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Patentanspriiche:

1. Stabilisierte Polyolefin-Formmassen auf Basis von Homa- bzw. Copolymeren von Ethylen mit
-olefinen, die nach dem Gasphasen-, L6sungs-, Suspensions- oder Hochdruckverfahren hergestelit
worden, und UV- und Warmestabilisatoren, dadurch gekannzeichnet, daR die Formmassen ein mit
Ziegler-Katalysatoren polymerisiertes Polyolefin mit einer Dichte von 0,88 bis 0,97 g/cm®und einem
Schmelzindex von 0,1 bis 50g/10min, 0,01 bis 0,5Ma.- % einer epoxidierten Verbindung, 0,01 bis
0,5Ma.-% Octadecyl 3-(3,5 ditertiarbutyl-4-hydroxyphenyl)propionat und/oder 0,01 bis 0,5Ma.-%
2-{2'-Hydroxy-3'-tert.butyl-6'methyiphenyl)-5-chlorbenztriazol enthalten.

2. Stabilisierte Polyolefin-Formmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal die
Formmassen als epoxidierte Verbindung epoxidiertes Sojabohnendl, epoxidierten
Ribolfettsdurebutylester oder Glyzerindiglycidether enthalten.

3. Stabilisierte Polyolefin-Formmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal? die

Formmassen als UV-Stabilisatoren 2-Hydroxy-4-n-octoxybenzophenon oder

Dimethylsuccinatpolymer mit 4 Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidindthanol oder ein Gemisch

davon enthalten.

Stabilisierte Polyolefin-Formmassen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dai? die

Formmassen als Antioxidans Pentaerythrityl-tetrakis[3-(3,5-di-tert.-buty|-4-

hydroxypheny!)propionat] oder 4,4'-Thiobis(3-methyl-6-tert.butylphenotl) enthalten.

>

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betiifft stabilisierte Polyolefin-Formmassen, aus danen mit den in der Polymerverarbeitung Gblichen
Verarbeitungsverfahren Formkorper mit erhdhter Alterungs- und/oder UV-Bestandigkeit sowie mit reduziertem Verschleil
hergestellt werden. Diese Formkorper sind vorzugsweise Folien, Rohre, Kabelisolationen, Hohlkdrper sowie unterschiedlichc
Spritzguf3artikel.

C} arakteristik des bekannten Standes der Technik

Es ist bekannt, daB epoxidierte Pflanzendle in chlorhaltigen Polymeren, 2.B. Polyvinylchlorid, chlorierten Polyethylen, als
hochwirksame Co-Stabilisatoren zur Verarbeitungsstabilisierung sowie zur Verbesserung der Anfangsfarbe und
Langzeitstabilitdt eingesetzt werden.

In Verbindung mit Ba/Cd-Systemen bei der Polyvinylchloridstabilisierung bewirken epoxidierte Pflanzendle eine erhdhte Licht-
und Wetterechtheit der Erzeugnisse (R. Gachter, H. Miller; Taschenbuch der Kunststoffadditive Carl Hanser Verlag: Minchen-
Wien [1983]). Andererseits ist fiir katalytisch polymerisierte Copolymere des Ethylens mit a-Olefinen bekannt, daRl deren
Stabilisierung mit bekannten Rezepturen fiir durch Ziegler-Katalysatoren hergestellte Homopolymeren des Ethylens und den
dort wirksamen Substanzklassen erfolgt (Schwarzenbach, K.; Kunststoffe 74 (1984, 623-625).

Bekannt ist weiterhin, daB zur Erh6hung der Stabilisatorenwirksamkeit der Einsatz synergistischer Gemische erfolgt, bestehend
aus sterisch gehinderten Phenolen als primére Antioxidantien und Phosphiten oder Thioverbindungen (Ray, W.C.; Isenbart, K.;
Polymer Engineering and Science 19 [1975], 703) als sekundéare Antioxi-antien. So ist zur Stabilisierung von Copolymeren des
Ethylens mit a-Olefinen bekannt, als primares Antioxidants Octadecyl 3-(3,5 di-tertidr-butyl-4-hydroxyphenyl) propionat mit
1,3,5-Tris(2-hydrexyathyl).s-triazin-2,4,6-{1H,3H,5H)trion und als sekundires Antioxidants Bis(2,4-di-t-
butylphenyl)lpentaerythritol-diphosphitim Mischungsverhdltnis 1:1 einzusetzen (Scarry, G., Smith, P.D., Plastics Engineering 38
[1982] 12, 37-41). Bekannt ist auch die Kombination von Octadecyl 3-(3,5-ditertiarbutyl-4-hydroxyphenyl)propionat mit
Tris(nonylphenyl-phosphit) im Mischungsverhiltnis 1:3 {Capolupo, J.D., Plastics Engineering 41 [1985] 7, 35-39) sowie die
Kombination von Octadecyl 3-(3,5 ditertidarbutyl-4-hydroxyphenyl)propionat mit Di-stearylpenta-erithritoldiphosphit im
Mischungsverhiltnis 1:6 (Lewis, E., Polymer Science and Technology, Vol. 26, Pol, Add. 127-133).

Es it weiterhin bekannt, daf bei der Herstellung von Polyolefinen unter Verwendung von Ziegler-Katalysatoren Metallstearate,
insbesondere Ca- bzw. Zn-Stearat, als Antikorrosiva eingesetzt werden (DD-PS 223897). Als Grundstabilisierung ist allgemein
bekannt, dem Polyolefin etwa 0,2Ma.-% Ca-Stearat, 0,1 bis 0,2 Ma.-% Octadecyl 3-(3,5 ditertidarbutyl-4-hydroxyphenyl)propionat
sowie 0,1% eines Phosphits zu.2usetzen. Dabei wird bei der katalytischen Hochdruckpolymerisation z. B, das Metallstearat schon
am Reaktorausgang zum Abbruch der Polymerisation zugegeben (DE-OS 2607601, DE-OS 3150270). Dabei wird das
Metallstearat so dosiert, dal noch unverbrauchtes Stearat zur Stabilisierung im Polymeren verbleibt. Bei der Herstellung von
Polyolefinen mit Ziegler-Katalysatoren werden die Cl-haltigen Katalysatoren zwar desaktiviert, es verbleiben aber geringe Reste
davon im Polyolefin, die bei der Verarbeitung durch die thermische Belastung zersetzt werden und korrodierend wirken.

Ferner ist entsprechend der DE-OS 2946954 ein Verfahren zur Stabilisierung von Hochdruckpolyethylen bekannt, wo man die
Antioxidantien nach Verlassen des Reaktors, jedoch vor den {iblichen Abscheideeinrichtungen zur Auftrennung des
Reaktionsgemisches zusetzt, wobei man jedoch als Antioxidantien unter hohem Druck stabile, einphasige Stabilisatorsysteme
verwendet.
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Zur UV-Stabilisierung von Copolymeren des Ethylens mit a-Glefinen werden Benzophenonverbindungen entweder allein

{HP 7574579) oder in Kombination mit Benzotriazolverbindun yen {(JP 8176442) bzaw. Benzophenonverbindungenin
Kombination mit Thermostabilisatoren (DE-OS 2819875}, Nicl:el- oder Cobaltkomplexen in Kombination mit
Wirmestabilisatoren (US-PS 3856 750) sowie HALS-Verbindu 1gen {US-PS 4514465, E-P 54268) eingesetzt, die i der Regelin
einem zusétzlichen Konfektionierungsvorgang dem Polymeren zugemischt werden.

Alle diese Losungen suchen 1 . ch effektiven Varianten der Polymerstabilisierung, wobei eine hohe Wirksamkeit durch
Kombination unterschiedlichsr Wirksubstanzen sowie deren optimale Verteilung angestrebt werden.

Nachteil des Standes der Technik ist, daB die Stabilisierung mit den bekannten UV- und Wirmestabilisat:2n fiir viele
Anwendungsgebiete nicht ausieicht. Einer Erhéhung der zugesetzten Stabilisatormenge sind aus Yostengriinden und durch
gesetzliche Bestimmungen Grenzen gesetzt.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung sind alterungs- und/oder ultraviolettbestiéindige Polyolefinformmassen auf Basis katalytisch hergestellter
Homo- bzw. Copolymeren von Ethylen mit a-Qlefinen nach den Gasphasen-, Lésungs-, Suspensions- oder Hochdruckverfahren.

Durlegung des Wesens dsr Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, eine Zusatzstoffkombination zur Herstellung alterungs- und/oder

ultraviolettbesté diger Polyolefinformmassen zu entwickelr:.

Disse Aufgabe wird durch stebilisierte Polyolefin-Formmassen auf Basis von Homo- aw. Copolymeren von Ethylen mit
a-Olefinen, die nach dem Gaspihasen-, Lésungs-, Suspensions- ader Hochdruckverfahien hergastelit worden, und UV-und
Wirmestabilisatoren geldst, wobei die Formmassen erfindungsgemaB ein mit Ziegles-Katlysatoi an polymerisiertes Polyolefin
mit einer Dichte von 0,88 bis 0,97 g/cm?® und einem Schmelzindex von 0,1 bis 50g/10min, 0,01 bis 0,5Ma.-% einer epoxidierten
Verbindung, 0,01 bis 0,5 Mt -% Octadecy! 3-(3,5 ditertidrbutyl-4-hydroxypher !)propionat und/oder 0,01 bis

0,5Ma.-% (2-{2'-Hydroxy-3'-tert.butyl-5’-methyl-phenyl)-6-chlorbenztriazol entnalten. Vorteilhafterweise enthalten die
Formmassen als epoxidierte Verbindung epoxidiertes Sojabohnendl, epoxidierten Ribdifettsdurebutylester oder
Glyzerindiglycidéther. Der Epoxidsauerstoffgehalt betrigt mindestens 3%, vorzugsweise 6%; die Saurezahl betrigt maximal
1,0; die Jodzahl liegt bei maximal 15 und der Gehalt an fliichtigen Bestandteilen betragt maximal 1%.

Die Formmassen enthalten mit Vortsil als UV-Stabilisatoren 2-Hydroxy-4-n-octoxybenzophenon oder Dimethylsuccinatpolymer
mit 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidindthanol oder ein Gemisch davon.

Als Antioxidans kdnnen die Formmassen Pentaerythrityl-tetrakis[3(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenol) propionat) oder
4,4'-Thiobis (3-methyl-6-tert.-butylphenol) enthalten.

Vorteilhaft bei dem Einsatz der erfindungsgem#Ren Kombinatios: ist neben der in den Ausfiihrungsbeispielen aufgezeigten
guten Alterungs- und Ultraviolettstabilitit, sowie einer unwesentlichen Korrosionswirkung der Polyolefinformmasse, die
synergistische Wirkung und die Tatsache, daB die epoxidierte Verbindung schon am Reaktorausgang dem
Polymerisationsgemisch zugesetzt warden kann und gegebenenfalls als Desaktivator fiir Katalysatorreste wirkt, Die Einarbeitung
wird erleichtert, denn gerade fiir die Einarbeitung und Verteilung von Zusatzstoffen <0,5Ma.-% in Polyolefinen nach
herkdmmlicher Art sind komplizierte Technologien und mehrere Einarbeitungsstufen erforderlich.

Ausfiihrungsbelspiele

Belspiele 1 bis 21:

Aus den in der Tabelle genannten Gemischen warden die Korrosionsuntersuchungen am Granulat, die Warmealterung an
gepreBten Platten und die Klimatestuntersuchungen an 150 um Priiffolien durchgefiihrt. Die Untersuchungen zur Chlorkorrosion
erfolgt in der Weise, daf} polierte Metallplétichen unter definierten Bedingungen mit der Schmelze bzw. mit den Gasen der zu
unfersuchenden Produkte in Kontakt gebracht werden. Mach einer festgelegten Zeit wird von den polierten Metallpléattchen der
entstandens Belag abgetragen und in der Mengeneinheit g als MaB fiir die Korrosion angegeben.

Zur Bewertung der alterungsstabilisierten Wirkung der Zusatzstoffkombination wird die Bestimmung der Restdehnung an
gepreBten Priifkére  en nach beschleunigter Alterung (10 Tage bei 373K) herangezogen. Die Bestimmung der Dehnung erfolgt
nach TGL 200-165u/02. Als MaB gilt die verbleibende Bruchdehnung vom Ausgangswert der ungealterten Probe in %. Die
Wirksamkeit von Zusatzstoffkombinatinen bzgl. UV-Stabilitdt wird mittels Schnellbewitterungsmethode im Klimatester ermittelt,
dabeai werden sowuil die unstabilisierten 150-pum-Priiffolien als auch die stabili: ierten Folien einer Bestrahlung in Zyklen von
jeweils 24 hunterworfen (1 Zyklus 2 8stiindige Bestrahlung mit 2 UV-Strahlern bei343Kund einer relativen Luftfeuchtigkeit von
65% und 16stiindige Lagerung bei 343K und gleiche Luftfeuchtigkeit).

Als MaB fiir die UV-Stabilitat gilt die Restdehnung vom Ausgangswert der unbestrahiten Probe in %.

Die eingesetzten Polyolefine sind katalytisch hergestellte Homo- bzw. Copolymere von Ethylen mit a-Olefinen nach dem
Gasphasen-, Lésungs-, Suspensions- oder Hochdruckverfahren mit einer Dichte ven 0,88 bis 0,97 g/cm?® und einem
Schmelzindex {463K, 2,16kp) von 0,1 bis 50g/10min, wobei Dichte und Schmelzindex nach TGL 29979/02 bestimmt werden.



Die Tabelle enthilt die Mischungszusamimensetzungen, wobei folgende Abkiirzungen verwendet wurden:

PO,
PO;
PO,
CaST
ODHP
ESBO
HTMC
EFFO
GDGA
PTHP
T™MBP
HOBP
DSHP
{v)

rn unn

Ethylen-Buten-1 Copolymeres miti = 1 g/10 min; Dichte ~ 0,920 g/cm’
Ethylen-Octen-1 Copolymeres miti = 0,2 g/10 min; Dichte ~ 0,935 g/cm’
Ethylen-Hexen-1 Copolymer 3s miti = 50 g/10 min; Dichte ~ 0,890 g/cm?®
Ca-Stearat

= Qctadecyl 3-(3,5 ditertidrbutyl-4-hydroxy-phenyl}propionat

epoxidiertes Sojabchnendl

= 2-{2'-hydroxy-3'-tert.butyl-5’'methyl-phenyl)-5-chlorbenztriszol

wononouwon

epoxidierter Riibolfettsdurebutylester

Glyzerindiglycidather

Pentaerythrityl-tetrkis([3-(3,5-di tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat]
4,4'-Thiobis(3-methyl-6-tert.-butylphenol)

2-Hydroxy-4-n-octoxybenzophenon

Dimethylsuccinatpolymer mit4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinathanol
Vergleichsbeispiel
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Bei Beispiel 21 wurde am Reaktorausgang dosiert. Bei allen anderen Beispielen und Vergleichsbeispislen erfalgte die Dosierung
der Stab’lisatorkombination im Austragsextruder.

Tabelle
Mischungszusammensstzung
Beispiel Teile Teile Teile Teile
PO epoxidierte Antioxidans UV-Stabilisator
Verbindung
1(V) 100 PO, 0,3CaST 0,150DHP -
2 100 PO, 0,3ESBO 0,150DHP -
3{v 100PO, 0,3CaST - 0,3HTMC
4 100PO, 0,3€SBO - 0,3HTMC
5(v} 100PO, 0,3CaST 0.156ODHP 0,3HTMC
6 100 PO, 0,3ESBO 0,150DHP 0,3HTMC
7 160PO, 0,5ESBO 0,30DHP 0,4i'TMC
8 100 PO, 0,4ESBO 0,1 ODHP 0,5HTMC
9(V) 100 PO, 0,05CaST 0,1 ODHP -
10(Vv) 100 PO, 0,2CaST 0,1 0DHP -
11(V) 100 PO, 0,3CaST 0,1 ODHP -
12 100P0Q, 0,05ESBO 0,10DHP -
13 100P0C, 0,2ESBO 0,1 ODHP -
14 100P0, 0,3ESBO 0,1 ODHP -
15(V) 100 PO, 0,075CaST - 0,2HTMC
16(V) 100 PO, 0,15CaST - 0,2HTMC
17(Vv) 100 PO, 0,225CaST - 0,2HTMC
18 100 PQ, 0,075ESBO - 0,2HTMC
19 100PO, 0,15ESBO - 0,2HTMC
20 100 PO, 0,225ESBO - 0,2HTMC
21 100 PO, 0,2ESBO 0,150DHP -
22 100 PO, 0,4 EFFO 0,1500HP -
23 100P0O, 0,4EFFO 0,150DHP 0,3HTMC
24 100PC, 04GDGA 0,15 ODHP -
25 100PO, 0,4 GDGA 0,15 ODHP 0,3HTMC
26+ 100 PO, 0,4ESBO 0,15TMBP 0,3HTMC
27 1C0PO, 0,4ESBO 0,15PTHP 0,3HTMC
28 100P0O, 04ESBO 0,15 0DHP 0,5HOBP
29 100PO, 0,4ESBO 0,15 0ODHP 0,iSHOBP -+
0,15DSHP
30 100 PO, 0,4EFFO 0,15 0DHP 0,15HOBP +

0,15DSHP
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Fortsetzung der Tabelle

Korrosionsuntersuchung Wirmsalterung Klimatest
Beispiel Gasraum Schmelze Restdehnung Dehnung nach
{g) )] (%) 2Zyklen
(%)
1(V) 0,068 0,065 87 1"
2 0,043 0,023 93 21
3(V) - - 34 72
4 - - 90 77
5({V) 0,131 0,056 88 69
6 0,039 0,007 93 91
7 - - 99 100
8 - - 95 100
9(V) - - 83 -
10(V) - - 85 . -
11(V) - - 86 -
12 - - 85 -
13 - - 90 -
14 - - 95 -
15(V) - - - 53
16(V) - - - 56
17(V) - - - 58
18 - - - 56
19 - - - 53
20 - - - 65
21 - - 95 23
22 - - 100 7
23 - - 87 78
24 - - 99 12
25 - - 100 76
26 - - 100 74
27 - - 92 91
28 - - 83 100
29 - - g 95

30 - - 99 92
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