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Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zum Stabilisieren von Polymeren gegen Licht und Oxydation mit Stabilisatoren auf Basis
von polymeren Piperidinen, dadurch gekennzeichnet, daf Ter-, Multi- oder Pfropfpolymere, die aus
einem oder mshreren Polyalkylpiperidinen der allgemeinen Formel
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in denen

R Wasserstoff, Oxyl, Formyl, Acetyl oder C,- bis Cps-Alkyl ist,

R? C,- bis C4-Alkylist,

X' Sauerstoff oder eine~NR*Gruppe, mit R* = Wasserstoff oder C,- bis C15-Alkyl, ist,
und einem oder mehreren Strukturelementen der allgemsinen Formel

.—Rs-
1 —
—CH - C -~ (5) QN“\@?}
| |
RY R
und einem oder mehreren Strukturelementen der allgemeinen Formel
- CH - CH -
I
0 =2¢ C =0 )
6
I
OH X
|
R7

und/oder der allgemeinen Formel
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in denen

R* Wasserstoff oder eine Gruppe der Formel COORS, mit R® = Wasserstoff oder C;- bis Cg-Alkyl, ist,

R® Wasserstoff, Phenyl, Chlor, Acetyl oder C,- bis Cis-Alkyl ist,

R® Wasserstoff, Methyl oder ein OR®-Rest mit R? = Cs- bis Cyg-Alkyl, oder ein—CN oder ein
—CONH,-Restistund

R’ Wasserstoff, C;- bis C5-Alkyl, C;- bis Co-Aralkyl oder Phenyl ist,

bestehen, allein oder in Kombination mit bekannten Zusétzen zum Stabilisieren von hoch- und

niedermolekularen organischen Verbindungen eingesetzt werden, wobei die zum Stabilisieren

eingesetzten Verbindungen Strukturelemente der allgemeinen Formeln (6) und (7) mit einem

Verhaltnis von
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Y. Strukturelemente der Formeln (1) bis (4)
Y. Strukturelemente der Formeln (6) bis {7)

gleich 9:1 bis 1:1 aufweisen und
das Strukturelement der Formel (8) in den Verbindungen in Anteilen von 5 bis 10Mol-% zum
Stabilisieren von reaktiven Polymeren eingesetzt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, daR Gemische der Ter-, Multi- und/oder
Pfropfpolymeren zum Stabilisieren eingesetat werden.

3. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, da® Homo- und Copolymere von Olefinen und
Dienen, Copolymere des Ethylens und Vinylacetat, Homo-, Co- und Pfropfpolymere des Styrer:s,
Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyester, Polyamide, Polyurethane und Polycarbonate stabilisiert
werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Stabilisieren von héhermolekularen organischen Verbindungen und synthetischen
Polymeren mittels polymerer Polyalkylpiperidinverbindungen.

Charakterlistik der bekannten technischen Ldsungen

Die Stabilislerung von hochmolekularen organischen Verbindungen durch Polyalkylpiperidinderivate, die in der 4-Stellung oder
in der 1- und 4-Stellung substituiert sind, gegen den schédigenden Einflufl von Licht ist bekannt. Die Anwendung derartiger
Piperidinderivate als wirksame Lichtschutzstoffe ist auf wenige hochmolekulare Verbindungen, so zum Beispiel Polypropylen,
begrenat, da hohe Fliichtigkeit und Unvertréglichkeit der bekanntlich guten Lichtschutzeinwirkung entgegenstehen,

GemaR DE-OS 2920918 werden obige Nachteile beseitigt, wenn Copolymere hergestellt aus einem Polyalkylpiperidin der
allgemeinen Formel
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dem 2u stabilisierenden Polymeren zugesetzt werden, wobsi die Reste der allgemeinen Formein vorzugsweise folgende
Bedeutung haben:

R' = Wasserstoff oder eine C;- bis C4-Alkylgruppe

R? = R? = Wasserstoff

{in

R* = Methy!
RE . R N R
- 4 mit R' bis R* in der oben angegebenen Bedeutung
R* cH,R3

X = Sauerstoffoder-NR® mit R® = Wasserstoff oder C;- bis Cys-Alkyl

R’ = Wasserstoff oder eine COOR™-Gruppe mit R = Wasserstoff

R® = Wasserstoff

R® = Wasserstoff oder C,- bis Cyg-Alkyl oder Phenyl, oder Chlor, oder Acety!l oder auch OR" mitR" = Alkyl oder Hydroxylalkyl
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen.
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Nach DE-OS 2920918 werden die genannten polymeren Lichtschutzstoffe durch Copolymerisation von beispielsweise
Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidy!)-fumarat oder von Fumars&ure-1'-{2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-4-ethylester oder von
analogen Maleinsdurederivaten mit Ethylen, Styren, Vinylacetat oder Acrylaten und Methacrylaten hergestellt. Andererseits
wird aber auch von Copolymeren des Maleinsdureanhydrids mit a-Olefinen oder Styren ausgegangen, die mit Verbindungen der
aligemeinen Formel
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umgesetzt werdan, wobei X Sauserstoff oder eine NR®-Struktur ist und R' bis R® die obengenannte Bedeutung vorzugswelse
haben.

Nachteil der bekannten Losung ist die Mikroheterogenitat nach Einarbeiten der polymeren Lichtschutzstoffe in die zu
stabilisierenden Polymeren, die bei den durch chemische Madifizierung von a-Olefin- bzw, Styren-Maleinsdureanhydrid
gewonnenen Stabilisatoren auftritt, Es ist bekannt, da8 eine permanente homogene Verteilung eines Stabilisators nur dann
gegeben ist, wenn er ausreichend vertréglich ist. Eine weitere Bedingung fiir eine statistische Verteilung eines Stabilisators zur
Erzielung einer guten Wirksamkeit bei guter Vertriglichkeit ist ein Schmelzbereich, der im wesentlichen mit dem Erwsichungs-
oder Schmelzbereich des betreffenden Polymeren iibersinstimmt,

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist ein Verfahren zum Stabilisieren von organischen Verbindungen und synthetischen Polymeren mittels
Stabilisatoren, die eine verbesserte Vertraglichksit auiweisen und ksins Mikrohoterogenitiit verursachen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, polymere Stabilisatoren mit hoher Wirksamkeit und verbesserter Vertréglichksit
gegenliber zu stabilisierenden organischen Verbindungen und synthetischen Polymeren einzusetzen.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zum Stabilisieren von Polymeren gegen Licht und Oxydation mit Stabilisatoren auf
Basis von polymeren Piperidinen geldst, indem erfindungsgemé® Ter-, Multi- oder Pfropfpolymere, die aus einem oder
mehreren Polyalkylpiperidinen der allgemeinen Formel
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und/ader der aligemeinen Formel
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und einem oder mehreren Strukturelementen de- allgemeinen Formel
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in denen

R'  Wasserstoff, Oxyl, Formyl, Acetyl oder C,- bis C;,-Alkyl, vorzugsweise jedoch Wasserstoff, Acetyl und C,- bis Cy-Alkylist,

X  Sauerstoff oder eine—NR3-Gruppe mit R® == Wasserstoff oder C;- bis Cg-Alkyl ist,

R?  C,-bis C4-Alkyl, vorzugsweise Ethyl ist,

R*  Wasserstoffoder eine Gruppe der Formel-COOR® mit R® = Wasserstoff oder C- bis Cy-Alkylist,

R®  Wasserstoff, Phenyl, Chlor, Acetyl oder C;- bis Cyg-Alkyl ist,

R®  Wasserstoff, Methyl oder ein~OR®-Rest mit R® = C,- bis C;g-Alkyl, vorzugsweise C- bis Cg-Alkyl, ader—CN oder-CONH,ist
und

R’  Wasserstoff, Cy- bis Cyg-Alkyl, C;- bis Cyg-Aralkyl oder Phenyl ist, bestehen,

allein oder in Kombination mit bekannten Zusétzen zum Stabilisieren von hoch- und niedermolekuiaren organischen

Verbindungen eingesetzt werden.

MitVorteil werden Gemische der Ter-, Multi- und/oder Pfropfpolymeren zum Stabilisieren einge- z2t, Vorteilhafterweise weisen

die zum Stabilisieren eingesetzten Verbindungen Strukturelemente der allgemainen Formeln {6, und (7) mit einem Verhiltnis

von

Y. Strukturelemente der Formeln (1) bis (4)
¥ Strukturelemente der Formeln (6) bis (7)

gleich 9:1 bis 1:1 auf.

Als Polymere werden mit Vorteil Homo- und Copolymere von Olefinen und Dienen, Copolymere des Ethylens und Vinylacetats,
Homo-, Co- und Pfropfpolymere des Styrens, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyester, Polyamide, Polyurethane,
Polycarbonate stabilisiert. Die polymeren Stabilisatoren besitzen relative Molmassen zwischen 800 und 150000, vorzugsweise
800 bis 12000.

Es war iiberraschend, daf3 die mit diesen Stabilisatoren versehenen Polymeren eine gute Licht- und Oxydationsstabilitat
aufweisen und im Vergleich zu Co- und Terpolymeren, die keine Struktureinheiten der allgemeinen Formeln {6) bis (8) enthalten,
eine wesentlich verbesserte Vertréglichkeit zwischen strukturell unterschiedlichen synthetischen Polymeren und dan
Stabilisatoren auftritt. Dies wird zum Teil zusétzlich durch die giinstigen Erweichungsbereiche der Stabilisatoren erreicht.
Weiterhin zeichnen sich die Stabilisatoren durch eine geringe Fliichtigkeit und eine hervorragende Migrationsfestigkeit aus. Die
erfindungsgeman eingesetzten Stabilisatoren werden vorzugsweise durch Teil- und/oder Mischmodifizierung von Co-, Ter- und
Pfropfpolymeren des Maleinsaureanhydrids erhalten. Entsprechende chemische Verfahren zur Modifizierung von Polymeren
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des Maleins4ureanhydrids sind auf Grundlage bekannter Reaktionen durchfihrbar. Die Herstellung der Stabilisatoren durch Co-
u. Terpolymerisation ist ebenfalls mdglich. Die Stabilisatoren stellen somit polymere Verbindungen dar, die in der Seitenkette
sterisch gehinderte Amine vom 2,2,6,6-Tetraalkylpiperidin-Typ in statistischer Verteilung aufweisen, die iiber Ester- und/oder
Amid- und/oder Imidbindungen mit der Riickgratkette verbunden sind. Zusétalich enthalten jedoch die durch Modifizierung
gebildeten Seitenkstten Strukturelemente der Formeln (6) und {7), welche das glinstige Schmelzverhalten der Stabilisatoren und
die ausgezeichnete Vertriglichkeit zu den zu stabilisierenden héhermolekularen organischen Verbindungen und synthetischen
Polymeren bewirken.

Aus der Vielzahl der Polymeren des Malsinstureanhydrids, die zur Herstellung der Stabilisatoren grundsétzlich geeignet sind,
sollen folgende nicht einschriinkende Beispiele ganannt werden:

Copolymere des Maleinséureanhydrids mit a-Olefinen, die 2 bis 24 Kohlenstoffatome aufweisen, wie Ethylen, Propylen,
'sobutylen, 4-Methylpenten, Hexen, Diisobutylen, 2-Ethylhexen, Octen, Decen, Dodecen, Tetradecen, Octadecen.

Copolymere des Maleinsi ireanhydrids mit Acrylsiiureestern, die 4 bis 11 Kohlenstoffatome enthalten, wie Methyl-, Ethyl-,
Propyl-, Isopropyl-, Isobu.yl-, Hexyl-, Octyl- und 2-Ethylhexylester der Acrylséure.

Copolymere des Maleinsaureanhydrids mit Methacrylséureestern, die 5 bis 12 Kohlenstoffatoms enthalten, wic Methyl-, Ethyl-,
Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Octyl- und 2-Ethylhexylester der Methacrylséure.

Copolymere des Maleinsiureanhydrids mit Vinylethern, die 3 bis 24 Kohlenstoffatome enthalten, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-,
Butyl-, Isobutyl-2-Ethythexyl-, Octyl-, Dedecyl-, Hexadecyl und Octadecylvinylether.

Copolymere des Maleinsdureanhydrids mit Vinylestern, wie Vinylacetat und Vinylpropionat, Copolymere des
Maleinsdureanhydrids mit Acrylamid und Methylacrylamid.

Die aufgefiihrten Copolymere des Maleinsdureanhydrids weisen in vielen Féllen eine alternierende Struktur auf. Es sind aber
auch Copolymere, die bis zu 66 Mol-% Malsins8ureanhydrid enthaiten oder die weniger als 50Mol-% Maleinséureanhydrid
enthalten, als Grundkérper vorteilhaft geeignet.

Waiterhin stellen Ter- und Multipolymere des Maleinsdureanhydrids geeignete Grundkérper der Stabilisatoren dar. Besonders
vorteilhaft sind Terpolymere aus Ethylen, Vinylacetat und Malsinséureanhydrid. Wihrend der Gehaltan Ethylen und Vinylacetat
in gréReren Grenzen variierbar ist, soll der Gehalt an Maleinséureanhydridgruppen in Polymeren 2wischen 10Gew.-% und
30Gew.-% liegen. Weitere Beispiele sind Terpolymere aus Maleinsiureanhydrid-a-Olefinen mit 2 bis 24 Kohlenstoffatomen und
Acrylséureestern mit 4 bis 11 Kohlenstoffatomen.,

Beispiele fiir Multipolymere sind: Polymerisate aus Maleinséureanhydrid, Styren, Acrylsédureestern mit 4 bis

11 Kohlenstoffatomen und Acrylnitril, Polymerisate aus Maleinséureanhydrid, Acrylestern mit 4 bis 11 Kohlenstoffatomen,
Acrylamid und Styren.

Diese Multipolymerisate weisen eine statistische Verteilung der Einzelkomponenten auf. Der Gehalt an
Malsinsiureanhydridgruppen soll 10Mol-% nicht unterschreiten und liegt vorzugsweise bei 30 bis 50 Mol-%. Andere Beispiele
filr Multipolymere sind Polymerisate aus technischen Olefingemischen, die 10 bis 14 Kohlenstoffatome oder 14 bis

18 Kohlenstoffatome besitzen, und Maleinsdureanhydrid.

Geeignete Grundkérper der Stabilisatoren stellen auch Pfropfpolymere des Maleinsdureanhydrids dar, die durch Pfropfung
von Maleinséureanhydrid auf beispielsweise Polyolefine, Polystyren, Styren-Acrylester, Copolymere, Polybutadiene oder
Polyacrylate erhaltlich sind. Die Pfropfpolymeren sollen einen Gehalt von mindestens 5Mol-% Dicarbonsiureanhydrideinheiten
aufweisen.

Die Wirksamkeit der Stabilisatoren hiingt wesentlich vom Verhiltnis der Anteile der Strukturelemente der allgemeinen
Formeln (1) bis (4) 2u denen der Strukturelemente der allgemeinen Formeln (6) und (7) ab. Bezogen auf 100 Strukturelemente der
Furmeln {1) bis (4) und (6) bis {7) einer beliebigen Polymerkette soll der Anteil der keine Stabilisatorfunktion aufweisenden
Strukturelemente der Formeln (6} und {7) den Betrag von 5 nicht unterschieiten, vorzugsweise jedoch zwischen 10 und 50 liegen.
GroRere Anteile des Strukturelementes der Formel (8) vermindern das Vertriglichkeitsverhalten, ErfindungsgemaB werden
jedoch Stabilisatoren mit 5 bis 10Mol-% Anteilen des Strukturelemer.tes der Formel (8) zum Stabilisieren von reaktiven
Polymeren eingesetzt. Beispiele dafiir sind: Polyamide, Polyester, teil- und vollverseifte Ethylen-Vinylacetat-Copolymere,
Polyethylenimin, Polyacrylsdurehydroxyalkylester. Entsprechend der Auffassung, daR die Stabilisatoren Multipolymere sind,
die sich durch Teil- und/oder Mischmodifizierung der Dicarbons#ureanhydridgruppen von Co-, Ter- und Pfropfpolymeren des
Maleinsiureanhydrids ableiten, sind die Strukturen der Formeln (1) bis (4) als Halbester, Halbamide und imide anzusehen, die
dur~h chemische Umsetzung von Polyalkylpiperidinen, die in 4-Stellung eine reaktive funktionelle Gruppe aufweisen, mit oben
erlauterten Grundpolymeren entstehen.

Als solche Polyalkylpiperidine mit reaktiver funktioneller Gruppe kénnen beispielsweise Tetramethylpiperidine der allgemeinen
Formeln,
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in welchen
R'  Wasserstoff, Oxyl, Formyl, Acetyl oder ein C; bis Ca-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Acetyl oder ein C,- bis C,-Alkyl ist und
X Sauerstoff oder eine NR3-Gruppe mitR? = Wasserstoff oder C;- bis Cs-Alkyl ist,
2ur Teil- und/oder Mischmodifizierung von Polymeren des Maleinsdureanhydrids eingesetzt werden. Die Synthesen obiger
Verbindungen sind bekannt. Sie basieren beispielsweise auf dem 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-4-on, welches nach tiblichen
Verfahren hydriert, reduktiv animiert bzw. mit dreiwertigen Alkoholen unter Diketalbildung umgesetzt wird, Die Stabilisatoren
enthalten Strukturelemente der allgemeinen Formeln (6) und (7) mit einem Verhéitnis von

¥ Strukturelemente der Formeln (1) bis (4)
Y. Strukturelemente der Formeln (6} bis {7) .

gleich9:1bis 1:1.

Eine Verminderung dieses Verhiiltnisses von 1:1 auf 1:2 ist prinzipiell méglich. In diesem Falle sind groRere Mengen an
Stabilisatoren als aligemein tiblich ist anzuwenden, um eine ausreichende Wirksamkeit zu gewihrleisten.

Die Strukturelemente der allgemeinen Formel (6} stellen Halbester- bzw. Halbamidseitenketten von Maleinséure-Polymeren dar.
Bekannterweise erhilt man diese Polymeren durch Umsetzung von Polymeren des Maleinsédureanhydrids mit Alkoholen und
Aminen, wobei oft basische oder saure Katalysatoren zusttrlich angewendet werden.

Aus der Vielzahl von mdglichen Alkoholen und Aminen eignen sich zur Herstellung der Stabilisatoren besonders primére
aliphatische oder aromatisch-aliphatische Atkohole und Amine mit 1 bis 24 Kohlenstoffatumen, wobei wenig verzweigte
Alkylreste giinstiger sind als stark verzweigte. Dazu sollen folgende Alkohole und Amine genannt werden:

Butanol, Hexanol, Octanol, 2-Ethylhexanol, Dodecanol, Hexadecanol, Octadecanol, Benzylalkohol, Butylamin, Hexylamin,
Octylamin, 2-Ethylhexylamin, Decylamin, Dodecylamin, Hexadecylamin, Heptadecylamin, Octadecylamin, Benzylamin. Die
Verwendung technischer Alkohol- und Amingemische mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen ist gleichfalis méglich. Die Verwendung
von sekundiren Alkoholen und Aminen, die vorzugsweise 4 bis 24 Kohlenstoffatome enthalten, zur Bildung von
Strukturelementen der Formel (6) ist gleichfalls méglich, Die Strukturelemente der allgemeinen Formel {7) stellen substituierte
Maleimide dar, die durch Reaktion der Polymeren des Maleinséureanhydrids mit primaren Aminen unter solchen Bedingungen
entstehen, die nach erfolgter Halbamidbildung eine Wasserabspaltung unter Cyclisierung ermdglichen, Diese
imidbildungsreaktionen sind allgemein bekannt; sie erfordern Reaktionstemperaturen groBer 370K oder den Zusatz von
wasserabspaltenden Mitteln, wie Essigsaureanhydrid.

Entsprechend der vorliegenden Erfindung werden zur Stabilisierung von héhermolekularen organischen Verbindungen undvon
synthetischen Polymeren Stabilisatoren eingesetzt, die vorzugsweise durch Teil- und/oder Mischmodifizierung von Co-, Ter-,
Multi-. und Pfropfpolymeren des Maleinséureanhydrids mit oben aufgefiihrten Polyalkylpiperidinen und priméren oder
sekundéren Alkoholen und/oder Aminen, die vorzugsweise 4 bis 24 Kohlenstoffatome enthalten, gewonnen werden. Diese
Reaktionen kdnnen entweder in der Poiymerschmelze oder auch in organischen Lésungen durchgefiihrt werden.

Eine bevorzugte Ausfiihrung der Teil- und/oder Mischmodifizierung besteht darin, durch Umsetzung der Polymeren des
Maleinséureanhydrids mit oben néher charakterisierten Polyalkylpiperidinverbindungen zunéchst die fiir die
Stabilisatorfunktion notwendige statistische Verteilung der Strukturelemente der allgemeinen Formeln (1) bis (4) zu schaffen.
AnschlieBend erfolgt die weitere Umsetzung mit den oben nither beschriebenen Alkoholen und Aminoverbindungen,

Die Ter- oder Multipolymeren sind als Stabilisatoren gegen Licht und Oxydation fiir hohermolekulare organische Verbindungen,
vorzugswaeise synthetische Polymere, hervorragend gesignet.

Beispisle fiir derartige synthetische Polymere sind:

Polymere von Mono- und Diolefinen sowie deren Copolymerisate, wie Polyethylen hoher und niederer Dichte, Polypropylen,
Polybutadien, Polyisopren, Polyisobutylen, Ethylen-Propylen- Copolymere, Ethylen-Buten-Copolymere;

Polystyren und Copolymerisate von Styrer: oder a-Methylstyren, wie Styren-Butadien, Styren-Acrylnitril, Styren-AcryInitril-
Methacrylat, oder Blockpolymere des Styrens, wie Styren-Butadien-Styren;

halogenhaltige Polymere, wie Polyvinyichlorid und Copolymere, wie Vinyl. Worid-Vinylidenchlorid, Vinylchlorid-Vinylacetat;
Polymere, die sich von a,B-ungeséttigten Sauren und deren Derivaten ableit n, wie Polyacrylate, Polymethacrylate und
Polyacrylnitril;

Polymere, die sich vom Vinylacetat ableiten, wie Polyvinylacetat, Polyvinylalkohol, Ethylen-Vinylar.etat-Copolymere oder
Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere; Polyurethane und Polyharnstoffe; Polyamide und Copolyamicie; Polycarbonate;
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Polysulfone; Polyacetale; Polymere von Epoxiden, wie Polypropylenoxid; Polyester, ungesittigte Polyesterharze; Epoxidharze;
Alkydharze; vernetzte Homo- und Copolymerisate, wie vernetztes Polyédthylen oder vernetzte Ethylen-Vinylacetat-Copolymere;
Pfropfpolymere, wie Styren auf Polybutadien, Styren und AcryInitril auf Polybutadien oder Vinylchlorid auf Ethylen-Vinylacetat-
Copolymeren.

Bei der Stabilisierung von Polymeren, die Hydroxy! oder primére baw. sekundire Aminogruppen enthalten, wie Polyester,
Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere und Polyamide, ist der Einsatz von Ter- und Multipolymeren vorteilhaft, die Anteile der
Struktur (8) enthalten. Diese Stabil:3atoren kénnen im Proze der Einarbeitung mit dem zu stabilisierenden Polymerisat iiber
Ester- bzw. Amidgruppen verbunden werden, Dabei kann jenach “etrag des Anteils an Struktur (8) eine vorteithafte
Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften des Gesamtpolynier gintreten.

Die Stabilisatoren werden in Mengen von 0,05 bis 5,0Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 1,0%, bezogen auf Gesamtmasse dem
2u stabilisierenden héhermolekularen organischen Verbindungen und synthetischen Polymeren zugegeben. Die Einarbeitung
kann durch Einmischen mindestens einer dieser Verbindungen und gegebenenfalls weiterer Zusétze nach den tiblichen
Methoden vor oder bei der Formgebung erfolgen, Das Aufbringen der Stabilisatoren auf das zu stabilisierende Material in
geldster oder dispergierter Form ist ebenfalls mdglich,

Die Zugabe der Stabilisatoren zu den zu stabilisierenden Kunststoffen kann auch in Form eines Masterbatches, der mindestens
eine der Verbindungen in einer Konzentration von 2,0 bis 25,0 Gew.-% enthélt, erfolgen.

Die so stabilisierten Polymeran kénnen natiirlich noch andere Stabilisatoren oder sonstige Zusitze, wie sie in der
Kunststofftechnologie iiblich sind, enthalten. Beispielgebend dafiir seien genannt;

phenolische oder aminische Antioxidantien, wie B-(S,5-Di-ten.-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsﬁureester; 4,4'-Thio-bis-(3-
methyl-6-tert.-butyl-phenol);

Phenyl-2-naphthylamin; N,N'-Diphenyl-p-phenylendiamin; Metalldesaktivatoren, wie das Hydrazid der 3,5-Dialkyi-4-
hydroxyphenyl-propionséure; Thio- oder Phosphorverbindungen, wie Didodecyl-dithiopropionat, organische Disulfide,
Dialkyldithiocarbaminate, Trisnonylphenyl-phosphit und Ester des Pentaerythritphosphits; Lichtschutzmittel wie 2-
Hydroxybenzophenone; Salicylate, 2-{2"-Hydroxyphenyl)-benztriazole, Nickelchelats, Polyalkylpiperidinverbindungen,
Oxals#urediamide, gegebenenfalls Farbstoffe, Antistatika, Flammschutzmittel, Pigmente, PVC-Stabilisatoren,
Epoxidstabilisatoren. Bei dem zusitzlichen Einsatz bekannter Stabilisatoren, besonders bei Lichtschutzmitteln oder organischen
Phosphiten treten hiufig synergistische Effekte auf,

Ausfiihrungsbeispiele

In den Beispielen werden folgende Stabilisatoron eingesetzt,

Stabilisator !

Stabilisator | wird erhalten durch Umsetzung eines Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren, das einen
Maleinsdureanhydrid-Gehalt von 78 Gew.-% und eine relative Molskiilmasse von 1500 besitzt, mit 4-Am:no-2,2,6,6-
tetramethylpiperidin und Octylalkohol in der Weise, daR die Hilfte der Ausgangsanhydridgruppen in das 2,2,6,6-
Tetramethylpiperidinylhalbamid und der Rest der Dicarbonsiureanhydridgruppen in den Octylhalbester iiberfiihrt werden, Das
Produkt wird als ein weiles Pulver, das einen Erweichungsbereich von 435 bis 450K aufwelist, erhalten.

Stabilisator il

Stabilisator Il wird aus einem Dodecan-Maleinséureanhydrid-Copolymeren, das einen Maleinséureanhydridgehalt von
36,8Gew.-% und eine relative Molekiilmasse von 25000 besitzt, erhalten, indem die Dicarbonséureanhydridgruppen jeweils zur
Hélfte in den 2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidinylhalbester und in das Dodecylhalbamid iiberfiihrt wurden. Das Produkt liegt als
leicht gelbgefarbtes Pulver vom Erweichungsbereich 408 bis 420K vor.

Stabilisator il

Stabilisator lil wird aus einem Polymeren erhalten, welches durch Copolymerisation von Maleinséureanhydrid mit einem
technischen Gemisch von Cio- bis Cys-a-Olefinen gewonnen wurde und einen Maleinsdureanhydridgehalt von 33,6 Gew.-% und
eine relative Molekiilmasse von 1700 besitzt, indem die Hiilfte der Dicarbonséureanhydridgruppen mit dem cyclischen Ketal, das
aus 2,2,6,6-Tetramethyl-4-piperidino und Trimethylolpropan hergestelit wurde, verestert und der Rest der
Dicarbonsdureanhydridgruppen mit Butylamin amidiert wurde. Das Produkt stellt ein leicht gelbgefirhtes Pulver mit einem
Erweichungsbereich von 421 bis 435K dar.

Stabilisator IV

Stabilisator IV wird aus einem Maleinséureanhydrid-Acrylsdure-(2-ethylexyl)ester Copolymeren mit einem
Maleinsdureanhydridgehalt von 22,3Gew.-% und einer relativen Molekiilmasse von 4000 durch Amidierung mit 2,2,6,6-
Tetramethyl-4-aminopiperidin und Octadecylamin erhalten, wobei 80 Mol-% der Ausgangsanhydridgruppen in das 2,2,6,6-
Tetramethyl-4-piperidinylhalbamid iiberfiihrt wurden. Das Produkt wird als weiBes Pulver mit einem Erweichungsbereich ven
395 bis 401K gewonnen.

Stabilisator V .

Stabilisator V wird aus einem Terpolymeren, bestehend aus 45,3 Gew.-% Maleinsaureanhydrid, 14,5 Gew.-% Propylen und
40,2Gew.-% Acrylsiurebutylester, das eine relative Molekiilmasse von 3600 besitzt, nach Amidierung von 90Mol-% der
Dicarbons#ureanhydridgruppen mit 2,2,6,6-Tetramethyl-4-aminopipsridin und 10Mol-% der Dicarbons&ureanhydridgruppen
mit Octadecylamin als weies Pulver mit einem Erweichungsbereich von 416 bis 421K erhalten.

Beispiel 1

100 Teile eines Polyethylens niederer Dichte und eine, entsprechend Tabelle 1, zugegebene Menge der Stabilisatoren |, II, lll
wurden in einem Plastographen bei 453K 10 Minuten zur Homogenisierung geknetet. Die noch nicht erstarrte Masse wurde dem
Plastographen entnommen und mit einer Laborpresse bei 413K zu Platten einer Dicks von etwa 1,0mm gepreBt. Teile der so
hergestellten Platten wurden zwischen zwei Hachglanzfolien mit Hilfe der Laborpresse bei 413K bis 423K und einem Druck von
30MPazu Priiffolien einer Dicke von 0,1 mm verarbeitet. Aus diesen Priiffolien wurden Priifiinge der Abmessung 10mm x 20mm
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hergestelit. Die Erzeugung einer Vergleichsprobe, die keinen Stabilisator enthiillt, wurde unter glsichen Bedingungen
durchgefiihrt, Die so hergestellten Priiflinge wurden im Xenotestgerat 450 einer UV-Bestrahlung ausgesetzt, In Zeitabstinden
von.260 Stunden wurden die Priiffolien in einem IR-Spektrometer auf ihren Carbonylgehalt untersucht. Als MaR fiir den
Abbaugrad wurde die Zeit, die 2um Erreichen eines Unterschiedes der Carbonylextinktion bei 1720cm™" 2ur Ausgangsprobe von
0,1 bendtigt wird, herangezogen.

Die Wirkung der Stabilisatoren gegen die Einwirkung von Licht ist aus Tabelle 1 zu entnehmen.

Tabelle 1
Stabilisator Gew.-Anteil/ Belichtungszeit
100 Gew.-Teile
Polymer bisAE- .= 0,1
ohne Stabilisator 0 300h
Stabilisator | 04 1820h
Stabilisator Il 0,6 2570h
Stabilisator Il 0,6 2350h
Beisplel 2

Entsprechend Beispisel 1 wurde ein Ethylen-Vinylacetat-Copolymerisat mit einem Vinylacetatgehalt von etwa 21 Gew.-% mitdem
Stabilisator IV bzw. dem Stabilisator V bei 393K in einen Plastographen homogenisiert und bei 345K zu Folien einsr Dicke von
0,06mm geprefBt. Eine entsprechende Vergleichsprobe ohne Stabilisator wurde unter gleichen Badingungen hergaestellt. Von
diesen Folien wurden Proben von jewsils 50mg in einer Apparatur zur Bestimmung der Sauerstoffaufnahme bei 443K
untersucht. Dabei war die bei den phenolischen Antioxidantien deutlich beobachtbare Induktionsperiode der
Sauerstoffaufnahme nicht in diesem MaRe bei den erfindungsgeman eingesetzten Stabilisatoren feststellbar, sondern eine
deutlich geringere Aufnahmegeschwindigkeit des Sauerstoffs ist zu verzeichnen. Als MaR fiir die stabilisierende Wirkung gegen
thermooxidativen Abbau wurde die erreichte Sauerstoffaufnahme nach unterschiedlichen Lagerzsiten herangezogen. Die in
Tabelle 2 dargestellten Ergebnisse zeigen die Wirkung der Stabilisatoren gegen thermooxidativen Abbau.

Tabelle 2
Stabilisator Gew.-Anteil/ Aufgenommene Menge Sauerstoff
100 Gew.-Teile Zeit
Polymer 50 mi 100 mi 150 ml
ohne Stabilisator 0,0 25min 35min 43 min
Stabilisator IV 0,4 95min 135min 165 min
StabilisatorV 0,4 110min 185 min 245min
Belspiel 3

Entsprechend Beispiel 1 wurden 100 Teile sines Polyethylens hoher Dichte und eine in Tabelle 3 angeflhrte Menge der
Stabilisatoren | baw. Ill bei 463K homogenisiert und bei 423K bis 433 K zu Platten und anschlieBend zu Folien einer Dicke von
0,1mm verarbeitet.

Zur Priifung der stabilisierenden Wirkung werden die Folien in einem Xenotestgeriit 450 der UV-Strahlung eusgesetat,

Die Wirkung der Verbindungen ist den in Tabelle 3 enthaltenen Werten zu entnehmen.

Tabelle 3

Stabilisator Gew.-Anteils/ Belichtungszeit bis AE¢ . o = 0,1
100 Gew.-Teile
Polymer

ohne Stabilisator 0,0 500h

Stabilisator| 04 2130h

Stabilisator Il 0,6 2870h

Baisplel 4

100 Teile eines Polypropylens wurden mit einer Tabelle 4 entnehmbaren Menge der Stabilisatoren |, H, IV in einen
Plastographen bei 483K homogenisiert und anschlicBend bei gleicher Temperatur zu einer Folie von 0,15mm Dicke extrudiert.
Von dieser Folie wurden Priifkdrper von 66mm x 220mm {in Extrusionsrichtung) ausgeschnitten.

Die derart hergestellten Priifkérper wurden in einem Xenotestgeriit 450 der UV-Bestrahlung ausgesetzt und ansshlieRBend die
ReiBdehnung bestimmt.

Als MaB fiir das Abbauverhalten wird die negative Anderung der ReiBdehnung = 100(1 - _Dehnung 2ur Zeitt ) herangezogen.
Dehnung zur Zeitt,

Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4 enthalten.




Tabelle 4
Stabilisator Gew.-Anteil/ Belichtungszeit Negative
100 Gew.-Teile nderung der
Polymer ReiBdehnung
ohne Stabilisator 0,0 300h 80%
Stahilisator| 0,4 1200h 60%
Stabilisatoril 0,6 1600h 655%
Stabilisator IV 04 600h 50%
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