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Anwendungsgebiet der Eriindung

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Piperidinver=
bindungen zur Stabilisierung, insbesondere von Metall~
effekteinbrennlacken auf der Basis heifivernetzbarer Alkyd-
oder Acrylharze gegen die Einwirkung von Licht, Sauerstoff .
‘und Feuchtigkeit.,

Die erfindungsgemilien StabiliSierungSmitteI werden insbe=-
gondere angewandt in der Automobilindustrie.

Charakterigtik der bekannten technischen Losungen

Es ist bekannt, die bei der Metalleffektlackierung unter
Verwendung von Einbremnlacken auf der Basis heifivernetz-
barer Alkyd- oder Acrylharze auftretenden Probleme bezlig-
lich Rifbildung und Glanzverluste dadurch zu mindern, daB
als Lichtschutzmittel solche vom UV-Abgorber=-Typ zugesetzt
werden. '

Solche bekannten Iichtschutzmittel sind beispielsweise
Benztriazolverbindungen, wie 2~(2—Hydroxym3,5~di-tert.amyl-
phenyl)=benztriazol, 2~(2, 4=Dihydroxyphenyl)~benztriazol,
2—(2-Hydroxy?5-isooctylphenyl)»benztriazdl, weiterhin Benzo-
phenonverbindungen, wie 2, 4=Dihydroxybenzophenon, 2~Hydroxy-
4=octylbenzophenon, 2-Hydroxy-4~dodecylbenzophenon oder

~ Oxalanilidverbindungen, wie 2=Athoxy=2-dthyl=oxalanilid.



210287 2 - 220501979
e 5465118

Die bekannten Verbindungen geniigen aber bezliglich ihrer
- Lichtschutzwirkung nicht den an sie gestellten Anforde~
 rungen. e e

~Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Stabilisie-

rungsmitteln, die Einbrennlacke auf der Basis von heiB-

vernetzbaren Alkyd- oder Acrylharzen gegeniiber Licht und

Peuchtigkeit und insbesondere gegen Glanzverlust und RiB- .
bildung stabilisieren. o

Daflegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Verbindungen
aufzufinden, die als Stabilisierungsmittel verwendet . .
werden konnen und Einbremnlacke gegen Witterungseinfliisse
 schiitzen komnen, so daB keine RiSbildung und kein Glanz-
verlust bei Einwirkung von Licht, Sauerstoff und Feuchtig-
keit auftritt. |

Es wurde gefunden, dafl die bel der Metalleffektlackierung
immer wieder auftretenden Probleme, insbesondere bezliglich
RiBbildung und Glanzverlust bei Verwéndung von Einbrenn-
lacken auf der Basis heiBvernetzbarer Alkyd- oder Acryl=-
harze durch Zusatz von Lichtschutzmitteln auf der Basis
von Polyalkylpiperidinderivaten, gegebenenfalls zusarmen
mit weiteren Stabilisatoren befriedigend geldst werden
konnen. '
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_ Die vorliegende Erfindung betrifft daher die Verwen-
dung von 2,2,6,6-Tetraalkylpiperidinverbindungen, ihren '
Séureadéitionssalzen o&er Komplexen mit Metallverbindungen,
gegebenenfalls zusammen mit weiteren Stabilisatoren zum
Stabilisieren von Metalleffekteinbrennlacken auf der Basis
heissvernetzbarer Alkyd- oder Acrylharze gegen die Einwir-
kung von Licht, Feuchtigkeit und Sauerstoff. '

Die erfindungsgemass'zu verwendenden 2,2,6,6~-Tetra-
alkylpiperidinverbindungen sind allgemein bekannt und wer-
den bereits gegen Lichtabbau eingesetzt. Es handelt sich
dabei beispielsweise um Verbindungen die eine Gruppe der
Formel (I) '

RCH CH3 R

—X

RCH2 GH3

enthalten, worin R Wasserstoff oder Methyl bedeutet.
Zu den erfindungsgemiss zu verwendenden Lichtschutz~

mitteln geh&ren insbesondere folgende Verbindungsklassen:

a) Lichtschutzmittel der Formel (II)

RCH, CH; R
RN R,
ROH, iy

worin n die Zahlen 1 - 4, vorzugsweise 1 oder 2 bedéuéet,

R die fir Formel (I) angegebene Bedeutung hat, Rl Wasser-

stoff, Oxyl, Ci=C;g Alkyl, C3—C'8Alkenyl, C3-Cg Alkinyl,
.C7-C12 Aralkyl, Cl-C8 Alkanoyl, C3-C5 Alkertoyl, Glycidyl,

4
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eine Gruppe -CHZCH(OH)?Z, worin Z Wasserstoff, Methyl oder
Phenyl ist, wobei R1 vorzugsweise Wasserstoff,’cl—c12 Alkyl,
Allyl, Benzyl, Acetyl, Acryloyl ist und‘Rz, wenn n=1, Wasser-
stoff gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoffatome
unterbrochenes Cl-C18 Alkyl, Cyandthyl, Benzyl, Glycidyl,
einen einwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphati-
schen, araliphatischen oder aromatischen Carbonséure, Car-
bamins&ure oder Phosphor‘enthaltenden Sdure bder einen ein-
wertigen Silylrest, vorzugswéiseveinen Rest einer aliphéti-_w
schen Carbonsidure mit 2 - 18 C-Atomen, eiher cycloaliphati-
schen Carbonsdure mit 5 - 12 C-Atomen oder einer éromati—
schen Carbonsdure mit 7 - 15 C—Atomeﬁ, wenn n = 2, Cl--C12
Alkylen, C4—C12 Alkenylen, Xylylne, einen zweiwértigen Rest
einer aliphatischen, cycloaliphatischen, aratiphatischen
ode:-aromatischén Dicarbonsdure, Dicarbaminsiure oder Phos-

phor enthaltenden S&ure oder einen zweiwertigen Silylrest,

vorzugsweise einen Rest einer aliphatischen Dicarbonsiure

mit 2 - 36 C-Atomen, einer cycloaliphatischen oder aroma-
tischen Dicarbonséure mit 8 - 14 C—Atomén, einer aliphati-
schen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbaminsdure
mit 8 - 14 C-Atomen, wenn n = 3, einen dreiwertigen Rest
einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder arcmatischen
Tricarbonsdure, einer aromatischen Tricarbaminsiure oder ei-
ner Phosphor enthaltenden S&ure oder einen dreiwertigen Si-
lylrest,'wehn n = 4, einen vierwertigen Rest einer alipha-
tischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Tetracarbon-
sdure bedeutet. A .
Bedeuten etwaige SubStituenten Cl-Cl2 Alkyl,‘so stel-
len sie z.B. Methyl, Aethyl, n-Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl,
tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, 2—Aethyl~ﬁexyl, n-Nonyl,

" n-Decyl, n-Undecyl oder n-Dodecyl dar.
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In der Bedeutung von C -C. 18 Alkyl konnen Ry oder R,
z.B. dle oben angeruhrten Gruppen und dazu noch belsplels-
weise n~- Trldecyl n-Tetradecyl, n-Hexadecyl oder n-Octade-
cyl darstellen. ,

Wenn Rl 3 C8 Alkenyl bedeutet, so kann es sich z.B.
um l-Propenyl, Allyl, Methallyl, 2-Butenyl, 2-Pentenyl, 2-
Hexenyl, 2-Octenyl, 4-tert.-Butyl-2-butenyl handeln.

Rl ist als C3-C8 Alkinyl bevorzugt Perargyl.

Als C,-C,, Aralkyl ist R

77C12 1 insbesondere Phen&dthyl
oder vor allem Benzyl. o
Rl ist als Cl 8 Alkanoyl beispielsweise Formyl,

Propionyl, Butyryl, Octanoyl aber bevorzugt Acetyl und als
C3-—C5 Alkenoyl insbesondere Acryloyl.

Bedeutet R2 einen einwertigen Rest einer Carbonsiure,
so stellt es beispielsweise einen Essigsdure-, Stearinsdu-
re—-, Salicylsdure-, Methacryls&dure-, Maleinsdure-, Benzoe-
oder B-(3,5—Di—tert.-butyl—4—hydroxyphenyl)—propionséure—
rest dar.

Bedeutet R, einen zweiwertigen Rest einer Dicarbon-

sdure, so stellt is beispielsweise einen Adipins3ure-, Su-
berinsdure-, Sebacinsdure-, Phthalsdure-, Dibutylmalonsiu-

" re-, Dibenzylmalonsdure, Butyl-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydro-
xybenzyl)-malonsdurerest oder Bicycloheptendicarbonsdure
dar. )

Stellt R2 einen dreiwertigen Rest ‘einer Tricarbon-
sdure dar, so bedeutet es z.B. einen Trimellithsdure- -oder
einen NltrllotrieSSLgsaurerest

Stellt R2

sdure dar, so bedeutet es z.B. einen Pyromellithsdurerest.

einen vierwertigen Rest einer Tetracarbon—

. Be&eutet R2 einen zweiwertigen Rest einer Dicarba-
minsdure, so stellt es beispielsweise einen Hexamethylen-
dicarbaminsdure~ oder einen 2,4-Toluylen-dicarbaminsdure-
rest dar. .

~ Beispiele fiir Polyalkylpiperidin-Lichtschutzmittel

ieser Klasse sind folgende Verbindungen:-

-
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1)
2)

3).

4)

5)

6)

7)
8)

9)
10)
11)
12)
13)

14)

15)
16)

17)
18)

19)

20)

21)

4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin

1-Allyl-4~hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin
1—Bénzyl—4-hydroxy—2,2,6,6-tetramethylpiper;din
1-(4-tert.—Butyl—Z—butenYl)—4—hydroxy—2,2,6,6-
tetramethylpiperidin .
4-Stearoyloxy-2,2,6,6- tetramethylplperldln
l-Aethyl-4-salicyloyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-
piperidin . |
4-Methacryloyloxy-1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin
1,2,2,6,6-Pentamethylpiperidin-4-yl-g-(3,5-di-
tert.-butyl-4-hydroxyphenyl) -propionat
1-Benzyl-2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidinylmaleinat
(Di-2,2,6,6—tetramethylpiperidin—4—yi)-adipat '
(Di-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl) -sebacat
(Di-l,2,3,6-tetramethyl-2,6—diathyl—piperidin-
4-yl)-sebacat
(Di-1-allyl-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-4-yl)-
phthalat
l-Propargyl-4-pg-cyanodthyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-
piperidin | '
l-Acetyl-2,2,6,6~tetramethylpiperidin-4-yl-acetat
Trimellithsdure-tri-(2,2,6,6~tetramethylpiperidin-
4-yl) -ester
l-Acryloyl-4-benzyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperi-
din , ‘
Dibutyl—malonséure-di-(1,2,2,6,6lpentamethylpipe—
r1d1n-4 -yl)-ester

Butyl (3,5-di-tert. —butyl -4- hydroxybenzyl)-malon-
siure-di-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidin=-4-yl)-
ester |
Dibenzyl-malonsdure-di-(1,2,2,6,6- pentamethylploe—
ridin-4-yl)- ester

Dibenzyl-malonsdure-di-(1,2,3,6- tetramethyl 2, 6—
didthyl-piperidin-4-yl)-ester
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22) Hexan-1',6'-bis-(4- carbamoyloxy-l—n—butyl -2,2,6,6-
" tetramethylpiperidin)

23) Toluol-2',4'-bis-(4- carbamoyloxy—l n- propyl -2,2,
6,6-tetramethylpiperidin)

24) Dimethyl-bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-oxy)-
silan '

25) Phenyl-tris-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-coxy)-

4 silan

26) Tris—(l-propyl—Z,2)6;6-tetramethylpipefidin—4-yl)
-phosphit

27) Tris-(l-propyl—2,2,6,6—tetramethyipiperidin—4-yl)
~-phosphat '

28) Phenyl-[bis-(1,2,2,6,6-pentanethylpiperidin-4-y1)]
~-phosphonat. '

' b) Lichtschutzmittel der Formel (III)

[ RCH CH3 R 33
I (III)
R—N N;—f———R4
| RCH,, m% Ay

worin ﬁ die.Zahlen 1 oder 2 bedeutet, R die fﬁr Formel I
angegebene Bedeutung hat, hl die unter a) angegebene Be-
Cl-—C12 Alkyl, C5-C7 Cycloal-
kyl, C7-C8 Aralkyl, C2—C18 Alkanoyl, C3-C5 Alkenoyl, Ben-
zoyl ist und R4 wenn n= 1, Wasserstoff Cl C18 Alkyl,
CS-C7 Cycloalkyl, gegebenenfalls mit einer Cyano-, Carbo-
‘nyl oder Carbamidgruppe substituiertes CZ-C8 Alkenyl, Gly-

deutung hat, R3 Wasserstoff,

cidyl, eine Gruppe der Formel —CHz-CH(OH)-Z oder der For-
mel -CONH-Z ist, worin Z Wasserstoff, Methyl oder Phenyl be-
deutet; wenn n=2, C,~C Alkylen, C.-C,, Arylen, Xylilen,

2 712 6 12
“eine -CH2~CH(OH)—CH2—Gruppe oder eine Gruppe -CHZ—CH(OH)—
CHZ—O—XjO—CHZ-CH(OH)-CH2— bedeutet, worin X CZ-Clo Alky-

len, C6--C15 Arylen,”Cs-Cl2 Cycloalkylen ;st, oder,

-
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v@rausgesetzt, dass Ry nicht Alkanoyl, Alkenoyl oder Ben-

-8 -

zoyl bedeutet, R4 auch einen zweiwertigen Rest einer ali=-
phatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbon-
siure oder Dicarbaminsiure oder auch die Gruppe -CO- be-
deuten kann,voder R3 und R4 zusammen, wenn n = 1, den cyc--
lischen Rest einer aliphatischen oder aromatischen 1, 2-
oder- 1,3-Dicarbonsdure seln k®nnen.

~ stellen etwaige Substltuenten Cl C18 Alkyl dar, so
haben sie die bereits unter a) angegebene Bedeutung.

Bedeuten etwaige Substituenten C5-C7 _CyCloélkyl, so’

stellen sie insbesondere Cyclohexan dar.

Als C7-C8 Aralkyl ist R

‘vor allem Benzyl.

R3 ist als CZ-C18

VButyryl, Octanoyl, Dodecanoyl, Hexadecanoyl, Octadecanoyl

3 insbesondere Phendthyl oder

Alkanoyl beispielswéise Propionyl,

aber bevorzugt Acetyl und als C3-C5 Alkenoyl insbesondere
Acryloyl. , _

Bedeutet R4 ein gegebenenfalls mit'einer Cyano-,
Carbonyl- oder Carbamidgruppe substituiertes C2-C8 Alkenyl,
dann handelt es sich z.B. um l-Propenyl, Allyl, Methallyl,
2-Butenyl, 2-Pentenyl, 2-Hexenyl, 2-Octenyl, 2,2-Dicyano-
vinyl, 1-Methyl-2-cyano-2-methoxycarbonyl-vinyl, 2,2-Di-
acetylaminovinyl.

- Stellen etwaige Substituenten CZ-C12 Alkylen dar,
so handelt es sich z.B. um Aethylen, Propylen, 2,2-Dime-
thylpropylen, Tetramethylen, Hexamethylen, Octamethylen,
Decamethylen oder Dodecamethylen. o A

v Bedeuten‘etwaige Substituehten 06-C15 Arylen, so
stellen sie z.B. o=, m- oder p- Phenylen, 1,4- Naphthylen
oder 4, 4'-D1phenylen dar.

Als C.~C

6 12.Cycloalkylen ist X insbesondere Cyclo-

,hexylen.

P

Belsplele fir Polyalkyln1per1d1n—L1chtschutzmlttel

dieser Klasse sind folgende Verblndungen

E 4
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29) N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-

-e—

hexamethylen-1,6-diamin

30) N,N'-Bis—(2;2,6,6-tetramethylpiperidin—4—ylf-
hexamethylen-1,6-diacetamid _ ' ‘

31) l-Acetyl-4-(N-cyclohexylacetamido)-2,2,6,6-
tetramethylpiperidin -

32) 4-Benzy1amiho-2,2,6,G—tetraméthylpiperidin

33) N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-
N,N'-dibutyl-adipamid

'34) N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-y1)-
N,N'—dicyclohexyl?(2—hydrqupropylen)

35) N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-y1)-
p—xylylen—diémin

36) Die Verbindung der Formel

CH CH.,.
3 C4H9
CHj—— N;CHg‘CH(OH)—CHé——O
Ciy  CHg
. CHj—ﬂ}—CHB
CH CH3
éHj—'N N—CH —CH(OH)—CHg—fC
C,H
5 CHz 479

37) 4-(Bis-2-hydroxydthyl)-amino-1,2,2,6,6-pentame-
thylpipefidin ‘

38) 4—(3—Methyl~4—hydroxy55-tert.butyl—benzoeséure—
amido)~2,2,6,6-tetramethylpiperidin '

39) 4~Me£hacrylamido-l,2,2,6,G"pentamethylpiperidin

v
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40) a—Cyano—B—methylfB-[N-(2,2,6,6-tetramethy1pipe-

ridin-4-yl) ]-amino-acrylsiure-methylester.

c) Lichtschutzmittel der Formel (IV)

B CHZ' GH; R 1 .
NL 2 (V)

-worin n die Zahlen 1 oder 2 bedeutet, R die fiir Formel (I)
angegebene Bedeutung hat, Rl die unter a) angegebene Be- -
deutung hat und‘RS, wenn n = 1, C2- 8 Alkylen oder Hydro-
xyalkylen, C4-C Acyloxyalkylen, wenn n = 2, die Gruppe
(eCHZ)ZC(CH'z-)2 bedeutet. '
Bedeutet R5 2 C8
stellt es belsplelswelse Aethylen, l-Methyl-&thylen, Pro-

Alkylen oder Hydroxyalkylen, so

pylen, 2-Aethyl- propylen, 2- Aethyl -2= hydrox;methylpropylen
dar.

Acyloxyalkylen bedeutet R. z.B. 2-Rethyl-

Als C4=Cy, 5

2-acetoxymethyl propylen
Beispiele flir Polyalkylpiperidin-Lichtschutzmittel

dieser Klasse sind folgende Verbindungen:

41) 9-Aza—8,8,lO,lO—tetramethylfl,5—dioxaspiro—[5.5]
undecan | '
' 42) 9-Aza-8,8,10, 10-tetramethyl-3-4thyl-1,5-dioxa-
fsplro[S 5]decan r
43) 8-Aza- 2 7,7,8,9, 9 hexamethyl 1,4- leXYSper[4 5]
decan
44) 9—Aza—3—hydroxfmethyl-3—&thy1—8,8,9,lO,lO—penta—
" methyl-1,5-dioxaspiro[5.5]undecan
45)'9-Aza-3-athyl—3-acetoxymethy1—9—acety1—8,8,1o,1o—
' tetramethyl—l;5—dioxaspiro[S.S]undecan
46) 2,2,6,6—Tetramethylpiperidin-4—spiro—2'-(li,3'—

dioxan)—S'—spiro-S"-(15,3"—dioxan)—2"—spirb-4m -

-
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(2™ ,2™ ,6™ ,6™ -tetramethylpiperidin).

n11‘

d) Lichtschutzmittel der Formel (V)

o . —

. R6

RCH,, CH; R |

N—-_0=0

: (V)

Rl_N -

—N R,
RCH CH I

2 3 0

L= : —n
worin n dié“ééﬁiéﬂwi_dder 2 Eedeﬁféﬁ; R die fiir Formel (1)
angegebene Bedeutung hat, Rl die unter a) angegebene Be-
deutung hat, R6 Wasserstoff, Cl-C12 Alkyl, Allyl, Benzyl,
Glycidyl, C2~C Alkoxyalkyl ist und R7, wenn n = 1, Wasser-
stoff, Cl-—C12 Alkyl, C3-C5 Alkenyl, C7—C9 Ara%kyl, CS-C7
Cycloalkyl, C2-C4 Hydroxyalkyl, C2—C6 Alkoxyalkyl, C6--ClO
Aryl, Glycidyl, eine Gruppe der Formel - (CH)-COO-Q oder

6

der Formel —(CHZ)m-O—CO—Q, worin m l.oder 2 und Q Cl--C4
Alkyl oder Phenyl sind, wenn n = 2, C2--C12 Alkylen, CG-C
2-CH(OH)-CH ~-0-X-0~-CH

2
0 Alkylen, C6-C15 . 12
| 1 1 — - T -
2CH(oz )CH2 (OCH, CH(QZ )CH2)2
bedeutet, worin Z' Wasserstoff, Cl—C18 Alkyl, Allyl, Benzyl,

C2-C12 Alkanoyl oder Benzoyl ist,

Bedeuten etwaige Substituenten C

12

Arylen,eine Gruppe -CH -CH (OH) -CH., -,

2

worin X C, -C Arylen, C6-C Cycloalkylen

2 71
ist, oder eine Gruppe -CH

l—C12 Alkyl, so
stellen sie z.B. Methyl, Aethyl, n-Propyl, n-Butyl, sek.-
Butyl, tert.-Butyl, n—Hexyl} n~Octyl, 2—Aethyl-hexyl,:n-
Nonyl, n-Decyl, n—Undecyl oder n-Dodecyl dar. '
Z'in der Bedeutung von Cl—C18 Alkyl kann z.B. die
oben angefiihrten Gruppen und dazu noch beispielsweise n-
Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl cder n-Octadecyl dar-
stellen. ’
Bedeuten etwaige Substitu§nten C2-C6 Alkoxyalkyl,
so stellen sie z.B. Methoxymethyl, Aethoxymethyl, Propoxy-

methyi, tert.-Butoxymethyl, Aethoxydthyl, Aethoxypropyl,

[ 4
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n-Butoxydthyl, tert.—Butoxyathyl, Isopropoxyathyl oder Pro-

~ poxypropyl dar.

Stellt R7 C3 C5 Alkenyl dar, so bedeutet es z. B.

1-Propenyl, Allyl, Methallyl, 2-Butenyl oder 2-Pentenyl.

Als C7--.C9 Aralkyl ist R

. vor allem Benzyl und als C.-

7

5 7 Cycloalkyl insbesondere

Cyclohexyl.

Bedeutet R Hydroxyalkyl, so stellt es z.B.

7 €27%
2-Hydroxydthyl, 2-Hydroxypropyl, 2-Hydroxypropyl, 2-Hydro-
xybutyl oder 4-Hydroxybutyl dar. ' ' o

Als C6 Clo Aryl bedeutet R7

oder B-Naphthyl, die gegebenenfalls mit Halogen oder Cl-"C4
Alkyl substltulert sind. : . L
Stellt R, C,~C

7 12
z,B, um Aethylen, Propylen, 2,2~ Dlmethylpropylen, Tetra-

insbesondere Phenyl, a-

Alkylen dar, so handelt es 51ch

methylen, Hexamethylen, Octamethylen, Decamethylen oder
Dodecamethylen. -

Bedeutet R, C.-Cy, Arylen, so stellt es beispiels-

weise o-, m- oder p-Phenylen, 1,4-Naphthylen oder 4,4'-Di-
phenylen dar. ,
Bedeutet 2'C,-C,. Alkanoyl, so stellt es beispiels-

2 712
weise Propionyl, Butyryl, Octanoyl, Dodecanoyl aber bevor-

zugt Acetyl dar.
X hat als C_-C Alkylen, C

_ 2"%10 6 C15
Cycloalkylen die unter b) angegebene Bedeutung.

Arylen oder C6-C12
Beispiele fiir Polyalkylpiperidin-Lichtschutzmittel

dieser Klasse sind folgende Verbindungen:

47) 3-Benzyl-l,3,8-Triaza-7;7,9,9-tétramethylspiro
[4.5]decan-2,4~dion

48) 3-n-Octyl-1,3,8,-triaza-7,7,9,9-tetramethyl-
spiro[4.5]decan-2,4-dion |

49) 3-Allyl-1,3,8-triaza-1,7,7,9,9-pentamethyl-
spiro[4 5]decan-2,4-dion

50) 3-Glycidyl-1,3,8-triaza-7,7,8,9 9—pentamethyl-
4sp1ro[4 5]decan-2,4-dion

oder‘die Verbindungen der folgenden'Formeln:_

insbesondere Phendthyl oder
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e) Lichtschutzmittel der Formel (VI)

(V1)

‘worin n.die Zahlen 1 oder 2 ist und R8 eine Gruppe der

Formel

bedeutet, worin R die fiir Formel (I) angegebene Bedeutung .
hat, Rl die unter a) angegebene Bedeutung hat,'Y -0~ oder
-NR ;- ist, A C,-C. Alkylen und m die Zahlen O oder 1 be-

2 76
deuten, R9 die Gruppen R8, NRllRlZ’ -OR13, —NHCHZOR13
oder —N(CH20R13)2.15t, Ry wenn n = 1 die Gruppen Rg ode;

R9 und wenn n = 2 die Gruppe -Y~Q-Y-, worin Q gegebenen-

-falls durch -N(Rl4)— unterbrochenes'C2~C6 Alkylen bedeutet,

Rll Cl--C12 Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl oder C -C4‘Hydroxyal—

1
kyl oder eine Gruppe der Formel

R CHj
H2R
N"‘Rl
CH,R
| CH3 2 |

ist, Ry, Cy-Cys Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, C,-Cy Hydroxyal—
kyl, Rl3 Wasserstoff, Cl—C12 Alkyl oder Phenyl und R14 Was-
serstoff oder die Gruppe,—CHzoRIB bedeuten oder R11 und
R12 zusammen C4€C5_Alkylen oder Oxaalkylen sind oder auch

-Rll und Ry, jeweils eine Gruppe der Formel . g

4 .
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’ R13—~N
CH, o:
CH N CH
Sy 2

bedeuten.

Bedeuten etwaige Substituenten C Alkyl, so stel-

_ 17C12 .
len sie beispielsweise Methyl, Aethyl, n-Propyl, n-Butyl,
sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, 2-Aethylhexyl,
n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl oder n-Dodecyl dar.

Bedeuten etwaige Substituenten Cl-C4 Hydroxyalkyl, so
stellen sie z.B. 2-Hydroxy&dthyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydro-
xypropyl, 2-Hydroxybutyl oder 4-Hydroxybutyl dar.

_ Bedeutet A C2--C6 Alkylen, so stellt es beispielsweise
Aethylen, Propylen, 2,2-Dimethylpropylen, Tetramethylen
oder Hexamethylen dar.

Stellen Rll und R12 zusammen C4—C5 Alkylen oder Oxa-
alkylen dar, so bedeutet dies z.B. Tetramethylen, Pentame-~
thylen oder 3-Oxa-pentamethylen.

Beispiele fir Polyalkylpiperidin—Lichtschutzmittel

dieser Klasse sind die Verbindungen der folgenden Formeln:
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54)

55)

56) | . CH.

CH3 CH3
CH CH3 CH CH3
’ o
HN H —CH2-OJ\ )—O—CH2—0H2 NE
N
CHs  CHj CHy  CH,
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R _CH,  CHJR
F—R,

| o, R |

worin n die Zahlen 1 oder 2 bedeutet, R die fiir Formel (I)
18 Alkyl,
Alkyl subsggguiert

Vi
-CH(OH)--( >'

angegebene Bedeutung hat und Rl4’ wenn n = 1, C4fC
,C7-C12 Aralkyl, die Gruppe =-CO-R
durch -CN, -COOR -0H, -OCOR

157 ©17C
16" oder -CH

. bedeutet, wobei R

17

2
15 Cl-C12 Alkyl, C2--C4 Alkenyl oder Phenyl,

R16 Cl_¢18 Alkyl, Rl7 Cl—Cls‘Alkyl, Cz—Clo Alkenyl, Cyclo-
hexyl, Benzyl oder C6_C10 Aryl sind oder, wenn n = 2,

C4—C12 Alkylen, 2-Butenylen-1,4, Xylylen, die Gruppe

Rig
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18—COO—(CH2)2— oder die Gruppe —CHZ—OOC—ng—

COO-CH2f ist, wobei R18 C2—ClO Alkylen( Phenylen oder Cy-'

—CH2)2-OOC-R

clohexylen und Rl9 C2-ClO Alkylen, Xylylen oder Cyclohexy-
‘len bedeuten. :

Bedeufen etwaige Substituenten-cl-c12 Alkyl, so stel-
len sie z.B. Methyl, Aethyl, n-Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl,
tert.QButyl, n-Hexyl, n=-Octyl, 2-Aethyl-hexyl, n-Nonyl, n-
Decyl, n-Undecyl oder n-Dodecyl dar. ‘

Etwaige Substituenten, die Cl—C18 Alkyl bedeuten, kon-
nen z.B. die oben angefiihrten Gruppen und dazu noch bei-
spielsweise n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl oder n-
Octadecyl darstellen.

Stellen etwaige Gruppen C,-C;, Alkylen dar, so be-
deuten sie beispielsweise Aethylen, Propylen, 2,2-Dimethyl-
propylen, Tetramethylen, Hexamethylen, Octamethylen oder ‘
Decamethylen. ' |

bedeutet als C,-C

R4 4~ C18
Butyl, tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, 2-Aethyl-hexyl, 1,1-

Alkyl z.B. n-Butyl, sek.-

Dimethyl-2-tert.-butyldthyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl,

n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl oder n-Octadecyl.
_Bedeqtet Ryy4

kyl, so stellt es beispielsweise Cyanomethyl, Cyanoédthyl,

ein durch -CN substituiertes Cl-C4 Al-

3-Cyano-n-propyl, 4-Cyano-n-butyl dar.

Bedeutet R14C4—C12

um 2,2-Dimethylpropylen, Tetramethylen, Hexamethylen, Octa-

Alkyleﬁ, so handelt es sich z.B.

methylen, Decamethylen oder Dodecamethylen.

Stellt Rl4C7-~C12

‘sondere Phendthyl, p-Methyl-benzyl oder vor allem Benzyl.

Aralkyl dar, so bedeutet es insbe-

g 15 2 74

1-Propenyl , Allyl, Methallyl, 2-Butenyl.
Rl? bedeutet als C2—Clo

der Bedeutung Alkenyl angefilihrten Gruppen und dazu noch

R,. bedeutet als C,-C, Alkenyl beispielsweise Vinyl,
Alkenyl z.B. die filr Rl5 in

beispielsweise Crotyl, 2-Hexenyl, 2-Octenyl oder 2¥Decényl.

4



210267

- 20 - .
Stellt Rl7 C6 ClO Aryl dar, so bedeutet eS'beispiels4
. weise gegebenenfalls in o- oder p—Stellung mit Methyl, Ae—
thyl, Isopropyl, n—Butyl oder tert.-Butyl substituiertes
Phenyl.
‘Beispiele fiir Polyalkylplperldln—Llchtschutzmlttel
dieser Klasse sind folgende Verbindungen:
- 60) Bis-[B-(2,2,6,6~tetramethylpiperidino)- athyl]-
sebacat
61) a-(2,2,6,6-Tetramethylepipéridino)-esSigSéure—
n-octylester |

62) 1,4-Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-2-buten.

g) Lichtschutzmittel der Formel (VIII)
CH, CH., R , ' " '
"3/ | SR (VIII)

R;-N Q-E-CO-NH-CH,~OR,

/\CH

RCH2 3

worin Q -N(R )- oder -O- ist, E Cl-—C3 Alkylen, die Gruppe
CH2 CH(R4) O—, worin R4 Wasserstoff, Methyl oder Phenyl
ist, die Gruppe —(CH2)3—NH— oder eine Einfachbindung be-
deutet, R Wasserstoff oder Methyl Rl Wasserstoff Cl 18
Alkyl, C3 C8 Alkenyl, Cy- C8 Alklnyl, C7 C12 Aralkyl, Cl-C8
Alkanoyl, C3-C5 Alkenoyl, Glycidyl, R2 Wasserstoff oder

C1 C18 Alkyl bedeuten, R3 Wasserstoff, Cl C18 Alkyl, CS-C

Cycloalkyl, C7 C12 Aralkyl, Cyandthyl, C6 Clo Aryl, die

2—CH(R )-OH, worin R, die oben angegebene Bedeu-

7

Gruppe -CH

'tung hat, elne Gruppe der Formel

o i e und s N o i :
i e L e et 3 A A

oder eine Gruppe der Formel
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"'-GAN—E—CO—NH?CHZ—OR

2
R
- cHy | cHy
RCHZ T CHZR
Ry

bedeutet, worin G C2-C6 Alkylen oder CG-C12 Arylen sein
kann, oder R3 eine Gruppe -E-CO—NH-CHZ—OR2 ist.

Bedeuten etwaige Substituenten C Alkyl,'so stel-

1718
len sie z.B. Methyl, Aethyl, n-Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl,
tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, 2-Aethyl-hexyl, n-Nonyl, n-
Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-
Hexadecyl oder n-Octadecyl dar.

Stellen etwaige Substituenten C7—¢12 Aralkyl dar, so
bedeuten sie beispielsweise Phendthyl oder insbesondere Ben-
zyl. | '

Wenn Rl C3-C8 Alkenyl bedeutet( so kann es sich z.B.
um l-Propenyl, Allyl, Methallyl, 2-Butenyl, 2-Pentenyl,
2-Hexenyl, 2-Octenyl oder 4-tert.-Butyl-2-butenyl handeln.

Rl istlals C3--C8 Alkinyl bevorzugt Propargyl. Als.
Cl-C8 Alkanoyl bedeutet Rl
Butyryl, Octanoyl aber bevorzugt Acetyl und als C3-—C5 Alke-

beispielsweise Formyl, Propionyl,

noyl, insbesondere Acryloyl.
"R3 bedeutet als CS—C7 Cycloalkyl, insbesondere Cyclo-
hexyl. '
Als C6-Clo Aryl bedeutet R3
oder B-Naphthyl, die gegebenenfalls mit Halogen oder C,-C

1 74
Alkyl substituiert sind. E bedeutet als Cy-C3 Alkylen z.B.

insbesondere Phenyl a=

Methylen, Aethylen oder Propylen.

G stellt als C2—C6

Propylen, 2,2-Dimethylpropylen, Tetramethylen oder Hexame-

Alkylen beispielsweise Aethylen,

thylen und als C6--C12 Arylen o~,rm- oder p-Phenylen, 1,4-
Naphthylen oder 4,4'-Diphenylen dar. '

4
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Beispiele fir Pdlyaikylpipefidin—Lichtschutzmittel
- dieser Klasse sind folgende Verbindungen: '
63) N-Hydroxymethyl -N'-2,2,6,6- Tetramethylplperldln—
4-yl-harnstoff, ‘ ’
~ 64) N-Methoxymethyl- N'—2 2,6,6- Tetramethylplperldln-
- 4-yl-harnstoff. ‘
- 65) N-Methoxymethyl—N'-n—dodecyl—N'-Z,2,6,6-Tetrame-
thylplperldln—4-yl -harnstoff. - |
66) 0-(2,2,6,6- Tetramethylp1per1d1n—4 yl) N-methoxy—
methyl-urethan. _ _
f) Polymere Verbindungen, deren wiederkehrende Struk-
tureinheit eineh Polyalkylpiperidinfest der Formel (I) ent-
- hilt, insbesondere Polyester, Polyither, Polyamide, Poly-
amine, Polyurethane, Polyharnstoffe, Polyaminotriazine,
Poly(meth)acrylate, Poly(meth)acrylamide und deren Copoly-
meren,die solche Reste enthalten.
Beispiele filir Polyalkylpiperidin-Lichtschutzmittel
dieser Klasse sind die Verbindungeﬁ der folgenden Formeln,

wobei m die Zahlen 2- etwa 200 bedeutet. -
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76) —‘ETH—C%‘}; |
- 0=C CH3 CH3
N——-CH5
CH3 CHé
mom

Es kdnnen auch Pdlyalkylpiperidinderivate der Klassen
a) - f) verwendet werden, die nit dem Bindemittel des Lak-
kesichemische Bindungen eingehen. Dies ist der Fall, wenn
das Polyalkylpiperidinderivat eine hierfﬁr'geeignete reak-
tive Gruppe'besitzt, wie beispielsweise eine'Glycidyl-
oder eine Methylolgruppe. h ‘

Beispiele solcher Verbindungen sind die Methylol-
bzw. Methylol&thergruppen enthaltende Polyalkylplperldln—
derivate der Klasse g).

Soweit die Polyalkylpiperidinverbindungen basische
Verbindungen sind, k&nnen sie mit Sduren Salze bilden.
Hierfiir kommen beispizslsweise anorganische S&uren oder or-
ganische Carbon-, Sulfon-, Phosphon- odér Phosphinsduren
in Frage, wie z.B. Chlorwassersfoffséure; Borsaﬁre, Phos-
phorsaure, Essigsédure, Sallcylsaure, Toluolsulfonsdure
oder Benzo*phosphonsaure. ‘

Die Polyalkylpiperidinverbindungen k&nnen mit kom-

plexbildenden Métallgerbindungen Komplexe bilden, bei-=
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spielsweise mit Zink-II-acetat, Cdbalt~II-acetylacetonat,
Nickel—II—acetylacetonat, Aluminium-III-acetylacetonat,
Nickel-II-benzoat oder Aluminium-III-benzoylacetonat.

Die Aérylharzlackg, die erfindungsgemiss gegen Licht,
Feuchtigkei£ und Sauerstcff stabilisiert werden k&nnen sind
die Ublichen Acrylharzeinbrennlacke, wie sie beispielsweise

-in H. Kittel's Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen, Band
l, Teil 2 auf den Seiten 735 und 742'(Berlin, 1972) bzw. in
H. Wagner, H.F. Sarx, Lackkunstharze, auf den Seiten 229-
235 beschrieben sind.

Besonders interessant ist die erfindungsgemdsse Sta-
bilisierung von Metalleffektlacken auf Basis heissvernetz-
barer Polyacrylatharze, die einpolymerisiertes Styrol ent-
halten. Mit diesen Harzen liessen sich Metalleffektlacke
mit hérvorragenden physikalischen und chemischen Eigenschaf-
ten herstellen, wenn nicht in Abhingigkeit vom Gehalt an

' eingebautem Styrol eine Rissbildung bei der Bewitterung ent-
stehen wilirde. Durch den erfindungsgemdssen Zusatz von Poly- |
alkylpiperidinderivaten insbesondere in Kombination mit ei-
nem'herkémmlichen Lichtschutzmittel vom UV-Absorber-Typ ist
jedoch Uberraschenderweise eine hervorragende Stabilisie-
rung gegen die erwdhnte Rissbildung maglich..

Ebenfalls von beéonderem Interesse ist die erfindungs-
gemdsse Stabilisierung von Metalleffektlacken auf Alkydharz-
basis. Auch die Stabilisierung von Metalleffektlacken auf
Alkydharzbasis mit den herkdmmlichen Lichtschutzmitteln vom
UV-Absorber-Typ ist problematisch und fiihrt nicht zu einer.
befriedigenden technischen L&sung. '

Durch den erfindungsgemédssen Zusapz von Lichtschutz-
mitteln auf der Basis von Polyalkylpiperidinderivaten, ge-
gebenenfalls zusammen mit weiteren Stabilisatoreh, kdnnen
nun auch Metalleffektlacke auf Alkydharzbasis durchaus be-
friedigend gegen Licht und Feuchtigkeit, insbesondere gegen
Rissbildung, stabilisiert werden,

v
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Die Alkydharzlacke, die erfindungsgemdss gegen die
Einwirkung von Licht und Feuchtigkeit stabilisiert werden’
.kénnen, sind die {iblichen Einbrennlacke, die insbesondere
zur Lackierung von Automobilen (sogennante Automobillacke)
verwendet werden, beispielsweise Lacke auf der Basis von Al-
kyd~-Melaminharzen und Alkyd-Acryl-Melaminharzen.
| Auch die Metalleffektlacke auf Basis von oelfreien Po-
lyestern kOnnen erfindungsgemdss mit Erfolg stabilisiert
werden. ' '

- Zur Erzielung des Metalleffektes werden die fﬁf die—'
sen Zweck {iblichen Aluminiumpigmente in. einer Menge von 1
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das ldsungsmittelfreie Bindemit-
tel (Lackharz) verwendet. Das Auftragen der erfindungsge-
médss stgbilisierten Metalleffektlacke geschieht'bevorzugt
wie {iblich nach zwei Verfahren, entweder nach dem Ein-
schicht- oder nach dem Zweischichtverfahren. Im letzteren
Falle wird zuerst die Aluminiumpigment enthaltende Schicht
aufdgetragen und dann dariiber eine deckende Klarlackschicht.

Die Menge des zugésetzten Polyalkylpiperidinderiva-
tes betrdgt dabei 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 18-
sungsmittelfreie Bindemittel, vorzugsweise 0,5 bis 1 Gew.-
%. Die Lacké kénnen die tblichen organischen Lésungsmittel
enthalten oder in Wasser geldst oder dispergiert sein oder
1osungsm1ttelfre1 sein. ’

Bei der Verwendung in Zwelschlchtladklerungen kann
das flir die erfindungsgemisse Stabilisierung zu verwenden-
de Polyalkylpiperidinderivat entweder nur im unpigmentier-
ten Decklack oder sowohl im unpigmentierten Decklack wie
‘auch 1m Alumlnlumplgment enthaltenden Vorlegelack elngear—
beitet werden. Bei der Herstellung von Acrylharzen bzw. von
Acryl-modifizierten Alkydharzen konnen polymerlslerbare v
Polyalkylpiperidinderivate (z.B. die Verbindungen 7 und 39)
in das Harz einpolymerisiert werden.

: Der Einbau in das Lackbindemittel kann jedoch auch

”
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fiber Polykondensation bei der Herstellung oder ‘eventuell beinm
Einbrennen. der Melamine, Alkyd- oder Polyesterharze erfolgen.
Beigpiele fiir einkondensierbare Polyélkylpiperidinderivate |
gind die Verbindungen 1, 26, 27, sowie das i~Hydroxy&ihyl-4-~
hydroxy~2,2, 6, batebramethylplperﬁd;n, Dex Einbau iiber Poly=-
addition kann Zo Be Uber die Raaktlon freier Carboxylgruppen
im Anrylharz mit Glycidylgruppen des PolJalkylplperldlnderl-
~ vates folgen, Diese Carboxylgruppen konnen durch Einpolymerie
gation von Acrylsdure odex ihrer Derivate: elngcbaut werden.

In diesen FzEllen besteht zus#Hitzlich der Vortoll, dafl die
Iichtschutzmittel nicht durcn‘Extxaktlon oder Migration
entfernbar sind, so da8 ihre Wirkung sehr lange anh#dlt.

Mir die Frzielung maximaler Lichtvesténdigkeit kann die Hitw
fverwendung von anderen iiblichen Lichtschutzmitteln von Vor-
teil sein. Beispiele hierfiir sind UV~Absorber vom Typ der
Benzophenone, Oxalanilide, Benztriazole oder Acrylsaurederﬂm~
vate oder metallhaltige Lichts chutzmlttel, wie z. B, organie
sche Nickelverbindungen. .

" Im Falle soloher Kombinationen betrigh die Summe sller
ILichtgchutzmittel 0,02 bis 5 Gew.=%, vorzugsweise 05 bis

.2 Gew.~%, bezogen auf das Lackharz. o -
Weitere Zusatzstoffe, die im Iack enthalten sein kinnen,

gind Antioxydantien, beispielsweise solche vom Typ sterisch
gehinderter Phenolderivate, organische Phosphorverbindungen,
wie 2z, Bo Phosphité, Phosphonite oder Phosphine, Weichmacher,
Verlaufshilfemittel, Hirtungsbeschleuniger, wie z. B. organi-
sche Co=, Mn- oder Zr=-Salze, Verdicker; Disperglermittel oder
Haftverbesserer.

Ausfilirungsbeispiel

Die Erfindung wird nachstehend an elnlgen Belsple}en nsher
erléutert:

Die folgenden Beispiele beschreiben die erfindungsge=~

mife Verxenaung von Polyalkylplperld:nderlvaten in Metall=
effektlacken auf der Basis von Alkydharz enthaltenden
Blnden1ttelsystem n, Teile bedeuten darin Gewichtsteile,
Prozente bedeuten Gewichtsprozente,

Il
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Beispiele

Beispiel 1

Lichtstabilisierung einer Zweischicht—Metalleffektlackie— :

rung (Rissbildungstest) auf der Basis von Alkydharz enthai—

tenden Bindemittelsystemen

Grundrezeptur der Lacke.
a) Metalleffekt-Vorlegelack

Alftalat VAN 21/1
(H6chst)

CAB 381.01-18%ig in Butylacetat

(Eastman Chemical Corp.)

Uresin B
(H6chst)

Maprenal VMF 80-15
(H6chst)

Alcoa 726
(Aluminium Corp. of America)

15%ige Ld¥sung von BYK 300 (BYK

13,15

5'5.
2,5
3,45

6,5

Mallinckrodt) in Butylacetat/Xylol 2

Xylol

Butylglykol
Butylacetat/Xylol = 1/1

b) unpigmentierter Decklack
Alftalat AC 451 n

{(H6chst)

Synthacryl SC 303
(Hochst)

Maprenal VMF 80/15
(Hochst)

Butylglykol
Butylglykolacetat

Solveséo 150
(Esso) 3

Solvesso 100 .
(Esso)

6
5
6,4
28,5
30,7

22,8

3,5

Teile
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Der Vorlegelack wurde auf mit einem coil-coat be-
schichteten Aluminiumblech aufgespritzt (15 - 20 p). Nach’
kurzer Abliiftzeit wurde der Decklack nass in nass mit ei-
ner Schichtstirke von 30 - 40 & aufgespritzt und nach ei-
ner Abliiftzeit von 15 Minuten bei 135° C wihrend 20 Minuten
eingebrannt. i

Vor dem Auftragen wurde dem Decklack in der in Rolon-
ne 1 der nachfolgenden Tabelle I jeweils in % (bezogen auf
das Lackharz) angegebenen Menge die .-in Kolonne 2 angegebe-
‘ne Polyalkylpiperidinverbindung zugegeben (Numeriert nach
den in der Beschreibung erwdhnten Beispielen).

Nach 4 Wochen Lagerungin einem klimatisierten Raum
(23° C/ 50 % rel. Feuchtigkeit) wurden die lackierten Ble-
che gemdss Priifmethode ASTM G-53-77 in einem QUV-Tester
930 Stunden bewittert. Hierbei wurden die Proben jeweils
4 Stunden bei 50° C befeuchtet und 4 Stunden in feuchter

- Atmosphdre bei 60° C und UV-Licht bestrahlt.

Die Auswertung der bewitterten Lackproben erfolgte
nach der TNO-Rissbildungsskala, Typ 353, wobei das Riss-
bild mit standardisierten Mustern vergiiehen wurde. Die
grossen Buchstaben geben die Art und Form der Rissbildung
an. Die Zahlen geben die Intensitit der Rissbildung an.
Fir die Bezeichnung der Intensitdt sind 10 Stufen gew&hlt
worden; die Stufe der héchsten Intensit#t ist stets mit

' 10 angegeben. Die kleinen Buchstaben sind ein Massstab fiir
die Risstiefe: a stellt eine oberfldchliche Beschédigung
der Deckschicht dar, b und ¢ stellen Rissbildungen in Deck-
schicht bzw. Deck- und Grundschicht dar; d zeigt den Fall,
wo zwar die untere Schicht, nicht aber die Deckschicht ge-
rissen ist. In Kolonne 3 der Tabelle I ist das jeweilige

Rissbild Charakterisiert.
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. Tabelle I

% |Polyalkylpiperidinverbindung Rissbild

- - J 8 a

1 |Verbindung l_- ‘kein Riss.

1 [Verbindung 3 .o 1 J 2 a

1 |Verbindung 4 o ~ J3a

1 {Verbindung 11 ' | kein Riss

1 {Verbindung 19 - | kein Riss

1 |Verbindung 20 | kein Riss

1 |Verbindung 67 kein Riss

1 {Verbindung 70 . ) kein Riss

1 {Verbindung 75 | kein Riss
Vergleichsversuch

Metalleffektlacke auf der Basis von Alkydharz‘enthalténden

Bindemittelsystemen enthaltend als Lichtschutzmittel einen

UV-Absorber

In einem Vergleichsversuch wurde genau wie filir Bei-

spiel 1 beschrieben vorgegangen, mit der einzigen Ausnahme,

dass anstelle der Polyalkylpiperidiﬁverbindung ein UV-Ab-

sorber verwendet wurde. In der nachstehenden Tabelle II ist
in Kolonne 1 die Menge Lichtschutzmittel in % (bezogen auf
das Lackharz), in Kolonne‘z_das vérwendete Lichtschutzmit-

tel und in Kclonne 3 das Rissbild éngegeben.



. .
S

210267 ...

Tabelle IT

Rissbild

% Lichtschutzmittel
1 2—(2-Hydroxy-3,5-di-tert‘amyl— ’ o
phenyl) -benztriazol J10b
3 2-(2-Hydroxy-3,5-di- tert. amyl-
. phenyl)~benztrLazol J 9b
1 2-(2, A-DlhydroxypbenyT)—benz-
triazol J 9b
3 2-(2, 4~D1hydroxyphenyl)-benz-
triazol J 4 1
1 2,4-Dihydroxybenzophenon J 7 a
3 2,4-Dihydroxybenzophenon J 2 a
1 2-Hydroxy-4-octylbenzophenon J 8b
3 2-Hydroxy-4-octylbenzophenon J 7 a
1 2-Hydroxy-4-dodecylbenzophenon J 9b
2-Hydroxy-4-dodecylbenzopﬁenon J 9b
1 2-(2-Hydroxy-5-isooctylphenyl) -
benztriazol J 4 a
3 2-(2-Hydroxy-5- lsooctylphenyl)-
benztriazol J 2 a
2—Aethbxy-2'-éthyl-oxalanilid J 4b
3 2-Aethoxy-2'-éthyl—oxalanilid. J 7b°
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Beispiel 2

Kombination Polyalkylpiperidinderivate/UV-Absorber zur

Stabilisierung einer gweischicht-Metalleffektlackierung

{Rissbildungstest) auf der Basis von Alkydharz’enthalten-

den Bindemittelsystemen

Metalleffektlackiefungen'wufden genau wie in Beispiel
1 beschrieben hergestellt und geprﬁfﬁ, mit der einzigen Aus-
nahme, dass zusammen mit dem Polyalkylpiperidinderivat auch
ein UV-Absorber einverleibt wurde. In der nachstehenden Ta-
_ belle III sind in Kolonne 1 die Menge Lichtschutzmittel in
% (bezogen auf das Laékharz), in Xolonne 2 die verwendeten

Lichtschutzmittél und in Kolonne 3 das Rissbild angegeben.

 Tabelle III

% Lichtschutzmittel ‘Rissbild

0,5 Verbindung 1 J 1l a

0,5 2-(2-Hydroxy-3,5-di-tert.amyl-
phenyl) -benztriazol

0,5 Verbindung 20 kein Riss

0,5 2-(2-Hydroxy-3,5-di-tert.amyl-
phenyl) -benztriazol

0,5 Verbindung 67 ' | kein Riss

0,5 2—(2—Hydroxy-S-a-methyl¥styfyl~
phenyl) -benztriazol
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Beispiel 3

Kombination von Polyalkylpiperidinderivaten mit einer

‘Metallverbindung zur Stabilisierung einer Zweischicht-

Metalleffektlackierung (Rissbildungstest) auf der Ba-

sis von Alkydharz enthaltenden Bindemittelsystemen

Metalleffektlackierungen wurden genau wie in Beispiel
1 beschrieben hergestellt und gepriift, mit der einéigen'
Ausnahme, dass zusammen mit dem Polyalkylpiperidinderivat
auch ein Metallsalz einverleibt wurde. In der nachstehen-
den-Tabelle iV ist ih Kolonne 1 die Menge Lichtschutzmittel
bzw. Metallverbindung in % (bezogen auf das Lackharz), in
Kolonné 2 die verwendeten Lichtschutzmittel und Metallver-

bindungen und in Kolonne 3 das Rissbild angegebén.

Tabelle IV

9. | =~ Lichtschutzmittel e s
% Metallverbindung Rissbild
10,5| Verbindung 11 : kein
0,2 | Nickel-acetylacetonat Riss
0,5 | Verbindung 11 . kein
Riss

0,2 | Aluminium-acetyl-acetonat

Beisgiel 4

Eine'Metalleffektlackierung-wurde genau wie in Bei-
spiel 1 beschrieben hergestell:t und gepriift, mit der ein-
.zigen Ausnahme, dass zusammen mit dem Polyalkylpiperidin-
derivat sowohl ein UV-Absorber, wie auch eine Metallverbin-

dung einverleibt wurde. Zu

~
.)\o

_der Verbindung 11 wurden

O
~

w
ey

s 2-Hydroxy-3,5,-di-tert.-amyl- phenyl—
benztriazol und
0,2 % Alumxn;umfacety+acetonat
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gegeben (%, bezogen auf das Lackharz).

Nach Bewitterung war keiﬁe Rissbildung zu sehen.

-

Beispiel 5

Lichtstabilisierung einer Zweischicht-Metalleffektlackie-

rung (Glanzhaltungstest) auf der Basis vonvAcrylharz ent-

haltenden Bindemittelsystemen

Grundrezeptur der Lacke

a) Metalleffekt-Vorlegelack

Polyesterharz L 1850 -
(Dynamit Nobel AG) 27,0 Teile

Melaminharz Maprenal RT

(Farbwerke HOchst AG) - 3,0 "
Celluloseacetobutyrat CAB 531 .
(Eastman Chem. Corp.) 2,0 "
Alcoa 726 :

(Aluminium Corp. of America) - 8,0 "
Toluol 10,0 "
Xylol ' ' 7,0 "
Butanol _ 3,0 "
Butylacetat . 25,0 "

aromatisches L&sungsmittel
Solvesso 150
(Esso) 15,0 "

b) Unpigmentierter Decklack

Synthacryl SC 303 _ 59,0 "
(BH8chst) ‘

Maprenal MF 590

(H6chst) ' 17,4 "
Butylglycolacetat ’ . 2,0"
‘Solvesso 150

(Esso) 2,0 "
Solvesso 100

(Esso) : : . 2,0 "
Xylol o . ‘ 6,6 "

Silikondl AL/ 1%ig in Xylol 0,2 "
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' Auf ein Q,4 mm starkes Aluminiumblech wurde zundchst
ein handelsiblicher Haftgrund (PRIMER) sowie ein handels-’
Gblicher Zwischenfiiller aufgebracht und eingebrannt. Auf
diesen Lackunterbau wurde der aluminiumpigmententhalténde
Vorlegelack mit einer Schichtstdrke von ca. 15 u aufge-
spritzt und auf diesen der unpigmentierte Decklack mit ei-
ner Schichtstdrke von ca. 30 - 40 u nass in nass aufge-
bracht. Nach kurzer Abliiftzeit wurden die Lacke im Lack-
trockenschrank 30 Minuten bei 125° C eingebrannt. Es wur-
.den 2' Proben hergeétellt; die erste ohne Stabiliéatorzu—
satz, die zweite mit einem Zusatz von 1% (bezogen auf das
Lackharz) der Verbindung 11 im Decklack. Die so erhaltenen
Bleche wurden vier Wochen im Normklima (23° C/ 5 % relati-
ve Luftfeuchtigkeit) gelagert und anschliessend der Bewit-
terung im QUV-Gerdt gemdss ASTM G 53 - 77 unterzogen. Das
nachfolgende Diagramm I gibt die invahéngigkeit von der
Bewitterungszeit erhaltenen Glanzwerte (ASTM D 523) der
stabilisierten (0) bzw. unstabilisierten (X) Probe wieder.
Beispiel 6

Lichtstabilisierung einer Zweischicht-Metalleffektlackie-

rung auf Basis heissvernetzbarer Polyacrylatharze, die ein-

polymerisiertes Styrol enthalten

‘Grundrezeptur der Lacke

a) Metalleffekt-Vorlegelack

Polyesterharz I 1850

(Dynamit Nobel AG) 27,0 Teile
Melaminharz Maprenal RT . )

(Farbwerke H&chst AG) - 3,0"
Celluloseacetobutyrat CAB 531

(Eastman Chem. Corp.) 2,0 "
Alcoa 726 ]

(Aluminium Corp. of America) 8,0 "

Toluol ) - 10,0."
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Xylol | 7,0 Teile
Butanol. : ' 3,0"
Butylacetat _ ‘ ‘ 25,0 "

aromatischesvLﬁsungsmittel
Solvesso 150 .
(Esso) : 15,0 "

b) Unpigmentierter Decklack

Handelsiibliches Acrylharz enthal-
tend einpolymerisiertes Styrol

(60 %ig) 59,0 "
Maprenal MF 590 i
(H5chst) , 17,4 "
Butylglycolacetat ' ’ 2,0"
Solvesso 150 “m

(Esso) _ R - 2,0"
Solvesso 100

(Esso) : 2,0 "
Xylol - i 6,6 "

Silikondl OL/1 %ig in Xylol 0,2 "

Auf mit einem coil-coat beschichteten Aluminiumblech

wird der aluminiumpigment-enthaltende Vorlegeléck mit ei-

- ner Schichtstérke von‘ca.,lS,uvaufgespritzt und auf diesen.

der unpigmentierte Decklack mit einer Schichtstirke von ca.
30 - 40 1 nass in nass aufgespritzt. Nach kurzer Abllift-
zeit werden die Lacke im Lacktrockenschran$ 30 Minuten bei
140° C eingebrannt. Die so erhaltenen Bleche werden 4.Wo-
chen im Normklima (23° ¢/50 % rel. Luftfeuchtigkeit).gela—
gert und énschliessend der Bewitterung im QUV-Gerdt gemdss
ASTM G 53-77 unterzogen, wie bereits in_Beispiel 1 erwédhnt.
In den unpigmentierten Decklack waren zuvor in der
in'Kolonne l‘der nachfolgenden Tabelle V jeweils in ¢ (be-
zogen auf das Lackharz) angegebenen Menge die in Kolonne 2
angegebenen Lichtschutzmittel zugegeben wordén, In Kolonne
3_der;Tabelle V ist dié Bewitterungszeit angegeben und in

Kolonne 4 das jeweilige Rissbild charakterisiert.

14 .
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_ " Tabelle V

% | Lichtschutzmittel |Bewitterungszeit | Rissbild.

- - 1400 h J10 b

1 | Verbindung 11 2800 h kein Riss

0,5 | Verbindung 11 2800 h | kein Riss

0,5| 2-(2-Hydroxy-3,5-di-
tert.amyl-phenyl) -
benztriazol

Vergleichsversuch . -

Metalleffektlacke auf Basis heissvernetzbarer PQly-

acrylatharze, die einpolymerisiertes Styrol enthalten,

stabilisiert mit einem Uv-Absorber

In einem Vergleichsversuch wurde genau wie fiir Bei-
spiel 6 beschrieben vorgegangen, mit der einzigen Ausnahme,
dass anstelle der Polyalkylpiperidinverbindunq ein UV-Ab-
sorber verwendet wurde. In der nachstehenden Tabelle VI ist
in Kolonne 1 die Menge Lichtschutzmittel in % (bezogen auf
das Lackharz), in Kolonne 2 das verwendete Lichtschutzmittel,
In Kolonne 3 die Bewitterungszeit und in Ko}onne 4 das je-

weilige Rissbild angegeben.

Tabelle VI

% |Lichtschutzmittel Bewitterungszeit| Rissbild

- - | 1400 h - J 10 b

1 12,4-Dihydroxy- = 2800 h J 10 a

: benzophenon

1| 2-(2-Hydroxy-3,5- 2800 h 710 a |

di-tert.amyl-
phenyl) -benztriazol

L4
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Aus der Tabelle V ergibt 31ch dass bei Zusatz elner
Polyalkylplper1d1nverb1ndung als Stablllsator selbst bei
einer Verdopplung der Bewitterungszeit im QUV-Gerit noch
keine Rissbildung im Gegensatz zur Nullprobe erhalten wurde.

Dieser {iberraschend gute Stabilisierungseffekt wurde, wie

- Tabelle VI zelgt, mit den verglelchswelse gepriiften UV-Ab-

sorbern nicht er21elt.

Aus den nachfolgenden Diagrammen ITI und III ergibt
sich, dass durch Kombination einer Polyalkylpiperidinver-
bindung mit einem UV-Absorber ein synergistischef Stabili-
sierungseffekt erzielt wird, der sichvin einer deutlich.
besseren Glanzhaltung (nach ASTM D 523 bestimmt) und: einem

deutlich geringeren Gewichtsverlust niederschligt.

Beispiel 7

Lichtstabilisierung einer Einschicht-Metalleffektlackierung

(Glanzhaltungstest) auf der Basis von Acrylharz enthalten-

den Bindémittelsyétemen.

Grundrezeptur des Lackes

Aluminiumpaste Mobil R feinst :
(Eckhart-werke, Firth/Bay, D) 1,29 Teile

Xylol (zum Anteigen der Alu-

miniumpaste) - o 1,29 "
Synthacryl SC 300 50 %ig : ’
(Hochst) 59,35 "
Maprenal MF 650, 55 %ig . .
(Cassela-Hochst) - 25,22 "
Polysolfan O

(Hochst) . 3,97 "
Aethylglykolacetat " 1,98 "
Xylol - . ~ 6,90 "

Mit 29,7 Teile DKH-Kunstharzverdiinner (Dr. K. Her-

berts, Wuppertal, D) auf die Spritzviskositidt von 19 sec.
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hach DIN 53211 einstellen.

‘Auf ein 0,4 mm starkes Aluminiumblech wurde zunichst
ein handelsﬁblichef Haftgrund (PRIMER)'sowie ein handels-
iblicher Zwischenfiiller aufgebracht und eingebrannt.>Auf
diesen Lackunterbau wurde der aluminiumpigmententhaltende
Lack in 3 Kreuzgdngen mit je 15 Sekunden ablliften, mit ei-
ner Schichtstirke von ca{'4o/u aufgespritzt. Nach einer
Ablﬁffzeit von 20 Minuten wurdg der Lack im Lacktrocken-
schrank 25 Minuten bei 120° C eingebrannt.

' Vér dem Auftragen wurde dem Lack in der in Kolonne 1
der nachfolgenden Tabelle VII jeweils in % (bezogen auf das
Lackharz) angegebene Menge-der bzw. die in Kolonne 2 ange-
gebene Stabilisatoren zugegeben (Polyalkylpiperidinverbin-
dungen numeriert nach den in der Beschreibung erwdhnten
Beispielen). Die so erhaltenen Bleche wurden vier Wochen im
Normklima (23° C/ 5 % relative Luftfeuchtigkeit) gelagert
und anschliessend der Bewitterung im QUV-Gerdt gemdss ASTM
G-53/77 unterzogen. In der nachfolgenden Tabelle VII sind
die in Abhdngigkeit von der Bewitterungszeit (vor der Be-
witterung, nach 350, 480 und 570 Stunden) erhaltenen Glanz-
werte (ASTM D 523) angegeben.

Tabelle VII

% Lichtschutzmittel 20° Glanz nach Bewitterung
Oh 350 h 480 h 570 h

- - |70 25. 19 17

1  Verbindung 3 76 - 64 57 47

1 Verbindung 11 75 60 - 55 52

1  Verbindung 19 75 63 51 48

D,5 Verbindung 11

0,5 2-(2-Hydroxy-3,5-di- | 75 60 59 59
- tert.-amyl-phenyl)- .
benztriazol

”
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Fortsetzung Tabelle VII

Lichtschutzmittel 20° Glanz nach Bewitterung

o0

Oh  350h 480h 570 h

0,5 Verbindung 19
0,5 2-(2-Hydroxy-3-o- 77 .70 71 71

methylbenzyl-5-me- :
“thyl-phenyl)-~benz-
triazol

Analdge Efgebnisse erhdlt man auch bei der Verwendung
von Polyalkylpiperidinderivaten in Kombination mit 2-(2-
Hydroxy-3,5-di—a,a—dimethylbenzyl—phenyl)—benztriazol oder
mit 2-[2-Hydroxy—3,5—di—(1,1,3,3—tetramethyl—butYlnphenyl)-

benztriazol.

Beispiel 8

Ueber Additibn einbaubares Lichtschutzmittel

Lichtstabilisierung einer Zweischicht-Metalleffektlackie-

iw) rung (Glanzhaltungstest) mit der Verbindung A der Formel
CH3 CH3 g“_é/o |
e X LA )
T C—N-CH,~CH~CH,
CH CH [
3 3 0

Einarbeitung von Verbindung A in den unpigmentierten Deck-
lack '
Ein handelsiiblicher Klarlack auf Basis eines mit Me-
lamih/FQrmaldehyd-Harzen vernetzbaren Acrylharzes, das ein-

polymerisierte Acrylééure neben Acrylsdureestern und Styrol

-enthdlt, wird mit der Verbindung A versetzt und {iber Nacht

”
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séhutémittels_dﬁrch Reaktion der Glycilegruppe-des‘Licht—
schutzmittels mit den Sduregruppen im Acrylharz. Im An-
schluss daran k&nnen gegebenenfalls weitere Lichtschutzmit-
tel zugegeben werdén {vgl. nachfolgehde Tabelle VIII, Ko-

lonne 2).

Herstellung der Versuchsproben

Der wie oben beschrieben hergestellte Decklack wird
nass in nass auf einem Aluminiumbiéch,lauf das zuvor ein
‘handelsiiblicher Fiill-Primer und der Metalleffekt-Vorlege-
lack aufgebracht wird, aufgéspritzt und 30 Minuten’bei 130°
C eingebrannt. Die Schichtstdrke des Vorlegelacks betrdgt

ca. 15 p, die des Decklackes ca. 35 a.

Bewitterungsversuche

Nach 2 Wochen Lagerung der Bleche im Normklima werden
die Proben gemdss Priifmethode ASTM G53-77 in einem QUV-Te-
ster 1000 Stunden bewittert. '

"~ In den unpigmentierten Decklack wurden in der in Ko-
lonne 1 der nachfolgenden Tabelle VIII jeweils in % (bezo-
gen auf das Lackharz) angegebenen Menge die in Kolonne 2 an-
gegebenen Lichtschutzmittel zugegeben. Der Glanz der Lack-
oberfldche wurde anschliessend gemdss Priifmethode ASTM
D 523 gemessen, wovon die Werte in Kolonne 3 aufgezeichnet

sind:
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Tabelle VIII
% Lichtschutzmittel 20° Glanz (gemittelt)
' inbewittert | nach 1000 Std.
: Bewitterung
- - 98 43
1 Verbihdung A 96 80
0,5 Verbindung A 99 92
0,5 2-(2-Hydroxy-3,5-di- :
a,a~-dimethylbenzyl-
phenyl)-benztriazol
1 Verbindung A 99 98
1 2-(2-Hydrox¥—3,5-di— -
a.o-dimethylbenzyl-
phenyl)-benztriazol
Beispiel 9

Ueber Polymerisation einbaubares Lichtschutzmittel

Lichtstabilisierung einer Zweischicht-Metallef fekt-

lackieriing mit der Verbindung B der Formel



. cH,. cH,
Vat \H (B)
T, ~C-CH=CH,
/7 N\ ]
cu,” “cx, :

Einarbeitunqvvon Verbindung B in den unpigmentierten Deck-

lack

ADie Verbindung der Formel B wird in einer Konzentra-
tion von ca. 30 Gew.-% (bezogen auf das Lackharz) in ein
| Acrylharz (Copolymerisat aus Acrylsdureestern und Styrol)
eingebaut. Hierbei wird die Verbindung der Formel B neben
anderen (Meth)-Acrylsiureestern und Styrol als Comonomeres
verwendet, .wobei die L&sung in siedendes Xylol eingetragen
und die Polymerisation mit Hilfe von Di-tert.-butyl-peroxid
fgestartet wird. Die Reaktionszeit betrdgt ca. 4 Sﬁunden.\
Das so hergestellte Acfylharz wird als Stabilisatorkonzen- |
trat zur Herstellung des Decklackes verwendet. Hierzu wird
das Stab;lisatorkonzentrat gegebenenfalls mit weiteren
Lichtschﬁtzmitteln {(vgl. Tabelle IX) einem handelsiiblichen

Klarlack (Acryl/Melamin-Harzgemisch) zugesetzt.

Herstellung der Versuchsproben

- Der wie oben beschrieben hergestellte Decklack wird
nass in nass auf einem Aluminiumblech, auf das zuvor ein
handelsiiblicher Fiill-Primer und der Metalleffekt~-Vorlege~
lack aufgebrachﬁ wird, aufgespritzt und 30 Minuten bei 130°
C eingebrannt. Die Schichfstérke des Vorlegelacks betrdgt

ca. 15 u, die des Decklackes ca. 35 .

' Bewitterungsversuche
Nach 2 Wochen Lagerung der Bleche im Normklima wurden
die Proben im Xenotest 1200 bewittert unc die Zeit bis zum

Eintreten der Rissbildung im Decklack bestimmt.
»
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In den unpigmentierten Decklack wurden in der in Ko-

“lonne 1 der nachfolgenden Tabelle IX jeweils in % {bezogen .

auf dés Lackharz) angegebenen Menge die in Kolonne 2 angeF

gebehén Lichtschutzmittel zugegeben. In Kolonne 3 ist die

Zeit in Stunden bis zum Eintreten der Rissbildung éngegeben.

Tabelle IX

% Lichtschutzmittel

Rissbildung nach Stunden

© 1300

[oN®)
v

2-(2-Hydroxy-3,5-di-tert.-
amyl-phenyl)-benztriazol

1 2« (2-Hydroxy-3,5-di-tert.- - 1600
amyl-phenyl)-benztriazol -
Verbindung B

1900
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Erfindungsansprﬁch

1, Verwendung von 2,2,6,6=Tetraalkylpiperidinverbindungen,

- ihren S#ureadditionssalzen oder Komplexen mit Metall- 4
verbindurgen, gegebenenfalis\zusammen mit weiteren Sta=-
bilisatoren, gekennzeichnet dadurch, daB sie zum Stabi=
ligieren von Metalleffekteinbrennlacken auf der Basis
heiBvernetzbarer Alkyd- oder Acrylharze gegen die Ein-
wirkung von Licht, Feuchtigkeit und Sauerstoff einge=
setzt werden.

2, Verwendung gemdf Punkt 1, gekennzelchnet dadurch, daB
Lichtschutzmittel der Formel (II)

ReH, OHy n

angewandt werden,

worin n die Zahlen 1 - 4 bedeutet, R Wasserstoff oder

Methyl ist, R1 Wsaserstoff, Otyl 01'C18 Alkyl, 03-08

Alkenyl, CB"“S Alkinyl, C7mu12 Aralkyl, C1u08 Alkanoyl,
C3-Cy Alkenoyl, Glycidyl oder eine Gruppe -CHQmGH(OH)«Z

ist, worin 2 Waamserstoff, NMethyl oder Phenyl bedeutet

und Ro, wenn n = 1, Wasserstoff, gegebenenfalls durch
ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochenes C1~C18

Alkyl, Cyandthyl, Benzyl, Glycidyl, einen einwertigen

Rest ediner a7Wpuatlscnen, cyclan:nha+1suhen, araliphati~

4
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schen oder aromatischen Carbonsdure, Carbaminsiure oder
Phosphor enthaltenden Siure odéer einen einwertigen_Silyl~
rest, wenn n = 2, Co~C4, Alkylen, C4~C12 Alkenylen,
Xylylen, einen zweiwertigen Rest einer allphatlschen, ‘
cycloaliphatischen, arallnhatlsohen oder aromatischen
Dicarbonssure, Dicarbamins#dure oder Phosphor enthalten=-

~ den Sdure oder einen zweiwertigen Silylrest, wenn n = 3,
einen dreiwertigen Rest einer aliphatischen, cycloalipha=-
tischen oder aromatischen Tricarbonsiure, einer aromati~

- schen Tricarbaminsdure oder einer Phosphor enthaltenden
Sdure oder einen dreiwertigen Silylrest, wenn n = 4, einen
vierwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen
oder aromatischen Tetracarbonsdure bedeutet.

3. Verwendung gemdf Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB |
Lichtschutzmittel der Formel (II) angewandt werden, worin
-n die Zahlen 1 oder 2 bedeutet, R Wasserstofi oder Methyl
ist, R4 Wasserstoff, Cy~Cyo Alkyl Al1yl, Benzyl, Acetyl,
Acryloyl ist und Ry, wemn n = 1, einen Rest einer alipha~
“fischen Carbonsdure mit 2 ~ 18 C-Atomen, einer cycloali~

 phatischen Carbonsdure mit 5 ~ 12 C-Atomen oder einer
aromatischen Carbonsdure mit 7 =~ 15 C-Atomen, wenn n = 2,
einen Rest einer aliphatischen Dicarbonsiure mit 2 = 36
C-Atomen, einer cycloaliphatischen oder aromatischen Di=-
carbonsiure mit 8 ~ 14 C-Atomen, einer aliphatischen,
cycloaliphatischen oder aromatischen Dicarbaminsdure mit
'8 ~ 14 C-Atomen bedeutet. ' |

4, Verwendunb gemaﬁ Punkt 1, gekennzelohnet dadurch, daB
Llcntschuuzmlttel der TFormel (III) :
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" angewandt werden,

worin n die Zahlen 1 oder 2 bedeutet R Wassersfoff
oder Methyl ist, R1 Waggerstoff, Oxyl, 01—u18 Alkyl,
03”08 Alkenyl, 03"68 Alkinyl, 07-012 Arelkyl, 01'08 ‘
Alkanoyl, 03~05 Alkenoyl ist und Rﬁ Wasserstoff, C1~C12
Alkyl, 05--0r7 Cycloalkyl, C7~C Aralkal, '018 Alkanoyl,
C3~05 Alkenoyl, Benzoyl ist und R , wenn n = 1, Wasser=-
stoff, Ci“c18 Alkyl, 05-07 Cycloalkyl, gegebenenfalls

mit einer Cyano, Carbonyl oder Carbamidgruppe substi-
tuiertes 02"68 Alkenyl, Glycidyl eine Gruppe der Formel
»CH2~CH(OH)~Z oder der Formel ~-CONH-~Z, worin Z Wasser-
stoff, Methyl oder FPhenyl bedeutet, wenn n = 2, C —012
Alkylen, Cg=Cy, Arylen, Xylilen, eine -CH?-CH(OH)—CH -
Gruppe oder eine Gruppe =CH ~CH(OH)-CH2-O-X«O GHZ—CH(OH)-
CH2~ bedeutet; worin X 02"G1O Alkylen, 06-015 Arylen,
06”012 Cycloalkylen ist, oder, vorausgesetzt, daB R3
nicht Alkanoyl, Alkenoyl oder Benzoyl bedeutet, R4.auch‘
einen zweiwertigen Rest einer aliphatischen, cycloalipha-
tischen oder aromatischen Dicarbonsdure oder Dicarbamine-
giure oder such die Gruppe -CO= bedeuten kann, oder R3
und R4 zusammen, wenn n = 1, der cyollsche Rest einer -
aliphatischen oder aromatischen 1, 2~ oder 1,3~Dicarbon=
sHure sein konnen,

Verwendung gemsf Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dal
Lichischutzmittel der Formel (IV)
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'angewandt,werden,

worin n die Zahlen 1 oder 2 bedeutet, R Wasserstoff oder
Methyl ist, Ry Wagserstoff, Oxyl, C4~Cy4g Alkyl, CB"GS Al=-

" kenyl, C,=Cq Alkinyl, Co=C,, Aralkyl, C,=-Cy Alkanoyl, -
378 T 712 ° 78

6.

CBQQS Alkenoyl, Rg, wemn 1 = 1y Cy=Cg Alkylen oder
Hydroxyalkylen, C,~Coo Acryloxyalkylen, wenn n = 2, die
Gruppe (~CH,),C(CH,=), bedeutet. IR ‘

Verwendung gemdf Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
Iichtschutzmittel der Formel (V) ’

1

- . | R6
RCH2 CH3 R

oo | V)
C~—$L—————~R7 '

angewandt werden,

. worin n die zahlen 1 oder 2 bedeutet, R Wasserstoff

oder Methyl ist, R4 Wasserstoff, Oxyl, C4-C4g. Alkyl,

Alkanoyl, 03-05_A1kenoyl igt und Rg Wagserstoff,
01-C12vAlkyl, Allyl, Benzyl, Glycidyl, C2‘C6 Alkoxyalkyl

‘ist und R7, wenn n = 1, Wagserstoff, C1-C12 Alkyl, 93~05

alkyl, Cp=Cg Alkoxyalkyls Og=Cqq Aryl, Glycidyl, eine
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Gruppe der Pormel =(CH,) =000~ oder der Formel ~(CHp),-
0-C0~Q, worin m 1 oder 2 und Q 01—04 Alkyl oder Phenyl

'sind, wenn n = 2y 02-012 Alkylen oder 06’012 Arylen,

eine Gruppe ~CH,=CH(OH)=CHymOwX~0=CHy~CH{OH)~CH m,
worin X C2n01o Alkwylen, 06”015 Arylen, C6~C12 Cyclo=

alkylen ist, oder eine Gruppe'-CgZCH(OZ)CHQ-(OCHz-CH

Te

(OZ)CH2)2~ bedeutet, worin Z Wesserstoff, C4=Cyg
Alkyl, Allyl, Benzyl, C?-C12 Alkanoyl oder Benzoyl ist.

Verwendung gemdl Punkt 1, gekennzejchnet daduruh, das
Llchtschutzmlttel der Formel (VI)

By

(VI)

angewandt werden,
worin n die Zshl 1 oder 2 ist und Rg eine Gruppe der
Formel '

CHB | CHoR

bedeubet, worin R die fiir Formel (I) angegebene Bedeutung
bat, Ry die unter a) angegebene Bedeutung hat, Y =-O- oder

»
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w

~NRq4~ ist, A Czéce_Alkylen und m die Zahlen O oder 1 be-
- deuten, R9 die Gruppen Rgs NR11R12, -OR13, -NHCHZOR13 oder
_-N(GHZQR13)2 ist, Ryps Wemn n = 1 dde Gruppen Ry oder R9
und wenn n = 2 die Gruppe =Y=Q=Y-, worin Q gegebenenfalls
durch -N(R14)- unterbrochenes C,~Cy Alkylen bedeutet, Rqq
01-012.A1ky1, Cyclohexyl, Benzyl oder C1nC4vadroxyalkyl
oder eine Gruppe der Formel

R CH3

\ ;
\° ~_—_— . /N"'R1

- N
CH3 CH2R

ist, Ryo Ci~012 Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl,vC1-C4_Hydroxy-
alkyl, R13 Wasserstoff, 01-012 Alkyl odexr Phenyl und R14
Wasserstoff oder die Gruppe -CHzoﬁ13 bedeuten oder R11
und Rys zusammen 04-05 Alkylen oder Oxaalkylen sind oder
auch Rq4 und R12 jeweils eine Gruppe der Formel

CH CH
3,773
| B3 w
wo N,-@’-Nﬁ«-—A—
: CH,
- CHy g CHy

bédeuten.
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8. Verwendung gemis Pﬁnkt 1,.gekénnzeichpet daduréh} daB
Lichischutzmittel der Formel (VII)

R CHy  CHAR |
B" " . v
< iRy .- (VII)

L. - Cﬂé CH R

npt

angewandt werden, worin n die Zahl.l oder 2 bedeutet,
R Wasserstoff oder Methyl ist und R14y,wenn n=1,
- Cy=Cqg Alkyl, C7-G12 Aralkyl, die Gruppe -CO~R15, C1u04:

Alkyl subgtituiert durch =CN, -COOR16, =0H, mOCOR17 be~
deutet, wobei Rys c1~c12 Alkyl, C,=C, Alkenyl oder Phenyl,
Cyclohexyl, Benzyl oder C6°G1O Aryl sind oder, wenn

n =2, Ryy 04-C12 Alkylen, 2-Butenylen~1,4, Xylylen,

die Gruppe_—(CHz)2~OOG~R18~COOm(CH2)2n oder die Gruppe -
Phenylen oder Cyclohexylen und Ryg Co=Cqp Alkylen, Xylylen
oder Cyclohexylen bedeuten. S

9, Verwendung gemdf Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB
Zichtschutzunittel der Formel (VIII)

RCH, CH3 R

R1~N\ v;:Q~E~CO«NH~CH2»OR2 (VIII)

kCH, GHB

~angewandt werden,

-



210287
- 54 - 22, 5. 1979
'- | 54 651 18

worin Q-N(Rs)- oder -0~ ist, E C4=Cy Alkylen, die Gruppe
-CHz-CH(R )=0=-, worin Ry Wasserstoff, Methyl oder Phenyl
ist, die Gruppe -(CH2)3-NH- oder eine Einfachbindung bedeu=-
tet, R Wasserstoff oder Methyl, R4 Wasserstoff, C4=Cqg AL~
kyl, C4=Cg Alkenyl, C3~Cg Alkinyl, Cp=Cqp Arallyl, C4=Cg Al-
ka.noyl, 3-05 Alkenoyl, Glycidyl, R2 Wasserstoff oder 01"018 .
Alkyl bedeuten, R3 Wasserstoff, 01"’018 Alkyl, C -07 Cyclo=
alkyl, C —012 Aralkyl, Cyandthyl, 06"C1O Aryl, die Gruppe
: ~CH2—CH(R4)~OH, worin R4 die oben angegebene Bedeutung hat,
eine Gruppe der Formel - '

RCH, OHy R
Rq-N
RCH, CH3
oder eine Grupp; der Formel

o 7
""%(j< i
RCHS ? " CH R
Ry

bedeutet, worin G Co=Cg Alkylen oder Cg~Cqp Arylen gein
kann, oder Ry eine Gruppe ~E~CO~NH-CH,~OR, ist.

,
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Verwendung gemsdB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf
men als Lichischubzmittel polymere Verbirdungen vere
wendet, deren wiederkehrende Strukbureinheit einen
2,2,6,6=Tetraalkylpiperidinrest enthdlt, insbesondere
Polyesgter, Polydther, Polyamide, Polyamine, Polyurethane,
Polyharnstoffe, Polyaminotriazine, Poly(meth)acrylate,
Poly{meth)acrylamide und deren Copolymeren, die solche
Regte enthalten. '

Verwendung nach einem der vorhergehenden Punkte, ge~
tennzeichnet dadurch, daB men ein S&ureadditionssalz
einer 2,2,6,6=Tetraalkylpiperidinverbindung verwendet,

Verwendung nach einem der Punkte 1 -~ 10, gekennzeichne%
dadurch, daf man einen Komplex einer 2,2,6,6~Tetra-
alkylpipsridinverbindung mit einer Metallverbindung ver-

wendet, . , : o e

Verwendung nach einem der vorhergehenden Punkte;,gekennm
zeichnet dadurch, daB man die 2,2,6,6=Tetraalkylpiperi-
dinverbindung in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew.=%, be=
zogen auf das losungsmittelfreie Bindemittel {(Iackharz),

verwendet.

Verwendvug nach Punkt 13, gekennzeichnet dadurch, daB
man zusdtzlich andere Lichtschutzmitiel verwendet, deren
Menge so gewshlt wird, da8 die Summe aller Iichtschutz-
mittel 0,02 bis 5 Gew.=%, bezogen auf das losungemittel-
freie Bindemittel {(Lackharz); betrdgt. ' ‘

Verwendung nach einem der Punkte 13 oder 14, gekemne

zeichnet dadurch, daB als weitere Additive Antioxydan=

L4
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tien, Welchmacher, Verlaufsmittel, Hartungsbeschleunlger,
Verdlcker, Dispergiermittel oder Haftverbesserer zugege=

» ben werden.

16.

Verwendung gemi8 Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB

. Metalleffektlacke auf der Basis von Alkydherz enthalten~

17,

den Bindemittelsystemen stabilisiert werden.

. ' : - s
Verwendung gemdf Punktl, gekennzeichnet dadurch, daB
Metalleffektlacke auf der Basis von heiBvernetzbaren

A Polyacrylatharzen, die einpolymerisiertes Styrol ent-

18.

halten, stabiligiert werden.

Verwendung nach einem der vorhergehenden.Punkﬁe; gekenn-

_ geichnet dadurch, daB sie fiir Einschichi-Metalleffekt~

19,

20.

lackierungen eingesetzt werden.

Verwendung nach einem der Punkte 1 - 17, gekennzeichnét
dedurch, daBl sie fiur Zweischicht=Metalleffektlackierun~
gen eingesetzt werden. ' '

Verwendung nach einem der vorhergehenden ?unkte,'ge-

kennzeichnet dadurch, daf sie zur lackierung von Auto-
mobilen eingesetzt werden. '

Haerzu _Selien Zemhnungen
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