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(54) Title: STABILISER COMPOSITION MADE FROM LIQUID AND SOLID UV-ABSORBERS

(54) Bezeichnung: STABILISATORZUSAMMENSETZUNG AUS FLUSSIGEN UND FESTEN UV-ABSORBERN

(57) Abstract: The invention relates to a stabiliser composition (S) made from (i) at least one UV-absorber, solid under standard
conditions, from the group of diphenylcyanacrylates with a molecular weight of at least 500 g/mol and (ii) at least one UV-absorber,
liquid at 50 °C and standard pressure. The invention further relates to a polymer composition, containing such a stabiliser com-
position (S) and a method for production of polyisocyanate polyaddition products by reaction of polyisocyanates with compounds
reactive to isocyanates, whereby the reaction is carried out in the presence of said stabiliser composition (S).

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine Stabilisatorzusammensetzung (S), bestehend aus (i) wenigstens
einem, unter Standardbedingungen festen UV-Absorber aus der Gruppe der Diphenylcyanacrylate mit einem Molekulargewicht von
wenigstens 500 g/mol und (ii) wenigstens einem, bei 50 °C und Standarddruck fliissigen UV-Absorber. Die vorliegende Erfindung
betrifft auferdem eine Polymerzusammensetzung, enthaltend eine solche Stabilisatorzusammensetzung (S) sowie ein Verfahren zur
Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit gegentiber Isocyanaten reaktiven
Verbindungen, wobei die Umsetzung in Gegenwart einer solchen Stabilisatorzusammensetzung (S) erfolgt.
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1
Stabilisatorzusammensetzung aus fllissigen und festen UV-Absorbern

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Stabilisatorzusammensetzung, die aus mindes-
tens einem, unter Standardbedingungen festen UV-Absorber aus der Gruppe der
Diphenylcyanacrylate mit einem Molekulargewicht von wenigstens 500 g/mol und min-
destens einem, bei 50 °C und Standarddruck fliissigen UV-Absorber besteht und deren
Verwendung zur Stabilisierung von Polymerzusammensetzungen. AuBBerdem betrifft
die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyad-
ditionsprodukten durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit gegentiiber Isocyanaten
reaktiven mehrwertigen Verbindungen, wobei die Umsetzung in Gegenwart einer sol-
chen Stabilisatorzusammensetzung erfolgt.

Die mechanischen, chemischen und/oder asthetischen Eigenschaften von unbelebtem
organischem Material, insbesondere Kunststoffen, werden bekanntermaBen durch die
Einwirkung von Licht, insbesondere dem in Tageslicht enthaltenen Anteil an ultraviolet-
ter Strahlung (UV) verschlechtert. Damit der UV-Anteil des Sonnenlichts nicht zu einer
Versprédung, Verblassung der Farbe oder Vergilbung flhrt, kénnen Kunststoffe mit
mindestens einem UV-Absorber stabilisiert. Als geeignete UV-Absorber sind eine gro-
Be Anzahl verschiedener fester und fllissiger Verbindungen bekannt, beispielsweise
aus der Gruppe der Benzotriazole, Diphenylcyanacrylate, Zimtséureester, Hydroxy-
benzophenone oder Hydroxyphenyltriazine.

Es ist bekannt, feste UV-Absorber, z. B. 2-Cyanacrylséureester mit hohem Molekular-
gewicht zur Stabilisierung organischer Materialien, wie Kunststoffe, einzusetzen. Es hat
sich gezeigt, dass das Einarbeiten und die homogene Verteilung fester UV-Absorber in
Kunststoffformmassen bisweilen schwierig ist. Flissige UV-Absorber weisen diese
Nachteile in der Regel nicht auf.

Allerdings weisen flissige UV-Absorber den anwendungstechnischen Nachteil einer
relativ hohen Fllichtigkeit auf. Da sie auf3erdem mit vielen Kunststoffen nur bedingt
vertraglich sind, neigen sie insbesondere unter Wéarmeeinwirkung zur Migration und
zeigen Ausschwitzeffekte. Dies flihrt zu einem Verlust an Stabilisierung und einer un-
gewollten Freisetzung des UV-Absorbers. Die aus dem Kunststoff austretenden Sub-
stanzen schlagen sich beispielsweise als nebliger Belag auf der Innenseite von Wind-
schutzscheiben nieder. Dieser Effekt wird als "Fogging" bezeichnet. Der Niederschlag
beeintrachtigt die Durchsicht, insbesondere bei direkter Sonneneinstrahlung oder
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2
nachts durch Blendwirkung von Scheinwerfern entgegenkommender Fahrzeuge. Es
besteht daher Bedarf an UV-Stabilisatorzusammensetzungen, welche die zuvor ge-
nannten Nachteile vermeiden.

Die WO 96/15102 beschreibt hochmolekulare 2-Cyanacrylsédureester, die sich u. a. zur
Stabilisierung von Kunststoffen eignen. Ganz allgemein, ohne Beleg durch ein Ausfih-
rungsbeispiel, wird auch eine mdgliche Kombination der hochmolekularen 2-Cyanacryl-
siureester mit weiteren Lichtstabilisatoren wie Derivate der a-Cyanozimtséure,
2-Hydroxybenzophenonen und 2-(2'-Hydroxyphenyl)-benztriazolen erwéhnt.

Die US 6,297,300 beschreibt Carbonatpolymere, die als Lichtstabilisatorzusammenset-
zung mindestens zwei, aus verschiedenen Gruppen ausgewéhite UV-Lichtstabilisa-
toren mit einem Molekulargewicht von jeweils wenigstens 400 g/mol enthalten. Geeig-
nete Gruppen sind Cyanacrylate, Hydroxyphenylbenzotriazole und Hydroxyphenyltria-
zine. Als geeignetes hochmolekulares Cyanacrylat wird 1,3-Bis-[(2'-cyano-3',3'-diphe-
nylacryloyl)oxy]-2,2-bis{[2'-cyano-3',3"-diphenylacryloyl)oxy]methyl}propan genannt.

Die WO 01/57125 beschreibt ein mit Benzotriazolen stabilisiertes Kerzenwachs. Zu-
satzlich kdnnen weitere UV-Stabilisatoren wie s-Triazine, Benzoate, a-Cyanacrylate,
Benzophenone, Malonate, Oxanilide und Salicylate eingesetzt werden.

Die US 5,821,292 beschreibt die Verwendung von 3-Arylacrylsdureestern als Lichtsta-
bilisatoren. Diese kdnnen in Kombination mit weiteren Lichtstabilisatoren wie
2-(2-Hydroxyphenyl)-benzotriazolen, 2-Hydroxybenzophenonen, Arylestern von
Hydroxybenzoeséuren, Derivaten der o-Cyanozimtsédure, Benzimidazolcarboxaniliden,
Nickelverbindungen und Oxaniliden eingesetzt werden. Sie finden unter anderem Ver-
wendung zur Stabilisierung von Polyurethanen.

Die EP 1 323 743 beschreibt eine Harzzusammensetzung, die ein Gemisch von UV-
Absorbern enthélt, das ein Cyanacrylat und ein Benzotriazol umfasst.

Die EP 0 992 533 beschreibt Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, die einen kovalent
gebundenen Farbstoff und mindestens einen UV-Absorber, ausgewahlt aus der Grup-
pe der Benztriazole, Zimtsaureester, Diphenylcyanacrylate und Benzophenone, min-
destens ein Antioxidans und mindestens einen Radikalfénger, enthalten. Ein bevorzug-
ter UV-Absorber ist u. a. 2-Ethylhexyl-p-methoxycinnamat.

Die DE 100 58 290 beschreibt die Verwendung von unter Cyanacrylaten, Diphenylbu-
tadienen, Benzophenonen und Zimtsaureestern ausgewahlten Lichtstabilisatoren zum
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Stabilisieren von Polyolefinen. Ausflihrungsbeispiele fir eine Kombination von mehre-
ren Lichtstabilisatoren fehlen.

Die US 4,935,275 offenbart eine Stabilisatorzusammensetzung zur Stabilisierung von
Polyurethanen, wobei die Stabilisatorzusammensetzung ein terndres System aus ei-
nem sterisch gehinderten Amin, einem 2-Cyan-3,3-diphenylacrylséure-C,-Cg-alkylester
wie 2-Ethylhexyl-2-cyan-3,3-diphenylacrylat und einem sterisch gehinderten Phenol ist.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine neue Stabilisatorzusam-
mensetzung mit guten anwendungstechnischen Eigenschaften zur Verfligung zu stel-
len. Die Zusammensetzung soll insbesondere eine hohe Schutzwirkung gegen die
schadigende Einwirkung von Licht aufweisen und in einer Form vorliegen, die leicht in
das zu stabilisierende Material eingearbeitet und homogen verteilt werden kann. Dabei
sollen die speziell zuvor genannten Nachteile, insbesondere das Fogging aus dem
Kunststoff, vermieden werden. Die Stabilisatorzusammensetzung soll besonders wirk-
sam zur Stabilisierung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten und Polyvinylchlorid
geeignet sein.

Die Aufgabe wird (iberraschenderweise geldst durch eine Stabilisatorzusammenset-
zung (S), bestehend aus:

(i)  wenigstens einem, unter Standardbedingungen festen UV-Absorber aus der
' Gruppe der Diphenylcyanacrylate mit einem Molekulargewicht von wenigstens
500 g/mol und

(i)  wenigstens einem, bei 50 °C und Standarddruck fllissigen UV-Absorber.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Stabilisatorzusammensetzung
(S) wie zuvor definiert und deren Verwendung in einer Polymerzusammensetzung, die
wenigstens ein Polymer enthélt, das vorzugsweise ausgewahit ist unter Polyestern,
Polycarbonaten, Polyamiden, Polyolefinen, Polyvinylacetalen, Polystyrol, Copolymeren
des Styrols oder a-Methylstyrols mit Dienen und/oder Acrylderivaten, halogenhaltigen
Polymeren, Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten und Mischungen davon.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit
gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven Verbindungen, wobei die Umsetzung in Ge-
genwart der Stabilisatorzusammensetzung (S), wie zuvor definiert, erfolgt.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung versteht man unter dem Begriff "Polyisocyanat-
Polyadditionsprodukt” oligomere und polymere Verbindungen, die bei der Umsetzung
von zwei- oder mehrwertigen Isocyanaten mit Verbindungen erhalten werden, die min-
destens zwei gegeniber NCO-Gruppen reaktive Gruppe aufweisen. Die erhaltenen
oligomeren und polymeren Verbindungen kdnnen somit je nach eingesetzten Aus-
gangsmaterialien und Reaktionsflihrung, Polyurethan- und gegebenenfalls Polyisocya-
nuratstrukturen, Polyharnstofistrukturen, Polyallophanatstrukturen und Polybiuretstruk-
turen enthalten.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung versteht man unter dem Begriff "Standardbe-
dingungen” eine Standardtemperatur von 25 °C = 298,15 K und einen Standarddruck
von 101325 Pa.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung versteht man unter dem Begriff “flissig"” rheo-
logische Eigenschaften, die von diinnflissig (iber pastds/salbenartig bis hin zu gelfér-
mig reichen. "Gelférmige Konsistenz" zeigen Verbindungen oder Zusammensetzun-
gen, die eine hdéhere Viskositét als eine Flissigkeit aufweisen und die selbstiragend
sind, d.h. die eine ihnen verliehene Form ohne formstabilisierende Umhiillung behal-
ten. Im Gegensatz zu festen Verbindungen oder Zusammensetzungen lassen sich gel-
formige Verbindungen oder Zusammensetzungen jedoch unter Anwendung von Scher-
kraften deformieren. Synonym fr den Begriff "fliissig" kann im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung auch der Begriff “flieBféhig" verwendet werden.

Fir den Zweck der Erlauterung der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck "Al-
kyl" geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste. Vorzugsweise handelt es
sich dabei um geradkettiges oder verzweigtes C4-Czo-Alkyl und besonders bevorzugt
C4-Co-Alkylgruppen. Beispiele fiir Alkylgruppen sind insbesondere Methyl, Ethyl,
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl,
2-Methylbutyl, 3-Methylbutyi, 1,2-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylpropyl,

2 2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl,
1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl,

2 2-Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1,1,2-Trimethylpropyl, 1 ,2,2-Trimethylpropyl,
1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl,
4-Heptyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylheptyl, 1,1 ,3,3-Tetramethylbutyl, Nonyl, Decyl,
n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, iso-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl
und n-Eicosyl. ‘

Der Ausdruck Alkyl umfasst auch Alkyl, dessen Kohlenstoffkette durch eine oder meh-
rere nicht benachbarte Gruppen, die ausgewahlt sind unter -O-, -S-, -NR'- (worin R
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flir Wasserstoff oder C;-C4-Alkyl steht) , -CO- und/oder -SO,- unterbrochen sein kann,
d.h. die Termini der Alkylgruppe werden durch Kohlenstoffatome gebildet.

Die vorstehenden Ausflihrungen gelten auch fiir alle Alkylteile in Alkoxy, Alkoxycarbo-
nyl, Cycloalkoxycarbonyl, Alkylamino und Dialkylamino.

Der Ausdruck "Alkenyl" umfasst im Sinne der vorliegenden Erfindung geradkettige und
verzweigte Alkenylgruppen, die in Abhéngigkeit von der Kettenléange eine oder mehrere
Doppelbindungen tragen kénnen. Bevorzugt sind C2-Cx-, besonders bevorzugt Co-Cyo-
Alkenylgruppen, wie Vinyl, Allyl oder Methallyl. Der Ausdruck "Alkenyl" umfasst auch
substituierte Alkenylgruppen, welche z. B. 1, 2, 3, 4 oder 5 Substituenten tragen kon-
nen. Geeignete Substituenten sind z. B. Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl,
Cyano, Halogen, Amino, Mono- oder Di-(C4-Cxo-alkyl)amino.

Der Ausdruck "Cycloalkyl" umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung unsubstitu-
ierte als auch substituierte ein- oder mehrkernige Cycloalkylgruppen, vorzugsweise
Cs-C1o-Cycloalkylgruppen wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclo-
heptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl, Cyclodecyl, Hydrindanyl, Dekalinyl,
Bicyclo[2.2.1]hept-1-yl, Bicyclo[2.2.1]hept-2-yl, Bicyclo[2.2.1]hept-7-yl,
Bicyclo[2.2.2]oct-1-yl, Bicyclo[2.2.2]oct-2-yl, Bicyclo[3.3.0Joctyl und Bicyclo[4.4.0]decyl.
Die Cycloalkylgruppen kénnen im Falle einer Substitution einen oder mehrere, bei-
spielsweise eine, zwei, drei, vier oder funf unter C4-Cao-Alkyl und C4-Cg-Alkoxy ausge-
wahlte Substituenten tragen.

Der Ausdruck "Cycloalkenyl" umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung unsubsti-
tuierte als auch substituierte ein- oder mehrkernige Cycloalkenylgruppen, vorzugswei-
se C,-Cyo-Cycloalkenylgruppen wie Cyclopropenyl, Cyclobutenyl, Cyclopentenyl,
Cyclohexenyl, Cycloheptenyl, Cyclooctenyl, Cyclononenyl, Cyclodecenyl, Indenyl oder
Tetralinyl. Die Cycloalkenylgruppen kénnen eine oder mehrere, beispielsweise 1, 2, 3
oder 4 Doppelbindungen enthalten. Die Cycloalkenylgruppen kdnnen im Falle einer
Substitution einen oder mehrere, beispielsweise eine, zwei, drei, vier oder funf unter
C4-Cao-Alkyl und C4-Cs-Alkoxy ausgewahite Substituenten tragen.

Der Ausdruck "Aryl" umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein- oder mehr-
kernige aromatische Kohlenwasserstoffreste, beispielsweise ein-, zwei oder dreikerni-
ge aromatische Kohlenwasserstoffreste, die unsubstituiert oder substituiert sein kon-
nen. Im Falle einer Substitution kann die Arylgruppe im Aligemeinen 1, 2, 3, 4 oder 5,
vorzugsweise 1, 2 oder 3 Substituenten tragen, die unter C-Cxo-Alkyl und C4-Cg-Alkoxy
ausgewahlt sind Der Ausdruck "Aryl" steht vorzugsweise fiir Phenyl, Tolyl, Xylyl, Mesi-
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tyl, Duryl, Naphthyl, Fluorenyl, Anthracenyl, Phenanthrenyl oder Naphthyl, besonders
bevorzugt fir Phenyl oder Naphthyl.

Aryl, das unsubstituiert ist oder einen oder mehrere Reste tragt, die unabhéngig von-
einander ausgewahlt sind unter C-Ca-Alkyl und C;-Cg-Alkoxy, steht beispielsweise fiir
2-, 3- und 4-Methyiphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2,6-Dimethylphenyl,
2,4,6-Trimethylphenyl, 2-, 3- und 4-Ethylphenyl, 2,4-, 2,5, 3,5- und 2,6-Diethylphenyl,
2,4,6-Triethylphenyl, 2-, 3- und 4-Propylphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2,6-Dipropylphenyl,
2,4,6-Tripropylphenyl, 2-, 3- und 4-Isopropylphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und
2,6-Diisopropylphenyl, 2,4,6-Triisopropylphenyl, 2-, 3- und 4-Butylphenyl, 2,4-, 2,5-,
3,5- und 2,6-Dibutylphenyl, 2,4,6-Tributylphenyl, 2-, 3- und 4-Isobutylphenyl, 2,4-, 2,5-,
3,5- und 2,6-Diisobutylphenyl, 2,4,6-Triisobutylphenyl, 2-, 3- und 4-sec-Butylphenyl,
2.4-, 2,5, 3,5- und 2,6-Di-sec-butylphenyl, 2,4,6-Tri-sec-butylphenyl, 2-, 3- und
4-tert-Butylphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und 2,6-Di-tert-butylphenyl und
2,4,6-Tri-tert-butylphenyl; 2-, 3- und 4-Methoxyphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und
2,6-Dimethoxyphenyl, 2,4,6-Trimethoxyphenyl, 2-, 3- und 4-Ethoxyphenyl, 2,4-, 2,5-,
3,5- und 2,6-Diethoxyphenyl, 2,4,6-Triethoxyphenyl, 2-, 3- und 4-Propoxyphenyl, 2,4-,
2,5-, 3,5- und 2,6-Dipropoxyphenyl, 2-, 3- und 4-Isopropoxyphenyl, 2,4-, 2,5-, 3,5- und
2,6-Diisopropoxyphenyl und 2-, 3- und 4-Butoxyphenyl. '

Der Ausdruck "Heterocycloalkyl" umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht-
aromatische, ungesttigte oder vollsténdig geséttigte, cycloaliphatische Gruppen mit im
Allgemeinen 5 bis 8 Ringatomen, vorzugsweise 5 oder 6 Ringatomen, in denen 1, 2
oder 3 der Ringkohlenstoffatome durch Heteroatome, ausgewahlit unter Sauerstoff,
Stickstoff, Schwefel und einer Gruppe ~NR'- (worin R'° die zuvor genannten Bedeu-
tungen aufweist) ersetzt sind und das unsubstituiert ist oder mit einer oder mehreren,
beispielsweise 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 C;-Czo-Alkyl und C4-Ce-Alkoxy substituiert ist. Bei-
spielhaft fiir solche heterocycloaliphatischen Gruppen seien Pyrrolidinyl, Piperidinyl,

2 2 6,6-Tetramethyl-piperidinyl, Imidazolidinyl, Pyrazolidinyl, Oxazolidinyl, Morpholidi-
nyl, Thiazolidinyl, Isothiazolidinyl, Isoxazolidinyl, Piperazinyl-, Tetrahydrothiophenyl,
Dihydrothienyl, Tetrahydrofuranyl, Dihydrofuranyl, Tetrahydropyranyl, isoxazolinyl,
Oxazolinyl und Dioxanyl genannt.

Der Ausdruck "Heteroaryl" umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung unsubstitu-
ierte oder substituierte, heteroaromatische, ein- oder mehrkernige Gruppen mit im All-
gemeinen 5 bis 14 Ringatomen, vorzugsweise 5 oder 6 Ringatomen, in denen 1, 2
oder 3 der Ringkohlenstoffatome durch Heteroatome, ausgewéhlt unter Sauerstoff,
Stickstoff, Schwefel und einer Gruppe —-NR'®- (worin R'® die zuvor genannten Bedeu-
tungen aufweist) ersetzt sind und das unsubstituiert ist oder mit einer oder mehreren,
beispielsweise 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 C;-Cso-Alkyl und C4-Ce-Alkoxy substituiert ist. Bei-
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spielhaft flr solche Heteroarylgruppen seien die Gruppen Furyl, Thienyl, Oxazolyl,
Isoxazolyl, Thiazolyl, Isothiazolyl, Benzofuranyl, Benzothiophenyl, Pyridyl, Chinolinyl,
Acridinyl, Pyridazinyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl, Pyrryl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Indolyl, Puri-
.nyl, Indazolyl, Benzotriazolyl, 1,2,3-Triazolyl, 1,2,4-Triazolyl und Carbazolyl, wobei die-
se heterocycloaromatischen Gruppen im Falle einer Substitution im Allgemeinen 1, 2
oder 3 Substituenten, tragen kdnnen, genannt. Die Substituenten sind ausgewahlt un-
ter C4-Cg-Alkyl und C4-Cs-Alkoxy.

Der Ausdruck "'Acyl" umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung Alkanoyl-, Het-
aroyl- und Aroylgruppen mit im Allgemeinen 1 bis 11, vorzugsweise 2 bis 8 Kohlen-
stoffatomen, beispielsweise die Formyl-, Acetyl-, Propionyl-, Butyryl-, Pentanoyl-,
Hexanoyl-, Heptanoyl-, 2-Ethylhexanoyl-, 2-Propylheptanoyl-, Benzoyl- oder
Naphthoyl-Gruppe.

Der Begriff "Halogen" umfasst Fluor, Chlor, Brom und lod, vorzugsweise Chlor und
Brom. '

Die erfindungsgemaBe Stabilisatorzusammensetzung (S) liegt vorzugsweise unter
Standardbedingungen als viskose Flissigkeit vor und kann daher leicht in das zu stabi-
lisierende Material eingearbeitet und homogen verteilt werden. Vorzugsweise handelt
es sich bei der erfindungsgeméaBen Stabilisatorzusammensetzung (S) um eine bei
Standardbedingungen viskose Flissigkeit, die eine kinematische Viskositat im Bereich
von 10 m2s™! bis etwa 200 000 mm?s™, insbesondere 10 mm?s™ bis 150 000 mm?s™,
ganz besonders bevorzugt 1 000 mm?s” bis 120 000 mm?s™, wie beispielsweise

50 000 bis 110 000 mm?s™, bestimmt mit einem Kapillarviskosimeter nach

DIN 51562-1 bei 20 °C, aufweist. Bei der erfindungsgemafen, unter Standardbedin-
gungen flussigen Stabilisatorzusammensetzung (S) kann es sich um eine Lésung oder
Dispersion handeln. Bevorzugt sind Losungen.

Als Komponente i) eignen sich prinzipiell alle Diphenylcyanacrylate mit einem Moleku-
largewicht von wenigstens 500 g/mol. In einer bevorzugten Ausflihrungsform der vor-
liegenden‘ Erfindung umfasst die Komponente i) nur solche Verbindungen, die ein Mo-
lekulargewicht von wenigstens 650 g/mol, insbesondere wenigstens 800 g/mol und
ganz besonders bevorzugt wenigstens 1000 g/mol aufweisen.

Bevorzugte UV-Absorber, die als Komponente i) der erfindungsgematen Stabilisator-
zusammensetzung (S) geeignet sind, weisen die allgemeine Formel (1) auf:
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worin

R R™ R'®, R', R'®, R%, R®, R®, R* und R* jeweils unabhangig voneinander fir
Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Monoalkylamino, Dial-
kylamino, Hydroxy, Acyl, Acyloxy, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Cycloalkyl, Cycloalko-
xycarbonyl, Cycloalkenyl, Aryl, Heteroaryl oder Heterocycloalkyl stehen;

n fir eine ganze Zahl von 3 bis 10 steht; und

X  fur einen n-wertigen aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit 3-20 Kohlen-
stoffatomen steht, wobei ein cycloaliphatischer Rest auch durch 1 bis 2 und ein
aliphatischer Rest durch 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 oder 9 nicht benachbarte Sauer-
stoffatome, Schwefelatome, Imino- oder C,-C4-Alkyliminogruppen unterbrochen
sein kann

Wenn wenigstens einer der Reste R', R™®, R, R', R"®, R?, R®, R?, R* und R™ fur
Alkyl steht, so handelt es sich vorzugsweise um C4-Coo-Alkyl. Alkenyl steht vorzugs-
weise filr Co-Cyo-Alkenyl. Halogen steht vorzugsweise fir Chlor oder Brom. Monoalkyl-
amino steht vorzugsweise fiir Mono(C4-C4-alkyl)amino. Dialkylamino steht vorzugswei-
se fir Di(C;-Cy-alkyl)amino. Acyl steht vorzugsweise fur C;-Cg-Acyl. Acyloxy steht vor-
zugsweise flr C1-Cg-Acyloxy. Alkoxy steht vorzugsweise flir C;-Cyg-Alkoxy. Alkoxycar-
bonyl steht vorzugsweise fiir C1-Cy2-Alkoxycarbonyl. Cycloalkyl steht vorzugsweise flr
Ca-C1o-Cycloalkyl, das unsubstituiert ist oder ein, zwei, drei, vier oder funf unter
C4-C1o-Alkyl und C4-Cs-Alkoxy ausgewahite Substituenten tragt. Cycloalkoxycarbonyl
steht vorzugsweise fiir Cs-Cg-Cycloalkoxycarbonyl, das unsubstituiert ist oder ein, zwei,
drei, vier oder finf unter C4-Cso-Alkyl und C4-Ce-Alkoxy ausgewahlte Substituenten
tragt. Cycloalkenyl steht vorzugsweise flir Cs-C1o-Cycloalkenyl, das unsubstituiert ist
oder ein, zwei, drei, vier oder funf unter C4-C1o-Alkyl und C4-Ce-Alkoxy ausgewahlte
Substituenten tragt. Aryl steht vorzugsweise flir Phenyl oder Naphthyl, das unsubstitu-
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iert ist oder ein, zwei, drei, vier oder flnf unter C4-Cyo-Alkyl und C,-Cs-Alkoxy ausge-
wahlte Substituenten tragt.

Ganz besonders bevorzugt sind solche Diphenylcyanacrylate (1), worin R, R™, R'®,
5 R'Y R' R® R®, R®, R* und R* jeweils fiir Wasserstoff stehen.

In Formel (1) steht X fiir einen n-wertigen aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest.
Dabei leitet sich X von den entsprechenden n-wertigen aliphatischen oder cycloalipha-
tischen Alkoholen durch Entfernen der OH-Gruppierung ab. Diese Alkohole kénnen

10 linear oder verzweigt sein, und ihre Kohlenstoffketten kénnen durch ein oder mehrere
Sauerstoff- oder Schwefelatome, durch Iminogruppen oder C4-C4-Alkyliminogruppen
unterbrochen sein.

Die Gruppierung X leitet sich vorzugsweise von folgenden bekannten Polyolen ab:
15

GH,—OH CH,—OH ICHZ—OH
I
ICH—OH HO—H,C—C —OH  HO—H,C—C —CH,—OH
CHE_._OH CH2_OH CHZ_OH
CHz_OH ICHZ—OH (l)Hz_OH
l
HO—H,C—C —CH, HO—H,C—C — CH,CH, ?H—OH
CH—OH
— CH,—OH |
CH,—OH ) CH—OH
CI)H——OH
CHQ_OH
CH,—OH CH,—OH CH,—OH  CH,—OH
I | I |
HO—H,C—C —0— ¢ —CH,—OH HO—H,C—C —O— ¢ —CH,—OH
|
CH,—OH CH;—OH CH, CH,
20
CH,—OH CH,—OH CH,—OH CH,—OH

I | ! |
HO—H,C—C —-O0— C —CH,—OH HO—-HZC—(l? —-O0— C —CH,—OH
| I
C,Hs C,Hs (I)H2 ?HZ
Csz CZH5
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HO-CH, GO
HO OH HO OH

Derartige Diphenylcyanacrylate sind beispielsweise aus WO 96/15102 und

DE 44 40 055 bekannt, auf deren Offenbarung hiermit im vollen Umfang Bezug ge-
nommen wird. Diphenylcyanacrylate der Formel (1), in denen R', R™, R'®, R', R',
R% R® R*, R* und R* eine andere Bedeutung aufweisen, kénnen nach entspre-
chenden Verfahren hergestellt werden.

Ein besonders bevorzugtes Diphenylcyanacrylat ist 1,3-Bis-[(2'-cyano-3',3'-
diphenylacryloyl)oxy]-2,2-bis{[2'-cyano-3',3-diphenylacryloyl)oxy]methyl}propan (CAS-
Nr. [178671-58-4], das im Handel beispielsweise als Uvinul® 3030 der Fa. BASF AG,
Ludwigshafen erhaltlich ist.

Als Komponente ii) sind prinzipiell alle UV-Absorber geeignet, die bei 50 °C unter
Standarddruck fliissig sind. Vorzugsweise ist die Komponente ii) ausgewahlt aus der
Gruppe der Benzotriazole, Diphenylcyanacrylate, Zimts&ureester, Hydroxybenzophe-
none, Hydroxyphenyltriazine und Gemischen davon. In einer weiteren bevorzugten
Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst die Komponente ii) nur solche
UV-Absorber, die bei Standardbedingungen fliissig sind. '

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst die Kom-
ponente ii) UV-Absorber der allgemeinen Formel (1)

R4b
Réc R4a
RS
Re6
R4d = (1)
Rde Rs O
worin
R®  fur Wasserstoff oder fiir eine Gruppe A
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i1
Rs3a
R3b

(A)
Rse Rae
Rad

steht,
worin # die Verknlpfungsstelle mit dem AcrylgerGst ist und

R® R® R* R*und R* jeweils unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff,
Alkyl, Alkenyl, Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Monoalkylamino, Dialkylami-
no, Hydroxy, Acyl, Acyloxy, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Cycloalkyl, Cycloalko-
xycarbonyl, Cycloalkenyl, Aryl, Heteroaryl oder Heterocycloalkyl stehen;

R® R® R* R*und R* jeweils unabhéngig voneinander fir Wasserstoff, Alkyl,

RG

Alkenyl, Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino, Hydroxy,
Acyl, Acyloxy, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Cycloalkyl, Cycloalkoxycarbonyl, Cycloal-
kenyl, Aryl, Heteroaryl oder Heterocycloalkyl stehen;

fir Wasserstoff oder Cyano steht;

fir OR” oder NR®R® steht,

worin

R?  far Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl, Heteroaryl,
Heterocycloalkyl oder (CHCH»-0),-R" steht;

R, R? jeweils unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl,
Cycloalkenyl, Aryl, Heteroaryl, Heterocycloalkyl oder (CH,CH,-0),-R" ste-
hen,

worin

R”  fiir H, Alkyl oder eine Gruppe B
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i2
R4b
R4a
R4c R5
4d

Rée R3 O

steht ,

worin

_ ## das terminale Sauerstoffatom der Polyetherkette kennzeichnet;

R®, R% R™, R*, R* R* und R® die zuvor genannten Bedeutung aufwei-
sen; und

o fir eine ganze Zahl von 1 bis 10 steht.

Wenn wenigstens einer der Reste R*, R, R*, R¥, R*, R*, R*, R*, R* und R* fiir
Alkyl steht, so handelt es sich vorzugsweise um C+-Czo-Alkyl. Alkenyl steht vorzugs-
weise fiir C»-C1o-Alkenyl. Halogen steht vorzugsweise fir Chlor oder Brom. Monoalkyl-
amino steht vorzugsweise fiir Mono(C-Cs-alkyl)amino. Dialkylamino steht vorzugswei-
se fur Di(C4-Cq4-alkyl)amino. Acyl steht vorzugsweise flr C;-Cg-Acyl. Acyloxy steht vor-
zugsweise fiir C4-Cg-Acyloxy. Alkoxy steht vorzugsweise flr C,-Cyg-Alkoxy. Alkoxycar-
bonyl steht vorzugsweise flr C,-Cyo-Alkoxycarbonyl. Cycloalkyl steht vorzugsweise far
Ca-C1o-Cycloalkyl, das unsubstituiert ist oder ein, zwei, drei, vier oder funf unter
C1-C1o-Alkyl und C4-Cg-Alkoxy ausgewahlte Substituenten tragt. Cycloalkoxycarbonyl
steht vorzugsweise fiir Ca-Cs-Cycloalkoxycarbonyl, das unsubstituiert ist oder ein, zZwei,
drei, vier oder finf unter C4-Cso-Alkyl und C,4-Cs-Alkoxy ausgewahlte Substituenten
tragt. Cycloalkenyl steht vorzugsweise fir C3-C1o-Cycloalkenyl, das unsubstituiert ist
oder ein, zwei, drei, vier oder finf unter C;-Cso-Alkyl und C;-Cs-Alkoxy ausgewéhlte
Substituenten tragt. Aryl steht vorzugsweise fiir Phenyl oder Naphthyl, das unsubstitu-
iert ist oder ein, zwei, drei, vier oder fiinf unter C;-Cyo-Alkyl und C4-Cs-Alkoxy ausge-
wahlte Substituenten tragt.

Des Weiteren, wenn R’ oder wenigstens einer der Reste R® oder R fir Alkyl steht, so
handelt es sich vorzugsweise um Cy-Cz-Alkyl, dessen Kohlenstoftkette durch eine
oder mehrere nicht benachbarte Gruppen, die ausgewéhlt sind unter -O-, -S-, -NR'-
(worin R fur Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl steht) , -CO- und/oder -SO,- unterbrochen
sein kann. Alkenyl steht vorzugsweise flir Co-Cyo-Alkenyl. Cycloalkyl steht vorzugswei-
se fiir C43-C4o-Cycloalkyl, das unsubstituiert ist oder ein, zwei, drei, vier oder finf unter
C4-C1o-Alky!l und C,-Cg-Alkoxy ausgewahite Substituenten tragt. Cycloalkenyl steht
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vorzugsweise fiir Cs-C4o-Cycloalkenyl, das unsubstituiert ist oder ein, zwei, drei, vier
oder fUnf unter C4-C4o-Alkyl und C4-Cg-Alkoxy ausgewahlte Substituenten tragt. Aryl
steht vorzugsweise fiir Phenyl oder Naphthyl, das unsubstituiert ist oder ein, zwei, drei,
vier oder funf unter C4-C4o-Alkyl und C;-Ce-Alkoxy ausgewahlte Substituenten tragt.

Vorzugsweise steht R® fiir einen Rest der Formel A, worin bis zu drei, besonders be-
vorzugt einer der Reste R*, R®, R*, R% und R* firr C4-Cy2-Alkyl, C-Cyz-Alkoxy oder
Di(C4-C4-alkylamino) stehen und die Ubrigen dieser Reste flr Wasserstoff stehen. Ins-
besondere steht R* fiir C4-C,-Alkyl, C;-C4-Alkoxy oder Di(C4-Cg4-alkyl)amino, speziell
Methyl, Ethyl, Methoxy oder Dimethylamino und die tbrigen dieser Reste fir Wasser-
stoff. In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ste-
hen R®, R®, R*, R* und R™ jeweils fir Wasserstoff.

GleichermaBen bevorzugt sind Verbindungen 11, worin R® fir Wasserstoff steht.

In Formel I stehen bevorzugt bis zu drei, besonders bevorzugt einer der Reste R*,
R*® R% R* und R* fir C,-Cyz-Alkyl, C1-Cq2-Alkoxy oder Di(C;-Cy4-alkylamino) und die
tibrigen dieser Reste stehen fir Wasserstoff. Insbesondere steht R* fiir C4-C4-Alkyl,
C4-C4-Alkoxy oder Di(C4-C4-alkyl)amino, speziell Methyl, Ethyl, Methoxy oder Dimethyl-
amino und die librigen dieser Reste stehen fiir Wasserstoff. In einer weiteren bevor-
zugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung stehen R*, R*, R*, R*“ und R*
jeweils fur Wasserstoff.

In einer bevorzugen Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung steht R® fiir Cyano.
Gleichermafen bevorzugt sind Verbindungen Ii, worin R® fir Wasserstoff steht.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung steht R® fiir
OR’ oder fur NR®R®, worin R beziehungsweise R® und R’ unabhéngig voneinander
vorzugsweise fiir C4-C1g-Alkyl, insbesondere C4-Ci-Alkyl steht, dessen Kohlenstoffket-
te durch ein, zwei, drei, vier, fiinf, sechs oder sieben nicht benachbarte Sauerstoffato-
me, Iminogruppen oder C4-C,-Alkyliminogruppen unterbrochen sein kann. Besonders
bevorzugt sind verzweigte C4-C1s-Alkylgruppen sowie Ketten, die durch die allgemeine
Formel (CH2CH,-O),-R" beschrieben werden, worin R" fir Wasserstoff, Alkyl, vorzugs-
~weise C4-Cig-Alkyl oder einen Rest der Formel B,
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R4c R5
4d
R ‘ % it (B)
R4e R3 O

steht, worin ## das terminale Sauerstoffatom der Polyetherkette kennzeichnet, R, R*%,
R® R, R* R* und R°® die zuvor genanriten und insbesondere die bevorzugten Be-
deutungen aufweisen und o fiir eine Zahl von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 8 steht.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung steht R’ fir
Cs-Cs-Cycloalkyl, das gegebenenfalls ein oder zwei unter C4-C4-Alkyl oder
C,4-C4-Alkoxy ausgewéhlte Substituenten tragt.

Derartige Diphenylcyanacrylsaureester oder —amide beziehungsweise Phenylacrylsau-
reester oder —amide sind beispielsweise aus der US 5,821,292, DE 10058290,

EP 1323743 und US 4,935,275 bekannt oder kénnen in Anlehnung an die darin
beschriebenen Verfahren hergestelit werden.

Als Phenylacrylséureester der allgemeinen Formel Il sind
2.Cyan-3,3-diphenylacrylsaure-2'-ethylhexylester (Verbindung Il, worin R* R*, R*,
R“ und R* jeweils fiir Wasserstoff, R® fiir Phenyl, R® fir Cyano und R® fir
2-Ethylhexyloxy stehen und p-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester (Verbindung I, wor-
in R% R®, R* und R* jeweils fir Wasserstoff, R* fur Methoxy, R® fiir Wasserstoff, R®
fiir Wasserstoff und R fir 2-Ethylhexyloxy stehen) ganz besonders bevorzugt. Eben-
falls bevorzugt ist p-Methoxyzimtséureisoamylester (Verbindung li, worin R% R%*, R*
und R* jeweils fir Wasserstoff, R* fiir Methoxy, R® fr Wasserstoff, R® fur Wasserstoff
und R® fiir Isoamyl stehen)

2-Cyan-3,3-diphenylacrylséure-2‘-ethylhexylester ist beispielsweise im Handel als
Uvinul® 3039 der BASF AG erhéltlich. p-Methoxyzimtséure-2-ethylhexylester ist bei-
spielsweise im Handel als Uvinul® 3088 der Fa. BASF AG, Ludwigshafen erhaltlich.
p-Methoxyzimtséureisoamylester ist beispielsweise als Neo Heliopan® E1000 von
Symrise erhéltlich.

Die erfindungsgeméBe Stabilisatorzusammensetzung (S) kann als Komponente ii)
auch Benzotriazole umfassen. Ein geeignetes Benzotriazol ist beispielsweise
2-(2H-Benzotriazol-2-y|)-6-dodecyl-4-methylphenol, das im Handel als Tinuvin® 571
der Ciba Specialty Chemicals, Inc. erhaltlich ist.
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Die erfindungsgemaBe Stabilisatorzusammensetzung (S) kann als Komponente ii)
auch 2-Hydroxybenzophenone umfassen. Ein geeignetes 2-Hydroxybenzophenon ist
beispielsweise 2-Hydroxy-4-octoxybenzophenon, das im Handel als Uvinul® 3008 der
Fa. BASF AG, Ludwigshafen erhaltlich ist.

Zur Herstellung der Stabilisatorzusammensetzung (S) bringt man die feste Komponen-
te i) in innigen Kontakt mit der fliissigen Komponente ii), beispielsweise durch Mischen.
Geeignete Mischvorrichtungen zur Herstellung von Gemischen aus flissigen/festen
Edukten bzw. unter Standardbedingungen festen Edukten sind dem Fachmann be-
kannt. Dazu zahlen beispielsweise Mischvorrichtungen guf Basis von statischen oder
dynamischen Mischern, wie Riihrkessel, Dispergiermaschinen, Ultraschall- oder
Hochdruckhomogenisatoren. Hierzu kann man beispielsweise eine der Komponenten i)
oder ii) teilweise vorlegen und die Ubrige(n) Komponente(n) nach Ublichen Verfahren
zugegeben. Vorzugsweise wird die flissige Komponente ii) zumindest teilweise vorge-
legt. Die Zugabe der festen Komponente i) kann dann beispielsweise kontinuierlich
oder portionsweise erfolgen.

Das in Kontakt bringen kann beispielsweise bei Umgebungstemperatur oder unter Zu-
fuhr von Warme erfolgen. Beispielsweise kann man die Komponenten i) und ii) ge-
meinsam erwarmen und danach abkihlen lassen oder man erwarmt die Komponente
ii) und fgt dann zu der flissigen Komponente i) die feste Komponente i) zu. Die Her-
stellung der Stabilisatorzusammensetzung (S) erfolgt in der Regel bei einer Tempera-
tur oberhalb Umgebungstemperatur, vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von
25 °C bis 200 °C, insbesondere zwischen 100 °C und 180 °C. Je nach Léslichkeit der
Komponente i) in der Komponente ii) entstehen Lésungen oder Dispersionen.

Sofern die Komponente i) volistandig in der Komponente i) Idslich ist, kann auf den
Einsatz von Hilfsstoffen bei der Herstellung der erfindungsgeméBen Stabilisatorzu-
sammensetzung (S) in der Regel verzichtet werden. Das gilt im Allgemeinen auch far
die Herstellung von stabilen Stabilisatordispersionen. Hierzu reicht es in der Regel aus,
die Komponenten i) und ii) ausreichend starken Scherkréften auszusetzen um stabile
disperse Mischungen, vorzugsweise molekulardisperse Mischungen zu erzeugen.

In einer geeigneten Vorgehensweise wird zur Herstellung der erfindungsgeméBen Sta-
bilisatorzusammensetzung (S) wenigstens ein Losungsmittel als Hilfsmittel eingesetzt.
Bevorzugte Lésungsmittel sind solche, die leichter fllichtig sind als die flichtigste Kom-
ponente der Stabilisatorzusammensetzung (8). Dazu zahlen aliphatische, cycloalipha-
tische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Petrolether, Cyclohe-
xan, Toluol, Ether wie Diethylether, tert-Butylmethylether, Tetrahydrofuran, Ketone wie
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Aceton, Diethylketon oder Methylethylketon, Carbonséaurealkylester wie Ethylacetat
oder halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlormethan oder Trichlormethan. Bei der
Herstellung eingesetzte Losungsmittel kdnnen durch {ibliche, dem Fachmann bekannte
Verfahren nach Herstellung der Stabilisatorzusammensetzung (S) entfernt werden,
z. B. durch Verdampfen unter vermindertem Druck.

Vorzugsweise enthalten die fertigen erfindungsgemanen Stabilisatorzusammensetzun-
gen (S) im Wesentlichen kein Lésungsmittel, d. h. der Anteil an Losungsmittel liegt un-
ter 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Stabilisatorzusammensetzung (S).
Weitere geeignete Hilfsstoffe bei der Herstellung der erfindungsgeméBen Stabilisator-
zusammensetzung (S) sind Emulgatoren, Schutzkolloide und Dispergiermittel. Bevor-
zugt enthalten die erfindungsgemaBen Stabilisatorzusammensetzungen (S) keine zu-
satzlichen Hilfsstoffe.

Insbesondere bevorzugt sind Stabilisatorzusammensetzungen (S), worin die Kompo-
nente i) 1,3-Bis-[(2'-cyano-3',3'-diphenylacryloyl)oxy]-2,2-bis{[2'-cyano-3',3"-diphenyl-
acryloyl)oxy]methyl}propan ist und die Komponente ii) ausgewahit ist unter
2-Cyan-3,3-diphenylacrylsiure-2'-ethylhexylester,
p-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 2-Hydroxy-4-octoxybenzophenon,
p-Methoxyzimtsaureisoamylester und
2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-6-dodecyl-4-methylphenol und Gemischen davon.

Ganz besonders bevorzugt sind solche Stabilisatorzusammensetzungen (S), worin die
Komponente i) 1,3-Bis-[(2'-cyano-3',3"-diphenylacryloyl)oxy]-2,2-bis{[2'-cyano-3',3'-
diphenylacryloyl)oxylmethyl}propan und die Komponente i) 2-Cyan-3,3-diphenyl-
acrylsaure-2"-ethylhexylester ist. Gleichermafien besonders bevorzugt sind solche Sta-
bilisatorzusammensetzungen (S), worin die Komponente i) 1,3-Bis-[(2'-cyano-3',3'-
diphenylacryloyl)oxy]-2,2-bis{[2'-cyano-3',3'-diphenylacryloyl)oxy]methyl}propan und die
Komponente ii) p-Methoxyzimtséure-2-ethylhexylester ist. Gleichermafen besonders
bevorzugt sind solche Stabilisatorzusammensetzungen (S), worin die Komponente i)
1,3-Bis-[(2'-cyano-3',3'-diphenylacryloyl)oxy]-2,2-bis{[2'-cyano-3',3'-diphenyl-
acryloyl)oxyjmethyl}propan und die Komponente ii) 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-6-dodecyl-
4-methylphenol ist. GleichermaBen besonders bevorzugt sind solche Stabilisatorzu-
sammensetzungen (S), worin die Komponente i) 1,3-Bis-[(2'-cyano-3',3™-
diphenylacryloyl)oxy]-2,2-bis{[2'-cyano-3‘,3‘-diphenylacryloyl)oxy]methyl}propan und die
Komponente ii) 2-Hydroxy-4-octoxybenzophenon ist. Gleichermafen besonders bevor-
zugt sind solche Stabilisatorzusammensetzungen (S), worin die Komponente i)

1 ,3-Bis-[(2’-cyano-3',3‘-diphenylacryloyl)oxy]-2,2-bis{[2'-cyano-3',3‘-diphenyl-
acryloyl)oxylmethyl}propan und die Komponente ii) p-Methoxyzimts&ureisoamylester
ist.
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Die Stabilisatorzusammensetzung (S) besteht, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Komponenten i) und ii) vorzugsweise aus 0,001 bis 50 Gew., insbesondere 0,1 bis

40 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 1 bis 30 Gew.-% an Komponente i) und aus
50 bis 99,999 Gew.-%, insbesondere 60 bis 99,9 Gew.-% und ganz besonders bevor-
zugt 70 bis 99 % an Komponente ii).

Die erfindungsgemaBe Stabilisatorzusammensetzung (S) eignet sich zur Stabilisierung
von unbelebtem organischen und belebtem organischen Material, insbesondere zur
Stabilisierung von unbelebtem organischen Material wie Kunststoffe.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft daher Polymerzusammen-
setzung, enthaltend eine Stabilisatorzusammensetzung (S), wie zuvor definiert, und
wenigstens ein Polymer, das ausgewéhlt ist unter Polyestern, Polycarbonaten, Poly-
amiden, Polyolefinen, Polyvinylacetalen, Polystyrol, Copolymeren des Styrols oder
a-Methylstyrols mit Dienen und/oder Acrylderivaten, halogenhaltigen Polymeren, Poly-
isocyanat-Polyadditionsprodukten und Mischungen davon.

Ublicherweise enthalt die Polymerzusammensetzung 0,005 bis 10 Gew.-%, vorzugs-
weise 0,01 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-% der Stabilisatorzusammen-
setzung (S), bezogen auf das Gewicht der Polymerzusammensetzung. Unter dem Ge-
wicht der Polymerzusammensetzung versteht man das Gewicht der Polymerzusam-
mensetzung, einschlieBlich zugefligter Additive, Stabilisatoren, Hilfs- oder Zusatzstoffe.

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung der vorliegenden Erfindung enthalt die Poly-
merzusammensetzung als Polymer wenigstens einen Polyester, vorzugsweise wenigs-
tens einen linearen Polyester. Geeignete Polyester und Copolyester sind in der
EP-A-0678376, EP-A-0 595 413 und US 6,096,854 beschrieben, worauf hiermit Bezug
genommen wird. Polyester sind bekanntermaf3en Kondensationsprodukte aus einem
oder mehreren Polyolen und einer oder mehreren Polycarbonséuren. In linearen Poly-
estern ist das Polyol ein Diol und die Polycarbonséure eine Dicarbonsaure.

In einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthélt die Polymerzu-
sammensetzung ein Polycarbonat als Polymer. Polycarbonate entstehen z. B. durch
Kondensation von Phosgen oder Kohlenséureestern wie Diphenylcarbonat oder
Dimethylcarbonat mit Dihydroxyverbindungen. Geeignete Dihydroxyverbindungen sind
aliphatische oder aromatische Dihydroxyverbindungen. Als aromatische Dihydroxyver-
bindungen seien beispielsweise Bisphenole wie 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan
(Bisphenol-A), Tetraalkylbisphenol-A, 4.4-(meta-Phenylendiisopropyl)diphenol
(Bisphenol M), 4,4-(para-Phenylendiisopropyl)diphenol, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-
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3,3,5-trimethylcyclohexan (BP-TMC), 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-phenylethan, 1,1-
Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan (Bisphenol-Z) sowie gegebenenfalls deren Gemi-
sche genannt. Die Polycarbonate kénnen durch Verwendung geringer Mengen an
Verzweigern verzweigt werden.

In einer weiteren Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die Polymerzu-
sammensetzung wenigstens ein Polyamid als Polymer. Polyamide kénnen beispiels-
weise durch Polykondensation aus Diaminen, beispielsweise Hexamethylendiamin,
und Dicarbonséauren wie Adipinséure hergestellt werden. Polyamide sind ebenfalls
durch Polykondensation aus Aminoséuren oder durch ringdffnende Polymerisation aus
Lactamen, z. B. Caprolactam, erhéltlich.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die Polymerzu-
sammensetzung wenigstens ein Polyolefin als Polymer. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung umfasst der Begriff "Polyolefin” alle Polymere, die aus Olefinen ohne weitere
Funktionalitat aufgebaut sind, wie Polyethylen niedriger oder hoher Dichte, Polypropy-
len, lineares Polybuten-1 oder Polyisobutylen oder Polybutadien sowie Copolymerisate
von Mono- oder Diolefinen. Bevorzugte Polyolefine sind die Homopolymere und Copo-
lymere des Ethylens, sowie die Homopolymere und Copolymere des Propylens.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthélt die Polymerzu-
sammensetzung als Polymer wenigstens ein Polyvinylacetal. Polyvinylacetale sind die
Umsetzungsprodukte von Polyvinylalkohol mit Aldehyden.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die Polymerzu-
sammensetzung als Polymer wenigstens ein Copolymer des Styrols oder des
a-Methylstyrols mit Dienen und/oder Acrylderivaten. Geeignete Copolymere des Sty-
rols oder des a-Methylstyrols sind beispielsweise Styrol-Butadien-Copolymere, Styrol-
Acrylnitril-copolymere (SAN), Styrol-Ethylmethacrylat-Copolymere, Styrol-Butadien-
Ethylacrylat-Ccopolymere, Styrol-Acrylnitril-Methacrylat-Copolymere, Acrylnitril-
Butadien-Styrol-Copolymere (ABS) oder Methylmethacrylat-Butadien-Styrol-
Copolymere(MBS).

In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt die Polymerzu-
sammensetzung als Polymer wenigstens ein halogenhaltiges Polymer wie Copolymere
von Ethylen und chloriertem Ethylen, Polymere aus halogenierten Vinylverbindungen
wie z. B. Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinyifluorid, Polyvinylidenfluorid
sowie deren Copolymere wie Vinylchlorid/Ethylen/Vinylacetat-Propfcopolymere, Acryl-
ester/Vinylchlorid-Propfcopolymere, Vinylchlorid/Vinylacetat-Copolymere, Vinylchlo-
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rid/Styrol-Copolymere, Vinylchlorid/Acrylnitril-Copolymere, Vinylchlorid/Vinyliden-
Copolymere.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das
halogenhaltige Polymer Polyvinylchlorid (PVC). PVC entsteht durch radikalische Poly-
merisation von Vinylchlorid. Polyvinylchlorid wird tblicherweise nach dem Emulisi-
onspolymerisations-, Suspensionspolymetisations- und die Massepolymerisationsver-
fahren hergestelit. Die Polymerisation wird haufig durch Peroxide initiiert.

Polyvinylchlorid wird mit unterschiedlichem Gehalt an Weichmachern eingesetzt, mit
einem Gehalt an Weichmachern von 0 — 12 % als Hart-PVC, von mehr als 12 % als

W eich-PVC beziehungsweise mit sehr hohem Gehalt an Weichmachern als PVC-
Paste. Die erfindungsgemafe Stabilisatorzusammensetzung (S) kann dem fertigen
Polyvinylchlorid zugefiigt werden. Das Zufligen erfolgt in Ublicher Weise. Alternativ
kann man die erfindungsgeméBe Stabilisatorzusammensetzung (S) dem Monomer
zufiigen und die Mischung aus Monomer und erfindungsgemafe Stabilisatorzusam-
mensetzung (S) polymerisieren oder die erfindungsgeméBe Stabilisatorzusammenset-
zung (8) wahrend der Polymerisation des Polyvinylchlorid zufugen. Weiterhin kann die
Zugabe der erfindungsgeméfen Stabilisatorzusammensetzung (S) zusammen mit ei-
nem Weichmacher erfolgen. Gegebenenfalls kann es von Vorteil sein, die Mischung
vor der Zugabe zu erwérmen, beispielsweise auf Temperaturen oberhalb 50 °C.

Besonders bevorzugt sind Polymerzusammensetzungen, worin das Polymer ausge-
wahlt ist unter Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten (Polyurethanen).

Geeignete Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte sind beispielsweise zellige Polyu-
rethane, z. B. harte oder weiche Polyurethanschaumstoffe, kompakte Polyurethane,
thermoplastische Polyurethane (TPU), duromere oder elastische Polyurethane oder
Polyisocyanurate. Diese sind allgemein bekannt und ihre Herstellung ist vielfach be-
schrieben. Sie erfolgt iblicherweise durch Umsetzung von zwei- und héherwertigen
Isocyanaten oder von entsprechenden Isocyanatanaloga mit gegenuber Isocyanaten
reaktiven Verbindungen. Die Herstellung erfolgt nach Gblichen Verfahren, beispielswei-
se im one-shot-Verfahren oder nach dem Prepolymerverfahren, z. B. in Formen, in
einem Reaktionsextruder oder auch einer Bandanlage. Ein spezielles Herstellverfahren
stellt das Reaction-Injection-Moulding- (RIM-) Verfahren dar, das bevorzugt zur Her-
stellung von Polyurethanen mit einem geschéumten oder kompakten Kern und einer
{iberwiegend kompakten, nichtporésen Oberflache angewandt wird. Die erfindungsge-
maBen Stabilisatorzusammensetzungen (S) eignen sich in vorteilhafterweise fiir alle
diese Verfahren.
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Polyurethane sind im Aligemeinen aufgebaut aus wenigstens einem Polyisocyanat und
wenigstens einer Verbindung mit wenigstens zwei gegenliber Isocyanatgruppen reakti-
ven Gruppen pro Molekil. Geeignete Polyisocyanate besitzen vorzugsweise 2 bis 5
NCO-Gruppen. Die gegeniiber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppen sind vorzugswei-
se ausgewahit unter Hydroxyl-, Mercapto-, primaren und sekundaren Aminogruppen.
Dazu zéhlen vorzugsweise zwei- oder hdherwertige Polyole.

Geeignete Polyisocyanate sind aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische und aro-
matische Isocyanate. Geeignete aromatische Diisocyanate sind beispielsweise 2,2'-,
2.4'- und/oder 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 1,5-Naphthylendiisocyanat (NDI),
2,4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmethandiisocyanat,
3,3'-Dimethyl-diphenyl-diisocyanat, 1,2-Diphenylethandiisocyanat und/oder Phenylen-
diisocyanat. Aliphatische und cycloaliphatische Diisocyanate umfassen beispielsweise
Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Oktamethylendiisocyanat,
2-Methyl-pentamethylen-1,5-diisocyanat, 2-Ethylbutylen-1,4-diisocyanat, 1-Isocyanato-
3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat, IPDI),

1,4- und/oder 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI),
Cyclohexan-1,4-diisocyanat, 1-Methyl-2,4- und/oder 2,6-cyclohexandiisocyanato
und/oder 4,4'-, 2,4'- und/oder 2,2'-Dicyclohexylmethan-diisocyanat,. Zu den bevorzug-
ten Diisocyanaten zéhlen Hexamethylendiisocyanat (HMDI) und Isophorondiisocyanat.
Beispiele fiir héherfunktionelle Isocyanate sind Triisocyanate, z. B. Triphenylmethan-
4.,4' 4"-triisocyant, weiterhin die Cyanurate der vorgenannten Diisocyanate, sowie die
durch partielle Umsetzung von Diisocyanaten mit Wasser erhéltlichen Oligomere, z. B.
die Biurethe der vorgenannten Diisocyanate, ferner Oligomere, die durch gezielie Um-
setzung von semiblockierten Diisocyanaten mit Polyolen, die im Mittel mehr als 2 und
vorzugsweise 3 oder mehr Hydroxy-Gruppen aufweisen, erhaltlich sind.

Als Polyolkomponenten werden dabei fiir Polyurethanhartschaumstoffe, die gegebe-
nenfalls Isocyanuratstukturen aufweisen kdnnen, hochfunktionelle Polyole, insbeson-
dere Polyetherpolyole auf Basis hochfunktioneller Alkohole, Zuckeralkohole und/oder
Saccharide als Startermolekiile eingesetzt. Fir flexible Polyisocyanat-Polyadditions-
produkte, z.B. Polyurethanweichschaumstoffe oder RIM-Werkstoffe, sind 2- und/oder
3-funktionelle Polyetherpolyole auf Basis von Glyzerin und/oder Trimethylolpropan
und/oder Glykolen als Startermolekiile als Polyole und 2- und/oder 3-funktionelle Poly-
estherpolyole auf Basis von Glyzetin und/oder Trimethylolpropan und/oder Glykolen als
zu veresternde Alkohole als Polyole bevorzugt. Thermoplastische Polyurethane basie-
ren Ublicherweise auf Giberwiegend difunktionellen Polyesterpolyalkoholen und/oder
Polyetherpolyalkoholen, die bevorzugt eine mittlere Funktionalitat von 1,8 bis 2,5, be-
sonders bevorzugt 1,9 bis 2,1, aufweisen.
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Die Herstellung der Polyetherpolyole erfolgt dabei nach einer bekannten Technologie.
Geeignete Alkylenoxide zur Herstellung der Polyole sind beispielsweise
1,3-Propylenoxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylenoxid
und 1,2-Propylenoxid. Die Alkylenoxide kdnnen einzeln, alternierend nacheinander
oder als Mischungen verwendet werden. Bevorzugt werden Alkylenoxide verwendet,
die zu primaren Hydroxylgruppen im Polyol fiihren. Besonders bevorzugt werden als
Polyole solche eingesetzt, die zum Abschluss der Alkoxylierung mit Ethylenoxid alkoxy-
liert wurden und damit primére Hydroxylgruppen aufweisen. Weitere geeignete Poly-
etherole sind Polytetrahydrofurane und Polyoxymethylene. Die Polyetherpolyole besit-
zen eine Funktionalitat von vorzugsweise 2 bis 6 und insbesondere 2 bis 4 und
Molekulargewichte von 200 bis 10000, vorzugsweise 200 bis 8000.

Geeignete Polyesterpolyole kénnen beispielsweise aus organischen Dicarbonsauren
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6
Kohlenstoffatomen, und mehrwertigen Alkoholen, vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, hergestellt werden. Die
Polyesterpolyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat von 2 bis 4, insbesondere 2
bis 3, und ein Molekulargewicht von 480 bis 3000, vorzugsweise 600 bis 2000 und ins-
besondere 600 bis 1500.

Weiterhin kann die Polyol-Komponente auch Diole oder héherwertige Alkohole umfas-
sen. Geeignete Diole sind Glykole mit vorzugsweise 2 bis 25 Kohlenstoffatomen. Hier-
zu zahlen 1,2-Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol,
1,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, Diethylenglykol, 2,2,4-Trimethylpentandiol-1,5,
2,2-Dimethylpropandiol-1,3, 1,4-Dimethylolcyclohexan, 1,6-Dimethylolcyclohexan,
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)butan
(Bisphenol B) oder 1,1 -Bis(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan (Bisphenol C).
Geeignete hdherwertige Alkohole sind z. B. dreiwertige (Triole), vierwertige (Tetrole)
und/oder funfwertige Alkohole (Pentole). Sie weisen in der Regel 3 bis 25, vorzugswei-
se 3 bis 18 Kohlenstoffatome auf. Hierzu zéhlen Glycerin, Trimethylolethan, Trimethy-
lolpropan, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbit und deren Alkoxylate.

Zur Modifizierung der mechanischen Eigenschaften, z. B. der Harte, kann sich jedoch
der Zusatz von Kettenverlangerungsmitteln, Vernetzungsmitteln, Abstoppern oder ge-
gebenenfalls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. Die Kettenverlange-
rungs- und/oder Vernetzungsmittel weisen beispielsweise ein Molekulargewicht von 40
bis 300 auf. In Betracht kommen beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische
und/oder araliphatische Diole mit 2 bis 14, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen,
wie z.B. Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,2-Propandiol, 1,10-Decandiol-, 1,2-, 1,3-,
1,4-Dihydroxycyclohexan, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und vorzugsweise Ethy-
lenglykol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol und Bis-(2-hydroxyethyl)-hydrochinon, Triole,
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wie 1,2,4-, 1,3,5-Trihydroxycyclohexan, Glycerin, Trimethylolpropan, Triethanolamin
und niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf Basis Ethylen-
und/oder 1,2-Propylenoxid und den vorgenannten Diolen und/oder Triolen als Starter-
molekiile. Geeignete Abstopper umfassen beispielsweise monofunktionelle Alkohole
oder sekundéare Amine.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein Verfahren zur Her-
stellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten durch Umsetzung von Isocyanaten
mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, wobei die Umsetzung in Gegen-
wart einer Stabilisatorzusammensetzung (S), wie zuvor definiert, erfolgt.

Bezliglich geeigneter Isocyanate und geeigneter gegentiber Isocyanaten reaktiven
Verbindungen wird auf das zuvor Gesagte Bezug genommen.

Zur Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte werden die Isocyanate und
die gegeniiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen bevorzugt in solchen Mengen zur
Umsetzung gebracht, dass das Aquivalenzverhéltnis von NCO-Gruppen der Isocyana-
te zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der gegentiiber Isocyanaten reaktiven
Verbindungen 0,85 bis 1,25 : 1, vorzugsweise 0,95 bis 1,15 : 1 und insbesondere 1 bis
1,05 : 1, betragt. Falls insbesondere die Polyurethanhartschaumstoffe zumindest teil-
weise Isocyanuratgruppen gebunden enthalten, wird blicherweise ein Verhaltnis von
NCO-Gruppen zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome von 1,5 bis 60 : 1, vor-
zugsweise 1,5 bis 8 : 1, angewandt.

In dem erfindungsgeméfen Verfahren kann die Stabilisatorzusammensetzung (S) der
isocyanat-Komponente, der gegeniiber Isocyanat reaktiven Komponente oder sowohl
der Isocyanat-Komponente als auch der gegenliber Isocyanat reaktiven Komponente
zugesetzt werden. Die erfindungsgeméfe Stabilisatorzusammensetzung (S) wird in
dem erfindungsgeméaBen Verfahren vorzugsweise der gegentiber Isocyanaten reakii-
ven Komponente, der sogenannten Polyol-Komponente zugeftigt. Vorteilhaft erwérmt
man die Stabilisatorzusammensetzung (S) vor der Zugabe, beispielsweise auf eine
Temperatur oberhalb 50 °C. Auf diese Weise lasst sich in der Regel die Stabilisatorzu-
sammensetzung problemlos homogen in der gegentiber Isocyanaten reaktiven Kom-
ponente verteilen. Das Vermischen der Stabilisatorzusammensetzung (S) mit der Poly-
ol-Komponente kann beispielsweise in einem Rihrbehalter erfolgen.

Zusatzlich zu der erfindungsgemaBen Stabilisatorzusammensetzung (S) kann man der
Polyol-Komponente oder der Isocyanat-Komponente weitere Stabilisatoren zufiigen.
Geeignete zusatzliche Stabilisatoren umfassen wenigstens ein Antioxidans, das aus-
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gewahlt ist aus der Gruppe der Phosphite, der Sulfite, Phenothiazin, aromatischen
Amine, Benzofuranone und/oder Dilauryl-3,3'-thiodipropionat und Gemischen davon.

Geeignete Phosphite sind-pbefspielsweise Trisnonylphenylphosphit, Triphenylphosphit,
Didécylphenylphosphit und Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit und Gemische da-
von.

Ein geeignetes aromatisches Amin ist beispielsweise Di-(4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-
phenyl)amin (beispielsweise als Irganox® 5077, der Fa. Ciba Specialty Chemicals,
Inc., erhéltlich).

Geeignete Benzofuranone sind beispielsweise 3-[4-(2-Acetoxyethoxy)phenyl]-5,7-di-
tert-butyl-benzofuran-2-on, 5,7-Di-tert-butyl-3-[4-(2-stearoyloxyethoxy)phenyl]-
benzofuran-2-on, 3,3'-Bis[5,7-di-tert-butyl-3-(4-[2-hydroxyethoxy]phenyl)benzofuran-2-
on}, 5,7-Di-tert-butyl-3-(4-ethoxyphenyl)benzofuran-2-on, 3-(4-Acetoxy-3,5-dimethyl-
phenyl)-5,7-di-tert-butyl-benzofuran-2-on, 3-(3,5-Dimethyl-4-pivaloyloxyphenyl)-5,7-di-
tert-butyl-benzofuran-2-on und Gemische davon.

Besonders bevorzugte Antioxidantien sind Trisnonylphenylphosphit, Triphenylphosphit,
Phenothiazin, Tris-(2,4-di-tert.-butylphenyl)-phosphit, Didecylphenylphosphit und/oder
Dilauryl-3,3'-thiodipropionat und Gemische davon.

Bei Mitverwendung wenigstens eines Antioxidans betrégt der Anteil an Antioxidans,
bezogen auf das Gewicht der Polymerzusammensetzung 0,0001 bis 10 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%.

Die Umsetzung zwischen der Polyol-Komponente und der Isocyanat-Komponente kann
zusétzlich in Gegenwart wenigstens einer weiteren Komponente, die ausgewahlt ist
unter Costabilisatoren, Treibmitteln, Katalysatoren, Farbmitteln und Zusatzstoffen, er-
folgen.

Geeignete Costabilisatoren umfassen sterisch gehinderte Amine und sterisch gehin-
derte Phenole.

Geeignete sterisch gehinderte Amine sind beispielsweise Diphenylamin,
Bis-(4-octylphenyl)amin, Bis(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)sebacat,
Bis(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)sebacat, Bis(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)ester,
N,N'-Bis(formyl)-bis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1,6-hexandiamin, das Kondensati-
onsprodukt von 1,4-Dihydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin und Bernsteinsaure, das
Kondensationsprodukt von N,N'-(2,2,6,6-Tetramethylpiperidyl)hexamethylendiamin und
4-tert-Octylamino-2,6-dichlor-1,3,5-s-triazin, Poly[3-(Eicosyl/Tetracosyl)-1-(2,2,6,6-
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tetramethyl-4-piperidinyl)-2,5-pyrrolidindion], Tris(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)nitrilo-
triacetat, Tetrakis(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1,2,3,4-butantetracarbonséaure,
1,1'-(1,2-Ethandiyl)bis(3,3,5,5-tetramethylpiperazinon),
Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-1-octoxypiperidyl)sebacyt (beispielsweise im Handel unter dem
Namen Tinuvin® 123 der Fa. Ciba Specialty Chemicals, Inc. erhéltlich),das Kondensat
von 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidinen und Tetramethylolacetylenediharnstoffen
und Gemische davon. Bei Mitverwendung wenigstens eines sterisch gehinderten
Amins betragt der Anteil an sterisch gehindertem Amin, bezogen auf das Gewicht der
Polymerzusammensetzung 0,0001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung fiihrt man
die Umsetzung sowohl in Gegenwart wenigstens eines sterisch gehinderten Amins als
auch in Gegenwart wenigstens eines Antioxidans durch.

Geeignete sterisch gehinderte Phenole sind beispielsweise
2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol, n-Octadecyl-B-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenol)-
propionat, 1,1, 3-Tris-(2-methyl-4-hydroxy-5-tert.-butylphenyl)-butan, 1,3,5-Trimethyl-
2,4,6-1ris-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)-benzol, 1,3,5-Tris~(3,5-di-tert.-butyi-4-
hydroxybenzyl)-isocyanurat, 1,3,5-Tris-[3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionyl-
ethyl]-isocyanurat, 1,3,5-Tris-(2,6-di-methyl-3-hydroxy-4-tert.-butylbenzyl)-isocyanurat
und Pentaerythrit-tetrakis-[-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxy)-propionat]. Bevorzugte ste-
risch gehinderte Phenole sind
Triethylenglykol-bis[3-(5-tert-butyl-4-hydroxy-m-tolyl)propionat] (beispielsweise als
Irganox® 245 der Fa. Ciba Specialty Chem., Inc. erhaltlich)
Bis-(2-[3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-phenyl)-propionyloxy]-ethyl)-sulfid (beispielsweise
als Irganox® 1035 der Fa. Ciba Specialty Chemicals, Inc. erhaltlich),
Octadecyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat (beispielsweise als Irganox®
1076 der Fa. Ciba Specialty Chemicals, Inc. erhéltlich),
N,N-Hexamethylene-bis-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxyphenyl)-proprionamid (beispielsweise
als Irganox® 1098 der Fa. Ciba Specialty Chemicals, Inc. erhéltlich),
Isooctyl-3-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat (beispielsweise als [rganox®
1135 der Fa. Ciba Specialty Chemicals, Inc. erhéltlich),
2',3-Bis-[[3-(8,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionyl]]propionohydrazid (beispiels-
weise als Irganox® MD 1024der Fa. Ciba Specialty Chemicals, Inc. erhéltlich) Bei Mit-
verwendung wenigstens eines sterisch gehinderten Phenols betragt der Anteil an ste-
risch gehindertem Phenol, bezogen auf das Gewicht der Polymerzusammensetzung
0,0001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 1 Gew.-%.

Als Treibmittel, insbesondere zur Herstellung von Polyurethanschaumstoffen, kénnen
tibliche chemisch, beispielsweise Wasser, und/oder physikalisch wirkende Treibmittel
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verwendet werden. Geeignet sind als solche physikalisch wirkenden Treibmittel Fliis-
sigkeiten, welche gegeniiber den organischen, gegebenenfalls modifizierten Polyiso-
cyanaten,‘inert sind und Siedepunkte unter 100 °C, vorzugsweise unter 50 °C, insbe-
sondere zwischen -50 °C und 30 °C bei Standarddruck aufweisen, so dass sie unter
dem Einfluss der exothermen Polyadditionsreaktion verdampfen. Beispiele derartiger,
vorzugsweise verwendbarer Fllssigkeiten sind Alkane, wie Heptan, Hexan, n- und iso-
Pentan, vorzugsweise technische Gemische aus n- und iso-Pentanen, n- und iso-
Butan und Propan, Cycloalkane, wie Cyclopentan und/oder Cyclohexan, Ether, wie
Furan, Dimethylether und Diethylether, Ketone, wie Aceton und Methylethylketon, Car-
bonsaurealkylester, wie Methylformiat, Dimethyloxalat und Ethylacetat und halogenier-
te Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise tbliche Fluorkohlenwasserstoffe und/ oder
Chlorkohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Dichlormethan. Auch Gemische dieser
niedrigsiedenden Flissigkeiten untereinander und/oder mit anderen substituierten oder
unsubstituierten Kohlenwasserstoffen kdnnen verwendet werden. Geeignet sind ferner
organische Carbonséuren, wie z. B. Ameisensaure, Essigsiure, Oxalsiure, Ricinolsdu-
re und carboxylgruppenhaltige Verbindungen. Die Treibmittel werden Ublicherweise
den gegeniber Isocyanaten reaktiven Verbindungen zugesetzt. Sie kénnen jedoch der
Isocyanatkomponente oder als Kombination sowohl der Polyolkomponente als auch
der Isocyanatkomponente oder Vormischungen dieser Komponenten mit den Ubrigen
Aufbaukomponenten zugesetzt werden. Die eingesetzte Menge des physikalischen
wirkenden Treibmittels liegt bevorzugt bei 0 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis
15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der insgesamt eingesetzten gegenlber
Isocyanaten reaktiven Verbindungen. Wird Wasser als Treibmittel verwendet, bevor-
zugt in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-% Wasser, besonders bevorzugt in einer
Menge von 0,1 bis 7 Gew.-% Wasser, jeweils bezogen auf das Gewicht der insgesamt
eingesetzten gegenliber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, so wird es bevorzugt
der Polyolkomponente zugesetzt, wobei Wasser bevorzugt in Kombination mit mindes-
tens einem der genannten physikalischen Treibmittel, beispielsweise Cyclopentan,
n- und/oder iso-Pentan, verwendet wird.

Als Katalysatoren konnen allgemein bekannte Verbindungen eingesetzt werden, die
die Reaktion von Isocyanaten mit den gegentiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen
stark beschleunigen, wobei vorzugsweise ein Gesamtkatalysatorgehalt von 0,001 bis
0,1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der insgesamt eingesetzten gegeniiber Isocya-
naten reaktiven Verbindungen, verwendet wird. Beispielsweise kdnnen folgende Ver-
bindungen verwendet werden: Triethylamin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin,
Dicyclohexylmethylamin, Dimethylcyclohexylamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-diamino-
diethylether, Bis-(dimethylaminopropyl)-harnstoff, N-Methyl- bzw. N-Ethylmorpholin,
N-Cyclohexylmorpholin, N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin,
N,N,N',N'-Tetramethylbutandiamin, N, N, N', N' -Tetramethylhexandiamin-1,6,
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Pentamethyldiethylentriamin, Dimethylpiperazin, N-Dimethylaminoethylpiperidin,
1, 2-Dimethylimidazol, 1-Azabicyclo-[2.2.0]-octan, 1,4-Diazabicyclo-[2.2.2]-octan
(DABCO) und Alkanolaminverbindungen, wie Triethanolamin, Triisopropanolamin,
N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin, Dimethylaminoethanol,
2-(N,N-Dimethylaminoethoxy)ethanol, N,N',N-Tris-(dialkylaminoalkyl)hexahydrotriazine,
z. B. N,N', N-Tris-(dimethylaminopropyl)-s-hexahydrotriazin, Eisen(li)-chlorid, Zinkchlo-
rid, Bleioctoat, Titansaureester und vorzugsweise Zinnsalze, wie Zinndioctoat, Zinn-
diethylhexoat, Dibutylzinndilaurat und/oder Dibutyldilaurylzinnmercaptid, 2,3-Dimethyl-
3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, Tetraalkylammoniumhydroxide, wie Tetramethylammoni-
umhydroxid, Alkalihydroxide, wie Natriumhydroxid, Alkalialkoholate, wie Natriummethy-
lat und Kaliumisopropylat, und/oder Alkalisalze von langkettigen Fettsduren mit 10 bis
20 C-Atomen und gegebenenfalls seitenstdndigen OH-Gruppen.

Unter dem Begriff "Farbmittel" versteht man im Rahmen der vorliegenden Erfindung
sowohl Farbstoffe als auch anorganische und organische Pigmente. Bei Mitverwen-
dung eines Farbmittels betragt der Anteil an Farbmittel, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der gegeniiber Isocyananten reaktiven Verbindungen in der Regel 1 bis 6 Gew.-
%.

Geeignete Zusatzstoffe sind beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Schaum-
stabilisatoren, Zellregler, Fllistoffe, Flammschutzmittel, Hydrolyseschutzmittel, fungi-
statische und bakteriostatisch wirkende Substanzen und Formtrennmittel.

Als oberflachenaktive Substanzen kommen z. B. Verbindungen in Betracht, welche zur
Unterstlitzung der Homogenisierung der Ausgangsstoffe dienen und gegebenenfalls
auch geeignet sind, die Zellstruktur der Kunststoffe zu regulieren. Genannt seien bei-
spielsweise Emulgatoren, wie die Natriumsalze von Ricinusélsulfaten oder von Fett-
sauren sowie Salze von Fettsduren mit Aminen, z. B. dlsaures Diethylamin, stearinsau-
res Diethanolamin, ricinolsaures Diethanolamin, Salze von Sulfonsauren, z. B. Alkali-
oder Ammoniumsalze von Dodecylbenzol- oder Dinaphthylmethandisulfonséure und
Ricinolsaure; Schaumstabilisatoren, wie Siloxanoxalkylen-Mischpolymerisate und an-
dere Organopolysiloxane, oxethylierte Alkylphenole, oxethylierte Fettalkohole, Paraf-
findle, Ricinusol- bzw. Ricinolsdureester, Ttrkischrotdl und Erdnussél, und Zellregler,
wie Paraffine, Fettalkohole und Dimethylpolysiloxane. Zur Verbesserung der Emulgier-
wirkung, der Zellstruktur und/oder Stabilisierung des Schaumes eignen sich ferner die
oben beschriebenen oligomeren Acrylate mit Polyoxyalkylen- und Fluoralkanresten als
Seitengruppen. Die oberflachenaktiven Substanzen werden Ublicherweise in Mengen
von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% der insgesamt eingesetzten gegen-
tiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, angewandt.
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Als Flillstoffe, insbesondere verstéarkend wirkende Fllstoffe, sind die an sich bekann-
ten, tiblichen organischen und anorganischen Flillstoffe, Verstarkungsmittel, Beschwe-
rungsmittel, Mittel zur Verbesserung des Abriebverhaltens in Anstrichfarben, Beschich-
tungsmittel usw. zu verstehen. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: anorganische
Fullstoffe wie Kohle und insbesondere Kohlefasern, silikatische Mineralien, beispiels-
weise Schichtsilikate wie Antigorit, Serpentin, Hornblenden, Amphibole, Chrisotil und
Talkum, Metalloxide, wie Kaolin, Aluminiumoxide, Titanoxide und Eisenoxide, Metall-
salze, wie Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, wie Cadmiumsulfid und
Zinksulfid, sowie Glas u.a.. Vorzugsweise verwendet werden Kaolin (China Clay), Alu-
miniumsilikat und Coprazipitate aus Bariumsulfat und Aluminiumsilikat sowie natirliche
und synthetische faserférmige Mineralien wie Wollastonit, Metali- und insbesondere
Glasfasern verschiedener Lange, die gegebenenfalls geschlichtet sein konnen. Als
organische Flllstoffe kommen beispielsweise in Betracht: Melamin, Kollophonium,
Cyclopentadienylharze und Pfropfpolymerisate sowie Cellulosefasern, Polyamid-,
Polyacrylnitril-, Polyurethan-, Polyesterfasern auf der Grundlage von aromatischen
und/oder aliphatischen Dicarbonséureestern. Die anorganischen und organischen Fll-
stoffe kdnnen einzeln oder als Gemische verwendet werden und werden der Reakti-
onsmischung vorteilhafterweise in Mengen von 0,5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis
40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Isocyanate und dem Gewicht der insgesamt
eingesetzten gegeniber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, einverleibt, wobei je-
doch der Gehalt an Matten, Viiesen und Geweben aus naturlichen und synthetischen
Fasern Werte bis 80 Gew.-% erreichen kann. '

Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikresylphosphat,
Tris-(2-chlorethyl)phosphat, Tris-(2-chlorpropyl)-phosphat,
Tris(1,3-dichlorpropyl)phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)phosphat,
Tetrakis-(2-chlorethyl-ethylendiphosphat, Dimethylmethanphosphonat, Diethanol-
aminomethylphosphonséurediethylester sowie handels(ibliche halogenhaltige Flamm-
schutzpolyole. AuBer den bereits genannten halogensubstituierten Phosphaten kdnnen
auch anorganische oder organische Flammschutzmittel, wie roter Phosphor, Alumini-
umoxidhydrat, Antimontrioxid, Arsenoxid, Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulfat,
Blahgraphit oder Cyanursaurederivate, wie z. B. Melamin, oder Mischungen aus min-
destens zwei Flammschutzmitteln, wie z. B. Ammoniumpolyphosphaten und Melamin
sowie gegebenenfalls Maisstérke oder Ammoniumpolyphosphat, Melamin und Bléah-
graphit und/oder gegebenenfalls aromatische Polyester zum Flammfestmachen der
Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte verwendet werden. Im Allgemeinen hat es sich
als zweckméBig erwiesen, 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, der
genannten Flammschutzmittel, bezogen auf das Gewicht der insgesamt eingesetzten
gegentiber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, zu verwenden.
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Geeignete Hydrolyseschutzmittel sind beispielsweise Carbodiimide und Epoxide.

Geeignete Formtrennmittel sind beispielsweise Silikone, Wachse, Metall-Salze von
Fettsduren wie Calcium-, Blei-, Magnesium-, Aluminium-, Zinkstearat, Fette, Talk oder
Glimmer.

Bei dem erfindungsgeméafen Verfahren kénnen das gegebenenfalls mitverwendete
Antioxidans und die gegebenenfalls mitverwendete(n) weitere(n) Komponenten prinzi-
piell der Isocyanat-Komponente und/oder der Polyol-Komponente zugesetzt werden.
Die Zugabe kann gleichzeitig mit der Zugabe, vor der Zugabe oder nach der Zugabe
der Stabilisatorzusammensetzung (S) zu der Isocyanat-Komponente und/oder Polyol-
Komponente erfolgen.

Die Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte werden vorteilhafterweise nach dem one-
shot-Verfahren, beispielsweise mit Hilfe der Hochdruck- oder Niederdruck-Technik in
offenen oder geschlossenen Formwerkzeugen, beispielsweise metallischen Formwerk-
zeugen oder Reaktionsextrudern, insbesondere zur Herstellung von thermoplastischen
Polyurethanen, hergestellt. Ublich ist auch das kontinuierliche Auftragen des Reakti-
onsgemisches auf geeigneten BandstraBBen zur Erzeugung von Paneelen.

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, nach dem Zweikomponentenverfahren
zu arbeiten und die gegentliber Isocyanaten reaktiven Verbindungen, die Stabilisator-
zusammensetzung (S) und gegebenenfalls das (die) Antioxidans (Antioxidantien), das
oder die Treibmittel, Katalysatoren, sterisch gehinderte(n) Amin(e), sterisch gehinder-
te(n) Phenol(e), Farbmittel und Zusatzstoffe in der Komponente (A) zu vereinigen und
als Komponente (B) die Isocyanate oder Mischungen aus den Isocyanaten und gege-
benenfalls Treibmittel zu verwenden.

Die Ausgangskomponenten A und B werden in Abhéngigkeit vom Anwendungsfall bei
einer Temperatur von 0 bis 100 °C, vorzugsweise von 20 bis 60 ° C, gemischt und in
das offene oder gegebenenfalls unter erhéhtem Druck in das geschlossene Formwerk-
zeug eingebracht oder bei einer kontinuierlichen Arbeitsstation auf ein Band, das die
Reaktionsmasse aufnimmt, aufgetragen. Die Vermischung kann mechanisch mittels
eines Riihrers oder einer Rithrschnecke durchgefihrt werden. Die Temperatur des
Formwerkzeug bzw. falls keine Form verwendet wird, die Temperatur, bei der die Um-
setzung erfolgt, betréagt tblicherweise wenigstens 30 °C, bevorzugt 35 bis 110 °C.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung einer Stabilisatorzu-
sammensetzung (S), wie zuvor definiert, zur Stabilisierung von Polymerzusammenset-
zungen, die wenigstens ein unter Polyestern, Polycarbonaten, Polyamiden, Polyolefi-
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nen, Polyvinylacetalen, Polystyrol, Copolymeren des Styrols oder a-Methylstyrols mit
Dienen und/oder Acrylderivaten, Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, halogenhalti-
gen Polymeren und Gemischen davon ausgewahltes Polymer enthalten, gegen die
Einwirkung von Licht.

Die erfindungsgemaéBe Stabilisatorzusammensetzung (S) eignet sich gut zur Stabilisie-
rung von Formteilen aus Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, da sie sich problemlos
in der gegenliber Isocyanaten reaktiven Komponente I6sen oder dispergieren lésst und
so eine homogene Verteilung der Stabilisatorzusammensetzung im Polyisocyanat-
Polyadditionsprodukt erzielt werden kann. Gleichermafen geeignet ist die Stabilisie-
rung von Formteilen aus Polyvinylchlorid. Formteile aus Polyisocyanat-Polyadditions-
produkten, Polyvinylamid oder Polyvinylchlorid finden zum Beispiel als Gehéause, Ab-
deckungen oder Armaturenbrettern in Transportmitteln Verwendung. Zu den Trans-
portmittein gehdren beispielsweise StraBenverkehrsmittel wie Personenkraftwagen,
Lastkraftwagen, Omnibusse, Schienenverkehrsmittel wie StraBenbahnen, Schwebe-
bahnen, Eisenbahnen, Zahnradbahnen, Wasserverkehrsmittel wie Schiffe und Luftkis-
senboote sowie Luftverkehrsmittel wie Flugzeuge und Hubschrauber. In einer bevor-
zugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die erfindungsgeman sta-
bilisierten Formteile im Innenraum von Verkehrsmitteln eingesetzt.

Vorzugsweise werden die unter Verwendung der erfindungsgeméafen Stabilisatorzu-
sammensetzung (S) stabilisierten Formteile aus Polyvinylchlorid oder einem Polyiso-
cyanat-Polyadditionsprodukt zur Herstellung von Armaturenbrettern fiir Personen- und
Lastkraftwagen, fiir Flugzeuge oder Schiffe, insbesondere flr Personen- und Last-
kraftwagen eingesetzt.

Die erfindungsgeman stabilisierten Polymerzusammensetzungen weisen niedrige Fog-
ging-Werte im Vergleich zu Polymerzusammensetzungen auf, die mit den aus dem
Stand der Technik bekannten Stabilisatoren oder Stabilisatorzusammensetzungen sta-
bilisiert sind. Bei der Bestimmung des Foggingverhaltens einer Polymerzusammenset-
zung wird ermittelt, in welchem Anteil fliichtige Bestandteile einer Polymerzusammen-
setzung kondensieren. In der Regel liegt der Foggingwert, bestimmt bei 100 °C tber
einen Zeitraum von 16 Stunden geman DIN 75201, bei einer erfindungsgeman stabili-
sierten Polymerzusammensetzung unter 1,5 mg, vorzugsweise unter 1,0 mg und ins-
besondere unter 0,8 mg, bei einer eingesetzten Stabilisatorenkonzentration von

0,5 Gew.-% bezogen auf das Gewicht der Polyolkomponente.

Die erfindungsgeméBe Stabilisatorzusammensetzung (S) zeichnet sich durch eine gute
Vertraglichkeit und Loslichkeit in den oben genannten Polymerzusammensetzungen
aus. Sie sind in der Regel schwach gelblich und bei den liblichen Kunststoffverarbei-
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tungstemperaturen stabil und nicht fliichtig. Die erfindungsgemén stabilisieren Poly-
merzusammensetzungen und die daraus hergestellten Formteile zeichnen sich durch
eine langere Lebensdauer aus, da die erfindungsgeméBe Stabilisatorzusammenset-
zung (S) langsamer aus der Polymerzusammensetzung bzw. aus den daraus herge-
stellten Formteilen ausdampft als die aus dem Stand der Technik bekannten Lichtstabi-
lisatoren.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Ausflihrungsbeispiele naher erlautert.
Beispiele
Beispiel 1: Herstellung der Stabilisatorzusammensetzung (S1)

4 Teile 2-Cyan-3,3-diphenylacrylsaure-2'-ethylhexylester, das beispielsweise als
Uvinul® 3039 der Fa. BASF AG, Ludwigshafen erhéltlich ist, wurden auf 70 °C er-
warmt. AnschlieBend gab man 1 Teil 1,3-Bis-[(2'-cyano-3',3"-diphenylacryloyl)oxy]-2,2-
bis{[2'-cyano-3',3'-diphenylacryloyl)oxylmethyl}propan, das beispielsweise im Handel
unter dem Namen Uvinul® 3030 der Fa. BASF AG, Ludwigshafen erhalilich ist, zu und
erwarmte das Gemisch auf 125-130 °C. Die Suspension wurde geriihrt, bis sich die
festen Teile aufgeldst hatten und eine klare Lésung entstanden war. Man erhielt eine
amberfarbene, viskose Stabilisatorzusammensetzung (S1). Die kinematische Viskosi-
tat, bestimmt mit einem Kapillarviskosimeter bei 20 °C nach DIN 51562-1, betrug

98 200 mm?’s™.

Beispiele 2-6: Einarbeitung der Stabilisatoren in Polyurethan

Der 0,5 Gew.-% Stabilisator bzw. 0,5 Gew.-% Stabilisatorzusammensetzung (S1) wur-
de in der Polyolkomponente (Polyestherpolyol) des herzustellenden Polyurethans ge-
I6st und anschlieBend zusammen mit einem aliphatischen Isocyanat als Mischung mit
einer Spritzpistole nach dem Spray Technology Verfahren zu einer schwarz geféarbten
Haut verarbeitet. In Beispiel 2 (Kontrolle) enthélt das Polyurethan keinen Stabilisator. In
den Vergleichsbeispielen 3 (Stabilisator ist
2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4,6-di-tert-pentylphenol, das beispielsweise im Handel als
Uvinul® 3028 der Fa. BASF AG, Ludwigshafen erhéltlich ist) und 5 (Stabilisator ist ein
hochmolekulares Diphenylcyanacrylat, 1,3-Bis-[(2'-cyano-3',3'-diphenylacryloyl)oxy]-
2,2-bis{[2'-cyano-3',3'-diphenylacryloyl)oxy]methyl}propan, das beispielsweise im Han-
del unter dem Namen Uvinul® 3030 der Fa. BASF AG, Ludwigshafen erhéltlich ist) ist
der Stabilisator unter Standardbedingungen fest und im Vergleichsbeispiel 4 (Stabilisa-
tor ist 2-Cyan-3,3-diphenylacrylséure-2'-ethylhexylester, das beispielsweise im Handel
als Uvinul® 3039 der Fa. BASF AG, Ludwigshafen erhéltlich ist) ist der Stabilisator
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unter Standardbedingungen fllissig. Die Photostabilitat der stabilisierten sowie einer
unstabilisierte Haut wurden bestimmt (6 Monate Florida, hinter Glas). Die Ergebnisse
sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1:

Bsp. Stabilisator Konz*, | Einarbeitung*™ | Photostabilitat***

o Ohne )
(Kontrolle)

2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4,6-di-

0,5%
tert-pentylphenol (Vergleich) % 0 *

2-Cyan-3,3-diphenylacrylsaure-2'-
4 , 0,5% + +
ethylhexylester (Vergleich)

1,3-Bis-[(2'-cyano-3',3'-diphenyl-
acryloyl)oxy}-2,2-bis{[2'-cyano-

5 0,59 )
3',3"-diphenylacryloyl)oxy]- 5% ¥
methyl}propan (Vergleich)

68 |(S1) 0.5% * *

* bezogen auf die Polyol-Komponente

** Erklarung der Symbole: +: gut geeignet, 0: geeignet, -: ungeeignet.

*** Erklarung der Symbole: +: Photostabilitat ausreichend, -: ungentgende Photosta-
bilitat.

Wie man Tabelle 1 entnehmen kann, sind alle UV-Absorber geeignet, die Photostabili-
tat der Polyurethane zu erhéhen. Allerdings lassen sich nur flissige UV-Absorber bzw.
flissige Stabilisatormischungen sehr gut verarbeiten.

Beispiele 7-9: Foggingverhalten der stabilisierten Polyurethane

Gemaf DIN 75201 wurde der Fogging-Wert der stabilisierten Polyurethan-H&aute aus
den Beispielen 3, 4 und 6 bestimmt. Dazu wurde der Probekérper auf den Boden eines
Normbechers aus Glas gebracht. Der Becher wird mit einer Glasplatte abgedeckt, an
der fliichtige Bestandteile aus dem Probekdrper kondensieren kénnen. Diese Glasplat-
te wird gekiihit. Der so vorbereitete Becher wird 16 Stunden in einen auf Priftempera-
tur von 100 °C (% 0,3 °C) befindlichen Badthermostaten gestellt. Die Menge des Fog-
ging-Niederschlages auf der Glasplatte wird durch Messung der 60°-Reflektometer-
werte erfasst. Als Bezug dienen dabei die 60°-Reflektometerwerte derselben Glasplatte
ohne Niederschlag, die vor dem Versuch sorgféltig gereinigt wurde. In Tabelle 2 sind
die gemessenen Foggingwerte angegeben.
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Tabelle 2:
Bsp. Stabilisator Konz.* | Fogging-Wert
7 | 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4,6-di-tert- | 0,5% 2,1 mg
pentylphenol (Vergleich)
8 | 2-Cyan-8,3-diphenylacrylsdure-2'- 0,5% 1,5 mg
ethylhexylester (Vergleich)
9 |S1 0,5% 0,5mg

* bezogen auf die Polyol-Komponente

Die Beispiele zeigen, dass eine erfindungsgeméfe Stabilisatormischung (S) ein deut-
lich geringeres Fogging aufweist als Stabilisatoren aus dem Stand der Technik. Die
unter Verwendung der erfindungsgeméBen Stabilisatorzusammensetzung (S) stabili-
sierten Polymerzusammensetzungen zeigen demnach deutlich verbesserte Qualitéats-
merkmale im Vergleich zu Polymerzusammensetzungen, die mit herkémmlichen UV-
Absorber stabilisiert sind. Der Stabilisator dampft aus dem erfindungsgeman stabilisier-
ten Polymer in einem deutlich geringeren Ausmaf3 aus als die aus dem Stand der
Technik bekannten Stabilisatoren.
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Patentanspriiche
1.  Stabilisatorzusammensetzung (S), bestehend aus:
5 (i)  wenigstens einem, unter Standardbedingungen festen UV-Absorber aus
der Gruppe der Diphenylcyanacrylate mit einem Molekulargewicht von we-

nigstens 500 g/mol und

(iiy  wenigstens einem, bei 50 °C und Standarddruck flissigen UV-Absorber.

10
2.  Stabilisatorzusammensetzung (S) nach Anspruch 1, wobei die Komponente ii)
ein Molekulargewicht von weniger als 400 g/mol aufweist.
3.  Stabilisatorzusammensetzung (S) nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Kompo-
15 nente i) wenigstens ein Diphenylcyanacrylat der Formel (1)
—
R1d
(1)
R2b
enthalt, worin
20 R -R™ R'®, R', R'®, R®, R®, R®, R® und R* jeweils unabhéngig voneinander
fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Monoalkyl-
amino, Dialkylamino, Hydroxy, Acyl, Acyloxy, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Cyc-
loalkyl, Cycloalkoxycarbonyl, Cycloalkenyl, Aryl, Heteroaryl oder Heterocyc-
loalkyl stehen;
25

n fur eine ganze Zahl von 3 bis 10 steht; und
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X  flr einen n-wertigen aliphatischen oder cycloaliphatischen Rest mit 3-20
Kohlenstoffatomen steht, wobei ein cycloaliphatischer Rest auch durch 1
~ bis 2 und ein aliphatischer Rest durch 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 oder 9 nicht be-
nachbarte Sauerstoffatome, Schwefelatome, Imino- oder C,-C;-Alkylimino-
5 gruppen unterbrochen sein kann.

4,  Stabilisatorzusammensetzung (S) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
worin die Komponente i) 1,3-Bis-[(2'-cyano-3',3'-diphenylacryloyl)oxy]-2,2-bis{[2'-
cyano-3',3'-diphenylacryloyl)oxy]methyl}propan ist.

10

5.  Stabilisatorzusammensetzung (S) nach einem der vorherigen Anspriiche, worin
die Komponente ii) aus der Gruppe der Benzotriazole, Diphenylcyanacrylate,
Zimtsaureester, Hydroxybenzophenone, Hydroxyphenyliriazine und Gemischen
davon.ausgewahit ist.

15
6.  Stabilisatorzusammensetzung (S) nach einem der vorherigen Anspriiche, worin
die Komponente ii) wenigstens eine Verbindung der Formel (11),

R4b
4
R4c R4 R5

R Z a (1)

Ra4e R3 O

20 enthalt, worin
R®  fiir Wasserstoff oder fiir eine Gruppe A,

Rs3a
R3b

(A)
RSc R3e
Rad
25 steht,

worin # die Verknilpfungsstelle mit dem Acrylgerust ist und
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R%® R*, R* R*®und R* jeweils unabhéngig voneinander fir Wasser-
stoff, Alkyl, Alkenyl, Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Monoalkylamino,
Dialkylamino, Hydroxy, Acyl, Acyloxy, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Cyclo-
alkyl, Cycloalkoxycarbonyl, Cycloalkenyl, Aryl, Heteroaryl oder Hete-
rocycloalkyl stehen;

R%, R® R*, R®und R* jeweils unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl,

10

R5

15

20

25

30

35

Alkenyl, Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Monoalkylamino, Dialkylamino, Hydroxy,
Acyl, Acyloxy, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Cycloalkyl, Cycloalkoxycarbonyl, Cycloal-
kenyl, Aryl, Heteroaryl oder Heterocycloalkyl stehen;

fir Wasserstoff oder Cyano steht;

fiir OR” oder NR®R® steht,

worin

R’  fur Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl, Hetero-
aryl, Heterocycloalkyl oder (CH,CH,-O),-R" steht;

R?, R’ jeweils unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Cyc-
loalkyl, Cycloalkenyl, Aryl, Heteroaryl, Heterocycloalkyl oder
(CH2CH2-0),-R" stehen,

worin

R” flr H, Alkyl oder eine Gruppe B,

R4b
4a
R4c R RS
R4e R3 O

stent,

worin

## das terminale Sauerstoffatom der Polyetherkette kenn-

zeichnet;
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10.

11.

12.

13.

14.

36

R®, R*®, R®, R*, R R* und R® die zuvor genannten Bedeu-
tung aufweisen; und

o} far eine ganze Zahl von 1 bis 10 steht.

Stabilisatorzusammensetzung (S) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
worin die Komponente ii) ausgewahlt ist unter 2-Cyan-3,3-diphenylacrylsaure-2'-
ethylhexylester, p-Methoxyzimtséure-2-ethylhexylester, p-Methoxyzimtsaure-
isoamylester und Gemischen davon.

Stabilisatorzusammensetzung (S) nach einem der Anspriiche 1 bis 5, worin die
Komponente ii) ausgewahlt ist unter 2-(2H-Benzotriazol-2-yl)-6-dodecyl-4-
methylphenol, 2-Hydroxy-4-octoxybenzophenon und Gemischen davon.

Stabilisatorzusammensetzung (S) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
die unter Standardbedingungen flissig ist.

Stabilisatorzusammensetzung (S) nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
wobei die Komponente i) in einem Anteil von 0,001 bis 50 Gew.-% und die Kom-
ponente ii) in einem Anteil von 50 bis 99,999 Gew.-%, bezogen auf das Gesami-
gewicht der Komponenten i) und ii) enthalten ist.

Polymerzusammensetzung, enthaltend eine Stabilisatorzusammensetzung (S),
wie in einem der Anspriiche 1 bis 10 definiert, und wenigstens ein Polymer, das
ausgewahlt ist unter Polyestern, Polycarbonaten, Polyamiden, Polyolefinen, Po-
lyvinylacetalen, Polystyrol, Copolymeren des Styrols oder a-Methylstyrols mit
Dienen und/oder Acrylderivaten, halogenhaltigen Polymeren, Polyisocyanat-
Polyadditionsprodukten und Mischungen davon.

Polymerzusammensetzung nach Anspruch 11, worin das Polymer ausgewéhilt ist
unter Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten und Homo- und Copolymeren des
Vinylchlorids.

Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten durch Um-
setzung von Polyisocyanaten mit gegendber Isocyanaten reaktiven Verbindun-
gen, wobei die Umsetzung in Gegenwart einer Stabilisatorzusammensetzung (S)
wie einem der Anspriche 1 bis 10 definiert, erfolgt.

b

Verfahren nach Anspruch 13, wobei die Umsetzung zusétzlich in Gegenwart von
mindestens einem Antioxidans, ausgewéhit aus der Gruppe der Phosphite, der
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15.

16.

17.

37
Sulfite, Phenothiazin, aromatischen Amine, phenolischen Antioxidantien, Benzo-
furanone und/oder Dilauryl-3,3'-thiodipropionat, erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, wobei die Umsetzung zuséatzlich in Ge-
genwart wenigstens einer weiteren Komponente, ausgewahit unter Costabilisato-
ren, Treibmitteln, Katalysatoren, Farbmitteln, Fillstoffen, Formtrennmittel und Zu-
satzstoffen, erfolgt.

Verwendung einer Stabilisatorzusammensetzung (S), wie in einem der Anspri-
che 1 bis 10 definiert, zur Stabilisierung von Polymerzusammensetzungen, die
wenigstens ein unter Polyestern, Polycarbonaten, Polyamiden, Polyolefinen, Po-
lyvinylacetalen, Polystyrol, Copolymeren des Styrols oder a-Methylstyrols mit
Dienen und/oder Acrylderivaten, Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, halo-
genhaltigen Polymeren und Gemischen davon ausgewahltes Polymer enthalten,
gegen die Einwirkung von Licht.

Verwendung nach Anspruch 16, wobei die Polymerzusammensetzung in Form
eines Formteils fUr Transportmittel vorliegt.
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