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(57) Abstract

The invention concerns basic calcium aluminium hydroxide dicarboxylates of the following formula: Ca,.
Aly(OH)yx 4 3.5)Ay - m Hy0, wherein x is a number between 2 and 12; (2x+5)/2 > y > 0; m is a number between 0 and 12;
and A is an aliphatic, aromatic or heteroaromatic dicarboxylic acid anion or combinations thereof; y = 1 being excepted when x
= 20 8. A method for preparing them is also disclosed. The compounds of the invention are particularly useful as stabilizers for
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(57) Zusammenfassung

Die Erfindung beschreibt basische Calcium-Aluminium-Hydroxid-Dicarboxylate der allgemeinen Formel: Ca-
xAl(OH)yx 1 3.9A, . m H0, worin bedeuten: x 2 - 125 2x+5/2 >y > 0;m 0 - 12; und A ein aliphatisches, aromatisches
oder heteroaromatisches Dicarbonséiureanion oder Kombinationen hiervon, ausgenommen y = 1, wenn x = 2 - 8; sowie ein Ver-
fahren zu deren Herstellung. Die erfindungsgeméfBen Verbindungen eignen sich insbesondere als Stabilisatoren fiir halogenhalti-
ge thermoplastische Harze, insbesondere PVC.
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Basische Calcium-Aluminium-Hydroxid-Dicarboxylate,
Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft basische
Calcium-Aluminium~Hydroxid-Dicarboxylate, ein Verfahren zu
deren Herstellung und deren Verwendung als Stabilisatoren

fliir halogenhaltige thermoplastische Harze, insbesondere

Polyvinylchlorid.

Thermoplastische, halogenhaltige Harze, insbesondere PVC
sind gegeniiber Einwirkung von Wdrme und Licht instabil. So
tritt bereits bei der Verarbeitung von z. B.
unstabilisiertem PVC ein thermischer Abbau des Harzes auf.
Dies &uBert sich in einer Verfdrbung des Formteils und in
der Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften. Um
diesen Nachteil auszuschliefen, ist es notwendig,
Wdrmestabilisatoren in die Harzmasse einzuarbeiten. Hierzu
werden iiblicherweise organische und/oder anorganische
Verbindungen der Metalle Blei, Barium, Cadmium, Calcium,
Zinn und Zink alleine oder in Kombinationen zugegeben.
Dariiber hinaus werden noch andere Costabilisatoren wie

Epoxide, organische Schwefelverbindungen, Polyole und

Phosphite zugesetzt.

Zur Stabilisierung von PVC-Artikeln, wie Rohre, Platten,
Profile und Kabelisolierungen werden bevorzugt basische
Bleiverbindungen eingesetzt. Die am hdufigsten verwendeten

basischen Bleiverbindungen sind vom Sulfat-, Phosphit- oder

Stearattyp.
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Die DE-PS 12 19 223 und die DE-O0S 24 19 379 lehren, daR
PVC-Kabelisolierungen bevorzugt mit 2-basischem
Bleiphthalat zu stabilisieren sind, da diese Verbindung dem
Kabel hervorragende elektrische Eigenschaften verleiht.

In der EP-A- 0 313 113 wird erwdhnt, daB 4-basisches
Bleifumarat die wirksamste basische Bleiverbindung zur
Stabilisierung von weicheingestellten halogenhaltigen
Vinylpolymerisatmassen ist. GemdB EP-A- 0 319 086 verleiht
5-basisches Bleifumarat PVC-Formteilen hdhere Stabilitit
und einen besseren Weifgrad als andere bekannte

Bleistabilisatoren.

Die organischen und/oder anorganischen Verbindungen der
Schwermetalle Blei, Barium und Cadmium werden als toxisch
eingestuft. Deshalb versucht man seit langem, diese durch
nichttoxische Verbindungen zu ersetzen. Die als untoxisch
betrachteten Stabilisatoren auf Basis von Kombinationen aus
Calcium- und Zinkcarboxylaten sind in den meisten
Anwendungsbereichen in ihrer Wirksamkeit unzureichend. Ihre
Nachteile duBern sich in einer nichtausreichenden
Langzeitstabilitdt und/oder einer unbefriedigenden
Anfangsfarbe und Farbhaltung. Die Kombination dieser
Metallseifen mit wirksamen Costabilisatoren, welche die
Anfangsfarbe und die Langzeitstabilit&t verbessern, ist
daher unerlédflich. So wird in der FR-A 2 403 362
beschrieben, Weich-PVC fiir Kabelisolierungen mit einer
Mischung aus Calcium-Zink-Fettsduren, Sorbit und einem
B-Diketon zu stabilisieren. Die EP-A- 0256 872 beschreibt
die Verwendung von Hydrotalkit und einem -Diketon zur
Stabilisierung von PVC-Harzen. Es wurden auch
Alkalialumosilikate in Verbindung mit anderen
Costabilisatoren zur Verwendung in PVC vorgeschlagen (DE-A-

31 13 442).
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Alle bisher vorgeschlagenen untoxischen
Stabilisierﬁngssysteme haben jedoch Nachteile gegeniiber
schwermetallhaltigen Stabilisatoren. So erreichen sie meist
nicht die erforderliche Langzeitstabilitdt. Eine gute
Anfangsfarbe und ausreichende Farbhaltung kénnen nur durch
Einsatz von grofen Mengen an teurem "Farbverbesserer"
erreicht werden. Die metallhaltigen Costabilisatoren
Hydrotalkit und Zeolith sind darin nachteilig, daB sie

bei den fiir die Verarbeitung von z.B. PVC notwendigen
Verarbeitungstemperaturen flilichtige Bestandteile abspalten,
was zur Blasenbildung im Formteil fiihrt. Ferner nehmen mit
z.B. Polyol und/oder Zeolith stabilisierte PVC-Formteile
Wasser auf, was zu erheblichen Problemen bei der weiteren

Verarbeitung fiihrt.

Die DE-A- 40 02 988 (Stand der Technik im Sinne von § 3 II

PatG) beschreibt basische

Calcium-Aluminium-Hydroxid-Dicarboxylate der Formel
CaxAlz(OH)z(x+2)A .mVHZO

worin bedeuten:

X 2 -8

m O - 12; und

A ein aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches

Dicarbonsdureanion oder Kombinationen hiervon;

ein Verfahren zur deren Herstellung und deren Verwendung
als Stabilisatoren flir halogenhaltige thermoplastische

Harze.
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen
sowie ein Verfahren zu deren Herstellung zur Verfiligung zu
stellen, die sich insbesondere als Stabilisator fir
halogenhaltige Polymere eignen, ohne die oben erwdhnten
Nachteile der bekannten Stabilisatoren aufzuweisen,

insbesondere als nichttoxisch betrachtet werden.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdp einerseits geldst durch

die Bereitstellung basischer
calcium-Aluminium-Hydroxid-Dicarboxylate der allgemeinen

Formel
CaxAlz(OH)z(x+3—y)Ay . m HZO

worin bedeuten:

A ein aliphatisches, aromatisches oder
heteroaromatisches Dicarbonsdureanion oder

Kombinationen hiervon.

ausgenommen, Yy = 1, wenn x = 2-8.

In der obigen Formel bedeutet x vorzugszweise 2 - 8,
insbesondere bevorzugt 3 - 6 und m bedeutet vorzugsweise

2 - 4.

Die mit A angegebenen Dicarbonsdureanionen leiten sich

beispielsweise ab aus Malonsédure, Bernsteinsaure,
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Adipinsdure, Fumarsdure, Maleinsidure, Phthalsdure,
Isophthalsdure, Terephthalsdure und Pyridindicarbonsiuren.
Das Fumarat- und Phthalatanion z&hlen zu bevorzugten

Dicarbonsdureanionen.

Untersuchungen mittels Rontgenbeugung haben gezeigt, dafB
die erfindungsgemdBen Dicarboxylate hinsichtlich ihrer
Kristallstruktur nicht dem Hydrotalkit-Typ angeh&ren.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB® die
erfindungsgemédfen Calcium-Aluminium-Hydroxid-Dicarboxylate
halogenhaltigen, thermoplastischen Harzen und den daraus
hergestellten Formteilen, vergleichbare Hitzestabilititen
wie basische Bleiverbindungen verleihen. Die Anfangsfarben
und die Farbhaltung von z.B. Hart-PVC-Formteilen, die mit
einer der neuen erfindungsgemifen Verbindungen stabilisiert
sind, sind den gleichen Formteilen, die bekannte
nichttoxische Stabilisatorsysteme enthalten, gleichwertig.

Die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird ‘
andererseits geldst durch ein Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemidfen Calcium-Aluminium-Hydroxid—Dicarboxylate,
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man Mischungen aus
Calciumhydroxid und/oder -oxid, Aluminiumhydroxid und
Natriumhydroxid oder aus Calciumhydroxid und/oder -oxid und
Natriumaluminat mit der entsprechenden Dicarbonsiure in zur
Herstellung der erwiinschten Verbindungen entsprechenden
Mengen in wéBrigem Medium umsetzt und das Reaktionsprodukt
in an sich bekannter Weise abtrennt und gewinnt. Das aus
der ober beschriebenen Umsetzung direkt anfallende
Reaktionsprodukt kann nach bekannten Verfahren vom wédBrigen
Reaktionsmedium abgetrennt werden, vorzugsweise durch
Filtration. Die Aufarbeitung des abgetrennten
Reaktionsprodukts erfolgt ebenfalls in an sich bekannter
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Weise, beispielsweise durch Waschen des Filterkuchens mit
Wasser und Trocknen des gewaschenen Riickstands bei

Temperaturen von beispielsweise 60 - 130° C, vorzugsweise

bei 90 - 120° c.

Fiir die Umsetzung kann sowohl ein feinteiliges, aktives
Aluminiumhydroxid in Kombination mit Natriumhydroxid,
als auch ein Natriumaluminat eingesetzt werden. Calcium

kann in Form von feinteiligem Calciumoxid oder -hydroxid

oder Mischungen daraus verwendet werden.

Die Umsetzungstemperaturen liegen vorzugsweise zwischen
etwa 25 und 100° C, welter vorzugsweise zwischen etwa

40 und 85° C. Katalysatoren oder Beschleuniger sind nicht
erforderlich, kénnen jedoch gegebenenfalls mitverwendet
werden. Bei den erfindungsgem&dfen Verbindungen kann das

Kristallwasser ganz oder teilweise durch thermische

Behandlung entfernt werden.

Bei ihrer Anwendung als Stabilisatoren spalten die

erfindungsgemédfen, getrockneten
Calcium-Aluminium-Hydroxid-Dicarboxylate bei den
beispielsweise filir Hart-PVC iiblichen
Verarbeitungstemperaturen von 160 - 200° C kein Wasser ab,
so daB in den Formteilen keine stérende Blasenbildung

auftritt.

Zur Verbesserung ihrer Dispergierbarkeit in halogenhaltigen
thermoplastischen Harzen kénen die erfindungsgemdfen
Verbindungen in bekannter Weise mit oberfldchenaktiven

Mitteln gecoatet werden.

Gem3B der Erfindung k&énnen mit den erfindungsgem&fen
Calcium-Aluminium-Hydroxid-Dicarboxylaten halogenhaltige,
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thermoplastische Harze stabilisiert werden. Insbesondere
eignen sich hierfilir in bekannter Weise hergestellte
Polyvinylchloride, Homo- und Copolymere davon sowie deren
Abmischungen mit anderen Polymeren, wie z.B. ABS
(Copolymer aus Acrylnitril/Butadien/Styrol), CPVC,
(nachchloriertes PVC), Acrylate und dergleichen.

Zusdtzlich zu den erfindungsgemdBen Verbindungen k&énnen
selbstverstdndlich weitere Additive in das Harz
eingearbeitet werden. Beispiele filir solche Additive sind:
Organozinnverbindungen, organische Phosphite,
Epoxyverbindungen, Aminoverbindungen, mehrwertige Alkohole,
Me;allseifen von Cs - C,,-Fettsduren mit den Metallen

Ca, Zn, Mg oder Al, Antioxidantien, UV-Absorber,
Carbonylverbindungen, Antistatika, Gleitmittel,

Weichmacher, Pigmente und Fillstoffe.

-~

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele ndher

erldutert.

A) Herstellung der erfindungsgem&dBfen, basischen
Calcium-Aluminium-Hydroxid-Dicarboxylate.

Beispiel 1

Eine wdBRrige Suspension (5,0 1) aus 222 g Calciumhydroxid
(3 Mol) und 164 g Natriumaluminat (2 Mol) wird auf 50° c
erwdrmt. AnschlieBend werden 174 g Fumarsdure (1,5 Mol) in
Form einer auf 85° C erwdrmten, 10 % wiBrigen L&sung, mit
gleichbleibender Zulaufgeschwindigkeit, im Laufe von 30
Minuten unter Riihren zugesetzt. Daraufhin wird die
Suspension auf 70° C erwirmt und bei dieser Temperatur

2 Stunden gerihrt. 10 Minuten vor Ende der Reaktionszeit

werden 4 g Natriumstearat zur Coatung zugegeben. Die so
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erhaltene Suspension wird abfiltriert und mit 1,8 1 Wasser
gewaschen. Der so entstandene Filterkuchen wird 4 Stunden

bei 125° ¢ im Trockenschrank getrocknet.

Die Analysenwerte des Produktes werden unten angegeben.

Molverhdltnis
Gefundener Wert Berechneter Wert
Ca 3,0 3,0
Al 1,9 2,0
c 2,2 2,0
Beispiel 2

Eine widBrige Suspension (7,2 1) aus 444 ¢ Calciumhydroxid
(6 Mol), 80 g Natriumhydroxid (2 Mol) und 156 g aktives
Aluminiumhydroxid (2 Mol) wird auf 70° C erwdrmt.
AnschlieBend werden 498 g Phthals&dure (3 Mol) in Form einer
8% widBrigen Ldsung (Temperatur 85° Cc) mit gleichbleibender
Zulaufgeschwindigkeit im Laufe von 30 Minuten unter Rihren
zugesetzt. Daraufhin wird die Suspension auf 80° C erwirmt
und bei dieser Temperatur 2 Stunden gerihrt. 10 Minuten vor
Ende der Reaktionszeit werden 4 g Natriumstearat zur
Coatung zugegeben. Die so erhaltene Suspension wird
abfiltriert, mit 2,3 1 Wasser gewaschen und der
Filterkuchen in einem Trockenschrank bei 130° ¢ 4 Stunden
getrocknet. Die Analysenwerte des so hergestellten Produkts

werden unten angegeben.
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Molverhdltnis

Gefundener Wert Berechneter Wert
Ca 6,0 6,0
Al 2,1 2,0
c 16,4 16,0

B) Verwendung der erfindungsgemdfen Verbindungen als

Stabilisatoren

In den folgenden Beispielen wird die Wiarmestabilitit und
die Anfangsfarbe von PVC-Formkdrpern, denen die
erfindungsgemédfen Verbindungen zugesetzt worden sind,

bewertet.

Fliir die Bewertung der WArmestabilitdt werden die in den
folgenden Beispielen verwendeten Mischungen auf einem
Laborwalzwerk 5 Minuten bei 180° ¢ homogenisiert und
plastifiziert. Aus dem so hergestellten, etwa 1 mm dicken
Fell werden quadratische Probebl&dttchen von 15 mm
Kantenldnge geschnitten. Die Probeblidttchen werden in einem
Wirmeschrank bei 190° getempert. Im Abstand von 10 Minuten
wird je ein Bl&ttchen entnommen und auf einer Testkarte
aufgeheftet. Dieser Vorgang wird so oft wiederholt, bis

die Probebldttchen schwarz verfirbt sind.
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Beispiel 3

PVC (K68)
Kreide

Tio,

S;earylstearat

Bisphenol A

Bleistearat

Dibasisches Bleiphthalat
Calciumstearat
Zinklaurat

CasAl, (OH) 15 (C4H304) g, 5
Caghl, (OH) 14 (Cg HgO4)3 0

Calciumacetylacetonat

10

PCT/DE92/00143

Gewichtsteile
A B C
100 100 100
6 6 6
3 3 3
0,5 0,5 0,5
0,1 0,1 0,1
1,0 = - -
2,0 - -
0,5 0,8 0,8
- 0,8 0,8
- 3,0 -
- - 3,0
- 0,1 0,1

Die obigen Zusammensetzungen von A bis C wurden nach der
angegebenen Methode getestet. Die Ergebnisse sind in der

Tabelle I zusammengefafBt.
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Tabelle I: Ergebnisse der Bewertung der thermischen
Stabilitat

Zeit (min.)

Zusammen-

setzung 0 10 20 30 40 60 80 100 120 140 160
A 1 1 1 1 3 3 3 3 3 5 5
B 1 1 1 1 2 2 2 4 4 6
C 1 1 1 2 2 2 2 4 4 4 6
1 = weiB 2 = schwach gelb 3 = schwach grau
4 = gelb 5 = grau 6 = braun
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Beispiel 4
Gewichtsteile
D E F

PVC K 70 100 100 100
Kreide 40 40 40
TiO2 2 2 2
Di-iso-decylphthalat 50 50 50
Bisphenol A 0,3 0,3 0,3
Pentaerythrit 0,1 0,1 0,1
2 basische Bleiphthalat 2,0 - -
Bleistearat 1,0 - -
Calciumstearat 0,5 0,8 0,8
Zinklaurat - 0,8 0,8

- 3,0 -

CasAl, (OH) 14 (C4H04) ¢, 5
Caghl, (OH) 1, (CgH,04) 5 o

Die obigen Zusammensetzungen von D bis F wurden nach der
oben genannten Methode gepriift und die thermische
Stapilitdt beurteilt. Die Ergebnisse sind in Tabelle II

zusammengefaBt.
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Tabelle II
Zeit (min)
Zusammen-
setzung O 10 20 40 60 80 120 160 180 200
D 1 1 1 1 1 3 3 3 3 5
E 1 1 1 1 1 2 2 4 4 6
F 1 1 1 1 2 2 2 4 4 6
1 = weiB = schwach gelb = schwach grau
4 = gelb = grau = braun
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Patentanspriiche

1. Basische Calcium-Aluminium-Hydroxid-Dicarboxylate der

allgemeinen Formel

CayAly (OH) 5 (yi3_y)Ay-M HyO
worin bedeuten:

X 2 - 12;

2x+5 >y > 0;
2

m 0'- 12; und

A ein aliphatisches, aromatisches oder
heteroaromatisches Dicarbonsdureanion oder Kombinationen

hiervon,

ausgenommen y = 1, wenn X = 2-8.

2. Dicarboxylate nach Anspruch 1, worin x 2-8 bedeutet.
3. Dicarboxylate nach Anspruch 1, worin x 3 - 6 bedeutet.

4. Dicarboxylate nach Anspruch 1, 2 oder 3, worin m

2 - 4 bedeutet.

5. Dicarboxylate nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis

4, worin A das Fumaratanion ist.

6. Dicarboxylate nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis

4, worin A das Phthalatanion ist.
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7. Verfahren zur Herstellung der basischen
Calcium-Aluminium-Hydroxid-Dicarboxylate nach den
Anspriichen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daB man Mischungen aus Calciumhydroxid und/oder =-oxid,
Aluminiumhydroxid und Natriumhydroxid oder aus
Calciumhydroxid und/oder -oxid und Natriumaluminat mit

der entsprechenden Dicarbonsdure in zur Herstellung der
erwiinschten Verbindungen entsprechenden Mengen in wdBSrigem
Medium umsetzt und das Reaktionsprodukt in an sich

bekannter Weise abtrennt und gewinnt.

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei die Umsetzung bei
einer Temperatur zwischen etwa 25 und 100° c durchgefihrt

wird.

9. Verwendung der basischen
Calcium-Aluminium-Hydroxid-Dicarboxylate gemdBR den
Anspriichen 1 bis 6 als Stabilisatoren filir halogenhaltige

thermoplastische Harze, insbesondere Polyvinylchlorid.
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/DE 92/00143

Internationales Aktenzeichen

1, KLASSIFIKATION DES ANMELDUNGSGEGENSTANDS (bei mehreren Kiassifikationssymbolen sind alle anzugeben)®

Nach der Internationalen Patentkiassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

Int.K1. 5 C07C57/15; C07C63/28; C07C63/20; C07C63/24
C07C55/08
II. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE
Recherchierter Mindestpriifstoff 7
Klassifikationssytem Klassifikationssymbole

Int.K1. 5 cozC

Recherchierte nicht zum Mindestpriffstoff gehtrende Verbffentlichungen, soweit diese
unter die recherchierten Sachgebiete fallen §

1. EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN *

Ant’ Kennzeichnung der Veriffentlichung!1 , soweit erforderlich unter Angabe der mafigeblichen Teile 1 Betr. Anspruch Nr.13

P,X W0,A,9 111 421 (BARLOCHER GMBH) 8. August 1991 1,3-9
in der Anmeldung erwdhnt
GANZES DOKUMENT.

© Besondere Kategorien von angegebenen Vertffentlichungen 1° :

"A* Verbffentiichung, die den ailgemeinen Stand der Technik “T~ Spitere Veriffentlichung, die nach dem internationalen An-
definiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist meldedatum oder dem Priorititsdatum vertffentlicht worden

der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum
“E* Xiteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem interna- fst und mit der Anmeung
tinalen Anmeldedatum verdfentlicht worden ist erstindnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips
L* Verttfentli die cinen Priorititsanspruch oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist
rweifelhaft einen zu fassen oder durch die das Vertf- #X* Verbffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
featlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge- te Erfindung kann nicht ais ned oder auf erfinderischer Titig-
pannten Vertffeatlichung belegt werden soll oder die aus einem keit beruhend betrachtet werden
anderen besonderen Grund aagegeben ist (wie ausgefuhrt) bt o Y«uﬂmdm vu:l;?:ix::;:adedum H '"'.i‘ b mb:b-
. e Erfindung kann n er t
0* Z:?g;;”:““ d‘n‘: sich ‘;&“‘:‘:‘:ﬂ‘:ﬂ: ey rahend betrachtet werden, wenn die Verbffentiichung mit
ng, eine Aussteilung Malnahm einer oder menreren anderen Vertiffentlichungen dieser Kate-
bezieht gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir
“P* Vertffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeda- einen Fachmann naheliegend ist
et :::;'ﬂ“' beanspruchten Priorititsdatum vertffent- *&* Vestiffentlichung, die Mitglied derseiben Patentfamilie ist
IV. BESCHEINIGUNG
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
14.MAT 1992 27.05 92
Internationale Recherchenbehitirde Unterschrift des bevolimichtigten Bedienstet,
d
EUROPAISCHES PATENTAMT KLAG M.J. A

Formhisit PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Jasmer 1905)



EPO FORM PO47)

ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT
UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. gi 9200%239 6
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