AS

CH 631728

e

4

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as

muﬂumq“; SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT @) Int.Cl: CO8L  27/06
| BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM

CO8L 27/24
C08K 3/18
CO8K 5/10

631728

@) Gesuchsnummer: 14009/77

@) Anmeldungsdatum:  16.11.1977

Prioritdt(en): 17.11.1976 DE 2652328

Patent erteilt: 31.08.1982

Patentschrift
verdffentlicht: 31.08.1982

@ Inhaber: '
Neynaber Chemie GmbH, Loxstedt/Bremerhaven
(DE)

@ Erfinder:
Dr. Kurt Worschech, Loxstedt (DE)
Peter Wedl, Loxstedt-Bexhdvede (DE)

Vertreter:
Kirker & Cie, Genéve

Bleiverbindungen enthaltende Stabilisator-Gleitmittel-Kombination fiir Formmassen auf Basis von

Polyvinylchlorid.

@ Die Kombination besteht aus einer Zusammenset-

zung, die enthilt auf

a) 100 Gewichtsteile mindestens eines Partialesters des
Pentaerythrits und/oder Trimethylolpropans mit
mindestens einer Fettsiure von 8 bis 22 Kohlenstoff-

atomen,

b) 15 bis 1500 Gewichtsteile einer mehrbasischen Blei-

verbindung.

Solche Stabilisator-Gleitmittel-Kombinationen fiir Form-
massen auf Basis von Polyvinylchlorid zeichnen sich durch
eine giinstige Wirkung auf die Anfangsfarben des Stabili-
sierungssystems aus und bewirken ausserdem bei thermi-

scher Belastung eine gute Langzeitstabilitit.
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PATENTANSPRUCHE

1. Bleiverbindungen enthaltende Stabilisator-Gleitmittel-
Kombinationen fiir Formmassen auf Basis von Polyvinylchlorid,
nachchloriertem Polyvinylchlorid oder Mischpolymerisaten des
Vinylchlorids mit einem iiberwiegenden Gehalt an Vinylchlorid,
bestehend aus einer Zusammensetzung, die enthlt auf

a) 100 Gewichtsteile mindestens eines Partialesters des Pen-
taerythrits und/oder des Trimethylolpropans mit mindestens ei-
ner Fetiséure von 8 bis 22 Kohlenstoffatomen

b) 15 bis 1500 Gewichtsteile einer zwei-, drei- oder vierba-
sischen Pb-Verbindung bzw. einer Kombination dieser Pb-Ver-
bindungen.

2. Stabilisator-Gleitmittel-Kombination nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass der Partialester des Pentaery-
thrits und/oder des Trimethylolpropans eine OH-Zahl zwischen
120 und 600, insbesondere zwischen 150 und 500 hat und die
SHurezahl unter 15, insbesondere unter 8 liegt.

Es ist bekannt, Polyvinylchlorid, hergestelit nach dem Sus-
pensions- oder Blockpolymerisationsverfahren, mit basischen
Bleiverbindungen wie dreibasischem Bleisulfat oder zweibasi-
schem Bleiphosphit oder zweibasischem Bleiphosphitsulfit ge-
gen den zersetzenden Einfluss von Wirme und Licht zu stabili-
sieren. Die Wirkung dieser Verbindungen kann durch den Zu-
satz von Metallseifen, vorzugsweise neutralem oder basischem
Bleistearat und/oder Calciumstearat verbessert werden. Ubli-
cherweise werden je nach Verwendungszweck Zusiitze von
Weichmachern, Gleitmitteln, Pigmenten, Fiillstoffen und der-
gleichen zugegeben. Sie bewihren sich bei der Herstellung von
Rohiren, Schifuchen, Profilen und Kabeln (Extrusionsverfah-
ren) sowie bei der Herstellung von Fittings und Formstiicken
(Spritzgiessverfahren).

Zwar weisen die erwihnten bekannten Stabilisierungssyste-
me eine gute thermische Langzeitwirkung auf, jedoch ist es als
dusserst nachteilig anzusehen, dass sie keine hellen und stabilen
Anfangsfarben bei den mit ihrer Hilfe hergestellten Formkor-
pern erzielen lassen. Ausserdem sind die vornehmlich eingesetz-
ten Bleiseifen stark staubend und aus diesem Grunde gewerbe-
hygienisch bedenklich.

Anfgabe der vorliegenden Erfindung war es, solche Stabili-
sator-Gleitmittel-Kombinationen zu finden, die eine entschei-
dende Verbesserung der Anfangsfarben gegeniiber den bekann-
ten Kombinationen bringen und ausserdem bei thermischer Be-
lastung eine gute Langzeitstabilitét bewirken. Insbesondere soll-
te durch Zusttze die Wirksambkeit der Bleistabilisatoren verbes-
sert werden, wobei eine synergistische Wirkung angestrebt wer-
den sollte. Durch Kombination der Zusitze sollte unter ande-
rem der Einsaiz der toxischen Bleiseifen vermieden werden.

Die erfindungsgemésse Stabilisator-Gleitmittel-Kombina-
tion fiir Formmassen auf Basis von Polyvinylchlorid, nachchlo-
riertem Polyvinylchlorid oder Mischpolymerisaten des Vinyl-
chlorids mit einem iiberwiegenden Gehalt an Vinylchlorid, be-
steht aus einer Zusammensetzung, die enthilt auf

a) 100 Gewichtsteile mindestens eines Partialesters des Pen-
taerythrits und/oder Trimethylolpropans mit mindestens einer
Fettsdure von 8 bis 22 Kohlenstoffatomen,

b) 15 bis 1500 Gewichtsteile einer mehrbasischen Bleiver-
bindung.

Die Partialester werden in an sich bekannter Weise durch
Veresterung des Pentaerythrits bzw. Trimethylolpropans mit
Fettsduren einer Kettenlédnge von 8 bis 22 Kohlenstoffatomen
hergestellt. Dabei konnen iibliche Katalysatoren mitverwendet
werden. Vorzugsweise fiihrt man die Reaktion so bzw. setzt die
Reaktionsteilnehmer zur Veresterung in solchen Mengen ein,
dass die Partialester eine OH-Zahl zwischen 120 und 600, ins-
besondere 150 und 500 haben. Das Reaktionsprodukt stellt im

Allgemeinen ein Gemisch verschiedener Ester dar und soll am
Besten eine Sdurezahl unter 15, insbesondere unter 8 aufwei-
sen. Geeignete Fettsduren zur Herstellung der Partialester sind
beispielsweise Capryl-, Caprin-, Laurin-, Myristin-, Palmitin-,

s Stearin- oder Behensauren. Es konnen auch synthetische Fett-
sduren der genannten Kettenlénge oder auch ungesittigte Siu-
ren, wie Olsiure, Linolensiure oder auch substituierte, wie Ri-
cinolséure oder Mono- bzw. Dihydroxystearinsiure eingesetzt
werden. Aus praktischen Griinden werden Gemische von Fett-

1osduren verwendet, wie sie aus natiirlichen Fetten und Olen ge-
wonnen werden.

Als Bleistabilisatoren kommen zwei-, drei- und vierbasische
Bleisulfate, zweibasisches Bleiphosphit bzw. -Phosphitsulfit,
evtl. auch basische Bleicarbonate und Phthalate in Betracht.

15Daneben konnen selbstverstindlich auch neutrale fettsaure —
vorzugsweise stearinsaure — Salze des Bleis und/oder Calciums
sowie basische Bleiseifen eingesetzt werden.

Nach einer giinstigen Ausfiihrungsform kdnnen als weitere
Verarbeitungshilfsmittel noch freie Fettsiuren mit etwa 12 bis

2022 Kohlenstoffatomen, Paraffine mit einem Erweichungsbe-
reich von etwa 50 bis 110 °C, und/oder niedermolekulare Po-
lydthylensorten mit einem Erweichungspunkt unterhalb 140 °C
sowie natiirliche oder synthetische Wachse erwiihnt werden.
Selbstverstindlich konnen den Polymerisatmischungen auch iib-

2sliche Weichmacher, wie Dioctylphthalat, Dioctyladipat u.a., so
wie auch Pigmente, Farbstoffe und Fiillstoffe (Kreide, Kiesel-
sdure, Kieselgur und dergl.) zugefiigt werden.

Die erfindungsgemissen Mischungen entfalten eine gute
stabilisierende Wirkung gegeniiber Polyvinylchlorid, nachchlo-

3oriertem Polyvinylchlorid oder Mischpolymerisaten des Vinyl-
chlorids mit einem iiberwiegenden Gehalt an Vinylchlorid. Als
Mischpolymerisationskomponenten kommen neben Vinyl-
estern, wie Vinylacetat insbesondere Acrylsiureester oder Vi-
nylidenchlorid infrage. Die Polymerisate bzw. Mischpolymerisa-

35 te kdnnen nach bekanntem Verfahren, wie der Suspensions-
oder Blockpolymerisation hergestellt sein. Thr K-Wert kann
zwischen etwa 35 und 80 liegen.

Es ist im allgemeinen hinreichend, zur Entfaltung einer gu-
ten Wirkung 0,5 bis 10 Gewichtsprozent, insbesondere 1 bis 4

40 Gewichtsprozent des erfindungsgemissen Stabilisator-Gleitmit-
tel-Gemisches, bezogen auf Polyvinylchlorid bzw. die genann-
ten Mischpolymerisate zuzusetzen,

Die exfindungsgeméssen Kombinationen konnen als Stabili-
sator-Gleitmittel-Kombination bei der Herstellung von Rohren,

45 Profilen, Platten, Kabeln und sonstigen Halbzeugen im Extru-
sionsverfahren eingesetzt werden. Sie eignen sich auch bei der
Herstellung von Fittings und Formstiicken durch Spritzgiessen.

Es muss als tiberraschend angesehen werden, dass Fettsiu-
repartialester des Pentaerythrits und des Trimethylolpropans zu

50einer erheblichen Verbesserung der Thermostabilitit fithren.
Der Effekt tibertrifft die Wirkung von Partialestern des Glyce-
rins bei weitem, ohne dass es zu den bekannten nachteiligen
Erscheinungen wie der Vergrauung durch Lichteinfluss kommt.
Der erfindungsgemésse Zusatz kann genutzt werden, um bei

55 sonst unverénderter Rezeptur wesentlich bessere Anfangstar-

ben und ein erheblich giinstigeres Langzeitverhalten des Stabili-
sierungssystems zu erhalten oder, um den Gehalt an Primirsta-
bilisatoren bis zu 30% zu reduzieren, und zwar bei unverinder-
ter Langzeitstabilitit, aber dennoch verbesserter Anfangsfarbe.
Schliesslich ist die Moglichkeit gegeben, auf den Einsatz der
staubenden und toxischen Bleistearate zu verzichten, wenn man
die zur Stearatbildung n6tige Menge Fettsiure zwecks Umset-
zung mit dem basischen Primérstabilisator der Rezeptur zu-
schlégt, d.h. die Reaktion der Fettsiure mit Blei-II-oxid im
65 Mischaggregat bzw. in der Verarbeitungsmaschine vornimmt.
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Beispiele
Die Wirkung der Stabilisatorkombinationen wurde anhand



von Walzfellen gepriift, wobei die sogenannte statische Thermo-
stabilitit ermittelt wurde. Dazu wurde auf einem Laborwalz-
werk 450X 220 mm (Fa. Berstorff) bei einer Walzentemperatur
von 170 °C und einer Walzendrehzahl von 12,5 Upm im Gleich-
lauf das Priiffell hergestellt. Dann wurde in einem Trocken-
schrank (Heraeus FT 420R) mit 6 rotierenden Aluminiumhor-
den und einer Temperatur von 180 °C die Farbverdnderung be-
obachtet. Alle 15 Minuten wurden Proben entnommen und be-
gutachtet.

In den nachfolgenden Tabellen 1 bis 7 ist in Abhéngigkeit
vom eingesetzten Partialester zunéchst die Anfangsfarbe ange-
geben und dann die Zeit, nach der eine deutliche Anderung der
Anfangsfarbe beobachtet wurde. Schliesslich ist der Zeitpunkt
angegeben, bei dem der Test wegen starker Verfirbung abge-
brochen wurde.

Es wurden die folgenden Partialester eingesetzt:

1 Pentaerythritstearinsédureester OH-Zahl 302
II  Pentaerythritolsiureester OH-Zahl 156
Il Pentaerythritdlséureester OH-Zahl 198
IV Pentaerythritcaprylcaprinsdureester OH-Zahl 238
V  Pentaerythrithydroxystearinsdureester ~ OH-Zahl 394
VI Trimethylolpropanmonohydroxystearin-

sdureester OH-Zah! 470
VII Pentaerythritstearinsiureester OH-Zahl 425

Beispiel 1
Es wurde folgende Mischung untersucht:

100 Gew.-Teile Suspensions-PVC (K-Wert 60)
3  Gew.-Teile 3-basisches Bleisulfat
0,3 Gew.-Teile Calciumstearat
2 Gew.-Teile Partialester

Tabelle 1
Partial- Anfangs- deutl. Stabilitéts-
ester farbe Verédnderung abbruch
der
Anfangsfarbe
ohne Zusatz  leicht 60’ 180’
gelblich
I g. leicht 120 270"
gelbl.
I do. 120 240’
I do. 120’ 270’
v do. 120’ 240-270'
\Y do. 120’ 270
VII do. 90’ 270’
Beispiel 2

Es wurde eine Mischung hergestelit aus jeweils 100 Ge-
wichtsteilen Suspensions-PVC (K-Wert 60) und 3 Gewichtstei-
len dreibasischem Bleisulfat und wechselnden Mengen an Par-
tialester L.

Zum Vergleich wurde ein Gleitmittel dhnlicher rheologi-
scher Wirksamkeit (techn. Wachsester, durchschnittl. Ketten-
linge C-31) herangezogen.

Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 2 wieder-
gegeben.

3
Tabelle 2

Gew.-Teile

Partialester
5

ohne Zusatz

2 Gew.-Teile g.leicht gelbl.
101,5 Gew.-Teile fast weiss

1,0 Gew.-Teile fast weiss

2 Gew.-Teile fast weiss

techn.
Wachsester
15

Es wurde eine Mischung hergestellt aus
100 Gew.-Teilen Suspensions-PVC (K-Wert 60)
2 Gew.-Teilen 3-basischem Bleisulfat

20

0,3 Gew.-Teilen Calciumstearat und

verschiedenen Gewichtsteilen Partialester I.
Zum Vergleich wurde ein Gleitmittel dhnlicher rheologi-

scher Wirksamkeit (techn. Wachsester, durchschnittl. Ketten-

ldnge C-31) herangezogen.

25 Indernachfolgenden Tabelle 3 sind die gefundenen Ergeb-

nisse wiedergegeben.
Tabelle 3
30
Partialester Anfangsfarbe deutl.
Verdnderung
der
Anfangsfarbe
35
ohne Zusatz leicht gelblich 60’
1,0 Gew.-Teile  g.leichtgelbl. 90’
2,0 Gew.-Teile  fast weiss 135’
2,0 Gew.-Teile g leichtgelbl. 75’
40 techn.
Wachsester
Beispiel 4

45

Es wurde eine Mischung hergestellt aus

100 Gew.-Teilen Suspensions-PVC (K-Wert 60)
1 Gew.-Teil 3-basischem Bleisulfat
Diesem Gemisch wurden wechselnde Gewichtsteile Partial-

ester I zugesetzt.
Zum Vergleich wurde ein Gleitmittel dhnlicher rheologi-

50
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Anfangsfarbe  deutl. Stabi-
Verdnderung  litéts-
der abbruch
Anfangsfarbe

leicht gelblich 30’ 165’
135’ 235’
120’ 210’
60’ 195’
45’ 180’

Beispiel 3

Stabilitéts-
abbruch

135’
165’
180°
165’

scher Wirksamkeit (techn. Wachsester, durchschnittl, Ketten-
lange C-31) herangezogen.
Die gefundenen Ergebnisse sind nachfolgender Tabelle 4 zu

entnehmen.
55

Tabelle 4

Gew.
Partialester
60

ohne Zusatz

2 Gew.-Teile
65 1,5 Gew.-Teile

2 Gew.-Teile

techn.

Wachsester

Anfangsfarbe

g. leicht gelbl.
g. leicht gelbl.
do.
do.

deutl.
Veranderung
der
Anfangsfarbe

15
30’
30’
15’

Stabi-
litéts-
abbruch

75'
120
105’

75'
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Beispiel 5
Es wurden verschiedene Mischungen hergestellt aus jeweils
100 Gew.-Teilen Suspensions-PVC (K-Wert 60)
1 Gew.-Teil 3-basischem Bleisulfat
0,5 Gew.-Teilen 2-basischem Bleistearat
2,0 Gew.-Teilen Partialester
In der nachfolgenden Tabelle S sind in Abhéngigkeit von
den verschiedenen Partialestern die gefundenen Resultate wie-
dergegeben. Alle gepriiften Felle hatten eine leicht gelbliche
Anfangsfarbe.

Beispiel 7
Es wurden Mischungen hergestellt aus
100 Gew.-Teilen Suspensions-PVC (K-Wert 65)
0,3 Gew.-Teilen Calciumstearat
s 0,15 Gew.-Teilen Paraffin (Erstarrungspunkt 105 °C)
0,15 Gew.-Teilen Stearinsdure
In der nachfolgenden Tabelle wird veranschaulicht, dass
durch Zusatz des Partialesters I der Ersatz von dibasischem
Bleistearat moglich ist, ohne dass die Thermostabilitéit des An-
_10satzes vermindert wird. Es gelingt sogar, die Anfangsfarbe zu
verbessern.

Tabelle 5
Gew.-Teile deutl. Verdnderung  Stabilitéits- Tabelle 7
Partialester der Anfangsfarbe abbruch 15
Nr. Zusitzliche Anfangs- deutl. Ver- Stabi-
ohne Zusatz 60’ 120’ Mischungs- farbe anderung  litéts-
2 Gew.-Teile I 105’ 135’ bestandteile d. Anfangs- abbruch
2 Gew.-Teile I 90’ 135’ farbe
2 Gew.-Teile ITY 90’ 135’ «
2 Gew.-Teile IV 90’ 135° 1 1,0 3-bas. Bleisulfat gelblich 15’ 135’
2 Gew.-Teile V 90’ 150’ 1,0 2-bas. Bleistearat
2 Gew.-Teile VII 90’ 135’ 0,8 techn. Wachester
(durchschnittl.
Beispiel 6 25 Kettenlidnge C-32)
Es wurden Mischungen hergestellt aus
100 Gew.-Teilen Suspensions-PVC (K-Wert 70) 2 1,5 3-bas. Bleisulfat fast weiss 15" 120
30 Gew.-Teilen Dioctyl-phthalat 0,8 techn. Wachsester
1,5 Gew.-Teilen 3-basischem Bleisulfat (durchschnittl.
0,5 Gew.-Teilen 2-basischem Bleistearat 30 Kettenldnge C-32)
In der nachfolgenden Tabelle 6 sind in Abhéngigkeit von
dem eingesetzten Partialester die gefundenen Ergebnisse wie- 0,5 Stearinsdure
dergegeben.
3 1,5 3-bas. Bleisulfat ganz leicht 60’ 135’

Tabelle 6 35 0,8 Partialester 1 gelblich
0,5 Stearinsdure
Partialester Anfangsfarbe deutl. Stabi-
jeweils Verdnderung  litéts-
1,5 Gew.-Teile der abbruch
Anfangsfarbe 40
Mit den Mischungen 1 bis 3 wurden zusitzlich rheologische
ohne Zusatz leicht gelblich 90’ 300' Untersuchungen vorgenommen:
I g. leicht gelbl. 180’ 360’ Auf einem Einschnecken-Laborextruder (Troester)
v fast weiss 150’ 360-390'  (Schnecke: D=30 mm @, 1=25 D, Kompression: 1:2) wurde
VI g. leicht gelbl. 180’ 360’ 43 ein Flachband 20 X 1 mm extrudiert. Die rheologischen Daten
fast weiss sind der Tabelle 8 zu entnehmen.

Tabelle 8

Nr. Drehmoment Leistungs- Ausstoss Massetemp. ~ Massedruck

Misch. mkp aufn/Amp.  g/min. (Diise) °C kp/cm?

Zone:
1 2 3

1 7,2 5,7 37 207 275 422 270

2 9,8 58 44 203 261 400 260

3 8,5 5,7 42 203 265 445 282



Zylindertemperatur: 150/160/170/175/165in °C
Werkzeugtemperatur: 160/160/160in °C
Drehzahl: 40 Upm

Die Extrudate der 3 Mischungen haben ein vergleichbares
Oberflichenfinish, jedoch sind die der Mischungen 2 und 3 er-
heblich heller. An diesen Flachbandprofilen wurde zusétzlich
die Thermostabilitiit gepriift, deren Durchfiihrung eingangs be-
schrieben wurde. Die erhaltenen Ergebnisse sind nachfoigender
Tabelle 9 zu entnehmen.

5

Tabelle 9 -

Profil
nach
5 Misch.

1

102
3

Anfangs-
farbe

gelb, leicht
bréaunl.
heligelb
gelb

leichte
Farbver-

tiefung n.

60’

60’
60’

deutl.
Farbver-
tiefung
nach

90’

90’
150’
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Stabi-
litéits-
abbruch

210’

180’
210’
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