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Piperidinverbindungen.

@ Die Piperidinverbindungen weisen die zweiwertige
Gruppe der Formel

H2CR] CHZRT

0 9
R-O-‘(':-!(E-N / (1)

HZC{" \HzRi

im Molekiil auf. In dieser Formel steht

R fiir Ciie-Alkyl, Crs-Alkoxy-Czs-alkyl, Phenyl-Cis-
alkyl, worin der Phenylkern bis zu 3 Substituenten aus
der Gruppe Hydroxyl und Cis-Alkyl tragen kann,
Phenyl, das einen oder zwei Substituenten aus der
Gruppe Hydroxyl und Cis-Alkyl tragen kann, Cyclo-
hexyl, Cis-Alkyl-cyclohexyl, Hydroxy-Cs-cyclo-
alkyl oder Furylmethyl.

Alle R und Ry’ bedeuten unabhingig voneinander Was-

serstoff oder C1.4-Alkyl, oder die beiden R; und/oder die

beiden R’ stehen zusammen fiir eine Gruppe der Formel
-(CH2)3-.

Die Piperidinverbindungen sind Lichtschutzmittel
und eignen sich zum Stabilisieren von Kunststoffen und
insbesondere von Lacken, z.B. Automobillacken.
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PATENTANSPRUCHE
1. Piperidinverbindungen mit der zweiwertigen Gruppe
der Formel I

HzCR] CH,R

/?.]

o 9
R-0-C-C-N

Hz CR{ \HZRi

im Molekiil,
worin

R C, 4-Alkyl, C;_4-Alkoxy-C, g-alkyl, Phenyl-C, 4-alkyl,
worin der Phenylkern bis zu 3 Substituenten aus der Gruppe
Hydroxyl und C,_g-Alkyl tragen kann, Phenyl, das einen
oder zwei Substituenten aus der Gruppe Hydroxyl und C,_¢-
Alkyl tragen kann, Cyclohexyl, C,_g-Alkyl-cyclohexyl, Hy-
droxy-Cs_;-cycloalkyl oder Furylmethyl und alle

R; und R;" unabhingig voneinander Wasserstoff oder
C,_4-Alkyl oder die beiden R; und/oder die beiden R, zu-
sammen eine Gruppe der Formel —(CH,);— bedeuten.

2. Verbindungen nach Patentanspruch 1 der Formel Ia

@

— -
CHy CH 3
o
R-0-C-C-N 0 R, (Ta),
L CHy Hy Jmn
worin o
R C; 4-Alkyl, Benzyl oder Phenyl,

m 14,

R, fiir m=1: C;_5;-Alkyl, Phenyl-C,_s-alkyl, vorzugswei-
se Benzyl, C, ,-Alkyl-carbonyl, Phenylcarbonyl, p-tert.-Bu-
tylphenyl, Cs ¢-Cycloalkyl-carbonyl, C;_4-Alkyl-Cs_s-cycloal-
kyl-carbonyl, Phenyl-C,_¢-alkyl-carbonyl, wobei die obigen
Phenylreste durch 1 oder 2 C_-alkylgruppen und/oder eine
Hydroxylgruppe substituiert sein konnen, fiir m=2: lineares
oder verzweigtes C,_y»-Alkylen, C4 ,-Alkenylen, Xylylen
oder eine Gruppe der Formel -CO-B-CO-, worin B die di-
rekte Bindung, C,_¢-Alkylen, C, ¢-Alkenylen, Phenylen oder
C,.s-Alkyl-phenylen ist, fiir m = 3: eine dreiwertige Gruppe
der Formel B’(CO-);, worin B’ ein dreiwertiger, bis zu 6 Koh-
lenstoffatome enthaltender aliphatischer Rest ist, fiir m =4:
eine vierwertige Gruppe der Formel B”(CO-),, worin B” ein
vierwertiger, bis zu 6 Kohlenstoffatome enthaltender alipha-
tischer Rest ist, bedeuten.

3. Verbindungen nach Patentanspruch 1 der Formel Ib

CHy CH3 . |
0 0 3
b
R-0-C=-C-N N Ry (Ib),
CH3 H3 zn

worin
n | oder 2,
R C, 14-Alkyl, Phenyl oder Benzyl,
R; Wasserstoff, C,_,-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes

2

Phenyl-C,_j,-alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylcar-
bonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-C,_g-alkyl-car-
bonyl,
R4 firn=1: C]_]z'Alkyl, C;Hz-Alkenyi, C5_6-Cy01031ky1
5 oder -CH,~CH,~COOR, fiir n=2: C,_,-Alkylen, Phenylen
oder Xylylen bedeuten.
4. Verbindungen nach Patentanspruch 1 der Formel Ic

-
w{"
CHy CH, R
0 N—C=0
T
R-0-C-C-N - (o),
15
C " N ) R4
§ H H30
— M
20 worin

R, R, und n die selbe Bedeutung wie im Patentanspruch
3 haben und Rs Wasserstoff oder C,_;,-Alkyl, vorzugsweise
Methyl oder Athyl, bedeutet.

5. Verbindungen nach Patentanspruch 1 der Formel I1d
25

(Id),
30

worin
35 E Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel
—(IDH—(IIH—CO—OR(,

Ry Ry

R C,_14-Alkyl, Benzyl oder Phenyl,

Rg Wasserstoff, C;_,;-Alkyl oder C,_y-Alkenyl, welche
gegebenenfalls durch Phenyl oder Naphthyl substituiert und/
oder durch Sauerstoff oder -NH-, das gegebenenfalls durch
CH-Alkyl substituiert ist, unterbrochen sind, Cs_j,-Cycloal-
kyl Phenyl, C,_j,-Alkyl-phenyl oder einen einwertigen ali-
phatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2-20 C-Atomen der
durch Sauerstoff oder ~-NH~—, das gegebenenfalls durch
C,_+-Alkyl substituiert ist, unterbrochen sein kann, und der
% durch 1-3 Reste, ausgewéhlt aus Resten der Formel a

40

CHy O R
og—©C - R8
Rya- N
5 11
3 € = N-CH-CH-C0-0- (2)
CH3 b :
Ry R]O

und C,_-Alkyl-carbonyloxygruppen, substituiert ist,

R;und Rg unabhingig voneinander Wasserstoff,
C,3p-Alkyl oder Benzyl, oder

R; Wasserstoff oder C,_4-Alkyl und R Phenyl, C,_4-Al-
kylphenyl, Chlorphenyl oder 4-Hydroxy-3,5-ditert.-butyl-
phenyl oder Naphthyl, oder 7

R; und Ry zusammen mit dem C-Atom, an welches sie
gebunden sind, eine gegebenenfalls durch C,_4-Alkyl substi-
tuierte Cs_y5-Cycloalkylidengruppe oder eine Gruppe der
Formel

60

65
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CH,R HaCRy  CHR,
CHaRy , 0 0 /
. R-0-C-t-0" YV )
-L N - Ry s
CHZRi CHzRi' HZCR{ \HZRi

- Ry Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder -CO-O-C;_y-Al- im Molekiil,
kyl, 19 worin
R;; Wasserstoff oder Methyl und R C,_j4-Alkyl, C,_4-Alkoxy-C,_g-alkyl, Phenyl-C, 4-alkyl,
R,; Wasserstoff, Cyanmethyl, C,_g-Alkyl, C,_4-Alkyl-car-  worin der Phenylkern bis zu 3 Substituenten aus der Gruppe
bonyl, C,_4-Alkoxy-carbonyl, Aminocarbonyl, Mono- oder Hydroxyl und C;_g-Alkyl tragen kann, Phenyl, das einen

Di-(C;_salkyl)-aminocarbonyl, oder eine Gruppe der For- oder zwei Substituenten aus der Gruppe Hydroxyl und
mel R—-O-CO-CO- bedeuten. 15 C,_s-Alkyl tragen kann, Cyclohexyl, C,_¢-Alkyl-cyclohexyl,

6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen nach Pa-  Hydroxy-Cs ;-cycloalkyl oder Furylmethyl und aile
tentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man in einer R, und R’ unabhingig voneinander Wasserstoff oder
Verbindung, welche im Molekiil die zweiwertige Gruppe der ~ C;_4-Alkyl oder die beiden R; und/oder die beiden R’ zu-
Formel [1 sammen eine Gruppe der Formel -(CH,);— bedeuten.

20 R'bedeutet vorzugsweise C;_4-Alkyl, Phenyl oder Benz-
H.CRy /CH2R1 : yl, insbesondere Methyl oder Athyl. Alle R, und R,” bedeu-
ten vorzugsweise Wasserstoff.
H-N am, Bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ia
H,C . —
271 CHR) 2
CHs CH3
aufweist, die NH-Gruppe in Formel II mit einer Verbindung b
der Formel : “ R-0-C-C-N 0—1-R, , (Ia),
0
0 ' L B oy o
R-0O-C-C-Hal : (111)
worin

worin Hal Chlor oder Brom bedeutet, amidiert. 35 R C_j4-Alkyl, Benzyl oder Phenyl,

7. Verfahren zum Stabilisieren von Kunststoffen gegen m 14, R, fiirm=1: C,_5-Alkyl, Phenyl-C, salkyl,

den Abbau durch Licht, dadurch gekennzeichnet, dass man  vorzugsweise Benzyl, C_-Alkyl-carbonyl, Phenylcarbonyl,
der Masse der zu stabilisierenden Kunststoffe eine Verbin- p-tert.-Butylphenyl, C; ¢-Cycloalkyl-carbonyl, C;_4-Alkyl-

dung nach Patentanspruch 1 in einer Konzentration von Cs_¢-cycloalkyl-carbonyl, Phenyl-C; ¢-alkyl-carbonyl, wobei

0,01 bis 5 Gew.-% einverleibt, wobei man die Verbindung 0 die obigen Phenylreste durch 1 oder 2 C,_o-Alkylgruppen

vor, wihrend oder nach der Polymerbildung zusetzt. und/oder eine Hydroxylgruppe substituiert sein kénnen, fiir
8. Verfahren nach Patentanspruch 7, dadurch gekenn- m=2: lineares oder verzweigtes C, »-Alkylen, Cy 1-Alkeny-

zeichnet, dass man die Verbindung nach Patentanspruch 1 len-, Xylylen oder eine Gruppe der Formel -CO-B-CO-,

im Gemisch mit einem Oxamid der Formel worin B die direkte Bindung, C,_¢-Alkylen, C, ¢-Alkenylen,

45 Phenylen oder C;_4-Alkyl-phenylen ist, fiir m=3: eine drei-

la o o : wertige Gruppe der Formel B'(CO-);, worin B’ ein dreiwerti-
R NH - & _ E - NH ger, bis zu 6 Kohlenstoffatome enthaltender aliphatischer
2 (IV)  Restist, fiir m = 4: eine vierwertige Gruppe der Formel
3a ) a B"'(CO-),, worin B ein vierwertiger, bis zu 6 Kohlenstoff-
: 50 atome enthaltender aliphatischer Rest ist, bedeuten.
worin : Bevorzugte Reste R, in der Formel Ia sind Phenylcar-
R, Cs-Alkyl oder C¢_5,-Alkoxy, bonyl, p-tert.-Butylphenyl, C;s_jo-Alkyl-carbonyl, 3,5-Di-
R, und R,, Wasserstoff, C;_g-Alkyl, C, 1-Alkoxy, Cy.;;- tert.-butyl-4-hydroxyphenyl-dthyl, (CHy)-.
Alkylthio, Phenoxy oder Phenylthio und Bevorzugt sind weiter Verbindungen der Formel Ib
R,, Wasserstoff oder C,_g-Alkyl bedeuten, wobei nur je- 3
weils eines der beiden Symbole R;, und R,, Alkylthio, Phen- r ) T
oxy oder Phenylthio bedeutet, einsetzt. CH. CH
9, Konzentrierte Lésungen, die eine Verbindung nach 0 0 N/ 3
Patentanspruch 1 in einer Konzentration von 20-80 Gew.-% O ﬁ3 :
enthalten. 60| R-0-C-C-N T’ (Ib),
10. In der Masse stabilisierte Kunststoffe, die |
0,01-5 Gew.-% einer Verbindung nach Patentanspruch 1 als i3 Ty
Lichtschutzmittel enthalten. N ~n
65 worin
BESCHREIBUNG n 1 oder 2,
Die vorliegende Erfindung betrifft neue Piperidinverbin- R C,_1+-Alkyl, Pheny! oder Benzyl,

dungen mit der zweiwertigen Gruppe der Formel I R; Wasserstoff, C,_1;-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes
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Phenyl-C, _--alkyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylcar- R, Wasserstoft oder C, 4-Alkyl und Rg Phenyl, C, s-Al-
bonyl, gegebenenfalls substituiertes Phenyl-C; g-alkylcar- kylphenyl, Chlorphenyl oder 4-Hydroxy-3,5-ditert.-butyl-
bonyl, phenyl oder Naphthyl. oder
R, fiir n=1: C;_j,-Alkyl, G i-Alkenyl, C,_¢-Cycloalkyl, R, und Ry zusammen mit dem C-Atom. an welches sie
—CH.-CH.-COOR, wobei R eine der obenangegebenen Be- 5 gebunden sind. eine gegebenenfalls durch C, +Alkyl substi-
deutungen besitzt, fir n=2: C,_j,-Alkylen, Phenylen oder tuierte Cs |s-Cycloalkylidengruppe oder eine Gruppe der
Xylylen bedeuten. Formel
Die fiir R; angegebenen Phenylreste kénnen durch 1 oder
2 C, g-Alkylreste und/oder 1-Hydroxyl substituiert sein. Be- CHoRy ChR
vorzugt sind Phenyl, p-tert.-Butylphenyl-, p-Nonylphenyl-, 10 N !
3,5-Ditert.-butyl-4-hydroxyphenylreste. i /_\ N - Ryg ,
Bevorzugt sind weiter Verbindungen der Formel Ic \‘74\ a
B gy e
[~ 15
CH3 CH,y RS Ry Wasserstoff, Methyl, Phenyl oder -CO-O-C, --Al-
kyl,
0 N _c =0 (Ie), R, Wasserstoff oder Methyl und
R-0-C-C- N R,, Wasserstoff, Cyanmethyl. C, «-Alkyl, C, -Alkyl-car-
\ 20 bonyl, C, s-Alkoxy-carbonyl, Aminocarbonyl, Mono- oder
—_— N ——— R " Di-(C, s-alkyl)-aminocarbonyl, oder eine Gruppe der For-
y mel R-O-CO-CO-, wobei R eine der oben angegebenen Be-
m deutungen besitzt. bedeuten.
Vorzugsweise bedeuten R; und Ry zusammen mit dem C-
25 Atom an das sie gebunden sind, Cyclopentyliden, Cyclohe-
worin xyliden oder Cyclododecyliden, vorzugsweise Cyclododecyli-
R, R, und n die oben angegebenen Bedeutungen haben den:
und R; Wasserstoff oder C,_j,-Alkyl, vorzugsweise Methyl n ist vorzugsweise 1 oder 2;
oder Athyl, bedeutet. R bedeutet vorzugsweise C; 1,-Alkyl oder C,_j5-Alkenyl, .
Bevorzugt sind weiter Verbindungen der Formel 30 welche auch durch Sauerstoff oder Aminogruppierungen un-
terbrochen sein konnen, Cs ¢-Cycloalkyl, Phenyl-C, 4-alkyl,
'}7 Phenyl oder C, j,-Alkyl-phenyl oder mehrwertige gesittigte
\3\ CHy o—¢ - Rg Reste c}er Formeln (c) bis (m), welche an ihren freien Valen-
0 / / ad) zen wetltere Reste a oder auch C, ,-Alkyl-carboxylreste auf-
R-0-C-C-N > 35 weisen kdnnen:
\ cC—N
3 CH35 E‘ ~(CHz)y-  (b), —(|3 H-CH»- (c), "(EH"CHI‘CHE_ (d),
CH, CH;
worin 40
E Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel p=2-10
R‘) R]() _CHZ_Cl H—CHZ‘“ ’ (e) “CHQ“CHQ—O—CHy*CHz— (f),
|
~-CH -CH-CO--OR, 45 CH;
R CR, ,-Alkyl. Benzyl oder Phenyl. CH, CH-CH;

R, Wasserstoff, C, »,-Alkyl oder C, »-Alkenyl, welche CH,C-CH» (g), -CHyC-CH, (h),
gegebenenfalls durch Phenyl oder Naphthyl substituiert und; ' '

oder durch Sauerstoff oder -NH-, das gegebenenfalls durch 50 CH, CH,

C, ;-Alkyl substituiert ist, unterbrochen sind, Cs |»-Cycloal-

kyl. Phenyl oder C, ;»-Alkylphenyl, oder einen einwertigen i

aliphatischen K ohlenwasserstoffrest mit 2-20 C-Atomen der ~ ~CH-CH-CH>- (1), —CH,-CH, N-CH,-CH»- (k)
durch Sauerstoff oder ~NH-, das gegebenenfalls durch C, 4- !

Alkyl substituiert ist, unterbrochen sein kann, und der durch 5° CH-CHy-

1-3 Reste. ausgewﬁhlt aus den Resten der Formel a CH,-

|
CH, —CH,-C-CH» ().

—_— c - R |
- A {a)

\CH t— N CH-Cr-CO-0- Falls nicht anders angegeben, enthalten die Alkylreste in
30 R9 R den Verbindungen der Formel I vorzugsweise | bis 4, insbe-
sondere ein oder zwei Kohlenstoffatome und die Alkylenre-
65 ste vorzugsweise 3 oder 4 Kohlenstoffatome.
und C, »-Alkyl-carbonyloxygruppen, substituiert ist, R, D}C \{crbmdun‘gcn der l*prmel I stellt man her, indem
und R. unabhiingig voneinander Wasserstoff, C, y-Alkyl man in einer Verbindung. die im Molekiil die zweiwertige
oder Benzyvl. oder Gruppe. der Formel 11



HyCR
2¥ CHZR]

H-N
quq’\

CHZR]

(ID),

worin die beiden R, und die beiden R,’ die oben angegebenen

Bedeutungen besitzen, aufweist, die NH-Gruppe in Formel
I mit einer Verbindung der Formel 1T
00

I
R-0-C-C-Hal

worin R die oben angegebenen Bedeutungen besitzt und Hal

Chlor oder Brom bedeutet, in an sich bekannter Weise ami-
diert.

(1),
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oder Polyithylen in Granulatform, Gries- oder Pulverform

€in.

Beim Verarbeiten, z.B. durch Extrusion, Spritzguss, Ro-

tationsguss oder durch Blasformen, erhdlt man beispielswei-

5 se Folien, Filme, Schliuche, Rohre, Behilter, Flaschen, Pro-
filteile, Faden, Béindchen oder auch Schdume. Man kann
auch Metalldrihte mit der Polymerschrmielze mittels eines ge-
eigneten Extruders iiberziehen.

Die Kunststoffe miissen nicht unbedingt polymerisiert

10 bzw. kondensiert sein bevor die Vermischung mit den erfin-

dungsgeméssen Verbindungen erfolgt. Man kann auch Mo-
nomere oder Vorpolymerisate, bzw. Vorkondensate mit den
erfindungsgeméssen Stabilisatoren vermischen und erst
nachher beim oder nach dem Kondensieren oder Polymeri-

15 sieren den Kunststoff in die endgiiltige Form {iberfithren.

Neben den Verbindungen der Formel I konnen den
Kunststoffen noch weitere Stabilisatoren zugesetzt werden.
Solche weitere Verbindungen sind z.B. Antioxydantien auf
der Basis sterisch gehinderter Phenole, Schwefel- oder Phos-

Die Verbindungen der Formel I besitzen eine bedeutend 20 phor- enthaltende Costabilisatoren oder eine Mischung von

erhohte Loslichkeit und damit eine bessere Einsetzbarkeit als

Lichtschutzmittel, insbesondere'in sauerkatalysierten Ein-
brennlacken.
Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren

geeigneten sterisch gehinderten Phenolen und Schwefel und/
oder Phosphor enthaltenden Verbindungen. Solche Verbin-
dungen sind z.B. Benzofuranon(2)- und/oder Indolinon(2)-

verbindungen, sterisch gehinderte Phenole, z.B. a-(4-Hydro-

zum Stabilisieren von Kunststoffen gegen den Abbau durch 25 xy-3,5-ditert.-butylphenyl)- propionsdurestearyl, Tetrakis-

Licht, dadurch gekennzeichnet, dass man der Masse der zu

stabilisierenden Kunststoffe eine Verbindung der Formel I in

einer Konzentration von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise
0,02 bis 1 Gew.-% vor, wihrend oder nach der Polymerbil-
dung zusetzt, wobei die Verbindung der Formel I je nach
Notwendigkeit in fester oder geldster Form zugegeben wer-
den kann.

Die Erfindung betrifft auch in der Masse stabilisierte
Kunststoffe, die 0,01-5 Gew.-%, vorzugsweise
0,02-1 Gew.-% einer Verbindung der Formel I als Licht-
schutzmittel enthalten, sowie Mittel, z.B. sog. Masterbat-
ches, welche eine Verbindung der Formel I in einer Konzen-
tration von 20-80 Gew.-%, vorzugsweise 40-60 Gew.-% in
konzentrierter, geléster Form enthalten.

Die Verbindungen der Formel I sind vor allem als Licht-
stabilisatoren einsetzbar.

Besonders zahlreich sind die Anwendungsmoglichkeiten
im Kunststoffsektor. So beispielsweise fiir Polyolefine, insbe-
sondere Polyithylen und Polypropylen, Athylen/propylenco-
polymere, Polybutylen, sowie Polystyrol, chloriertes Poly- -
iithylen, sowie Polyvinylchlorid, Polyester, Polycarbonat,
Polymethylmethacrylate, Polyphenylenoxide, Polyamide
(Nylon). Polyurethane, Polypropylenoxid, Polyacetale, Phe-
nol-Formaldehydharze. Epoxiharze, Polyacrylnitril und ent-
sprechende Copolymerisate sowie ABS-Terpolymere. Vor-
zugsweise verwendet man die erfindungsgeméssen Verbin-
dungen zum Stabilisieren von Polypropylen, Polydthylen
incl. hochmolekularem Polyithylen, Athylen/Propylen-Co-
polymeren, Polyvinylchlorid. Polyester, Polyamid, Polyure-
thanen. Polyacrylnitril, ABS-Terpolymeren, Terpolymeren
von Acrylester, Styrol und Acrylnitril, Copolymeren von
Styrol und Acrylnitril oder Styrol und Butadien, vorzugswei-
se fiir Polypropylen. Polyithylen, Athylen/Propylencopoly-
mer oder ABS.

[methylen-3(3’, 5'-ditert.-butyl-4-hydroxyphenyl)- propionat]-
methan, 1,3,3-Tris- (2-methylen-4-hydroxy-5-tert.-butylphe-
nyl)- butan, 1,3,5-Tris(4-tert.-butyl-3-hydroxy-2-6-dimethyl-
benzyl)- 1,3,5-triazin-2,4,6- (1H, 3H, 5H)-trion, Bis-(4-tert.-

30 butyl-3-hydroxy-2,6-dimethylbenzyl)- dithiolterephthalat,

Tris(3,5-ditert.-butyl-4-hydroxy-benzyl)- isocyanat, Triester
der p-(4-Hydroxy-3,5-ditert.butyl-phenyl)- propionséure mit
1,3,4-Tris- (2-hydroxyithyl)- 5-triazin-2,4,6 (1H, 3H, SH)-
trion, Bis-[3,3-bis- (4'~hydroxy-3-tert.-butylphenyl)- butan-

35 siure]- glycolester, 1,3,5-trimethyl-2,4,6-tris- (3,5-ditert.-bu-

tyl-4-hydroxy-benzyl)- benzol, 2,2’-Methylen-bis- (4-methyl-
6-tert.-butylphenyl)- terephthalat, 4,4-Methylen-bis- (2,6-di-
tert.-butylphenol, 4,4'-Butyliden-bis- (tert.-butyl-meta-kre-

sol), 4,4-Thiobis- (2-tert.-butyl-5-methylphenol), 2,2"-Methy-

40 len-bis- (4-methyl-6-tert.-butyl-phenol). Auch antioxydativ

wirkende Co-Stabilisatoren kénnen zugegeben werden, z.B.
schwefelhaltige Verbindungen, z.B. Distearylthiodipropio- -
nat, Dilaurylthiodipropionat, Tetrakis- (methylen-3-hexyl-
thiopropionat)- methan, Tetrakis- (methylen-3-dodecyl-

45 thiopropionat)- methan und Dioctadecyldisulfid oder phos-

phorhaltige Verbindungen, z.B. Trionylphenylphosphit;
4,9-Distearyl-3,5,8,10-tetraoxadiphosphaspiroundecan, Tris-
(2,4-ditert.-butylphenyl)- phosphot oder Tetrakis-(2,4-di-
tert.-butylphenyl)- 4,4’-biphenylylen-diphosphonit.

Die erfindungsgemissen Verbindungen und deren oben
erwiihnte Mischungen kann man auch in Gegenwart weiterer
Additive verwenden. Solche sind an sich bekannt und z.B. in
der DOS 26 06 358 beschrieben. Diese gehoren z.B. zur
Gruppe der Aminoarylverbindungen, der UV-Absorber und

55 Iichtschutzmittel wie die 2-(2’-Hydroxyphenyl)- benztriazole,

2-Hydroxybenzophenone, 1,3-Bis- (2"-hydroxybenzoyl)-ben-
zole, Salicylate, Zimtsdureester, Ester von gegebenenfalls
substituierten Benzoesduren, sterisch gehinderte Amine,
Oxalsidurediamide. Die Verbindungen der Formel I sind

Es konnen auch Naturstoffe stabilisiert werden, beispiels- © auch einsetzbare in photopolymerisierten Polymeren die im

weise Kautschuk sowie auch Schmieréle. Die Einverleibung
oder eventuell, die Beschichtung der zu schiitzenden Mate-
rialien erfolgt nach an sich bekannten Methoden. Ein beson-
ders wichtiges Anwendungsverfahren besteht in der innigen
Vermischung eines Kunststoffes mit den neuen Verbindun-
gen in der Schmelze z.B. in einem Kneter oder durch Extru-
dieren, Spritzgiessen, Blasformen, Verspinnen zu entspre-
chenden Artikeln. Vorzugsweise setzt man Polypropylen

Pripolymeren einen Photoinitiator enthalten.
Bevorzugt setzt man die Verbindungen der Formel Iim
Gemisch mit einem Oxamid der Formel

1
Ry NH-C-C-NH—@
R -
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worin ke») betragen kann. Die Lackbindemittel konnen jedoch
R, (Cq 20)-Alkyl oder (Cq_5,)-Alkoxy, auch in Form wéssriger Emulsionen oder Suspensionen vor-
R, und R,, Wasserstoff, (C,_g)-Alkyl, (C,.5)-Alkoxy, liegen (sog. Wasserlacke), wobei die Bindemittelanteile be-

(C,_12)-Alkylthio, Phenoxy oder Phenylthio und R,, Wasser-  vorzugt 20-30% betragen. Ebenso kommen die an sich be-
stoff oder (C,_g)-Alkyl bedeuten, wobei nur jeweils eines der 5 kannten Pul\{erlacke zum Stabilisieren mit den erfindungsge-
beiden Symbole R;, und R,, Alkylthio, Phenoxy oder Phe- méissen Verbindungen in Frage.

nylthio bedeuten. ein. _ Die erfindungsgemissen Zubereitungen werden in die
Weitere Additive sind z.B. Flammschutzmittel, Antistati-  Nass- oder Pulverlacke vor dem Einbrennen bzw. Aushérten
ka und andere bekannte Zusitze. eingemischt.

Die erfindungsgemdssen Verbindungen dienen, wie be- 10 Die bevorzugten fliissigen Zubereitungen kénnen volu-
reits erwdhnt, zum Stabilisieren von polymeren organischen ~ metrisch schnell und genau dosiert in fliissige Lacksysteme

Materialien gegen die Einwirkung von Licht und Bewette- eingebracht werden. Dies ist ein grosser Vorteil gegeniiber
rung. Bevorzugt ist die Anwendung der Verbindungen zum dem tiblichen Einbringen von Lichtstabilisatoren in fester
Stabilisieren von polymeren Materialien, welche in Form Form.

diinner Schichten vorliegen, z.B. in Form von Lacken, An- 15 Besonders geeignet fiir die Einbringung in Lacke mittels
strichen und Uberziigen aller Art. Einriihren sind hochkonzentrierte Losungen in fliissigen

Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Verbindun-  Kohlenwasserstoffen, von mindestens 40% und vorzugswei-
gen zum Stabilisieren von Automobillacken aller Art, welche  se 60-80%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Losung.
auf Metall- oder Kunststoffteilen aufgebracht sind. Als Bei- Die Konzentration der Verbindungen der Formel I ist in
spiele kommen Metalleffekt-, Uni- oder Klarlacke auf Basis 20 der eingebrannten Lackierung etwa 0.02-8 Gewichtsprozen-
heissvernetzbarer Alkyd-, Acryl- oder Melaminharze in Fra-  te und vorzugsweise 0.2-4 Gewichtsprozente.

ge, welche bei Temperaturen von vorzugsweise iiber 80 °C Die folgenden Beispiele verdeutlichen die Erfindung. Wo
eingebrannt bzw. ausgehdrtet werden (sog. Einbrennlacke), Teile angegeben sind, sind Gewichtsteile zu verstehen.
wobei die Aushirtung zusétzlich durch Anwendung saurer

Katalysatoren beschleunigt werden kann. Unter dem Begriff 25 Beispiel 1

heissvernetzbare Alkyd-, Acryl- oder Melaminharze sind 13.0 g 2,2,6.6-Tetramethyl-4-benzoyloxy-piperidin wer-
vorzugsweise solche zu verstehen, die als Bindemittel Kom- den zusammen mit 7.0 g Tridthylamin in 50 ml Chloroform
binationen aus dlmodifizierten Polyesterharzen (Olalkydhar-  geldst und bei —16 C im Verlaufe einer Std. mit 6,8 g Oxal-
ze) und Melamin-Formaldehyd-Harzen oder Kombinatio- sduremonodthylesterchlorid, geldst in 10 mi Chloroform,

nen aus fremdvernetzenden Polyacrylatharzen und Melamin- 30 versetzt. Man rithrt weitere 2,5 Std. bei —15 C, dann wird
Formaldehyd-Harzen oder Kombinationen aus gesittigtem  mit 60 ml Hexan verdiinnt und die organische Phase 3 x mit
Polyester und Melamin-Formaldehyd-Harzen oder selbstver- 200 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wird ge-
netzenden Polyacrylatharze oder auch Polyacrylatharzen mit  trocknet und das Lésungsmittel abdestilliert. Der Riickstand

einpolymerisiertem Styrol enthalten. wird mit Isopropanol verriihrt. Der ausgefallene Nieder-

Als weitere Beispiele kommen Zweikomponentenklarlak- 35 schlag (Ausgangsprodukt) wird abgesaugt und die Isopropa-
ke, bestehend aus hydroxylgruppenhaltigem Acrylatharz nol-Losung eingedampft. Der Riickstand wird durch
und aliphatischen oder aromatischen Isocyanaten in Frage. FLASH-Chromatographie gereinigt. (Lésungsmittel Toluol/
Zu nennen sind auch Zweikomponentenlacke, bestehend aus ~ Aceton 9:1, Siule: Kieselgel 60 Merck 9385) .
hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen und/oder Poly- Man erhilt ein dickfliissiges, schwach hellgelbes Ol, der

dtherharzen, gehértet mit aliphatischer oder aromatischen 40 Formel
Isocyanaten. Diese sog. 2-Komponenten-Polyurethanlacke

werden im allgemeinen bei Temperaturen zwischen 60-120 CHy CHy

C ausgehiirtet. 0 - o0
Weitere Beispiele sind thermoplastische Polyacrylatlacke. @— c-0 N-C-C- 0CpHg
Fiir Automobillacke sind vor allem die thermoplasti- 45

schen Polyacrylatharze oder fremdvernetzende Polyacrylat- c CH

harze in Kombination mit Butanol-verdtherten Melaminhar- ) 3 3

zen von Bedeutung, sowie auch hydroxygruppenhaltige Po-

lyacrylatharze, gehértet mit aliphatischen Isocyanaten. Beispiel 2

Fremdvernetzende Polyacrylatharze sind z.B. beschriebenin 50 13,5 g der Verbindung der Formel
H. Kittel, Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen, Berlin,

Bd. I, Teil 2, S. 712 oder auch im US.P. 3 062 763. Bevor-

zugt sind sauerkatalysierte Einbrennlacke.

Dabei konnen die Lacke als 1- oder 2-Schicht-Lacke ap-
pliziert sein, wobei unter 2-Schicht-Lacken solche zu verste- 55
hen sind, welche durch Aufspritzen eines Klarlackes auf den
Metalleffekt- oder unipigmentieren Grundlack erhalten wer-
den. Solche Fahrzeuglackierungen sind bekannt.

Die erfindungsgeméssen Verbindungen sind vor allem
fir die Verwendung in Zweischichtlackierungen, z.B. Metal- 60 und 5.05 g Tridthylamin werden in 70 ml Chloroform vorge-
lisé-Lackierungen fiir Automobile geeignet. Die erfindungs- legt. Dann wird die Losung bei —17 C mit 8,19 g Oxalsiu-
gemdssen Verbindungen sind dabei im pigmentierten Grund-  remonodthylesterchlorid, gelost in 10 m! Chloroform, im
Jack und oder im Klarlack enthalten, vorzugsweise im Klar-  Verlaufe einer Stunde versetzt, und 5 Stunden lang bei
lack. —17 C geriihrt. Die klare Losung wird bei 0 "C mit 160 ml

In der Praxis liegen die erfindungsgemdss zu stabilisieren- 65 Hexan versetzt und das ausgefallene Hydrochlorid abge-
den Lacke als Lésungen in organischen Losungsmitteln (sog.  saugt. Die organische Lésung wird neutral gewaschen, ge-
Nasslacke) vor, wobei der Bindemittelgehalt z.B. zwischen trocknet und das Lésungsmittel abdestilliert. Der Riick-
ca. 35% («low solid Lacke») und ca. 70% («high solid Lak- stand, 14,0 g klar gelbes Harz, wird siulenchromatogra-

R ST
~—"

-N- CHZCHZCOOCH3




phisch gereinigt und isoliert. Kieselgel 60 Merck 9385 Laué—
mittel Toluol/Aceton (9:1).
Produkt; Helles Harz der Formel

CH

’ 3 _ C/(CHZ)”
HSCZO-CO-CO - N
-N- CI'IZCHZCO-QCH3

In analoger Weise stellt man die Verbindungen der Ta-
belle 1. die alle eine dlige bis harzartige Konsistenz aufwei-
sen, her.

Die Verbindungen in Tabelle 1 entsprechen der Formel

Tabelle 1

Nr. R A B
1 —-CH; H -0-C-Cy7H38
;
2 -C,H; H -0-C-C17H35
0 tert.Butyl
i
3 ~CH; H -0-C -OH
tert.Butyl
8 ert.Butyl
4 -C>H; H . -0-C -0H
) ert.Butyl
It
5 ~C,H; H -1\-CHz CHzC-0CH3
ce0
CH3
6 -C,Hs H -N - Cghiyzn
c-0
CH3
7 -CH; H N - CgHi7n
(o
8 -CH; 5
><g - N - CyaMs
0
Beispiel 3

Ein Klarlack der Zusammensetzung
80 Teile Viacryl SC 344 (50%ige Losung eines Acrylhar-
zes, Firma Vianova),
13,9 Teile Maprenal MF 80 (72%ige Losung eines Mela-
minharzes, Firma Hoechst) und
4,1 Teile Byketol OK (Verlaufmittel der Fa. Byk-Malinck-
rodt)
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wird vorgelegt und mit 2 Teilen der Verbindung aus Beispiel
1 versetzt. Nach einer Minute ist das Lichtschutzmittelsy-
stem im Lack gelost. Der Lack wird auf iibliche Weise nach
dem 2-Schichtverfahren auf einen Metallic- oder unipigmen-
5 tieren Grundlack nass-in-nass mit einer Schichtdicke von
30-40 pm aufgespritzt und 30 Minuten bei 140 °C ausgehér-
tet. Die erhaltene Lackierung zeigt ausgezeichnete Bestindig-
keit gegen UV-Licht und Bewetterung.
1o Beispiel 4
In einen Klarlack der Zusammensetzung:
29,5 Teile Setalux C-1502 XX-60 (60%ige Losung eines
Acrylharzes, Firma Synthese B.V.),
39,2 Teile Setalux C-1382 BX-45 (45%ige Losung eines
Acrylharzes Firma Synthese B.V.),
21,4 Teile Setamine US-138 BB-70 (70%ige Losung eines
Malaminharzes, Firma Synthese B.V.), .
2,5 Teile Baysilondl OL (2% in Xylol, Fa. Bayer, ein Ver-
laufmittel), und
20 7,4 Teile Depanol Y, Losungsmittel der Fa. Hoechst (ein
Gemisch aus vorwiegend monocyclischen Ter-
penkohlenwasserstoffen)
werden 2,5 Teile der Verbindung aus Beispiel 2 und 2 Teile
eines sauren Katalysators auf Phosphorsdurebasis (Typ: Ca-
25 talyst 296-9 der Fa. American Cyanamid) eingeriihrt und
homogen verteilt. Der Lack wird danach auf iibliche Weise
nach dem 2-Schichtverfahren auf einen Metallic- oder uni-
pigmentierten Grundlack nass-in-nass mit einer Schichtdicke
von 30-40 pm aufgespritzt und 20 Min. bei 110 °C ausgehér-
30 tet. Die erhaltene Lackierung zeigt ausgezeichnete Besténdig-
keit gegen UV-Licht- und Bewetterung.

15

Beispiel 5
Ein Klarlack der Zusammensetzung:
3575 Teilen Macrynal SH 510 N (hydroxylgruppenhaltiges
Acrylharz, Firma Bayer),

2 Teilen Baysilondl A (1%ige Losung in Xylol, als Ver-
laufmittel),

0,3 Teilen Dibutylzinndilaurat,

40 0,35 Teilen Qiéthanolanﬁn,

5,0 Teilen Athylglykolacetat,

5,0 Teilen Solvesso 100 (= aromatisches Kohlenwasser-
stoffgemisch mit einer Siedegrenze zwischen 162
und 177 °C),

456,0 Teilen Xylo! und

6,35 Teilen Butylacetat

wird mit 2 Teilen der Verbindung gemiss Beispiel 1 und 30

Teilen Desmodur N 75 (ein aliphatisches Polyisocyanat der

Fa. Bayer) versetzt. Die homogene Mischung wird danach

50 auf iibliche Weise nach dem 2-Schicht-Verfahren auf einen

Metallic- oder unipigmentierten Grundlack nass-in-nass mit

einer Schichtdicke von 30-40 pm aufgespritzt und bei

80-90 °C 20 Minuten ausgehirtet. Die erhaltene 2K-PUR-

Lackierung zeigt ausgezeichnete Bestdndigkeit gegen UV-

55 Licht und Bewetterung.

Beispiel 6 ,
Ein uni-weiss-pigmentierter Lack der Zusammensetzung:
14,30 Teile Setamin US-132 BB-70 (70%ige Losung eines
Melaminharzes, Firma Synthese B.V.),
57,15 Teile Setal 84 W-70 (70%ige Losung eines Alkydhar-
zes Firma Synthese B.V.),
7,70 Teile n-Butanol,
1,85 Teile Butylglykolacetat,
65 9,50 Teile Solvesso 100 (= aromatisches Kohlenwasser-
stoffgemisch mit einer Siedegrenze zwischen
162-177 °C), .

60
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9,50 Teile Xylol und
25 Teile Titandioxid vom Rutiltyp
wird mit 1.8 Teilen der Verbindung geméss Beispiel 1 ver-
setzt. Der Lack wird auf iibliche Weise auf ein grundiertes
Blech, auf dem zuvor ein Fiiller in eine Schichtdicke von

20-30 um eingebrannt wurde, aufgespritzt und nach einer
Abliiftzeit von 30 Min. bei Raumtemperatur bei 120 °C in 30
Minuten eingebrannt. Die erhaltene Lackierung zeigt gute
Bestdndigkeit gegen UV-Licht und Bewetterung.
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