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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
neue Hydrolyseschutzmittel, die in Polymeren, insbeson-
dere in Polyestern oder Polyurethanen, sowie in Industrie-
6len und/oder Pflanzenestern verwendet werden, sowie ein
Verfahren zur Herstellung dieser Mittel. Die Herstellung der
erfindungsgemaflen Hydrolyseschutzmittel, gegebenen-
falls mit niedrigem Carbodiimidgehalt, ist einfach und 6ko-
nomisch durchfiihrbar und es werden dabei vorzugsweise
flissige Produkte erhalten, die den in Frage kommenden
Substraten als Additiv problemlos zudosiert werden kén-
nen.

Die erfindungsgemafien Hydrolyseschutzmittel umfassen
u. a. langkettige epoxidierte Fettsaurealkylester und Fett-
saureglyceride. Zu den epoxidierten Fettsadureglyceriden
zahlen z. B. epoxidiertes Sojabohnendl, epoxidiertes Lein-
0l, epoxidiertes Riibol, epoxidiertes Sonnenblumendl und
epoxidiertes Fischol.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft neue Hydrolyseschutzmittel, die in Polymeren, insbesondere in Po-
lyestern oder Polyurethanen, sowie in Industriedlen und/oder Pflanzenestern verwendet werden, sowie ein
Verfahren zur Herstellung dieser Mittel.

Stand der Technik

[0002] Polyester-Isocyanat-Kunststoffe, sowie Industriedle auf Pflanzenesterbasis werden z. Zt. durch Zusatz
von sterisch gehinderten Mono- und Polycarbodiimiden gegen den thermischen und insbesondere den hydro-
lytischen Abbau stabilisiert. Ihre Wirkungsweise beruht auf der Eigenschaft der NCN-Gruppe, bevorzugt mit
Carboxylgruppen unter Bildung acylierter Harnstoffe zu reagieren:

N=C=

R—COOH

NH—C—HN NH—

[0003] Auf diese Weise werden die bei der Alterung estergruppenhaltiger Kunststoffe entstehenden Carbo-
xylgruppen, die den Abbau solcher Kunststoffe autokatalytisch beschleunigen, abgefangen und unwirksam ge-
macht. So wird in der BE-610969 und BE-612 040 der erfolgreiche Einsatz der Carbodiimide als Hydrolyse-
schutzmittel beschrieben.

[0004] Die Carbodiimide weisen jedoch Nachteile auf, die eng mit Ihrer chemischen Struktur zusammenhan-
gen. So neigen vor allem die monomeren Carbodiimide wegen ihrer nicht ausreichender Loslichkeit zu Migra-
tion und Ausblihungen in Polymeren. Dariiber hinaus ist die Herstellung solcher Carbodiimide sehr aufwendig
und daher teuer. Bedeutender ist aber die Tatsache, dass bei der Verarbeitung der Polymere mit ,Carbodiimi-
den" thermische Zerfallsprodukte entstehen, die bei den Beschaftigten zu Tranenreizung, Schwindelgefiihl und
schlechten Allgemeinbefinden fiihren kénnen.

[0005] Dieser Sachverhalt beschrankt den Einsatz dieser Additive, da oftmals aufgrund der Anlagenstruktur
nicht immer entsprechende Absaugvorrichtungen vorhanden sind. Die Entstehung tranenreizender Zerfalls-
produkte fiihrt man auf die Bildung von "Isocyanaten” zuriick, die aus dem thermischen Zerfall der eingesetzten
Carbodiimide resultieren.

[0006] Isocyanate sind hochtoxische Substanzen. Uber die bei der Stabilisierung von Polymeren freigesetz-
ten Isocyanaten liegen derzeitig keine toxikologischen Studien vor, weshalb eine Gefahreneinschatzung nur
auf Basis bekannter Isocyanate moglich ist. Als Beispiel fir aktuell verwendete technische Carbodiimide wer-
den aufgefiihrt:

I. Bis-(2,6-diisopropylphenyl)-carbodiimid (1)

N=C=N
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Il. Poly(2,4,6-triisopropylbenzol-1,3-carbodiimid) (I1)

O=C=N

[0007] Das im US-Patent US-A-3 657 191 beschriebene Verfahren zur Verminderung der Carboxylendgrup-
pen von Polyester mittels monofunktionalen Glycidylethern ohne Einsatz von Carbodiimiden, weist zu lange
Reaktionszeiten auf und ist im Hinblick des toxikologischen und 6kotoxikologisches Potential dieser Verbin-
dungsklasse unginstig. Reines epoxidiertes Sojabohnendl oder reine Alkylepoxidstearate wurden bislang nur
als Einzelkomponente in Polyurethanen (DD 238 992 A1) beschrieben.

Aufgabenstellung

[0008] Aufgabe der vorliegenden der Erfindung ist es, Hydrolysschutzmittel zu finden, die fir die Herstellung
von Lebensmittelbedarfsgegenstanden, z.B. Férderbandern, Verpackungen, Folien, Filme verwendbar sind,
sowie auch Industriedlen auf Pflanzenesterbasis einen wirksamen Schutz gegen Hydrolyse bieten. Es ist er-
wiinscht diese Mittel in flissiger Form den Pflanzendélen, den polymeren Vorprodukten oder auch als Flissig-
keit den Polymeren als Additiv direkt hinzuzufligen, entweder vor oder nach ihrer Herstellung bzw. Polymeri-
sation. Die Zugabe in fester Form, z.B. als Granulat oder feste Suspension ist ebenso denkbar und brauchbar.
Je nach Anwendung soll das Hydrolysschutzmittel keine oder nur geringe Mengen an Carbodiimiden enthal-
ten, wobei diese Mittel im 1:1 Austausch zu Bis-(2,6-diisopropylphenyl)-carbodiimid (I), das bekannteste tech-
nisch eingesetzte Carbodiimid, eine wesentlich verbesserte Hydrolyseschutzwirkung ergeben sollten.

[0009] Diese Aufgabe wurde geldst durch die vorliegenden Hydrolysschutzmittel, die aus
a. 90 bis 10 Gew.-% langkettigen epoxidierten Fettsaurealkylestern
b. 10 bis 90 Gew.-% epoxidierte Fettsaureglyceriden

bestehen, wobei sie einen Epoxidgehalt von 1,5 Gew.-% aufweisen.

[0010] Eine bevorzugte Variante der erfindungsgemaflen Hydrolysschutzmittel enthalt die Komponente ¢ in
Mengen von mind. 0,1 Gew.-% und hat die Zusammensetzung

a. 90 bis 10 Gew.-% langkettige epoxidierte Fettsaurealkylester

b. 9,9 bis 60 Gew.-% epoxidierte Fettsaureglyceride

c. 0,1 bis 30 Gew.-% Bis-(2,6-diisopropylphenyl)-carbodiimid

wobei auch hier der Epoxidgehalt 1,5 Gew.-% und der NCN-Gehalt mind. 2,0 Gew.-% betragt.

[0011] Die neuen Hydrolyseschutzmittel werden in Gegenstanden, die mit Lebensmitteln in Beriihrung kom-
men, beispielsweise Forderbander, Filme und Folien, Monofilamenten, aber auch in Industriedlen oder Pflan-
zenestern. Weitere Anwendungen sind in der Textil-, und Pharmaindustrie, sowie in der Schuhindustrie, wo
Substrate, Materialien, Gegenstande allg. aus Polyestern oder Polyurethanen benutzt werden, die gegen Hy-
drolyse geschutzt und stabilisiert werden mussen.

[0012] Diese neuartigen, synergistisch wirkende Hydrolyseschutzmittel verleihen Polyestern, Polyurethanen
und Pflanzenestern einen guten Hydrolyseschutz, wobei sie deren stérenden NCN-Gehalt deutlich reduzieren,
weshalb sie auch nicht toxisch wirken.

[0013] Die erfindungsgemaflen Hydrolysschutzmittel kdnnen durch ein einfaches Mischverfahren hergestellt
werden.

A. Erfindungsgemalfie Hydrolyseschutzmittel

[0014] Zur Herstellung geeignete epoxidierte Fettsaureglyceride sind z.B. epoxidiertes Sojabohnendl, epoxi-
diertes Leindl, epoxidiertes Riibdl, epoxidiertes Sonnenblumendl und epoxidiertes Fischdl. Als epoxidierte
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Fettsaurealkylester werden bevorzugt die thermisch stabilen 2-Ethyhexylester ungesattigter Fettsduren oder
Fettsduregemische der Riibdl, Leindl, Sojadl oder Fischdl zugrundeliegenden Fettsauren eingesetzt. Die ge-
nannten epoxidierten Glyceride werden mit den epoxidierten Fettsaurestern, die Epoxidgehalte von 1,5-15
Gew.-% (Gew.-% Sauerstoff, bezogen auf epoxidiertes 2-Ethlyhexylester), vorzugsweise 4-8 Gew.-% aufwei-
sen, in Mengen von 10-60 Gew.% (bezogen auf epoxidierten Fettsaureglycerid) bei Temperaturen von
20-120° C, vorzugsweise bei 30-60°C umgesetzt, wobei fllissige Produkte erhalten werden.

B. Erfindungsgemafe Hydrolyseschutzmittel mit Carbodiimid

[0015] Zur Herstellung von Hydrolysschutzmittel mit niedrigem Carbodiimidgehalt werden dem Produkt ge-
maR Beispiel A, eine Menge von 0,1-30 Gew.-% bevorzugt 1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 5-20
Gew.-% Bis-(2,6-diisopropylphenyl)-carbodiimid gemaf der Formel (1), bei Temperaturen von 20-120°C, vor-
zugsweise bei 30-40°C zugesetzt, wobei fliissige Produkte erhalten werden.

Ausflihrungsbeispiel
Beispiel 1. Herstellung des erfindungsgemafien Hydrolyseschutzmittels ohne Carbodiimid

[0016] In einem 400ml Rihrgefal® aus Glas, ausgeristet mit einem Innenthermometer werden bei Raumtem-
peratur 100 g epoxidiertes Sojabohnendl mit einem Epoxidsauerstoffgehalt von 6,3 Gew.-% vorgelegt und mit
1009 epoxidiertem Stearinsaure-2-ethylhexylester mit einem Epoxidsauerstoffgehalt von 4,5 Gew.-% versetzt
und anschlieRend innerhalb von 30 Minuten bei 25°C zu einer klaren homogenen Ldsung gerihrt. Der Epoxid-
sauerstoffgehalt betragt danach 5,4 Gew.-%

Beispiel 2. Herstellung des erfindungsgemafien Hydrolyseschutzmittels ohne Carbodiimid

[0017] In einem 400ml Rihrgefal® aus Glas, ausgeristet mit einem Innenthermometer werden bei Raumtem-
peratur 100 g epoxdiertes Leindl mit einem Epoxidsauerstoffgehalt von 9,1 Gew.-% vorgelegt und mit 100g ep-
oxidierten Stearinsaure-2-ethylhexylester mit einem Epoxidsauerstoffgehalt von 4,5 Gew.-% versetzt und an-
schlieend innerhalb von 30 Minuten bei 25°C zu einer klaren homogenen Lésung gerihrt. Der Epoxidsauer-
stoffgehalt der Mischung betragt danach 6,8 Gew.-%

Beispiel 3. Herstellung des erfindungsgemaflen Hydrolyseschutzmittels mit geringem Anteil an Carbodiimid

[0018] In einem 200ml Rihrgefal® aus Glas, ausgeristet mit einem Innenthermometer werden bei Raumtem-
peratur 40 g epoxidiertes Sojabohnendl mit einem Epoxidsauerstoffgehalt von 6,3 Gew.-%, 40g epoxidierter
Stearinsaure-2-ethylhexylester mit einem Epoxidsauerstoffgehalt von 4,5 Gew.-% vorgelegt. Anschlie3end gibt
man unter Ruhren bei 25°C 20g Bis-(2,6-diisopropylphenyl)-carbodiimid mit einem -NCN-Gehalt von 10,5
Gew.-% hinzu und rihrt bis zu einer klaren homogenen Lésung. Der -NCN-Gehalt dieser Mischung betragt
2,08 Gew.-% und der Epoxidsauerstoffgehalt 4,3 Gew.-%.

Beispiel 4 Hydrolysestabilisator gemafl Stand der Technik
[0019] Reines Bis-(2,6-diisopropylphenyl)-carbodiimid mit einem NCN-Gehalt von 10,4 Gew.-%.

[0020] Die erfindungsgemalen Hydrolyseschutzmittel werden Pflanzendlen, Polyestern und Polyurethanen,
in Mengen von 0,1-15 Gew. %, bevorzugt 0,5-5 Gew. % bezogen auf reines Ol oder reinem Polymer zugesetzt
und verleihen so diesen Polyestern einen guten Hydrolyseschutz.

[0021] In Polyester und Polyurethanen wird durch das bessere Loslichkeitsverhalten weniger Migration beo-
bachtet. Gleichzeitig kann in besonders hydrolytisch beanspruchten Polyestern und Polyurethanen, bei denen
bisher nur Carbodiimide befriedigenden Hydrolyseschutz gewahrten, der NCN-Gehalt und damit die Isocya-
natbelastung wirksam reduziert werden.

[0022] Aufgrund ihrer hohen Affinitat zu biologisch schnell abbaubaren Grunddlen, wie Rapsdl, sind sie ge-

eignete Hydrolyseschutzmittel bei der Formulierung von biologisch schnell abbaubaren Schmierstoffen. lhre
biologische Abbaubarkeit ist besser als die von den bekannten Hydrolyseschutzmitteln, den Carbodiimiden.
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Bestimmung der Hydrolysebestandigkeit in Pflanzenester
Prifmethode

[0023] Um die Wirksamkeit der Hydrolyseschutzmittel in Pflanzenester zu testen, wurde als Modellsubstanz
Rapsol benutzt. Rapsoél ist ein Gemisch verschiedener Fettsdureglyceride, das durch Hydrolyse in Fettsduren
und Glycerin zerfallt. Das Rapsoél wurde mit 10% dest. Wasser versetzt und nach entsprechender Zugabe von
erfindungsgemafem Hydrolyseschutzmittel bei 120°C Badtemperatur unter Rickflufd gekocht. In regelmafi-
gen Zeitabstdnden wurde eine Probe entnommen und die Saurezahl, als Funktion des Sauregehaltes und als
MalR der Hydrolysebestandigkeit, in mg-KOH/g-Substanz bestimmt.

[0024] Aus den Produkten der Beispiele 1-3 und Vergleichsbeispiel 4 wurde das Rapsdl entsprechend mit
Hydrolyseschutzmittel versetzt und der hydrolytische Abbau Gber die Sdurezahl und der Zeit bestimmt. Die Zu-
nahme der Saurezahl wird als relatives Maf} fir den hydrolytischen Abbau angesehen.

Abbildung 1
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[0025] Auf der Abbildung 1 zeigt die Kurve 1 den hydrolytischen Abbau von Rapsél (Standard)

[0026] Kurve 2 zeigt den hydrolytischen Abbau von Rapsél nach Zugabe von 3% des erfindungsgemalien
Produktes aus Beispiel 2.

[0027] Kurve 3 zeigt den hydrolytischen Abbau von Rapsél nach Zugabe von 3% des erfindungsgemalien
Produktes aus Beispiel 3.

Abbildung 2
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[0028] Auf der Abbildung 2 zeigt die Kurve 1 den hydrolytischen Abbau von Rapsdl (Standard)

[0029] Kurve 2 zeigt den hydrolytischen Abbau von Rapsdél nach Zugabe von 1 % des erfindungsgemalien
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Produktes aus Beispiel 3.

[0030] Kurve 3 zeigt den hydrolytischen Abbau von Rapsdél nach Zugabe von 1 % des erfindungsgemalien
Produktes aus Beispiel 4.

Prifmethode zur Bestimmung der Hydrolysebestandigkeit in den Polymeren

[0031] Aus Polymeren werden ca. 0,5 mm starke Folien gewalzt, die in einer Klimakammer unter folgenden
Bedingungen gelagert werden:

— Temperatur 50°C

— Relative Luftfeuchte 85%

[0032] Inregelmaligen Zeitabstanden wird das Nachlassen der Bruchfestigkeit der Folien Uberprift. Dies ge-
schieht durch Abknicken der Folie um 180° und Begutachten der Knickstelle. Die Zeit (in Tagen) bis zum ersten
Ermidungsbruch wird als relatives Malf3 flir Hydrolysebestandigkeit angesehen.

Beispiel 5 Methode 1
[0033] Aus Adipinsaure und Hexandiol wird ein Polyester gemaf Europaischem Patent EP 0 448 079 A1 her-
gestellt, wobei vor der Polymerisation die Komponente Hexandiol mit 1,5 Gew.-% Hydrolyseschutzmittel ge-

malf den Beispielen 14 versetzt wurde. Zum Vergleich wird ein Polyester ohne Zugabe von Hydrolyseschutz-
mittel hergestellt.

Beispiel 6 Methode 2
[0034] Ein kaufliches Polyestergranulat mit einem Viskositatsindex (V1) von 90ml/g wird aufgeschmolzen und
innerhalb 30 Minuten mit 1,5 Gew.- % Hydrolyseschutzmittel gemaf den Beispielen 1-4 versetzt. Der Inhalt

wird noch 10 Minuten geruhrt. AnschlieBend wird das Produkt im kalten Wasser in Strangform gegossen.

Tabelle 1 Zudosierung nach Methode 1

Beispiele Hydrolysebestindigkeit [Tage]
Vergleich: Polyester ohne Additiv 177
Erfindungsgemifes Mittel geméal3 Bsp. 1 267
Erfindungsgemaélie Mittel geméal Bsp.2 289

Erfindungsgeméfes Mittel mit Carbodiimid

(-NCN-Gehalt: 2,3 Gew.-%) gemail Bsp.3 312
Bis-(2,6-diisopropylphenyl)-carbodiimid

(-NCN-Gehalt: 10,4 Gew.--% ) gemil} Bsp.4 310
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Tabelle 2 Zudosierung nach Methode 2

Beispiele Hydrolysebestindigkeit [Tage]
Vergleich: Polyester ohne Additiv 173
Erfindungsgemifles Mittel gemif Bsp. 1 254
Erfindungsgemailfles Mittel gemif Bsp. 2 279
Erfindungsgemifes Mittel mit Carbodiimid

(-NCN-Gehalt: 2,3 Gew.-%) gemil Besp.3 302
Bis-(2,6-diisopropylphenyl)-carbodiimid

(-NCN-Gehalt: 10,4 Gew.-% ) gemiB Bsp. 4 298

Beispiel 7 Verwendung des erfindungsgemafen Hydrolyseschutzmittels in Polyurethanen

[0035] 180 g handelstbliche Polyesterdiole mit Hydroxylzahl 44 werden jeweils mit 2% des erfindungsgema-
Ren Mittels aus den Beispielen 1-4 versetzt und in einem Ruhrbehalter, bei 85°C mit 10,8 g Hexamethylendi-
isocyanat versetzt (analog zu EP 323 700 A1) Nach 30 Minuten setzt eine starke Viskositatserhdhung ein. Der
Inhalt wird noch 2 Std. gerlhrt, bis eine konstante Schmelzviskositat festgestellt wird. Anschliel3end wird das
Produkt ins kalte Wasser in Strangform gegossen.

[0036] Zum Vergleich wird ein Polyurethan ohne Zugabe des erfindungsgemalien Mittels hergestellt.

[0037] Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 wiedergegeben.

Tabelle 3

Beispiele Hydrolysebestiindigkeit [Tage]
Vergleich: Polyurethan ohne Additiv 135
Epoxidiertes Sojabohnensl 156
Erfindungsgemafes Mittel gemal Bsp. 1 205
Erfindungsgeméfes Mittel geméaB Bsp. 2 235
ErfindungsgemaifBes Mittel mit Carbodiimid

(-NCN-Gehalt: 2,3 Gew.-%) gemil Bsp. 3 268
Bis-(2,6-diisopropylphenyl)-carbodiimid

(-NCN-Gehalt: 10,4 Gew.-%) gemél} Bsp. 4 265

Patentanspriiche

1. Hydrolyseschutzmittel bestehend aus:
a. 90 bis 10 Gew.-% langkettigen epoxidierten Fettsdurealkylester
b. 10 bis 90 Gew. % einem oder mehreren epoxidieren Fettsaureglyceriden
dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrolyseschutzmittel einen Epoxidgehalt von mind. 1,5 Gew.-% aufwei-
sen.

2. Hydrolyseschutzmittel bestehend aus:

a. 90 bis 10 Gew.-% langkettigen epoxidierten Fettsdurealkylester
b. 9,9 bis 60 Gew.-% einem oder mehreren epoxidierten Fettsdureglyceriden
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c. 0,1 bis 30 Gew.-% Bis-(2,6-diisopropylphenyl)-carbodiimid
dadurch gekennzeichnet, dass die Hydrolyseschutzmittel einen Epoxidgehalt von mind. 1,5 Gew.-% und einen
-NCN-Gehalt von min. 2,0 Gew.-% aufweisen.

3. Verwendung der Hydrolyseschutzmittel nach den Anspriichen 1 oder 2 in Substraten aus Polyuretha-
nen, Polyestern, polymeren Pflanzenestern, Industriedlen fur die Pharma-, und Lebensmittelindustrie, Textil-,
und Schuhindustrie.

4. Verwendung der Hydrolyseschutzmittel nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
0,1 bis 10 Gew. % der Hydrolyseschutzmittel entweder der Hydroxylkomponente des Polyesters oder den lang-
kettigen Hydroxylverbindungen in fliissiger Form vor oder nach der Polymerisation zugesetzt werden.

5. Verwendung der Hydrolyseschutzmittel nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie
in fester Form den Substraten zugefiigt werden.

6. Herstellung der Hydrolyseschutzmittel nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Komponenten a, b und/oder ¢ unter Rihren bei Temperaturen von 20 bis 120 °C, bevorzugt bei 30 bis 60
°C miteinander gemischt werden, bis fliissige Produkte erhalten werden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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