18 atomos
de carbono, cicloalquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15
atomos de carbono, fenila, ou referida fenila ou referida fenilaiquila

substituida no anel fenila por 1 a 4 alquila de 1 a 4 &tomos de carbono; ou



R. B 0
/N""'-
R, € um grupo N\N, X ou um grupo
L OH R O

6

no qual L € alguileno de 1 a 12 atomos de carbono,

alquilideno de 2 a 12 atomos de carbono, benzilideno, p-xilileno ou
cicloalguileno de 5 a 7 &tomos de carbono;

5 R: é alquila de cadeia reta ou ramificada de 1 a 24 atomos de
carbono, alquenil de cadeia reta ou ramificada de 2 a 18 atomos de carbono,
cicloalguila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15 dtomos de
carbono, fenila, ou referida fenila ou referida fenilalquila substituida no anel
fenila por 1 a 3 alquila de 1 a 4 &tomos de carbono; ou

10 R: € -(CH2)m-CO-X1-(Z},-Y-Ri5 no qual
X, é -0,
Y é -O- ou uma ligacao direta,
Z é C,-Cyo-alquileno, C4-Cyzalquileno interrompido por um a trés
atomos de nitrogénio, atomos de oxigénio, ou uma mistura destes, ou
15  quando Y é uma ligacdo direta, Z pode adicionalmente também ser uma
ligacéo direta;
meé2,
pei,
Ris é hidrogénio, C4-C42alquil ou um grupo

R
O 5 HO R1 HT
X _ N
N
(] Flﬁ (CH2)m~CO— (CHz)m-CO—
20 Rs, Re, Ry € R sdo independentemente hidrogénio, Cl ou Br;

X é O ou NE; no qual
E: é hidrogénio, C-Cu4alquila de cadeia reta ou ramificada, C,-

Cigalquenila de cadeia reta ou ramificada, C.-Cealquinila, Cs-Cizocicloalquila,
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10

fenila, naftila ou C;-Cisfenilaquila; ou referidos C,-C., alquila de cadeia reta
ou ramificada, Co-Cos alquenila de cadeia reta ou ramificada, Cs-Cio
cicloalquila, C,-Cs alquinila podem ser substituidas por um ou mais grupos -
F, -OH, -ORay, -NHa, -NHR22, -N{R2z)2, -NHCORz3, -NR22COR23, -OCOR4, -
CORGgs, -SO2Rz26, -PO(R27)n(Ras)o-n, -Si(Rag)n(Rao)an, -Si(Rzz)a, -N*(Rzz)s A, -
S*(R22)2 A, -oxiranila ou misturas destes; referidas C1-C,,4 alquila de cadeia
reta ou ramificada, C.-C,4 alquenila de cadeia reta ou ramificada nao-
substituidas ou substituidas, Cs-Cq2 cicloalquila ou C.-Cg alquinila podem
também serem interrompidas por um ou mais grupos -O-, -S-, -NH- ou -
NR2.-, ou combinagdes destes;

referidas fenila, naftila ou C;-C,sfenilalquila podem ser substituidas por um
ou mais -halogénio, -CN, -CFi -NO, -NHR2, -N{Ra:)2, -SO:Rzs, -
PO(Rz7)n(Rzg)2-n, “OH, -OR22, -CORzs, -Ras; no qual

neo, 1ou2;

R é Ci-Cys alquila de cadeia reta ou ramificada, C»-Cig
alguenila de cadeia reta ou ramificada, Cs-C+¢ cicloalquila, fenila ou naftila,
C;-Cy5 fenilalquila, ou dois R»2 quando fixados a um atomo de N ou Si
podem formar juntos com 0 atomo ao qual eles estdo ligados um anel de
pirrolidina, piperidina ou morfolina;

R.; € hidrogénio, OR2, NHR2:, N{Rzz)2, ou tem ¢ mesmo
significado conforme Ry,

R2s € OR2s, NHR2, N(Rx),, ou tem o mesmo significado
conforme Rao,

R>s € hidrogénio, OH, OR2, NHR2, ou N(R2)2, O-glicidila, ou
tem o mesmo significado conforme Razo,

R2s € OH, OR2;, NHR22 ou N(Roz)o,

R>7 € NH,, NHR2, ou N(Rzy)»,

R2s € OH ou ORy,,

Rzg é Cl ou ORy,

R3o € C1-Cqg alquila de cadeia reta ou ramificada; ou
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R

0] 5
1 i
. =N
E; é um grupo Q—N;Q‘
O R,
no qual
Ry a Ry tém ou tem os mesmos significados conforme definidos
acima; e
5 Q ¢é C,Cialquileno de cadeia reta ou ramificada, Cs-

Ciocicloalquileno ou parafenileno ou um grupo.

Por exemplo, no composto de formula (1) ou (I1)
R, é hidrogénio, alquila de cadeia reta ou ramificada de 1 a 24
atomos de carbono, alquenila de cadeia reta ou ramificada de 2 a 18 atomos
10 de carbono, cicloalquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15
atomos de carbono, fenila, ou referida fenila ou referida fenilalquila
substituida no anel fenila por 1 a 4 alquila de 1 a 4 atomos de carbono.
R; é alquila de cadeia reta ou ramificada de 1 a 24 atomos de
carbono, alguenila de cadeia reta ou ramificada de 2 a 18 atomos de
15 carbono, cicloalquila de 5 a 12 atomos de carbono, fenilalquila de 7 a 15
atomos de carbono, fenila, ou referido fenila ou referida fenila alquila
substituida no anel fenila por 1 a 3 alquila de 1 a 4 atomos de carbono; ou
R; é -(CH,),-CO-0-(Z)-0-R4s, no qual
Z é C,-Cqp-alquileno, C4-Cqoalquileno interrompido por um a trés
20  atomos de oxigénio;

Ris € hidrogénio, C,-Cyzalquila ou um grupo

o R HO R, X o R
/N\ ¢ = 1
X o /N ou --N\N
o~
-0 — R
0 Re (CH,)m-CO 7 A, (CH,)m-CO—
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Rs, Res, Rz € Rg sa0 independentemente hidrogénio. Cl ou Br:

X é O ou NE; no qual

E, é hidrogénio, C,-Cgalquila de cadeia reta ou ramificada, Cs-
Ciccicloalquila, fenila ou C;-Cisfenilaquila; ou referidas Cq-Cg4 alquila de
cadeia reta ou ramificada ou Cs-C,2 cicloalquila podem ser substituidas por
um ou mais grupos -F, -OH, -ORg,, -NH,, -NHR23,;
referidas fenila ou C;-Cy5 fenilalquila podem ser substituidas por um ou mais
-halogénio, -CN, -CF3, -OH, -ORg,, -R2z; no qual

Ry, é C,-Cqs alquila de cadeia reta ou ramificada, C>-Cqg
alquenila de cadeia reta ou ramificada, Cs-Cq¢ cicloalguila, fenila ou naftila,

C+-C1s fenilalquila; ou
(0] B

. N
E1 € um grupo ~
N
0] Re
no qual
R: a Rg tém os significados conforme definidos acima; e
Q é Cy-Cyoalquileno, Cs-Crcicloalquileno, parafenileno ou um
grupo

Preferéncia particular € dada a um composto de férmula (1) ou
{ll) no qual

R, é hidrogénio, uma alquila de cadeia reta ou ramificada de 1 a
12 atomos de carbono, ou fenilalquila de 7 a 15 atomos de carbono;

R. é alquila de cadeia reta ou ramificada de 1 a 12 atomos de
carbono, ou fenilalquila de 7 a 15 atomos de carbono, fenila ou referida
fenilalquila substituida no anel fenila por 1 a 3 alquila de 1 a 4 atomos de
carbono;

Rs e Rs séo hidrogénio ou um de ambos é Cl ou Br;
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R; e Ry sdo independentemente hidrogénio, C! ou Br;
X e O ou NE; no qual
E é hidrogénio, Cy-Cealquila de cadeia reta ou ramificada, que é
nao-substituido ou substituido por 1 a 4 OH, fenila que é nao-substituida ou
5 substituida por F, CF3, CN ou ClI, ou C7-Cqfenilalquila.
Um composto de formula (1) €, em geral, preferido.

Compostos uteis individuais sdo, por exemplo, composto 1b e 2¢

b q: e -

Um outro aspecto da invengdo € um processo para a preparagao

de um composto de formulas (1) ou (I1)

et aly

10 no qual os substituintes Ry a Rg sdo conforme definidos na reivindicagao 1,

Cujo processo compreende reagir um composto de féormulas (1), (IV) ou (V)

HO X
Q s 0 W Y
! Ney p, (I, N 5, (Mou

N/

W R, R

O R, 8
R,
i HO: t

no qual W é halogénio ou nitro



10

15

20

25

14

Com um composto de azida de férmula (X)
M™ (Ny), (X)

no qual

Ria  OU P*(Ryos)s,

103

R101
M & um cation de metal n-valente, Fi,o—gl%li
R

Ri01, R102, R103 € Riga S80 cada independentemente dos outros
hidrogénio ou C+-Cqgalquila,

Rios € C1-Cygalquila, e

ret,2ou3.

Condi¢des de reagao preferidas do processo de acordo com a
invengao sao conforme se segue:

A reacao pode ser efetuada no fundido ou em um solvente. De
interesse especial € um processo para a preparagdo de compostos de
formula 1 ou Il no qual a reagdo é efetuada em um solvente.

Solventes adequados sdo, por exemplo, solventes apréticos
dipolares, solventes proticos, ésteres de acidos carboxilicos alifaticos ou
aromaticos, éteres, hidrocarbonetos halogenados, solventes aromaticos,
aminas e alcoxibenzenos.

Exemplos de solventes aproticos dipolares sao dialquil
sulfoxidos, por exemplo, dimetil sulfoxido; carboxamidas, por exemplo,
formamida, dimetiformamida ou N,N-dimetilacetamida; lactamas, por
exemplo, N-metilpirrolidona; amidas fosfdricas, por exemplo, triamida
hexametilfosforica; uréias alquilatadas, por exemplo, N,N'-dimetiletilenouréia,
N,N'-dimetilpropilenouréia ou N,N,N'N'-tetrametiluréia; e nitrilas, por
exemplo, acetonitrila ou benzonitrila.

Exemplos de solventes proticos sdo polialquileno glicois, por
exemplo, polietiteno glicol; glicol monoéteres de polialquileno, por exemplo,
monometil éter de dietileno glicol, e agua, a ultima em sua propria fase, ou
em uma fase simples ou mistura de duas fases, com um ou mais dos

solventes mencionados, sendo possivel também que catalisadores de
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transferéncia de fase sejam adicionados, por exemplo, sais de
tetraalguilaménia, sais de tetraalquilfosfénio ou éteres de coroa. Os mesmos
catalisadores de transferéncia de fase podem ser de uso na forma
solida/liquida no sistema de duas fases.

Esteres preferidos de acidos carboxilicos alifaticos ou
aromaticos sdo, por exemplo, acetato de butila, acetato de ciclohexila e
benzoato de metila.

Eteres preferidos sdo, por exemplo, dialquil éteres,
especialmente dibutil eter, tetrahidrofuranc, dioxano e dialquil éteres de
(poli-)alquileno glicol.

Hidrocarbonetos halogenados sdo, por exemplo, cloreto de
metileno e cloroférmio.

Solventes aromaticos sao, por exemplo, tolueno, clorobenzeno e
nitrobenzeno.

Solventes de amina adequados sao, por exemplo, trietilamina,
tributilamina e benzil-dimetilamina.

Alcoxibenzenos preferidos séo, por exemplo, anisol e fenetol.

O processo para a prepara¢ao de compostos de formula | pode
também ser efetuado em fluidos idnicos ou supercriticos, por exemplo,
diéxido de carbono.

De interesse especial € um processc para a preparagac de
compostos de formula | ou I, no qual a reacao é efetuada em um solvente
aprotico dipolar.

As temperaturas de reagao podem ser variadas dentro de limites
amplos, mas s&o selecionadas de modo que conversao satisfatéria ocorra,
tais temperaturas preferivelmente sendo de 10° a 200°C, especialmente de
20° a 150°C.

Um processo analogo para outros compostos de benzotriazol ja
foram descritos em WO 02/24668.

Preferéncia € dada a um processo para a preparagao de
compostos de férmula I ou Il, no qual a razdo molar de composto de férmula
lIl, IV ou V para a quantidade de composto azida de formula X éde 1:1 a1
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3, especialmente de 1 : 1 a1:2 porexemplo, de1:1a1:1.3. Quando
grupos laterais funcionais que sdo capazes de reagirem com azida estdo
presentes, 0 excesso do composto azida de férmula IX é aumentado
consequentemente.

Em uma concretizagdo especifica, a reagao € efetuada na
presenga de um catalisador.

Tais catalisadores incluem, por exemplo, sais de ccbre{l) ou
cobre(ll), ou outros sais de metal de transigdo, baseados, por exemplo, em
ferro, cobaito, niquel, paladio, platina, ouro ou zinco. Ao invés de sais de
metal de transigéo, os &nions dos quais podem ser variados dentro de limites
amplos, é também possivel usar complexos de metal e sais de complexo de
metal dos mesmos metais como catalisadores. Preferéncia é dada ao uso de
cloretos, brometos e iodetos de cobre(i) e cobre (ll), preferéncia especial ao
uso de brometo de cobre(l).

O catalisador é vantajosamente usado em uma quantidade de
0,01 a 10 % em peso, especialmente de 0,1 a 5 % em peso, por exemplo, de
0,1 a 5 % em peso, baseado no peso do composto de formula lll, IV ou V
empregado.

A reagdo pode também ser efetuada na presen¢a de uma base
adicional ou na presenga de um sistema tampao de pH alcalino. Sistemas
tamp&o de pH adequados incluem, por exemplo, hidréxidos de metal alcalino
ou de metal alcalino-terroso; alcoolatos de metal alcalino ou de metal
alcalino-terroso; carboxilatos de metal alcalino ou de metal alcalino-terroso,
por exemplo, acetatos ou carbonatos; fosfatos de metal alcalino ou de metal
alcalino-terroso; aminas terciarias, por exemplo, trietilamina ou tributilamina;
e piridinas nao-substituidas ou substituidas.

Alguns dos compostos de partida de férmula 1, IV ou V séo
conhecidos da literatura, ou podem ser preparados analogamente aos
procedimentos descritos nos Exemplos 1 e 2.

E, contudo, também possivel preparar ©0s presentes
benzotriazois por meétodos convencionais para preparagac de referidos
compostos. O procedimento usual envolve a diazotizagdo de uma o-
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nitroanilina substituida (W é entdo NO,). seguida por acoplamento do sal de
diazbnio resultante com um fenol substituido, e redugado do intermediario
azobenzeno ao benzotriazol desejado correspondente. Tais processos sao
descritos, por exemplo, em U.S. 5 276 161 ¢ U.S. 5 977 219. Os materiais
de partida para estes benzotriazois sao itens parciaimente de comércio, ou
podem ser preparados por métodos normais de sintese organica.

Métodos adicionais para a preparagdo de benzotriazdis sao, por
exemplo, dados em Science of Synthesis 13.13, 575-576.

O processo de reducdo pode ndo somente ser efetuado por
hidratacao, mas também por outros métodos, tais como, por exemplo,
descritos em EP 0 751 134. Quando uma transferéncia H é feita, reagentes,
tais como acido férmico ou seus sais, &cido fosfinico ou seus sais, ou um sal
de metal alcalino ou de amédnio, ou acido hipofosférico juntos com um
catalisador, podem ser uteis. O catalisador é, por exemplo, um metal
precioso.

Os benzotriazois da presente invengido sado geralmente Uteis
como absorvedores de UV em vdrios substratos. Consequentemente, um
outro aspecto da invengdo é uma composigdo estabilizada contra
degradagao induzida por luz que compreende,

(a) um material organico submetido a degradag¢ao induzida por
luz, e

{b) um composto de formula | ou Il conforme descrito acima.

Em geral o composto de formula | ou I esta presente em uma
guantidade de 0.1% a 30%, preferivelmente de 0.5% a 15%, e, mais
preferivelmente, de 1% a 10% em peso, baseado no pesc do material
organico.

Em um aspecto, o material organico é um material de registro.

Os materiais de registro, de acordo com a invengdo, S&o0
adequados para sistemas de copia sensiveis a pressao, sistemas de
fotocopia usando microcapsulas, sistemas de coépia sensiveis ao calor,
materiais fotograficos, e impressao de jato de tinta.

Os materiais de registro, de acordo com a invengéao, séo
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distinguidos por um aperfeicoamento inesperadc na qualidade,
especialmente com relagao a estabilidade a luz.

Os materiais de registro, de acordo com a invengdo, tém a
construgao conhecida para uso particular. Eles consistem em um veiculo
usual, por exemplo, papel ou pelicula plastica, que foi revestida com uma ou
mais camadas. Dependendo do tipo do material, estas camadas contém os
componentes necessarios apropriados, no caso de materiais fotograficos,
por exemplo, emulsbes de haleto de prata, acopladores de corante, corantes
e similares. Material particularmente adequado para impressao de jato de
tinta tem uma camada particularmente absortiva para tinta em um veiculo
usual. Papel ndo-revestido pode também ser empregado para impressao de
jato. Neste caso, 0 papel age a0 mesmo tempo como o material de veiculo e
a camada absorvente de tinta. Material adequado para impressao de jato de
tinta é, por exemplo, descrito na U.S. Pat. N 5.073.448 {incorporada aqui
por referéncia).

O material de registro pode também ser transparente, como, por
exemplo, no caso de filmes de projegao.

Os compostos da férmula | ou Il podem ser incorporados no
material de cardador antes da produg¢do do ultimo na produgdo de papel, por
exemplo, pela adigdo a polpa de papel. Um segundo metodo de aplicagao é
pulverizar o material de cardador com uma solugao aquosa de compostos da
formula | ou M, ou adicionar os compostos a composigao de revestimento.

As composigcoes de revestimento pretendidas para materiais de
registro transparentes para proje¢do nao podem conter quaisquer particulas
que difundam luz, tais como pigmentos e cargas.

A composi¢gdo de revestimento de ligagdo de corante pode
conter um numero de outros aditivos, por exemplo, antioxidantes,
estabilizadores de luz (incluindo também absorvedores de UV que néo
pertencem aos absorvedores de UV de acordo com a invengao),
aperfeicoadores de viscosidade, clareadores fluorescentes, biocidas efou
agentes antiestaticos.

A composicao de revestimentoc é usualmente preparada



10

15

20

25

30

19

conforme segue:

0s componentes soltveis em agua, por exemplo, o aglutinante, sao dissolvi-
dos em agua e agitados juntos. Os componentes sélidos, por exemplo, car-
gas e outros aditivos ja descritos, sdo dispersos neste meio aquoso. A dis-
persdo é vantajosamente separada por meio de dispositivos, por exemplo,
amostras ultra-sOnicas, agitadores de turbina, homogeneizadores, moinhos
de coidide, moinhos de gota, moinhos de areia, agitadores de alta velocida-
de e similares. Os compostos da formula | ou Il podem ser incorporados fa-
cilmente na composi¢ao de revestimento.

O material de registro, de acordo com esta invengao, contém
preferivelmente 1 a 5000 mg/m?, em particular 50-1200 mg/mz, de um com-
posto de férmula I.

Conforme ja mencionado, os materiais de registro, de acordo
com a invengao, envolvem um campo amplo. Os compostos da formula | ou
Il podem, por exemplo, serem empregados em sistemas de cépia sensiveis
a pressao. Eles podem ser introduzidos, ou no papel, de modo a proteger os
precursores de corante microencapsulados da luz, ou no aglutinante da ca-
mada desenvolvedora, de modo a proteger os corantes ali formados.

Sistemas de fotocopia usando microcapsulas sensiveis a luz que
sao desenvolvidos por meio de pressio sdo descritos nas Patentes. US. N
4.416.966; 4.483.912; 4.352.200; 4.535.050; 4.536.463; 4.551.407;
4,562.137 e 4.608.330, também em EP-A 139.479; EP-A 162.664;, EP-A
164.931; EP-A 237.024; EP-A 237.025 ou EP-A 260.129. Em todos estes
sistemas, 0s compostos podem ser postos na camada de recebimento de
corante. Os compostos podem, contudo, também serem postos na camada
doadora de modo a proteger os formadores de cor da luz.

Materiais fotograficos que podem ser estabilizados sé@o corantes
fotograficos e camadas contendo tais corantes ou precursores destes, por
exemplo, papel fotografico e filmes. Materiais adequados sao, por exemplo,
descritos na Patente U.S. N2 5.364.749 (incorporada aqui por referéncia).
Os compostos da féormula | ou Il agem aqui como um filtro de UV contra
lampejos eletrostaticos. Nos materiais fotograficos de cor, acopladores e
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corantes sao protegidos conira decomposigac fotoquimica.

QOs presentes compostos podem ser usados para todos os tipos
de materiais fotograficos de cor. Por exemplo, eles podem ser empregados
para papel de cor, papel de reversido de cor, material de cor positivo direto,
filme negativo de cor, filme de reversado de cor, etc.. Eles séo preferivelmente
usados, entre outros, para material de cor fotografico que contém um
substrato de reversao ou formas positivas.

Os materiais de registro fotografico de cor usualmente contém,
em um suporte, uma camada de emulséo de haleto de prata sensivel a azul
e/ou sensivel a verde e/ou sensivel a vermelho, e, se desejado, uma
camada de prote¢ao, os compostos estando, preferivelmente, ou na camada
sensivel a verde ou na camada sensivel a vermelho, ou em uma camada
entre a camada sensivel a verde e a camada sensivel a vermelho, ou em
uma camada no topo das camadas de emuisado de haleto de prata.

Os compostos da formula | ou il podem também serem
empregados em materiais de registro baseados nos principios de
fotopolimerizagéo, fotoplastificagdo, ou na ruptura de microcapsulas, ou em
casos onde sais de diazénio sensiveis a calor e sensiveis a iuz, leuco
corantes, tendo um agente de oxidagao ou lactonas corante, tendo acidos de
Lewis, sdo usados.

Além disso, eles podem ser empregados em materiais de
registro para impressao de transferéncia de difusdo de corante, impressao
de transferéncia de cera térmica, e impressdo sem matriz, e para uso com
impressoras eletrostaticas, eletrograficas, eletroforéticas, magnetograficas e
eletrofotogréfica a laser, e canetas de plotadoras. Do acima, os materiais de
registro para impressdo de transferéncia de difusde de corante sao
preferidos, como, por exemplo, descrito em EP-A-507.734.

Eles podem também ser empregados em tintas, preferivelmente
para impressao de jato de tinta, como, por exempio, adicionalmente
descritos na Patente U.S. N2 5.098.477 (incorporada aqui por referéncia).

Em outra concretizagao especifica da invengdo, o material

organico é um polimero natural, semi-sintético ou sintético.



10

15

20

25

30

21

Exemplos de tais polimeros séc dados abaixo.

1. Polimeros de monoolefinas e diolefinas, por exemplo,
polipropileno, poliisobutileno, polibut-1-eno, poli-4-metilpent-1-eno,
polivinilciclohexano, poliisopreno ou polibutadieno, bem como polimeros de
cicloolefinas, por exemplo de ciclopenteno ou norborneno, polietileno (que
opcionalmente pode ser reticulado), por exemplo, polietiieno de alta
densidade (HDPE), polietileno de alta densidade e de peso molecular alto
(HDPE-HMW), polietileno de alta densidade e peso molecular ultra alto
(HDPE-UHMW), polietileno de densidade média (MDPE), polietilenc de
densidade baixa (LDPE), polietileno de densidade baixa linear (LLDPE),
(VLDPE) e (ULDPE).

Poliolefinas, isto é, os polimeros de monoolefinas exemplificados
no paragrafo precedente, preferivelmente polietileno e polipropileno, podem
ser preparadas por métodos diferentes e especiaimente pelos métodos
seguintes:

a) polimerizagéo de radical (normalmente sob alta pressédo e em
temperatura elevada).

b) polimerizagdo catalitica usando-se um catalisador que
normalmente contém um ou mais do que um metat de grupos Vb, Vb, Vib
ou VIl da Tabela Periédica. Estes metais usualmente t&m um ou mais do
que um ligante, tipicamente Oxidos, haletos, alcoolatos, ésteres, éteres,
aminas, alquilas, alquenilas, e/ou arilas que podem ser ou ®- Ou o©-
coordenados. Estes complexos de metal podem estar na forma livre ou
fixada nos substratos, tipicamente no cloreto de magnésio ativado, cloreto de
titdnio (Ill), alumina ou Oxido de silicio. Estes catalisadores podem ser
soluveis ou insoluveis no meio de polimerizagédo. Os catalisadores podem
ser usados por si na polimerizagdo ou ativadores adicionais podem ser
usados, tipicamente alquilas de metal, hidretos de metal, haletos de alquila
de metal, oxidos de alquila de metal ou alquiloxanos de metal, referidos
metais sendo elementos dos grupos la, lla e/ou llla da Tabela Periddica. Os
ativadores podem ser convenientemente modificados com grupos de éster

adicional, éter, amina ou silil éter. Estes sistemas de catalisadores sao
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usualmente denominados Phillips, Standard Oil indiana, Ziegler (-Natta),
TNZ (DuPont), metalloceno ou catalisadores de local simples (SSC).

2. Misturas dos polimeros mencionados sob 1), por exemplo,
misturas de polipropileno com poliisobutiteno, polipropileno com polietileno
(por exemplo, PP/HDPE, PP/LDPE), e misturas de tipos diferentes de
polietileno (por exemplo, LDPE/HDPE).

3. Copolimeros de monoolefinas e diolefinas umas com as
outras, ou com outros mondmeros de vinila, por exemplo, copolimeros de
etileno/propileno, polietileno de densidade baixa linear (LLDPE) e misturas
destes com polietileno de densidade baixa (LDPE), copolimeros de
propileno/but-1-eno, copolimeros de propileno/isobutileno, copolimeros de
etileno/but-1-eno, copolimeros de etileno/hexeno, copolimeros de
etileno/metilpenteno, copolimeros de etileno/hepteno, copolimeros de
etileno/octenc, copolimeros de etileno/vinilciclohexano, copolimeros de
etileno/cicloolefina (por exemplo, etileno/norborneno similar a COQC),
copolimeros de etileno/1-olefinas, onde a 1-olefina € gerada in-situ;
copolimeros de propileno/buiadieno, copolimeros de isobutileno/isopreno,
copolimeros de etileno/vinilciclohexeno, copolimeros de acrilato de
etileno/alquila, metacrilato de copolimeros de etileno/alquila, copolimeros de
acetato de etileno/vinila ou copolimeros de etileno/acido acrilico e seus sais
(iondmeros), bem como terpolimeros de etileno com propileno e um dieno tal
como hexadieno, diciclopentadieno ou etilideno-norborneno; e misturas de
tais copolimeros com um outro e com polimeros mencionados em 1) acima,
por exemplo, copolimeros de polipropileno/etileno-propileno, copolimeros de
LDPE/etileno-vinil acetato (EVA), copolimeros de LDPE/etileno-acido acrilico
(EAA), LLDPE/EVA, LLDPE/EAA e copolimeros alternantes ou aleatérios de
polialguileno/monéxido de carbono, e misturas destes com outros polimeros,
por exemplo, poliamidas.

4. Resinas de hidrogénio (por exemplo, Cs-Cg), incluindo
modificagdes hidrogenadas destas (por exemplo, aderentes) e misturas de
polialquilenos e amido.

Os homopolimeros e copolimeros de 1.) - 4.) podem ter
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quaisquer estereoestrutura incluindo sindiotatica, isotatica, hemi-isotatica, ou
atatica; onde polimeros ataticos sdo preferidos. Polimeros de estereobioco
sao também incluidos.

5. Poliestireno, poli(p-metilestireno), poli{(a-metilestireno).

6. Homopolimeros e copolimeros aromaticos derivados de
mondmeros acetato de vinila incluindo estireno, o-metilestireno, todos os
isémeros de vinil tolueno, especiaimente p-viniltolueno, todos os isdmeros de
etil estireno, propil estireno, vinil bifenila, vinil naftaleno, e vinil antraceno, e
misturas destes. Homopolimeros e copolimeros podem ter qualquer
estereoestrutura incluindo sindiotatica, isotatica, hemi-isotatica ou atatica;
onde polimeros ataticos sdo preferidos. Polimeros de estereobloco sdo
também incluidos.

6a. Copolimeros incluindo os mondmeros aromaticos de vinila
antes mencionados e comondémeros selecionados a partir de etileno,
propileno, dienos, nitrilas, acidos, anidridos maléicos, maleimidas, acetato de
vinila e cloreto de vinila, ou derivados acrilicos e misturas destes, por
exemplo, estireno/butadiena, estireno/acrilonitrila, estireno/etileno
(interpolimeros), metacrilato  de  estireno/alquila, acrilato de
estireno/butadieno/alquila, metacrilato de  estireno/butadieno/aiquila,
estireno/anidrido maléico, estireno/acrilonitrilametacrilato, misturas de
copolimeros de estireno de alta resisténcia de impacto e outro polimero, por
exemplo, um poliacrilato, um polimero de dieno ou um terpolimero de
etileno/propileno/dieno; e copolimeros de bloco de estireno, tais como
estireno/butadieno/estireno, estireno/isopreno/estireno, estireno/etileno/buti-
leno/estireno ou estireno/etileno/propileno/estireno.

6b. Polimeros aromaticos hidrogenados derivados de
hidrogenagdo de polimergs mencionados sob 6.), especialmente incluindo
policiclohexiletileno (PCHE) preparado por hidrogenacdo de poliestireno
atatico, freqientemente referido como polivinilciclohexano (PVCH).

6c. Polimeros aromaticos hidrogenados derivados de
hidrogenagao de polimeros mencionados sob 6a.).

Os homopolimeros e copolimeros podem ter qualquer
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estereoestrutura incluindo sindiotatica, isotatica, hemi-isotatica ou atatica,
onde polimeros ataticos sdo preferidos. Polimeros de estereobloco séo
também incluidos.

7. Copolimeros de enxerto de mondmeros aromaticos de vinila,
tais como estireno ou a-metilestireno, por exemplo, estireno em
polibutadieno, estireno em polibutadieno-estireno ou copolimeros de
polibutadienoc-acriionitrila; estireno e acrilonitrila  (ou metacrilonitrila) em
polibutadieno; estireno, acrilonitrila e metacrilato de metila em polibutadieno;
estireno e anidrido maléico em polibutadieno; estireno, acrilonitrila e anidrido
maléico ou maleimida em polibutadieno; estireno e maleimida em
polibutadieno; estireno e acrilatos ou metacrilatos de alquila em
polibutadieno; estireno e acrilonitrila em terpolimeros de
etileno/propileno/dieno; estireno e acrilonitrila em acrilatos de polialquila ou
metacrilatos de polialquila, estireno e acrilonitrila em copolimeros de
acrilato/butadieno, bem como misturas destes com os copolimeros listados
sob 6), por exemplo, as misturas de copolimero conhecidas como polimeros
ABS, MBS, ASA ou AES.

8. Polimeros contendo halogénio tais como policloropreno,
borrachas clorinadas, copolimero clorinado e brominado de isobutileno-
isopreno (borracaha de halobutila), polietileno clorinado ou sulfoclorinado,
copolimeros de etileno e etileno clorinado, epiclorohidrina homo- e
copolimeros, especialmente polimeros de compostos de vinila contendo
halogénio, por exemplo, cloreto de polivinila, cloreto de polivinilideno,
fluoreto de polivinila, fluoreto de polivinilideno, bem como copolimeros
destes tais como copolimeros cloreto/vinilideno cloreto de vinila, acetato de
cloreto/vinila ou acetato de vinilideno cloreto/vinila.

9. Polimeros derivados de acidos «o,p-insaturados e derivados
destes, tais como poliacrilatos e polimetacrilatos; metacrilatos de polimetila,
poliacrilamidas e poliacrilonitrilas, modificados por impacto com acrilato de
butila.

10. Copolimeros dos mondmeros mencionados sob 9) uns com

0S outros, ou com outros mondmero insaturados, por exemplo, acrilonitrila/
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copolimeros de butadienc, copolimeros de acrilatc de acrilonitrila/alquila,
copolimeros de acrilato de acrilonitrila/alcoxialquila, ou copolimero de haleto
de acrilonitrila/vinila ou terpolimeros de metacrilato/butadieno de acrilonitrila/
alquila.

11. Polimeros derivados de alcoois insaturados e aminas, ou 0s
derivados acila ou acetais destes, por exemplo, alcool polivinilico, acetato de
polivinila, estearato de polivinila, benzoato de polivinila, maleato de polivinita,
butiral de polivinila, ftalato de poliaiquila ou poiialii meiamina; bem como
seus copolimeros com olefinas mencionadas em 1) acima.

12. Homopolimeros e copolimeros de éteres ciclicos, tais como
polialquilenos glicois, oOxido de polietileno, o6xido de polipropileno ou
copolimeros destes com éteres bisglicidiila.

13. Poliacetais, tais como polioximetileno e aqueles
polioximetilenos que contém Oxido de etileno como um comondmero;
poliacetais modificados com poliuretanos termoplasticos, acrilatos ou MBS.

14. Oxidos e sulfetos de polifenileno, e misturas de 6éxidos-de
polifenileno com polimeros de estireno ou poliamidas.

15. Poliuretanos derivados de poliéteres hidroxila-terminados,
poliésteres ou polibutadienos por um lado, e poliisocianatos alifaticos ou
aromaticos por outro lado, bem como percusores destes.

16. Poliamidas e copoliamidas derivadas de diaminas e acidos
dicarboxilicos efou de acidos aminocarboxilicos, ou as lactamas
correspondentes, por exemplo, poliamida 4, poliamida 6, poliamida 6/6, 6/10,
6/, 6/12, 4/6, 12/12, poliamida 11, poliamida 12, poliamidas aromaticas
partindo de m-xileno diamina e acido adipico; poliamidas preparadas de
hexametilenodiamina e acido isoftalico ou/e acido tereftalico, e com ou sem
um elastdmero como  modificadores, por exemplo, poli-2,4,4,-
trimetilhexametileno tereftalamida ou poli-m-fenileno isoftalamida; e também
copolimeros de bloco das poliamidas antes mencionadas com poliolefinas,
copolimeros de olefina, ionémeros, ou elastdmeros quimicamente ligados ou
enxertados; ou com poliéteres, por exemplo, com polietileno glicol,

polipropileno glicol ou politatrametileno glicol; bem como poliamidas ou
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copoliamidas modificadas com EPDM ou ABS; e poliamidas condensadas
durante processamento (Sistemas de poliamida RIM).

17. Poliuréias, poliimidas, poliamida-imidas, polieterimidas,
poliesterimidas, polihidantoinas e polibenzimidazois.

18. Poliésteres derivados de acidos carboxilicos e didis, e/ou de
acidos hidrocarboxilicos ou as lactonas correspondentes, por exemplo,
polietileno tereftalato, polibutileno tereftalato, poli-1,4-dimetilolciclohexano
Iquiteno naftaiato (FAN) e poiinidroxibenzoaitos, bem como
ésteres de copoliéter de bloco derivados de poliéteres hidroxil-terminados; e
também poliésteres modificados com policarbonatos ou MBS.

19. Policarbonatos e poliester carbonatos.

20. Policetonas.

21. Polisulfonas, poliéter sulfonas e poliéter cetonas.

22. Polimeros reticulados derivados de aldeidos por um lado, e
fendis, ureias e melaminas, por outro lado, tais como resinas de
fenol/formaldeido, resinas de uréia/formaldeido e resinas de
melamina/formaldeido.

23. Resinas alquidicas de secagem e nao-secagem.

24. Resinas de poliésteres insaturados derivadas de
copoliesteres de acidos carboxilicos saturados e insaturados com alcoois
polihidricos e compostos vinila como agentes de reticulagdo, e também
modificagdes destes contendo halogénio de baixa inflamabilidade.

25. Resinas acrilicas reticulaveis derivadas de acrilatos
substituidos, por exemplo, epoxidos acrilatos, uretano acrilatos ou
poliesteres acrilatos.

26. Resinas alquidicas, resinas de poliésteres e resinas de
acrilato reticuladas com resinas de melamina, resinas de uréia, isocianatos,
isocianuratos, poliisocianatos ou resinas epoxi.

27. Resinas epoxi derivadas de compostos de glicidil alifatico,
cicloalifatico, heterociclico ou aromatico, por exemplo, produtos de éteres de
glicidil de bisfenol A e bisfenol F, que sdo reticulados com endurecedores

usuais, tais como anidridos ou aminas, com ou sem aceleradores.
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28. Polimeros naturais, tais como celulose, borracha, gelatina e
derivados homdélogos quimicamente modificados dos mesmos, por exemplo,
acetatos de celulose, propionatos de celulose e butiratos de celulose, ou 0s
éteres de celulose, tais como metil celuiose; bem como rosinas € seus
derivados.

29. Misturas dos polimeros antes mencionados (polimisturas),
por exemplo, PP/EPDM, Poliamida/EPDM ou ABS, PVC/EVA, PVC/ABS,
FVC/MBS, PC/ABS, PBTP/ABS, PC/ASA, PC/PBT, PVC/CPE,
PVC/acrilatos, POM/itermoplastico  PUR,  PC/termoplastico  PUR,
POM/acrilato, POM/MBS, PPO/HIPS, PPO/PA 6.6 e copolimeros, PA/HDPE,
PA/PP, PA/PPO, PBT/PC/ABS ou PBT/PET/PC.

Por exemplo, o polimero é um polimero termoplastico.

Em outra concretizagao, o material organico € um revestimento,
em particular um revestimento automativo.

As resinas usadas nos revestimentos sao tipicamente polimeros
reticulados, por exemplo, derivados de aldeidos por um lado, e fendis, uréias
e melaminas, por outro lado, tais como resinas de fenol/formaldeido, resinas
de uréia/formaldeido e resinas de melamina/formaldeido.

Tambem uteis sdo resinas de poliésteres insaturadas derivadas
de copoliésteres de acidos carboxilicos saturados e insaturados com alcoois
polihidricos e compostos de vinila como agentes de reticulagéo, e também
modifica¢gdes dos mesmos contendo halogénio de baixa inflamabilidade.

Preferivelmente usadas sao as resinas acrilicas reticulaveis
derivadas de acrilatos substituidos, por exemplo, epdxi acrilatos, uretano
acrilatos ou poliéster acrilatos.

Também possiveis sao resinas alquidicas, resinas de poliéster e
resinas de acrilato reticuladas com resinas de melamina, resinas de uréia,
isocianatos, isocianuratos, poliisocianatos ou resinas epoxi.

Resinas epoxi reticuladas derivadas de compostos de glicidil
alifaticos, cicloalifaticos, heterociclicos ou aromaticos, por exemplo, produtos
de éteres diglicidil de bisfenol A e bisfenol F, que sdo reticulados com
endurecedores usuais, fais como anidridos ou aminas, com ou sem
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aceleradores.

O material de revestimento pode também ser uma composigao
curavel por radiagdo contendo mondmeros ou oligbmeros etilenicamente
insaturados, e um oligbmero poliinsaturado alifatico.

As lacas de resina alquidica que podem ser estabilizadas contra
a acéo de luz, de acordo com a presente invengao, s20 as lacas de forno
convencionais que sao usadas, em particular, para revestimento de
automoveis (lacas de acabamenio de auiomovei), por exemplo, lacas
baseadas em resinas alquidicas de melamina e resinas alquidicas de acrilico
de melamina (vide H. Wagner and H. F. Sarx, "Lackkunstharze" (1977),
paginas 99-123).0utros agentes de reticulagéo incluem resinas de glicourila,
isocianatos blogueados ou resinas epoxi.

E também para ser notado que os compostos da presente
invengdo sdo aplicaveis para uso em resinas de termocura catalisadas sem
acido, tais como epéxi, epdxi-poliéster, vinila, alquidicas, resinas acrilicas e
de poliéster, opcionalmente modificadas com silicio, isocianatos ou
isocianuratos. As resinas epdxi e epodxi-poliester sdo reticuladas com
reticuladores convencionais, tais como dcidos, anidridos acidos, aminas e
similares. Correspondentemente, 0 epdxido pode ser utilizado como o
agente de reticulagdo para vérios sistemas de resina acrilica ou de poliéster
qgue foram modificados pela presenga de grupos reativos na estrutura de
suporte.

Quando revestimentos soluveis em &gua, misciveis em agua, ou
imisciveis em agua sao desejados, sais de aménia de grupos acidos na
resina sdo formados. A composigdo de revestimento em pd pode ser
preparada pela reacdo de metacrilato de glicidila com componentes de
alcool selecionados.

Em uma concretizagao especifica, 0 revestimento acima
mencionado é aplicado sobre um substrato, que é sensivel a radia¢do
eletromagnética de comprimentos de onda maiores do que 380 nm.

Um substrato sensivel tipico €, por exemplo, um revestimento
catodicamente depositado que adere a um substrato de metal. Tais
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revestimentes sao tipicamente usados na indastria automotiva.

Como sensivel a radiacdo eletromagnética de comprimentos de
onda maiores do que 380 nm é compreendido luz de UV ou visivel, por
exemplo, na faixa de comprimento de onda até 440 nm, preferiveimente até
420 nm, e, em particular, até 410 nm.

Nos varios materiais organicos, em gque os composios de
formula (1) ou (Il) sdo uteis como estabilizadores contra a influéncia danosa
da luz de UV efou visivel, eslaviiizadores e aditivos adicionais podem
também serem usados.

Exemplos sao subsequentemente dados.
1. Antioxidantes

1.1. Monofendis alquilatados, por exemplo, 2,6-di-terc-butil-4-

metilfenol, 2-terc-butil-4,6-dimetilfenol, 2,6-di-terc-butil-4-etilfenol, 2,6-di-terc-
butil-4-n-butilfenaol, 2,6-di-terc-butil-4-isobutilfenaol, 2,6-diciclopentil-4-
metilfenol, 2-(a-metilciclohexil)-4,6-dimetilfenol, 2,6-dioctadecil-4-metilfenol,
2,4 6-triciclohexilfenol, 2,6-di-terc-butil-4-metoximetilfenol, nonilfengis que
sdo lineares ou ramificados nas cadeias laterais, por exemplo, 2,6-di-nonil-4-
metilfenol, 2,4-dimetil-6-(1'-metilundec-1"il) fenol, 2,4-dimetil-6-(1'-
metilheptadec-1'-il) fenol, 2,4-dimetil-6-(1'-metiltridec-1'-il) fenol e misturas
dos mesmos.

1.2. Alquiltiometilfengis, por exemplo, 2,4-dioctiltiometil-6-terc-

butilfenol, 2,4-dioctiltiometil-6-metilfenol, 2,4-dioctiltiometil-6-etilfenol, 2,6-di-
dodeciltiometil-4-nonilfenol.

1.3. Hidroquinonas e hidroquinonas alquilatadas, por exemplo,

2,6-di-terc-butil-4-metoxifenol,  2,5-di-terc-butilhidroquinona,  2,5-di-terc-
amilhidrogquinona, 2,6-difenil-4-octadeciloxifenol, 2,6-di-terc-
butilhidroquinona, 2,5-di-terc-butil-4-hidroxianisol, 3,5-di-terc-butil-4-
hidroxianisol, 3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil estearato, bis(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxifenil) adipato.

1.4. Tocoferéis, por exemplo, a-tocoferol, B-tocoferol, y-tocoferol,

d-tocoferol e misturas destes (vitamina E).
1.5. Eteres tiodifenil hidroxilatado, por exemplo, 2,2'-tiobis(6-terc-
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butii-4-metiltenol), 2,2 -tiobis({4 octilfenol), 4,4'-tiobis(6-terc-butil-3-metilfenol),
4 4'-tiobis(6-terc-butil-2-metilfencl),  4,4'-tiobis(3,6-di-sec-amilfenol), 4.,4'-
bis(2,6-dimetil-4-hidroxifenil) dissulfito.

1.6. Alquilidenobisfenodis, por exemplo, 2,2'-metilenobis(6-terc-

butil-4-metilfenol), 2,2'-metilenobis(6-terc-butil-4-etilfenol), 2,2'-metilenobis[4-
metil-6-(a-metilciclohexil)fenol], 2 2'-metilenobis(4-metil-6-ciclohexilfenol),
2,2'-metilonebis(6-nonil-4-metilfenol), 2,2'-metilenobis(4,6-di-terc-butiifenol),
2.2'-etilidenobis(4,6-di-terc-butilfenol), 2,2"-etilidenobis(6-terc-butil-4-
isobutilfenol}, 2,2'-metilenobis[6-(c-metilbenzil}-4-nonilfenol], 2,2-
metilenobis[6-(o, a-dimetilbenzil)-4-nonilfenol], 4,4'-metilenobis(2,6-di-terc-
butilfenol), 4,4'-metilencbis(6-terc-butil-2-metilfenol), 1,1-bis(5-terc-butil-4-
hidréxi-2-metilfenil)butano, 2,6-bis(3-terc-butil-5-metil-2-hidroxibenzil)-4-
metilfenol, 1,1,3-tris(5-terc-butil-4-hidréxi-2-metilfenil)butano, 1,1-bis(5-terc-
butil-4-hidrdxi-2-metil-fenil)-3-n-dodecilmercaptobutano, etileno glicol bis(3,3-
bis(3'-terc-butil-4'-hidroxifenil)butirato], bis(3-terc-butil-4-hidroxi-5-metil-
fenil)diciclopentadieno, bis[2-(3'-terc-butil-2'-hidréxi-5'-metilbenzil)-6-terc-
butil-4-metilfeniljtereftalato, 1,1-bis-(3,5-dimetil-2-hidroxifenil)putano, 2,2-
bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil}propano, 2,2-bis(5-terc-butil-4-hidroxi2-
metilfenil)-4-n-dodecilmercaptobutano, 1,1,5,5-tetra-(5-terc-butil-4-hidrdxi-2-
metilfenil)pentano.

1.7. Compostos O-, N- e S-benzila, por exemplo, 3,5,3',5'-tetra-

terc-butil-4,4'-dihidroxidibenzil éter, octadecil-4-hidroxi-3,5-dimetilbenzilmer-
captoacetato, tridecil-4-hidroxi-3,5-di-terc-butilbenzilmercaptoacetato,
tris(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzilyamina, bis(4-terc-butil-3-hidréxi-2,6-
dimetilbenzil)ditiotereftalato,  bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzil)  sulfeto,
isooctil-3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzilmercaptoacetato.

1.8. Manolatos hidroxibenzilatados, por exemplo, dioctadecil-2,2-
bis(3,5-di-terc-butil-2-hidroxibenzil} malonato, di-octadecil-2-{3-terc-butil-4-

hidroxi-5-metilbenzil)malonato, di-dodeciimercaptoetil-2,2-bis  {3,5-di-terc-
butil-4-hidroxibenzil} malonato, bis{4-(1,1,3,3-tetrametilbutil}fenill-2,2-bis(3,5-
di-terc-butil-4-hidroxibenzil} malonato.

1.9. Compostos hidroxibenzil aromaticos, por exempio, 1,3,5-
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tris(3,5-di-terc: butil-4-hidroxibenzil}-2,4,6-trimetilbenzeno, 1,4-bis(3,5-di-terc-
butil-4-hidroxibenzil)-2,3,5,6-tetrametilbenzeno,  2,4,6-tris(3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibenzil) fenol.

1.10. Compostos trazina, por exemplo, 2,4-bis(octiimercapto)-6-
(3,5-di-terc-butil-4-hidroxianilino)-1,3,5-triazina,  2-octilmercapto-4,6-bis(3,5-

di-terc-butil-4-hidroxianilino)-1,3,5-triazina, 2-octilmercapto-4,6-bis(3,5-di-
terc-butil-4-hidroxifendxi)-1,3,5-triazina, 2,4,6-tris(3,5-di-terc-butil-4-hidro-
xifendxi)-1,2,3-triazina, 1,3,5-tris(3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzil)isocianurato,
1,3,5-tris(4-terc-butil-3-hidroxi-2,6-dimetilbenzil)isocianurato, 2,4,6-tris(3,5-di-
terc-butil-4-hidroxifeniletil)-1,3,5-triazina,  1,3,5-tris(3,5-di-terc-butil-4-hidro-
xifenilpropionil)-hexahidro-1,3,5-triazina, 1,3,5-tris(3,5-diciclohexil-4-hidroxi-
benzil) isocianurato.

1.11. Benzilfosfanatos, por exempio, dimetil-2,5-di-terc-butil-4-

hidroxibenzilfosfonato, dietil-3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzilfosfonato, diocta-
decil3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzilfosfonato, dioctadecil-5-terc-butil-4-
hidréxi-3-metilbenziifosfonato, o sal de calcio do monoetil éster de acido 3,5-
di-terc-butil-4-hidroxibenzilfosfonico.

1.12. Acilaminofendis, por exemplo, 4-hidroxilauranilida, 4-

hidroxiestearanilida, octil N-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil) carbamato.
1.13. Esteres de _ 4cido B-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)

propidnico com alcoois mono- ou polihidricos, por exemplo, com metanol,

etanol, n-octanol, i-octanol, octadecanol, 1,6-hexanodiol, 1,9-nonanodiol,
etileno glicol, 1,2-propanodiol, neopentil glicol, tiodietiieno glicol, dietileno
glicol, trietileno glicoi, pentaeritritol, tris(hidroxietil)isocianurato, N,N’-
bis(hidroxietil)oxamida, 3-tiaundecanol, 3-tiapentadecanol, trimetilhexanodio!,
trimetilolpropano, 4-hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-trioxabiciclo[2.2.2] octano.

1.14. Esteres de &cido_ B-(5-terc-butil-4-hidroxi-3-metilfenil)

propiénico com alcoois mono- ou polihidricos, por exemplo, com metanol,
etanol, n-octanol, i-octanol, octadecanol, 1,6-hexanodiol, 1,9-nonanodiol,
etileno glicol, 1,2-propanodiol, neopentil glicol, tiodietileno glicol, dietileno
glicol, trietileno glicol, pentaeritritol, tris(hidroxietil)isocianurato, N,N'-
bis(hidroxietil)oxamida, 3-tiaundecanol, 3-tiapentadecanol, trimetilhexanodiol,
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trimetilolpropano, 4-hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-trioxabiciclo[2.2.2] octano; 3,9-
bis[2-{3-(3-terc-butil-4-hidréxi-5-metilfenil)propionildxi}-1,1-dimetiletil]-
2,4,8,10-tetraoxaspiro[5.5) undecano.

1.15. Esteres de 4cido _B-(3 5-diciclohexil-4-hidroxifenil)

propidnico com alcoois mono- ou polihidricos, por exemplo, com metanol,
etanol, octanol, octadecanol, 1,6-hexanodiol, 1,9-nononediol, etileno glicol,
1,2-propanodiol, neopentil glicol, tiodietileno glicol, dietileno giicol, trietileno
glicol, pentaeritritol, tris(hidroxietil)isocianurato, N,N'-bis(hidroxietil)oxamida,
3-tiaundecanol, 3-tiapentadecanol, trimetilhexanodiol, trimetilolpropano, 4-
hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-trioxabiciclo[2.2.2] octano.

1.16. Ester de acido 3.5-di-terc-butil-4-hidroxifenil acético com

dlcoois mono- ou polihidricos, por exemplo, com metanol, etanol, octanol,
octadecanol, 1,6-hexanodiol, 1,9-nonanodiol, etileno glicol, 1,2-propanodiol,
neopentil glicol, tiodietieno glicol, dietileno glicol, trietileno glicol,
pentaeritritol, tris(hidroxietil)isocianurato, N,N'-bis(hidroxietilloxamida, 3-
tiaundecanol, 3-tiapentadecanol, trimetilhexanodiol, trimetilolpropano, 4-
hidroximetil-1-fosfa-2,6,7-trioxabiciclo[2.2.2] octano.

1.17. Amidas de 4&cido [B-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil)
propidnico, por exemplo, N,N'-bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenilpropionil)

hexametilenodiamida, N,N'-bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifeniipropionil)
trimetilenodiamida, N,N'-bis(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenilpropionil) hidrazida,
N,N'-bis[2-(3-[3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenil]propionildxi)etil] oxamida
(Naugard®XL-1, fornecida por Uniroyal).

1.18. Acido ascérbico (vitamina C)

1.19. Antioxidantes aminicos, por exemplo, N,N'-di-isopropil-p-
fenilenodiamina, N,N'-di-sec-butil-p-fenilenodiamina, N,N'-bis(1,4-
dimetilpentil)-p-fenilenodiamina,  N,N'-bis(1-etil-3-metilpentil)-p-fenilenodia-
mina, N,N'-bis(1-metilheptil)-p-fenilenodiamina, N,N'-diciclohexil-p-
fenilenodiamina, N,N'-difenil-p-fenilenodiamina, N,N'-bis(2-naftil)-p-
fenilenodiamina. N-isopropil-N'-fenil-p-fenilenodiamina, N-{(1,3-dimetilbutil}-
N'-fenil-p-fenilenodiamina,  N-(1-metilheptil}-N'-fenil-p-fenilenodiamina, N-
ciclohexil-N'-fenil-p-fenilenodiamina, 4-(p-toluenesulfamoil}difenilamina, N,N'-
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dimetil-N,N'-di-sec-butil-p-fenilenodiamina, difenilamina, N-alildifenilamina, 4-
isopropoxidifenilamina, N-fenil-1-naftillamina, N-(4-terc-octilfenil)-1-
naftiiamina, N-fenil-2-naftillamina, ditenilamina octilatada, por exemplo, p,p'-
di-terc-octildifenilamina, 4-n-butilaminofenol, 4-butirilaminofenol, 4-
nonanoilaminofenol, 4-dodecanoilaminofenol, 4-octadecanoilaminofenol,
bis(4-metoxifenil)amina, 2,6-di-terc-butil-4-dimetilaminometilfenol, 2,4'-
diaminodifenilmetano, 4,4'-diaminodifeniimetano, N N,N'.N'-tetrametil-4,4'-
diaminodifenilmetano, 1,2-bis[(2-metilfenil)aminoletano, 1,2-bis(fenilamino)
propano, (o-toli)biguanida, bis{4-(1',3'-dimetilbutil)fenifjamina, terc-octilatado
N-fenil-1-naftilamina, uma mistura de mono- e dialquilatado terc-butil/terc-
octildifenilaminas, uma mistura de mono- e dialquilatada nonildifenilaminas,
uma mistura de mono- e dialquilatada dodecildifenilaminas, uma mistura de
mono- e dialquilatada isopropil/isohexildifenilaminas, uma mistura de mono-
e dialguilatada terc-butildifenilaminas, 2,3-dihidro-3,3-dimetil-4H-1,4-
benzotiazina, fenctiazina, uma mistura de mono- e dialquilatada terc-
butil/terc-octilfenctiazinas, uma mistura de mono- e dialquilatada terc-octil-
fenotiazinas, N-alilfenotiazina, N,N,N',N'-tetrafenil-1,4-diaminobut-2-eno.

2. Absorvedores de UV e estabilizadores de luz

2.1. 2-(2'-Hidroxifenil}benzotriazois, por exemplo, 2-(2'-hidréxi-5'-

metilfenil)-benzotriazol, 2-(3',5'-di-terc-butil-2'-hidroxifenil)benzotriazole, 2-(5'-
terc-butil-2'-hidroxifenil)benzotriazol, 2-(2'-hidréxi-5'-(1,1,3,3-tetrame-tilbutil)
fenil)benzotriazol, 2-(3',5'-di-terc-butil-2'-hidroxifenil)-5-cloro-benzo-triazole,
2-(3'-terc-butil-2'-hidréxi-5'-metilfenil)-5-cloro-benzotriazol, 2-(3'-sec-butil-5'-
terc-butil-2'-hidroxifenil)benzotriazol, 2-(2'-hidroxi-4'-octiloxifenil) benzotriazol,
2-(3',5'-di-terc-amil-2'-hidroxifenil}benzotriazol, 2-(3',5'-bis-(c,a-dimetilbenzil)-
2'-hidroxifenil)benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-2'-hidréxi-5'-(2-octiloxicarboniletil)
fenil)-5-cloro-benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-5'-[2-(2-etilhexiloxi}-carboniletil]-2'-
hidroxifenil)-5-cloro-benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-2'-hidréxi-5'-(2-metoxicarbo-
niletil)fenil)-5-cloro-benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-2'-hidréxi-5'-(2-metoxicarbo-
niletil)fenil)benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-2'-hidréxi-5'-(2-octiloxicarboniletil)
fenil)benzotriazol, 2-(3'-terc-butil-5'-[2-(2-etilhexiléxi) carboniletil]-2'-hidroxife-
nil)benzotriazol, 2-(3'-dodecil-2'-hidréxi-5'-metilfenil)benzotriazol, 2-(3'-terc-
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butil-2'-hidroxi-5'-(2-isooctiloxicarboniletilffenilbenzotriazol, 2,2"-metileno-
bis[4-(1,1,3,3-tetrametilbutil}-6-benzotriazol-2-ilfencl]; o produto de transeste-
rificagao de 2-[3'-terc-butil-5'-(2-metoxicarboniletil}-2'-hidroxifenil]-2H-

benzotriazol com palietileno glicol 300; [R—CHECHE—CDO—CHECHﬂ; , on-

de R = 3'-terc-butil-4'-hidroxi-5'-2H-benzotriazol-2-ilfenil, 2-[2'-hidroxi-3'-(u,o-
dimetilbenzil)-5'-(1,1,3,3tetrametilbutil}-fenil]benzotriazol; 2-[2'-hidroxi-3'-
{1.1,3,3-tetrametilbutil}-5'<{c: . -dimetilbenzil }-fenilbenzotriazal.

2.2. 2-Hidroxibenzofenonas, por exemplo, os derivados 4-hidrdxi,

4-metdxi, 4-octildxi, 4-decilaxi, 4-dodecildxi, 4-benzildx, 4,2',4-trihidroxi e 2'-
hidroxi-4 4'-dimetoxi.
23 Esteres de acidos benzodicos substituidos e  ndo-

substituidos, por exemplo, salicilato de 4-terc-butil-fenila, salicilato de fenila,
salicilato de octilfenila, dibenzoil resorcinol, bis{(4-terc-butilbenzoiliresorcinol,
benzoil resorcinol, 2.4-di-terc-butilfenil 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzoato,
hexadecil 3,5-di-terc-butil-4-hidroxibenzoato, octadecil 3,5-di-terc-butil-4-
hidroxibenzoato, 2-metil-4,6-di-terc-butilfenil  3,5-di-terc-butil-4-hidroxiben-
zoato.

2.4 Acrilatos, por exemplo, etil a-ciano-f,B-difenilacrilato, isooctil
w-ciano-fi B-difenilacrilato, metil «-carbometoxicinamato, metil «-ciano{3-
metil-p-metoxicinamato, butil a-ciano-p-metil-p-metéxi-cinamata, metil -
carbometoxi-p-metoxicinamato,  N-(B-carbometoxi-i-cianovinil}-2-metilindo-
lina, neopentil tetra{u-ciano-f} j-difenilacrilato.

2.5. Compostos de niquel, por exemplo, complexos de niguel de

2,2'-tio-bis[4-(1,1,3, 3-tetrametilbutil)fenocl], tal como o complexo 1:1 ou 1:2,
com ou sem ligantes adicionais tais como n-butilamina, trietanolamina ou N-
ciclohexildietanolamina, niguel dibutilditiocarbamato, sais de niguel dos mo-
noalquilesteres, por exemplo, o metil ou etil éster de acido 4-hidroxi-3,5-di-
terc-butilbenzilfosténico, complexos de niquel de cetoximas, por exemplo, de
2-hidroxi-4-metilfenilundecilcetoxima, complexos de niguel de 1-fenil-4-
lauroil-5-hidroxipirazol, com ou sem ligantes adicionais.

2.6. Aminas estericamente impedidas, por exemplo, bis(2,2,6,6-
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tetrametil-4-piperidil)sebacato, bis(2,2,8,6-tetrametil-4-piperidil}succinate,
bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)sebacato, bis(1-octildxi-2,2,6,6-tetrametil-
4-piperidil)sebacato, bis(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil) n-butil-3,5-di-terc-
butil-4-hidroxibenzilmalonato, os condensados de 1-(2-hidroxietil)-2,2,6,6-
tetrametil-4-hidroxipiperidina e acido succinico, condensados lineares ou
ciclicos de N,N'-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)jhexametilenodiamina e 4-
terc-octilamino-2,6-dicloro-1,3,5-triazina, tris(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil}
nitrilotriacetato, tetrakis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)-1,2,3,4-butanotetracar-
boxilato, 1,1'-(1,2-etanodiil)-bis(3,3,5,5-tetrametilpiperazinona), 4-benzoil-
2,2,6,6-tetrametilpiperidina,  4-esteariloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina,  bis
(1,2,2,6,6-pentametilpiperidil)-2-n-butil-2-(2-hidroxi-3,5-di-terc-butilbenzil)

malonato, 3-n-octil-7,7,9,9-tetrametil-1,3,8-triazaspiro[4.5]decano-2,4-diona,
bis(1-octiléxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidil}sebacato,  bis(1-octiloxi-2,2,6,6-tetra-
metilpiperidil)succinato, condensados lineares ou ciclicos de N,N'-
bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidiljhexametilenodiamina e  4-morfolino-2,6-
dicloro-1,3,5-tfriazina, © condensado de 2-cloro-4,6-bis(4-n-butilamino-
2,2,6,6-tetrametilpiperidil)-1,3,5-triazina e 1,2-bis(3-aminopropilamino)etanc,
o condensado de 2-cloro-4,6-di-(4-n-butilamino-1,2,2,6,6-pentametilpiperidil)-
1,3,5-triazina e 1,2-bis(3-aminopropilamino)etano, 8-acetil-3-dodecil-7,7,9,9-
tetrametil-1,3,8-triazaspiro[4,5]decano-2,4-diona, 3-dodecil-1-(2,2,6,6-tetra-
metil-4-piperidil)pirrolidina-2,5-diona, 3-dodecil-1-(1,2,2,6,6-pentametil-4-
piperidil)pirrolidina-2,5-diona, uma mistura de 4-hexadeciléxi- e 4-esteariléxi-
2,2,6,6-tetrametilpiperidina, um condensado de N,N'-bis(2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidil)hexametilenodiamina e 4-ciclohexilamino-2,6-dicloro-1,3,5-triazina,
um condensado de 1,2-bis(3-aminopropilamino)etano e 2,4,6-tricloro-1,3,5-
triazina, bem como 4-butilamino-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (CAS Reg. N?
[136504-96-6]); um condensado de 1,6-hexanadiamina e 2,4,6-tricloro-1,3,5-
triazina, bem como N,N-dibutilamina e 4-putilamino-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina (CAS Reg. N° [192268-64-7]); N-(2,2,6,6-tetrametii-4-
piperidil)-n-dodecilsuccinimida, N-(1,2,2,6,6-pentametil-4-piperidil)-n-
dodecilsuccinimida, 2-undecil-7,7,9,9-tetrametil-1-oxa-3,8-diaza-4-oxo-
spiro[4,5]decano, um produto de reagdo de 7,7,9,9-tetrametil-2-cicloundecil-
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1-oxa-3,8-diaza-4-oxospiro-[4,5]decanc e epiclorohidrina, 1,1 bis(1,2,2,6,6
pentametil-4-piperidiloxicarbonil)-2-(4-metoxifenil)eteno, N,N'-bis-formil-N,N'-
bis(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)hexametilenodiamina, um diéster de acido 4-
metoximetilenomaldnico com 1,2,2,6,6-pentametil-4-hidroxipiperidina,
poliimetilpropil-3-0xi-4-(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil)]siloxano, um produto de
reagao de acido maléico anidrido-a-olefina copolimero com 2,2,6,6-
tetrametil-4-aminopiperidina ou 1,2,2,6,6-pentametil-4-aminopiperidina, 2,4-
bis[N-(1-ciclohexiloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina-4-il)-N-butilamino]-6-(2-
hidroxietillamino-1,3,5-triazina, 1-(2-hidrdxi-2-metilpropoxi)-4-octadecano-
iloxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidina, 5-(2-etilhexanoil)oximetil-3,3,5-trimetil-2-
morfolinona, Sanduvor (Clariant; CAS Reg. N? 106917-31-1], 5-(2-
etilhexanoil)oximetii-3,3,5-trimetil-2-morfolinona, o produto de reagao de 2,4-
bis[(1-ciclohexildxi-2,2,6,6-piperidina-4-il)butilamino]-6-cloro-s-triazina  com
N,N’-bis(3-aminopropil)etilenodiamina), 1,3,5-tris(N-ciclohexil-N-(2,2,6,6-
tetrametilpiperazina-3-ona-4-il)Jamino)-s-triazina, 1,3,5-tris(N-ciclohexil-N-
(1,2,2,6,6-pentametilpiperazina-3-ona-4-iljamino)-s-triazina.

2.7. Oxamidas, por exemplo, 4,4'-dioctiloxioxanilida, 2,2'-

dietoxioxanilida, 2,2'-dioctiloxi-5,5'-di-terc-butoxanilida, 2,2'-didodecil6xi-5,5'-
di-terc-butoxanilida, 2-etdxi-2'-etiloxanilida, N,N'-bis(3-dimetilamino-
propil)oxamida, 2-etdxi-5-terc-butil-2'-etoxanilida e sua mistura com 2-etéxi-
2'-etil-5,4'-di-terc-butoxanilida, misturas de oxanilidas o- e p-metdxi-
dissubstituidas e misturas de oxanilidas o- e p-etdxi-disubstituidas.

2.8. 2-(2-Hidroxifenit)-1,3,5-triazinas, por exemplo, 2,4,6-tris(2-
hidréxi-4-octiloxifenil)-1,3,5-triazina,  2-(2-hidréxi-4-octiloxifenil)-4,6-bis(2,4-
dimetilfenil}-1,3,5-triazina, 2-(2,4-dihidroxifenil)-4,6-bis(2,4-dimetilfenil}-1,3,5-
triazina, 2,4-bis(2-hidrdxi-4-propiloxifenil)-6-(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2-
(2-hidroxi-4-octiloxifenil)-4,6-bis(4-metilfenil)-1,3,5-triazina, 2-(2-hidroxi-4-
dodeciloxifenil)-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2-(2-hidréxi-4-tridecilo-
xifenil)-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2-[2-hidréxi-4-(2-hidroxi-3-
butiloxipropéxi)fenil}-4,6-bis(2,4-dimetil)-1,3,5-triazina, 2-[2-hidréxi-4-(2-
hidroxi-3-octiloxipropiloxiYfenii]-4,6-bis(2,4-dimetil)-1,3,5-triazina, 2-[4-(dode-
citoxiftrideciloxi-2-hidroxipropoxi)-2-hidroxifenil]-4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-




10

15

20

25

30

37

triazina, 2-[2-hidrdxi-4-(2-hidréxi-3-dodeciloxipropdxi)fenill-4,6-bis(2,4-dimetil-
fenil)-1,3,5-triazina, 2-(2-hidréxi-4-hexildxi)fenil-4,6-difenil-1,3,5-triazina, 2-(2-
hidrdxi-4-metoxifenil)-4,6-difenil-1,3,5-triazina, 2,4,6-tris[2-hidréxi-4-(3-butodxi-
2-hidroxipropoxi)fenil}-1,3,5-triazina, 2-(2-hidroxifenil)-4-(4-metoxifenil)-6-
fenil-1,3,5-triazina, 2-{2-hidréxi-4-[3-(2-etithexil-1-6xi)-2-hidroxipropiloxilfenil}-
4,6-bis(2,4-dimetilfenil)-1,3,5-triazina, 2,4-bis(4-[2-etilhexioxi]-2-hidroxifenil)-
6-(4-metoxifenil)-1,3,5-triazina.

3. Desativadores de metal, por exemplo, N,N'-difeniloxamida, N-

salicilal-N'-saliciloil hidrazina, N,N'-bis(saliciloil)hidrazina, N,N'-bis(3,5-di-terc-
butil-4-hidroxifenilpropionilhidrazina, 3-saliciloilamino-1,2,4-triazol,
bis(benzilideno)oxalil dihidrazida, oxanilida, isoftaloil dihidrazida, sebacoil
bisfenilhidrazida, N,N'-diacetiladipoil dihidrazida, N,N'-bis(saliciloil)oxalil
dihidrazida, N,N'-bis(saliciloil)tiopropionil dihidrazida.

4. Fosfatos e fosfitos, por exemplo, trifenil fosfito, difenilalguil

fosfitos, fenildialquil fosfitos, tris(nonilfenil} fosfito, trilauril fosfito, trioctadecil
fosfito, distearilpentaeritritol  difosfito, tris(2,4-di-terc-butilfenil)  fosfito,
diisodecil pentaeritritol difosfito, bis(2,4-di-terc-butilfenil)pentaeritritol difosfito,
bis(2,4-di-cumilfenil)pentaeritritol  difosfito, bis(2,6-di-terc-butil-4-metilfenil}
pentaeritritol difosfito, diisodeciloxipentaeritritol difosfito, bis(2,4-di-terc-butil-
6-metilfenil)pentaeritritol ~ difosfito, bis(2,4,6-tris(terc-butilfenil)pentaeritritol
difosfito, tristearil sorbitol trifosfito, tetrakis(2,4-di-terc-butilfenil) 4,4'-bifenileno
difosfonito, 6-isooctiloxi-2,4,8,10-tetra-terc-butil-12H-dibenz[d,g}-1,3,2-dioxa-
fosfocin, bis(2,4-di-terc-butil-6-metilfenil)metil fosfito, bis(2,4-di-terc-butil-6-
metilfeniljetil  fosfito,  6-fldor-2,4,8,10-tetra-terc-butil-12-metil-dibenz[d,g]-
1,3,2-dioxafosfocin, 2,2',2"-nitriloftrietiltris(3,3',5,5'-tetra-terc-butil-1,1'-bifenil-
2,2'-diilfosfito], 2-etilhexil(3,3',5,5'-tetra-terc-butil-1,1'-bifenil-2,2'-diil)fosfito, 5-
butil-5-etil-2-(2,4,6-tri-terc-butilfendxi)-1,3,2-dioxafosfirano.
Os seguintes fosfitos sdo especialmente preferidos:

Tris(2,4-di-terc-butilfenil) fosfito (Irgafos®168, Ciba Specialty Chemicals Inc.),
tris(nonilfenil) fosfito,
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5. Hidroxilaminas, por exemplo, N,N-dibenzilhidroxilamina, N,N-

dietilhidroxilamina, N,N-dioctilhidroxilamina, N,N-dilaurilhidroxilamina, N,N-
ditetradecilhidroxitamina, N,N-dihexadecilhidroxilamina, N,N-
dioctadecilhidroxilamina, N-hexadecil-N-octadecilhidroxilamina, N-heptadecil-
N-octadecilhidroxilamina, N,N-dialquillhidroxilamina derivada da amina de
sebo hidrogenada.

6. Nitronas, por exemplo, N-benzil-alfa-fenilnitrona, N-etil-alfa-
metilnitrona,  N-octil-alfa-heptilnitrona,  N-lauril-aifa-undecilnitrona, N-
tetradecil-alfa-tridecilnitrona, N-hexadecil-alfa-pentadecilnitrona, N-octadecil-
alfa-heptadecilnitrona, N-hexadecil-alfa-heptadecilnitrona, N-ocatadecil-alfa-
pentadecilnitrona,  N-heptadecil-alfa-heptadecilnitrona,  N-octadecil-alfa-
hexadeciinitrona, nitrona derivada de N,N-dialquilhidroxilamina derivada de
amina de sebo hidrogenada.

7. Tiosinergistas, por exemplo, tiodipropionato de dilaurila,

tiodipropionato de dimistrii, tiodipropionato de distearila ou distearil
dissulfeto.
8. Limpadores de perdxidos, por exemplo, ésteres de acido j-

tiodipropidnico, por exemplo o lauril, estearil, miristil ou tridecil ésteres,
mercaptobenzimidazole ou o sal de zinco de 2-mercaptobenzimidazol,
dibutilditiocarbamato de zinco, dioctadecil dissulfeto, propionato de
pentaeritritol tetrakis(B-dodecilmercapto).

9. Estabilizadores de poliamida, por exemplo, sais de cobre em

combinagao com iodetos e/ou compostos de fésforo, e sais de manganés
divalente.
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10.  Co-estabilizadores bdasicos, por exemplo, melamina,

polivinilpirrolidona, diciandiamida, cianurato de trialila, derivados de uréia,
derivados de hidrazina, aminas, poliamidas, poliuretanos, sais de metal
alcalino e sais de metal alcalino-terroso de acidos graxos mais altos, por
exemplo, estearato de calcio, estearato de zinco, behenato de magnésio,
estearato de magnésio, ricinoleato de sodio e palmitato de potéassio,
pirocatecolato de antimdnio ou pirocatecolato de zinco.

11. _Agentes de nucleacdo, por exemplo, substancias

inorgénicas, tais como talco, éxidos de metal, tais como didxido de titanio ou
oxido de magnésio, fosfatos, carbonatos ou sulfaios de, preferivelmente,
metais alcalinos-terrosos; compostos organicos, tais como acidos mono- ou
policarboxilicos e os sais destes, por exemplo, acido 4-terc-butilbenzéico,
acido adipico, acido difenilacético, succinato de sodio ou benzoato de sédio;
compostos poliméricos, tais como copolimeros idnicos (ionémeros).
Especiaimente preferidos sdo 1,3:2,4-bis(3',4’-dimetilbenzilideno)sorbitol,
1,3:2,4-di(parametildibenzilideno)sorbitol, e 1,3:2,4-di{benzilideno)sorbitol.
12. Cargas e _agentes de reforco, por exemplo, carbonato de

célcio, silicatos, fibras de vidro, gotas de vidro, asbestos, talco, caulim, mica,
sulfato de bario, 6xidos e hidréxidos de metal, negro-de-fumo, grafite, pd de
madeira e pds ou fibras de outros produtos naturais, fibras sintéticas.

13. Qutros aditivos, por exemplo, plastificadores, lubrificantes,
emulsificantes, pigmentos, aditivos de reologia, catalisadores, agentes de
controle de fluxo, clareadores o6ticos, agentes a prova de chama, agentes
antiestaticos e agentes de sopramento.

14. Benzofuranonas e indolinonas, por exemplo, aquelas
descritas na U.S, 4.325.863; U.S5.4.338.244; U.S. 5.175.312; U.S.
5.216.052; U.S. 5.252.643; DE-A-4316611;

DE-A-4316622; DE-A-4316876; EP-A-0589839, EP-A-0591102;
EP-A-1291384 ou 3-[4-(2-acetoxietoxiyfenil}-5,7-di-terc-butilbenzofurano-2-
ona, 5,7-di-terc-butil-3-[4-(2-estearoiloxietoxi)fenillbenzofurano-2-ona, 3,3'-
bis[5,7-di-terc-butil-3-(4-[2-hidroxietdxilfenil)benzofurano-2-ona], 5,7-di-terc-
butil-3-(4-etoxifenil)benzofurano-2-ona, 3-(4-acetdxi-3,5-dimetilfenil)-5,7-di-




10

15

20

41

terc-butilbenzofurano-2-ona, 3-(3,5-dimetil-4-pivaloiloxifenil }-5, 7-di-terc-
butilbenzofurano-2-ona, 3-(3,4-dimetilfenil}-5,7-di-terc-butiloenzofuranc-2-
ona, 3-(2,3-dimetilfenil}-5,7-di-terc-butilbenzofurano-2-cna,  3-(2-acetil-5-
isooctilfenil}-S-iscoctilbenzofurano-2-ona.

Preferivelmente as composicbes acima contém adicionalmente
um estabilizador de amina estericamente impedida e/ou um absorvedor de
UV selecionado a partir do grupo consistindo nas s-triazinas, nas oxanilidas,
nas hidroxibenzofencnas, benzoatos, os a-ciancacrilatos e dos benzotriazois
diferentes daquelas das formulas (1} ou (1} conforme descrito acima.

Quando os absorvedores de UV adicionais sa¢ adicionados, eles
saAo preferivelmente adicionados em uma quantidade de 0,1% a 30%, mais
preferivelmente de 0,5% a 15%, e, mais preferivelmente de 1% a 10% em
peso, baseado no peso do material organico.

Quando um estabilizador de luz de amina impedida é adicional-
mente adicionado, ele & preferivelmente adicionado em uma quantidade de
0,1% a 10%, mais preferivelmente de 0,5% a 5%, e, mais preferivelmente,
de 1% a 3% em peso, baseado no pesc do material organico.

A guantidade total de absorvedor de UV de formula | ou Il e ou-
tros absorvedores de UV efou estabilizador de amina impedida &, por exem-
plo, de 0,5% a 15% em peso, baseado no peso total do material orgénico.

Exemplos dos estabilizadores de luz de amina impedida e ab-
sorvedores de UV das classes diferentes sdo dados acima.

Absorvedores de UV particularmente preferidos sao as seguintes

s-triazinas e benzotriazois:

VF
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Os absorvedores de UV de hidroxifenil triazina s&o conhecidos,
e sho itens parcialmente de comércio.

Os absorvedores de UV benzotriazol mais adequados sio co-
mercialmente disponiveis sob as Marcas Comerciais TINUVIN 384 (RTM),
TINUVIN 828 (RTM), TINUVIN 900 (RTM), TINUVIN 328 (RTM) e TINUVIN
1130 (RTM).

Qs compostos de amina estericamente impedida de componente
{c) sdc preferivelmente selecionados a partir do grupo consistindo dos
sequintes produtos comerciais.

DASTIB 845 (RTM), TINUVIN 770 (RTM), TINUVIN 785 (RTM), TINUVIN 144
(RTM}, TINUVIN 123 (RTM}, TINUVIN 111 (RTM), TINUVIN 783 (RTM), TINUVIN
791 (RTM), TINUVIN 123 (RTM), TINUVIN 292 (RTM), TINUVIN 152 (RTM),
TINUVIN 144 (RTM), MARK LA 52 (RTM), MARK LA 57 (RTM), MARK LA 62
(RTM), MARK LA 67 (RTM), HOSTAVIN N 20 (RTM), HOSTAVIN N 24 (RTM),
SANDUVOR 3050 (RTM), SANDUVOR 3058 (RTM), DIACETAM §5 (RTM),
SUMISORE TM 61 (RTM), UVINUL 4049 (RTM), SANDUVOR PR 31(RTM]),
GOODRITE UV 3034 {(RTM), GOODRITE UY 3150 (RTM), GOODRITE UV 3155
(RTM}, GOODRITE 3110 x 128 (RTM), UVINUL 4050 H (RTM), CHIMASSORB 944
(RTM), CHIMASSORB 2020 (RTM), CYASORB UV 3346 (RTM), CYASORB LV
3529 (RTM), DASTIB 1082 (RTM), CHIMASSORB 119 (RTM), UVASIL 299 (RTM),
UVASIL 125 (RTM), UVASIL 2000 (RTM}, UVINUL 5050 H (RTM),
LICHTSCHUTZSTOFF UV 31 (RKTM), LUCHEM HA B 18 {(RTM), MARK LA
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63 (RTM), MARK LA 68 (RTM), UVASORB HA 88 (RTM), TINUVIN 622
(RTM), HOSTAVIN N 30 (RTM} e FERRO AM 806 (RTM).

Particularmente preferidos sao TINUVIN 770 (RTM), TINUVIN
292 (RTM), TINUVIN 123 (RTM), TINUVIN 144 (RTM) e TINUVIN 152
(RTM).

Ainda outro aspecto da invengdo € o uso de um composto de
formula | ou Il como absorvedor de luz ultravioleta (UV) e visivel (VIS) em
materiais organicos.

As definigdes e preferéncias dadas para os compostos se
aplicam também a outros aspectos da invengao.

Os seguintes exemplos ilustram a invengao.

A) Exemplos de Preparacéo

Exemplo A1. Preparagéo de hidroxifenilbenzotriazol 1b

HO i
Q - 0 O 0 HO
N
2 a) N b N O
SOOI 2 A B e
Br Br N
4 0 o

1a 1b
CAS Regno No CAS Regno
59683-52-2 {Oct, 28, 2004)

a) Acido nitrosilsulfurico (40% em &cido sulfarico; 14,0g,
44,1mmols) é vagarosamente adicionado a 15°C a uma suspensao agitada
de 4-amino-5-bromoftalamida (95%; 10,7¢, 39,9mmols) em &cido acético
(200ml). Durante a adi¢ao, a temperatura da mistura de rea¢do é mantida
entre 15°C e 17°C por meio de um banho de gelo. Apds a adigdo ser
completada (trés quartos de uma hora), agitagao é continuada por duas
horas. A mistura de reagdo &, em seguida, transferida em um funil de
gotejamento e vagarosamente adicionada a -15°C & uma solug@o agitada de
2-cumil-4-t-octilfenol (95%; 13,79, 40,1mmols) em metanol / m-xileno (85/ 15
em volume; 200ml) contendo microprills de hidréxido de sodio (1,8,
45,0mmols) e acetato de sodio (13,1g, 159,7mmols). Durante a adigao, a
temperatura da mistura de rea¢io é mantida entre -15°C e -9°C por meio de
um banho de um isopropanol-gelo seco; © pH & medido por meio de um
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eletredo, e mantido acima de 5 por adigdc concomitante de hidrdxido de
sodio (30% em agua,; total de 250ml). Apos a reagao ser completada (duas
horas; pH inicial 13,7, pH final 5,6), o banho de arrefecimento é removido e a
suspensdo vermelha agitada por toda a noite. Agua (150ml) e tolueno
(250ml) sdo adicionados, a fase agua separada e lavada com tolueno
(1x250ml). As fases organicas combinadas sdo lavadas com agua
(2x250ml), secadas (M@gSQ.), filtradas, e o solvente evaporado,
proporcionando 30g de um dleo vermeiho. Metanol (60g) é adicionado e a
suspensao aquecida para refluxo. Sob arrefecimento (banho de gelo), o
composto 1a cristaliza como um sdlido vermelho, que é filirado, lavado com
metanol e secado. Rendimento 16,29 (27,4mmols, 68,8%).
Ponto de fuséo: 178 - 179°C.
"H-RMN (300MHz, CD,Cl,), &(ppm): 13,14 (s, 1H), 8,34 (s, 1H), 8,18 (s, 1H),
7,92 (d-similar, 1H), 7,76 (d-similar, 1H), 7,28 - 7,24 (m, 4H), 7,20 - 7,15 (m,
1H), 3,20 (s, 3H), 1,87 (s, 2H), 1,82 (s, 6H), 1,51 (s, 6H), 0,86 (s, 9H).

b) Uma mistura agitada de composto 1a (17,2g, 29,1mmols),
azida de sédio, (99%; 2,5¢, 38,1mmols) e 1-metil-2-pirrolidinona (60ml) é
aquecida a 120°C. A temperatura é mantida até que a evolugao de
nitrogénio cesse (1,5 hora). A solugdo escura é arrefecida a 25°C, seguido
pela adigdo de agua (100ml) e tolueno (150ml). A fase agua é separada e
lavada com toluene (1x50ml). As fases organicas combinadas sao lavadas
com agua (3x50ml), secadas (MgSQ.), filtradas, e o solvente evaporado,
proporcionando 17g de um dleo vermelho viscoso que se solidifica sob
repouso. O material bruto é dissolvido em tolueno quente. Hexano é
adicionado e a solugao arrefecida, onde o composto 1b cristaliza como
solido amarelado, que € filtrado e secado (8g). O filtrado é evaporado para
secagem, e 0 residuo cristalizado a partir de hexano para proporcionar
outros 3,5g. Rendimento, 11,59 (21,9mmols, 75,3%).
Ponto de fusao: 198 - 199°C.

'H-RMN (300MHz, CD.Clp), 6 {ppm): 10,97 (s, 1H), 8,40 — 8,39
(m, 3H), 7,76 (d-similar, 1H), 7,31 - 7,24 (m, 4H), 7,20 — 7,15 (m, 1H), 3,25
(s, 3H), 1,91 (s, 2H), 1,83 (s, 6H), 1,54 (s, 6H), 0,86 (s, 9H).
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Exemplo A2. Preparagédc de hidroxifenitbenzotriazol 2¢

J

o NH, o NH,
_N;j@ o ;jija’ﬂ,\w%"z” N
o Br
8] Q Br .
2a) 2b)

CAS Regno
2257-85-4

2c)

a) Uma mistura de 4-amino-N-metiftalimida (17,8g, 10,0 mmoils},
acetato de sddio (1,64 g, 20 mmois) e acido acético (30 g} séo agitados a
temperatura ambiente. Bromo (3,22 g, 20 mmols) em acido acético (10 ml) &
adicionado gota a gota com boa agitagdo. Um precipitado se forma apés
cerca de meia hora do bromo ter sido adicionado. A agitagdo é continuada
por 16 horas apds a completagdo do bromo. Em seguida, agua € adicionada
(40 ml), e o produto coletado por filtragdo, lavado com agua (10 ml) e
secado.

Rendimento: 3,18 g (95%,).

Ponto de fusdo: 216°C - 218°C.

'H-RMN (300MHz, DMSO-dg), & (ppm): 7,92 (s, 1H), 6,46 (s,
amplo, 2H), 2,96 (s, 3H).

b) Acido nitrosilsulfurico (40% em 4&cido sulfrico; 14,0g,
44,1mmols) é vagarosamente adicionado a 15°C a uma suspensao agitada
de 3-amino-4,6-dibromoftalamida (13,4 g, 40,0 mmols) em &acido acético
(200ml). Durante a adigcdo, a temperatura da mistura de rea¢do € mantida
entre 15°C e 17°C por meio de um banho de gelo. Apos a adigdo ser
completada (trés quartos de uma hora), agitagao € continuada por uma hora.
A mistura de reagio €, em seguida, transferida em um funil de gotejamento e
vagarosamente adicionada a -15°C a uma solugao agitada de 2-cumil-4-t-
octilfenol (95%; 13,7g, 40,1mmols} em metanol / m-xileno (85 / 15 em
volume; 200ml) contendo microprills de hidroxido de sddio (1,8g, 45,0mmols)
e acetato de sédio (13,1g, 159,7mmoils). Durante a adi¢éo, a temperatura da
mistura de reagdo € mantida entre -15°C e -9°C por meio de um banho de

um isopropanol-gelo seco; o pH é medido por meio de um eletrodo, e
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mantido acima de 5 por adigac concomitante de hidroxido de sodio (30% em
agua, total de 250mi). Apds a reagao ser completada (duas horas; pH inicial
13,7, pH final 5§,6), 0 banho de arrefecimento € removido e a suspensao
vermelha agitada por toda a noite. O composto 2b, que cristaliza como um
sélido vermelho, é filtrado, lavado com isopropanol, e secado.
Rendimento 16,6g (62,0%).
Ponto de fusao: 180°C (dec.)

'H-RMN (300MHz, CDCls), & (ppm): 11,70 (s, 1H), 8,14 (s, 1H),
7,78 (d-similar, 1H), 7,70 (d-similar, 1H), 7,30 — 7,28 (m, 4H), 7,21 - 7,17 (m,
1H), 3,16 (s, 3H), 1,82 (s, 6H), 1,81 (s, 2H), 1,46 (s, 6H), 0,83 (s, 9H).

¢) Uma mistura agitada de composto 2b (6,709, 10mmoils), azida
de sodio (99%; 0,85g,13mmols) e 1-metil-2-pirrolidinona (25ml) é aquecida a
50°C. A temperatura € mantida até que a evolugao de nitrogénio cesse (2
horas). A solugdo escura € arrefecida a 25°C, sequido pela adigao de agua
(25ml) e acetato de etila (50ml). A fase agua é separada e o produto, que
precipita no acetato de etila, é coletado por filtragdo. O material bruto é
recristalizado a partir de toluene quente (20ml), filtrado e secado.
Rendimento 1,05g (17.4%).
Ponto de fusdo: 221°C - 225°C (dec.).

'H-RMN (300MHz, CDCly), & (ppm): 10,89 (s, 1H), 8,41 (s, 1H)
8,39 (d-similar, 1H), 7,74 (d-similar, 1H), 7,29 — 7,26 (m, 4H), 7,22 — 7,17 (m,
1H), 3,26 (s, 3H), 1,87 (s, 2H), 1,84 (s, 6H), 1,53 (s, 6H), 0,84 (s, 9H).

Exemplo A3. Preparagdo de hidroxifenlibenzotriazdis 3d(l) -
3d(V) de imida 1b através de acido dicarboxilico 3a e anidrido 3b, sem

isolamento de acidos amicos intermediarios 3c(l) - 3¢(V).

OH o) OH o
N-...,, a}) N--
O L === (O T
N N

0o OH
1b 3a
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QO

OH
3d(1}-3d(V) 3c(l)-3¢(V)
Composto n? E,

3d(1) CelHs
3d(ll) CsHs-4-CN
3d(lll) CeH4-2-Cl
3d(1V) CeHa-2,6-('Pr)z
3d(V) CH,CH,OH

O composto intermediaric de férmula 3a e seus compostos
analogos sdo também uteis como absorvedores de UV.

a) KOH (53,3g, 950mmols) e adicionado vagarosamente a 25°C
a uma mistura agitada de 1b (49,8g, 94,9mmols) e etanol / agua (1 / 1 por
volume; total de 200g mais 40ml). Apés diluigcdo adicional com etanol (50ml),
a mistura é trazida para 80°C, onde ela & mantida por 19,75 horas. Ainda
KOH (2,659, 47,2mmol) é adicionado e agitado a 80°C continuado por outras
29 horas. Etanol é, em sequida, destilado em um evaporador rotativo, e a
suspensao laranja resultante diluida com agua (500ml). A mistura é
acidificada (pH 2) por adigcdo vagarosa de HCI (aquoso 32% p/p), e ©
precipitado amarelo filtrado. A torta de filtro € lavada com agua (3x100ml) e

secada em um fomo & vacuo a 40°C para proporcionar 3a como um sélido
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amarele (53,3g).
Ponto de fusdo: 150 - 175°C (dec.)
HPLC - UV /APCI - MS negativa: 529,3 (M); calcd. para Cz1HasN3Os: 529,3

'H-BRMN (300MHz, DMSO-dg), & (ppm): 10,38 (s, 1H), 8,57 (br s,
2H), 7,98 (d, J = 1,9Hz, 1H), 7,64 (d, J = 1,9Hz, 1H), 7,26 — 7,18 (m, 4H),
7,14 -7,08 (m, 1H), 1,80 (s, 2H), 1,75 (s, 6H), 1,43 (s, 6H), 0,78 (s, 9H).

b) - d); 3d(l): Uma mistura agitada de 3a (4,29, 7,.9mmol) e
toluenc (40g) é trazida para e mantida em refluxo ate que a formagao de
agua, que é separada por meio de um separador Dean-Stark, tenha cessado
(3,75 horas; 11). Anilina (98%; 0,83g, 8,7mmols) é, em seguida, adicionada, e
a mistura refluxada para outras 1,25 horas (12). Tolueno & destilado em um
evaporador rotativo, e o residuo purificado por cromatografia (silica-gel,
hexano / tolueno / acetato de etila 9 / 0,5/ 1) para proporcionar 3d(l) como
sélido amareio (2,4g, 51,6%).

Ponto de fusao: 220 - 221°C.

Anal. calcd. para CasHagN4QOs (586,74): C, 75,74; H, 6,53; N,
9,55. Encontrado: C, 75,52; H, 6,53; N, 9,28.

'H-RMN (400MHz, DMSO-dg), & (ppm): 10,26 (br s, 1H), 8,68 (s,
2H), 7,96 (d, J = 1,8Hz, 1H), 7,69 (d, J = 1,8Hz, 1H), 7,56 - 7,45 (m, 5H),
7,26 — 7,20 (m, 4H), 7,14 - 7,10 (m, 1H), 1,82 (s, 2H), 1,76 (s, 6H), 1,45 (s,
gH), 0,79 (s, 9H).

b) - d); 3d(l): preparada similarmente para 3d(l} de 3a (6,35q,
12,0mmols), tolueno (70g) e 4-aminobenzonitrila (97%; 1,6g, 13,1mmols),
refluxo permanente 1,1 horas (t1) e 2,25 horas (i), respectivamente.
Purificagdo do residuo por cromatografia (silica-gel, tolueno) proporciona
3d(1t) como soélido amarelo (4,29, 57,3%).

Ponto de fusao: 252 - 253°C

Anal. calcd. para CagHiyNsQOs (611,75): C, 74,61; H, 6,10; N,
11,45. Encontrado: C, 74,04; H, 5,83; N, 11,37.

"H-RMN (400MHz, DMSO-dg), & (ppm): 10,24 (br s, 1H), 8,72 (s,
2H), 8,05 (d, J = 8,5Hz, 2H), 7,95 (d, J = 1,8Hz, 1H), 7,76 (d, J = 8,5Hz, 2H),
7,69 (d, J = 1,8Hz, 1H), 7,26 — 7,18 (m, 4H), 7,16 — 7,10 (m, 1H), 1,82 (s,
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2H), 1,76 (s, 6H), 1,44 (s, 6H), 0,79 (s, 9H).

b) - d); 3d(Ml): preparada similarmente para 3d(l) de 3a (6,35¢,
12,0mmol), tolueno (70g) e 2-cloroanilina (98%; 1,7g, 13,1mmols), refluxo
permanente 1,0 hora (1) e 3,25 horas (tz), respectivamente. Purificagao do
residuo por cromatografia (silica-gel, tolueno / acetato de etila 9 / 1)
proporciona 3d(lll) como sélido amarelo (2,2g, 29,5%).

Ponto de fusdo: 179 - 180°C

Anal. calcd. para Ca7H3;CIN,O; (621,19): C, 71,54, H, 6,00; Cl,
5,71; N, 9,02. Encontrado: C, 71,04; H, 5,90; Cl, 5,93; N, 8,89.

'H-RMN (300MHz, DMSO-dg), & (ppm): 10,22 (s, 1H), 8,76 (s,
2H), 7,95 (d, J = 2,1Hz, 1H), 7,75 - 7,67 (m, 3H), 7,62 — 7,53 (m, 2H), 7,27 —
7,19 (m, 4H), 7,15 - 7,09 (m, 1H), 1,82 (s, 2H), 1,76 (s, 6H), 1,45 (s, 6H),
0,79 (s, 9H).

b) - d); 3d(IV): preparada similarmente para 3d{l) de 3a (6,35g,
12,0mmols), tolueno (70g) e 2,6-diisopropilanilina (90%; 2,6g, 13,2mmols),
refluxo permanente 1,0 hora (i) e 3,0 horas (i), respectivamente,
Purificagdo do residuo por cromatografia (silica-gel, tolueno) proporciona
3d(IV) como sdlido amarelo (3,3g, 41,0%).

Ponto de fusdo: 210 - 211°C

Anal. calcd. para Ca3HsoN4O3 (670,90): C, 76,98; H, 7,51; N,
8,35. Encontrado: C, 76,70; H, 7,47, N, 8,29.

"H-RMN (300MHz, CD:Cl;), § (ppm): 11,03 (s, 1H), 8,53 (s, 2H),
8,45 (d, J = 2,4Hz, 1H), 7,79 (d, J = 2,4Hz, 1H), 7,58 — 7,563 (m, 1H), 7,39 —
7,36 (m, 2H), 7,33 — 7,26 (m, 4H), 7,22 — 7,16 (m, 1H), 2,78 (septet, J =
6,8Hz, 2H), 1,93 (s, 2H), 1,85 (s, 6H), 1,56 (s, 6H), 1,19 (d, J = 6,8Hz, 12H),
0,88 (s, 9H).

b) - d); 3d(V): preparada similarmente para 3d{l}) de 3a (6,35g,
12,0mmoils), tolueno (70g) e etanolamina (89%,; 0,81g, 13,1mmols), refluxo
permanente 1,25 horas (1)} e 1,5 horas (i), respectivamente. Purificagdo do
residuo por cromatografia (silica-gel, tolueno) proporciona 3d(V) como sélido
amarelo (2,8g, 42,1%).

Ponto de fusao: 161 - 162°C
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Anal. calcd. para CisHisN4C, (654,70): C, 71,46; H, 6,90; N,
10,10. Encontrado: C, 71,07; H, 6,92; N, 10,03.

'H-RMN (300MHz, DMSO-ds), & (ppm): 10,23 (s, 1H), 8,57 (s,
2H), 7,94 (d, J = 2,2Hz, 1H), 7,67 (d, J = 2,2Hz, 1H), 7,26 — 7,18 (m, 4H),
7,14 - 7,08 (m, 1H), 4,88 (1, J = 5,9Hz, 1H), 3,72 - 3,59 (m, 4H), 1,81 (s, 2H),
1,75 (s, 6H), 1,44 (s, 6H), 0,78 (s, 9H).

b) Uma mistura de N N-diciclohexilcarbodiimida (99%; 2,7g,
13,0mmols), 3a (6,35g, 12,0mmols) e diclorometano (40ml) é agitada a 25°C
por uma hora. N,N-diciclohexiluréia é filtrada e o diclorometano destilado em
um evaporador rotativo para proporcionar 3b como sélido amarelo (5,5q,
89,6%).

Ponto de fusdo: 145 - 160°C (dec.)

HPLC - UV / APCl - MS negativa): 511.2 (M); caled. para
CatHa3N304: 511.2

'H-RMN (300MHz, CD;Cl,), & (ppm): 10,89 (s, 1H), 8,63 (s, 2H),
8,44 (d, d = 2,3Hz, 1H), 7,81 (d, J = 2,3Hz, 1H), 7,31 — 7,24 (m, 4H), 7,22 -
7,15 (m, 1H), 1,91 (s, 2H), 1,84 (s, 6H), 1,55 (s, 6H), 0,86 (s, 9H).

B) Exemplos de Aplicagao

Materiais usados
Formulacédo de Camada Clara de Acril/Melamina:

a) Viacryl® SC 303" (65% solu¢do em xileno/butanol, 26:9 peso/peso) 27,51g
b) Viacryl® SC 370% (75% em Solvesso 100° 23,349
¢) Maprenal® MF 650* (55% em isobutanol) 7,299
d) Acaetato de Butila / butanol (37:8 peso/peso) 4,339
e) Isobutanol 4,879
f) Solvesso® 150° 2,729
g) Crystal oil 30° 8,74q
h) Baysilone® MA’ (1% em Solvesso® 150) 1,20g
Total 100,009

Materias-primas de Aglutinante:

! Viacryl® SC 303: resina acrilica (Solutia, formerly Vianova

Resins)



10

15

20

25

30

54

? Viacryl®@ SC 270: resina acrilica (Solutia, formerly Vianova
Resins)

3 Solvesso® 100: hidrocarboneto aromaético, bp. 163-180°C
(Exxon Corp.)

* Maprenal® MF 650: resina de melamina (Solutia, formerly
Vianova Resins)

 Solvesso® 150: hidrocarboneto aromatico, bp. 180-203°C
(Exxon Corp.)

® Crystal oil 30: hidrocarboneto alifatico, bp. 145- 200°C (Shell
Corp.)

" Baysilone® MA: agente de nivelamento (Bayer AG)
Absorvedores de UV e outros estabilizadores

Tinuvin 384®, absorvedor de UV comercial de Ciba Specialty Chemicals.
Tinuvin 928®, absorvedor de UV comercial de Ciba Specialty Chemicals.
Tinuvin 400®, absorvedor de UV comercial de Ciba Specialty Chemicals.
Tinuvin 109®, absorvedor de UV comercial de Ciba Specialty Chemicals.
Oxanilida & Sanduvor 3206

Compostos 1b e 3d (I)-(V) do exemplo A1 e A3 sao absorvedores de UV de
acordo com a invengao.

Tinuvin 152®, estabilizador de amina impedida de Ciba Specialty Chemicals.
Exemplo B1: Foto permanéncia de absorvedores de UV

A foto permanéncia dos absorvedores de UV €& avaliada
conforme segue:

0s absorvedores de UV da presente inven¢ao sao incorporados
em uma acrila de termocura / camada clara de melamina (baseado em
Viacryl® SC 303 / Viacryl® SC 370 / Maprenal® MF 650) em uma
concentragdo de 3%, baseada no teor de soélidos da formulagdo (teor de
solidos: 50.4%). A camada clara é pulverizada em placas de vidro resultando
em uma espessura de pelicula seca da camada clara de 20um apds cura
(130°C/ 30’).

Antes da exposicao dos espécimes, os espectros de absorgao
de UV sao registrados usando-se um espectrémetro UV / VIS (Perkin Elmer,
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Lamda 40). Referéncia: camada clara de acrila / melamina néo-estabilizada.
Subseqlientemente, as espécimes sao expostas em Xenon — WOM (Atlas
Corp.) de acordo com SAE J 1960. A percentagem de absorvedor de UV
retida (determinada em A max.) sob exposigcao € monitorada pelo registro do
espectro de absor¢ao de UV apds intervalos de exposicdo regulares. Os

resultados testes sdo resumidos na tabela 1.

Tabela 1: Foto permanéncia de absorvedores de UV durante exposi¢ao a

Xe-WOM
Amostra % de absorvedor de UV retida apos ... horas de
exposicao a Xe-WOM
1000 1500 2000 3000 4000h
Composto 1B do 92,7 86,4 82,5 76,9 72,9
Exemplo A1
Tinuvin® 384 68,3 50,8 40,2 18,7
Tinuvin® 928 83,0 n.a. 68,2 43,4
Tinuvin® 400 89,8 82,1 76,0 59,4
Oxanilida 8

Exemplo B2: Foto permanéncia com camada superior protetora

Em um segundo exemplo, duas camadas claras subsequentes
sédo aplicadas no topo de cada uma. A primeira camada clara (Camada clara
I} é estabilizada e aplicada, conforme descrito em maiores detalhes no
exemplo B1. Uma segunda camada clara de acrila de termocura / melamina
(baseada em Viacryl® SC 303 / Viacryl® SC 370 / Maprenal® MF 850) ¢
subseqientemente pulverizada na primeira camada clara, resultando em
uma espessura de pelicula seca da segunda camada clara (camada clara 1)
de 40um apods cura (130°C / 30’). A segunda camada clara € estabilizada
usando-se uma combinagao de absorvedor de UV de 3% Tinuvin 109/ 1,5%
Tinuvin 400 e 1% Tinuvin 152 como co-estabilizador (HALS). Referéncia:
primeira camada clara naog-estabilizada. Conforme descrito no exemplo B1,
os espectros de transmissao de UV sdo registrados antes da exposigao dos
espécimes usando-se um espectrometro UV / VIS (Perkin Elmer, Lamda 40).
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Subseqlientemente, os espécimes si3c expostos em equipamentc de
envelhecimento acelerado Xenon — WOM (Atlas Corp.) de acordo com SAE
J 1960. Os valores de transmissdo (determinados em 396 nm) como uma
fungdo do periodo de exposi¢do, sdo monitorados pelo registro dos
espectros de transmissao apods intervalos de exposicdo regulares. Os
resultados do teste sdo resumidos na tabela 2:

Tabela 2: valores de transmissao (determinados em 396nm) como uma

fungdo de intervalos de exposicac durante exposicdo a Xe-WOM

Amostra Valores de transmissdo (%) apds .... Horas
inicial 1000 2000 3000 4000

Camada clara [: néao-
estabilizada

Camada clara : 21,3 24,3 25,4 26,4 28,1
3% Tinuvin 109 /
1,5% Tinuvin 400

Camada clara I

3% de composto 1B
Camada clara Il 0,44 0,49 0,55 0,59 0,63
3% Tinuvin 109 /
1,5% Tinuvin 400

Exemplo B3: aplicacido de camada clara sobre camada eletro catddica

A camada clara de acrila de termocura / melamina é preparada
conforme descrito no exemplo B1. A tinta é pulverizada em painéis de
aluminio eletro revestidos (ED 6950A, 10x30cm) conforme comercialmente
disponiveis de ACT Laboratories (ACT Laboratories, Inc., South-field,
Michigan 48 075, USA), resultando apds cura (130°C / 30') em uma
espessura de pelicula seca de 20pum. Os painéis sdo subseqiientemente
expostos em equipamento de envelhecimento acelerado Xenon — WOM
(Atlas Corp.) de acordo com SAE J 1960. O grau de protegdo de UV da
eletro camada abaixo da camada clara é monitorado em intervalos de
exposi¢cado como uma fungdo do amarelamento (valor b* de acordo com DIN
6174) da eletro camada. Os resuitados sdo resumidos na tabela 3:
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Tabela 3: amarelamento de eletrc camadas comc uma fungdc da

estabilizagao da camada clara

Amostra Ab* versus ndo-exposto apds horas exposicdo a Xe -
WOM

200 400 600 800 1000 1500

Sem +4,83 | +5,78 | Delaminagao
da camada
clara

3%Tinuvin 109/ | -0,5 - 0,38 -0,1 +0,46 | +1,03 | +2,37
1,6% Tinuvin
400
3% de -0,68 - 0,69 - 0,60 -045 | 0,31 | -0,22
composto 1B

Os resultados mostram claramente:

a) um amarelamento significante / degradagdo induzida por luz
UV da eletro camada sem protegdo de UV adequada

b) prote¢do insuficiente da eletro camada com
acondicionamentos de absorvedor de UV existentes (Tinuvin 108 / Tinuvin
400), que corta toda a luz UV entre 300 — 385nm

¢) protecio excelente da eletro camada com absorvedores de
UV com absorgao pronunciada na regiao de comprimento de onda visivel.

Exemplo B4: adeséo de camadas claras aplicadas nas eletrocamadas
Conforme descrito em maiores detalhes no exemplo 2, duas

camadas claras subsequentes sado aplicadas no topo de painéis de aluminio
eletro-revestidos (ED 6950A, 10x30cm) conforme comercialmente disponivel
de ACT Laboratories (ACT Laboratories, Inc., Southfield, Michigan 48 075,
USA). Referéncias: a) ambas as camadas claras nao-estabilizadas, b)
segunda camada clara estabilizada com acondicionamento de absorvedor
de UV existente baseado em Tinuvin 109 / Tinuvin 400, isto é, corte de toda
luz UV entre 300 —- 385nm.

Subseqlientemente, os espécimes sdo expostos em Xenon —
WOM equipamento de envelhecimento acelerado (Atlas Corp.) de acordo
com SAE J 1960. A adesao entre as camadas claras e a eletro camada

sensivel a luz é determinada em intervalos regulares por hachura cruzada
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(ISO 2409), seguidc por teste de fita. Os resultados do teste sdo resumidos

na tabela 4

Tabela 4: Adesao de camadas claras em eletrocamadas apds desgaste

Amostra Valor de hachura cruzada (1ISO 2409 apds horas
250h 1000h 1500h 2000h

Camada clara | / I} nao- Gt5

estabilizada

Camada clara | nao- Gto Gt5

estabilizada / camada

clara ll estabilizada com

3% Tinuvin 109 / 1.5%

Tinuvin 400

Camada clara | GtO GtQ Gto Gt1

estabilizada com 3% de

composto 1B

Camada clara 1

estabilizada com 3%

Tinuvin 109 / 1.5%

Tinuvin 400

Nota: Gt 0 de acordo com ISO 2409 = melhor (nenhuma perda de adesdo)
Gt 5 = pior (delaminagdo completa)
Exemplo B5: foto permanéncia de absorvedores de UV

Os parametros experimentais sdo conforme esbogados no
exemplo B 1, com a exce¢ao que os absorvedores de UV sio testados em
combinacao com HALS como co-estabilizador, isto é, 1% TINUVIN® 123
baseado no eor de sdlidos da formulagao.

Tabela 5: foto permanéncia de absorvedores de UV durante exposicido a Xe-

WOM
Composto | % de absorvedor UV retida apds horas de exposigcdo a Xe-
WOM
1000 1500 2000 3000 4000h

1b 98,0 92,4 89,8

3d (I} 92,9 88,3 83,2

3d (M) 87,8 80,3 72,9

3d () 92,8 85,8 83,4

3d (1V) 97,9 91,4 88,5

3d (V) 98,0 86,1 80,9
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Exemplo B6: Camadas claras subsegientes

Em um exemplo adicional, duas camadas claras subseguentes
sac aplicadas no topo uma da cutra. A primeira camada clara (Camada clara
I} & estabilizada com os absorvedores de UV da presente invenc¢ao, junto
com uma amina estericamente impedida e aplicada conforme descrito no
exemplo B 1. Uma segunda camada clara de acrila de termocura / melamina
(baseada em Viacryl® SC 303 / Viacryl® SC 370 / Maprenal® MF 650) é
subseqientemente pulverizada na primeira camada clara, resultandc em
uma espessura de pelicula seca da segunda camada clara {camada clara Il)
de 40pm apds cura (130T / 30°). A segunda camadsa clara € estabilizada
com uma combinagdo de absorvedor de UV de 3% Tinuvin® 109/ 1,5% Ti-
nuvin 4008 e 1% Tinuvin 152& como co-estabilizadores (HALS). Referéncia
& a primeira camada clara nio-estabilizada.

Conforme descrito no exemplo B1, os espectros de transmissao
de UV sao registrados antes da exposigao dos especimes usando-se um
espectrometro de UV [/ VIS (Perkin Elmer, Lamda 40). Subsequentemente,
s espécimes sac expostos em Xenon — WOM (Atlas Corp.) de acordo com
SAE J 1960. Os valores de transmissao (determinados a 396 nm) como uma
funcio do periodo de exposi¢do s8o monitorados pelo registro dos espectros
de transmissdo apds intervalos de exposi¢do regulares. Os resultados do
teste séo resumidos na tabela 6:

Tabela 6: valores de transmissao (determinados em 396nm) apos intervalos

de exposicao especificos durante exposicao a Xe-WOM

Absorvedores de UV Valores de transmissao (%) apods Horas
Inicial 1000 2000 3000 4000

Camada clara I nio-
estabilizada

Camada clara Il: 213 | 243 | 254 | 264 | 281
3% Tinuvin® 109 /

1,5% Tinuvin® 400
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Continuagao...

Absorvedores de UV Valores de transmissao (%) apds Horas
inicial 1000 2000 3000 4000

Camada clara I:
3% 3d (1)

Camada clara il 0,62 0,67 0,77
3% Tinuvin® 109 /
1,5% Tinuvin® 400

Camada clara I:
3% 3d ()

Camada clara Il: 0,50 0,59 0,76
3% Tinuvin® 109/
1,5% Tinuvin® 400

Camada clara I:
3% 3d (1)

Camada clara Il 1,06 1,17 1,31
3% Tinuvin® 109/
1,5% Tinuvin® 400

Camada clara I:
3% 3d (V)

Camada clara ll: 1,41 1,45 1,58
3% Tinuvin® 109/
1,5% Tinuvin® 400

Camada clara
3% 3d (V)

Camada clara I 1,31 1,35 1,46
3% Tinuvin® 109 /
1,5% Tinuvin® 400
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Formulacdo da camada clara Il

a) Viacryl® SC 303" 27.51g
(65% solugdo em xileno/butanol, 26:9 peso/peso)

b) Viacryl® SC 3702 23,34¢
(75% em Solvesso 100°

c) Maprenal® MF 650* 27,299
(55% em isobutanol)

d) Acetato butila / butanol (37:8 peso/peso) 4,33g
e) Isobutanol 4,879
f) Solvesso® 150° 2,729
g) Crystal oil 30° 8,749
h) Baysilone® MA’ (1% em Solvesso 150) 1,209

Total 100,009



REIVINDICAGOES
1. Composto, caracterizado pelo fato de que apresenta a formula

{1) ou (I}

o R HO R,
.é—'N\ 2
x - ,NQ m, ©
N
o R, R,
em que
5 R1 & hidrogénio, uma alquila de cadeia reta ou ramificada de 1 a

12 atomos de carbono, ou fenilalquila de 7 a 15 atomes de carbono;

R; € algquila de cadeia reta cu ramificada de 1 a 12 atomos de
carbono, ou fenilalquila de 7 a 15 atomos de carbono, fenila ou referida feni-
lalquila substituida no anel fenila por 1 a 3 alquila de 1 a 4 a4tomos de carbo-

10 no;

Rs e R 580 hidrogénio ou um de ambos é Cl ou Br;

Rz e R 580 independentemente hidrogénio, Cl ou Br;

X & O ou NE; em que

E1 & hidrogénio, C1-Cealquila de cadeia reta ou ramificada, que &

15  ndoc-substituida ou substituida por 1 a 4 OH, fenila que & n&o-substituida ou
substituida por F, CF3, CN ou Cl, ou Cr-Cofenilalquila.

2. Composto, de acordc com a reivindicagao 1, caracterizado
pelo fato de que apresenta a férmula (1).

3. Composto, de acordo com a reivindica¢do 1, caracterizado

20 pelo fato de que e:

4. Processo para a preparacdo de um composto de farmula ()

ou (I1):



em que os subsiituintes By, 2 Rz 580 como definidos na reivindicacao 1, ca-
racterizado pelo fato de que compreende reagir um composto de férmula
(11}, {1V} ou (V)

OH  (vyou
1
R‘R
no gual W € halogénio ou nitro
5 com um composto de azida de formula (X}
M™ (NS), (X)
em gue
oo |
M & um cation de metal n-valente, REI;J—RH}, ou P*{Rips)a,
R

103

Ri01, Rioz, R10s & Ryes 580 cada independentemente dos outros
10 hidrogénio ou C4-Cjsalquila,
Rigs € C1-Cygalquila, e
ret, 2oud.
5. Processo, de acordo com a reivindicagéo 4, caracterizado pe-
lo fato de que a reagéo é efetuada em um solvente.
15 6. Processo, de acordo com a reivindicagae 4, caracterizado pe-
lo fato de que a razzo molar da quantidade de composto de formulas I, IV
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ou V para a quantidade de composto de azida de férmula X é de 1 : 1 para 1
: 3.

7. Processo, de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pe-
lo fato de que a reacéao é efetuada na presenga de um catalisador.

8. Composicéo estabilizada contra degradacéo induzida por luz,
caracterizada pelo fato de que compreende:

(a) um material organico submetido a degradagéo induzida por
luz, e

(b) um composto de férmula I ou Il, como definido na reivindica-
cao 1.

9. Composicéo, de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizada
pelo fato de que contém adicionalmente um estabilizador de amina esteri-
camente impedida e/ou um absorvedor de UV selecionado a partir do grupo
consistindo das s-triazinas, as oxanilidas, as hidroxibenzofenonas, benzoa-
tos, os a-cianoacrilatos e as benzotriazoles diferentes daquelas de férmulas
(1) ou (1) como definidas na reivindicagédo 1.

10. Composicéo, de acordo com a reivindicagao 8, caracterizada
pelo fato de que o material organico € um material de registro.

11. Composicéo, de acordo com a reivindicagao 8, caracterizada
pelo fato de que o material organico € um polimero natural, semi-sintético ou
sintético.

12. Composicéo, de acordo com a reivindicagéo 11, caracteriza-
da pelo fato de que o polimero € polimero termoplastico.

13. Composicéo, de acordo com a reivindicagao 8, caracterizada
pelo fato de que o material orgéanico € um revestimento.

14. Composicéo, de acordo com a reivindicagdo 13, caracteriza-
da pelo fato de que o revestimento € um revestimento automotivo.

15. Composicgao, de acordo com a reivindicagcédo 13, caracteriza-
da pelo fato de que o revestimento é aplicado sobre um substrato, que é
sensivel a radiacédo eletromagnética de comprimentos de onda maiores do
que 380 nm.

16. Composicao, de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizada



pelo fato de que o composto de férmula | ou Il esta presente em uma quanti-
dade de 0,1% a 30% em peso, baseado no peso do material organico.

17. Uso de um composto de férmula | ou Il, como definido na
reivindicagéo 1, caracterizado pelo fato de ser como absorvedor de luz ultra-

violeta (UV) e visivel (VIS) em revestimentos.



RESUMO
Patente de Invencgédo: "COMPOSTO ABSORVEDOR DE UV DE BENZO-
TRIAZOL, SEU PROCESSO DE PREPARAGAO, SUA COMPOSIGCAO ES-
TABILIZADA CONTRA DEGRADAGAO INDUZIDA POR LUZ E SEU U-
SO".

A presente invencgao refere-se a novos absorvedores de UV de
benzotriazol tendo um espectro de absorg¢ao alterado de comprimento de
onda longo com absorvancia significante até 410 a 420 nm. Ainda outros
aspectos da invengdao sao0 um processo para sua preparagao, uma compo-
sicao estabilizada de UV contendo os novos absorvedores de UV e o uso
dos novos compostos como estabilizadores de luz UV para materiais organi-

Cos.
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