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Beschreibung
ALLGEMEINER STAND DER TECHNIK
GEBIET DER ERFINDUNG

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Ultraviolettlicht-Absorber- und aus gehindertem Amin bestehende
Lichtstabilisatorverbindungen, ein Verfahren dafiir und Beschichtungszusammensetzungen, die diese enthal-
ten.

BESCHREIBUNG DES STANDS DER TECHNIK

[0002] Aushéartbare Beschichtungszusammensetzungen, wie Duroplastbeschichtungen, finden in der Be-
schichtungstechnik weitverbreitete Anwendung. Sie werden haufig als Decklacke in der Industrie der Automo-
bil- und Industrielackierung verwendet. Aus Farblack plus Klarlack bestehende Verbundbeschichtungen sind
als Decklacke dort besonders nutzlich, wo der Glanz, die Farbtiefe und die Bildpragung auf3erordentlich hoch
sein missen oder wo spezielle Metalleffekte erwlinscht sind. In der Automobilindustrie sind diese Beschich-
tungen schon auf breiter Basis fur Automobil-Karosserieteile verwendet worden. Bei aus Farblack plus Klarlack
bestehenden Verbundbeschichtungen muf} der Klarlack jedoch einen duf3erst hohen Grad an Klarheit aufwei-
sen, um den erwinschten visuellen Effekt zu erzielen. Bei Hochglanzlackierungen ist auch ein geringes Maf}
an sichtbaren Abweichungen an der Oberflache der Lackierung erforderlich, um den erwiinschten visuellen Ef-
fekt, wie beispielsweise eine hohe Bildpragung (BP), zu erzielen.

[0003] Aufdem Gebiet der Automobillackierungen ist es zur Aufgabe geworden, einen Klarlack (d. h. die au-
Rerste Automobillackschicht) zu erzielen, der gegen Angriff durch Umwelteinflisse widerstandsfahig ist. Der
Angriff durch Umwelteinflisse macht sich durch Lochfralkorrosion, Wasserflecken oder chemische Flecken in
der Lackierung oder irgendeine Kombination derselben bemerkbar. Die Widerstandsfahigkeit gegen Angriff ist
deshalb wiinschenswert, da sie das Aussehen und die Nutzungsdauer der Lackierung verbessert.

[0004] Die Widerstandsfahigkeit gegen Angriff kann durch visuelles Untersuchen der Lackierung oder durch
ein Oberflachenpriifgerat oder dadurch gemessen werden, dass eine Lackierung auf einem Prifblech einer
Kochsalzldsung in einem Temperaturgradiententest im Ofen unterworfen wird. Die Widerstandsfahigkeit gegen
Angriff wird im Allgemeinen durch visuelle Untersuchung durch Personen gemessen, die im Untersuchen von
Oberflachenlacken auf das Ausmal des darin vorhandenen Angriffs hin erfahren sind. Die Widerstandsfahig-
keit gegen Angriff ist mit der Zunahme der Menge des sauren Regens und anderer negativer industrieller Aus-
wirkungen standig wichtiger geworden. Gegenwartig ist der Angriff durch Umwelteinflisse auf Automobilober-
flachen-Lackierungen im Allgemeinen in den Gebieten am starksten, die am starksten von industriellen Aus-
wirkungen betroffen sind.

[0005] Der Zusatz von UVA und HALS verbessert im Allgemeinen die Bestandigkeit von Lackierungen beim
Aussetzen der Witterung gegentiber. Das Einarbeiten eines UVA oder HALS, der an ein Monomer, Oligomer
oder Polymer gebunden ist, in eine Beschichtungszusammensetzung stabilisiert den UVA oder HALS, verhin-
dert die Migration des UVA oder HALS in andere Lackierungsschichten und halt den UVA oder HALS im Klar-
lack zurtick, wo er gebraucht wird.

[0006] Beschichtungen, die carbamatfunktionelle Harze oder Zusatzmittel enthalten, weisen bei Zusatz freier
bestandigkeitsverbessernder Mittel (d. h. HALS oder UVA, die nicht an Polymere oder Oligomere gebunden
sind) kaum eine oder keine verbesserte Widerstandsfahigkeit gegen Angriff auf. Unerwarteterweise hat es sich
gezeigt, dass das Zusetzen von HALS oder UVA, die an Polymere oder Oligomere gebunden sind und eine
Carbamatfunktionalitédt aufweisen, zu einer besseren Widerstandsfahigkeit eines ausgeharteten Lackfiims ge-
gen Angriff fihrt als derjenigen, die mit einem carbamatfunktionellen Harz allein erhaltlich ist.

[0007] Aus der europaischen Anmeldung EP 0 680 988 A2 sind Beschichtungszusammensetzungen be-
kannt, die polymergebundene HALS enthalten. Die in dieser Literaturangabe erwahnten Verbindungen enthal-
ten jedoch keine primaren Carbamatgruppen.

KURZDARSTELLUNG DER ERFINDUNG

[0008] Der vorliegenden Erfindung gemafl umfassen bestandigkeitsverbessernde Mittel Ultraviolettlicht-Ab-
sorber (UVA), aus gehindertem Amin bestehende Lichtstabilisator-(HALS-) Verbindungen oder Mischungen
derselben, die an eine monomere, oligomere oder polymere Komponente gebunden sind, wobei das Mittel
mehr als eine carbamatfunktionelle Gruppe, in eine carbamatfunktionelle Gruppe umwandelbare Gruppe oder
mit einer Carbamatfunktionalitat vernetzte Gruppe umfasst. Das bestandigkeitsverbessernde Mittel kann auch
zusatzlich eine reaktive Funktionalitat aufweisen, die zu einer ausgeharteten Beschichtung vernetzt sein kann.
Das bestandigkeitsverbessernde Mittel kann mehr als einen daran gebundenen UVA oder HALS oder eine Mi-

2/22



DE 697 24 998 T2 2004.09.02

schung von UVA und HALS umfassen, die an die monomere, oligomere oder polymere Komponente gebunden
sind.

[0009] Der monomer-, oligomer- oder polymergebundene HALS oder UVA kann das Grundharz oder eine an-
dere Komponente der Beschichtungszusammensetzung umfassen. Die Erfindung richtet sich auch, auf die
ausgehartete Beschichtungszusammensetzung und ein Verfahren flir das Einarbeiten Ultraviolettlicht absor-
bierender Verbindungen und aus gehindertem Amin bestehender Lichtstabilisatoren in eine Beschichtungszu-
sammensetzung. Der UVA oder HALS wird dadurch durch Reaktion in einen Lackfilm eingebracht, dass die
Ultraviolettlicht absorbierende und/oder die aus gehindertem Amin bestehende lichtstabilisierende Verbindung
durch Reagieren in eine vernetzte Matrix eingebracht wird, die auf das Ausharten der Beschichtungszusam-
mensetzung hin gebildet wird.

[0010] Das Einarbeiten des monomer-, oligomer- oder polymergebundenen UVA und/oder HALS, die eine
Carbamatfunktionalitat aufweisen, in eine Beschichtungszusammensetzung bietet das unerwartete Ergebnis
einer verbesserten Widerstandsfahigkeit des ausgeharteten Films gegen Angriff.

GENAUE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0011] Die vorliegende Erfindung ist ein bestandigkeitsverbesserndes Mittel, bei dem es sich um einen mo-
nomergebundenen, oligomergebundenen oder polymergebundenen Ultraviolettlicht-Absorber oder einen aus
gehindertem Amin bestehenden Lichtstabilisator handelt. Das bestandigkeitsverbessernde Mittel umfasst ei-
nen oder mehrere UVA oder HALS, der bzw. die kovalent an eine monomere, oligomere oder polymere Kom-
ponente gebunden ist bzw. sind, und das Mittel enthalt mehr als eine carbamatfunktionelle Gruppe, zu einer
Carbamatgruppe umwandelbare Gruppe oder Gruppe, die mit einer Carbamatfunktionalitat vernetzt ist. Die
Carbamatfunktionalitat kann zuerst durch Reaktion auf den HALS oder UVA aufgebracht und daraufhin in das
Monomer, Oligomer oder Polymer eingearbeitet werden, oder das Carbamat kann einen Teil des Monomers,
Oligomers oder Polymers umfassen, das mit dem HALS oder UVA reagiert. Als Alternative kann das Carbamat
in einer getrennten Komponente der Beschichtungszusammensetzung vorliegen und wahrend des Aushartens
mit dem bestandigkeitsverbessernden Mittel reagiert werden. Das bestandigkeitsverbessernde Mittel kann
auch eine andere reaktive Funktionalitat enthalten, die durch Vernetzen in einen Lackfilm eingebracht werden
kann. Eine derartige reaktive Funktionalitat kann Amin-, Hydroxy-, Epoxy- und Isocyanat-Funktionalitaten oder
eine Mischung derselben umfassen.

[0012] Eine oder mehrere der monomeren, oligomeren oder polymeren UVA- oder HALS-Komponenten kon-
nen, falls erwiinscht, in Kombination mit anderen freien UVA oder HALS in eine Beschichtungszusammenset-
zung eingearbeitet werden.

[0013] Zu Beispielen fur Ultraviolettlicht-Absorber, die erfindungsgemaf? niitzlich sind, gehéren Benzotriazole,
2-Hydroxybenzophenone, Oxanilid und 2-Hydroxyphenyltriazine. Gute Ergebnisse bezuglich der Angriffsab-
wehr werden dann erhalten, wenn der Ultraviolett-Absorber ein polymergebundenes Benzotriazol ist.

[0014] Beispiele fir nutzliche Benzotriazole sind in der US-Patentschrift Nr. 5,106,891 aufgefiihrt, die hier
summarisch eingefligt ist. Ein Beispiel fur die Benzotriazole, die erfindungsgemaf nitzlich sind, istin Form der
Formel (la) aufgezeigt:

OH
N~ - R,
R3'©N/N Rz
{Ia),

wobei R;, R, und R; in der Formel (la) fiir Wasserstoff stehen kénnen, jedoch mindestens eines der Radikale
R, und R, nicht fiir Wasserstoff stehen darf. Aulerdem kénnen R,, R, und R, fiir Halogen, Hydroxylhalogen-
methyl, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffen, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffen im Alkylanteil, Hydroxyalkyl mit
1 bis 24 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Hexyl, Octyl, Nonyl, Dodecyl, Te-
tradecyl, Hexadecyl, Octadecyl, Nonadecyl und Eicosyl, stehen und auch fir entsprechende verzweigte Iso-
mere, Alkyl, das durch COOH, -COQY,, -CONH,, -CONHY,, -CONY,Y,,, -NH,, -NHY,, -NY,Y,,, -NHCOY,,
-CN und/oder -OCQY , substituiert ist und 4 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist, durch ein oder mehrere Sauer-
stoffatome unterbrochen und unsubstituiert oder durch Hydroxyl oder Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen
substituiert ist, Alkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Glycidyl, Cyclohexyl, das unsubstituiert oder durch Hy-
droxyl substituiert ist, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder -OCQY ,,, Phenylalkyl, das 1 bis 5 Kohlen-
stoffatome im Alkylanteil aufweist und unsubstituiert oder durch Hydroxyl, Chlor und/oder Methyl substituiert
ist, -COY,, oder -SO,Y ,, oder, falls u 2 betragt, so steht Y, fir Alkylen mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen, Alkylen
mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, Xylol, Alkylen, das 3 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist, durch ein oder mehrere
-O-Atome unterbrochen und/oder durch Hydroxyl substituiert ist, -CH,CH(OH)CH,-O-Y ., -OCH,CH(OH)CH,,
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-C0O-Y,,-CO-, -CO-NH-Y,;-NH-CO oder -(CH,)m-CO,-Y ,,-OCO-(CH,),,,, wobei m 1, 2 oder 3 betragt, Y, steht
fur Amin, Alkylamin oder Cycloalkylamin, wobei der Alkyl- oder Cycloalkylanteil 1 bis 6 Kohlenstoffatome auf-
weist, fur Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkyl, das 3 bis 20 Koh-
lenstoffatome aufweist, durch ein oder mehrere Sauerstoff- oder Schwefelatome oder NT4- unterbrochen ist
und/oder durch Hyroxyl substituiert ist, Alkyl, das 1 bis 4 Kohlenstoffatome aufweist und durch -P(O)(QY,,),,
-NY,Y,, oder -OCQY,, und/oder Hydroxyl substituiert ist, Alkenyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, Glycidyl oder
Phenylalkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen im Alkylanteil, Y, und Y,, stehen unabhangig voneinander flr Alkyl
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen, Dialkylaminoalkyl mit 4 bis 16 Koh-
lenstoffatomen oder Cyclohexyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Y, und Y, stehen zusammen fir Alkylen,
Oxalkylen oder Azaalkylen, die jeweils 3 bis 9 Kohlenstoffatome aufweisen, Y., steht fir Alkyl mit 1 bis 18 Koh-
lenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Phenyl, Y, steht fir Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoff-
atomen, Alkenyl mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyl, Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Phenoxy, Al-
kylamino mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Phenylamino, Y, steht fiir Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,
Phenyl oder Alkylphenyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylradikal, Y, steht fur Alkyl mit 1 bis 12 Kohlen-
stoffatomen oder Phenyl, Y, steht fur Alkylen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, Phenylen oder eine -Pheny-
len-M-Phenylen-Gruppe, in der M fiir -O-, -S-, -SO,-, -CH,- oder -C(CH,),- steht, Y, steht fiir Alkylen, Oxaal-
kylen oder Thiaalkylen mit, in jedem Fall, 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, Phenylen oder Alkenylen mit 2 bis 6 Koh-
lenstoffatomen, Y, steht fur Alkylen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, Phenylen oder Alkylphenylen mit 1 bis 11
Kohlenstoffatomen im Alkylanteil und Y. steht fir Alkylen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen oder Alkylen, das 4
bis 20 Kohlenstoffatome aufweist und einmal oder mehrere Male durch Sauerstoff unterbrochen ist.

[0015] R, kann fir Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylanteil, beispielsweise Benzyl, und auch
fur Cycloalkyl mit 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclooctyl, oder ein
Radikal der Formel

R4

( |
e S O < SRR

|
R5

stehen, wobei R, und R, unabhangig voneinander fiir Alkyl mit, in jedem Fall, 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, ins-
besondere Methyl, stehen oder R, zusammen mit dem Radikal C H,,.,_, ein Cycloalkylradikal mit 5 bis 12 Koh-
lenstoffatomen, beispielsweise Cyclohexyl, Cyclooctyl und Cyclododecyl bildet. M ist ein Radikal der Formel
-COOR,, wobei R; fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Alkoxyalkyl mit 1 bis 20 Koh-
lenstoffatomen in jedem der Alkyl- und der Alkoxyanteile steht. Geeignete Alkylradikale R, sind diejenigen, die
fir R, aufgezahlt sind. Beispiele fur geeignete Alkoxyalkylgruppen sind C,H,OC,H;, -C,H,OC.H,, und
-C,H,0CH,. Als Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht R beispielsweise fiir Benzyl, Cumyl, a-Me-
thylbenzyl oder Phenylbutyl.

[0016] Bei mindestens einem der Radikale R, und R, darf es sich nicht um Wasserstoff handeln.

[0017] Alternativ weist Benzotriazol folgende Formel auf:

- —_—

OH

: NN T
Joo
T

CH; CHz CO1

nT2

I(b)

[0018] In den Verbindungen der Formel (Ib) steht T flir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen
wie Methyl und Butyl, T, steht fur Wasserstoff, Chlor oder Alkyl oder Alkoxy mit, in jedem Fall, 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen, beispielsweise Methyl, Methoxy oder Butoxy, und n betragt 1 oder 2. Wenn n 1 betragt, so steht
T, fur Chlor oder ein Radikal der Formel -OT, oder

/T4
— N —~7

und wenn n 2 betragt, so steht T, fur ein Radikal der Formel
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oder O-T,-O-, wobei T, fur Wasserstoff, Alkyl, das 1 bis 18 Kohlenstoffatome aufweist und unsubstituiert oder
durch 1 bis 3 Hydroxylgruppen oder durch -OCOTj substituiert ist, Alkyl, das 3 bis 18 Kohlenstoffatome auf-
weist, einmal oder mehrere Male durch -O- oder -NT,-unterbrochen und unsubstituiert oder durch Hydroxyl
oder -OCOTj substituiert ist, steht. Zu Beispielen fur T, als Cycloalkyl gehéren Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, wie Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cyclooctyl, das unsubstituiert oder durch Hydroxyl substituiert
ist, und/oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylanteil, beispielsweise Benzyl oder Phenylbutyl. T,
kann auch Alkenyl mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen sein. Geeignete Alkenylradikale sind von den in den Defini-
tionen fur R, aufgefihrten Alkylradikalen deriviert. Diese Alkenylradikale kénnen durch Hydroxyl substituiert
sein. Beispiele fur T, als Phenylalkyl sind Benzyl, Phenylethyl, Cumyl, a-Methylbenzyl oder Benzyl. T, kann
auch ein Radikal der Formel -CH,C-H(OH)-T, oder

' /o\
—CH,CH CH,

sein.

[0019] T,und T, stehen unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkyl,
das 3 bis 18 Kohlenstoffatome aufweist und einmal oder mehrere Male durch -O- oder NTg- unterbrochen ist,
Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, beispielsweise Phenyl, Phenyl, das durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlen-
stoffatomen substituiert ist, Alkenyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
im Alkylanteil oder Hydroxyalkyl mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, T4 steht fur Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 18 Koh-
lenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Phenyl, Phe-
nyl, das durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert ist, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im
Alkylanteil, T, steht fir Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyl, das unsubstituiert oder durch
Hydroxy! substituiert ist, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylanteil oder -CH,OT,, T, steht fur
Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 10 Kohlen-
stoffatomen, Phenyl, Phenyl, das durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiert ist, oder, Phenylalkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkyl.

[0020] Alternativ kann der polymergebundene Ultraviolett-Absorber Triazine umfassen, wie beispielsweise
2-Hydroxyphenyltriazine der Formel (l1A)

T

Y
(Y3, (Y,

1 Jdu

in der Formel (lla) betragt

u 1 bis 2,

r ist eine ganze Zahl von 1 bis 3,

die Substituenten Y, stehen unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Hydroxyl, Halogen, Halogenmethyl, Al-
kyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,

wenn u 1 betragt, so steht Y, fir Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkyl, das 1 bis 12 Kohlenstoffatome
aufweist und durch -COOH, -COOY,, -CONH,, CONHY,, - ONY,Y,,, -CN, -OCOY,, oder Mischungen dersel-
ben substituiert ist, Alkyl, das 4 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist, das durch eine oder mehrere Sauerstoffato-
me unterbrochen und unsubstituiert oder durch Hydroxyl oder Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen substitu-
iert ist, Alkenyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Glycidyl, Phenylalkyl, das 1 bis 5 Kohlenstoffatomen im Alkylan-
teil aufweist und unsubstituiert oder durch Hydroxyl, Chlor oder Methyl substituiert ist; -COY,, oder SO,Y,,,
wobei Y, fiir Amino, Alkylamin oder Cycloalkylamin, wobei der Alkyl- oder Cycloalkylanteil aus 1 bis 6 Kohlen-
stoffatomen besteht, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkyl, das
3 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist und durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen oder unsubs-
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tituiert oder durch Hydroxyl substituiert ist, Alkenyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, Glycidyl oder Phenylalkyl
mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen im Alkylanteil steht,

Y, und Y,, unabhangig voneinander fur Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit 3 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, Dialkylaminoalkyl mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen oder Cyclohexyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen
stehen,

Y, fur Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Phenyl steht,

Y, fur Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyl, Alkoxy mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen, Phenoxy, Alkylamino mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Phenylamino steht,

Y,, fur Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder Alkylphenyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkyl-
radikal steht; und wenn u 2 betragt, so steht Y, fiir Alkylen mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen, Alkylen, das 4 bis
12 Kohlenstoffatome aufweist und durch ein oder mehrere -O--Atome unterbrochen und/oder durch Hydroxyl
substituiert ist, -CH,CH(OH)CH,-O-Y,, -OCH,CH(OH)CH,,

oder

-(CH,),-CO,-Y,;-OCO-(CH,),,, wobei m 1, 2 oder 3 betragt, Y, steht fuir Alkylen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen,
Phenylen oder eine -Phenylen-M-Phenylen-Gruppe, in der M fiir -O-, -S-, -SO,- -CH,- oder -C(CH,),- steht,
und Y, steht fur Alkylen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen oder Alkenylen, das 4 bis 20 Kohlenstoffatome auf-
weist und einmal oder mehrere Male durch Sauerstoff unterbrochen ist.

[0021] Andere UVA umfassen Triazine, wie beispielsweise diejenigen, die in dem an Waterman vergebenen
US-Patent Nr. 5,461,151 beschrieben sind, das hier mit summarisch eingefugt wird. Diese Triazine weisen die

Formel
21
R1® R OH OR
N : R25
R20 .,
N N
) Rzz R24
R23

auf, wobei der R-Anteil der OR-Gruppe eine lineare oder verzweigte aliphatische Alkylgruppe ist, die 3 Kohlen-
stoffatome aufweist und durch eine oder mehrere Alkoxygruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen substituiert
ist, wobei der Anteil des Weiteren durch eine oder mehrere Hydroxygruppen substituiert ist und wobei R'®, R%,
R?', R% R?%, R* und R% unabhangig voneinander aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Sulfon, Halo, Carboxy, Haloalkyl und
Acrylamino ausgewahlt sind.

[0022] Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform weist das Triazin die Formel:

CH, CH3 chy CH,

OR

auf, wobei der R-Anteil unabhangig ein linearer, verzweigt aliphatischer oder cycloaliphatischer Alkylanteil mit
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist und:
(1) durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen ist; oder
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(2) durch eine oder mehrere Hydroxygruppen substituiert ist; oder
(3) durch die oben angegebenen Gruppen (1) und (2) sowohl unterbrochen als auch substituiert ist.

[0023] Zu Beispielen fiir aus gehindertem Amin bestehende Lichtstabilisatoren, die erfindungsgeman nitzlich
sind, gehoren Derivate von 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin. Diese Stabilisatoren schitzen Polymere, indem sie
als lichtbestandige Antioxidationsmittel wirken. Die aus gehindertem Amin bestehenden Lichtstabilisatoren
enthalten eine reaktive Funktionalitat darauf fir das Reagieren mit dem Polymer oder Oligomer. Die reaktive
Funktionalitat kann eine Gruppe wie Hydroxyl, Carboxyl, Amin oder eine ethylenisch ungesattigte Gruppe um-
fassen. Die Ultraviolettlicht-Absorber- oder die aus gehindertem Amin bestehenden Lichtstabilisatorverbindun-
gen werden durch Additions- oder Pfropfreaktionen mit der reaktiven Funktionalitat auf dem HALS oder UVA
auf das Oligomer oder Polymer auf reagiert. Beispiele fir derartige HALS sind in dem an Galbo vergebenen
US-Patent Nr. 5,216,156 und in den an Behrens et al. vergebenen US-Patenten Nr. 5,004,770 und 5,124,378
aufgefihrt.

[0024] Ein derartiges Beispiel fur einen geeigneten HALS fir erfindungsgemale Zwecke ist ein aus einem
O-substituierten N-hydroxyl-gehinderten Amin bestehender Lichtstabilisator der Formel

RCH, CHs R

OR,—N 04—R,
RCHJ CH,

1 im

wobei R fiir Wasserstoff oder Methyl steht, R, unabhéngig fir C,-C,s-Alkyl, C,-C s-Alkenyl, C,-C,s-Alkynyl,
C.-C,,-Cycloalkyl, C4-C,,-Bicycloalkyl, C.-C,-Cycloalkenyl, C,-C,,-Aryl, C,-C4-Aralkyl, durch Alkyl oder Aryl
substituiertes C,-C4 oder

o]
——-C —D
steht, wobei D fur C,-C,,-Alkyl, C,-C,4-Alkoxy, Phenyl, durch Hydroxy, Alkyl oder Alkoxy substituiertes Phenyl
oder Amino oder durch Alkyl oder Phenyl mono- oder disubstituiertes Amino steht,
m 1-4 betragt,
wenn m 1 betragt, so steht
R, fur Wasserstoff, C,-C,;-Alkyl, das wahlweise durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochen ist,
C,..,-Alkenyl, C,-C,-Aryl, C,-C,,-Aralkal, Glycidyl, ein einwertiges Acylradikal einer aliphatischen, cycloalipha-
tischen, araliphatischen oder aromatischen Carbonsaure oder einer Carbamidsaure

CiCHy iy o | cteraly (o)
" 1k
OH C+—-0 c4-
C(CHy) ‘ C(CH:;)’
A Ly
wobei x 0 oder 1 betragt, oder
H3  on, o
it
{CHy by N ——CHy—C—
[ e

o]

wobei y 2-4 betragt;
wenn m 2 betragt, so steht
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R, fur C,-C,,-Alkylen, C,-C,,-Alkyenylen, Xylylen, ein zweiwertiges Acylradikal einer aliphatischen, cycloalipha-
tischen, araliphatischen oder aromatischen Dicarbonsaure oder einer Dicarbamidsaure,

wenn m 3 betragt, so steht R, fir ein dreiwertiges Acylradikal einer aliphatischen, ungeséttigten aliphatischen,
cycloaliphatischen oder aromatischen Tricarboxylsaure;

wenn m 4 betragt, so steht R, fUr ein vierwertiges Acylradikal einer gesattigten oder ungesattigten aliphatischen
oder aromatischen Tetracarbonsaure;

p betragt 1, 2 oder 3.

[0025] Ein weiteres Beispiel fir einen geeigneten HALS fiir erfindungsgemafie Zwecke weist die Formel:

Ry

l E
N N A 4
Yo R3/ \g/w WEG
N N‘O
E(I\/. ‘
b3 E

2 Ry

auf, wobei

E,, E,, E; und E, unabhangig fir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen oder E, und E, unabhangig fur
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen und E; und E, zusammengenommen fiir Pentamethylen oder E,
und E, stehen, E, und E, jeweils zusammengenommen fir Pentamethylen stehen;

R, fur Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, ein bicyclisches oder
tricyclisches Kohlenwasserstoffradikal mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, Phenylalkyl mit 7 bis 12 Kohlenstoffa-
tomen, Phenylalkyl mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen, Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen oder das durch ein bis
drei Alkyle mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen substituierte Aryl steht,

R, flr Wasserstoff oder lineares oder verzweigtkettiges Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen steht,

R, fur Alkylen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht oder

R, fir -CO-, -CO-R,-, -CONR,- oder -CO-NR-R, steht,

R, fir Alkylen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht,

T fir Phenoxy, durch eine oder zwei Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenoxy, Alkoxy
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder

-N(R,), steht, unter der Voraussetzung, dass R, nicht fiir Wasserstoff steht oder dass T fir

E, E2
E_-,; Eq

steht,

X fiir -NH,, -NCO, -OH, -O-Glycidyl oder -NHNH, steht und

Y fir -OH, -NH,, -NHR, steht, wobei R, nicht fiir Wasserstoff steht, oder Y fiir -NCO, -COOH, Oxiranyl, -O-Gly-
cidyl oder -Si(OR,), steht oder die Kombination R,- Y- fir -CH,OR, steht.

[0026] Bei einer bevorzugten Ausfiihrungsform stehen E, bis E, jeweils fir Methyl;

R, steht fir Cyclohexyl, Octyl, Methyl oder Heptyl;

R, steht fir Wasserstoff, Butyl oder Dodecyl;

R, steht fir Ethylen, wenn Y fiir -OH steht, oder R, steht fir Pentamethylen, wenn Y fiir -COOH steht;

R, steht fir Ethylen oder Hexamethylen; und

A steht fur -N(R,)-, wobei R, fir Butyl steht.

[0027] Das bestandigkeitsverbessernde Mittel umfasst mehr als ein Carbamat oder eine zu einer Carbamat-
funktionalitdt umwandelbare Gruppe. Carbamatgruppen kénnen im Allgemeinen durch die Formel:

0
|
-0-C-NR

charakterisiert werden.

[0028] Bei dem Carbamat handelt es sich um priméare oder sekundare, in H endende Alkyl- oder Cycloalkyl-
gruppen, wobei die Alkyl- und Cycloalkylgruppen substituierte Alkyl- und Cycloalkylgruppen enthalten. Zu Bei-
spielen fur diese gehéren halogenierte Alkyl- und Cycloalkylgruppen.

[0029] Gruppen, die zu Carbamat umgewandelt werden kénnen, umfassen cyclische Carbonatgruppen, Ep-
oxygruppen und ethylenisch ungesattigte Bindungen. Cyclische Carbonatgruppen kénnen durch Reaktion mit

8/22



DE 697 24 998 T2 2004.09.02

Ammoniak oder einem primaren Amin, das den Ring beim cyclischen Carbonat unter Bildung eines B-Hydro-
xycarbamats 6ffnet, zu Carbamatgruppen umgewandelt werden. Epoxygruppen kénnen zu Carbamatgruppen
umgewandelt werden, indem sie zuerst durch Reaktion mit CO, in eine cyclische Carbonatgruppe umgewan-
delt werden. Dies kann bei jeglichem Druck vom Atmosphéarendruck bis zu superkritischen CO,-Druck stattfin-
den, wird jedoch bevorzugt unter erhéhtem Druck (z. B. 60-150 psi) durchgefuhrt. Die Temperatur fir diese
Reaktion liegt bevorzugt bei 60-150°C. Nutzliche Katalysatoren umfassen irgendeinen Katalysator, der einen
Oxiranring aktiviert, wie beispielsweise tertiares Amin oder quartare Salze (z. B. Tetramethylammoniumbro-
mid), Kombinationen komplexer Organozinnhalogenide und Alkylphosphoniumhalogenide (z. B. ((CH),Snl,
BU,Snl, Bu,Pl und (CH,),Pl), Kaliumsalze (z. B. K,CO,, KIl), bevorzugt in Kombination mit Kronenethern, Zin-
noctoat, Calciumoctoat und dergleichen. Die cyclische Carbonatgruppe kann wie oben beschrieben in eine
Carbamatgruppe umgewandelt werden. Irgendeine ungesattigte Bindung kann in Carbamatgruppen umge-
wandelt werde, indem sie zuerst mit Peroxid unter Umwandlung in eine Epoxygruppe, daraufhin mit CO, unter
Bildung eines cyclischen Carbonats und dann mit Ammoniak oder einem primaren Amin unter Bildung des Car-
bamats reagiert wird.

[0030] Die mit UVA oder HALS reagierten monomeren und oligomeren Komponenten weisen eine Molmasse
zwischen 148 und 2.000 auf, die bevorzugte Molmasse flr die Monomere und Oligomere liegt zwischen 900
und 1.092. Dabei handelt es sich um die Molmasse vor der Reaktion mit dem UVA oder HALS.

[0031] Polymere weisen eine Molmasse zwischen 2.000 und 20.000 auf, die bevorzugte Molmasse, fir die
Polymere liegt zwischen 4.000 und 6.000. Die Molmasse kann durch das GPC-Verfahren unter Zuhilfenahme
eines Polystyrolstandards bestimmt werden. Der Carbamatgehalt des Polymers auf der Basis der Molmasse
pro Carbamatfunktionalitits-Aquivalent liegt im Allgemeinen zwischen 200 und 1.200 und bevorzugt zwischen
300 und 800. Mischungen von UVA und HALS kdnnen durch Reaktion auf diese monomeren, oligomeren und
polymeren Komponenten aufgebracht werden.

[0032] Die erfindungsgemale oligomere Komponente kann auf verschiedene Weise zubereitet werden. Ein
Verfahren fir das Zubereiten oligomerer Verbindungen besteht darin, einen Alkohol ("Alkohol" wird hier als eine
oder mehrere OH-Gruppen aufweisend definiert) mit mehr als einem Harnstoff unter Bildung einer Verbindung
mit Carbamatgruppen zu reagieren. Diese Reaktion wird durch Erhitzen einer Mischung des Alkohols und der
Harnstoffe, bevorzugt in Gegenwart eines Katalysators, durchgefihrt, wie es im Stand der Technik bekannt ist.
Ein anderes Verfahren besteht aus der Reaktion eines Alkohols mit Cyansaure unter Bildung einer Verbindung
mit primaren Carbamatgruppen (d. h. unsubstituierte Carbamate). Carbamate kénnen auch durch Reagieren
eines Alkohols mit Phosgen und daraufhin mit Ammoniak unter Bildung einer Verbindung mit primaren Carba-
matgruppen oder durch Reagieren eines Alkohols mit Phosgen und daraufhin mit einem primaren Amin unter
Bildung einer Verbindung mit sekundaren Carbamatgruppen zubereitet werden. Ein weiterer Ansatz besteht
darin, ein Isocyanat (z. B. HDI, IPDI) mit einer Verbindung wie Hydroxypropylcarbamat unter Bildung eines car-
bamatgekappten Isocyanatderivats zu reagieren. Schliefdlich kbnnen Carbamate durch einen Transcarbamy-
lierungsansatz zubereitet werden, bei dem ein Alkohol mit einem Alkylcarbamat (z. B. Methylcarbamat, Ethyl-
carbamat, Butylcarbamat) unter Bildung einer eine primare Carbamatgruppe enthaltenden Verbindung zube-
reitet werden. Diese Reaktion wird unter Warme, bevorzugt in Gegenwart eines Katalysators wie eines Orga-
nometallkatalysators (z. B. Dibutylzinndilaurat), durchgefihrt. Andere Verfahren fir das Zubereiten von Carb-
amaten sind im Stand der Technik ebenfalls bekannt und beispielsweise bei P. Adams & F. Baron, "Esters of
Carbamic Acid", Chemical Review, Band 65, 1965, beschrieben.

[0033] Verschiedene Alkohole kénnen bei der Zubereitung von erfindungsgeman nutzlichen Carbamatverbin-
dungen verwendet werden. Im Allgemeinen weisen sie 1 bis 200 Kohlenstoffatome, bevorzugt 1 bis 60 Koh-
lenstoff atome auf und sie kénnen monofunktionell oder polyfunktionell (bevorzugt mit einer Funktionalitat von
2 bis 3), aliphatisch, aromatisch oder cycloaliphatisch sein. Sie kénnen ausschliellich OH-Gruppen enthalten,
oder sie kdnnen OH-Gruppen plus Heteroatome wie O-, S-, Si-, N-, P- und andere Gruppen wie Estergruppen,
Ethergruppen, Aminogruppen oder ungesattigte Stellen enthalten. Zu Beispielen fir nitzliche Alkohole geh6-
ren 1,6-Hexandiol, 1,2-Hexandiol, 2-Ethyl-1,3-hexandiol, Ethylpropyl-1,5-pentandiol, 2-Methyl-2,4-pentandiol,
2,2,4-Trimethyl-1,3-pentandiol, 2,4,7,9-Tetramethyl-5-decyn-4,7-diol, 1,3-Dihydroxyacetondimer, 2-Bu-
ten-1,4-diol, Pentathenol, Dimethyltartrat, Pentaethylenglykol, Dimethylsilyldipropanol und 2,2'-Thiodiethanol.
[0034] Monomere, oligomere und polymere Verbindungen, die fiir die Reaktion mit einem UVA oder HALS
nutzlich sind, umfassen Ester, Ether, Epoxy-, Alkyd-, Urethan-, Harnstoff-, Acryl-, Polyamid-, Aminoplast-, Iso-
cyanatund Silanmonomere, -oligomere und -polymere und Mischungen derselben. Die Verbindungen kénnen
mehr als eine carbamatfunktionelle Gruppe aufweisen, die daran angehangt ist. Als Alternative kann die Car-
bamatgruppe durch Reagieren auf den UVA oder HALS aufgebracht und der UVA oder HALS mit der mono-
meren, oligomeren oder polmeren Verbindung reagiert werden.

[0035] Ist die polymere Verbindung ein carbamatfunktionelles Acrylpolymer, so wird das Polymer durch die
sich wahllos wiederholenden Einheiten der folgenden Formel entsprechend dargestellt:
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cu,—.z ' A
oW

1
o

wobei

[0036] Inderobigen Formel stellt R H oder CH, dar, R' stellt H, Alkyl, bevorzugt mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,
oder Cycloalkyl, bevorzugt mit 6 Ringkohlenstoffatomen, dar. Man sollte sich im Klaren dariiber sein, dass die
Ausdriicke Alkyl und Cycloalkyl substituiertes Alkyl und Cycloalkyl wie beispielsweise halogensubstituiertes Al-
kyl oder Cycloalkyl umfassen sollen. Substituenten, die eine negative Auswirkung auf die Eigenschaften des
ausgeharteten Materials ausiben, sind jedoch zu vermeiden. Beispielsweise denkt man, dass Etherverknip-
fungen zur photoinduzierten Hydrolyse neigen und an Stellen vermieden werden sollten, an denen die Ether-
verkniipfung in die Vernetzungsmatrix eingebracht werden wiirde. Die Werte x und y stellen Gewichtsprozent-
satze dar, wobei x 10 bis 90% und bevorzugt 20 bis 50% betragt und y 90 bis 10% und bevorzugt 80 bis 50%
betragt.

[0037] In der Formel stellt A sich wiederholende Einheiten dar, die von einem oder mehreren ethylenisch un-
gesattigten Monomer abgeleitet sind. Derartige Monomere fiir das Copolymerisieren mit Acrylmonomeren sind
im Stand der Technik bekannt. Sie umfassen Alkylester der Acryl- oder Methacrylsaure, z. B. Ethylacrylat, Bu-
tylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Butylmethacrylat, Isodecylmethacylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropy-
lacrylat und dergleichen sowie Vinylmonomere wie ungesattigtes m-Tetramethylxylolisocyanat (von American
Cyanamid als TMI® verkauft), Vinyltoluol, Styrol, Stryrolderivate wie a-Methylstyrol, tert-Butylstyrol und derglei-
chen.

[0038] L stellt eine zweiwertige Verkniipfungsgruppe, bevorzugt eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 8 Kohlen-
stoffatomen, eine cycloaliphatische oder aromatische Verkniipfungsgruppe mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen dar.
Ein Beispiel fur L ist:

(8]
R
NH/U\O,&H),, —

wobei R H, Alkyl mit bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl bevorzugt mit bis zu 6 Ringkohlen-
stoffatomen darstellt und n 1-4 betragt.

[0039] Die Begriffe Alkyl und Cycloalkyl sollen substituiertes Alkyl und Cycloalkyl wie beispielsweise halogen-
substituiertes Alkyl oder Cycloalkyl umfassen.

[0040] Andere mdgliche Beispiele fur L umfassen: -(CH,)-, - (CH,),-, -(CH,),- und dergleichen. Bei einer be-
vorzugten Ausfiihrungsform wird -L- durch -COO-L'- dargestellt, wobei L' eine zweiwertige Verknipfungsgrup-
pe ist. Bei einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist das Polymer deshalb ein Acrylpolymer, und
die Komponente (a) ist durch sich wahlweise wiederholende Einheiten der folgenden Formel entsprechend
dargestellt:

L'-~0O~-C—NR"*

!
o)

wobei

[0041] In dieser Formel weisen R, R' A, x und y die oben angegebene Definition auf. Bei L' kann es sich um
eine zweiwertige aliphatische Verkniipfungsgruppe, bevorzugt mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, z. B. -(CH,)-,
-(CH,),-, - (CH,),- und dergleichen, oder eine zweiwertige cycloaliphatische Verknlpfungsgruppe, bevorzugt
mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen, z. B. Cyclohexyl und dergleichen, handeln. Andere zweiwertige Verkniipfungs-
gruppen kdnnen jedoch je nach der fir das Zubereiten des Polymers verwendeten Technik verwendet werden.
Ist beispielsweise ein Hydroxyalkylcarbamat als Addukt an ein isocyanatfunktionelles Acrylpolymer angelagert,
so wiirde die Verknipfungsgruppe L' eine -NHCOO-Urethanverkniipfung als Rest der Isocyanatgruppe enthal-
ten. Dieses carbamatfunktionelle Acrylpolymer ist in der US-Patentschrift Nr. 5,474,811 beschrieben, die hier-
mit summarisch eingefiigt wird. Die carbamatfunktionelle Polymerkomponente, die in der erfindungsgemafien
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Zusammensetzung verwendet wird, kann auf verschiedene Weise zubereitet werden. Eine Moglichkeit zum
Zubereiten derartiger Polymere besteht darin, ein Acrylmonomer mit einer Carbamatfunktionalitat im Esteran-
teil des Monomers zuzubereiten. Derartige Monomere sind im Stand der Technik bekannt und beispielsweise
in den US-Patentschriften Nr. 3,479,328, 3,674,838, 4,126,747, 4,279,833 und 4,340,497, deren Offenbarun-
gen hiermit summarisch eingeflgt werden, beschrieben. Ein Syntheseverfahren umfasst das Reagieren eines
Hydroxyesters mit Harnstoff unter Bildung des Carbamyloxycarboxylats (d. h. eines carbamatmodifizierten
Acryls). Bei einem anderen Syntheseverfahren wird ein a,B-ungesattigter Sdureester mit einem Hydroxycarb-
amatester unter Bildung des Carbamyloxycarboxylats reagiert. Noch eine andere Technik umfasst die Bildung
eines Hydroxyalkylcarbamats durch Reagieren von Ammoniak oder eines primaren oder sekundaren Amins
oder Diamins mit einem cyclischen Carbonat wie Ethylencarbonat. Die Hydroxylgruppe am Hydroxyalkylcarb-
amat wird daraufhin durch Reagieren mit Acryl- oder Methacrylsaure unter Bildung des Monomers verestert.
Andere Verfahren zum Zubereiten carbamatmodifizierter Acrylmonomere sind im Stand der Technik beschrie-
ben und kénnen ebenfalls angewendet werden. Das Acrylmonomer kann daraufhin, falls erwlinscht, zusam-
men mit anderen ethylenisch ungesattigten Monomeren durch Verfahren, die im Stand der Technik bekannt
sind, polymerisiert werden.

[0042] Eine alternative Moglichkeit flir das Zubereiten eines carbamatfunktionellen Acrylpolymers fir die Ver-
wendung in der erfindungsgemalen Zusammensetzung besteht darin, ein schon gebildetes Polymer, wie bei-
spielsweise ein Acrylpolymer, mit einer anderen Komponente unter Bildung einer carbamatfunktionellen Grup-
pe zu reagieren, die an die Polymerkette angehangt ist, wie es in der US-Patentschrift 4,758,632 beschrieben
ist, deren Offenbarung hiermit summarisch eingefiigt wird. Eine andere Technik fiir das Zubereiten derartiger
Acrylpolymere beinhaltet die thermische Zersetzung von Harnstoff (unter Abgabe von Ammoniak und HNCO)
in Gegenwart eines hydroxyfunktionellen Acrylpolymers oder -copolymers unter Bildung eines carbamatfunk-
tionellen Arcylpolymers. Eine andere Technik beinhaltet das Reagieren der Hydroxylgruppe eines Hydroxyal-
kylcarbamats mit der Isocyanatgruppe eines isocyanatfunktionellen Acryl- oder Vinylpolymers unter Bildung
des carbamatfunktionellen Acryls. Isocyanatfunktionelle Acryle sind im Stand der Technik bekannt und bei-
spielsweise in der US-Patentschrift 4,301,257 beschrieben, deren Offenbarung hiermit summarisch eingefligt
wird. Isocyanatvinylmonomere sind im Stand der Technik bekannt und umfassen ungesattigtes m-Tetramethyl-
xylolisocyanat (von American Cyanamid als TMI® verkauft). Noch eine andere Technik besteht aus dem Rea-
gieren der cyclischen Carbonatgruppe an einem cyclischen carbonatfunktionellen Acryl mit Ammoniak unter
Bildung des carbamatfunktionellen Acryls. Cyclische carbonatfunktionelle Acrylpolymere sind im Stand der
Technik bekannt und beispielsweise in der US-Patentschrift Nr. 2,979,514 beschrieben, deren Offenbarung
hiermit summarisch eingefiigt wird. Ein schwierigerer, jedoch méglicher Weg zum Zubereiten des Polymers
ware das Umestern eines Acrylpolymers mit einem Hydroxyalkylcarbamat.

[0043] Wie oben beschrieben kdnnen Polyester bei der vorliegenden Erfindung als Polymer oder Oligomer
verwendet werden. Die Polyester umfassen Carbamatgruppen oder Gruppen, die in eine Carbamatgruppe um-
gewandelt werden kdénnen, wie beispielsweise eine aktive Wasserstoffgruppe oder eine ethylenisch ungesat-
tigte Gruppe. Derartige Polyester sind im Stand der Technik bekannt und kénnen durch die Polyveresterung
organischer Polycarbonsauren (z. B. Phthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Adipinsaure, Maleinsaure) oder ih-
rer Anhydride mit organischen Polyolen, die primare oder sekundare Hydroxylgruppen enthalten (z. B. Ethy-
lenglykol, Butylenglykol, Neopentylglykol), zubereitet werden.

[0044] Als Alternative oder zusatzlich dazu kann der Polyester mit einem Saure- oder hydroxyfunktionellen
Carbamat wie beispielsweise Hydroxypropylcarbamat oder einem Material, das zu einem Carbamat umgewan-
delt werden kann, wie zum Beispiel Glycerincarbamat, wie oben beschrieben, formuliert werden.

[0045] Polyurethan oder Polyharnstoffpolymere oder -oligomere, die erfindungsgemaRn nutzlich sind, umfas-
sen Polyurethane und Polyharnstoffe mit Carbamatgruppen oder Gruppen, die zu Carbamatgruppen, wie oben
fur Polyester beschrieben, umgewandelt werden kénnen. Sie werden durch eine Kettenaufbaureaktion eines
Polyisocyanats (z. B. Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, MDI usw.) und eines Polyols, Polya-
mins oder einer Kombination derselben (z. B. 1,6-Hexandiol, 1,4-Butandiol, Neopentylglykol, Trimethylolpro-
pan, 1,6-Hexandiamin oder Hydroxyethylamin) zubereitet.

[0046] Als Alternative oder zusatzlich dazu kann ein Urethan oder Harnstoff, einschlielich monomerer, oligo-
merer oder polymerer Harnstoff oder Urethan, mit einem isocyanatreaktiven Carbamat wie Hydroxypropylcar-
bamat oder 2-Aminoethylcarbamat oder einer Gruppe, die zu einem Carbamat umgewandelt werden kann, wie
beispielsweise Glycerincarbamat, wie oben beschrieben, formuliert werden.

[0047] Die fir eine jede dieser Reaktionen geeigneten Isocyanate umfassen TDI, MDI, Isophorondiisocyanat,
Hexamethylendiisocyanat und Isocyanurattrimere derselben.

[0048] Wird der UVA oder HALS durch Reaktion auf das Isocyanat aufgebracht, so muss der UVA oder HALS
mindestens eine isocyanatreaktive Funktionalitdt wie eine Amino- oder Hydroxyl-Funktionalitdt umfassen.
Werden die nichtacrylmonomeren, oligomeren oder polymeren Verbindungen, wie oben beschrieben, fir die
Reaktion mit einem HALS oder UVA verwendet, so umfasst der HALS oder UVA mindestens eine Gruppe, die
kovalent mit diesen Verbindungen gebunden werden kann. Fur das Aufbringen durch Reagieren auf einen Po-
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lyester kann es sich bei der reaktiven Funktionalitat am UVA oder HALS beispielsweise um Ester-, Ether-, Hy-
droxyl-, Saure- oder Epoxyfunktionalitaten handeln. Wird der UVA oder HALS durch Reaktion auf ein Harn-
stoff-, Urethan- oder Carbamatoligomer oder -polymer aufgebracht, so muss der UVA oder HALS mindestens
eine reaktive Funktionalitat wie Hydroxyl, Amin, Isocyanat oder Epoxy umfassen.

[0049] Bei einer Ausfihrungsform wird der gebundene HALS oder UVA durch Reagieren eines Teils des Iso-
cyanats mit einem UVA oder HALS gebildet, der eine mit dem Isocyanat reaktive Funktionalitat aufweist. Bei-
spiele fur eine derartige Funktionalitat sind die Hydroxy- und Aminfunktionalitat, bevorzugt bei nichtsterisch ge-
hinderten Aminen. Einige der verbleibenden Cyanatgruppen werden dann carbamatfunktionalisiert durch Re-
aktion mit einem mit Isocyanat reagierbaren Material, das Carbamat oder eine Gruppe enthalt, die zu Carba-
mat umgewandelt werden kann. Die verwendeten Polyisocyanate sind in den US-Patentanmeldungen mit den
Serien-Nrn. 08/333,915; 08/547,513 und 08/686,929 beschrieben.

[0050] Eine erfindungsgemafie Beschichtungszusammensetzung umfasst ein bestandigkeitsverbesserndes
Mittel, das eine monomere, oligomere oder polymere Komponente umfasst, an die mindestens ein HALS
und/oder UVA kovalent gebunden ist, wobei das bestandigkeitsverbessernde Mittel mehr als eine carbamat-
funktionelle Gruppe oder zu einer carbamatfunktionellen Gruppe umwandelbare Gruppe daran angehangt auf-
weist. Das bestandigkeitsverbessernde Mittel kann eine andere reaktive Funktionalitat umfassen, die zu einem
ausgeharteten Lackfilm vernetzt werden kann. Die vernetzbaren Gruppen kénnen sich am gleichen Anteil wie
die Carbamatfunktionalitat befinden oder auch nicht.

[0051] Das Monomer, Oligomer oder Polymer, an das ein HALS oder UVA gebunden ist, kann das Grundharz
der Beschichtungszusammensetzung umfassen, oder es kann ein Zusatzmittel zu dem Grundharz hinzu um-
fassen. Wahlweise kann die Beschichtungszusammensetzung des weiteren ein Vernetzungsmittel umfassen,
das Gruppen aufweist, die mit der reaktiven Funktionalitdt am Grundharz und/oder mit der reaktiven Funktio-
nalitdt am Monomer, Oligomer oder Polymer, an das der UVA oder HALS gebunden ist, reaktiv sind.

[0052] Wird ein Aminoplast-Vernetzungsmittel mit einem UVA oder HALS reagiert, so kann das Aminoplast
eine Hydroxy- oder Carbamatfunktionalitat als Pfropfstelle fir den UVA oder HALS umfassen. Die Aminoplast-
funktionalitat muss beibehalten werden, um Vernetzungsstellen fir das Reagieren mit einem Grundharz in der
Beschichtungszusammensetzung zu bieten. Das Vernetzen findet Uber die Aminoplastfunktionalitdt am Ver-
netzungsmittel statt.

[0053] Eine erfindungsgemale Beschichtungszusammensetzung, wird durch Selbstvernetzen oder durch
Reagieren der reaktiven Funktionalitdt am Grundharz mit der reaktiven Funktionalitédt an einem Vernetzungs-
mittel oder einer Mischung von Vernetzungsmitteln ausgehartet. Der HALS oder UVA reagiert unter Vernetzen
zum ausgeharteten Lackfilm. Derartige reaktive Gruppen umfassen aktive Methylol- oder Methylalkoxygrup-
pen auf Aminoplast-Vernetzungsmitteln oder auf anderen Verbindungen wie beispielsweise Phenol-Formalde-
hyd-Addukten, Isocyanatgruppen, Siloxangruppen, cyclischen Carbonatgruppen, Polyepoxy- und Anhyd-
ridgruppen. Zu Beispielen fir vernetzende Verbindungen gehéren Melamin-Formaldehyd-Harz (einschlie3lich
monomeres oder polymeres Melaminharz und teilweise oder vollstandig alkyliertes Melaminharz), geblockte
oder nicht geblockte Polyisocyanate (z. B. TDI, MDI, Isophorondiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat und Iso-
cyanurattrimere derselben und ein Bis- oder Tris-(alkoxycarbonylamino)-1,3,5-triazin-Vernetzungsmittel von
Cytec, das unter dem Warennamen TACT® verkauft wird. Aminoplastharz wie Melamin-Formaldehyd-Harz
oder Harnstoff-Formaldehyd-Harz werden besonders bevorzugt.

[0054] Wahrend die monomere, oligomere oder polymere HALSoder UVA-Komponente in irgendeiner
Schicht einer Mehrschicht-Beschichtungszusammensetzung verwendet werden kann, wird sie bevorzugt in ei-
ner Klarlack-Zusammensetzung verwendet. Der Klarlack kann entweder als solcher oder zusammen mit einer
pigmentierten Basislack-Zusammensetzung verwendet werden.

[0055] Bei der pigmentierten Basislack-Zusammensetzung kann es sich um irgendeinen einer Anzahl ver-
schiedener im Stand der Technik bekannter Typen handeln, und der Begriff bedarf hier keiner ausfihrlichen
Erklarung. Im Stand der Technik bekannte Polymere, die in Basislack-Zusammensetzungen nutzlich sein sol-
len, umfassen Acryle, Vinyle, Polyurethane, Polycarbonate, Polyester, Alkyde und Polysiloxane. Bevorzugte
Polymere umfassen Acryle und Polyurethane. Bei einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird in
der Basislack-Zusammensetzung auch ein carbamatfunktionelles Acrylpolymer verwendet. Die Basislackpoly-
mere kdnnen thermoplastisch sein, sind jedoch bevorzugt vernetzbar und umfassen einen oder mehrere Typen
vernetzbarer funktioneller Gruppen. Derartige Gruppen umfassen beispielsweise Hydroxy-, Isocyanat-, Amin-,
Epoxy-, Acrylat-, Vinyl-, Silan- und Acetoacetatgruppen. Diese Gruppen kdnnen derart maskiert oder blockiert
werden, dass sie unter den erwlinschten Aushartungsbedingungen, im Allgemeinen bei erhéhten Temperatu-
ren, entblockt und fur die Vernetzungsreaktion verfugbar werden. Nutzliche vernetzbare funktionelle Gruppen
umfassen Hydroxy-, Epoxy-, Sdure-, Anyhdrid-, Silan- und Acetoacetatgruppen. Bevorzugte vernetzbare funk-
tionelle Gruppen umfassen hydroxyfunktionelle Gruppen und aminofunktionelle Gruppen.

[0056] Die Basislackpolymere kénnen selbstvernetzbar sein oder ein gesondertes Vernetzungsmittel erfor-
derlich machen, das mit den funktionellen Gruppen des Polymers reaktiv ist. Wenn das Polymer beispielsweise
hydroxyfunktionelle Gruppen umfasst, so kann das Vernetzungsmittel ein Aminoplastharz, Isocyanat und ge-
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blockte Isocyanate (einschliellich Isocyanurate) und saure- oder anhydridfunktionelle Vernetzungsmittel sein.
[0057] Die hier beschriebenen Beschichtungszusammensetzungen werden bevorzugt Bedingungen unter-
worfen, um die Lackschichten auszuharten. Obwohl verschiedene Aushartungsmethoden verwendet werden
koénnen, wird das Warmeausharten bevorzugt. Im Allgemeinen wird das Warmeausharten durchgefihrt, indem
der lackierte Artikel erhéhten Temperaturen ausgesetzt wird, die hauptsachlich durch Warmestrahlungsquellen
erzeugt werden. Die Aushartungstemperaturen werden je nach den speziellen Blockiergruppen, die in den Ver-
netzungsmitteln verwendet werden, verschieden sein, liegen jedoch im Allgemeinen zwischen 93°C und
177°C.

[0058] Die Erfindung wird durch die folgenden nichteinschrankenden Beispiele noch weiter veranschaulicht.

BEISPIELE
Beispiel 1
Acrylpolymergebundenes Benzotriazol

[0059] Polymergebundener Ultraviolettlicht-Absorber Ein polymergebundener Ulatraviolettlicht-Absorber, der
2,0% Benzotriazol, auf die gesamten Beschichtungsfeststoffe bezogen, enthalt, wurde durch Polymerisieren
von 28,4 Gramm eines Benzotriazols, das unter dem Warennamen Norbloc™ 7966 verkauft wird und von
Noramco, Inc. erhaltlich ist, auf 1514,3 Gramm eines hydroxyfunktionellen Carbamatharzes, das unter dem
Warennamen Ureclear® verkauft wird und im Handel von BASF Corporation erhaltlich ist, zubereitet. Das hy-
droxyfunktionelle Carbamatharz hatte eine Hydroxyaquivalenz von 1650 g/Aquivalent bei einem Gehalt an
nichtflichtigen Substanzen von 95%.

Beispiel 2
Monocarbamatfunktionelles Triazin

[0060] Einer Losung von 309,8 Teilen Methylisoamylketon vom Urethantyp, Isophorondiisocyanat und 0,6 Tei-
len Dibutylzinndilaurat, die bei Raumtemperatur (20°C) unter einer inerten Atmosphare gehalten wird, werden
im Laufe von zwei Stunden 80,4 Teile Hydroxypropylcarbamat hinzugegeben. Wahrend der Zugabe des Hy-
droxypropylcarbamats darf die Temperatur der Reaktionscharge nicht tiber 40°C steigen. Nachdem die Zuga-
be des Hydroxypropylcarbamats abgeschlossen ist, wird die Reaktionstemperatur unter 40°C gehalten und da-
raufhin die NCO-Titration und/oder IR-Spektrometrie durchgefiihrt. Nachdem das gesamte Hydroxylpropylcar-
bamat eingearbeitet worden ist, werden 353,5 Teile eines hydroxyfunktionellen Benzotriazol-UVA' daraufhin
hinzugegeben, und die Temperatur der Reaktionsmischung wird auf 80°C erhdht. Auf die Reaktion hin wird die
NCO-Titration und/oder IR-Spektrometrie durchgeflihrt. Nachdem das gesamte Benzotriazol eingearbeitet
worden ist, werden 20 Teile Isobutylalkohol hinzugegeben. Die Reaktion wird bei 80°C gehalten, bis das ge-
samte Isocyanat aufgebraucht ist. Das Endprodukt weist 65% fllichtige Substanzen auf.

[0061] ' Dieses hydroxyfunktionelle Triazin ist in der US-Patentschrift 5,461,151 beschrieben und weist die
Formel

CH,4 CHy cn, CH,
@ "
"

N~ _N

OH

. OR

auf, wobei der R-Anteil unabhangig ein linearer, verzweigt aliphatischer oder cycloaliphatischer Alkylanteil mit
1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist und:

(1) durch ein oder mehrere Sauerstoff atome unterbrochen oder

(2) durch eine oder mehrere Hydroxygruppen substituiert oder

(3) durch die obigen Gruppen (1) und (2) sowohl unterbrochen als auch substituiert ist.
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Beispiel 3
Oligomerer aminoplastgebundener Triazin-UVA

[0062] Eine Mischung von 456 Teilen eines hydroxymethylierten Melamins, das unter dem Warennamen Cy-
mel® 300 von Cytec Industries verkauft wird, 1131 Teilen des Produkts aus Beispiel 2, 500 Teilen Methanol und
7 Teilen Dodecylbenzol-Sulfonsaure wird auf 69°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wird bei 69°C gehalten, bis
das gesamte Produkt aus Beispiel eins eingearbeitet ist, wie durch Infrarot-Spektrometrie festgestellt wird.
Drauf hin werden 2,0 Teile 2-Amino-2-Methylpropanol hinzugegeben. Das System wird daraufhin unter Vaku-
um gestellt (Hochsttemperatur 69°C), um die Methanol- und Isobutanollésungsmittel zu entfernen. Das End-
produkt weist 75,0% nichtfllichtige Substanzen auf.

Beispiel 4
Monocarbamatfunktionelles UVA

[0063] Einer Losung von 259,3 Teilen Methylisoamylketon vom Urethantyp, Isophorondiisocyanat und 0,5 Tei-
len Dibutylzinndilaurat, die bei Raumtemperatur (20°C) unter einer inerten Atmosphare gehalten wird, werden
im Laufe von zwei Stunden 80,4 Teile Hydroxypropylcarbamat hinzugegeben. Wahrend der Zugabe des Hy-
droxypropylcarbamats darf die Temperatur der Reaktionscharge nicht tiber 40°C steigen. Nachdem die Zuga-
be des Hydroxypropylcarbamats abgeschlossen ist, wird die Reaktionstemperatur unter 40°C gehalten und da-
raufhin die NCO-Titration und/oder IR-Spektrometrie durchgefiihrt. Nachdem das gesamte Hydroxylpropylcar-
bamat eingearbeitet worden ist, werden 259,7 Teile eines hydroxyfunktionellen Benzotriazol-UVA daraufhin
hinzugegeben, und die Temperatur der Reaktionsmischung wird auf 80°C erhdht. Auf die Reaktion hin wird die
NCO-Titration und/oder IR-Spektrometrie durchgefuhrt. Nachdem der gesamte Hyxdroxy-funktionelle UVA ein-
gearbeitet worden ist, werden 20 Teile Isobutylalkohol hinzugegeben. Die Reaktion wird bei 80°C gehalten, bis
das gesamte Isocyanat aufgebraucht ist. Das Endprodukt weist 65% fllichtige Substanzen auf.

Beispiel 5
Oligomerer aminoplastgebundener UVA

[0064] Eine Mischung von 456 Teilen eines hydroxymethylierten Melamins, das unter dem Warennamen Cy-
mel® 300 von Cytec Industries verkauft wird, 1006 Teilen des Produkts aus Beispiel 4, 500 Teilen Methanol und
7 Teilen Dodecylbenzol-Sulfonsaure wird auf 69°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wird bei 69°C gehalten, bis
das gesamte Produkt aus Beispiel 6 eingearbeitet ist, wie durch Infrarot-Spektrometrie festgestellt wird. Drauf-
hin werden 2,0 Teile 2-Amino-2-Methylpropanol hinzugegeben. Das System wird daraufhin unter Vakuum ge-
stellt (Hochsttemperatur 69°C), um die Methanol- und Isobutanollésungmittel zu entfernen. Das Endprodukt
weist 75,0% nichtflichtige Substanzen auf.

Beispiel 6
Carbamatfunktioneller HALS

[0065] Einer Losung von 298,9 Teilen Methylisoamylketon vom Urethantyp, Isophorondiisocyanat und 0,6 Tei-
len Dibutylzinndilaurat, die bei Raumtemperatur (20°C) unter einer inerten Atmosphare gehalten wird, werden
im Laufe von zwei Stunden 80,4 Teile Hydroxypropylcarbamat hinzugegeben. Wahrend der Zugabe des Hy-
droxypropylcarbamats darf die Temperatur der Reaktionscharge nicht tiber 40°C steigen. Nachdem die Zuga-
be des Hydroxypropylcarbamats abgeschlossen ist, wird die Reaktionstemperatur unter 40°C gehalten und da-
raufhin die NCO-Titration und/oder IR-Spektrometrie durchgefiihrt. Nachdem das gesamte Hydroxylpropylcar-
bamat eingearbeitet worden ist, werden 333,3 Teile eines hydroxyfunktionellen HALS? daraufhin hinzugege-
ben, und die Temperatur der Reaktionsmischung wird auf 80°C erhoht. Auf die Reaktion hin wird die NCO-Tit-
ration und/oder IR-Spektrometrie durchgefiihrt. Nachdem das gesamte Benzotriazol eingearbeitet worden ist,
werden 20 Teile Isobutylalkohol hinzugegeben. Die Reaktion wird bei 80°C gehalten, bis das gesamte Isocya-
nat aufgebraucht ist. Das Endprodukt weist 65% fllichtige Substanzen auf.

[0066] 2 Der hydroxyfunktionelle HALS ist in der US-Patentschrift 5,216,156 beschrieben und weist die For-
mel
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auf, wobei

E, bis E, jeweils fir Methyl stehen,

R, fur Cyclohexyl, Octyl, Methyl oder Heptyl steht;

R, fir Wasserstoff, Butyl oder Dodecyl steht;

R, fur Alkylen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht oder
R, fur -CO-, -CO-R,-, -CONR,- oder -CO-NR-R, steht
R, fur Alkylen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht,

T fur
Eq E,
-—aA N—'Ol 1
E{ €
steht,

X fur -NH,, -NCO, -OH, -O-Glycidyl oder -NHNH, steht und
Y fur -OH, -NH,, -NHR, steht, wobei R, nicht flir Wasserstoff steht, oder Y fiir -NCO, -COOH, Oxiranyl,
-O-Glycidyl oder -Si(OR,), oder die Kombination R,- Y- fur -CH,OR, steht.

Beispiel 7
An oligomeres Aminoplast gebundener HALS

[0067] Eine Mischung von 456 Teilen des hydroxymethylierten Melamins Cymel® 300, 1190 Teilen des Pro-
dukts aus Beispiel 6, 500 Teilen Methanol und 7 Teilen Dodecylbenzol-Sulfonsaure wird auf 69°C erhitzt. Die
Reaktionsmischung wird bei 69°C gehalten, bis das gesamte Produkt aus Beispiel sechs eingearbeitet ist, wie
durch Infrarot-Spektrometrie festgestellt wird. Drauf hin werden 2,0 Teile 2-Amino-2-Methylpropanol hinzuge-
geben. Das System wird daraufhin unter Vakuum gestellt (Héchsttemperatur 69°C), um die Methanol- und Iso-
butanollésungmittel zu entfernen. Das Endprodukt weist 75,0% nichtfllichtige Substanzen auf.

Beispiel 8
Oligomergebundener UVA

[0068] Eine Mischung von 164,9 Teilen Methylisoamylketon, 210 Teilen T1890 (dem von Hiils verkauften Iso-
cyanurat von Isophorondiisocyanat) und 0,1 Teilen Dibutylzinndilaurat wurde unter einer inerten Atmosphare
auf 60°C erhitzt. Daraufhin wurden 151,5 Teile hydroxyfunktioneller Triazin-UVA( UVA wie in Beispiel 2 be-
schrieben.) zugegeben. Das System wurde auf 85°C erhitzt und durch NCO-Titrierung und IR-Spektrometrie
tberwacht, bis der gesamte hydroxyfunktionelle HALS* eingearbeitet worden war. Daraufhin wurden 68,4 Teile
Hydroxypropylcarbamat hinzugegeben. Man liel die Reaktionstemperatur exotherm auf 87°C steigen. Das
System wurde bei Uber 80°C gehalten, bis das gesamte Hydroxypropylcarbamat eingearbeitet war. Daraufhin
wurden 42,3 Teile Isobutanol und 92,9 Teile Methylisoamylketon hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde
bei tiber 80°C gehalten, bis das System sich beim Test durch IR-Spektrometrie und/oder Isocyanat-Titrierung
als von Isocyanat frei erwies. Das Endprodukt enthielt 52.6% fliichtige Substanzen.

Beispiel 9
Oligomergebundener Benzotriazol-UVA

[0069] Eine Mischung von 167,8 Teilen Methylisoamylketon, 210 Teilen T1890 (dem von Hiils verkauften Iso-
cyanurat von Isophorondiisocyanat) und 0,1 Teilen Dibutylzinndilaurat sowie 0,05 Teilen Methoxyethylhydro-
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chinon wurde unter einer inerten Atmosphare auf 60°C erhitzt. Daraufhin wurden 118,1 Teile hydroxyfunktio-
nelles Benzotriazol hinzugegeben.

[0070] Das System wurde auf 80°C erhitzt und durch NCO-Titrierung und IR-Spektrometrie iberwacht, bis
das gesamte Benzotriazol eingearbeitet worden war.

[0071] Daraufhin wurden 68,4 Teile Hydroxypropylcarbamat hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde
bei 80°C gehalten, bis das gesamte Hydroxypropylcarbamat eingearbeitet war. Daraufhin wurden 43,6 Teile
Isobutanol und 101,6 Teile Methylisoamylketon hinzugegeben. Das System wurde bei 80°C gehalten, bis es
sich beim Test durch IR-Spektrometrie und/oder Isocyanat-Titrierung als von Isocyanat frei erwies. Das End-
produkt enthielt 48,2% fliichtige Substanzen.

Beschichtungsbeispiel (Kontrolle)

[0072] Eine Beschichtungszusammensetzung wurde als Kontrolle mit der folgenden Formulierung zubereitet:

Bestandteil Menge
Carbamatfunktionelles Acrylharz’ 75,51
Resimine 747-Aminoplast 20,66
Saurekatalysator 1,00

Aus pyrogener Kieselsaure bestehende Zusatzmittel 1,31
fur das Einstellen der Rheologie

Verlaufshilfsmittel 0,20
Haftmittel 1,32
Insgesamt 100,00

' Carbamatfunktionelle Acrylpolymere sind von BASF Corp. unter dem Warennamen Ureclear®, wie in der
US-Patentschrift 5,356,669 beschrieben, erhaltlich.

Tabelle 1
Vergleichende Ergebnisse fir UVA und HALS enthaltende Beschichtungszusammensetzungen
[0073] Der oben aufgefuhrten Kontroll-Beschichtungszusammensetzung wurden die folgenden UVA- und
HALS-Komponenten zugesetzt.

[0074] Die Mengenangaben sind in Gewichtsprozent auf den Gesamtfeststoffgehalt der Beschichtungszu-
sammensetzung bezogen angegeben.

UVA oder HALS-Zusatzmittel | Beispiel A | Belspiel B | Beispiel C

Polymergebundener 2 % -- --
Benzotriazol-UVA wie in

Beispiel 1

Oligomergebundener UVA aus 2,0 --

Beispiel 9

Oligomergebundener HALS 1,5 1,5 %
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aus Belspiel 7

Oligomergebundener -- 1,0% 1,0%

Triazin-UVA aus Beispiel 8

Benzotriazol-UVA-freies -- -- 2,0

Zusatzmittel**

HALS und UVA-Komponenten, die nicht polymer- oder oligomergebunden sind
" Benzotriazol-UVA-Markenprodukt

Tabelle 2
Vergleichende Ergebnisse beziglich des Angriffs

Beispiel Einstufung des Angriffs nach
10 Wochen
Kontrolle 6
Beispiel A 3-4
Belspiel B 4
Beispiel C 5
Patentanspriiche

1. Bestandigkeitsverbesserndes Mittel, umfassend das Reaktionsprodukt von a) Verbindungen, ausge-
wahlt aus der Gruppe, die aus aus gehindertem Amin bestehenden Lichtstabilisatoren (HALS), Ultraviolett-
licht-Absorbern (UVA) und Mischungen derselben besteht, b) einer monomeren, oligomeren oder polymeren
Komponente, die eine reaktive Funktionalitdt daran aufweist, zum Reagieren mit der reaktiven Funktionalitat
von a), wobei das Endprodukt mehr als eine primare carbamatfunktionelle Gruppe oder eine Gruppe umfasst,
die mit einer primaren carbamatfunktionellen Gruppe vernetzt ist.

2. Bestandigkeitsverbesserndes Mittel nach Anspruch 1, das des Weiteren eine zusatzliche reaktive Funk-
tionalitdt umfasst, die durch Vernetzen in einen Lackfilm auf dem oligomer- oder polymergebundenen HALS
oder UVA eingebracht ist.

3. Bestandigkeitsverbesserndes Mittel nach Anspruch 1 umfassend das Reaktionsprodukt von
a) einer UVA- oder HALS-Komponente, die eine reaktive Funktionalitdt darauf aufweist, die mit Aminoplast re-
aktiv ist, und

b) einer monomeren, oligomeren oder polymeren Aminoplast-Komponente.

4. Bestandigkeitsverbesserndes Zusatzmittel nach Anspruch 1, wobei der UVA ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus polymergebundenen Benzotriazolen der Formel
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oH
ST E
R
37T N/ R,

(Ia) und

oH .
NN \N T e
2- Q‘i (0] .Iz...

(Ib)

wobei in den Verbindungen der Formel (la)

R, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoffalkyl mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, Phenylalkyl
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylanteil und

R, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Halogen, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen,
Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffen im Alkylanteil,

R, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Chlor, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wo-
bei es sich bei mindestens einem der Radikale R, und R, nicht um Wasserstoff handelt;

in der Formel (Ib) T fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht,

T, fur Wasserstoff, Chlor oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffen steht und n 1 oder 2 betragt,

wenn n 1 ist, T, fir Chlor oder ein Radikal der Formel -OT, steht, wobei T, fur Wasserstoff, Alkyl, das 1 bis 18
Kohlenstoffatome aufweist und unsubstituiert oder durch 1 bis 3 Hydroxylgruppen substituiert ist, Alkyl, das 3
bis 18 Kohlenstoffatome aufweist, einmal oder mehrere Male durch -O- unterbrochen und unsubstituiert oder
durch Hydroxyl substituiert ist, Alkenyl, das 2 bis 18 Kohlenstoffatome aufweist und unsubstituiert oder durch
Hydroxyl substituiert ist, Phenylalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylanteil oder ein Radikal der Formel
-CH,CH(OH)-T, oder Glycidyl steht;

wobei T, flr Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyl, das unsubstituiert oder durch Hydrox-
yalkyl substituiert ist, steht;

und wenn n 2 betragt, T, fir ein Radikal der Formel -O-T4-O- steht,

T, fur Alkenylen mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen, Alkenylen mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen, Cyclohexylen, Alky-
len, das 2 bis 18 Kohlenstoffatome aufweist und einmal oder mehrere Male durch -O- unterbrochen ist, steht
polymergebundenen 2-Hydroxyphenyltriazinen der Formel (l1a)

(N, N\(©_(v,)r
-~ I .

N~ N

-

OoH

wobei in der Formel (lla)

u 1 bis 2 betragt,

r eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist,

die Substituenten Y, unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff, Hydroxyl, Halogen, Halogenomethyl, Alkyl mit
1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkoxy mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen stehen,

wenn u 1 betragt, Y, fir Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkyl, das 1 bis 12 Kohlenstoffatome aufweist
und durch -COOH, -COQY,, -CONH,, CONHY,, -ONY,Y,,, -CN, -OCOY,, oder Mischungen derselben substi-
tuiert ist, Alkyl, das 4 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist und durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbro-
chen und unsubstituiert oder durch Hydroxyl oder Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen substituiert ist, Alkenyl
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mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Glycidyl, Phenylalkyl, das 1 bis 5 Kohlenstoffatome im Alkylanteil aufweist und
unsubstituiert oder durch Hydroxyl, Chlor oder Methyl substituiert ist, -COY,, oder SO,Y ,; steht,

wobei Y, fur Amin, Alkylamin oder Cycloalkylamin, wobei das Alkyl oder Cycloalkyl 1 bis 6 Kohlenstoffatome
im Alkyl- oder Cycloalkylanteil aufweist, Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 3 bis 18 Kohlenstoff-
atomen, Alkyl, das 3 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist und durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbro-
chen oder unsubstituiert oder durch Hydroxyl substituiert ist, Alkenyl mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen, Glycidyl
oder Phenylalkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen im Alkylanteil steht,

Y, und Y,, unabhangig voneinander fur Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit 3 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, Dialkylaminoalkyl mit 4 bis 16 Kohlenstoffatomen oder Cyclohexyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen
stehen,

Y, fur Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Phenyl steht,

Y, fur Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyl, Alkoxy mit 1 bis
12 Kohlenstoffatomen, Phenoxy, Alkylamino mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder Phenylamino steht,

Y,, fur Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Phenyl oder Alkylphenyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkyl-
radikal steht, und wenn u 2 betragt, so steht Y, fiir Alkylen mit 2 bis 16 Kohlenstoffatomen, Alkylen, das 4 bis
12 Kohlenstoffatome aufweist und durch ein oder mehrere -O-Atome unterbrochen und/oder durch Hydroxyl
substituiert ist, -CH,CH(OH)CH,-O-Y,,, -OCH,CH(OH)CH,,

oder

-(CH,)m-CO,-Y,,-OCO-(CH,),,, wobei m 1, 2 oder 3 betragt,

Y5 flr Alkylen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, Phenylen oder eine -Phenylen-M-Phenylen-Gruppe steht, in der
M fir -O-, -S-, -SO,- -CH,- oder -C(CH,),- steht,

und Y, flr Alkylen m|t 2 b|s 10 Kohlenstoffatomen oder Alkenylen, das 4 bis 20 Kohlenstoffatome aufweist und
einmal oder mehrere Male durch Sauerstoff unterbrochen ist, steht, und Verbindungen der Formel (lll) der For-
mel:

O OH

wobei v eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist und w 1 oder 2 betragt und die Substituenten Z unabhangig voneinander
fir Wasserstoff, Halogen, Hydroxy oder Alkoxy mit 1 bis 12 Kohlenstoffatome stehen und Mischungen irgendei-
ner der vorhergehenden Verbindungen (la)—(l11).

5. Bestandigkeitsverbesserndes Mittel nach Anspruch 1, wobei der HALS ausgewahlt wird aus der Gruppe
bestehend aus HALS der Formel
[Lakune]
wobei y 2—4 betragt;
wenn m 2 betragt, so steht
R, fur C,-C,,-Alkylen, C,-C,,-Alkenylen, Xylylen, ein zweiwertiges Acylradikal einer aliphatischen, cycloalipha-
tischen, araliphatischen oder aromatischen Dicarbonsaure oder einer Dicarbamidsaure,
wenn m 3 betragt, so steht R, fir ein dreiwertiges Acylradikal einer aliphatischen, ungesattigten aliphatischen,
cycloaliphatischen oder aromatischen Tricarboxylsaure;
wenn m 4 betragt, so steht R, fir ein vierwertiges Acylradikal einer gesattigten oder ungesattigten aliphatischen
oder aromatischen Tetracarbonsaure;
p betragt 1, 2 oder 3;
einem HALS der Formel

(I1)

wobei

E,, E,, E; und E, unabhangig fir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen oder E, und E, unabhangig fur
Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen und E, und E, zusammengenommen fir Pentamethylen oder

E, und E, stehen, E, und E, jeweils zusammengenommen fiir Pentamethylen stehen;
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R, fur Alkyl mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, Cycloalkyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, ein bicyclisches oder
tricyclisches Kohlenwasserstoffradikal mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, Phenylalkyl mit 7 bis 12 Kohlenstoffa-
tomen, Phenylalkyl mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen, Aryl mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen oder das durch ein bis
drei Alkyle mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen substituierte Aryl steht,

R, flr Wasserstoff oder lineares oder verzweigtkettiges Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen steht,

R, fur Alkylen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht oder R, fir -CO-, -CO-R,-, -CONR,- oder -CO-NR-R, steht,
R, fur Alkylen mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, T flir Phenoxy, durch eine oder zwei Alkylgruppen mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenoxy, Alkoxy mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder -N(R,), steht, unter der
Voraussetzung, dass R, nicht fiir Wasserstoff steht oder T fiir

E, FE2
/Ri
—A N—O

Ed &
steht,

X far -NH,, -NCO, -OH, -O-Glycidyl oder -NHNH, steht und

Y fur -OH, -NH,, -NHR, steht, wobei R, nicht fur Wasserstoff steht, oder Y fur -NCO, -COOH, Oxiranyl, -O-Gly-
cidyl oder -Si(OR,), steht oder die Kombination R;- Y- fur -CH,OR, steht.

6. Bestandigkeitsverbesserndes Mittel nach Anspruch 5, wobei in der Formel (Il) E,, bis E, jeweils fur Me-
thyl stehen,
R, fur Cyclohexyl, Octyl, Methyl oder Heptyl steht;
R, fur Wasserstoff, Butyl oder Dodecyl steht;
R, fir Ethylen steht, wenn Y fur -OH steht oder R, fur Pentamethylen steht, wenn Y fiir -COOH steht;
R, fur Ethylen oder Hexamethylen steht; und
A fir -N(R,)- steht, wobei R, fur Butyl steht.

7. Bestandigkeitsverbesserndes Mittel gemall Anspruch 1, wobei das Monomer, Oligomer oder Polymer
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus monomeren, oligomeren und polymeren Ether-, Ester-Alkyl-,
Epoxy-, Urethan-, Harnstoff-, Amid-, Silan-, Acryl-, Isocyanat und Aminoplast-Zusammensetzungen und Mi-
schungen derselben.

8. Bestandigkeitsverbesserndes Mittel gemafl Anspruch 1, wobei das Oligomer ein Oligomer mit mehr als
einer daran angehangten primaren Carbamatgruppe ist, wobei das Oligomer eine Molmasse von 148 bis 2.000
aufweist.

9. Bestandigkeitsverbesserndes Mittel gemal Anspruch 1, wobei das Oligomer oder Polymer das Reakti-
onsprodukt eines primaren Carbamats mit einer reaktiven -NCO--Restfunktionalitat, Polyols und eines HALS
oder UVA umfasst, der eine reaktive Funktionalitat aufweist, die ausgewahilt ist aus der Gruppe bestehend aus
einer Hydroxyl-, Amin-, Isocyanat- und Epoxyfunktionalitat.

10. Bestandigkeitsverbesserndes Mittel gemal Anspruch 1, wobei das Oligomer oder Polymer das Reak-
tionsprodukt von Polyurethan mit einer primaren Carbamatfunktionalitdt und einem HALS oder einem UVA um-
fasst, der mindestens eine reaktive Funktionalitat aufweist, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
einer Amin-, Hydroxyl-, Epoxy- und Isocyanat-Funktionalitat.

11. Bestandigkeitsverbesserndes Mittel gemafl Anspruch 1, wobei das Oligomer oder Polymer das Reak-
tionsprodukt eines oligomeren oder polymeren Esters mit einer primaren Carbamatfunktionalitadt umfasst und
der HALS oder UVA eine reaktive Funktionalitdt umfasst, die ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Ester-, Ether-, Hydroxy-, Saure- und Epoxy-Funktionalitaten.

12. Bestandigkeitsverbesserndes Mittel gemaf Anspruch 1, wobei das Polymer ein Acrylpolymer mit mehr

als einer daran angehangten primaren carbamatfunktionellen Gruppe ist, wobei die erste Komponente durch
sich willktrlich wiederholende Einheiten der Formel dargestellt ist:
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R
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L'--0 ~C—NR'
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o]
wobei
R H oder CH, darstellt
R' H, darstellt,
L eine zweiwertige Verknipfungsgruppe darstellt,
A sich wiederholende Einheiten darstellt, die aus einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Monomeren
abgeleitet sind,

x 10 bis 90 Gewichtsprozent darstellt und
y 90 bis 10 Gewichtsprozent darstellt.

13. Aushartbare Beschichtungszusammensetzung, umfassend ein bestandigkeitserhdhendes Mittel ge-
malf einem der Anspriiche 1 bis 12.

14. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 13, die des Weiteren ein oligomeres oder polymeres
Harz umfasst, das vernetzbare funktionelle Gruppen umfasst.

15. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 13 oder 14, die des Weiteren ein Vernetzungsmittel
umfasst, das Gruppen aufweist, die mit den vernetzbaren funktionellen Gruppen an dem bestandigkeitsver-
bessernden Mittel und dem zusatzlichen oligomeren oder polymeren Harz reaktiv sind.

16. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 13, wobei das bestandigkeitsverbessernde Mittel
eine vernetzbare reaktive Funktionalitat umfasst, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Isocyanat-, Car-
bamat-, Hydroxyl-, Amin-, Silan-, Saure- und Epoxy-Funktionalitaten und Mischungen derselben.

17. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 13, wobei die monomere, oligomere oder polymere
Komponente ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus monomeren, oligomeren und polymeren Ether-,
Ester-, Alkyd-, Epoxy-, Urethan-, Harnstoff-, Amid-, Silan-, Acryl-, Isocyanat- und Aminoplastkomponenten und
Mischungen derselben.

18. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 13, wobei die Komponente (a) ein Oligomer mit mehr
als einer daran angehangten primaren Carbamatgruppe, wobei die Oligomere eine Molmasse zwischen 148
und 2.000 aufweisen, Polymere mit mehr als einer daran angehangten primaren Carbamatgruppe, wobei die
Polymere eine Molmasse von mehr als 2.000 aufweisen, und Mischungen der Polymere und Oligomere um-
fasst.

19. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 13, wobei (b) ein Polymer mit mehr als einer daran
angehangten primaren carbamatfunktionellen Gruppe umfasst, wobei die erste Komponente durch willkirlich
sich wiederholende Einheiten gemaR der Formel dargestellt ist:

. R N N
*(a*ré} {7
|/ '

L’ =0 -C—NR'
I
)

wobei

R H oder CH, darstellt

R'H, darstellt,

L eine zweiwertige Verknlpfungsgruppe darstellt,

A sich wiederholende Einheiten darstellt, die aus einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Monomeren
abgeleitet sind,

x 10 bis 90 Gew.-% darstellt und

y 90 bis 10 Gew.-% darstellt.
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20. Beschichtungszusammensetzung gemal Anspruch 19, umfassend ein oder mehrere ethylenisch un-
gesattigte Monomere, wobei mindestens ein Monomer eine primare Carbamatgruppe daran angehangt auf-
weist.

21. Beschichtungszusammensetzung gemaf Anspruch 19, wobei die ethylenisch ungesattigten Monome-
re ein oder mehrere Acrylmonomere umfassen.

22. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 19, wobei die Acrylmonomere eine primare Carba-
matgruppe umfassen.

23. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 19, wobei 10-90% der ethylenisch ungesattigten
Monomere Acrylmonomere sind.

24. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 19, wobei -L- durch die Formel -COO-L' dargestellt
ist, wobei L' eine zweiwertige VerknlUpfungsgruppe ist.

25. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 19, wobei die Komponente (a) ein Oligomer mit mehr
als einer daran angehangten primaren Carbamatgruppe umfasst, wobei das Oligomer eine Molmasse zwi-
schen 148 und 2.000 aufweist.

26. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 15, wobei das Vernetzungsmittel ausgewahlt wird
aus der Gruppe bestehend aus monomeren und polymeren Melamin-Formaldehyd-Harzen, bei denen es sich
um vollstandig oder teilweise alkylierte, geblockte Polyisocyanate, ungeblockte Polyisocyanate, Isocyanurat-
trimere der geblockten und ungeblockten Polyisocyanate, Harnstoffharze, Alkoxyharnstoffe, Polyanhydride,
Polyepoxy und Polysiloxane handelt.

27. Verfahren fur das Lackieren eines Substrats, umfassend die Schritte des
(1) Aufbringens einer Beschichtungszusammensetzung, wie in Anspruch 14 definiert, auf ein Substrat und
(2) Aussetzen des lackierten Substrats bei einer Temperatur und fiur eine Zeit, die ausreichen, um die Be-
schichtungszusammensetzung unter Bildung eines ausgeharteten Films zu vernetzen.

28. Lackierter Artikel, der durch das Verfahren gemal Anspruch 27 erhalten wird.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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