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HEPTYLESTER DER FURANDICARBONSAURE ALS WEICHMACHER

Die vorliegende Erfindung betrifft Heptylester der Furandicarbonséure.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Heptylester als oder in Weich-
machern sowie in Zusammensetzungen, insbesondere in solchen, die Polymere insbesondere
PVC enthalten, und ein Herstellungsverfahren fur diese Heptylester. Weiterhin sind Gegenstand
der Erfindung Kunststoffzusammensetzungen enthaltend diese Heptylester sowie Formkérper

oder Folien hergestellt aus, bzw. unter Verwendung dieser Kunststoffzusammensetzungen.

Polyvinylchlorid (PVC) ist eines der wirtschaftlich bedeutendsten Polymere und wird sowohl als
Hart-PVC wie auch als Weich-PVC in vielféltigen Anwendungen eingesetzt. Wichtige Anwen-
dungsbereiche sind beispielsweise Kabelummantelungen, FuBbodenbeladge, Tapeten und
Rahmen fur Kunststofffenster. Zur Erhédhung der Elastizitdt und zur besseren Verarbeitbarkeit
werden dem PVC Weichmacher zugesetzt. Zu diesen Ublichen Weichmachern gehéren bei-
spielsweise Phthalsédureester wie Di-2-Ethylhexylphthalat (DEHP), Disononylphthalat (DINP)
und Diisodecylphthalat (DIDP). Wegen ihrer toxikologischen Eigenschaften ist man bemuht
Phthalsaureester durch andere Weichmacher zu ersetzen. Als alternative Weichmacher sind
daher in neuerer Zeit beispielsweise Cylclohexandicarbonsdureester beschrieben worden wie

Di-isononylcyclohexancarbonséureester (DINCH).

Weiterhin wurden im Stand der Technik auch Ester der Terephthalsdure als alternative Weich-

macher beschrieben.

Bezuglich der Rohstoffbasis liegt die Besonderheit der vorliegenden Erfindung in der optionalen
Nutzung nachwachsender Rohstoffe zur Herstellung der erfindungsgemaflen Furandicarbon-
sdureester. Dabei versteht man im Sinne der vorliegenden Erfindung unter nachwachsenden
Rohstoffen im Unterschied zu petrochemischen Rohstoffen, welche auf fossilen Ressourcen,
wie z.B. Erddl oder Steinkohle basieren, solche Rohstoffe, die auf Basis von Biomasse entste-
hen bzw. hergestellt werden. Die Begriffe ,Biomasse®, ,biobasiert” oder ,basierend auf bzw.
hergestellt aus nachwachsenden Rohstoffen® umfassen alle Materialien biologischen Ur-
sprungs, die dem sogenannten ,Kohlenstoff-Kurzzeitzyklus® entstammen, somit nicht Bestand-
teil geologischer Formationen oder Fossilschichten sind. Die Identifizierung und Quantifizierung

nachwachsender Rohstoffe erfolgt gemaR ASTM-Methode D6866. Kennzeichnend ist u.a. fir
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nachwachsende Rohstoffe ihr Anteil an dem Kohlenstoffisotop '*C im Gegensatz zu petroche-

mischen Rohstoffen.

Es ist bekannt, dass mit zunehmender Alkyl-Kettenldnge der Ester deren Unvertraglichkeit mit
Polymeren, insbesondere mit PVC ansteigt. Dies kann beispielsweise zur Konsequenz haben,
dass die PVC-Zusammensetzungen welche derartige Molekile z.B. als Weichmacher enthal-
ten, atypische und nicht vorhersehbare Viskositédtsverlaufe zeigen, die die Verarbeitung der
PVC-Plastisole erschweren. Bei der Herstellung von Folien zeigt sich oftmals, dass diese zu-
nehmend intransparent erscheinen und/oder eine Verfarbung der Folie eintritt, die sich bei-
spielsweise in einem erhéhten Gelbwert widerspiegelt, der in den meisten Anwendungen uner-
wunscht ist. Durch eine geringere Vertraglichkeit von Weichmachern und PVC wird auch die
Permanenz des Weichmachers verringert, d. h., dass diese Weichmacher relativ schnell aus
dem PVC-Halbzeug, Fertigzeug bzw. Produkt austreten, was zu einer Versprédung des Produk-
tes fuhrt und damit zu einer starken Funktions- und Wertminderung des entsprechenden Pro-
duktes. Man bezeichnet das Verhalten des Weichmachers auch als ,Ausbluten® oder ,Aus-

schwitzen®.

Andererseits ist auch bekannt, dass Ester mit kurzen Alkylketten in der Regel einerseits eine
héhere Flichtigkeit aufweisen, andererseits aber auch, insbesondere wenn es sich um Ester
mit hohem Geliervermégen handelt, bei der Verarbeitung in PVC-Pasten zu Pasten mit geringer
Lagerstabilitdt flihren, deren Scherviskositdt haufig sehr stark von der Schergeschwindigkeit

abhangt, was wiederum zu einer eingeschrankten Verarbeitungsfahigkeit flhrt.

Bei der Herstellung von PVC-Plastisolen ist insbesondere darauf zu achten, dass bei der Ver-
arbeitung eine mdéglichst niedrige Viskositéat eingehalten wird, um eine gleichmaRige Verteilung
des Weichmachers im PVC zu erreichen. Dartber hinaus ist auch eine hohe Lagerstabilitét des
PVC-Plastisols, sowie eine geringe Abhangigkeit der Scherviskositét der Paste von der Scher-
geschwindigkeit erwiinscht. Aus PVC-Plastisolen hergestellte (ungefillte) Folien sollen transpa-
rent sein und einen maéglichst niedrigen Gelbwert aufweisen. Der Weichmacher soll weiterhin

eine hohe Permanenz aufweisen.

Im Stand der Technik sind verschiedene alternative Weichmacher bekannt geworden fir den
Einsatz in PVC. Die EP 1 808 457 A1 beschreibt den Einsatz von Terephthals&duredialkylestern,

die dadurch gekennzeichnet sind, dass die Alkylreste eine langste Kohlenstoffkette von mindes-
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tens 4 Kohlenstoffatomen aufweisen und eine Gesamtzahl an Kohlenstoffatomen pro Alkylrest
von 5 aufweisen. Es wird weiterhin beschrieben, dass Terephthalsé&ureester mit 4 bis 5 Kohlen-
stoffatomen in der langsten Kohlenstoffkette des Alkohols als schnell gelierende Weichmacher

fur PVC gut geeignet sind.

In ahnlicher Weise beschreibt die WO 2009/095126 A1 Gemische von Di-isononylestern der
Terephthalsdure sowie Verfahren zu ihrer Herstellung. Diese Weichmacher weisen einen
durchschnittlichen Verzweigungsgrad der Isononylreste auf, der im Bereich von 1,0 bis 2,2 liegt

und werden ebenfalls als Weichmacher fir PVC eingesetzt.

Terephthalsaurester von Alkoholen mit 7 Kohlenstoffatomen und ihre Verwendung als Weich-
macher werden z.B. in der WO 2010/071717 A1 beschrieben.

Viele Ester der Furandicarbonsaure, wie beispielsweise Di-n-butylfuran-2,5-Dicarboxylate und
Di-n-hexylfuran-2,5-Dicarboxylate sind bei Raumtemperatur kristalline Feststoffe, die sich auf-
grund ihrer Feststoffeigenschaft nicht bzw. nur schwer flr die Herstellung von flissigen Zu-
sammensetzungen, insbesondere von (Polymer-) Plastisolen einsetzen lassen. So ist die Her-
stellung von Polymerpasten bzw. Plastisolen im technischen MaRstab nur mit flissigen Weich-
machern zu realisieren. Feste Weichmacher mussen vorher in entsprechenden Lésungsmitteln

geldst werden, was das Verfahren aufwendig und teuer macht.

Die technische Aufgabe der Erfindung war es daher, Verbindungen zur Verfligung zu stellen,
die als oder in Weichmachern eingesetzt werden kénnen, welche sich auch in Plastisolen ver-
arbeiten lassen, gute Geliereigenschaften besitzen, in Plastisolen eine geringe Abhéngigkeit der
Pastenviskositadt von der Schergeschwindigkeit zeigen und einen guten Gelbwert und hohe
Transparenz bei der Verarbeitung zu Folien aufweisen. Eine zusatzliche Aufgabe war es die
Lésung dieser technischen Problemstelllung in Zusammenhang mit einer Substanz bzw. Ver-
bindung zu Iésen, welche zumindest teilweise aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt

werden kann.

Diese technische Aufgabe wird geldst durch Heptylester der Furandicarbonséure.

Vorzugsweise handelt es sich bei den Heptylestern um Diheptylester.
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Die technische Aufgabe wird insbesondere durch Heptylester der Furandicarbonséure geldst,
welche mindestens eine der folgenden Eigenschaften aufweisen:

1) die Dichte bei 20 °C betragt maximal 1,1 g/lcm®

2) die Eigenviskositat bei 25 °C betragt maximal 120 mPa*s

3) beim Vermessen mit einem Differentialkalorimeter tritt kein Schmelzsignal bei

Temperaturen > 20 °C auf.

In einer weiteren Ausflihrungsform weist der Heptylester mindestens zwei der oben genannten

Eigenschaften auf.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass solche erfindungsgemaRen Heptylester im Ge-
gensatz zu den entsprechenden homologen Butyl- und Hexylestern keine Feststoffe sind und
als Flussigkeiten bei Raumtemperatur gut zu verarbeiten sind. Die entsprechenden homologen
Di-n-butylfurandicarboxylate und Di-n-hexylfurandicarboxylate sind bei Raumtemperatur fest
und besitzen Schmelzpunkte im Bereich von 30-40 °C. Diese kénnen daher nicht im techni-

schen Malistab zur Herstellung von Polymerpasten bzw. Plastisolen eingesetzt werden.

Di-n-butyl-furandicarboxylat und Di-n-hexyl-furandicarboxylat sind aus den Arbeiten von San-
derson et al (R. D. Sanderson, D.F.Schneider, I. Schreuder; J.Appl.Polym.Sci.; 53 (1991); 1785-
1793) bekannt. Es handelt sich dabei um kristalline Feststoffe mit Schmelzpunkten von ca. 42
°C (Di-n-butyl-furandicarboxylat) und ca. 32 °C (Di-n-hexyl-furandicarboxylat), die fir zahlreiche

Anwendungen wie z.B. die Herstellung von Polymerpasten nicht sinnvoll einsetzbar sind.

Diheptylester der Furandicarbonséure sind bislang noch nicht als beschrieben worden, insbe-
sondere gibt es keine Hinweise zur Verwendung von Diheptylestern der Furandicarbonsaure in

Polymerzusammensetzungen und/oder als Weichmacher.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass die erfindungsgeméaien Heptylester in flissi-
ger Form ohne Verfestigung hergestellt werden kdénnen, und sich vorteilhaft als Komponente in

Polymerformulierungen, z.B. als Weichmacher in PVC-Formulierungen einsetzen lassen.

Es wurde weiterhin festgestellt, dass die erfindungsgemaRen Heptylester exzellente Gelierei-

genschaften aufweisen, wenn sie mit PVC verarbeitet werden.
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Die PVC-Pasten auf Basis der erfindungsgeméBRen Heptylester weisen nur eine geringe Ab-
hangigkeit der Pastenviskositat von der Schergeschwindigkeit auf. Sie sind damit in einem wei-
ten Schergeschwindigkeitsbereich und mit unterschiedlichsten Verarbeitungsmethoden verar-
beitbar.

Aufgrund des glnstigen Gelierverhaltens kdnnen die entsprechenden PVC-Pasten schneller

bzw. bei niedrigeren Temperaturen verarbeitet werden.

Durch Abmischung mit priméren oder sekundaren nicht phthalathaltigen Weichmachern wie
z.B. Diisononylcyclohexancarbonsdureester (DINCH), welches eine deutlich schlechtere
weichmachende Wirkung aufweist, wird ferner die Weichmachereffizienz der erfindungsgema-

Ren Heptylester der Furandicarbonséaure (DIHFDC) nur unwesentlich verschlechtert.

Es wurde auch festgestellt, dass die Prufkérper, die einen erfindungsgemafen Heptylester ent-
halten, bei erhéhter Temperatur deutlich geringere Masseverluste aufweisen als Prufkérper, die
als Weichmacher Hexylester der Furandicarbonsé&ure enthalten. Die Prifkérper mit den erfin-
dungsgemaflen Heptylestern weisen somit eine deutlich bessere Besténdigkeit bei erhéhter

Temperatur auf.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafen Weichmachers liegt darin, dass Proben, die den
erfindungsgeméRen Weichmacher enthalten, eine deutlich bessere Thermostabilitét aufweisen
als Proben welche Diisononylcyclohexancarbonséureester (DINCH) als alleinigen Weichma-
cher, Di-n-hexyl-furandicarboxylat (DNHFDC) als alleinigen Weichmacher sowie Di-(2-
ethylhexyl)- furandicarboxylat (D2EHFDC) in Abmischung mit DINCH enthalten.

Prafkérper welche die erfindungsgemalen Heptylester enthalten, zeigen zu dem im Bereich > 0
°C eine deutlich héhere Flexibilitédt sowohl als Prufkérper welche das lineare DNHFDC enthalten
als auch als Prufkérper, welche das einfach verzweigte und um ein C-Atom l&ngere”
D2EHFDC enthalten. Die erfindungsgemafRe Probe weist auRerdem auch bei 0 °C und bei -30
°C eine ebenfalls deutlich héhere Flexibilitat im Vergleich mit der D2EHFDC-Probe auf. Dies ist
umso erstaunlicher, als die Glaslbergangstemperatur der erfindungsgeméRen Probe im Ver-
gleich mit den beiden anderen Proben héher liegt, und die Flexibilitdt von Weich-PVC-

Prufkérpern in der Regel mit abnehmender Glasibergangstemperatur steigt.
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Es wurde weiterhin festgestellt, dass auch mit transparenten Folien aus PVC, die den erfin-
dungsgemafen Weichmacher enthalten, Produkte erhalten werden, die eine sehr hohe Trans-
parenz aufweisen, die zum Teil héher ist, als von Folien, die mit Dibutylterephthalat als Weich-

macher hergestellt wurden.

Ein besonderer ékonomischer und gleichzeitig 6ékologischer Vorteil der vorliegenden Erfindung
liegt in der gleichzeitigen Nutzung von nachwachsenden und petrochemischen Rohstoffen flr
die Herstellung der erfindungsgeméaRen Furandicarbonsdureester, was einerseits eine beson-
ders preiswerte Herstellung und eine breite Anwendbarkeit ermdéglicht, andererseits aber auch

zu besonders ,nachhaltigen” Produkten fuhrt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist der Heptylester der Furandicarbonsaure ein Diheptyl-
furan-2,5-Dicarboxylat. Dieses kann auch in Form von mindestens zwei isomeren Diheptylfuran-

2,5-Dicarboxylaten vorhanden sein.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden daher auch Weichmacher eingesetzt aus isome-
ren Diheptylfuran-2,5-dicarboxylaten, wobei diese isomere Heptylgruppen enthalten, die insbe-
sondere ausgewahlt sind aus n-Heptyl-, 2-Methylhexyl-, 3-Methylhexyl-, 4-Methylhexyl-,
5-Methylhexyl-, 2,2-Dimethylpentyl-, 2,3-Dimethylpentyl-, 3,3-Dimethylpentyl-, 2,4-
Dimethylpentyl-, 3-Ethylpentyl-, 2,2,3-Trimethylbutyl- oder 2-Ethyl-3-methylbutyl-Gruppen.

In einer besonderen Ausflhrungsform bestehen (unabhangig von ihrer Konformation) mindes-
tens 70 mol% aller Alkylesterketten aus 7 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mindestens 80 mol%,
besonders bevorzugt mindestens 90 mol% und insbesondere bevorzugt mindestens 92 mol%.
Bei den Alkylketten, die weniger oder mehr als 7 Kohlenstoffatome aufweisen handelt es sich
besonders bevorzugt um solche, mit 6 oder 8 Kohlenstoffatomen. Insbesondere bevorzugt han-

delt es sich um 2,3-Dimethylbutyl-, 2-Ethylbutyl-, 4-Methylpentyl- oder 3-Methylpentyl-Gruppen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform besitzt keiner der isomeren Diheptylfuran-2,5-

dicarboyxlaten einen Anteil von mehr als 90 Gew.-% im isomeren Estergemisch.

Die Bestimmung der prozentualen Verteilung der C7-Alkyl-Reste kann auf einfache Weise
durch Verseifen der Ester, Abtrennen des erhaltenen Alkohols und gaschromatographische

(GC) Analyse des Alkohols erfolgen. Beispielsweise kann die gaschromatographische Tren-
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nung auf einer Polydimethylsiloxan-S&ule (z. B. DB 5) als stationdrer Phase mit einer Lange
von 60 m, einem inneren Durchmesser von 0,25 mm und einer Filmdicke von 0,25 um durchge-

fuhrt werden.

Es kénnen vorzugsweise weitere zusatzliche Weichmacher, ausgenommen Heptylester der

Furandicarbonsdure enthalten sein.

Solche zusatzlichen Weichmacher sind beispielsweise ausgewahlt aus folgender Liste:

Phthalsauredialkylester, bevorzugt mit 4 bis 13 C-Atomen in der Alkylkette; Trimellitsuretrialkyl-
ester, bevorzugt mit 4 bis 9 C-Atomen in der Seitenkette; Adipinsauredialkylester, bevorzugt mit
4 bis 9 C-Atomen in der Seitenkette; Terephthalsauredialkylester, jeweils bevorzugt mit 4 bis 13
C-Atomen, insbesondere 4 bis 9 C-Atomen in der Seitenkette; 1,2-Cyclohexandisdurealkylester,
1,3-Cyclohexandisdurealkylester und 1,4-Cyclohexandisdurealkylester, hierbei bevorzugt
1,2-Cyclohexandisdurealkyl-ester, jeweils bevorzugt mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Sei-
tenkette; Dibenzoesaurester von Glykolen; Alkylsulfonsdureester von Phenol mit vorzugsweise
einem Alkylrest, der 8 bis 22 C-Atome enthalt; Glycerinester; Isosorbidester, insbesondere Iso-
sorbiddialkanoate; epoxidierte Pflanzendle insbesondere epoxidiertes Sojabohnendl; gesattigte
oder ungeséttigte Fettsaureester, welche (im ungesattigten Fall) ganz oder teilweise epoxidiert
sein kénnen; Citronensauretriester mit freier oder carboxylierter OH-Gruppe und beispielsweise
Alkylresten von 4 bis 8 C-Atomen, Alkylpyrrolidonderivate mit Alkylresten von 4 bis 18 C-
Atomen sowie Benzoeséurealkylester, vorzugsweise mit 7 bis 13 C-Atomen in der Alkylkette. In

allen Fallen kédnnen die Alkylreste linear oder verzweigt und gleich oder verschieden sein.

Besonders bevorzugt wird in den erfindungsgemalen Mischungen kein ortho-Phthalat als zu-

satzlicher Weichmacher, eingesetzt.

In einer besonderen Ausflihrungsform handelt es sich bei mindestens einem der in der erfin-
dungsgemafken Zusammensetzung verwendeten zusatzlichen Weichmacher um einen Trimel-
litsduretrialkylester. Bevorzugt weist dieser Trimellitsé&uretrialkylester Esterseitenketten mit 4 bis
9 Kohlenstoffatomen auf, wobei die Estergruppen entweder die gleiche oder eine voneinander
verschiedene Anzahl an Kohlenstoffatomen aufweisen kénnen. Besonders bevorzugt handelt
es sich bei mindestens einer der vorhandenen Estergruppen um eine Gruppe mit maximal 8
Kohlenstoffatomen pro Estergruppe, insbesondere bevorzugt um eine Gruppe mit maximal 7

Kohlenstoffatomen und ganz besonders bevorzugt um eine Gruppe mit maximal 6 Kohlenstoff-
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atomen. Die Kombination der erfindungsgemaRen Furandicarbonsaurediheptylester mit Trimel-
litsduretrialkylestern flhrt bei Verwendung in PVC-Plastisolen insbesondere zu Produkten, die

einen niedrigen Anteil an flichtigen Bestandteilen und gute Temperaturbestandigkeit aufweisen.

In einer weiteren besonderen Ausflihrungsform handelt es sich bei mindestens einem der in der
erfindungsgemafien Zusammensetzung verwendeten zuséatzlichen Weichmacher, um ein Adi-
pinséuredialkylester. Bevorzugt weist dieser Adipinsduredialkylester Esterseitenketten mit 4 bis
9 Kohlenstoffatomen auf, wobei auch hier die Estergruppen entweder die gleiche oder eine
voneinander verschiedene Anzahl an Kohlenstoffatomen aufweisen kénnen. Besonders bevor-
zugt handelt es sich bei mindestens einer der vorhandenen Estergruppen um eine Gruppe mit
maximal 8 Kohlenstoffatomen pro Estergruppe, insbesondere bevorzugt um eine Gruppe mit
maximal 7 Kohlenstoffatomen und ganz besonders bevorzugt um eine Gruppe mit maximal 6
Kohlenstoffatomen. Insbesondere handelt es sich bei mindestens einem der verwendeten Adi-
pinséuredialkylester um Dioctyladipat. Die Kombination der erfindungsgemaRen Furandicar-
bonsaurediheptylester mit Adipinsduredialkylestern fuhrt bei Verwendung in PVC-Plastisolen
insbesondere zu Produkten, die eine niedrige Plastisolviskositat sowie im verarbeiteten Zustand
gute Tieftemperatureigenschaften (z.B. eine sehr niedrige Glastbergangstemperatur) aufwei-

sen.

In einer weiteren besonderen Ausfihrungsform handelt es sich bei mindestens einem der in der
erfindungsgeméRen Zusammensetzung verwendeten zuséatzlichen Weichmacher, um ein Te-
rephthalséauredialkylester. Bevorzugt weist dieser Terephthals&uredialkylester Esterseitenketten
mit 4 bis 13 Kohlenstoffatomen auf, wobei wiederum die Estergruppen entweder die gleiche
oder eine voneinander verschiedene Anzahl an Kohlenstoffatomen aufweisen kénnen. Beson-
ders bevorzugt handelt es sich bei mindestens einer der vorhandenen Estergruppen um eine
Gruppe mit maximal 10 Kohlenstoffatomen pro Estergruppe, insbesondere bevorzugt um eine
Gruppe mit maximal 9 Kohlenstoffatomen und ganz besonders bevorzugt um eine Gruppe mit
maximal 8 Kohlenstoffatomen. Insbesondere handelt es sich bei mindestens einem der ver-
wendeten Terephthalsauredialkylester um Di-(isononyl)terephthalat, Di-(2-
ethylhexyhterephthalat, Di-n-heptylterephthalat, Di-iso-heptylterephthalat, Di-n-
butylterephthalat, Di-(3-methylbutyl)terephthalat oder Di-n-pentylterephthalat. Die Kombination
der erfindungsgeméaRen Furandicarbonsdurediheptylester mit Terephthalsduredialkylestern

fuhrt bei Verwendung in PVC-Plastisolen insbesondere zu Produkten, die (je nach Esterketten-
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lange der verwendeten Terephthalsduredialkylester) eine sehr gute Thermostabilitdt und gute

Tieftemperatureigenschaften bei gleichzeitig geringen fllichtigen Bestandteilen aufweisen.

In einer weiteren besonderen Ausfihrungsform handelt es sich bei mindestens einem der in der
erfindungsgeméRen Zusammensetzung verwendeten zuséatzlichen Weichmacher, um einen
Dialkylester der Cyclohexandicarbonsé&ure, besonders bevorzugt um einen Dialkylester der 1,2-
Cyclohexandicarbonsdure. Bevorzugt weist dieser Cyclohexandicarbonséuredialkylester Ester-
seitenketten mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen auf, wobei wiederum die Estergruppen entweder
die gleiche oder eine voneinander verschiedene Anzahl an Kohlenstoffatomen aufweisen kén-
nen. Besonders bevorzugt handelt es sich bei mindestens einer der vorhandenen Estergruppen
um eine Gruppe mit maximal 9 Kohlenstoffatomen pro Estergruppe, insbesondere bevorzugt
um eine Gruppe mit maximal 8 Kohlenstoffatomen und ganz besonders bevorzugt um eine
Gruppe mit maximal 7 Kohlenstoffatomen. Insbesondere handelt es sich bei mindestens einem
der verwendeten Cyclohexandicarbonsuredialkylester um 1,2-Cyclohexansauredi-iso-
nonylester, 1,2-Cyclohexanséuredi-2-ethylhexylester, 1,2-Cyclohexansauredi-n-pentylester,
1,2-Cyclohexan-sauredi-n-heptylester, 1,2-Cyclohexanséauredi-iso-heptylester, 1,2-
Cyclohexansauredi-n-butylester, 1,4-Cyclohexanséauredi-n-butylester, 1,3-Cyclohexansauredi-n-
butylester oder 1,2-Cyclohexanséauredi(-3-methylbutyl)ester. Die Kombination der erfindungs-
gemaRen Furandicarbonsaurediheptylester mit Dialkylestern der Cyclohexandicarbonséure
fuhrt bei Verwendung in PVC-Plastisolen insbesondere zu Produkten, die sich insbesondere
durch eine sehr niedrige Plastisolviskositét bei gleichzeitig guten Geliereigenschaften auszeich-

nen.

In einer weiteren besonderen Ausfihrungsform handelt es sich bei mindestens einem der in der
erfindungsgeméRen Zusammensetzung verwendeten zuséatzlichen Weichmacher, um einen
Glycerinester, besonders bevorzugt um einen Glycerintriester. Die Estergruppen kénnen dabei
sowohl von aliphatischer als auch aromatischer Struktur sein. Bevorzugt weist dieser Glycerin-
ester Esterseitenketten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen auf, wobei wiederum die Estergruppen
entweder die gleiche oder eine voneinander verschiedene Anzahl an Kohlenstoffatomen auf-
weisen kénnen. Besonders bevorzugt handelt es sich bei einer der Estergruppen um Hydro-
xystearinsaure, wobei die Hydroxyfunktion bevorzugt ebenfalls verestert ist, besonders bevor-
zugt durch eine Acetylgruppe Weiterhin besonders bevorzugt handelt es sich bei mindestens
einer der vorhandenen Estergruppen um eine Gruppe mit maximal 9 Kohlenstoffatomen pro

Estergruppe, insbesondere bevorzugt um eine Gruppe mit maximal 8 Kohlenstoffatomen und
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ganz besonders bevorzugt um eine Gruppe mit maximal 7 Kohlenstoffatomen. Insbesondere
handelt es sich bei mindestens einem der verwendeten Glycerinester um ein Glycerintriacetat.
Die Kombination der erfindungsgeméfRen Furandicarbonsdurediheptylester mit Glycerinestern
fuhrt insbesondere zu besonders nachhaltigen Produkten welche zu einem groRen Anteil auf

Basis nachwachsender Rohstoffe hergestellt werden kénnen.

In einer weiteren besonderen Ausfihrungsform handelt es sich bei mindestens einem der in der
erfindungsgeméRen Zusammensetzung verwendeten zuséatzlichen Weichmacher, um einen
Citronenséuretriester mit freier oder carboxylierter OH-Gruppe. Die Estergruppen kénnen dabei
auch hier sowohl von aliphatischer als auch aromatischer Struktur sein. Insbesondere bevor-
zugt handelt es sich um einen Citronensauretrialkylester mit carboxylierter OH-Gruppe. Bevor-
zugt weist dieser Citronenséauretrialkylester Esterseitenketten mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen auf,
wobei wiederum die Estergruppen entweder die gleiche oder eine voneinander verschiedene
Anzahl an Kohlenstoffatomen aufweisen kénnen. Besonders bevorzugt handelt es sich bei min-
destens einer der vorhandenen Estergruppen um eine Gruppe mit maximal 9 Kohlenstoffato-
men pro Estergruppe, insbesondere bevorzugt um eine Gruppe mit maximal 8 Kohlenstoffato-
men und ganz besonders bevorzugt um eine Gruppe mit maximal 7 Kohlenstoffatomen. Insbe-
sondere handelt es sich bei mindestens einem der verwendeten Citronenséureestern um Ace-
tyl-tributylcitrat, Acetyl-tri-n-butylcitrat, Acetyl-tri-n-pentylcitrat oder Acetyl-tri-iso-heptylcitrat. .
Die Kombination der erfindungsgemaRen Furandicarbonséurediheptylester mit Citronenséu-
retriestern mit freier oder carboxylierter OH-Gruppe flihrt insbesondere zu Plastisolen, die eine
besonders gute Gelierfahigkeit insbesondere bei niedrigen Temperaturen besitzen, und ebenso
wie die Kombination mit Citronensdureestern hinsichtlich der zur Herstellung verwendeten

nachwachsenden Rohstoffe als besonders nachhaltig einzustufen sind.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform liegt das Massenverhéltnis aus eingesetzten zusatzli-
chen Weichmachern, zum erfindungsgemafen Heptylestern zwischen 1:20 und 20:1, bevorzugt
zwischen 1:15 und 15:1, besonders bevorzugt zwischen 1:10 und 15:1 und insbesondere be-

sonders bevorzugt zwischen 1:10 und 10:1.

Die erfindungsgeméRen Heptylester bzw. die aus ihnen hergestellten Weichmacher kénnen in
allen moglichen Darreichungsformen vorliegen, z.B. als FlUssigkeit, insbesondere als (bei

Raumtemperatur) pumpbare FlUssigkeit, als Paste, Schutzmasse, Plastisol, Pulver, Feststoff
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oder Festkdrper. Inshesondere bevorzugt liegen sie als FlUssigkeit und insbesondere bevor-

zugt als (bei Raumtemperatur) pumpbare FlUssigkeit vor.

Neben den Heptylestern selbst wird auch ein Verfahren zu deren Herstellung beansprucht.

Verfahren zur Herstellung eines zuvor beschriebenen Heptylesters umfassend die Verfahrens-

schritte:

a) In Kontakt bringen von Furandicarbonsaure und/oder mindestens eines Furandicarbonséu-
rederivates, insbesondere von Furandicarbonsduredimethylester oder Furandicarbonsaure-
dichlorid, mit einem oder mehreren aliphatischen Alkoholen mit 7-Kohlenstoffatomen, bzw.
einem Alkoholgemisch aliphatischer Alkohole die zu > 80 mol% 7-Kohlenstoffatome aufwei-
sen, sowie optional einem oder mehreren Veresterungskatalysatoren und/oder weiteren
Substanzen,

b) Erhitzen der beschriebenen Reaktionsmischung auf eine Temperatur > 50 °C und Vereste-
rung bzw. Umesterung unter Abtrennung mindestens einer niedermolekularen Substanz aus
dem Reaktionsgemisch, wobei das Abtrennen in Verfahrensschritt b) vorzugsweise ther-

misch erfolgt.

In einem alternativen Verfahren zur Herstellung eines zuvor beschriebenen Heptylesters, um-

fasst dieses die Verfahrensschritte:

a) In Kontakt bringen von 5-Hydroxymethylfurfural und / oder mindestens eines Furanderivates
mit einem oder mehreren aliphatischen Alkoholen mit 7-Kohlenstoffatomen, sowie mindes-
tens einem Katalysator und mindestens einer sauerstoffhaltigen Komponente,

b) Temperieren der beschriebenen Reaktionsmischung auf eine Temperatur > 0 °C und Durch-
fuhrung einer oxidativen Veresterung, wobei unter dem Begriff der ,oxidativen Veresterung"
die (beliebige) Kombination aus Oxidation und Veresterung in bevorzugt einem Verfahrens-

schritt, insbesondere bevorzugt in einem Reaktionsraum zu verstehen ist.

Letzteres Verfahren ist hierbei bevorzugt.

Die Heptylester kénnen hergestellt werden durch ,direkte” Veresterung der Furandicarbonsaure

oder durch Umesterung beispielsweise aus den Methylestern der Furandicarbonsé&ure.

Zur Herstellung der erfindungsgemafen Heptylester mittels Veresterung wird entweder Furan-
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dicarbonsdure oder ein reaktives Derivat wie beispielsweise das entsprechende Dichlorid mit
einem oder mehreren aliphatischen Alkoholen mit 7-Kohlenstoffatomen umgesetzt. Bevorzugt
erfolgt die Veresterung ausgehend von Furandicarbonséure und einem oder mehreren aliphati-

schen Alkoholen mit 7-Kohlenstoffatomen mit Hilfe eines Katalysators.

Die Veresterung der Furandicarbonsaure mit einem oder mehreren aliphatischen Alkoholen mit
7-Kohlenstoffatomen zu den entsprechenden Estern kann autokatalytisch oder katalytisch, bei-
spielsweise mit Bronstedt- oder Lewiss&uren durchgefthrt werden. Ganz gleich welche Art der
Katalyse gewahlt wird, es entsteht immer ein temperaturabhéngiges Gleichgewicht zwischen
den Einsatzstoffen S&ure und Alkohol und den Produkten Ester und Wasser. Um das Gleich-
gewicht zu Gunsten des Esters zu verschieben, kann ein Schleppmittel eingesetzt werden, mit
dessen Hilfe das Reaktionswasser aus dem Ansatz entfernt wird. Da die zur Veresterung ein-
gesetzten Alkohole niedriger als die Furandicarbonsaure, deren reaktive Derivate und deren
Ester sieden, werden sie haufig als Schleppmittel eingesetzt, das nach Wasserabtrennung wie-

der in den Prozess zurlckgefiuhrt werden kann.

Der zur Bildung des Esters eingesetzte Alkohol bzw. das isomere Heptanolgemisch, das gleich-
zeitig als Schleppmittel dient, wird im Uberschuss von bevorzugt 5 bis 50 Massen-%, insbeson-

dere 10 bis 30 Massen-% der zur Bildung des Esters notwendigen Menge eingesetzt.

Als Veresterungskatalysatoren kénnen S&uren, z.B. Brdnstedt-Sduren wie beispielsweise
Schwefelsdure, Methansulfonsaure oder p-Toluolsulfonsdure, oder Metalle oder deren Verbin-
dungen (in der Regel Lewissauren) eingesetzt werden. Geeignet sind z. B. Zinn, Titan, Zirkoni-
um, die als fein verteilte Metalle oder zweckmaRig in Form ihrer Salze (z.B. Halogenide), Oxide
oder I6slicher oder unléslicher organischer Verbindungen verwendet werden. Die Metallkataly-
satoren sind im Gegensatz zu Protonensduren Hochtemperaturkatalysatoren, die ihre volle Ak-
tivitat oft erst bei Temperaturen oberhalb 180 °C erreichen. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass
die Furandicarbonsaure bei Temperaturen oberhalb von 190 °C zur Abspaltung von CO, (De-
carboxylierung) neigt, und sich hieraus dann die Monocarbonséure bildet, welche nicht mehr

zum Zielprodukt umgesetzt werden kann.

Die Metallkatalysatoren werden jedoch bevorzugt eingesetzt, weil sie im Vergleich zur Proto-
nenkatalyse weniger Nebenprodukte, wie beispielsweise Olefine aus dem eingesetzten Alkohol,

bilden. Beispielhafte Vertreter flUr Metallkatalysatoren sind Zinnpulver, Zinn(ll)oxid,
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Zinn(Ihoxalat, Titansaureester wie Tetraheptylorthotitanat, Tetraisopropylorthotitanat oder

Tetrabutylorthotitanat sowie Zirkoniumester wie Tetraheptylzirkonat oder Tetrabutylzirkonat.

Die Katalysatorkonzentration hangt von der Art des Katalysators ab. Bei den bevorzugt einge-
setzten Titanverbindungen betragt diese 0,005 bis 2,0 Massen-% bezogen auf das Reaktions-

gemisch, insbesondere 0,01 bis 0,5 Massen-%, ganz besonders 0,01 bis 0,1 Massen-%.

Die Reaktionstemperaturen liegen bei Verwendung von Titankatalysatoren insbesondere zwi-
schen 160 °C und 270 °C, vorzugsweise bei 160 °C bis 200 °C. Die optimalen Temperaturen
hangen von den Einsatzstoffen, Reaktionsfortschritt und der Katalysatorkonzentration ab. Sie
kénnen fur jeden Einzelfall durch Versuche leicht ermittelt werden. Héhere Temperaturen erhé-
hen die Reaktionsgeschwindigkeiten und beglnstigen Nebenreaktionen, wie beispielsweise
Wasserabspaltung aus Alkoholen oder Bildung farbiger Nebenprodukte. Es ist zur Entfernung
des Reaktionswassers glnstig, dass der Alkohol aus dem Reaktionsgemisch abdestillieren
kann. Die gewilnschte Temperatur oder der gewinschte Temperaturbereich kann durch den
Druck im Reaktionsgefal® eingestellt werden. Bei niedrig siedenden Alkoholen wird daher die
Umsetzung bei Uberdruck und bei héher siedenden Alkoholen bei vermindertem Druck durch-
geflihrt. Beispielsweise wird bei der Umsetzung von Furandicarbonsdure mit einem Gemisch
isomerer Heptanole in einem Temperaturbereich von 160 °C bis 190 °C im Druckbereich von
0,1 MPa bis 0,001 MPa gearbeitet.

Die in die Reaktion zurlickzufihrende Fllssigkeitsmenge kann teilweise oder vollstandig aus
Alkohol bestehen, der durch Aufarbeitung des Destillats gewonnen wird. Es ist auch méglich,
die Aufarbeitung zu einem spateren Zeitpunkt durchzufihren und die entfernte FlUssigkeits-
menge ganz oder teilweise durch frischen Alkohol, d. h. aus einem im Vorratsgefa® bereit ste-

henden Alkohol zu ersetzen.

Die Rohestergemische, die neben dem/den Ester(n), Alkohol, Katalysator oder dessen Folge-
produkten und gegebenenfalls Nebenprodukte enthalten, werden nach an sich bekannten Ver-
fahren aufgearbeitet. Die Aufarbeitung umfasst dabei folgende Schritte: Abtrennung des Uber-
schiussigen Alkohols und ggf. Leichtsieder, Neutralisation der vorhandenen S&uren, optional
eine Wasserdampfdestillation, Umwandlung des Katalysators in einen leicht filtrierbaren Ruck-
stand, Abtrennung der Feststoffe und gegebenenfalls eine Trocknung. Dabei kénnen je nach

angewendetem Aufarbeitungsverfahren die Reihenfolge dieser Schritte verschieden sein.
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Optional kann das Reaktionsprodukt aus dem Reaktionsgemisch, gegebenenfalls nach Neutra-

lisation des Ansatzes, destillativ abgetrennt werden.

Alternativ kénnen die erfindungsgeméafien Heptylester durch Umesterung eines Furan-2,5-
dicarbonsdurediesters mit einem oder mehreren aliphatischen Alkoholen mit 7-
Kohlenstoffatomen gewonnen werden. Als Edukte werden bevorzugt Furan-2,5-
dicarbonsédurediester eingesetzt, deren am O-Atom der Estergruppe gebundenen Alkylreste 1-4
C-Atome aufweisen. Diese Reste kdénnen aliphatisch, geradkettig oder verzweigt, alicyclisch
oder aromatisch sein. Eine oder mehrere Methylengruppen dieser Alkyl-Reste kénnen durch
Sauerstoff substituiert sein. Es ist zweckmaRig, dass die dem Eduktester zugrunde liegenden
Alkohole niedriger sieden als das/die eingesetzte(n) Heptanol(e). Ein bevorzugter Einsatzstoff

ist Furan-2,5-dicarbonséuredimethylester.

Die Verwendung eines Furan-2,5-dicarbonséurediesters zur Herstellung der erfindungsgema-
Ren Furandicarbonsdurediheptylester ist in sofern besonders vorteilhaft, weil die Furan-2,5-
dicarbonséurediester im Gegensatz zur Furan-2.5-dicarbonséure selbst in der Regel eine héhe-
re thermische Stabilitédt aufweisen und insbesondere auch unzersetzt durch thermische Trenn-

verfahren (z.B. Destillation) aufgereinigt werden kénnen.

Die Umesterung kann katalytisch, beispielsweise mit Bronstedt- oder Lewissduren oder Basen,
durchgefuhrt werden. Ganz gleich welcher Katalysator eingesetzt wird, es entsteht immer ein
temperaturabhéngiges Gleichgewicht zwischen den Einsatzstoffen (Dialkylester und Heptanol
bzw. Heptanolgemisch) und den Produkten (Diheptylester bzw. Diheptylestergemisch und frei-
gesetzter Alkohol). Um das Gleichgewicht zu Gunsten des Diheptylesters bzw. des Dihepty-
lestergemisches zu verschieben, wird der aus dem Eduktester entstehende Alkohol aus dem

Reaktionsgemisch abdestilliert.

Es ist auch hier zweckmaBig, das Heptanol bzw. das Heptanolgemisch im Uberschuss einzu-

setzen.

Als Umesterungskatalysatoren kdnnen S&uren, wie beispielsweise Schwefelsdure, Methansul-
fonsaure oder p-Toluolsulfonsdure, oder Metalle oder deren Verbindungen eingesetzt werden.

Geeignet sind z. B. Zinn, Titan, Zirkonium, die als fein verteilte Metalle oder zweckmafig in
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Form ihrer Salze (z.B. Halogenide), Oxide oder I6slichen oder unldsliche organischen Verbin-
dungen verwendet werden. Die Metallkatalysatoren sind im Gegensatz zu Protonensduren
Hochtemperaturkatalysatoren, die ihre volle Aktivitadt erst bei Temperaturen oberhalb 180 °C
erreichen. Sie werden jedoch bevorzugt eingesetzt, weil sie im Vergleich zur Protonenkatalyse
weniger Nebenprodukte, wie beispielsweise Olefine aus dem eingesetzten Alkohol, bilden. Bei-
spielhafte Vertreter flr Metallkatalysatoren sind Zinnpulver, Zinn(Il)oxid, Zinn(ll)oxalat, Titans&u-
reester wie Tetraheptylorthotitanat, Tetraisopropylorthotitanat oder Tetrabutylorthotitanat sowie

Zirkoniumester wie Tetraheptylzirkonat oder Tetrabutylzirkonat.

Weiterhin kénnen basische Katalysatoren, wie beispielsweise Oxide, Hydroxide, Hydrogencar-
bonate, Carbonate oder Alkoholate von Alkali- oder Erdalkalimetallen verwendet werden. Aus
dieser Gruppe werden bevorzugt Alkoholate, wie beispielsweise Natriummethylat eingesetzt.
Alkoholate kénnen auch in situ aus einem Alkalimetall und einem Heptanol bzw. einem isome-

ren Heptanolgemisch hergestellt werden.

Die Katalysatorkonzentration héngt von der Art des Katalysators ab. Sie liegt Ublicherweise zwi-

schen 0,005 bis 2,0 Massen-% bezogen auf das Reaktionsgemisch.

Die Reaktionstemperaturen fir die Umesterung liegen Ublicherweise zwischen 50 °C und
220 °C. Sie mUssen mindestens so hoch sein, dass der aus dem Eduktester entstehende Alko-
hol bei dem vorgegebenen Druck, meistens Normaldruck, aus dem Reaktionsgemisch abdestil-

lieren kann.

Die Umesterungsgemische kénnen genauso wie fir die Veresterungsgemische beschrieben

aufgearbeitet werden.

Neben der direkten Veresterung und der Umesterung kdénnen die erfindungsgemafRen Furandi-
carbonsaurediheptylester auch Uber die sogenannte oxidative Veresterung hergestellt werden.
Dies hat insbesondere den Vorteil, dass die Zwischenstufe der Furandicarbonsdure bzw. des
Furandicarbonsaureesters nicht separiert werden muss, sondern direkt mit der (semistabilen)
Zwischenstufe z.B. des 5-Hydroxymethylfurfurals bzw. eines anderen Furanderivates gearbeitet
werden kann. Hinzu kommt, dass in der Regel niedrige Temperaturen (d.h. geringere Tendenz

zur Bildung von Nebenprodukten) und relativ kurze Reaktionszeiten méglich sind.
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Um die Oxidationsreaktion zu ermdglichen muf} eine sauerstoffhaltige Komponente im Reakti-
onsgemisch vorhanden sein. Besonders vorteilhaft eignen sich hierfir Sauerstoff, Luft und/oder

Peroxide, insbesondere Wasserstoffperoxid.

Die oxidative Veresterung wird besonders bevorzugt in Anwesenheit eines Katalysators durch-
gefuhrt, der die Reaktionszeit signifikant herabsetzt. Dabei kann es sich sowohl um einen ho-
mogenen wie auch um einen heterogenen Katalysator handeln. Der Katalysator -bei hetereo-
genen Katalysatoren die aktive Katalysatoroberflache- besitzt besonders bevorzugt eine Lewi-
saciditat. Bevorzugt handelt es sich um einen Edelmetallkatalysator, im Fall eines heterogenen
Katalysators um einen Edelmetallkatalysator mit nanoskaliger Oberflache, insbesondere um
einen Goldkatalysator mit nanoskaliger Oberflédche. Bei heterogenen Katalysatoren ist insbe-
sondere die Verwendung eines anorganischen Katalysatortrédgers von Vorteil, besonders be-
vorzugt werden makroporése oder mikropordse Trager, insbesondere solche, die nanoskalig

strukturierte Porenoberflachen aufweisen.

Neben den Heptylestern wird auch deren Verwendung als oder in Weichmacher(n) fir Polyme-

re beansprucht. Bei dem Polymer handelt es sich vorzugsweise um ein PVC.

Des weiteren wird die Verwendung der erfindungsgemaien Heptylester in Klebstoffen, Dich-
tungsmassen, Beschichtungsmassen, Lacken, Farben, Plastisolen, Pasten, Kunstleder, FuRbo-

denbelage, Unterbodenschutz, Gewebebeschichtungen, Tapeten oder Tinten beansprucht.

Des Weiteren werden Kunststoffe bzw. Kunststoffzusammensetzungen beansprucht, welche

mindestens einen der zuvor beschriebenen Heptylester bzw. Weichmacher enthalten.

Die erfindungsgemaen Weichmacher kénnen in Kunststoffzusammensetzungen eingesetzt
werden, die mindestens ein Polymer enthalten. Die Polymere sind dabei vorzugsweise ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus:

Polyvinylchlorid (PVC), Polyvinylidenchlorid (PVDC), Polyacrylaten, insbesondere Polymethyl-
methacrylat (PMMA), Polyalkylmethacrylat (PAMA), Fluorpolymeren, insbesondere Polyvinyl-
idenfluorid (PVDF), Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyvinylacetat (PVAc, Polyvinylalkohol
(PVA), Polyvinylacetale, insbesondere Polyvinylbutyral (PVB), Polystyrolpolymere, insbesonde-
re Polystyrol (PS), Expandierbares Polystyrol (EPS), Acrylonitril-Styrol-Acrylat-Copolymere
(ASA), Styrolacrylonitril-Copolymere (SAN), Acrylonitril-Butadien-Styrol-Copolymere (ABS), Sty-
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rol-Maleinsdureanhydrid-Copolymere (SMA), Styrol-Methacrylsdure-Copolymere, Polyolefine
und Polyolefincopolymere, insbesondere Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP), thermoplas-
tische Polyolefine (TPO), Polyethylen-Vinylacetat (EVA), Polycarbonate, Polyethylenterephtha-
lat (PET), Polybutylenterephthalat (PBT), Polyoxymethylen (POM), Polyamid (PA), Polyethylen-
glykol (PEG), Polyurethan (PU), Thermoplastisches Polyurethan (TPU), Polysulfide (PSu), Bio-
polymere, insbesondere Polymilchsaure (PLA), Polyhydroxybutyral (PHB), Polyhydroxyvaleri-
ansaure (PHV), Polyester, Starke, Cellulose und Cellulose-Derivate, insbesondere Nitrocellulo-
se (NC), Ethylcellulose (EC), Celluloseacetat (CA), Cellulose-Acetat/Butyrat (CAB), Gummi oder
Silikone sowie Mischungen oder Copolymere der genannten Polymere oder deren monomeren
Einheiten aufweisen. Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemafien Polymerzusammenset-
zungen PVC oder Homo- oder Copolymere auf Basis von Ethylen, Propylen, Butadien, Vinyl-
acetat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Methacrylaten, Ethylacrylaten, Butylacrylaten oder
Methacrylaten mit am Sauerstoffatom der Estergruppe gebundenen Alkylresten von verzweig-
ten oder unverzweigten Alkoholen mit einem bis zehn Kohlenstoffatome(n), Styrol, Acrylnitril

oder cyclischen Olefinen.

Besonders bevorzugt enthélt die erfindungsgeméaie Kunststoffzusammensetzung als PVC-Typ

Suspensions-, Masse-, Mikrosuspensions- oder Emulsions-PVC.

Bezogen auf 100 Massenteile Polymer enthalten die erfindungsgemaien Kunststoffzusammen-
setzungen vorzugsweise von 5 bis 200, bevorzugt von 10 bis 150 Massenteile an Weichma-
cher. Das Massenverhaltnis von Weichmacher zu Polymer betragt 1:15 bis 15:1, vorzugsweise
1:5 bis 5:1.

Die erfindungsgemaflen Kunststoffzusammensetzungen kénnen neben den genannten Be-
standteilen weitere Bestandteile enthalten, die insbesondere ausgewahlt sind aus der Gruppe
bestehend aus Fllstoffen, Pigmenten, Thermostabilisatoren, Costabilisatoren, Antioxidantien,

Viskositatsregulierer und Gleitmittel.

Die Thermostabilisatoren neutralisieren beispielsweise wahrend und/oder nach der Verarbei-
tung von PVC abgespaltene Salzsaure und verhindern einen thermischen Abbau des Polyme-
ren. Als Thermostabilisatoren kommen alle Ublichen Stabilisatoren in fester und fllissiger Form
in Betracht, beispielsweise auf Basis von Ca/Zn, Ba/Zn, Pb, Sn oder organischer Verbindungen

(OBS), sowie auch saurebindende Schichtsilikate wie Hydrotalcit. Die erfindungsgemafRen Ge-
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mische kdnnen einen Gehalt von 0,5 bis 10, bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt von 1,5 bis

4 Massenteilen pro 100 Massenteilen Polymer an Thermostabilisator aufweisen.

Als sogenannte Costabilisatoren (d.h. Substanzen, die die Wirkung der Thermostabilisatoren
verlédngern, verbessern und/oder ergénzen), kénnen z.B. Pflanzendlderivate wie z.B. epoxidier-

tes Sojabohnendl oder eopxidiertes Leindl eingesetzt werden.

Als Pigmente kdnnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung sowohl anorganische als auch
organische Pigmente eingesetzt werden. Der Gehalt an Pigmenten liegt zwischen 0,01 bis 10
Massen-%, bevorzugt 0,05 bis 5 Massen-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3 Massen-% pro 100
Massenteilen Polymer. Beispiele fir anorganische Pigmente sind TiO,, CdS, CoO/Al,O5, Cr0s.
Bekannte organische Pigmente sind beispielsweise Azofarbstoffe, Phthalocyaninpigmente, Dio-

xazinpigmente sowie Anilinpigmente.

Die erfindungsgeméaRen Kunststoffzusammensetzungen kénnen alle dem Stand der Technik
entsprechenden Fllstoffe enthalten. Beispiele solcher Fllistoffe sind mineralische und/oder
synthetische und/oder nattrliche, organische und/oder anorganische Materialien, wie z. B. Cal-
ciumoxid, Magnesiumoxid, Calciumcarbonat, Bariumsulfat, Siliziumdioxid, Schichtsilikat, Indust-
rierul, Bitumen, Holz (z. B. pulverisiert, als Granulat, Mikrogranulat, Fasern usw.), Papier, Na-
tur- und/oder Synthetikfasern usw.. Besonders bevorzugt handelt es sich bei mindestens einem

der eingesetzten Fullstoffe um ein Calciumcarbonat oder ein Calcium-Magnesium-Carbonat.

Als viskositatssenkende Reagenzien kénnen aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe
aber auch Alkohole und/oder Carbonsédurederivate wie beispielsweise das als 2,2,4-Trimethyl-
1,3-pentandiol-diisobutyrat oder Ester wie z.B. langkettige Benzoesaurealkylester eingesetzt
werden. Viskositatssenkende Reagenzien werden den erfindungsgeméfen Zusammensetzun-
gen insbesondere in Anteilen von 0,5 bis 50, bevorzugt 1 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 10

Massenteilen pro 100 Massenteilen Polymer zugegeben.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Formkdrper oder Folien hergestellt aus bzw. ent-
haltend die erfindungsgemafen Kunststoffzusammensetzungen. Diese Formkdrper oder Folien
sind bevorzugt ein FuBbodenbelag, ein Wandbelag, ein Film / eine Folie, ein Schlauch, ein Pro-
fil, eine Dachbahn, eine Dichtungsbahn, eine Kabel- und Drahtummantelung, eine Plane, ein

Werbebanner, Kunstleder, Verpackungsfolie, ein medizinischer Artikel, Spielzeug, eine Dich-
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tung oder ein Einrichtungsgegenstand.

Die erfindungsgemé&fRen Diheptylester der Furandicarbonsdure besitzen in ihrer Verwendung
als Weichmacher zahlreiche Vorteile gegenlber bekannten Weichmachern des Standes der
Technik. So sind diese Verbindungen Uberraschenderweise im Gegensatz zu den homologen
Di-n-butylfurandicarboxylaten und Di-n-hexylfurandicarboxylaten, welche beide als kristalliner
Feststoff mit Schmelzpunkten weit oberhalb der Raumtemperatur vorliegen, gut zu verarbeiten-
de (u.a. gut zu dosierende) Flussigkeiten. Die Herstellung von flissigen Zusammensetzungen,
insbesondere Polymerzusammensetzungen wie Polymerpasten und Plastisolen im technischen
MafRstab ist am besten mit flussigen Weichmachern zu realisieren, da hier der Einsatz von L&-
sungsmitteln nicht notwendig ist. Lésemittel flhren in der Regel auch zu einer ,Verdinnung*
des weichmachenden Effektes und mussen daher wéahrend der Herstellung wieder entfernt
werden. Da dies in den seltensten Fallen quantitativ geschehen kann, sind hohe fllchtige (or-
ganische) Anteile sog. ,VOC’s" in den Halb- bzw. Fertigprodukten enthalten, die wiederum pro-
hibitiv fir den Einsatz solcher Produkte insbesondere im Innerraumbereich sowie in Fahrzeu-
gen sind. Hinzu kommt die Gefahr des Auskristallisierens von festen Weichmachern im Halb-
bzw. Fertigprodukt, was zu einer starken Verschlechterung der Materialeigenschaften, bis hin
zum Materialversagen fuhrt. Die alternativ zur Verwendung von L&sungsmitteln existierende
Problemlésung, feste Weichmacher in geschmolzenem Zustand (d.h. bei erhéhter Temperatur)
einzusetzen, ist in vielen Fallen technisch nicht umsetzbar. Auch besteht die Gefahr einer ther-

mischen Schadigung von anderen Formulierungsbestandteilen.

Das thermische Verhalten (insbesondere die Schmelztemperatur und das Auftreten eines Glas-
Ubergangspunktes) der erfindungsgemafen Furandicarbonsaurediheptylester hangt vom Ver-
zweigungsgrad der Esterketten und der Zusammensetzung der Ester ab, und kann Uber die
Zusammensetzung der zur Herstellung der Ester verwendeten Alkoholmischung gezielt einge-
stellt werden. Beim der Vermessung der erfindungsgemafen Furandicarbonsaurediheptylester
(Reinheit It. GC-Analyse mindestens 99 Flachen%) in einem Differentialkalorimeter (DSC) tritt
nach Abklhlung auf -150 °C in der ersten Aufheizung kein Schmelzpunkt bei Temperaturen
oberhalb von 20 °C auf, bevorzugt kein Schmelzpunkt bei Temperaturen oberhalb von 10 °C,
besonders bevorzugt kein Schmelzpunkt bei Temperaturen oberhalb von 5 °C und insbesonde-

re bevorzugt kein Schmelzpunkt bei Temperaturen oberhalb von 0 °C.

In einer besonderen Ausfihrungsform, insbesondere wenn gute Tieftemperatureigenschaften
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der Weichmacher bzw. der Kunststoffzusammensetzungen und Formkérper gewlnscht werden,
mussen mindestens 3 unterschiedliche Isomere in der zur Herstellung der Ester verwendeten
Alkoholmischung vorhanden sein, bevorzugt mindesten 4, besonders bevorzugt mindestens 5
und insbesondere bevorzugt mindestens 6 Isomere. In diesem Fall wird bei der beschriebenen
Vermessung mittels DSC eine Glastbergangstemperatur bei < 0 °C detektiert, bevorzugt bei

< -10 °C, besonders bevorzugt bei < -20 °C und insbesondere bevorzugt bei < -30 °C.

Das rheologische Verhalten, insbesondere die Scherviskositat der erfindungsgeméfien Furan-
dicarbonsaurediheptylester hangt vom Verzweigungsgrad der Esterketten und der Zusammen-
setzung der Ester ab, und kann ebenfalls Uber die Zusammensetzung der zur Herstellung der
Ester verwendeten Alkoholmischung gezielt eingestellt werden. Die bei 20 °C bestimmte Scher-
viskositat der flissigen erfindungsgeméafRen Furandicarbonsdurediheptylester (Reinheit It. GC-
Analyse mindestens 98 Flachen%) hangt vom Verzweigungsgrad der Esterketten und der Zu-
sammensetzung der Ester ab. Sie liegt insbesondere bei maximal 120 mPa*s, bevorzugt bei
maximal 110 mPa*s, besonders bevorzugt bei maximal 100 mPa*s und insbesondere bevorzugt

bei unter 95 mPa*s.

Die Dichte der erfindungsgeméafRen Ester hangt ebenfalls vom Verzweigungsgrad der Esterket-
ten und der Zusammensetzung der Ester ab, und ist Uber die zur Esterherstellung verwendeten
Alkohole einstellbar. Die bei 20 °C bestimmte Dichte der erfindungsgeméRen Ester (Reinheit It.
GC-Analyse min. 99 Fl.%) betragt insbesondere maximal 1,1 g/cm®, bevorzugt maximal 1,08
g/cm®, besonders bevorzugt maximal 1,06 g/cm® und insbesondere besonders bevorzugt maxi-

mal 1,05 g/cm®.

Ein weiterer Vorteil ist es, dass diese erfindungsgeméfien Heptylester ein hervorragendes Ge-
liervermdgen flr Polymere, insbesondere fir PVC aufweisen und Uberraschender Weise auch
eine deutlich geringere L&setemperatur fir PVC besitzen als beispielsweise Di-n-
butylfurandicarboxylat, obwohl sie eine deutlich langere Esterkette besitzen. Sie kénnen somit

schnell und bei niedrigen Temperaturen verarbeitet werden.

PVC-Plastisole / PVC-Pasten welche die erfindungsgemaRen Heptylester in einem Anteil von
mindestens 10 ma% bezogen auf die insgesamt verwendeten Weichmacher enthalten, errei-
chen im mittels oszillierender Rheometrie durchgefihrten Gelierversuch mit dynamischer Tem-

peraturfihrung (konstante Heizrate) insbesondere eine Pastenviskositat von > 1.000 Pa*s bei
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Temperaturen von maximal 100 °C, bevorzugt von maximal 95 °C, besonders bevorzugt von
maximal 90 °C, insbesondere bevorzugt von maximal 85 °C und insbesondere besonders be-

vorzugt von maximal 80 °C.

Die Temperatur bei der im oben beschriebenen Gelierversuch die maximale Viskositat erreicht
wird, liegt insbesondere bei maximal 120 °C, bevorzugt bei maximal 115 °C, besonders bevor-
zugt bei maximal 110 °C, insbesondere bevorzugt bei maximal 105 °C und insbesondere be-

sonders bevorzugt bei maximal 100 °C.

Es ist weiterhin festzustellen, dass PVC-Pasten auf Basis eines erfindungsgeméaien Dihepty-
lesters der Furandicarbonsdure nur eine geringe Abhangigkeit der Pastenviskositdt von der
Schergeschwindigkeit aufweisen. Damit sind diese Weichmacher in einem weiten Scherge-

schwindigkeitsbereich und mit unterschiedlichsten Verarbeitungsmethoden verwendbar.

PVC-Pasten auf Basis der erfindungsgemafRen Heptylester weisen weiterhin auch eine deutlich
geringere Geliertemperatur auf als beispielsweise Diisononylphthalatpasten. Diese kénnen so-
mit schneller und bei niedrigeren Temperaturen verarbeitet werden, so dass héherwertige Pro-

dukte entstehen.

Die erfindungsgemafen Weichmacher weisen weitere Vorteile auf gegenlber den Weichma-
chern, welche Hexylester oder Butylester der Furandicarbonséure enthalten. So wurde festge-
stellt, dass Prufkérper mit dem erfindungsgemafien Weichmacher eine deutlich bessere Be-
standigkeit bei erhdhter Temperatur aufweisen, weil sie geringere Masseverluste aufweisen.
Auch wurde festgestellt, dass Proben, die den erfindungsgemalken Weichmacher enthalten,
eine deutlich bessere Thermostabilitdt aufweisen als die Vergleichsproben mit den Weichma-

chern des Standes der Technik.

Es wurde weiterhin auch Uberraschenderweise festgestellt, dass PVC-Folien enthaltend die
erfindungsgemafien Heptylester als Weichmacher eine sehr niedrige Opazitdt und damit eine
hohe Transparenz aufweisen. Diese liegt zum Teil deutlich niedriger als bei Folien die auf Basis

von Standardweichmachern hergestellt werden.

Insbesondere werden bei der Herstellung transparenter Folien (Foliendicke 0,9 — 1,1 mm) aus

PVC-Plastisolen / PVC-Pasten welche die erfindungsgemalen Heptylester in einem Anteil von
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mindestens 10 ma% bezogen auf die insgesamt verwendeten Weichmacher enthalten, Opazi-
tatswerte von maximal 15 erzielt, bevorzugt maximal 14, besonders bevorzugt maximal 13, ins-
besondere bevorzugt maximal 12 und insbesondere besonders bevorzugt maximal 11. Der
Gelbwert (Index YD 1925) der oben beschriebenen transparenten Folien liegt insbesondere bei
maximal 15, bevorzugt bei maximal 14, besonders bevorzugt bei maximal 13, insbesondere

bevorzugt bei maximal 12 und insbesondere besonders bevorzugt bei maximal 11.

Durch Abmischung mit Diisononylcyclohexancarbonséureester (DINCH), welches eine deutlich
schlechtere weichmachende Wirkung aufweist, wird ferner die Weichmachereffizienz der erfin-
dungsgemaRen Heptylester der Furandicarbonsdure (DIHFDC) nur unwesentlich verschlech-
tert.

Prufkérper welche das erfindungsgemaRe DIHFDC enthalten zeigen bei Temperaturen > 0 °C
eine deutlich héhere Flexibilitdt (d.h. einen niedrigeren Speichermodul) sowohl als Priufkdrper
welche das lineare DNHFDC enthalten, als auch als Prufkérper welche das einfach verzweigte
und um ein C-Atom ,l&ngere* D2EHFDC enthalten. Die erfindungsgeméaRe Probe weist aul3er-
dem auch bei 0 °C und bei -30 °C eine ebenfalls deutlich héhere Flexibilitdt im Vergleich mit der
D2EHFDC-Probe auf. Dies ist umso erstaunlicher, als die Glasibergangstemperatur der erfin-
dungsgemafen Probe im Vergleich mit den beiden anderen Proben hdher liegt, und die Flexibi-
litdt von Weich-PVC-Prufkérpern in der Regel mit abnehmender Glastubergangstemperatur

steigt.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne ihre Anwendungsbreite einzu-

schrénken, die sich aus der Beschreibung und den Ansprichen ergibt.

BEISPIELE

Beispiel 1

Herstellung von Furan-2,5-dicarbonsauredichlorid (lIl)

Die erfindungsgeméafen Ester wurden in einer zweistufigen Synthese ausgehend von Furan-
2,5-dicarbonséure Uber das Dichlorid hergestellt. In einem 250 mL-Dreihalskolben, mit Rick-
flusskdhler und Tropftrichter wurden unter Argon 72,1 g (462 mmol) Furan-2,5-dicarbonsé&ure
vorgelegt. In einem Zeitraum von 10 min wurden 165 g (1.39 mol) Thionylchlorid, versetzt mit

einigen Tropfen N,N-Dimethylformamid, zugegeben. Die Suspension wurde auf Ruckfluss-



10

15

20

25

30

WO 2012/113609 PCT/EP2012/051325

23

Temperatur erhitzt und das entstehende Gas durch Waschflaschen mit wassriger KOH-Lsung
abgeleitet. Es wurde dann 4 h bis zur Beendigung der Gasentwicklung und vollsténdigen Auflé-
sung des Feststoffes unter Rickfluss erhitzt. Die Isolierung des Produktes erfolgte, nach Abzie-
hen von Uberschissigem Thionylchlorid, durch destillative Aufreinigung (T = 110 °C, p = 0,0012
MPa). Hierbei resultierten 79,4 g Dichlorid als farbloser, kristalliner Feststoff (Ausbeute 89 %)
mit einem Schmelzpunkt: von 79,5 - 80,0 °C. Furan-2,5-dicarbonséauredichlorid wurde bis zur

Weiterverwendung unter Schutzgas (Argon) im Dunklen bei Raumtemperatur gelagert.

Herstellung der Furan-2,5-dicarbonsaureester aus Furan-2,5-dicarbonsauredichlorid (ll)
Unter Argon wurde in einem Dreihalskolben mit Ruckflusskuhler und Tropftrichter das Dichlorid
vorgelegt und durch Erhitzen geschmolzen. Zur Flissigkeit wurden 2,4 Aquivalente iso-
Heptanol (Isomerengemisch; Exxal 7; Fa. Exxon Mobil) langsam zugetropft, wobei es zur exo-
thermen Reaktion mit Gasentwicklung kam. Das entstehende Gas wurde durch Waschflaschen
mit wassriger KOH-L&sung geleitet. Nach vollstdndiger Zugabe wurde 16 h bei einer Tempera-
tur von 80 - 100 °C gerthrt.

Der Uberschussige Alkohol wurde in Gegenwart von Siedesteinen unter reduziertem Druck ent-
fernt und das Rohprodukt destillativ aufgereinigt. Man erhalt Diheptylfuran-2,5-dicarboxylat, das

fur die weiteren Versuche eingesetzt wird.

Charakterisierung des Diheptylfuran-2,5-dicarboxylates

1.1 Bestimmung der Ester-Reinheit mittels gaschromatographischer Analyse (GC)

Die Bestimmung der Reinheit der hergestellten Ester mittels GC erfolgt mit einem GC-
Automaten ,6890N“ von Agilent Technologies unter Verwendung einer DB-5-Saule (Lange:
20m, Innendurchmesser: 0,25 mm, Filmdicke 0,25 um) von J&W Scientific und einem Flam-

menionisationsdetektor bei folgenden Rahmenbedingungen:

Starttemperatur Ofen: 150 °C Endtemperatur Ofen: 350 °C
(1) Heizrate 150-300 °C: 10 K/min (2) Isotherm : 10 min. bei 300 °C
(3) Heizrate 300-350 °C: 25 K/min.

Gesamtlaufzeit: 27 min.

Eingangstemperatur Einspritzblock: 300 °C Splittverhéltnis: 200:1
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Splitfluss: 512,2 ml/min GesamtfluR: 517,7 ml/min.
Tragergas: Helium Injektionsvolumen: 3 Mikroliter
Detektortemperatur: 350 °C Brenngas: Wasserstoff
FluRrate Wasserstoff: 40 ml/min. FluRrate Luft: 440 ml/min.
Makeup-Gas: Helium FluBrate Makeup-Gas: 45 ml/min.

Die Auswertung der erhaltenen Gaschromatogramme erfolgt manuell gegen vorhandene Ver-
gleichssubstanzen die Angabe der Reinheit erfolgt in Flachenprozent. Auf Grund der hohen
Endgehalte an Zielsubstanz von > 98 % ist der zu erwartende Fehler durch fehlende Kalibrie-
rung auf die jeweilige Probensubstanz gering.

Die Messung ergab eine Reinheit des unter Beispiel 1 hergestellten Esters von 99,3 Flachen%.

1.2 Bestimmung der Dichte des hergestellten Esters

Die Bestimmung der Dichte der hergestellten Ester erfolgt mittels Biegeschwinger gemaR DIN
51757 — Verfahren 4.

Die Messung ergab eine Dichte von 1,0075 g/cm?®.

1.3 Bestimmung der APHA-Farbzahl des hergestellten Esters
Die Bestimmung der Farbzahl der hergestellten Ester erfolgte gemaR DIN EN ISO 6271-2.
Die Messung ergab eine APHA-Farbzahl von 8.

1.4 Bestimmung der Saurezahl des hergestellten Esters
Die Bestimmung der S&urezahl der hergestellten Ester erfolgte gemaR DIN EN ISO 2114.
Die Bestimmung ergab eine Séurezahl von 0,012 mg KOH/g.

1.5 Bestimmung des Wassergehaltes des hergestellten Esters
Die Bestimmung des Wassergehaltes der hergestellten Ester erfolgte gemaR DIN 51777 Teil 1
(Direktes Verfahren).

Die Bestimmung ergab einen Wassergehalt von 0,023 %.
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1.6 Bestimmung der Eigenviskositat des hergestellten Esters
Die Bestimmung der Eigenviskositat (Scherviskositat) des hergestellten Esters erfolgte unter
Verwendung eines Physia MCR 101 (Fa. Anton-Paar) mit Z3-MeRsystem (DIN 25mm) im Rota-

tionsmodus Uber folgendes Verfahren:

Ester und MeRsystem wurden zundchst auf eine Temperatur von 20°C temperiert, anschlie-

Rend wurden folgende Punkte angesteuert:

1. Eine Vorscherung von 100 s fiir den Zeitraum von 60 s, bei der keine Messwerte aufge-
nommen wurden (zur Nivellierung eventuell auftretender thixotroper Effekte und zur besseren

Temperaturverteilung).

2. Eine Frequenz-Abwaértsrampe, beginnend bei 500 s und endend bei 10 s™', aufgeteilt in eine
logarithmische Reihe mit 20 Schritten mit jeweils 5 s Messpunktdauer (Verifizierung des new-

tonschen Verhaltens).

Der Ester zeigte ein newtonsches FlieBverhalten.

Die Messung ergab eine Scherviskositat (bei 42 s') von 90 mPa*s.

1.7 Bestimmung von Glasiibergangstemperatur und Schmelztemperatur des hergestell-
ten Esters mittels DSC

Die Bestimmung der und der GlaslUbergangstemperatur und der Schmelztemperatur erfolgt
Uber Differentialkalorimetrie (DSC) gemaR DIN 51007 (Temperaturbereich von - 150 °C bis +
200 °C) aus der ersten Aufheizkurve bei einer Heizrate von 10K/min. Der Wendepunkt der

Warmestromkurve wird als Glastbergangstemperatur ausgewertet.

Die Messung ergab eine Glastbergangstemperatur von - 45 °C und eine Schmelztemperatur

von - 19 °C, die Probe war bei zuvor 7 Tage bei Raumtemperatur fllissig gelagert worden.
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Beispiel 2

Losetemperatur der Weichmacher

Die Lésetemperatur gibt an, ab welcher Temperatur ein in einem kontinuierlich aufgeheizten
Weichmacheriberschuss (96 g Weichmacher 4 g Polymer) dispergiertes PVC-Pulver geldst
wird, und lasst Rulckschlisse auf das Gelierverhalten zu. Di-(2-ethylhexyl)-furan-2,5-
dicarboxylat (D2EHFDC), Di-n-hexylfuran-2,5-dicarboxylat (DNHFDC) und Di-n-butylfuran-2,5-
dicarboxylat (DNBFDC) wurden unter Verwendung von 2-Ethylhexanol bzw. n-Hexanol analog
zu Beispiel 1 hergestellt. Di-n-butylfuran-2,5-dicarboxylat und Di-n-hexylfuran-2,5-dicarboxylat
(DNHFDC) wurde zunachst bei 50 °C aufgeschmolzen, Di-(2-ethylhexyl)-furan-2,5-dicarboxylat
(D2EHFDC) und das erfindungsgeméfRe Di-iso-heptylfuran-2,5-dicarboxylat (DIHFDC) wurde
auf 50 °C temperiert bevor das PVC-Pulver in der Flussigkeit dispergiert und die Temperatur

erhoht wurde.

Versuchsdurchflhrung:

In einem 150 ml Becherglas werden 96 g des entsprechenden Weichmachers und 4 g des
PVC’s Lacovyl PB 1704 H (Fa. Arkema) eingewogen. Zu der Mischung werden ein Magnetruhr-
fisch und ein an einem Stativ befestigtes Innenthermometer (Bereich: 0 °C — 250 °C, Anzeige-
genauigkeit: 0,5 °C) gegeben. Mit einem Draht oder Klebeband wird an der Rickseite des Gla-
ses ein Papierstreifen, der den Schriftzug ,Lésetemperatur” in der Schriftart ,Times New Ro-
man*, SchriftgréRe 12, so befestigt, dass der Schriftzug durch das Becherglas hindurch zu se-
hen ist. Danach wird die Heizplatte eines beheizbaren Laborrihrgerats (MR-Hei-Standard) auf
200 °C und die Drehzahl auf 600 U/min eingestellt. Nach Erreichen einer Innentemperatur der
Flussigkeit von 140 °C wurde die Solltemperatur nochmals auf 250 °C hochgeregelt. Die Lése-
temperatur ist dann erreicht, wenn der Schriftzug durch die Flussigkeit gerade klar lesbar ge-

worden ist
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Fur die drei genannten Weichmacher wurden folgende Werte ermittelt (Doppelbestimmung), die

in Tabelle 1 dargestellt sind:

Tabelle 1: Ergebnisse der Versuche zur Lésetemperatur.

Weichmacher Lésetemperatur [°C]
DNBFDC 117
DNHFDC 104
DIHFDC* 112
D2EHFDC 120

* erfindungsgeman

Die Reihenfolge der Lésetemperaturen steigt folgerichtig mit steigender Esterkettenlénge an. Im
Vergleich zum als Feststoff vorliegenden DNHFDC lasst sich das erfindungsgeméaRe DIHFDC
allerdings viel besser verarbeiten wobei nur eine moderate Erhéhung der Lésetemperatur ge-
genuber dem DNHFDC zu beobachten ist.

Beispiel 3 Verwendung der erfindungsgemalRen Furandicarbonsaurediheptylester allein
und in Abmischung mit einem weiteren Weichmacher in einem PVC Plastisol zur Herstel-

lung von Deckstrichfilmen fur FuBbodenbeldge: Herstellung der Plastisole

Die mit den erfindungsgemafen Weichmachern erzielbaren vorteilhaften Eigenschaften sollen
im Folgenden an Plastisolen/Pasten aufgezeigt werden, wie sie beispielsweise zur Herstellung
einer transparenten Deckschicht (sog. ,Deckstrich®) in mehrschichtig aufgebauten FuRbodenbe-
l&gen verwendet werden Die verwendeten Einwaagen in Gramm der Komponenten fur die ver-
schiedenen Pasten sind der nachfolgenden Tabelle 2 zu entnehmen. Beispiel 4 und 6 sind er-

findungsgeman, die anderen Beispiele 1, 2, 3, 5, 7 und 8 sind Vergleichsbeispiele.
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Tabelle 2: Rezepturen

Rezeptur 1 2 3 4* 5 6* 7

Vestolit B 7021 -- Ultra 100 100 100 100 100 100 100

Vestinol ® 9 50

Hexamoll ® DINCH 50 10 10 10

DNHFDC 40

DIHFDC 40 50

D2EHFDC 40 50

Drapex 39

Mark CZ 149 2 2 2 2 2 2 2

* = erfindungsgeman
Die verwendeten Substanzen werden im Folgenden beschrieben:

Vestolit B 7021 — Ultra Mikrosuspensions-PVC (Homopolymer) mit einem K-Wert (bestimmt
gemaR DIN EN ISO 1628-2) von 70; Fa. Vestolit GmbH.

Vestinol® 9 Diisononyl(ortho)phthalat (DINP), Weichmacher; Fa. Evonik Oxeno GmbH.
Hexamoll ® DINCH : Diisononylcyclohexancarbonséureester; Fa.BASF SE

DNHFDC: Di-n-hexylfuran-2,5-dicarboxylat (Hergestellt mit n- Hexanol analog Beispiel 1)
DIHFDC: ErfindungsgemaRer Furandicarbonsauredi-iso-heptylester; gemaR Bsp. 1

D2EHFDC: Di-2ethylhexyl-furan-2,5-dicarboxylat (Hergestellt mit 2-Ethylhexanol analog Beispiel

1)

Drapex 39 Epoxidiertes Sojabohnendl; Costabilisator mit weichmachender Wirkung;
Fa. Galata Chemicals)

Mark CZ 149: Ca/Zn-Stabilisator, Fa. Galata Chemicals

Die flussigen Bestandteile wurden vor den festen Bestandteilen in einem PE-Becher eingewo-
gen. Die Mischung wurde mit einem Salbenspatel so eingertihrt, dass kein unbenetztes Pulver
mehr vorhanden war. Der Mischbecher wurde dann in die Klemmvorrichtung eines Dissolver-
rihrers eingespannt. Mit einer Mischerscheibe wurde die Probe homogenisiert. Dabei wurde
die Drehzahl von 330 U/min bis 2000 U/min erhéht, und so lange gerlhrt, bis die Temperatur an
der Digitalanzeige des Thermoftihlers 30,0 °C erreichte. Damit war sicher gestellt, dass die
Homogenisierung der Paste bei einem definierten Energieeintrag erreicht wurde. Danach wurde
die Paste sofort bei 25,0 °C temperiert.

Die Rezeptur 3 lie sich nur durch Erwadrmen des als Feststoff vorliegenden Furandicarboxylats

herstellen. Im Anschluss an die Herstellung verfestigte sich die Paste jedoch so stark, dass kei-
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ne weitere Verarbeitung durchgeflhrt werden konnte. Auf einen weiteren Vergleichsversuch mit

reinem DNHFDC wurde darauf hin verzichtet.

Paste 4 zeigt die Wirkungsweise des erfindungsgemafen Di-heptyl-furandicarboxylats in Abmi-
schungen mit dem Weichmacher Hexamoll® DINCH. Paste 6 zeigt die Wirkungsweise des er-

findungsgemafen Di-heptyl-furandicarboxylats beim Einsatz als alleiniger VWWeichmacher.

Beispiel 4 Verwendung der erfindungsgemiaRen Furandicarbonsaurediheptylester in ei-
nem PVC Plastisol zur Herstellung von Deckstrichfilmen fiir FuBbodenbelidge: Messung

der Pastenviskositat

Die Messung der Viskositaten der in Beispiel 3 hergestellten Pasten wurden mit einem Rheo-
meter Physica MCR 101 (Fa. Anton Paar), welches Uber die zugehérige Software Rheoplus
gesteuert wurde, wie folgt durchgefuhrt.

Die nach der Herstellung fur 24 h bei 25 °C gelagerte Paste wurde im Vorratsbehélter nochmals
mit einem Spatel homogenisiert und in dem Messsystem Z3 (Durchmesser 25 mm) geméaf Be-
dienungsanleitung vermessen. Die Messung wurde isotherm bei 25 °C durchgefihrt. Folgende
Punkte wurden angesteuert:

Eine Vorscherung von 100 s™ fir den Zeitraum von 60 s, bei der keine Messwerte aufgenom-
men wurden (Nivellierung thixotroper Effekte).

Eine isotherme Abwértsrampe, beginnend bei einer Schergeschwindigkeit von 200 s bis her-
unter zu 0,1 s™', aufgeteilt in eine logarithmische Reihe mit 30 Schritten mit jeweils 5 s Mess-

punktdauer. Die Ergebnisse der Messung sind in Tabelle 3 dargestellt.
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Tabelle 3: Ergebnisse der Viskositdtsmessung (Schergeschwindigkeitsprofil)

Plastisolrezeptur gemaf Bsp. 3 1 2 3 4* 5 6* 7
Scherviskositat bei 6 35 |17,3 |7,7 |78 |95 (97
Schergeschwindigkeit= 100/s [Pa*s]

Scherviskositat bei 3 1,7 |8 41 |42 |51 |52
Schergeschwindigkeit= 10/s [Pa*s]

Scherviskositat bei 3 16 |75 |41 |39 |49 |48

Schergeschwindigkeit= 1/s [Pa*s]

Scherviskositét bei 42 |2 10,3 |56 |57 |58 |[6,5
Schergeschwindigkeit= 0,1/s [Pa*s]
Schwankungsbreite [%] 100 |119 (131 |88 100 |98 102

(Max. Visko — Min. Visko / Min. Visko)*100

*= erfindungsgeman

Im Vergleich der Pasten, die nur eine Weichmachersubstanz enthalten (Pasten 1, 2, 6, 7) weist
die erfindungsgeméfie Paste 6 die geringste Schwankungsbreite der Pastenviskositat auf. Mit
reinem DNHFDC (Feststoff) ldsst sich keine PVC-Paste herstellen, auch die DNHFDC-
Mischung mit DINCH zeigt eine sehr hohe Pastenviskositdt, die mit dem verwendeten MeR-
system bei hohen Schergeschwindigkeiten kaum noch sinnvoll bestimmt werden kann. Eine
Abmischung des Weichmachers Hexamoll® DINCH mit dem erfindungsgeméaRen Furandicar-
bonsaurediheptylester (Paste 4) fuhrt neben einer deutlichen Reduktion des Viskositatsniveaus
der Paste auch zu einer sehr starken Reduktion der Schwankungsbreite im Vergleich mit einer
Paste welche allein Hexamoll® DINCH als Weichmacher enthalt (Paste 2). Das generell erhdh-
te Viskositatsniveau der erfindungsgemafRen Pasten kann vom Fachmann leicht, z.B. durch
Zusatz von Viskositatsadditiven oder Losungsmitteln an die bei der jeweiligen Verarbeitungsart

vorliegenden Gegebenheiten angepasst werden.

Weichmacher, mit herausragenden Geliereigenschaften, insbesondere sog. Schnellgelierer
zeigen haufig eine mangelhafte Viskositatsstabilitédt der mit Ihnen hergestellten PVC-Pasten.
Die Lagerstabilitdt von PVC-Pasten ist insofern von groRer Bedeutung, als die Pasten im indus-
triellen MaBstab in der Regel an einer zentralen Stellen hergestellt und dann nach und nach auf
die Produktionsanlagen (z.B. Beschichtungsanlagen) verteilt werden. Zwischen Herstellung der

Paste und deren Verarbeitung kdnnen dabei Zeitrdume von bis zu 7 Tagen vergehen.
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Um die Lagerstabilitdt der Pasten zu bestimmen wurden Viskositdtsmessungen bei einer
Schergeschwindigkeit von 100 s nach 2 h Lagerdauer, nach 24 h Lagerdauer und nach 7 Ta-
gen Lagerdauer durchgeflihrt. Zwischen den Messungen wurden die Pasten im geschlossenen
Behalter bei 25 °C gelagert. Die Durchfihrung der Messungen erfolgte wie oben beschrieben.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt.

Tabelle 4: Ergebnisse der Viskositdtsmessung (Lagerstabilitat)

Plastisolrezeptur gemaf Bsp. 3 1 2 3 4* 5 6* 7

Scherviskositét bei 6 41 |49 69 (72 |85 |9
Schergeschwindigkeit= 100/s 2 Stunden

nach Herstellung der Plastisole [Pa*s]

Scherviskositét bei 6 35 17,3 |77 |78 |95 |97
Schergeschwindigkeit= 100/s 24 Stunden

nach Herstellung der Plastisole [Pa*s]

Scherviskositét bei 64 |35 |186 |84 |83 10,9 [10,8
Schergeschwindigkeit= 100/s 7 Tage nach

Herstellung der Plastisole [Pa*s]

Schwankungsbreite [%] +7 |-15 |+280 |+22 |(+15 |[+28 |+20
(Visko 7d —Visko 2h / Visko 2h)*100

*= erfindungsgeman

Die Ergebnisse zeigen, dass die Anforderung der Lagerstabilitédt von den erfindungsgemafien
Furandicarbonsé&urediheptylestern sowohl als Einzelsubstanz (Probe 6) als auch in Mischung
mit DINCH (Probe 4) erfillt wird. Dagegen verfestigt sich die DNHFDC / DINCH-Mischung (Pro-

be 3) mit zunehmender Lagerung so stark, dass sie nicht mehr verarbeitet werden kann.
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Beispiel 5 Verwendung der erfindungsgemaBen Furandicarbonsaurediheptylester in ei-
nem PVC Plastisol zur Herstellung von Deckstrichfilmen fiir FuBbodenbelige: Bestim-

mung des Gelierverhaltens (Geliergeschwindigkeit)

Die Untersuchung des Gelierverhaltens der Pasten wurde im Physica MCR 101 im Oszillati-
onsmodus mit einem Platte-Platte MeRsystem (PP25), welches schubspannungsgesteuert be-
trieben wurde, vorgenommen. Eine zusatzliche Temperierhaube wurde an das Gerat ange-
schlossen, um eine homogene Warmeverteilung und eine gleichméRige Probentemperatur zu

erreichen.

Folgende Parameter wurden eingestellt:

Modus: Temperatur-Gradient
Start-Temperatur: 25 °C
End-Temperatur: 180 °C
Heiz/Kuhlrate: 5 °C/min
Oszillations-Frequenz: 4-0,1 Hz Rampe logarithmisch
Kreisfrequenz Omega: 10 1/s
Anzahl Messpunkte: 63
Messpunktdauer: 0,5 min
Automatische Spaltnachfihrung F : O N
Konstante Messpunktdauer
Spaltweite 0,5 mm

Durchfihrung der Messung:

Auf die untere Messsystemplatte wurde mit dem Spatel ein Tropfen der zu messenden Paste
luftblasenfrei aufgetragen. Dabei wurde darauf geachtet, dass nach dem Zusammenfahren des
Messsystems etwas Paste gleichmaRig aus dem Messsystem herausquellen konnte (nicht mehr
als ca. 6 mm rundum). AnschlieBend wurde die Temperierhaube Uber der Probe positioniert
und die Messung gestartet. Bestimmt wurde die sog. komplexe Viskositat der Paste in Abhan-
gigkeit von der Temperatur. Da eine bestimmte Temperatur in einer (durch die Heizrate von 5
°C/min. festgelegte) Zeitspanne erreicht wird, wird neben der Geliertemperatur auch eine Aus-
sage zur Geliergeschwindigkeit des vermessenen Systems erhalten. Ein Einsetzen des Gelier-
vorganges war in einem plétzlichen starken Anstieg der komplexen Viskositadt zu erkennen. Je

frOher dieser Viskositatsanstieg einsetzt, desto besser ist die Gelierfahigkeit des Systems. Aus
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den erhaltenen MelRkurven wurden durch Interpolation flr jedes Plastisol die Temperaturen
bestimmt, bei der eine komplexe Viskositdt von 1000 Pa - s bzw. 10.000 Pa*s erreicht war. Zu-
satzlich wurde mittels Tangentenmethode die im vorliegenden Versuchsaufbau maximal er-
reichte Plastisolviskositat bestimmt, sowie durch Féllen eines Lotes die Temperatur, ab der die

maximale Plastisolviskositét auftritt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt.

Tabelle 5: Ergebnisse der Gelierversuche

Plastisolrezeptur
(gemaR Bsp. 3) 1 2 3 4* 5 6* 7

Erreichen einer | 87 114 71 78 81 76 79
Plastisolviskositat
von 1.000 Pa*s bei
[°C]

Erreichen einer | 96 134 74 82 86 79 83
Plastisolviskositat
von 10.000 Pa*s
bei [°C]

Maximale Plasti- | 27.900 | 19.500 | 67.800 48.000 | 31.400 | 62.000 | 46.800
solviskositat
[Pa*s]

Temperatur beim | 136 147 86 91 96 88 92
Erreichen der ma-
ximalen Plastisol-
viskositat [°C]

*= erfindungsgeman

Im Vergleich der Pasten, die nur eine Weichmachersubstanz enthalten (Pasten 1, 2, 6, 7) weist
die erfindungsgemafRe Paste die schnellste Gelierung auf. Die Gelierung verlauft auch deutlich
schneller bzw. bei niedrigeren Temperaturen als die Gelierung der VESTINOL® 9-Paste. Auch
die maximal erreichbaren Viskositdten wahrend des Geliervorganges liegen fur die erfindungs-
gemale Probe eindeutig am hdchsten. Analoges gilt fUr die Temperatur bei welcher die maxi-
male Pastenviskositdt wahrend des Geliervorganges erreicht wird. Diese liegt fur die erfin-

dungsgemaRe Probe am niedrigsten, wobei der Abstand zu den Proben mit Vestinol® 9 und
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DINCH besonders groR ist. Es werden mit den erfindungsgeméRen Furandicarbonsauredihep-
tylestern somit Weichmacher zur Verfligung gestellt, die Uber exzellente Geliereigenschaften
verfigen und deren PVC-Pasten zu Formkdrpern mit hoher Festigkeit ausgeliert werden kdén-
nen. Die die erfindungsgemafRen Weichmacher enthaltenden PVC-Zusammensetzungen kén-
nen insbesondere mit hohen Geschwindigkeiten und bei niedrigen Verarbeitungstemperaturen
verarbeitet werden. Die Zumischung eines relativ geringen Anteils an Hexamoll® DINCH, die zu
einer signifikanten Reduktion der Pastenviskositat fuhrt (sieche Bsp. 4) zeigt nur einen unterge-
ordneten Einfluss auf die Geliereigenschaften. Auch mit DINCH wird immer noch eine deutlich
schnellere Gelierung ermdglicht als dies mit dem Standardweichmacher VESTINOL® 9 der Fall

ist.

Beispiel 6: Verwendung der erfindungsgemaRen Furandicarbonsaurediheptylester in ei-
nem PVC Plastisol zur Herstellung von Deckstrichfilmen fiir FuRBbodenbelage: Bestim-

mung der Shore A Harte von GieBlingen (Weichmachereffizienz)

Die Shore-Harte ist ein MaR flr die Weichheit eines Probekdrpers. Je weiter bei einer bestimm-
ten Messdauer eine genormte Nadel in den Probenkérper eindringen kann, desto niedriger fallt
der Messwert aus. Der Weichmacher mit der héchsten Effizienz ergibt bei gleicher Weichma-
chermenge den niedrigsten Wert fir die Shore-Harte. Da in der Praxis Formulierungen / Rezep-
turen haufig auf eine bestimmte Shore-Harte hin eingestellt bzw. optimiert werden, kann bei
sehr effizienten Weichmachern demnach ein bestimmter Anteil in der Rezeptur eingespart wer-
den, was eine Kostenreduktion fUr den Verarbeiter bedeutet.

Zur Bestimmung der Shore-Hérten wurden die gemaR Beispiel 3 hergestellten Pasten in runde
GieRformen aus Messing mit einem Durchmesser von 42 mm gegossen (Einwaage: 20,0 g).
Dann wurden die Pasten in den Formen im Umlufttrockenschrank 30 min bei 200 °C geliert,
nach Abkuhlung enthommen und vor der Messung mindestens 24 Stunden im Trockenschrank
(25 °C) gelagert. Die Dicke der Scheiben betrug ca. 12 mm.

Die Hérte-Messungen wurden nach DIN 53 505 mit einem Shore-A-Messgerét der Fa. Zwick-
Roell durchgefihrt, der Messwert jeweils nach 3 Sekunden abgelesen. An jedem Probekdrper
(z.B. GieRling) wurden Messungen an drei verschiedenen Stellen durchgefthrt, und ein Mittel-

wert gebildet. Die Ergebnisse der Hartebestimmung sind in Tabelle 6 zusammengestellt.
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Tabelle 6: Ergebnisse der Shore A Messungen

Plastisolrezeptur
(gemaR Bsp. 3) 1 2 3 4* 5 6* 7

Shore A 82 84 75 78 80 77 79

*= erfindungsgeman

Im Vergleich der Pasten, die nur eine Weichmachersubstanz enthalten (Pasten 1, 2, 6, 7) weist
der Giel3ling, welcher aus der erfindungsgemafRen Paste 6 hergestellt wurde, die niedrigste
Shore A-Harte -also die gréBte ,Weichheit* auf-. Es werden somit Ester zur Verfligung gestellt,
die in PVC-Mischungen eine auRerordentlich hohe Weichmachereffizienz besitzen, was zu ei-
nem deutlichen Einsparpotential hinsichtlich der benétigten Weichmachermenge im Vergleich
z.B. mit dem Standardweichmacher Vestinol® 9 fiihrt. Uberraschender Weise wird auch durch
Abmischung mit dem deutlich weniger effizienten DINCH (Probe 4) die Weichmachereffizienz
der erfindungsgemé&fRen Ester nur geringflgig herabgesetzt und liegt immer noch weit besser

als beim Standardweichmacher.

Beispiel 7: Verwendung der erfindungsgemaRen Furandicarbonsiduredi-heptylester in
einem PVC Plastisol zur Herstellung von Deckstrichfilmen fiir FuRBbodenbelidge: Bestim-

mung von Transparenz und Gelbwert der transparenten Deckstrichfolien

Die Herstellung der Folien erfolgte nach einer Reifezeit der Plastisole von 24 Stunden (bei 25
°C). Fur die Folienherstellung wurde am Rollrakel eines Mathis Labcoaters (Hersteller: Fa. W.
Mathis AG) ein Rakelspalt von 1,40 mm eingestellt. Dieser wurde mit einer Fuhlerblattiehre kon-
trolliert und ggf. nachgestellt. Die hergestellten Pasten wurden auf ein in einem Rahmen plan
eingespanntes Hochglanzpapier (Ultracast Patent; Fa. Sappi Ltd.) mittels dem Rollrakel des
Mathis Labcoaters aufgerakelt. Das aufgerakelte Plastisol wurde nun fir 2 min im Mathis Ofen
bei 200 °C ausgeliert. Nach AbkUhlung wurde die Foliendicke mit Hilfe eines Dickenschnell-
messers (KXL047; Fa. Mitutoyo) mit einer Genauigkeit von 0,01 mm bestimmt. Die Foliendicke
dieser Folie betrug bei dem angegebenen Rakelspalt in allen Féllen zwischen 0,95 und 1,05

mm. Die Messung der Dicke wurde an drei unterschiedlichen Stellen der Folie durchgefihrt.

Die Transparenz ist ein wesentliches Kriterium zur Qualitdtsbeurteilung von PVC-Deckstrichen

im FuRbodenbereich, da nur bei hoher Transparenz (= geringer Opazitat) ein optimales Ge-
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samterscheinungsbild erzielt werden kann. Die Transparenz einer PVC-Deckstrichfolie gilt auch
als Mal flr die Vertraglichkeit der zur Folienherstellung verwendeten Rezepturbestandteile,
insbesondere als Mal® zur Bewertung der Vertraglichkeit von PVC-Matrix und Weichmacher.
Hohe Transparenz (= geringe Opazitat) bedeutet in der Regel eine gute Vertraglichkeit. Die
Bestimmung der Opazitat erfolgte mit einem ,Spectro Guide” Gerat der Fa. Byk Gardner. Als
Hintergrund fur die Opazitdtsmessungen wurden eine weile Kachel und eine schwarze Kachel
benutzt. Uber das Menil am Farbmessgeréat wurde die Opazitdtsmessung angewéhlt. Die Mes-
sungen selbst wurden an 3 unterschiedlichen Stellen der Proben durchgefihrt und automatisch

ausgewertet (Durchschnittswert).

Der Gelbwert ist ein weiteres wichtiges Qualitatskriterium. Eine Gelbfarbung im Deckstrich kann
zu einer erheblichen optischen Beeintrachtigung eines FulRbodendekors fihren, weshalb beim
PVC-Deckstrich in der Regel nur sehr geringe Gelbwerte toleriert werden kénnen. Die Gelbver-
farbung kann einerseits durch Rezepturbestandteile (wie auch durch ihre Neben- und Abbau-
produkte) hervorgerufen werden, andererseits durch (z.B. thermooxidativen) Abbau wahrend
des Herstellprozesses und/oder wahrend der Verwendung des Deckstriches bzw. des FulRbo-

denbelages auftreten.

Der Gelbwert (Index YD 1925) ist ein MaB fir Gelbverfarbung eines Probekdrpers. Die Farb-
messung erfolgte mit einem ,Spectro Guide* Gerét der Fa. Byk-Gardner. Als Hintergrund flr die
Farbmessungen wurde eine weilke Referenz-Kachel benutzt. Folgende Parameter wurden ein-
gestellt:

Lichtart: C/2°

Anzahl Messungen: 3

Anzeige: CIE L*a*b*

Messindex: YD1925

Die Messungen selbst wurden an 3 unterschiedlichen Stellen der Proben (fur Effekt- und Glatt-
schaume bei einer Plastisol-Rakeldicke von 200 um) durchgefihrt. Die Werte aus den 3 Mes-

sungen wurden gemittelt. Tabelle 7 zeigt die Ergebnisse.
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Tabelle 7: Opazitat und Gelbwert transparenter Deckstrichfolien
Plastisolrezeptur 1 2 3 4* 5 6* 7
(gemaéan Bsp. 3)
Opazitét [-] 10299 [(nbb. |99 |98 |10,1 |99
Gelbwert [-] 90 |90 |nbb. |85 |96 |90 |103

* = erfindungsgemaéan; n.bb.= Nicht bestimmbar, Probe stark inhomogen.

Die erfindungsgeméRen Furandicarbonsaurediheptylester (Beispiele 4 und 6) zeigen sowohl als
Einzelsubstanz als auch als Mischung mit DINCH eine hervorragende Vertraglichkeit mit PVC
ausgedruckt in sehr niedrigen Opazitdtswerten. Zuséatzlich werden ebenfalls sowohl als Einzel-
substanz als auch als Mischung mit DINCH sehr niedrige Gelbwerte erreicht. Dies ist insofern
Uberraschend, als Weichmacher, welche auf Basis von nachwachsenden Rohstoffen, insbe-
sondere von Zuckern hergestellt werden in der Regel héhere Gelbwerte aufweisen. Die Ver-
gleichsprobe, welche DNHFDC enthélt (Probe 3) ist hingegen inhomogen und nicht fir die im

vorliegenden Fall beabsichtigte Anwendung (transparenter Fulbodendeckstrich) geeignet.

Beispiel 8: Verwendung der erfindungsgemaRen Furandicarbonsaurediheptylester in ei-
nem PVC Plastisol zur Herstellung von Deckstrichfilmen fiir FuBbodenbelage: Wasserla-

gerung (bei 30 °C) und Warmlagerung (bei 80 °C) der Deckstrichfilme

Die Alterungsbesténdigkeit unter verschiedenen Umgebungsbedingungen ist ein weiteres we-
sentliches Qualitatskriterium fur PVC-Weichmacher. Insbesondere das Verhalten gegentber
Wasser (Wasseraufnahme & Auschwaschverhalten von Rezepturbestandteilen) und gegenuber
erhéhten Temperaturen (Ausdunstung von Rezepturbestandteilen & thermische Alterung) bietet
einen Einblick in die Alterungsbestandigkeit.

Nimmt ein Kunststoff-FuBboden in gréRerem Umfang Wasser auf, so verdndern sich dadurch
einerseits seine Materialeigenschaften, andererseits auch sein optisches Erscheinungsbild (z.B.
Eintribung). Eine hohe Wasseraufnahme ist demnach in der Regel unerwlinscht. Das Aus-
waschverhalten ist ein zuséatzliches Kriterium fur die Permanenz der Formulierungsbestandteile
unter Gebrauchsbedingungen. Dies gilt insbesondere flr Stabilisatoren, Weichmacher und/oder
ihre Bestandteile, da eine Konzentrationsminderung im Kunststoff-FulRboden bei diesen Rezep-
turbestandteilen sowohl die Materialeigenschaften verschlechtern, als auch die Lebensdauer

des FulRbodenbelages dramatisch reduzieren kann.
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Fur die Bestimmung der Wasserbesténdigkeit wurden ausgelierte 1 mm-Polymerfiime (Gelier-
bedingungen im Mathisofen: 200 °C/2 min.) verwendet. Als Prifkdrper wurden aus den Folien
Kreise mit 3 cm Durchmesser ausgeschnitten. Vor der Wasserlagerung wurden die Prifkdrper
fir 24 Stunden in einem mit Trockenmittel (KC-Trockenperlen, Fa. BASF SE) ausgertsteten
Exsikkator bei 25 °C gelagert. Das Ausgangsgewicht (Einwage) wurde mit einer Analysenwaa-
ge auf 0,1 mg genau bestimmt. Die PrUfkérper wurden nun in einem mit VE-Wasser gefllltem
Schittelbad (Typ ,WNB 22 mit Peltierkthlvorrichtung ,CDP*;, Fa. Memmert GmbH) bei einer
Temperatur von 30 °C fur 7 Tage mit Probenhaltern unter der Wasseroberflache gelagert und
kontinuierlich bewegt. Nach der Lagerung wurden die Kreise dem Wasserbad entnommen, ab-
getrocknet und ausgewogen (= Gewicht nach 7 Tagen). Aus der Differenz zur Einwage wurde
die Wasseraufnahme berechnet. Nach der Auswage wurden die Prifkérper wiederum fur 24
Stunden in einem mit Trockenmittel (KC-Trockenperlen) ausgerlsteten Exsikkator bei 25 °C
gelagert und anschlieRend nochmals ausgewogen (Endauswaage = Gewicht nach Trocknung).
Aus der Differenz zur Einwage wurde der Massenverlust durch Wasserlagerung (= Verlust

durch Auswaschungen) berechnet.

Fur die Bestimmung der Besténdigkeit gegenlUber thermischer Alterung wurden wie oben be-
schrieben Prifkérper hergestellt. Die Prifkérper wurden wie oben beschrieben vorgetrocknet
und Eingewogen, auBerdem wurde wie in Bsp. 7 beschrieben der Gelbwert bestimmt. An-
schlieBend wurden die Prufkdrper im Trockenschrank bei 80 °C eine Woche gelagert. Es wurde
danach der Massenverlust der Prufkérper und erneut ihre Gelbwert ermittelt. Die Ergebnisse

sind in Tabelle 8 zusammengestellt.
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Tabelle 8: Ergebnisse der Untersuchungen zur Alterungsbestandigkeit
Plastisolrezeptur 1 2 3 4* 5 6* 7
(geméan Bsp. 3)
Wasseraufnahme 1,1 1,2 (1,2 1,2 1,1 1,2 1,1
nach 7 Tagen bei
30 °C [ma%]
Auswaschverlust 0 0 0,1 0 0 0 0
nach 7 Tagen bei
30 °C [ma%]
Massenverlust nach | O 0,1 34 1,5 0,6 1,6 0,7
7 Tagen bei 80°C
[ma%]

Gelbwert vor (9,0 {90 |nbb. |85 |96 |90 10,3
Warmlagerung
Gelbwert nach 7| 20,7 |23,3 | nbb.|205 |229 | 21 242
Tagen bei 80°C

*= erfindungsgemaf; n.bb.: nicht bestimmbar, Probe stark inhomogen

Die Wasseraufnahme aller Proben liegt auf gleichem Niveau wie bei dem Standardweichma-
cher Vestinol® 9. Auswaschungen sind in keinem Fall feststellbar. Die Wasserbestandigkeit der

erfindungsgemafen Furandicarbonsaurediheptylester ist somit als ausgezeichnet zu bewerten.

Bei der Warmlagerung bei 80 °C zeigen sich hingegen starke Unterschiede zwischen den Pro-
ben. Uberraschenderweise zeigt der erfindungsgemaRe Prifkdrper 4, einen deutlich geringeren
Masseverluste als der Prufkdrper (3), welcher das DNHFDC (Estergruppen mit 6 Kohlenstoff-
atomen) enthélt. Prifkdérper mit dem erfindungsgeméRen Weichmacher weisen somit eine deut-
lich bessere Bestandigkeit bei erhdhter Temperatur auf. BezUglich der Verfarbung zeigt im Ver-
gleich der Proben, welche nur eine Weichmachersubstanz enthalten (1, 2, 6, 7) Uberraschen-
derweise die Probe welche die erfindungsgemafen Furandicarbonsdurediheptylester enthalt
nur eine geringe Gelbverfarbung in Folge der Temperaturbelastung und liegt damit auf gleichem
Niveau wie die Probe welche den Standardweichmacher Vestinol® 9 enthalt, sowie Uberra-
schender Weise deutlich besser als die DINCH-Probe. Dies ist insofern erstaunlich, weil

Weichmacher welche ganz oder teilweise auf nachwachsenden Rohstoffen basieren (insbeson-
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dere wenn es sich um Zucker handelt) in der Regel anfalliger fur Vergilbung bei héheren Tem-

peraturen sind.

Es werden somit Ester zur Verfigung gestellt, die in ausgelierten PVC-Filmen zu einer aufer-
ordentlich guten Besténdigkeit gegenuber Wasser, und einer ausgezeichnete Thermostabilitat

fuhren.

Beispiel 9: Verwendung der erfindungsgemafen Furandicarbonsaurediheptylester in ei-
nem PVC Plastisol zur Herstellung von Deckstrichfilmen fiir FuRbodenbelidge: Bestim-
mung der Flexibilitat (DMTA)

An Prufkérpern, die aus ausgelierten Folien (Folienherstellung gemaR Bsp. 7 im Mathisofen bei
200 °C / 2 min.) hergestellt wurden, wurden DMTA-Messungen gemafR DIN 65583 durchgefihrt.
Fur die dynamisch-mechanisch-thermische Analyse (DMTA) werden durch Anwendung einer
oszillierenden Kraft auf einen Probenkdrper frequenzabhéngig und temperaturabhéngig die vis-
koelastischen Eigenschaften erfasst, und die elastischen Modul- und Dampfungswerte ermittelt.
Das Maximum des Verlustmoduls wird dabei als Glasibergangstemperatur ausgewertet. Die

nachfolgende Tabelle 9 zeigt die Ergebnisse.

Tabelle 9: Ergebnisse der DMTA-Messungen

Plastisolrezeptur 1 2 3 4* 5 6* 7
(geméan Bsp. 3)

Glasubergangspunkt | -38 | -43 |-32 |-28 |-30 |-24 -26
[*C]

Speichermodul bei + | 11 19 7 4 8 6 8
30 °C [MPa]

Speichermodul  bei | 92 116 | 59 97 101 | 109 114
0 °C [MPa]

Speichermodul bei - | 716 | 646 | 803 | 1036 | 1059 | 1221 | 1129
30 °C [MPa]

*= erfindungsgeman

Im Vergleich der Prifkérper, die nur eine Weichmachersubstanz enthalten (Pasten 1, 2, 6, 7)

weist der Prufkdrper, welcher aus der erfindungsgemaRen Paste 6 hergestellt wurde, Uberra-
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schenderweise bei + 30 °C die hdchste Flexibilitdt (d.h. den niedrigsten Speichermodul) auf.
Betrachtet man die Abmischungen mit DINCH (Pasten 3, 4, 5) so ist hier bei + 30 °C fir den
Prafkérper welcher die erfindungsgeméien Furandicarbonsaurediheptylester enthalt (Probe 4)
sowohl eine hdéhere Flexibilitat (d.h. ein niedrigerer Speichermodul) als beim Prufkérper welcher
das lineare DNHFDC (Probe 3) enthéalt, als auch beim Prufkérper welcher das einfach verzweig-
te D2EHFDC (Probe 5) enthélt zu erkennen, obwohl sie einen wesentlich héheren Verzwei-
gungsgrad als D2EHFDC aufweisen. Die erfindungsgeméafRe Probe weist auBerdem auch bei
0 °C und bei -30 °C eine ebenfalls deutlich héhere Flexibilitdt im Vergleich mit der D2EHFDC-
Probe auf. Dies ist umso erstaunlicher, als die Glasibergangstemperatur der erfindungsgema-
Ren Probe im Vergleich mit den beiden anderen Proben héher liegt, und die Flexibilitdt von

Weich-PVC-Prufkérpern in der Regel mit abnehmender Glastbergangstemperatur steigt.
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Patentanspriiche

. Heptylester der Furandicarbonsaure.

. Heptylester nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass es sich um einen Diheptylester handelt.

. Heptylester nach einem der Anspriche 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,
dass er mindestens eine der folgenden Eigenschaften aufweist:
1) seine Dichte bei 20 °C betragt maximal 1,1 g/cm®
2) seine Eigenviskositat bei 25 °C betragt maximal 120 mPa*s
3) beim Vermessen mit einem Differentialkalorimeter tritt kein Schmelzsignal bei

Temperaturen > 20 °C auf.

. Heptylester nach Anspruch 3,

dadurch gekennzeichnet,

dass er mindestens zwei der in Anspruch 3 angefihrten Eigenschaften aufweist.

. Zusammensetzung enthaltend mindestens einen Heptylester gemak einem der Anspriche

1 bis 4.

. Weichmacher oder Weichmacherzusammensetzung,

dadurch gekennzeichnet,

dass er/sie mindestens einen Heptylester gemaf einem der Anspriche 1 bis 4 enthélt.

. Weichmacher oder Weichmacherzusammensetzung nach Anspruch 6,

dadurch gekennzeichnet,

dass er/sie mindestens zwei isomere Diheptylfuran-2,5-dicarboxylate enthait.

. Weichmacher oder Weichmacherzusammensetzung nach einem der Anspriche 6 oder 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass die isomeren Diheptylfuran-2,5-dicarboxylate isomere Heptylgruppen enthalten.
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Weichmacher oder Weichmacherzusammensetzung nach einem der Anspriche 7 oder 8,
dadurch gekennzeichnet,
dass keiner der isomeren Diheptylfuran-2,5-dicarboxylate einen Anteil von mehr als 99,9

Gew.-% im Estergemisch besitzt.

Weichmacher oder Weichmacherzusammensetzung nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet,

dass mindestens eine der isomeren Heptylgruppen ausgewahlt ist aus: n-Heptyl-, 2-
Metylhexyl-, 3-Methylhexyl-, 4-Methylhexyl-, 5-Methylhexyl-, 2,2-Dimethylpentyl-, 2,3-
Dimethylpentyl-, 3,3-Dimethylpentyl-, 2,4-Dimethylpentyl-, 3-Ethylpentyl-, 2,2,3-
Trimethylbutyl und 2-Ethyl-3-methylbutyl-Gruppen.

Weichmacherzusammensetzung nach mindestens einem der Anspriiche 6 bis 10,

dadurch gekennzeichnet,

dass sie mindestens einen zusétzlichen Weichmacher ausgewahlt aus der Gruppe Alkyl-
benzoate, Dialkyladipate, Glycerinester, Citronensauretrialkylester, acylierte Citronensau-
retrialkylester, Trialkylmellitate, Glykoldibenzoate, Dialkylterephthalate, Dialkylphthalate,
Dialkanoylester des Isosorbit, Dialkylester der 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandicarbonséure

enthalt.

Verfahren zur Herstellung eines Heptylester nach einem der Anspriche 1 bis 4 umfassend

die Verfahrensschritte:

a) In Kontakt bringen von Furandicarbonsdure und/oder mindestens eines Furandicarbon-
saurederivates, mit einem oder mehreren aliphatischen Alkoholen mit 7-
Kohlenstoffatomen,

b) Erhitzen der beschriebenen Reaktionsmischung auf eine Temperatur > 50 °C und Ve-
resterung bzw. Umesterung unter (bevorzugt thermischer) Abtrennung mindestens einer

niedermolekularen Substanz aus dem Reaktionsgemisch.

Verfahren zur Herstellung eines Heptylester nach einem der Anspriche 1 bis 4 umfassend

die Verfahrensschritte:
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a) In Kontakt bringen von 5-Hydroxymethylfurfural und / oder mindestens eines Furanderi-
vates mit einem oder mehreren aliphatischen Alkoholen mit 7-Kohlenstoffatomen, sowie
mindestens einem Katalysator und mindestens einer sauerstoffhaltigen Komponente,

b) Temperieren der beschriebenen Reaktionsmischung auf eine Temperatur > 0 °C und

Durchflhrung einer oxidativen Veresterung.

Verwendung der Weichmacher oder Weichmacherzusammensetzung nach einem der An-

spruche 6 bis 11 als Weichmacher fur Polymere.

Verwendung eines Heptylester nach einem der Anspriche 1 bis 4, in Klebstoffen, Dich-
tungsmassen, Beschichtungsmassen, Lacken, Farben, Plastisolen, Pasten, Kunstleder,

FuRbodenbelédge, Unterbodenschutz, Gewebebeschichtungen, Tapeten oder Tinten.

Kunststoffzusammensetzung enthaltend mindestens einen Heptylester nach einem der

Ansprlche 1 bis 4.

Kunststoffzusammensetzung nach Anspruch 16,

dadurch gekennzeichnet,

dass mindestens ein Polymer enthalten ist, ausgewahlt aus Polyvinylchlorid (PVC), Polyvi-
nylidenchlorid (PVDC), Polyacrylaten, insbesondere Polymethylmethacrylat (PMMA), Poly-
alkylmethacrylat (PAMA), Fluorpolymeren, insbesondere Polyvinylidenfluorid (PVDF), Poly-
tetrafluorethylen (PTFE), Polyvinylacetat (PVAc, Polyvinylalkohol (PVA), Polyvinylacetale,
insbesondere Polyvinylbutyral (PVB), Polystyrolpolymere, insbesondere Polystyrol (PS),
Expandierbares Polystyrol (EPS), Acrylonitril-Styrol-Acrylat (ASA), Styrolacrylonitril (SAN),
Acrylonitril-Butadien-Styrol (ABS), Styrol-Maleinsé&ureanhydrid-Copolymer (SMA), Styrol-
Methacrylsdure-Copolymer, Polyolefine, insbesondere Polyethylen (PE) oder Polypropylen
(PP), thermoplastische Polyolefine (TPO), Polyethylen-Vinylacetat (EVA), Polycarbonate,
Polyethylenterephthalat (PET), Polybutylenterephthalat (PBT), Polyoxymethylen (POM),
Polyamid (PA), Polyethylenglykol (PEG), Polyurethan (PU), Thermoplastisches Polyurethan
(TPU), Polysulfide (PSu), Biopolymere, insbesondere Polymilchsaure (PLA), Polyhydroxy-
butyral (PHB), Polyhydroxyvalerianséure (PHV), Polyester, Starke, Cellulose und Cellulose-
Derivate, insbesondere Nitrocellulose (NC), Ethylcellulose (EC), Celluloseacetat (CA), Cel-
lulose-Acetat/Butyrat (CAB), Gummi oder Silikone sowie Mischungen oder Copolymeren

der genannten Polymere oder deren monomeren Einheiten.
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Kunststoffzusammensetzung nach Anspruch 16 oder 17,
dadurch gekennzeichnet,
dass Weichmacher in einer Menge von 5 bis 200 Massenteilen pro 100 Massenteile Poly-

mer enthalten ist.

Kunststoffzusammensetzung nach einem der Anspriche 16 bis 18,

dadurch gekennzeichnet,

dass das mindestens eines der enthaltenen Polymere ein Copolymer von Vinylchlorid mit
einem oder mehreren Monomeren ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Vinyliden-

chlorid, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylbenzoat, Methylacrylat, Ethylacrylat,

oder Butylacrylat ist.

Formkd&rper oder Folie enthaltend eine Kunststoffzusammensetzung gemaf einem der An-
spruche 16 bis 19.

Formkd&rper oder Folie nach Anspruch 20,

wobei die Folie oder der Formkérper ein FuBbodenbelag, ein Wandbelag, ein Schlauch, ein
Profil, ein Polymerfilm, eine Dachbahn, eine Dichtungsbahn, eine Kabel- oder Drahtum-
mantelung, eine Plane, ein Werbebanner, Kunstleder, Verpackungsfolie, ein medizinischer

Artikel, Spielzeug, eine Dichtung, ein Einrichtungsgegenstand ist.
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