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j_*len met al | i c EsfWupdstgefumdert, dass dieddi denMatakeffakiackierung imimer wisterauftretenden Probleme,

5 insbesondere beziglich Rissbildung und Glanzverlust bei Verwendung von Einbrenniacken auf der Basis
heissvernetzbarer Alkyd- oder Acrylharze durch Zusatz von Lichtschutzmitteln auf der Basis von Poly-
alkyipiperidinderivaten, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Stabilisatoren befriedigend geldst
‘werden kdnnen,

"Es ist zwar aus der BE—PS 854 444 bekannt, zu thermoplastischen Polyacrylaten 2,2,6,6-Tetra-

10 alkylpiperidinderivate als Stabilisatoren zuzusetzen. Hierbei handelt es sich jedoch nicht um Harze wie
sie fiir Einbrennlacke verwendet werden kénnen. Aus den JP-Anm.Kokai 52—51427 und 52—22029_ _
ist der Zusatz solcher Piperidinderivate zu Acrylharziacken, die Nitrocellulose enthaiten, bekannt. =
Hierbei handeéit as sich um physikalisch trocknende Lacke, deren Verfarbungstendenz durch den Zusatz

. herabgesetzt wird. Auf die spezifischen Probleme bei der Lichteinwirkung auf metalipigmentierte

lf ' 15 Einbrenniacke — insbesondere Rissbildung und Glanzveriust — konnte aus diesen Publikationen kein

iR - Schiuss gezogen werden.

E Die vorliegende Erfindung betrifft daher dle Verwendung von 2,2,6,6-Tetraalkylpiperidinver-

bindungen, ihren Sdureadditionssalzen oder Komplexen mit Metallverbindungen, gegebenenfails zu-

I sammen mit weiteren Stabilisatoren zum Stabifisieren von Metalieffekteinbrenniacken auf der Basis

' 20 heissvernetzbarer Alkyd- oder Acrylharze gegen die Einwirkung von Licht, Feuchtigkeit und Sauerstoff.
Die erfindungsgemdss zu verwendenden 2,2,6,6-Tetraalkylpiperidinverbindungen sind aligemein
bekannt und werdan bereits gegen Lichtabbau emgesetzt Es handelt sich dabei belquelswelse um Ver-

i : : bmdungen die eine Gruppe der Formel (I}

2 - - RCH2 . CH, .

3o
: RCHZ  CH,

enthalten, worin R Wasserstoff oder Methy! bedeutet.
i ' Zu den erfindungsgemdss zu verwendenden Lichtschutzmitteln gehdren insbesondere folgende
35  Verbindungskiassen: .

a) Lichtschutzmittel der Formel (II)

b ' . | rmcu2
40 '
' Ry—N O —t—R,
45 _ N ? _' _ RCHz CHy 40

worin n die Zahlen 1-—4 vorzugsweise 1 oder 2 bedeutet, R die far Formel )] angegebene Bedeutung.
. hat, R, Wasserstoff, Oxyl, C,—C,, Alkyl, C,—C, Alkenyl, C,—C, Alkinyl, C,—C,, Aralkyl, C,—C, Al-
kanoyl, C,—C, Alkenoyl, Glyddyl, eine Gruppo —-CH .CH(OH)—2Z,- worin Z Wasserstoff, Methyl oder e
s0 Phenyl ist, wobei R, vorzugsweise Wasserstoff, C --c,, Alkyl, Allyl, Benzyl, Acetyl, Acryloy! ist und R,,
wenn n=1, Wasserstoff gegebenenfails durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbroctienes
C,—C,, Alkyl, Cyaniithyl, Benzyl, Glycidyl, einen sinwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphati-
schen. araliphatischan oder aromatischen Carbons&ure. Carbaminséure oder Phosphor enthaitenden. -
Sdure oder einen einwertigen Silylrest, vorzugsweise. ginen Rest einer aliphatischen Carbonsdure mit
~ 55 2-—18 C-Atomen, einer cycloaliphatischen Carbonsfure mit 5—12 C-Atomen oder einer aromati- -
schen Carbonsdure mit 715 C-Atomen, wenn n=2, C,—C,, Alkylen, C.—(:12 Alkenylen, Xylylen,
ainen zweiwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatlschen, arahphatlschen oder aromatischen .
Dicarbonséure, Dicarbaminsdure oder Phosphor enthaitenden Sdure oder einen zweiwertigen Silylrest, -
_vorzugsweise einen . 'Rest einer aliphatischen Dicarbonsdure mit 2—38 C-Atomen, einer cyclo- .
- 60 aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsdure mit 8—14 C-Atomen, einer ahphataschen cyclo-
aliphatischen oder.aromatischen Dicarbaminsiure mit 8—14 C-Atomen, wenn n=3, einen dreiwer- : -
tlgen Rest einer aliphatlschen, cyc!oallphatlachen oder aromatischen Tncarbonséure, einer aroma-
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In der Bedeutung von C,—C,q Alkyl Xﬁnnen Q, 'o&r kz } 8ldidbbeh angefiihrten Gruppen und
dazu noch beispielsweise n-Tridecy!, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl oder n-Octadecyl darstellen.
Wenn R, C,—C, Alkenyl bedeutet, so kann es sich z.B. um 1-Propenyl, Altyl, Methallyl, 2-Butenyl,-
~ 2-Pentenyl, 2-Hexenyl, 2-Octenyl, 4-tert.-Butyl-2-butenyl handeln. ' :
' R, ist als C;—C, ‘Alkinyl bevorzugt Propargyl. . : . o :
Als..C,~=C,, Aralkyl ist R, insbesondere Phenithyl oder vor allem Benzyl. : SEwey g
: R, ist als C+GCy Alkanoyl beispielsweise Formyl, Propionyl, Butyryl, Octanoyl aber bevorzugt T
~ Acetyl und als C;—C; Alkenoylsinsbesondere Acryloyl. L 3
Bedeutet R, einen einwertigen. Rest einer Carbonsdure, so stellt es ‘beispielsweise einen
_ Essigsaure-, Stearinsdure-, Salicylsdure-, Methacrylsdure-, Maleinsdure-, Benzoe- oder p-(3,5-Di-tert.-
buty!-4-hydroxyphenyl)-propionséurerest .dar. ' . :
Bedeutet R, einen zweiwertigen Rest einer Dicarbonséure, s0O stelit es.beispielsweise einen
Adipinsédure-, "Suberinséure-, Sebacinséure-, Phthalsdure-, Dibutylmalonséure-, Dibenzyimalonséure, o
. Butyl—(3,5-di-.tert.-buty|-4—hydroxybenzyl)i—malons'a‘urere'st oder Bicycloheptendicarbons'a'ure dar. . e
_. Stelit R, einen dreiwertigen Rest einer Tricarbons8ure dar, so bedeutet es z.B. einen Trimellith- : '
sdure- oder einen Nitrilotriessigsdurerest.” e o : _
. Steltt R, einen vierwertigen Rest einer Tetracarbonsdure dar, so bedeutet es z.B. einen
Pyromellithséurerest. sl .
5 "~ Bedeutet R, einen zweiwertigen Rest einer Dicarbaminséure, so stellt es. beispielsweise ghen
_ Hexamethylendicarbaminséure- oder einen 2,4-To|'uylen-dicarbaminséurarest dar. =
~ Beispiele fir Polyalkylpiperidin-Lichtschutzmittel dieser Klasse sind folgende Verbindungen:
1) 4-Hydroxy—2,2,6,6-tetrameﬂ1ylpiperid'|n ' _ .
2) 1-Allyl-4—hydroxy—2,2,6,6-tetramethylpiperidin
30 3) 1-Benzy|-4-hydroxy—2,2,6,6_—tetrame_thylpiperidin .
4) 1-(4—tert.—Butyl—2-butenyl)-4-hydroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin
5) 4-Stearoyloxy-2,2.6,6-tetramethylpiperidin : :
6) 1'-Aeth_yl'-4-salicyloyloxy-z,2,6,6-tetramethylpiperidin
7 _4-Methacryloy|oxy-1,2,2,6,6-pentamethy|pipa‘rid‘m : :
8) 1,2,2,6,6-Penta'methylpiperidin-4-y|-[3-(3,5—di—tert.-butyl-.4_—hydroxyphenyl)-p_ropionat
9) 1-Benzy|-2-,2,6,6-tetramethyl-4—piperidinylmaleinat o o
10) (Di-2,2,6,6-tetr_amethylpiperidin-4-yl)-adipat
1) (Di-2,2,6,6-tetramethylpiperidin-4-yl)-sabacat : :
12) (Di-1 ,2,3,6_—tetramethyI-2,6-di§thyl-piperidin-4—yl)-sebacat
13). (Di-1 -aIIyl'-2,2,6,6-tetramethyl—piperidin-4-y|)-phtha|at
14) 1 -Propargyl-4-p-cyanoéthyloxy-2,2 ,6,6-tetramethylpiperid_in
15) 1-Acetyl-2,2,6, 8-tetramethylpiperidin-4-yl-acetat
16) Trimel!‘pthséure—tri-(z.2,6,6-tetramethylpiperidi.n'-4-y|)-ester
17) 1-Acryloyl-4-benzy|oxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin o :
18) Dibutyl-malonséure-di-u,2,2,6,6-pentamethylpiperidian-yl)restqr- o
19) Butvl-(3,S-di-tert.-butyl-4-hydroxybenzyl)-m_alonséu_re—di-(1 2,2,6,6 -pentamathylpiperidin-4-yl}-
ester . - N '
20) Dibenzyl-malonséure-_di-ﬂ,2,2,6,B-pentamethy|piper|“din-4—yl)-ester-

21) Dibenzyl-malonséure-d}_ﬁ,2,3,6-tetramethyl-2.6—diéthyl-_pnpendin-’tl—vl)-ester_
22) Hexan-1',6' -b_is-(4-carbamoyloxv—1 -n-butyl-2.2,6,6-tetramethylpiperidin)
'23) Toluol-2',4' -bis-{4-carbamoyloxy-1 -n-propyl-2,2 ,6,6-tetramethylpiperidin) ,
24) Dimethyl-bis-(Z,Z,6.6-tetramethy|piperidin—4—oxy)-si|an
25} Pheny|—tris-(2,2,6,6—tetramethylpiperidin—4-oxy)—silan
26) Tris-{1-propyl-2,2 ,6.6—tetrameth_y|piperidin-4-y|)‘-phosphit_
5 27) Tn‘s—(1-propyl-2,2.6,6-tetra_methylpiperidin-4-yl)-phosphat_ :
28) Phenyl-[bis-(1.2,2,6, 6—pentamethylpiperidin—4-y|)]-phosphon'at.
b) Lichtschutzmittel der Formel (i1} . ' S
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| toget ¥ Wi Kdib imdretocbtagﬁengé?(d?e fﬁ&ﬂeiﬁ?&@bebﬁoﬂm\ﬁg@ hat SR, Lo Titet a)hl d
i: . gegebene Badeutung hat, R; Wasse off; C,LO¢,, A At HGaiCM oalkyl, C,—Cg Ar2 1,0, A ate
' kanoyl. C;—Cs Alkenoyl, Benzoyl ist und R, wenn n= 1, Wasserstotl, C,—Cis Alkyl, C,—C7 Cycloalkyl, -
gegebenenfalls mit einer Cyano-, Carbony! oder Carbamidgruppe substituiertes C,—€a Alkenyl, Glyci-
5 dyl, eine Gruppe der Formel —CH,——CH(OH)—Z oder der Formel —CONH—Z ist, warin Z Wasser-
stoff, Methyl oder Phenyl bedeutet; wenn n=2, C;,—C,, Alkylen, Co—C.z Arvlen. Xylilen, eine

e e o b ST -

-—~CH2—"—CH(0H)——_CH-Grupp¢ _

10 oder eine Gruppe - _ |
—CH,—CH{OH)—CH,—0 X O H,—CHIOH)}—CH;—

bedeutet, worin X C,—€Cyo Alkylen, Cg—Cs Arylen, Ce—C2 Cycloalkylen {st, oder, vorausgesetzt, dass i
15 R, nicht Alkanoyl, Alkenoyi oder Benzoyl bedeutet, R, auch einen zweiwertigen Rest einer aliphatischen, . i
. cycloaliph_atischen oder aromatischen Dicarbonsdure oder Dicarbaminsaure oder auch die Gruppe |
1. __CO— bedeuten kann, oder R, und R, zusammen, wenn n=1, den cyclischen Rest einer aliphatischen i
f ~ oder aromatischen 1, 2- oder 1,3-Dicarbonséure sein kdnnen. _ .
"" ‘Stellen etwaige Substituenten C,—Cis Alky! dar, so haben sie die bereits unter a) angegebene Be-
20 deutung. Lo e S . : : '
" Bedeuten etwaige Substituenten c,—<, Cycloalkyl, so stellen sie in_sbesondere Cyclohexan dar.
Als C,—C, Aralkyl ist R, insbesondere Phenithyl oder vor allem Benzyl.. '

e om—— b

R, ist als ,—C1s Alkanoy! beispielsweise Propionyl, Butyryl, Octanoy!, Dodecanoyl, Hexadecanoyl,
i Q_ctadecanoyl aber pevorzugt Acetyl und als C,—Cs Alkenoyl insbesondere Acryloyl. ' T
i 25 Bedeutet R, ein gegabenenfalls mit einer Cyano-, Carbonyl- oder Carbamidgruppe substituiertes
C,—€Cs Alkenyl, dann handelt es sich 2.B. um 1-Propenyl, Aliyl, Methallyl, 2-Butenvyl, 2-Pentenyl, 2-
" Hexenyl, 2-Octenyl, 2,2-Dicyanovinyl, 1-Methyl—2-cyano-2—methoxycarbonyl-vinyl, 2,2-Diacetyl- -
aminovinyl. . : : ' : T
- C Stellen etwaige Substituenten c,—€Ci; Alkylen dar, SO handelt es sich 2.8.um Acthylen, Propylen,
£ 30 2,2-Dimethylpropylen, Tetramethylen, Hexamethylien, Octamethylen, Decamethylen oder Dodeca-
b - methylen. : '-
Bedeuten etwaige Substituenten Cg—Cys Arylen, so stellen sie 2.B. o-, m- oder p-Phenylen, 1.4-
Naphthylen oder 4,4'-Diphenylen dar. . _ ' ' -
Als Ce—C,2 Cycloalkylen ist X insbesondere Cvcloh_exylen. :
o 35  Beispiele fur Polyalkylpiperidin-Lichtschutzmittel dieser Klasse sind folgende Verbindungen:
(I ' 29) NN —Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidin—4-yl)-hexamethy\en—1 ,8~diamin _ o
30) N.N’-Bis-(2,2.,6,6-tetramethylpiperidin—4-y|)-hexamethy|en—1 6-diacetamid
31) 1 -Acetv|—4-.(N-cvclohexy! acetamido)o2,2.6,6-tetramethylpiperidin
32) 4-Benzvl'amino-2,2,6,6—tetramethylpiparidin ,
40 33) N,N'-Bis—(2,2,6,6-tetramethylpiper';din-4—y!)-N,N'-dibutv{-adipamid ' - o
34) N._N'-Bis—(2,2,6,6—tetramethy\piper‘sdin—4—y!)-N,N'-di_cyclohexyl—(Z-hy_droxypropylen)"
. 38) N,N'—Bis-(2,2,6,6—tetramethylpiperidin-4-yl)-p-xylylen-diamin - _
- 36) Die Verbindung der Formel ' o
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worin n die Zahlen 1 oder 2 bedeutet, R die fiir Formel {l) angegebene Bedeutung hat, R, die unter a)
angegebene Bedeutung hat und R,, wenn n=1, C,—C, Alkylen oder Hydroxyalkylen C -----C22 Acvloxyal-
kylen, wenn n=2, die Gruppe (——CH ,),C(CH,— bedeutet

Bedeutet B, C,—C, Alkylen oder Hydroxyalkylen so stellt es bensplelswelse Aethylen, 1-Methyl-
athylen, Propylen, 2-Aethyl-propylen, 2-Aethyi-2-hydroxymethylpropylen dar.

~ Als C,—C,, Acyloxyalkylen bedeutet R, z.B. 2-Aethyl-2-acetoxymethyl-propylen.

Beispiele fiir Poiyalkylplpendm-hchtschutzm|ttel dieser Kiasse sind folgende Verbmdungen
41) 9-Aza-8,8,10,10-tetramethyl-1,5-dioxaspiro-[5.5]lundecan - . .
42) 9-Aza-8,8,10,10-tetramethyl-3-dthyl-1,5-dioxaspiro[5.5]decan . - : I
43) - 8-Aza-2,7,7,8,9,.9-hexamethyl-1,4-dioxyspirol4.5]ldecan S
44) 9-Aza-3-hydfoxymethyl-3-4thyl-8,8,9,10,10-pentamethy!-1, 5—d|oxaspcro[5 5lundecan :
45) 9-Aza-3-dthyl-3-acetoxymethyl-9-acetyl-8,8,10,10-tetramethyl-1,6-dioxaspiro[6.5]undecan -
46) 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-4-spiro-2'-{1’,3’-dioxan)~-5'-spiro-5"-(1"",3''- dloxanl-Z”-splro~4'” :

{2',2'',6'" 6/ -tetramethylpiperidin).

d) Lichtschutzmittel der Formel (V)

[RCH, CH3 RFs ]
- N-—cso
RN . -
- CIJ-'-—N-—-—-RT ' 8]
nc'H2 oHy 4 | |

“In
worin n die Zahlen 1 oder 2 bedsutet, R die fur Formel (I} angegebene Bedeutung hat R, die unter a)
angegebene Bedeutung hat, R¢ Wasserstoff, C,—C,, Alkyl, Allyl, Benzyl, Glycidyl, C,—C, Alkoxyalkyl ist
und R,, wenn n=1, Wasserstoff C,—C,, Alkyl C —Cg Alkenyl, C,—C, Ara|kyl Cs ——C Cycloatkyl,
C,—C, Hydroxyalkyl, C,—C, Alkoxyalky! C,—-—C Aryl Glycndyi eine. Gruppe der Formel
—Z{CHI—C00—Q oder der Formel —{CH,),, —0—C0—Q, worin m 1 oder 2 und Q ¢—C, Alkyl oder

: Phenyl sind, wenn. n=2, C,—C,, Alkylen, ,—-C,, Arylen, eine Gruppe :

——CH,——CH(OH)-—CH,—O——X—O——CH,—-CH(OH)—-CH, _
worin X C,—Cyq Alkylen, C, s—C1s Arylen, Ce—C,2 Cycloalkylen ist, ‘oder eine Gruppe
—CH CH(OZ')CH,,—-(OCH,—-CH(OZ’)CHJ,

bedeutet worin Z' Wasserstoff, C,—C,, Alkyi Allyl Benzyl, C,—C,, Alkanoyl oder Benzoy! ist,
_ Bedeuten etwaige Subsﬂtuentan C,—C,, Alkyl, so stellen sie 2.B. Methyl, Aethyl, n-Propyl, n-

. Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Hexyl, n-OctyI 2-Aethyl hexyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl oder n-
Dodecyl dar.

o Z" in der Bedeutung von C -—C,, Alkyl kann z.B. die oben angefihrten Gruppen und dazu noch

. beispielsweise n-Tridecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl oder n-Octadecyl darstellen.

. Bedeuten etwaige Substituenten C,—C, Alkoxyalkyl, so stellen sie z.B. Methoxymethyl
Aethoxymethyl, Propoxymethyl, tert.-Butoxymethyl, Aethoxyéthyl, Aethoxypropyl, n- -Butoxyéthyl, tert.- -
Butoxyiithy!, Isopropoxyithyl oder Propoxypropy! dar.

Stelit R, C ——C_., Alkenyl dar, so bedsutet es 2.B. 1—Propenyl Allyl, Methallyl 2-Buteny! oder 2-
‘Pentenyl.

Als C,—LC, Aralkyl ist R, msbesondere Phenathyl oder vor allem Benzyl und alsC -—C, Cycloalky!
-msbesondere Cyclohexyi
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L, acetyl steA®, , A&Iﬂldn daé, sa-hbnddR2es]SIEDE. BSurh tlypenPropillerCR22-Dimethyl-
propylen, Tetramethylen Hexamethylen, Octamethylen, Decamethylen oder Dodecamethylen.
. Bedeutet R, C,—C,, Arylen, so stelit es beispielsweise 0-, m- oder p-Phenylen, 1,4-Naphthylen
oder 4 4’-D|pheny|en dar. '
Bedeutet 2’ C,—C,, Alkanoyl, so stelit es beispielsweise Propionyl, Butyryl Octanoyl,
10 Dodecanoyl aber bevorzugt Acetyl dar.
X hat als C,—C,, Alkylen, Cs—C;s Arylen oder C,—C,, Cycloalkylen- die unter b) angegebene
Bedeutung.
Beispiele fiir Polyalkylmpend:n-Lmhtschutzmmel dieser Klasse sind folgende Verbindungen:
47) 3-Benzyl-1,3,8-Triaza-7,7,9,9-tetramethylspiro[4.5]decan-2,4-dion -
15 48) 3-n-Octyl-1,3,8-triaza-7,7,9,9-tetramethylspiro[4.5]decan-2,4-dion
49) 3-Allyl-1,3,8-triaza-1,7,7,9,9-pentamethylspiro[4.5]decan-2,4-dion
50) 3-Glycidyl-1,3,8-triaza-7,7,8,9,9-pentamethylspirof4.5]decan-2, 4-d|on
oder die Verbindungen der folgenden Formein:

NH— C=0 R O=C ~—~NH
sp oY N—CHaCH(OHICH - y .
o ﬁ;——- --. 2 .(OH)CHz—[OCHa—CH(QH)CH2]2"'N -
n CHy CHy O & :
30 ) ) . : . ) - v -
— NH= C20  5_c——NH
s7  CHa~ l M
CHy  CHy (“) : CHy  CHy
40.
. 83
45
50
(Vi)
. 60
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c.radi.cgi- of .'an 10 aliphatic carboxylic
ral i ph » car boxylic acid having 5-12

R

wWhich is optionalLLy interrupted by one or nore oxygen atons,

iyl, benzyl, glycidyl, a nonoval ent radical of an aliphatic,

A'phatic, araliphatic or aromatic car- boxylic acid, carbamc acid or

..cont ai ni ng phosphorus, or a OO2IZEY si Lyl radical,; preferably a

ckg having 2-18 C atonms, of a cyclo-

at ¥r2'of an aromatic carbodxylL]g
endt es Cl- Cl2-aLkyl ene,

aci d_I ng 7-15 C atons, or, if n=2,

C4-C kenyl ene, xylyLene, a.diVelAm af1of an aliphatic,
cyc phatic, araliphatic 15 or aronat} carboxylic acid, dicarbamc
acid an acid containing phosphorus, ofHa” diéddRent silyl radical, prefer-

‘adi cal of an aliphatic dicarboxylic acid having 2-36

: bedeutet, worin R die fiir Formel {I) angegebene Bedeutung hat, R, die unter a) angegebene Bedeutung -

hat, Y —O— oder.—NR, ,— ist, A C,—C, Alkylen und m die Zahlen O oder 1 bedeuten, R, die Gruppen

10 R,, NR,,R,,;, —OR,; —NHCH,OR,, oder —N(CH,OR;,), ist, R,, wenn n=1 die Gruppen R, oder R, und

wenn n=2 die Gruppe —Y—Q—Y—, worin Q gegebenenfallis durch —N(R,,)— unterbrochenes

C,—C, Alkylen bedeutet, R,, C,—C,, Alkyl, Cyclohexyl, Benazyl. oder,C,—C, Hydroxyalkyl oder gine
Gruppe der Formel : . ' S .

I R CHa CH,R

N—-R1

20 - cHg/ NCHR -

. ist; Ry, C,—C,, Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, C,—C, Hydroxyalkyl, R,;_Wasserstoff. C,—C,, Alkyl odéf . ;"'- :
‘Phenyl und R,, Wasserstoff oder die Gruppe —CH,OR,; bedeuten oder R,, und R,, zusammen C,—C; ™"

26 Alkylen oder Oxaalkylen sind oder auch R,, und R,, jeweils eine Gruppe der Formel
CH, CHa ' o N )
R1a h
: _ _ ! N
N NH-—A—
o S TOl
CHy CH3 NN

35

bedeuten. ' : o .
45 - - Bedsuten etwaige Substituenten C,—C,, Alkyl, so stellen sie beispielsweise Methyl, Aethyl, n-
- Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, 2-Aethyihexyl, n-Nonvyi, n-Decvyl, n-Und_ecyl oder
n-Dodecyl dar. : ' ' T :
Bedeuten etwaige Substituenten C,—C, Hydroxyalkyl, so steflen sie z.B. 2-Hydroxyathyl, 2-
" Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 2-Hydroxybutyl oder 4-Hydroxybutyl dar. . T )
50" Bedeutet A C,—C, Alkylen, so stellt es beispielsweise Aethylen, Propylen, 2,2-Dimethylpropylen,
Tetramethylen oder Hexamethylen dar. : : y '
Stellen R,, und R,, zusammen C,—C; Alkylen oder Oxaalkylen dar, so bedeutet dies z.B. Tetra-
methylen, Pentamethylen oder 3-Oxa-pentamethylen. _ o
: Beispiele -fir Polyalkylpiperidin-Lichtschutzmittel dieser Klasse. sind die Verbindungen der
55 folgenden Formeln: . '

r




S bl

of. a cycloaliphatic or aromatic di carboxylic acid having 8-14 C
-atons, qr of an aliphatic, cycloaliphatic or 20 aromatic dicarbamc acid
“having 8-14 C atons, or, if n=3, R2 geponecrss trivalent radical of an

‘al i phati c, cycloallphatlc or aromatic tricarboxylic acid, an aromatic
-tiri carbam c ac%dl or an aC|dHfonﬂé|n|og phosphorus, or a trival ent si Lyl
sriadi cal , \or, if -n=4, R2 den )t Yval ent radical of an 25 al i phati c,
icyclal i phatic or aromaticcipetfraca ey lic acid. .If any substit ts are
;denot’ed by Cl1-Ci12-al kyl, the9 are,ffor9exanple, nethyl, ethyl, n-propyl,
‘n-butyl, sec.- butyl, tert.-bu ~ n- hexyL, n-octyl, 2- eththexyL n- nonyl
‘n-decyl, n-undecyl or-n- dodeCyI 30 - When they denote Cl-Cl-al kyl,
Rl or. R2 can repre-




exanpl e, the r i.ste above and adi tionally thereto, for
:n-tridecyl, n-tetradecyl, n-hexadecyl or n-octadecyl. If Rl
C3- C8-al kenyl, it can be, for exanple, 35 1-propenyl, allyl,

met ha |, 2-butenylL, 2-pentenylL, 2-hqgy¢opd-7%3octenyL or

4-ter butyL- 2-butenyl. As C3-C8-al kynyl, Rl isepreferably propargyL. -3-
0, 00273753 ' : 6 AsC7-&12-gral ByL, Rl is, in particular,
pherLe‘ : . , b4 . : '
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| or\. above alL, benzyL. As O.-C8-alkanoyl, RL is, for exanple, fornyL, pro-

- pi ohyl ,

radlcm

of a. carboxyllc acid, it r9

,butyryL or octanoy.L or, preferably, acetyl, and as 5
- C3-Ch- aLkenoyI RLis, in partlcular acgiloyL | f R2 denotes a nonoval ent
, for exanple, an acetic acid,

stearic acid, salicylic aeid, nethacryllc acid,_ mehei c acid, benzoic acid,

or B-(3,3- dltert - but yl - 4-hydroxypheny|)
denqtes a dlg Lent radicdL of a dicarbo

exanpl e

dlbutyLﬁannlc acid, dibdnzyL- maLoni

but yL- (3

" 10

15

20

2

35

T 45

acid, it represents, Tor .
an adi pic acid, suberchaébdN ebacind aci ¢l phthalic aci d,

5-ditert. -butyl 44hydroxyhe€f5

f) Lichtschutzmittel der Formel (VIl)

worin n die Zahlen 1 oder 2 bedeutet, R die fiir Formel {l) angegebene Bedeutung hat und R,,, wenn
n=1, C,—C,; Alkyl, C,—C,, Aralkyl, die Gruppe —-CO-—RW c,—C, Alkyl substituiert durch —CN,
—COOR,,, —-OH —OCOR,, oder

—CH —CH(OH)— D

bedeutet, wobet R,, c —C12 Alkyl, C,—C, Alkenyl oder Phenyl, R,, C,(—C,, Alkyl, R,, C ——C,,, Alkyl,
C,—C,, Alkenyl, Cyclohexyl Benzyl oder C,—C,, Aryl sind oder, wenn n=2, R“ C —C12 Alkylen, 2-
Butenylen-1 4, Xylylen, die Gruppe .

—-(CHZ),—OOC—R,,—COO——(CH,)z

' oder die Gruppe —CH ——OOC—R §—COO—CH,— ist, waobei R,s C,—C,, Alkylen, Phenylen oder

]

Cyclohexylen und R,, C —C 1o Alkylen, Xylylen oder Cyclohexylen bedeuten.
: Bedeuten etwaige Substituenten C,—C,, Alkyl, so stellen sie 2.B. Methyl, Aethyl, n-Propyl, n-
Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, n—Hexyl n-Octyl 2-Aethyi-hexyl, n-NonvI n-Decyl, n-Undecyl oder n-
Dodecyl dar.

Etwaige Substituenten, die C,—C,, Alky! bedeuten, kdnnen z. B. die oben angefuhrten Gruppen
und dazu noch beispielsweise n-Tndecyl n-Tetradecyl, n-HexadecyI oder n-Octadecyl darstellen.

- Stellen etwaige Gruppen C,—C,, Alkylen dar, so bedeuten sie beispielsweise Aethylen, Propylen. '.

2 2-D|methylpropylen, Tetramethylen, Hexamethylen, Octamethylen oder Decamethylen.

R,, bedeutet als C,—C,, Alkyl z.B. n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl, 2-Asthyl-hexyl, -
1,1-Dimethyl-2-tert. -butyléthyl n-Nonyl, n-DecyI n-DodecyI n-TndecyI n-Tetradecyl n-Hexadecyl
oder n-Octadecyl.

*  Bedeutet R,, ein durch —CN substituiertes C, —C Alkyl, so stellt es belsplelsweise Cyano-

" methyl, Cyanoéthyl, 3-Cyano-n-propyl, 4-Cyano-n—butyl dar

Bedeutet R,, C,—C,, Alkylen, so handelt es sich z.B. um 2,2-Dimethylpropylen, Tetramethylen,

o ;.Hexamethylen, Octamethyien, Decamethylen oder Dodecamethylen.

65

Stellt R,, C,—C,, Aralkyl dar, so bedeutet es insbesondere Phenithyl, p-Methyl-benzy! oder vor
allem Benzyl.

10

Hyc|10 acid radicggg If R




15 at r.adi cal or Dbi cycLohept enedi car boxylic acid. If R2 represents a
trivalegnt* radicalL of a tricar- boxylic acid, it denotes, for exanpLe, a
' : _|-C-acidradical or anltrllotrlacetlc aC|drad|caI Ifﬁg

esi 1or exaBldutealX, 88 Wik § é|%LJs%‘\£ Al not es, @ i val ent
radi cal; of a dm;mséaamcmcf-dcwlpnkeﬁfﬂ %'% "‘hy L1 Pf%ﬁ'iﬁ ke mhzf':."r:niﬁaétﬁg‘:en
hexanEI— hy Lenedjdazamb@hrbe)sm“wse a:rhtxaafe -Hezen@d, 2104#&1@ ddi}é gﬁn al Bam. ¢ d

Stellt R p@!syelee( b&bsnfﬂ]f ol yad }
A e v o
3 i~ mi jeser d fol
Y- 268), 261,6,811% ah%éfrﬁ ?3 vl]-sebacat a. aése sin ogénde Verblndungén

61) a-(2,2,6 6-Tetramethyl-pnpercd|no)-esssgsaure-n-oc lester
62) 1 .4-Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)-2-buten. i

9) Llchlschutzmlttel der Formel vy . S
RCHy  CHy &

Ry=N Q~E—CO-NH—CHy~OFR, | vin

RCHF" CH,

worin Q —N(R,}— oder —O-— ist, E C 1—C; Alkylen, die Gruppe —CH ,—CH(R —,
Wasserstoff, Methyl oder Phenyl ist, die Gruppe —{CH,),—NH— o?:ler eine Emfac?ibl‘r)r;gg t;e;ve‘::t"e’t HR
Wasserstoff oder Methyl, R, Wasserstoff, C +—C1a Alkyl C,—-C Alkenyl, C,—C, Alkinyl, C ,~—C,; Aral-
. kyl, C,—C, Alkanoyl, Ca—C Alkenoyl, Glyc:dyl R, Wasserstoff oder C -—C s Alkyl bedeu;én R,
Wasserstoff C,—C,; Alkyl C;,—C, Cycloalkyl, C —-C12 Aralkyl, Cvanéthyl Ce—-C,o Aryl, die Gruppe
—CH —CH(R,,)-—OH worin R dle oben angegebene Bedeutung hat, gine Gruppe ‘der Formel

ACH,  CHy o

oder eine Gruppe der Formel

—G—N~E~CO-NH~CH,—ORy
. R .

Ry

bedeutet, worin G C,—C, Alkylen. oder C,—C:,z Arylen sein kann, oder R, eine Gruppe
. —E—~CO—NH—CH,—OR, ist.

' Bedeuten etwaige Substituenten C,—C,, Alkyl, so stellen sie z.B. Methyl Asthyl, n-Propyl, n-
Buty!, sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Hexyl, n-Octyl 2-Aethyl-hexyl n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl,
n-Tridecyl, n-Tetradacyl, n-Hexadecy! oder n-Octadecy! dar.

Stellen etwaige Substltuenten C,—C,, Aralkyl dar, so bedeuten sie beispielsweise Phenéthyl oder
insbesondere Benzyl. :

Wenn R, C,—C, Alkeny! bedeutet, so kann es s:ch 2.B. um 1-Propenyl, Allyl, Methaliyt, 2-Butenyl
2- P_entenyl 2 Hexenyl 2-Octenyl oder 4-tert.-Butyi-2-butenyl handein. :

R, ist als C,—C, ‘Alkinyl bevorzugt Propargyl.. Als C —C, Alkanoyl bedeutet R, belsptelswelse
Formyl Propionyl, Butyryl Octanoyl aber bevorzugt Acetyl und als C,—C, Akenoyl insbesondere
Acryloyl.

" R, bedeutet als C,—C, Cycloalky!, msbesondere Cycichexyt.

Als C,—C,o Aryl bedeutet R, insbesonderé Phenyl a- oder ,B-Naphthyl .die gegebenenfalls mit
Halogen oder C,—C, Alkyl substltulert sind. E bedeutet als C —C, Alkylen z.B. Methylen, Aethylen oder
Propylen. - -

G stellt als C,—C, Alkylen beispielsweise Aethy!en Propylen 2 2-D|methylpropylen. Tetrame-
thylen oder Hexamethylen und als C,.—C,, Arylen o-, m- oder p-Phenylen. 1,4-Naphthylen oder 4,4'-
Diphenylen dar. :

1.




52) “1- ALLyL—4 hydroxy 2,2,6,6- tetranethylplperldlne 3)
- hydr oxy- 2, 2., 6, 6- tetranethprlperldlne 30 4)

1- BerlzyL1
1-(4-tert.
4- St earoyl oxy-2, 2, 6, 6-t et r amet hyLpi p@
1- Et hyl*- 4- SaL'QeYme@Lﬁ?(Volé ipfbefiaih Efcﬁt@&ﬁ&%&kﬂﬂr'l@dsﬁ@sﬂ% folgfn%e Verbindungen:

4- Met hac l\y lg3Y INWYérokymetByl

.-Butyl -2- butenyl) 4- hydroxy

6-tetraneth

#53)

avrdteidpiieR@ihladji-Rastef 8

t hyl mper | (Mh MMytoa&n(e&,yEN .2 eJGtTeerbuatWIpupdudhyﬁvldwyptwnyI

1- Benzyl - 2,65) dgMethe w WﬂJN %

_5 '66) 0-(2,2, 66-Tetrameth iperidin-4-yl)-N-methoxymethyl-urethan. '
' ‘f) Polymere Verbindungen, deren wiederkehrende Struktureinheit einen Polyalkylpnpendmrest der
Formel (1} enthidlt, insbesondere Polyester, Polydther, Polyamide, Polyamine, Polyurethane, Polyharn-
stoffe, Polyaminotriazine, Poly(meth)acrylate, Poly(meth)acrylamude und deren Copolymeren, die

- 10

25

15

20

36
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pé2i6h-Tat

soiche Reste enthaiten.

Beispiele fir Polyalkylplpendm-Llchtschutzmlttel dieser Klasse smd due Verbindungen der

tameﬁwwsédin-&-v'j

folgenden Formeln, wobei m die Zahlen 2- etwa 200 bedeutet. -
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6-10) D -2,2,6,6- tetranethprlperldln 4-yL adlpate 11)

0, 00% |

D -2y 6_tetranethy|g_per|d|n 4- yL sebacate. 12)
D-1}

Di - 14

1-Pro

14 2 2 6 6- tetranethylplper |d|ne 4-yL acetate 16) .
Tri-EE 6-6'tetranethy|p|per|d|n 4-yL) trinelLitate 17) 25
1- Act yL-4-benzyloxy-2, 2,6, 6-tetranmet hylLpi peridine 18).

Di -( 2,6, 6- pentanethprlperldln 4-yL) di butyl maLonate 10 19)
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ydroxybenzyL)jnaLonate
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27) Q (1,2 '2, 6, 6- pent anet hyl pi peri di n- 4- yL) dlbenzyLnaLonafeuz )
(1) 2 3,6- tetranethyI-Q 6- di et hyl pi peridin-4-yl) dibenzyL- mal onate 15
- bi s-(4- carbanDyLoxy :

) Hexane-1',
thylplperldl
TbLuene 2"
tetra LhyTplp
Df et hyt -

ne) 23)

bi s- (4- car banoyl oxy- 1-n-. propyL 2,2,6, 6-

eri~di ne) 24)

&‘gobutgl-Z 2,6, 6- tetra-

f

bis-(2, 2,6, 6-tetranet hyl pi'peri di n-4- oxy) si Lane 20 ' 25)

PhenyL tris-(2,2,6,6-tetranethylLpi peridin-4-oxy)-silane 26)"
is-(1l-propyl-2,2,6,6-tetramethyl piperidin-4-yl) phosphite 27) 26

is-(1- propyL 2,2,6,6-tetranmethylLpi peridi n-4-yL) phosphate 28)
phonat e

s(122
|

.

‘CH2,3 '
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, 6, pentanethylplperldln 4-yl) phenyL-phos-
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Li ght stabilizers of the formula (I11) RCH2

- b)
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Es kénnen auch Polyalkylpiperidinderivate der Klassen a)—f) verwendet werden, die mit dem
Bindemittel des Lakkes chemische Bindungen eingehen. Dies ist der Fall, wenn das Polyalkylplpendm-
derivat eine hierfir geelgnete reaktive Gruppe besitzt, wie belsplelswelse eine Glycidyl- oder eine Me-
thyloigruppe.

Beispiele solcher Verbindungen sind die Methylol- bzw Methyloléthergruppen enthaltende Poly-
alkylpiperidinderivate der Kiasse g).

Soweit Polyalkylpiperidinverbindungen basische Verbindungen sind, kdnnen sie mit Sduren Salze
bilden. HierfGr kommen beispielsweise anorganische Séuren oder organische Carbon-, Suifon-,

- Phosphon- oder Phosphinséduren in Frage, wie z.B. Chlorwasserstoffsaure, .Borséure, Phosphorsdure,

Essigsfure, Salicylsdure, Toluolsuifonsdure oder Benzolphosphonsdure.

Die Polyalkylpiperidinverbindungen kdnnen mit komplexbildenden Meta!lverbmdungen Komplexe

bilden, beispielsweise mit Zink-ll-acetat, Cobalt-ll-acetylacetonat, Nickel- -ll-acetylacetonat, Aluminium-
ll-acetylacetonat, Nickel-ll-benzoat oder Aluminium-lil-benzoylacetonat.

Die Acrylharzlacke, die erfindungsgemdéss gegen Licht, Feuchtlgke_lt'und Sauerstoff stabilisiert
werden kdnnen sind die Giblichen Acrylharzeinbrennlacke, wie sie beispielsweise in H. Kittel’s' Lehrbuch
der Lacke und Beschichtungen, Band 1, Teil 2 auf den Seiten 735 und 742 (Berlin, 1872) bzw. in H.
Wagner, H. F. Sarx, Lackkunstharze, auf den Seiten 229-—235 beschrieben sind.

Besonders interessant ist die erfindungsgemisse Stabilisierung von Metalleffektlacken auf Basis
heissvernetzbarer Polyacrylatharze, die einpolymerisiertes Styrol enthalten. Mit diesen Harzen liessen
sich Metatleffektiacke mit hervorragenden physikalischen und chemischen Eigenschaften herstellen,
wenn nicht in Abhdngigkeit vom Gehalt an eingebautem Styrol eine Rissbildung bei der Bewitterung
entstehen wilrde. Durch den erfindungsgemaéssen Zusatz von Polyalkylpiperidinderivaten insbesondere
in Kombination  mit einem  herkdmmlichen Lichtschutzmittel vom UV-Absorber-Typ ist jedoch
berraschenderweise eine hervorragende Stabiliserung gegen die erwédhnte Rissbildung maglich.

Ebenfalls von besonderem Interesse ist die erfindungsgemdsse  Stabilisierung . von Me-
talleffektiacken auf Alkydharzbasis. Auch die Stabilisierung von Metalieffektlacken auf Alkydharzbasis

_mit den herkdmmilichen Lichtschutzmitteln vom W-Absorber—Typ ist problematlsch und fiithrt nicht zu

einer befriedigenden technischen Lasung.

Durch den erfindungsgemassen Zusatz von Lichtschutzmitteln auf der Basis von Polyalkyl-
piperidinderivaten, gegebenenfalls zusammen .mit weiteren Stabilisatoren, kdénnen nun auch
Metalleffektiacke auf Alkydharzbasis durchaus befnedlgend gegen Licht und Feuchtlgkelt insbesondere
gegen Rissbildung, stabilisiert werden.

Die Alkydharzlacke. die erfi ndungsgemiss ‘gegen die Emw:rkung von anht und Feuchtigkeit

Y
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. stabilisiert werden kénnen, sind die ublichen Embrennlacke, die meesondere zur Lackaerung nguto-
mobilen {sogennante Automobillacke) verwendet werden, beispielsweise Lacke auf ‘der S vOn
- Alkyd-Melaminharzen und Alkyd-Acryl-Melaminharzen.
Auch die Metalleffektlacke auf Basis von oelfreuen Polyestern kdnnen erfmdungsgeméss mit
Erfolg stabilisiert werden. .
_Zur Erzielung des Metalleffektes werden die fiir diesen Zweck blichen Aluminiumpigmente in
. einer Menge von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Idsungsmittelfreie Bindemittel (Lackharz)
verwendet. Das- Auftragen der erfindungsgeméss stabiliserten metalleffektlacke geschieht bevorzugt
- wie Ublich nach zwei Verfahren, entweder nach dem Einschicht- oder nach dem Zweischichtverfahren.
Im letzteren Falle wird zuerst die Aluminiumpigment enthaitende Schlcht aufgetragen und dann

- ~ darliber eine deckende Klarlackschicht.

Die Menge des zugesetzten Polyalkylplperldmdenvates betrégt dabei 0,01 bis § Gew.-%, bezo en
auf das losungsmittelfreie Bindemittel, vorzugsweise 0,5 bis 1 Gew.-%. Die Lacke kdnnen die Giblichen
orgamschen Ldsungsmittel enthalten oder in Wasser geldst oder dlsperglert sein oder Idsungsmittelfrei
sein.

~ Bei der Verwendung in Zweischichtlackierungen kann das fiir die erfindungsgemésse Stabili-
sierung zu verwendende Polyalkylplpendmderwat entweder -nur im unpigmentierten Decklack oder
sowohl- im unpigmentierten Decklack wie auch im Aluminiumpigment enthaltenden Vorlegelack
eingearbeitet werden. Bei der Herstellung von Acrylharzen bzw. von Acryl-modifizierten Alkydharzen
kénnen polymerisierbare Polyalkylpipendmdenvate (z.B. die Verbindung 7 und 39) in das Harz ein-
polymerisiert werden.

Der Einbau in das Lackbindemitte! kann jedoch auch Gber Polykondensation bei der Herstel.lung
oder eventuéll beim Einbrennen der Melamin-, Alkyd- oder. Polyesterharza erfolgen Beispiele fir ein-
kondensierbare Polyalkylpiperidinderivate sind die Verbmdungen 1,.26, 27, sowie das 1-Hydroxyédthyl-
- 4-hydroxy-2,2,6 G-tetramethylplpendm Der Einbau iber Palyaddition kann z.B. iiber die Reaktion freler- - -
- Carboxylgruppen im Acrylharz mit Glycidylgruppen des Polyalkylpiperidinderivates folgen. Diese
Carboxylgruppen kdnnen durch Einpolymerisation von Acrylsdure oder ihrer Derivate eingebaut werden.
; In diesen Féllen besteht zusétzlich der Vorteil, dass die Lichtschutzmittel nicht durch Extraktion
oder Migration entfernbar sind, so dass ihre Wirkung sehr lange anhait.

Fiir die Erzielung maximaler Lichtbesténdigkeit kann die Mitverwendung von anderen {(blichen
. Lichtschutzmitteln von Vorteil sein. Beispiele hierfir sind UV-Absorber vom Typ der Benzophenone
Oxalanilide, Benztriazole oder Acrylsdurederivate oder metallhatiige Lichtschutzmittel wie z.B. or-
ganische Nickelverbindungen.

Im Falle solcher Kombinationen betrigt die Summe aHer Lichtschutzmittel 0,02 bis § Gew. -%,
vorzugsweise 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Lackharz.

Weitere Zusatzstoffe, die im Lack enthalten sein kénnen, sind Antloxydantlen, beusptelswelse
‘solche- vom Typ sterisch gehinderter Phenolderivate, organische Phosphorverbindungen, wie z.8.

. Phosphite, Phosphonite oder Phosphine, Weichmacher, Verlaufshilfsmittel, Hartungsbeschleuniger, wie

2.B. organische Co-, Mn- oder Zr-Salze, Verdicker, Dispergiarmittel oder Haftverbesserer.
_ Die - fo!genden Beispiele beschreiben die erfindungsgemésse Verwendung von Polyalkyl-

piperidinderivaten in Metalleffektlacken auf der Basis von Alkydharz enthaltenden Bindemittel-
systamen TEI|8 bedeuten dann Gewuchtsteﬂe, Prozente bedeuten Gewuchtsprozente
Belsplele - ' . .

Belsplel 1 :
Lichtstabilisierung einer Zweischicht-Metalleffekt/ackierung (Rissbildungstest) auf der Basls von Alkyd-
harz enthaltenden Bindemittelsystemen '
Grundrezeptur'd_er Lacke

a) Metalleﬁekt-Voﬂegeléck'

Alkydharz Alftalat® VAN 21/1 (Hachst) ' 13,15 Teile

Cellulpseacetobutyrat CAB 381 01/ 1 8%19 in Butylacetat 55 Teile
(Eastman Chemical Corp.) '
Car_bamcds_éureharz Uresm@ B (Hdchst) 2,5 Teile

~ Melaminharz Maprenal® VMF 80/15 (Hchst) . 3,45Teile
Aluminiumpulver Aicoa® 726 (Alummium Corp s 6.5 .Teila
ofAmenca) .
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15%|ge Lﬁsung von BYK 300 (BYK Mallinckrodt) in - 2  Teile
Buty!acetat/Xylol (Verlaufhnlfsmlttel auf Sihkonbasus) ' '

Xylol " F L ' . 6 Telle

Butylglykol _ - ‘ 5 Teile
'_Butylacetat/Xylol 1/1 3 o 6.4 Teile
b unpigmentierter Decklack | o o
 Alkydharz Alfatalat® AC 451 n (Hochst) . .. ~ 285 Teile
Acrylharz Synthacryi® SC 303 (Hachst) | N 30,7 Teile
Melaminharz Maprenal® VMF 80/16 (Héchst) | 228 Teile
‘Butylgiykol S 43 Teile
Butvlgiykotace'tat o ) L = ‘ 1,7 Teile
Solvesso 150 (Esso) o | 85 Teile
Solvesso 100 {Esso) L o .. 35 Teie’

Der Vorlegelack wurde auf mit einem coil-coat beschichteten Aluminiumblech aufgespritzt
" (15=—20 u). Nach kurzer Abliftzeit wurde der Decklack nass in nass mit einer Schichtstérke von
30—40 um aufgesprltzt und nach einer Abliftzeit von 15 Minuten bei 135°C wahrend 20 Minuten
eingebrannt.

Vor dem Auftragen wurde dem Decklack in der in Kolonne 1 der nachfolgenden Tabelle | jeweils
in % (bezogen auf das Lackharz) angegebenen Menge die in Kolonne 2 angegebenen Polyalkyl-

-piperidinverbindung zugegeben (Numeriert nach den in der Beschreibung erwidhnten Beispieien).

Nach 4 Wochen Lagerung in einem klimatisierten Raum (23°C/50% rel. Feuchtigkeit) wurden die
tackierten Bleche gemass 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 feuchtsr Atmosp-
hire bei 60°C und UV-Licht bestrahit.

Die Auswertung der bewitterten Lackproben erfoigte nach der TNO-Rissbildungsskala, Typ 353,
wobei das Rissbild mit standardisierten Mustern vergliechen wurde. Die grossen Buchstaben geben die
Art und Form der Rissbildung an. Die Zahlen geben die Intensitit der Rissbildung an, Fiir die Bezeich-
nung der Intensitét sind 10 Stufen gewahit worden; die Stufe der hdchsten Intensitit ist stets mit 10
angegeben. Die kleinen Buchstaben sind ein Massstab fir die Risstiefe: a stellt eine oberfléchliche
Beschadigung der Deckschicht dar, b und ¢ stellen Rissbildungen in Deckschicht bzw. Deck- und Grund-
schicht dar; d zeigt den Fall, wo zwar die untere Schicht, nicht aber die Deckschlcht genssen lst In
Kolonne 3 der Tabelle | |st das jewsilige Rissbild Charakterisiert.

o
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TABELLE | - 3 1
: % Isolyalkylpiperidinverbindung Rissbild
5 N —_ ... | Js8a
1 .| Verbindung 1 o : kein Riss
10 | o 1 Verbindung 3 o J 2 a,
| | | 1 Verbindung4 _ = | J3a
| 1| verbindung11 - | keinRiss ' |
* 1 | Verbindung 19 " kein Riss
"1 | Verbindung 20 .  kein Riss '
2 1 | Verbindung 67 | keinRiss
1| Verbindung 70 | kein Riss
25 1 | Verbindung 75 . o kein Riss .

2w e

Vergleichsversuch

Metalleffektiacke auf der Basis von Alkydharz enthaltenden Bindemittelsystemen enthaltend als Licht-
30 schutzmittel einen UV-Absorber - :

) In einem Vergleichsversuch wurde genau wie fiir Beispiel 1 beschrieben vorgegangen, mit der
einzigen Ausnahme, dass anstelle der Polyalkylpiperidinverbindung ein UV-Absorber verwendet wurde. -
~In der nachstehenden Tabelle !l ist in Kolonne 1 die Menge Lichtschutzmitte! in % (bezogen auf das
L_ackharz), in Kolonne 2 das verwendete Lichtschutzmittel und in Kolonne 3 das Rissbild angegeben.

. 3 3 TABELLE Il
% Lichtschutzmittel | | Rissbiid
1 2-(2-Hvdroxy-3,5—di-te¢.amylph'enyll-benztriazol J10 b |
3 2'-(2_-Hydroxy-3,5-di-tart.amylpheﬁ\)l)-benztriazol J9b
1  2-(2.4-Dihydroxyphenyl)-benztriazo! = J9b
3 2-(2,4-Dihydroxyphenyl)-benztriazol. Jaa |
1 2,4-I§ihydroxybenidpﬁenon - J 7 a -
3 ° 2,4-Dihydroxybenzophenon | J2a
| 1 2:Hydroxy-4-octylbenzophenon L J8b
3 2—Hydro¥y—4-octylb9nzophenqh : 'J7a
1 2;Hydroxy—4-dodéc'vlbe'nz_ophenon J9bl
.-3 2-Hydroxy-4-dodecylbenzophenon J 9 b_-'
1. 2_42-Hydroxy;54sodcﬁlphenYl)—benztriasz " J4a
3 2-(2'-I'-Ivdroxy—'5-isodc.tvlp'ﬁenyl)-benz'triazb! ) J 2.5
1 2-Aethoxy-2'-&thyl-oxalanilid T yan|
3 2-Asthoxy-2'-athyl-oxalanilid J7b

19
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Beispiel 2

Kombination Polyalkylp:pendmderfvate/UV Absorber zur Stabilisierung einer Zweischicht-
Metalleffektiackierung (Rlssbrldungstesr} auf der Basls von Alkydharz enthaltenden Bindemittel-
systemen

Metalleffektlacklerungen wurden genau wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt und gepruft mat
der einzigen Ausnahme, dass zusammen mit dem PolyaIkylpnpendmdenvate auch ein UV-Absorber
einverleibt wurde. In der nachstehenden Tabslle 11l sind in Kolonne 1 die Menge Lichtschutzmittel in %
{bezogen auf das Lackharz), in Kolonne 2 die verwendeten Llchtschutzmmel undin Kolonne 3 das Riss-

bild angegeben.
TABELLE Il -

% Lichtschutzmittel - Rissbild

0,6 Verbindung 1 - J1a

0.5 2-(2-Hydroxy-3,5-di-tert.amyl-
phenyi}-benztriazol :

0,56 Verbindung 20 ‘ - | kein Riss’

05 2-(2-Hydroxy-3,5-di-tert.amyl-
~ phenyl)-benztriazol

0.5 Verbindung 67 | kein Riss

05 2- (2-Hydroxy-S-a-methyl—styryl-
phenyl)-benztriazol _ _ —

Belspuel 3
Kombination von Polysikylpiperidinderivaten mit einer Metallverbindung zur Stabilisierung einer
Zweischicht-Metalleffektlackierung {Rlssblldungstest) ‘auf der Basis von Alkydharz enthaltenden Binde-
mittelsystemen
Metalleffektlacklerungen wurden genau wig in Beispiel 1 beschrieben hergestellt und gepruft mit
der einzigen Ausnahme, dass zusammen mit dem Polyalkylpiperidinderivat auch ein Metallsalz
einverliebt wurde. In der nachstehenden Tabelle 1V ist in Kolonne 1 die Menge Lichtschutzmittel bzw.
Metallverbindung in % (bezogen auf das Lackharz), in Kolonne 2 die verwendaten Lichtschutzmittel und
Metallverbmdungen und in: Ko|onne 3 das Rissbild angegeben

TABELLE v )
Lichtschutzmittel . ' _
% _ Metaliverbindung ~ .- |Rissbild |
0.5 | Verbindung 11 E o kein -
'0,2 | Nickel-acetylacetonat B Riss -
05 Verbindu;lg 1t _ .- kein"
0.2 Aluminiuni-acetyl—a_cetonét" _Riss
Belspvel 4

Eine Metalleffektlacknerung wurde genau wie in Benspiél 1 beschrieben hergestelit und gepriift,
mit der emzngen Ausnahme, dass zusammen mit dem Polyalkyipiperidinderivat sowohi UV-Absorber,
wie auch eine Metallverbmdung emverhebt wurde Zu

0,5% der Verbindung 11 wurden :

0.5% 2-Hydroxy-3,6,-di-tert.-amyl-phenylbenztriazol und . -

0,2% Aluminium-acetylacetonat gegeben (%, bezogen auf das Lackharz)
Nach Bewutterung war keine Rnssbsldung 2u sehen. -
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: '\Llchtstablll.sverung einer Zwerschlcht-Mei‘ak/eﬁaez’t?g::tzleiung (Glanzhaltungstest) auf der Basis von
Acrylharz enthaltenden Bindemittelsystemen .
Grundrezeptur der Lacke
a.) Memlleﬁekt-Vorlegelack
Oelfreies Alkydharz Polyesterharz L 1850 (Dynamit Nobel AG) 27,0 Teile
Melaminharz Maprenal® RT (Farbwerke Hochst AG) 3,0 Teile
Celluloseacetobutyrat CAB 531 {Eastman Chem. Corp.) - 2,0 Teile

Aluminiumpulvei' Alcoa® 726 (Aluminium Corp. of Arﬁerica) 8,0 Teile

Toluol | 10,0 Teile
" Xylol _ : _ 7.0 Teile
Butanol T 30Tele
Butylacetat LT _ ' 25,0 Teile

Aromatisches Ldsungsmittel
Solvesso 150 (Esso) - : . 15,0 Teile
b) Unpigmentierter Decklack .

Acrylharz Synthacryi® SC 303 (Héchst) = - | - 59,0 Teile

Melaminharz Maprenal® MF 690 (Hachst) . 17.4 Teile
Butylglycolacetat _ o o 2,0 Teile
Solvesso 150 (Esso} _ N . ‘ '- 2,0 Teile
Solvesso 100 (Eéso)' | - T . S 2,6 Teile

© Xylol . 68Tl
Silikondl AL/ 1%|g in Xylol {als Verlaufhllfsmlttel) S 0.2 Teile '

Aufein 0,4 mm starkes Aluminiumblech wurde zundchist ein handelsubhcher Haftgrund (PRIMER)

- sowie ein handelsiiblicher Zwischenfiliar aufgebracht und eingebrannt. Auf diesen Lackunterbau wurde
der aluminiumpigmententhaltende Vorlegelack mit einer Schichtstérke von ca. 15 um aufgesprltzt und
auf diesen der unpigmentierte Decklack mit einer Schichtstérke von ca. 30-—40 um nass in nass aufge-

. bracht. Nach kurzer Abliftzeit wurden die Lacke im Lacktrockenschrank 30 Minuten bei 125°C einge-
brannt. Es wurden 2 Proben hergestellt; die erste ohne Stabilisatorzusatz, 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% relative Luftfeuchtigkeit) gelagert und anschliessend der
Bewitterung im QUV-Gerit gemass ASTM G 53—77 unterzogen. Das nachfolgende Diagramm | gibt
die in Abhingigkeit von der Bewitterungszeit erhaltenen Glanzwerte (ASTM D 523) der stabilisierten
(O} bzt. unstabilisierten (X) Probe wieder. , _ L . , '

Belsplel 6
chhstabllrs:erung einer Zwerschlcht-MetaIleffektIack:erung auf Basrs helssvernetzbarer Polyacryla-
tharze, die empolymeﬂslertes Styrol enthalten

Grundrezeptur der Lacke
a) Metalleffekt-Vorlegelack - U
. PolyesterharzL 1850(Dynam|t Nobel AG) o o210 i’_e_ile' -
Melaminharz Maprenal@ RT- (Farbwerke Héchst AG) © 30Teile
| 21 |
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Celluloseacetobutyrat CAB 631 (Eastman Chem. Corp.) 2,0 Teile
_ Alcoa® 726 (Aluminium Corp. of America) ) _ ‘8,0 Teile
Tolwol . . < _ ' -~ . 10,0Teile"
Xylol o o  7,0Teile
Butanol : - : 3,0 Teile
Butylacetat o IR o '.25,0'TIeile

- aromatisches Losungsmittel : :
Solvesso 150 (Esso) T : 15,0 Teile

b} Unpigmentierter Decklack

Handelsiibliches Acrylharz enthaltend

einpolymerisiertes Styrol (60%ig) 59,0 Teile |
Maprenal® MF 590 (Héchst) - 17.4Telle
Butylglycolacetat . . . 2,0 Telle
Solvesso® 150 (Esso)- - _ © 2,0Teile
Solvesso® 100 (Esso) _ ' . 2,0Teile
Xylol o 8.6 Teile- .
Silikondl OL/1%ig in Xylol _ 0,2 Teile

Auf mit einem coil-coat beschichteten Aluminiumblech wird der aluminiumpigment-enthaltende
Vorlegelack mit einer Schichtstirke von ca. 15 um aufgespritzt und auf diesen der unpigmentierte
Decklack mit einer Schichtstarke von ca. 30—40 um nass in nass aufgespritzt. Nach kurzer Abliftzeit
werden die Lacke im Lacktrockenschrank 30 Minuten bei 140°C eingebrannt. Die so erhaltenen Bleche

werden 4 Wochen im Normklima (23°C/50% rel. Luftfeuchtigkeit) gelagert und anschliessend der Be-

witterung im QUV-Gerdt gemiss ASTM G 53—77 unterzogen, wie bereits in Beispiel 1 erwdhnt.
In den unpigmentierten Decklack waren zuvor in der in Kolonne 1 der nachfolgenden Tabelle V

jeweils in % {(bezogen auf das Lachharz) angegeben Menge die in Kolonne 2 angegebenen Lichtschutz-

mittel zugegeben worden. In Kolonne 3 der Tabelle V. ist die Bewitterungszeit angegeban und in

. Kolonne 4 das jeweilige Rlssblld charakterisiert.

_ TAB_ELLE_ vV |
% |  Lichtschutzmittel - ' | Bewitterungszeit Rissbild
—| o — | 1a00n ] si0b
|1 | Verbindung 11 '2800h | keinRiss =
05| Vebindung11 | 2800h | keiqRiss.
05] 2- (2-Hydroxv-3 5-di-tert.amyl- | o SRR
_ phenyl)-benztnazol '

Vergleichsversnch

i

. Metalleffektlacke auf Basis heissvernetzbarer Polyacrylarharze, die empolymens:enes Styrol enthalten,

stabilisiert mit einem UV-Absorber
In einem Vergleichsversuch wurde genau wie fiir Beigpiel 6. beschrieben vorgegangen, mit der
einzigen Ausnahme, dass anstelle der Polyalkylpiperidinverbindung ein UV-Absorber verwendet wurde.

. In der nachstehanden Tabelle Vi ist in Kolonne 1 die Menge Llchtschutzmlttei in % (bezogen auf das
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Lackharz) in Kolonne 2 das verwendete Llchtschutzmlttel in Kolonne 3 die Bew:tterungszeiﬂund |3{)
Kolonne 4 das |ewelhge Rissbild angegeben.

"TABELLE VI
% Lichtschutzmittel ~ Bewitterungszeit | Rissbild !
_ — ~ 1400h ~ J10b
1 | 2,4-Dihydroxy-benzophenon 2800 h J10a
1 | 2-(2-Hydroxy-3,5-di-tert.amyl- 2800h J10a
phenyl)-benztriazol

Aus der Tabelle V ergibt sich, dass bei Zusatz einer PolyaIkylplperldmverbmdung als Stabilisator
selbst bei einer Verdoppelung der Bewitterungszeit im QUV-Gerit noch keine Rissbildungim Gegensatz
zur Nullprobe erhalten wurde. Dieser ibberraschend gute Stabilisierungseffekt wurde, wie Tabelle vi
zeigt, mit den vergleichsweise gepriiften UV-Absorbern nicht erzielt. -
Aus den nachfolgenden Dlagrammen I und Il ergibt sich, dass durch Kombination einer .
Polyalkylplpendmverbmdung mit einem UV-Absorber ein synergistischer Stabuhsmrungseffekt erzielt
wird, der sich in einer deutlich besseren Glanzhaltung (nach ASTM D 523 bestlmmt) und einem deut-
lich geringeren Gewichtsveriust mederschlagt : :

Lichtstabilisierung einer Elnschlcht-Metalleffek?lea‘:le;:rluzg IG)anzhaltungstest} auf der Basis von Acl‘ryl- o
" harz enthaltenden Bindemittelsystemen.
Grundrezept des Lackes

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

Xylol (zum Anteigen der Aluminium-paste) _ 1,29 Teile

Acrylharz Synthacryl® SC 300 50%ig (Hochst) - - 59,35 Teile
Melaminharz Maprenal® MF 650, 55%ig (Cassela-Hdchst) 25,22 Teile

Butylglykolat Polysolvan® O (Hdchst) o 3,97 Teile
Aethylglykolacetat _ o - 1,98 Teile
Xylol o o o 6,90 Teile

Mit 29,7 Teile DKH-Kunstharzverdiinner (Dr. K. Herberts, Wuppertal, D) auf die Spritzviskositét
von 19 sec. nach DIN 53211 einstellen. .
.Auf ein 0,4 mm starkes Aluminiumblech wurde zunachst ein handelsiblicher Haftgrund (PRIMER)
. sowie ein handelsiiblicher Zwischenfiller aufgebracht und emgebrannt Auf diesen Lackunterbau wurde
- der aluminiumpigmententhaltende Lack in 3 Kreuzgangen mit je 15 Sekunden abliften, mit einer
Schichtstirke von ca. 40 um aufgespritzt. Nach. einer Abliiftzeit von 20 Minuten wurde der Lack im
Lacktrockenschrank 25 Minuten bei 120°C eingebrannt.
Vor dem Auftragen wurde dem Lack in der in Kolonne 1 der nachfolgenden Tabelle VI jeweils in
% (bezogen auf das Lackharz} angegebene Menge der bzw. die in Kolonne 2 angegebene Stabilisatoren
zugegeben (Polyalkylpiperidinverbindungen numeriert nach den in der Beschriebung erwihnten Bei-
- spielen). Die so erhaltenen Bleche wurden vier Wochen im Normklima (23°C/5% relative Luftfeuchtig-
keit) gelagert und anschliessend der Bewitterung im QUV-Gerat gemdss ASTM G—53/77 unterzogen.
. In der nachfolgenden Tabelle VII sind die in Abhéngigkeit von der Bewitterungszeit {(vor der Be-
witterung, nach 350, 480 und 5670 Stunden) erhaltenen Glanzwerte (ASTM D 523) angegeben.
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prox. . (
n-(a copolyner formed fromacrylic

102 I ncor poration of conpound B into the unpi gnented

. .The conpound of the formula B is incorporated in a concentlrfation
9 ight (relative to tRe [ resin) into an acrylic
pol ymer 't o med’ ofd 5a hi's

ters and styrene), |

i'on the conpound of the fornmula B is wagglLgagna conononer to_geth W th

r (mdth)acrylLic gee—esters afe—sty-enp—t-he—solui-on be_-i-ngq—n-t_Lgd.uced
“Qoi I i ng xyl ene gnd the pol yneri zationj bei n@OP flanz wack Bevitemmgns Qf
ert.-butyl peroxiidey TGJRAGHHS" | on  3son 4son  s70n
- = 70 26 - 19 - 17
1 Verbindung3 76 64 57 - 47
10 : : L :
1 Varbindung 11 78 . 60 . 55 - 52
_ : ey,
1 Verbindung 19 75 . 63 - 51 48
15 0,5 Verbindung 11 -
| 0.5 2-(2-Hydroxy-3,5-di- 75 60 59 59
' tert.-amyl-phenyl)- ' . .
“benztriazol
20 .
0.5 Verbindung 19 _
Sl 0.5 2-(2-Hydroxy-3-a- 77 710 71 w7l
: methylbenzyl--5-methyl- B ' '
25 _phenyl)~benztriazol ,
30 Analoge Ergebnisse erhalt man auch bei der Verwendung von Polyalkylpiperidinderivaten in Kom-

~ 65 die-des Decklackes ca. 35 um.

bination 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-butyl-phenyl)-benztriazol, .

. Beispiel 8
35 Ueber Addition einbaubares Lichtschutzmittel ' , . :
Lichtstabilisierung einer Zweischicht-Metalleffektlackierung {Glanzhaltungstest) mit der Verbin-
dung A der Formel '

‘a .
CH CHy H
3 ik B 0
s | . CHgN RN A
CHy 'CHy © R

Einarbeitung von Verbindung A in den unpigmentierten Decklack R
. - Ein handelsiiblicher Klarlack auf Basis eines mit Melamin/Formaldehyd-Harzen vernetzbaren

" 85 Acrylharzes, das einpolymerisierte Acrylsdure neben Acryisdureestern und Styroi enthéit, wird mit der

Verbindung A versetzt und iiber Nacht bei 40°C gerihrt.; Hierbei erfolgt der Einbau des Lichtschutz-
mittels durch Reaktion der Glycidylgruppe des Lichtschutzmittels mit den Sduregruppen im Acrylharz.
Im Anschluss daran kénnen gegebenenfalls waitere Lichtschutzmittel zugegeben werden {vgl. nach-
folgende Tabelle. VIli, Kolonne 2). o S o : '

60 _ . : S
Herstellung der Versuchsproben - B o

~ ' Der wie oban beschrieben hergestelite Decklack wird nass in nass auf einem Aluminiumblech, auf
das zuvor ein handelsiiblicher Fuli-Primer und der Metalleffekt-Vorlegelack aufgebracht wird, aufge-
spritzt und 30 Minuten bei 130°C eingebrannt. Die Schichtstdrke des Vorlegelacks betragt ca. 15 um,

. 24
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-
3-

- approx. 4 hours. The acrylic resin thus prepared IS used as a
.-concentrate for the preparation of the topcoat.;This is effected
‘the stabilizer concen- trate, ed togethef with fupther
ilizers (conmpare Table IX), tyéoge%ér b

dar

cially avai l abl e ¢

( adewittetng®lennitze resin m xture). Preparation of the test

10

15

60

' Emarbe:tung von Verbmdung 8 in den unp:gmentlerten Decklack
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TABELLE Vili
20° Glanz (gemitteit)
: ' T | “+ 1 .nach 1000 Std.
% Lichtschutzmittel unbewittert . . Bewitterung
— - . 98 ; 43
1 Verbindung A 96 - 80
0,5 Verbindung A ‘- 99 I e2
0,5 2-(2-Hydroxy-3,5-di- . : : a ' '
a,a-dimethylbenzyi- :
~ phenyl)-benztriazol
1 VerbindungA - - | e8.
1 2-(2-Hydroxy-3,5-di- - Cy
a,a-dimethylbenzyl-
phenyt)-benztriazol -
Berspuei 9

. Ueber Polymerisation einbaubares Lichtschutzmittel -

Lichtstabilisierung einer Zwe|schlcht-Metal!effektlacklerung mit der Verbindung B der Formel

AB)

Die verbmdung der Formel B wird in einer Konzentration von ca. 30 Gew % (bezogen auf das

- Lackharz) in ein Acrylharz {copolymerisat aus Acrylséureestern und. Styrol) eingebaut. Hierbei wird die

Verbindung der Formel B neben anderen {Meth)-Acrylséureestern und Styrol als Comonomeres -
verwendet, wobei die Losung in siedendes Xylol eingetragen und.dia Polymerisation mit Hilfe von Di-

‘tert.-butyl-peroxid gestartet wird. Die Reaktionszait betrigt ca. 4 Stunden. Das so hergestelite Acrylharz

wird als Stabilisatorkonzentrat zur Herstellung des Decklackes verwendet. Hierzu wird das Stabilisator-
konzentrat gegebenenfalls mit weiteren L|chtschu;zm|tteln (vgl Tabelle lX) einem handelsubhchen.
Klarlack (Acryl/MeIamm-Harzgem:sch) zugesetzt : .

. Herstellung der Versuchsproben

Der wie oben beschrieben hergestellte Decklack wvrd nass in nass auf einem Aluminiumblech, auf

_.das zuvor ein handelsiblicher Fill-Primer und der Metalleffekt-Vorlegelack aufgebracht wird, aufge-

spritzt und 30 Minuten bei 130°C eingebrannt. Die Schichtstirke des Vorlegelacks betrdgt ca. 15 um,

die des Decklackes ca. 35 um.

Bew:tterungsversuche ' '
Nach 2 Wochen Lagerung der Bleche im Normkhma wurden die Proben im Xenotest 1200 be—

- wittert und die Zeit bis zum Eintreten der Rsssbaldung im Decklack bestimmt, -

: |n den unpigmentierten Decklack wurden in det in Kolonne 1 der nachfolgendan Tadbelle X 1ewe:ls

- - in % (bezogen auf das Lackharz) angegebenen Merige die in Kolonne 2 angegebenen Lichtschutzmittel
zugegeben. In Kolonne 3 ist die Zen in-Stunden. bis zum- Emtreten der Rissbildung angsgeben. - .~
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35 um Weathering tests 25 After the sheets had been stored for
two weeks in a standard environnment, the sanples were weathered in the

Xeno- test 1200, and the tinme for b'Goarys3r ance of crazing in the topcoat
was determ ned. The light stabilizers indicated in colum 2 of Tablges30 I X
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~ bel ow ver e added to t he qui gnent edﬁ?&é&? in Ehe % amount (rel atie¢ to
o unt 1 cr vt [ eS| R o A | e i i
5 _ —_ 1300
1  2-{2-Hydroxy-3,5-di-tert.- 1600
amyl-phenyl}-benztriazol
10 0.5 Verbindung B 1900

0.5 2-{2-Hydroxy-3.5-di-tert.-
amyl-phenyl)-benztriazol

Patentanspriche

1. Verwendung von 2,2,6,6-Tetraalkylpiperidinverbindungen, ihren Séuread&itionssalzen oder
Komplexen mit Msetallverbindungen, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Stabilisatoren zum
Stabilisieren von Metalleffekteinbrennlacken auf der Basis heissvernetzbarer Alkyd- oder Acrylharze

gegen die Einwirkung von Licht, Feuchtigkeit und Sauerstoff.

2. Verwendung gemdss Anspruch 1 von Lichtschutzmitteln der Formel (I})

[RCH,  CHy

R,—N 0—_ Rz (")

worin n die Zahlen 1—4 bedeutet, R Wasserstoff oder Methyl ist, R, Wasserstoff, Oxyl, C,—C,, Alkyl,
C;—C, Alkenyl, C,—C, Alkinyl, C,—C,, Aralkyl, C,—C, Alkanoyl, C,—C, Alkenoyl, Glycidyl oder eine
Gruppe —CH,—CH(OH)—Z ist, worin Z Wasserstoff, Methyl oder Pheny! bedeutet und R,, wenn n=1,
Wasserstoff, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochenes C,—C,, Alkyl,
Cyandthyl, Benzyl, Glycidyl, einen einwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen, aralilpha-
tischen oder aromatischen Carbons&ure, Carbaminsdurs oder Phosphor enthaltenden Saure oder einen
einwertigen Silylrest, wenn n=2, C,—C,, Alkylen, C,—C,, Alkenylen, Xylylen, einen zweiwertigen Rest .
einer aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Dicarbonsiure, Dicarbamin-
sdure oder Phosphor enthaltenden Sadure oder einen zweiwertigen Silylrest, wenn n=3, einen dreiwer-

_-tigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Tricarbonsdure, einer aroma-
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tischen Tricarbaminsédure oder siner Phosphor enthaltenden Sdure oder einen dreiwertigen Silylrest,
wenn n=4, einen vierwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Tetra-
carbonsdure bedeutet.

3. Verwendung geméss Anspruch 2 von Lichtschutzmitteln der Formel {ll), worin n die Zahlen 1
oder 2 hedeutet, R Wasserstoff oder Methyl ist, R, Wasserstoff, C,—C,, Alkyl, Allyl, Benzyl, Acetyl,
Acryloyl ist und R,, wenn n=1, einen Rest siner aliphatischen Carbonsédure mit 2—18 C-Atomen, einer
cycloaliphatischen Carbonsiure 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 cyclo-
aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsdure mit 8—14 C-Atomen, einer aliphatischen, cyclo-
aliphatischen oder aromatischen Dicarbaminsdure mit 8—14 C-Atomen bedeutet.

4. Verwendung gemass Anspruch 1 von Lichtschutzmitteln der Formel {I})

[RCHy SHa R
i
Ay =N N R, ()
roHf THy |

worin n die Zahlen 1 oder 2 bedeutet, R Wasserstoff oder Methyl ist, R, Wasserstoff, Oxyl. C,—Cs
Alkyl, C,—C, Alkenyl, C,—C, Alkinyl, C,—C,, Aralkyl, C,—C, Alkanoy!, C,—C, Alkenoyl ist und R,
Wasserstoff, C,—C,, Alkyl, C,—C, Cycloalkyl, C,—C, Aralkyl, C,—C,, Alkanoyl, C;—C, Alkenoyl, Ben-
zoyl ist und R,, wenn n=1, Wasserstoff, C,—C,, Alkyl, C,—C, Cycloalkyl, gegebenenfalls mit einer
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2,2;6,6-tetraalkyl piperidine conpounds, their acid addition salts or their

The use of

- gfconp‘_L.e_xe's with metal com pounds, if desired together with further
.stabilizers, for stabilizing netal | 00QRFZ3B st ovi ng pai nts based ogsal kyd
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" worin n die Zahlen 1 oder 2 bedeutet, R Wasserstoff oder Methyl ist, R, Wasserstoff, Oxyl. Ci—Cys

i c resins which can be crosshixgednby heat, against t he

% Lichtschutzmittel - | Rissbildung nach Stunden
— = 1300
1 2-(2-Hydroxy-35-ditert- | 1600

amyl-phenyl)-benztriazol

0,5 Verbindung B , 1900
0,5 2-{2-Hydroxy-3,5-di-tert.-
amyl-phenyl)—benztriazol

Paten{ansprﬁche

1. Verwendung von 2,2,6,6-Tetraalkylpiperidinverbindungen, ihren S&ureadditionssalzen oder'

Komplexen mit Metallverbindungen, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Stabilisatoren: zum
Stabilisieren von Maetalleffekteinbrennlacken auf der Basis heissvernetzbarer Alkyd- oder Acrylharze
gegen die Einwirkung von Licht, Feuchtigkeit und Sauerstoff. '

2. Verwendung gemiss Anspruch 1 von Lichtschutzmittein 'der-qumél'(lI)--

- [reHs, oMy
ACHZ CH, ]
- . . =n

worin n die Zahlen 1—4 bedeutet, R Wasserstoff oder Methyl ist, R, Wasserstoff, Oxyl, C,—C,e Aik’yl,
C,—C, Alkenyl, C,—C, Alkinyl, C,—C,, Aralkyl, C,—C, Alkanoyl, C;—C, Alkenoyl, Glycidyl oder eine

" Gruppe —CH,—CH(OH)—Z ist, worin Z Wasserstoff, Methyl oder Phenyl bedeutet und R,, wenn n==1,

Wasserstoff, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoffatome unterbrochenes C,—C,, Alkyl,
Cyanathyl, Benzy!, Glycidyl, einen einwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen, aralilpha-
tischen oder aromatischen Carbonséure, Carbaminséure oder Phosphor enthaltenden Séure oder einen
einwertigen Silylrest, wenn n=2, C,—C,, Alkylen, C,—C,, Alkenylen, Xylylen, einen zweiwertigen Rest
einer aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen oder aromatischen Dicarbonsiure, Dicarbamin-
sdure oder Phosphor enthaltenden S#ure oder einen zwseiwertigen Silylrest, wenn n=3, einen dreiwer-

tigen Rest siner aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Tricarbonsdure, einer aroma-
tischen Tricarbaminssure oder einer Phosphor enthaltenden Sdure oder sinen dreiwertigen Silylrest,

wenn n=4, einen vierwertigen Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Tetra-
carbonsdure bedeutet. : .

3. Verwendung gemass Anspruch 2 von Lichtschutzmittein der Formel (11}, worin n die Zahlen 1

oder 2 bedsutet, R Wasserstoff oder Methyl ist, R, Wasserstoff, C,—C,, Alkyl, Allyl, Benzyl, Acetyl,
Acryloyl ist und R,, wenn n=1, einen Rest einer aliphatischen Carbonsdure mit 2——18 C-Atomen, einer
cycloaliphatischen Carbons#ure mit 5—12 C-Atomen oder einer aromatischen Carbonséure mit 7—15
C-Atomen, wenn n=2, einen Rest einer aliphatischen Dicarbonsdure mit 2—36 C-Atomen, einer cyclo-
aliphatischen oder aromatischen Dicarbonsdure mit 8—14 C-Atomen,. einer aliphatischen, cyclo-
aliphatischen oder aromatischen Dicarbaminséure mit 8—14 C-Atomen bedeutet. - .-

4, Verwendung gemass Anspruch 1 von Lichtschutzmitteln der Formel (1ll)
N wr T - '
| RCHy Y3 R

A-N  NT—Ry Sy

CH, :
I HCHZ . q 1 _
Alkyl, C,—C, Alkenyl, C,—C, ‘Alkinyl, C,—C,, Aralkyl, C —C, Alkanoyl, C;—C, Alkenoyl ist und R?
Wasseratoff, C,—C,, Alkyl, Co—C, Cycloalkyl, &,—C, Aralkyl, C,—C,, Alkanoyl, C;—C, Alkenoyl, Ben:
zoyl ist und R, wenn n=1, Wasserstoff, C,—C,g Alkyl, C,—C, Cycloalkyl, gegebenentfalls mit einer
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-en}Grm fyl ene, d| va]zent r adi cal of an” al | phati c,

o on af‘L?L'ngﬁés—w%—ﬁ*@wr—t-éﬁ R R ff oo bam 20l d

|ght moi sture and oxygen. 2. The use, according to claim

1t "stablllzers of the formula (11) [err] al kyL which isgqpt'(§1ally

by one or nore oxygen atonb oogemsst hyl , benzyl, gly¢€i

L G Baroliy a“ bBee SXESEs itd el
_gﬁ?; |£]%Ien % ryl@rr& I|I Qﬁ%ﬂiﬁfﬁg@ggﬁm

bedeutet, worin X C,—C,, Alkylen, C —C,5 Arylen, C.—C,, Cycloalkylen ist, oder, vorausgesétzt dass
R, nicht Alkanoyl, Alkenoyl oder Benzoyl-bedeutet, R, aucheinen zweiwertigen Rest einer aliphatischen,
cycloalnphatlschen oder aromatischen. charbonsaure oder Dicarbaminsdure oder auch die Gruppe

- —CO— bedeuten kann, oder R, und R, zusammen, wenn n=1, den cyclischen Rest einer ahphatlschen

oder aromatischen 1, 2- oder 1 3-D|carbonséure sein kénnen.
5. Verwendung gemiss Anspruch 1 von Lichtschutzmittein der Formel {IV)

(V)

RCHZ,/\ CHy
L .

worin n die Zahlen 1 oder 2 bedeutet R Wasserstoff oder Methyl ist, R, Wasserstoff Ox
vl, C —C,
Alkyl, C;,—C, Alkenyl, C,—C, Alkinyl,.C ;——C,, Aralkyl, C,—C, Alkanoyl C,—C; Alkenoyl, Rs,‘wenn

n=1, C—C Alkylen oder Hydroxyalkyfen c,—C "Acyloxyalk len, wenn =2, di
(—CH )zC(CH —1}, bedeutet. 422 ACYlOXyalky n ie Gruppe

6 Verwendung gemdéss Anspruch.1 von Lichtschutzmitteln der Formel (V)

44

worin n die Zahlen 1 oder 2 bedeutet, R Wasserstoff oder Methyl ist, R, Wasserstoff, Oxyl, C —Cie
Alkyl, C,—C, Alkenyl, C,—C, Alkinyl, C ;—C,, Aralkyl, c—C, A‘Ilkanoyl C,—C, Alkenoy,l(vlst und R -
Wasserstoff, C,—C,, Alkyl, Allyl, Benzyl, Glycidyl, C,—C, Alkoxyalkyl ist und R,. wenn n=1, Wasser— .
stoff, C,—C,, Alkyl C,—C, Alkenyl, C,—C, Aralkyl C—-C Cycloalkyl, C —C Hydroxyalkyl C,—C,
Alkoxyalkyl Ce—C,o Aryl, Glycudyl eine Gruppe der Formel —{CH,), —COO—Q oder der Formel
—{(CHy),—0—C0—Q, worin m 1 oder 2 und Q C,—C, Alkyl oder Phenyl sind, wenn n—2 c -—C12 AI-
kylen oder C.,—C12 Arylen, sine Gruppe

—CH ——CH(OH)—CH ——O—X—O—CH,-—CH(OH)—CH — .
worin X C,—C,o Alkylen, C,—C,, Arylen, (:‘,——C12 Cycloalkyl_en ist, oder eine Gruppe. -
—-CH CH(OZ)CH,—(OCH,—CH(OZ)CH,),

bedeutet worin Z Wasserstoff C —C,, Alkyl Allyt, Benzyl C —C12 Alkanoyl oder Benzoyl ist.
7. Venfvendung gemass Anspruch 1 von chhtschutzmntteln der Formel (Vi)

(Vi)

60

"5 worln n die Zahlen T oder 2 ist und R, eine Gruppe der Formel

27
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R2 denot es a - 44 - 0, 002, 753 tet
‘cycl oali phat Ic or aro- matic tetracar bﬁ)(y-lal C
according:to claim2, of light stabili
denot es the nunbers 1 or 2, R
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denqgtes a trivalent radical of an aliphatic, cycloaliphatic or aronoatic
trlc\arboxyllc acid, of_an aromatic tricarbamc acid or of an acid

.'cont’a\t ni hg phosphorus or .denot es aémﬁﬁs silyl radical, and, if n=4,

r adi caL of an aliphatic,

% The use,
e forrmla (1) whergi ngm

CH3/ “CHsR

bedeutst, worin R die fir Formel (i) angegebene Bedeutung hat, R, die unter a) angegebene Bedeutung

-hat, Y —O— oder —NR,,— ist, A C,—C, Alkylen und m die Zah|en 0 oder 1 bedeuten, R, die Gruppen

R,. NR,,R,,, —OR,,, —NHCH LOR,, oder —--N(CH ,OR,J), ist, R,,, wenn n=1 die Gruppen R oder Ry und
wenn n=2 die Gruppe —-Y—Q——Y—, worin Q gegebenenfalls durch —N(R,,)— unterbrochenes

C,—C, Alkylen bedeutet, R,, C —C12 Alkyl, Cyclohexyl Benzyl oder C,—C, Hydroxyalkyl oder eine
Gruppe der Formel

NCHR -

- ist, R,, C,—C,, Alkyl, Cyclohexyl, Benzyl, C —C, Hydroxyalkyl R,a Wasserstoff C,—C,, Alky! oder

Phenyl und R,, Wasserstoff oder die Gruppe *cH ,OR,, bedeuten oder R,, und R,, zusammen C ——Csﬂ.

- Alkylen odar Oxaalkylen slnd oder auch R,, und R,, jeweils eine Gruppe der Formel

CHy  ,CHy :
\ fis

bedeuten. - - ' - ) -
8. Vemendung gemass Anspruch 1 von L|chtschutzm|tteln der Formel (Vll)

— Ryq _ o (vin)

n.
worin n die Zahlen 1 oder 2 bedeutet, R Wasserstoff oder Methy! ist und R,,, wenn n_i c—<C, Alkyi
C,—C,, Aralkyl, die Gruppe ——CO—R,S. C,—C, Alkyl substntunert durch —CN, __0003,,, fOH

—OCOR,, oder _ .
_GHz_CH(OH,_Q_ S

: bedeutet, wobei R c -—C12 Alkyt, C,—C, Alkeny! oder Phenyl, R, C,—C,, Alkyl, R,, C —C15 Alkyl :

C,—C,, Alkenyl, CycIohexyl Benzyl oder C —C,o Aryl smd odar wenn n=2, Ru C,—C,, Alkylen, 2-
Butenylen-1 4 Xyly!en, die Gruppe . . _ L

28 K._
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gen or nmethyl, R is hydrogen, O-Cl2-alLkyl, allLyl, benzyl, acetyl
, and, if n=1, R2 denotes a radical of an aliphatic carboxylic

ng 2-18 C atons, of a cycloal hatlc carboxyllc acid having 5- 12 C

r ~of an aromatic . carboxylic &pﬂ’p g 7-15 C atons, and, ]‘C

ites a radical of an ali t|c bCé |d havi ng 2- Sé at

oal i phatic or aromatic FEar OXy ﬁc aci ?Flﬁéw ng 8-14 C atons,

 ploaéridis Gropil -08Hj-pPOOCH-R,O-CTO-00R-Gst, dmmarmaog-sc,@mkwehememn&damyc

OITB
or

at OBg“4"  clohexylEh@ndiSq, C.atd;pAliviery Xyigleg lodermGytiohexilen bedeutest abi | | zer s . of the
f or nutia 6' | 1) 9 &epyendung geméss Anspruch 1 von Llchtschutzmlttein der Formel (VIII)

RCH,  SH3 g

- Ry=N Q-E-CO-NH—-CH2=OR3 _- (vin
RCH{ ~..CH, | :
“worin Q—N(R,)— oder —Q— ist, E C,—C, Alkylen, die Gruppe —CH —CH(R,,)—-O—— worin R, '
Wasserstoff, Methyl oder Phenyl ist, die Gruppe —(CH,);—NH— oder eine Einfachbindung bedeutet, R
Wasserstoff oder Methyl, R, Wasserstoff, C,—C,, Alkyl C —C, Alkenyl, C;—C, Alkinyl, C 7—Cs o Aral-
kyl, C,—C, Alkanoyl, C —-C Alkenoyl, Glycndyl R, Wasserstoff oder C —C18 Alkyl: bedeuten. Ry -
Wasserstoff Ci—Cys Alkyl C —C, Cycloalkyl, C —C12 Aralkyl, Cyanathyl Cq—C,o Aryl, die Gruppe
—CH —CH(R‘)——OH worin R dle oben angegebene Bedeutung hat, eine Gruppe der Formel :

RCHy  fH3 g

oder eine Gruppe der Formel

~G—N--E~CO—NH-CH,~OR5
R

RCH, | HoR

Rl
bedeutet worin G C,——C Alkylen oder C, —-C,, Arylen sein kann, oder R eine Gruppe
—E—CO—NH-—CH,—OR, ist.
- 10. Venlvendung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet dass man als L|chtschutzm|ttel. .
polymere Verbindungen verwendet, deren wiederkehrende Struktureinheit einen 2,2,6,6-Tetraalkyi-
" piperidinrest enthdlt, insbesondere Polyaster, Polyéther, Polyamide, Polyamine, Polyurethane, Poly-
hamstoffe, Polyaminotriazine, Poly(meth)acrylate, Poly(meth)acrylamide und deren Copolvmeren, die
soiche Reste enthalten.. _
11. Verwendung nach einern der vorhergehenden Ansprﬁche dadurch gekennzelchnet dass man
ein S3ureadditionssalz einer 2,2,6,6-Tetraalkylpiperidinverbindung verwendet.
. 12. Verwendung nach einem der Anspriiche 1—10, dadurch gekennzeichnet; dass man ‘einen
. Komplex einer 2,2,8 6-Tetraalkylp|pendmverblndung mit einer Metallverbindung: verwendet.
: 13. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass man -
. die 2,2,6,68-Tetraalkylpiperidinverbindung in einer Menge von 0,01 bis 5 Gew. -% bezogen auf das
'Iosungsmnttelfre:e Bindemittel {Lackharz) verwendet. '
14. Verwendung nach Anspruch 13, dadurch gakennzelchnet dass man zusétzllch andere Ltcht-' _
schutzmittel verwendet, deren Menge so gewahit wird, dass die Summe aller Luchtschutzmmel 0,02 bis
5 Gew.%, bezogen auf das l6sungsmittelfreie Bindemittel (Lackharz), betrdgt. '
' 15. Verwendung nach einem der Anspriiche 13 oder 14, dadurch gekennzelchnet dass als

weitere Additive Antioxydantien, Weichmacher, Veraufsmittel, Hartungsbeschleumger, Verdlcker,..
. Dispergiermittel oder Haftverbesserer zugegeben werden. - : '

heissvernetzbaren Polyacrylatharzen, die einpolymerisiertes Styrol enthalten. | _
17. Verwendung nach einem der vorhergehenden Ansprﬁche zum Stabms:eren von Emschicht-
Metalleffektlacklerungen o : S

LTI
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16. Verwendung gemidss Anspruch 1 zum Stabilisieren von Metalleffektlacken auf der Basls von'.- o
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18. Verwendung nach einem der Anspriiche 1—16 zum Stabilisieren von Zwelschmht Metall-
effektlackierungen.

19. Vemendung nach emem der vorhergehenden Anspriiche zum Stablllsleren von Automobil-
Lacken. ;

Revendications
1. Application de composés tétraalkyl-2,2,6,6 pipéridiniques, de leurs sels d’ éddmon d acldeé ou

des complexes qu'ils forment avec des composés métalliques, éventuellement en association avec ..
d’autres stabilisants, 3 la stabilisation de peintures métallisées a cuire & base de résines alkydes ou :

acryliques thermoréticulables, contre I'action de la lumiére, ‘de 'humidité et de ('oxygéne. wuGy
2. Application selon la revendication 1 de stablllsants 3 la lumiére répondant 2 la formule n: T
9 .
HCH2 CH,
O —t——Hf ' '
i 2 ' o
| AcHf CHy
dans laquelle: ' B _ T n : T

nestun nombre de 1 34, . o _ ; g.

R représente T'hydrogéne ou un méthyle, '

R, représente I'hydrogéne, un oxyle, un alkyle en C —C,,, un alcényle en C,———C,, un alcynyle en’
C;—C,. un aralkyle en C,—C,,, un alcanoyle en C ——C,, un aleénoyle en C,—C,, un glycidyle ou un
radical —CH CH(OH)-—Z dans lequel Z représente I'hydrogéne, un méthyle ou. un phényle, et

R, représente

—-—Iorsque n est 4gal 3 1,1 hydrogéne, un alkyle en C,—C,, éventuellement: mterrompu par un ou
plusieurs atomes d’'oxygéne, un cyanéthyle, un benzyle, un glycidyle, un radical univalent provenant
d'un acide carboxylique aliphatique, cycloaliphatique, araliphatique ou aromatique, d'un acide
carbamique ou d'un acide contenant du phosphore, ou un radical silyle univalent,

—Ilorsque n est égal 4 2, un alkyléne en C,—C,,, un alcényléne en C —C,z. un xylyléne, un raducai
bivalent provenant d'un acide dicarboxylique aliphatique, cycloaliphatique, araliphatique ou aromatnque
d'un acide dicarbamique ou d’'un acide contenant du phosphore, ou un radical silyle bivalent,

—lorsque n est égal & 3, un radical trivalent provenant d'un acide tricarboxylique aliphatique,
cycloaliphatique ou aromatique, d'un acide tncarbamlque aromatique ou d'un acxde contenant du
phosphore, ou un radical silyle trivalent, et

-—lorsque n est égal & 4, un radical quadrwalent provenant d un acide tétracarboxthue
aliphatique, cycloaliphatique ou aromatique.

3. Application selon la revendication 2 de stabilisants a 1a lumuére de formule (II) dans lesquels

n représente le nombre 1 ou le nombre 2, .

R représente I'hydrogéne ou un méthyle,

. R, représente l‘hydrogéne un alky!e enC —C,,, un allyle, un benzyle. un acétyle ou un acryloyle.
et Lok . S
R2 représente: :
—lorsque nest égata 1. un- radlcal d aclde carboxylique allphaﬂque contenant de 2 8-18 atomes

-. de carbone, d’'acide carboxyligue cycloaliphatique contenant de 5 & 12 atomes de carbone ou d'acide

50
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carboxylique aromatique contenant de 7 & 15 atomes de carbone et -
—lorsque n est égal & 2 un radical d'acide ducarboxylique aliphatique contanant de 2336 atomes

. de carbone, d'acide dicarboxylique cycloaliphatique ou aromatique contenant de 8 & 14 atomes de

carbone ou d’acide dlcarbamlque ahphathue, cyc|oaluphatique ou aromatnque contenant de 8a 14
atomes de carbone. . . -
.4, Appllcatlon selon la revendication 1 de stabilisants a la lumaére répondant a Ia formule (!ll)

o

dans laqueue : ' '

n représente le nombre T ou le nombre 2,

R représente I’hydrogéne ou un méthylg, ' I

R, représente I'hydrogéne un oxyle, un alkyle enC —-C,,, un alcényle en Cs—-C,. un alcynyle en
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Zs. N ( , Character

il zelr_s_ used are polymeric conmpounds in which the re-I éﬁ?r: Egt hat the

u_lra ~unit contains a 2,2,6,6-tetraal Kyl piperi- dine radical,,i n
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CO O 0620, Snlowiafivianr 6ot gper kv & i use

t{;ivoﬁg‘sjg%;n?@%z& ?é : aépg emtemhtymgenlc%ar&;squ wheangveeft zed in that an acid

_ , 2,6, 6- tetraal kyl.pi peri di.ne, ¢ ikien!

s aCCG-f—ld t a | K allvle . n&gp nlé—ltﬁ,ﬂﬂ-alc@lgvle

oF O rglorment M@ﬂﬁaéﬁaﬁﬁaﬂ? E?rsé#?feuecfu' czaﬂﬁmoviev un glycidyle, oi un

en C,—C, éventuellement porteur
radical de formule —CH,CH{OH)—Z. ou de formule —CONH—Z dans lesqueiies Z représente

I'hydrogéne, un méthyle ou un phényle, et - _
—lorsque n est égal 3 2, un alkyléne en C,—C,,, un aryléne en C—C,,. un xylyléne, un radical -

—CH,—CH(OH)—CH,—, un radical: | ,
—CH,—CH(OH)}—CH,—0~X—0—CH,—CH(OH}—CH;— = ...

{dans lequel X représente un alkyléne en C,—Cior Un aryléne en C;—C,; ou un cycloalkyléne en
C¢—C,,). ou, lorsque R, n'est ni un alcanoyle ni un _alcénoyle ni un benzoyle, R, peut aussi représenter
un radical bivalent provenant d’'un acide dicarbamique ou d'un acide dicarboxylique aliphatique, cyclo-

aliphatique ou aromatique ou encore le radical —CO—, ou .
R, et R, peuvent aussi, dans le cas ol n est égal 2 1, former ensemble le radical cyclique d'un
. acide dicarboxylique-1,2- ou -1,3 aliphatique ou aromatique. : '
are répondant a la formule (IV):

5. Application selon la revendication 1 de stabilisants & la lumi

________ [ ACHy CHy R '
-.-’f_ Zov I o___\ o : .
R1_N Rl U4 Rs e it . ('V)
\ f o J
acry X CHy
L ’ 40

dans laquelle n représente le nombre 1 ou le nombre 2, R I'hydrogéne ou un méthyle, R, représente
I'hydrogéne, un oxyle, un alkyle en C,—C,q un alcényle en.C,—C,, un alcynyle en C,—C,, un aralkyle
en C,—C,,. un aicanoyle en C,—C, ou un alcénoyle en C,—Cs et R, représents, dans le cas ol n est
égal a 1, un hydroxyalkyléne ou un alkyléne en C,—C, ouun acyloxyalkyléne en C,—€C,, et, lorsque n

est égal 3 2, un radical.
{(——CH,),C(CH,—),.

6. Apblication selon la revendication 1 de stabilisants & la 'Iumiéré répondant 3 la formule (\_I):

(V)

dans laquelle: o o
'n représente le nombre 1 ou le nombre 2,

R représente I'hydrogéne ou un méthyle, o e e
R, représente I'hydrogéne, un oxyle, un alkyle en C,—C,4, un alcényle en C,—C,,
~ C;—Cg, un aralkyle en C,—C,;, un alcanoyle en C,—Cg ou un alcénoyle en Cc,—C.. .
: ﬁ, représente I"hydrogéne, un alkyle en C,—C,zun allyle, un benzyle, un glycidyle ou un alcoxy-
alkyle en C,—C, 68t - : , o ' '

R, représente: - : S :

—lorsque n est égal 8 1, 'hydrogéne, un alkyle .en C,—C,,, un alcényle en C;—C,, un aralkyle en
C,—C; un cycloalkyle en Cs—C,. un hydroxyalkyle en C,—C,, un alcoxyalkyle en C,—Cq un
aryle en C4q—C,, un glycidyle ou un radical de formule ——tCHz)m—COO—Q ou de formule

_ —{CH,),,—0—C0O—Q dans lesquelles m est égal 3 1 ou 3 2 et Q représente un alkyle en C,—C, ou -

" un phényle, et _ _ o .
,—lorsque n est égal a 2, un alkyléne en C,—C,, un aryléne en C;—C,,, un radical:

" —CH,—CH(OH)—CH,—0-—X—0—CH,—CH(OH)—CH,—

un alcynyle en
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|’n t\hat a corrpl ex of a 2,2,6,6-tetraal kyl pi peridi ne conpound with a netal !
_corrpb\und Is used. 13. _ The use according to one of the preceding clai rr%/t
characterized in that the 2,2,6,6-t 002 Kgﬂpl peri dine com pound is used
"n an anou h repatj v,
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riel at vd t ven nder ( esin)
accor di ng a? éj:"{eq%ﬁ' i 0l J?Wgr%{'c €F¢‘2‘e" a%‘sle't fat® "zﬂ? |"3xa‘?c ar tlesen
Pﬂ astici Zer’S c@tﬂiﬂ‘selon la revendication 1 de stabilisants a la lumiére. répondant a la formule {V1):

i0

(V)

20 dans laquelle:
n représente le nombre 1 ou le nombre 2, .
R, représente un radical de formule: '

"R CH

25 3
YAy = N-m,
30 | | ' | _ CHy CHR ' .~ |
dans laquENe R représente I’hydrogéne ou un méthyle, R, a la signification donnée a la revendication 2,
X représente —O— ou —NR,,—, A représente un alkyléne enC,—C,etm représente le nombre Oou
38 ° nor;,b?ep‘résente un radical Ry, —NR,,R,,, —OR,,, NHC_HzoR,, ou —N(CH,0R,;),, et

R,, représente: - ‘ i

—lorsque n est égal & 1, un radical R, ou :

—lorsque n est égal A 2 un radical —Y—d—Y—-— dans lequel Q représente un alkyléne en
Cz--C., éventuellement interrompu par —N(R, )—

0 R,, représente un alkyleen C —-C,z. un cyclohexyle, un benzyle, un hydroxyalkyle anC,—C, ou un'
: radical de formule:

,CHyR
4 N~ R!
_ | 'CHz“-”' |
50 . R,, représente un alkyle en C,—C,,, un cyclohexyle, un benzyle ou un hydroxyalkyle en C —-C .
'R,y représente I'hydrogéne, un alkyle en C,—C,, ou un phényle, et
R, représente I'hydrogéne ou un radicat —CH2 R, OU _
R,, et R,, forment ensemble un alkyléne en C, ou C; ou un oxa-alkyléne ou
R, et R,, représentent chacun un radtcal de formule B '
55 _ _ :
e
68
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:géhtsL_curing accel erators, thickeners, dispersing agents or adhesion
rs are added as_further additives. 16. The use according to

J1.for stabilizing netallic ef 0eO022838ts based on pol yacryl ate resins

can be cured by heat a g contaln copol ynmeri zed styrene. 17.- The
'ordlng to one of- the g g clalns for stabilizing single-coat
c\effect pai nts. dhacc rdlng to one of clains 1-16 for,

-7t e preceding clains for tonDtlve paints. - 50 -

CHz - CHy

Ryg—

8. Application selon la revendication 1 de stabilisants a la lumidre répoﬁdant 3 la formule (VI):

M

R CHg CHoR

[y

TR

- In

dans laquelle:
" n représents le nombre 1 ou le nombre 2,
R représente ["hydrogéne ou un méthyle et
R,, représente:
~forsque n est égal 1, un alkyle en C -——C,a, un aralkyle en C 7—C,z un radical —CO——R,S, un
alkyle en C,—C, porteur d’un radical —CN, —COOR,,, —OH, ——-OCOR,, ou

-.CHg—CH(OH) '. :

Rs représentant un alkyle en C,—C,,, 'un alcényle en Cz—C ou un phényle, R,g un alkyle en c +—C e
“Ryy un alkyle en C,—C,,, un alcényle en C,—C,,. un cyclohexyle, un benzyle ou un aryle en C -—C,o, et
- ——Iorsque n est égal 4 2, un alkyléne en C,—C,,. un buténe-2 ylane-14, un xylyléne, un radical

_ - ouun radical —CH,—Q0C— R,Q—COO—-CH —— dans Iesquels Re représente un alkyléne en C,—C,o,
- un phényléne ou un cyclohexyléne et R,q un alkyléneé en C,—C,,, un xylyldne ou un cyclohexyléne..
8. Apphcat:on selon la revendlcatlon 1 de stabilisants é la lumlére répondant a Ia formule (VIN)

RCHy.  CHy R

Q-E-CO-NH-CHp—ORp ~ © . .~  (vil}) .
5; a | -
ACH; CHg o .

dans laquelle Q représente —N(Rsi;— ou —O—— £ représente '.un alkyléne en C +—C, un radléal-
~CH,—CHI(R,)—O0— dans lequel R, représente I'hydrogéne, un méthyle ou un phényle, un radical
60 ——(CH,)a——NH—— ou une liaison simple, R représente I'hydrogéne ou un méthyle, R, représente
I'hydrogéne, un alkyle en C,—C,,, un aicényle en C,—C,, un alcynyle en C,—C,, un aralkyle en
C,—C,,. un alcanoyle en C,—C,, un alcénoyle en C,—C, ou un glycidyle, R, représente I'hydrogéne ou
un alkyle en C,—C,q, R, représente {’hydrogéne, un alkv!e en C,—C,.. un cycloalkyle en C.—C,, un

~aralkyle en C -—Cﬂ, un cyanéthyle, un aryle en C,—C,,, un radical i, CH(RJ—OH dans quuel R,a
65. la signification indiquée ci-dessus, un radical de formule:
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RCHy CHa R

00 46

‘ RCHy CH3 '

H . ou un radical répondant 3 la formule: _

10 ' :
~G-N-E—-CO-NH-CH,-ORy

. A _

15

Ay

S oL TRy

20 dans laquelle G représente un alkyléne en Cz—C ou un aryléne en Ce—Cix ou R, représente un radical i
—E—CO—NH—CH,—OR,.
10. Apphcatlon selon la revendlcatlon 1 caractérisée en ce qu'on utilise, comme stabilisants a la
lumidre, des composés polyméres dont la motif répété contient un radical tétraalkyl-2,2,6,6 :
" pipéridinique, plus particulidrement des polyesters, des polyéthers, des polyamides, des polyamines, e
25 des polyuréthannes, des polyurées, des polyaminotriazines, des polyacryla_tes, des polyméthacrylates, '
des polyacrylamides, des polyméthacrylamides et leurs copolyméres, qui contiennent de tels radicaux.
11. Application selon I'une quelconque des revendications précédentes, caracténsée en ce qu on
utilise un sel d’addition d'acide d’'un composé tétraalkyl-2,2,6,6 pipéridinique.
12. Application selon 'une quelconque des revendications 1 a 10, caractérisée en ce qu on utlhse
30 un complexe formé par un composé tétraalkyl-2,2,6,6 plpérldmtque avec un composé métalhque

e a S Y,

Lo

utilise le composé tétraalkyl-2,2,6,6 pipéridinique en une quantité de 0,01 4 5% en poids par rapport _
au feuillogéne {résine pour peinture ou vernis) dépourvu de solvant. ;
- 14. Application selon la revendication - 13, caractérisée en ce qu'on utilise en outre d'autres
35 stablllsants a la lumiére dont la quantlté est choisie de telle fagon que la somme des quantités de tous
les stabifisants 4 la lumiére soit comprise entre 0,02 et 5% en poids par rapport au feuillogéne (résme :
pour peinture ou vernis) dépourvu de solvant, !
15. Application selon I'une des revendications 13 et 14, caracténsée en ce qu'on ajoute comme '
additifs supplémentaires, des anti-oxydants, des plastifiants, des agents de nivellement, des
40 accélérateurs de durcissement, des épaississants, des dispersants ou des renforgateurs d’ adhérence.
. 16. Application selon la revendication 1 & la stabilisation de peintures métallisées 4 base de
C résines polyacryliques thermoréticulables qui renferment du styréne incorporé par polymérisation.
i; 17. Application selon I'une quelcongue des revendications précédentes pour la stabnlasatlon de.
' peintures métallisées 3 une seule couche.
' 18. Application selon.{'une quelconque des revendlcatlons 1 a 16, pour la. stabmsatlon de
peintures métallisées 3 deux couches.
19. Application selon I'une quelconque des revendications précédentes pour la stabmsatuon de
peintures pour automobiles. ,

Claims

1. Use of 2,2,6,6-tetraalkylpiperidine compounds, of their acid addition salts or complexes with
metal compounds, optionally together with further stabilisers, for stabilising metallic stoving lacquers
based on hot-crosshnkable alkyd resins or acryhc resins agamst the action of light, moisture and
oxygen.

. 85 _
2. Use according to Claim 1 of a light stabuliser of the formula (ll)

[RCH,_ GHg

'..ss - _ | HcHz (:H3
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-when-n“is pﬂos'pbor@c@t@i%gb?@iﬂ, M mo:‘g ent silyl radicatr Rm Y Rlis@NE C§4—b)5ta||dvmuh'. €atC.:R
alkenylene, xylylene, a bivalen radicalof an aliphatic, cycloaliphatic, araliphatic or aromatic dicarboxylic
dorofa phosphorus—containing acid, or a bivalent silyl radical; R, when n is 3isa

. acid, of dicarbamic aci
trivalent radical of an aliphatic, cycloaliphatic or aromatic tricarboxylic acid, of an aromatic tricarbamic
acid or of a phosphorus—containing acid, or a trivalent silyl radical; and R, when n is 4 is a tetravalent

radical of an aliphatic, cycloaliphatic or aromatic tetracarboxylic acid. _

3. Use according to Claim 2 of a light stabiliser of the formula (11} in which n is the number 1 or 2;
R is hydrogen or methyl; R, is hydrogen, c,—C,; alkyl, allyl, benzyl, acetyl or acyloyl; and R, whenn is1.
is a radical of an aliphatic carboxylic acid haying_2,——,18 C atoms, of a cycloaliphatic. carboxylic acid
having 5—12 C atoms or of an arornatic carboxylic acid having 7—15 C atoms; andR,whennis2isa
radical of an aliphatic dicarboxylic acid having 2—36 C atams, of a cycloaliphatic or aromatic
- dicarboxylic acid having 8—14 C atoms, or of an aliphatic, cycloaliphatic or aromatic dicarbamic acid

having 8—14 C atoms. : z
4. Use according to Claim 1 of a light stabiliser of the formula (i1}

N—4— R4 (” l)

: | I .
in which n is the number 1-or 2: R is hydrogen or methyl; R, is hydrogen, oxyl, C,—C,, alkyl, C,—C,
alkenyl, C,—C, alkynyl, C,—C,, aralkyt, C,—C, alkanoyl or C,—C, alkenoyl; R; is hydrogen, C,—C,,
alkyl, Cs—C; cycloalkyl, C,—C, aralkyl, C,—C,, alkanoyl, C,—C, alkenoyl or benzoyl; and R, when n is
1 is hydrogen, C,—C,4 alkyl, Cc—C, cycloalkyl, C,—C; alkenyl which is unsubstituted or substituted by
a cyano, carbonyl or carbamide group, or it is glycidyl, a group of the formula —CH,—CH(OH)——Z or of
the formula —CONH—Z wherein Z is hydrogen, methyl or phenyl; or R, when n is 2'is C,—C,, alkylene,
C,—C,, arylene, xylilene, a —CH,—CH(OH)—CH,— group or a group '

—CH,—CH{OH}—CH,—0—X—0~—CH,—CH(OH}-—CH,—

wherein X is C,C,, alkylene, C,—C,; arylene or C,—C,, cycloalkylene; or, provided that R, is not
a!kanoyl, a_lken?yi or benzoyl, R, can also be a bivalent radical of an aliphatic, cycloaliphatic or aromatic .
dicarboxylic acid or dicarbamic acid, or can also be the group —CO—; or R, and R, teogether when n is

1 can be the cyclic radical of an aliphatic or aromatic 1,2- or 1,3-dicarboxylic acid.
_5. Use according to Claim 1 of a light stabiliser of the formula (IV)

RCH, CHg R ]

Ry : o ()

: o -n . : : ’ : :
in which n is the number 1 or 2; R is hydrogen or methyl; R, is hydrogen, oxyl, C;—C,, alkyl. C,—Cs
' alkenyl, C;,—C, alkynyt, C,—C,, aralkyl, C,—C, alkanoyl or C,—C, alkenoyl; and Rg when n is 1 is
86 C,—Cy alkylene or hydroxya kyziene or C.—C,, acyloxyalkylene; and Ry when n is 2 is the group
: (—'CHz)zc(CHz"')z- P e - S . _

6. Use according to Claim 1 .of alight stabiliser of the formula (V)

CHy R_ﬁe . '}

RN X L] W
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, m which n |s the number 1 or 2; and R, Is a group .of the formula

4 =Y~(A)y = :
in which R is as defined under the formula (I}, R, is as defi ned under a), Y is —0— or —NR,,—, Ais

C,—C, alkylene; and m is the number O or 1; R is the groups Ry, NR,,R,,, —OR,;;, — —NHCH, OR,, or
--—N(CH ,0R,3);; Ry When n is 1 is the groups R, or Ry and R,, when n is 2 is the group —Y—Q—Y—
P wherein Q is C,—C, alkylene optionally mterrupted by —N(R,)—: R,, is C ——C12 alkyi cyclohexyl

4 40 benzyl or C,—C, hydroxyalkyl, or a group of the formula

' | R CHa, ,CH,R

/ 45 N - R

r CHg -'CHZR

4 g | R,, is C —C12 alkyl, cyclohexyt, benzyl [ —C _hydroxyalkyl; R,, is hydrogen C,—C,, alkyl or phenyl;
A 80 and R,. is hydrogen or the group —CH OR,:,, or R,, and R,, together are C,—C, alkylene or
- . oxaalkylene, or R,, and R,z are each a group of the formula _

a5
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8. Use acc:?ordi.hg to Claim 1 of a light stabiliser of the formula (VIl).
. 20 L . - . . - .

1 Rig o
s 1 D

L I S

o : - in . . . N
" in which n is thé number 1 or 2; R is hydrogen or methyl; and R,, when n is 1 is C,—C,, alkyl, C,—<C,,
aralkyl, the group —CO—R,,, or C,—C, alkyl which is substituted by —CN, —COOR,;, —OH,

"';30—OCQR,,or ' _ o _
—~CHo~CH(OH) :

35 whereifi R is C,—C, , alkyl, C,—C, alkenyl or phenyl, R,q is C,—Cys alkyl, R,, is C,—C,q alkyl, C,—C
alkenyl, cyclohexyl, benzyl or C,.—C,, aryl; or R,, when n is 2 is C,—C,, alkylene, 2-butenylene-14,
xylylene, the group :

or the group —CH,—00C—R,;—COO0—CH,— wherein R,; is C,—C,, alkylene, phenylene or
cyclohexylene, and R,4 is C,—C,, alkylene, xylylene or cyclohexylene. : C
9. Use acgording to Claim 1 of a light stabiliser of the formula (Viii)

Ry=N .Q-.-E-CO-'-NH—CHZ"_—Oﬂg o Cvimy
50 'RCHZ CHa .

 in which Q is —N(R,— or —0—; E is C,—C, alkylene, the group —CH,—CH(R)—0— wherein R, is .
hydrogen, methyl or phenyl, the group —-—(CHJ,——NH— or a single bond; R is hydrogen or methyl; R, is
hydrogen, C,—C,, alkyl, C;—C, alkenyl, C,—C, alkynyl, C,—C,, aralkyl, C,—C, alkanoyl, C;—C,

55 aikenoy! or glycidyl; R, is hydrogen or C,—C,, alkyl; R, is hydrogen, C,—C,g alkyl, C;—C, cycloalkyl,

C,~—C,, aralkyl, cyanoethyl, C,—C,, aryl, the group —CH,~—CH(R,)—OH wherein R, has the meaning
 defined above, a group of the formula * _ g : . _

RCH,
60 .

65 or a group of the formula

MmN
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—G~N—E~CO-NH-CHy~ORy.

- 50

Ry

whamn G can be C,—C, alkylene or C¢—=C,, arylene; or R, is a group —E——CO—NH-—-CHZ-—OR
10. Use aocording to Claim 1, wherein the light stabillsers used are polymeric compounds of
which the recurring structural unit contains . a = 2,2,6,6-tetraalkylpiperidine radical, particularly
polyesters, polyethers, polyamides,  polyamines, polyurethanes, polyureas, polyaminotriazines,
poly(meth)acrylates, poly(meth)acrylic amides, and copolymers thereof which contain radicals of this
type. : : '

11. Use according to any one of the preceding claims, wherein an acid addition salt of a 2,2,6,6-
tetraalkylpiperidine compound is used.

12, Use according to any one of Claims 1—10, wherein a complex of a 2,2,6,6-tetraalkyl-
piperidine compound with a metal compound is used.

13. Use according to any one of the preceding claims, wherein the 2,2,8,6-tetraalkylpiperidine
compound is used in an amount of 0.01 to 5 per cent by weight, relative to the solvent-free binder
{lacquer- resin).

14. Use accordmg to Claim 13, wherein there are additionally used other light stabnlisers the
amount of which is so chosen that the sum of all the light stabilisers is 0.02 to 5 per cent by weight,
relative to the solvent-free binder {lacquer resin).

' 18. Use according to any one of Claims 13 or 14, wherein antloxidants, plasticisers, levelling
agents, curing accelerators, thickeners, dispersing agents or agents improving adhesion are added as
further additives.

18.. Use according to Claim 1, for stabilising metallic lacquers based on hot-crosshnkable poly-
acrylate resins containing styrene incorporated by polymerisation.

17. Use according to any one of the preceding claims, for stabilising single-layer metallic
lacquerings.

18. Use according to any one of Claims 1—16 for stabihsmg two-layer metalllc lacquerings.
19. Use according to any one of the preceding claims, for stabilising motor car lacguers.

8
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