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(54) Title: STABILIZER SYSTEM FOR STABILIZING PVC

(54) Bezeichnung: STABILISATORSYSTEM ZUR PVC-STABILISIERUNG

(57) Abstract: Disclosed are stabilizer mixtures comprising at least a) one alkanolamine or one reaction product of a monofunctional
or polyfunctional epoxide and ammonia or a monofunctional or polyfunctional dialkyl(aryl)amine or monoalkyl(aryl)amine, and b)

one uracil or one initial product and an optional perchlorate salt.

(57) Zusammenfassung: Es werden Stabilisatormischungen beschrieben, umfassend mindestens a) ein Alkanolamin oder ein Um-
setzungsprodukt aus einem mono- oder polyfunktionellen Epoxid und Ammoniak oder einem mono- oder polyfunktionellen Dial-
kyl(Aryl)- oder Monoalkyl(aryl)amin und b) ein Uracil oder ein Vorprodukt und gegebenenfalls ein Perchlorat-Salz.
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Stabilisatorsystem zur PVC-Stabilisierung

Die Erfindung betrifft Stabilisatormischungen, umfassend mindestens ein Alkanola-
min, mindestens ein Uracil und ggf. ein Perchlorat-Salz, die sich zur Stabilisierung
chlorhaltiger Polymere eignen.

PVC kann durch eine Reihe von Zusatzstoffen stabilisiert werden. Verbindungen der
Schwermetalle Blei, Barium und Cadmium sind dafiir besonders gut geeignet, sind
jedoch heute aus 6kologischen Griinden oder wegen ihres Schwermetallgehalts
umestritten (vgl. “Plastics Additives Handbook* H. Zweifel, Carl Hanser Verlag, 5.
Aufl., 2001, Seiten 427 — 483 und "Kunststoff Handbuch PVC”, Band 2/1, W. Be-
cker/D. Braun, Carl Hanser Verlag, 2. Aufl., 1985, Seiten 531 - 538; sowie Kirk-
Othmer: "Encyclopedia of Chemical Technology”, 4™ Ed., 1994, Vol. 12, Heat
Stabilizers, S. 1071 - 1091).

Die Verwendung dieser Stabilisatoren stdsst bei Verarbeitern und Verbrauchern
zunehmend auf Ablehnung.

Man sucht daher weiter nach wirksamen Stabilisatoren und Stabilisatormischungen,
welche frei von Blei, Barium und Cadmium sind. Dabei soll auch eine Stabilisator-
zusammensetzung gegen den thermischen und/ oder photochemischen Abbau zur
Verfligung gestelit werden, die als Bestandteil von halogenhaltigen Polymeren sowohl

eine ausgezeichnete Anfangsfarbe als auch Farbstabilitét bietet.

Dabei kann entsprechend der gestellten Anforderungen, sei es aus Grlinden der
Arbeitshygiene, Zulassungsbeschrénkungen oder Verarbeitungssicherheit, eine der
Verarbeitung angepasste Rezeptur bereitgestellt werden.

Im Rahmen dieser Erfindung wurden (iberraschenderweise Kombinationen von in
Kunststoffen physiologisch unbedenklichen Substanzen gefunden, die zum Teil

alleine Uiberhaupt keine zufrieden stellende Verarbeitungsstabilitat zeigen.
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In der Schrift WO 02/48249 A2 des Anmelders sind Verbindungen der Formel(I) in
Kombination mit mindestens einem Perchlorat-Salz offenbart. Die Vergleichs- und
Patentbeispiele dieser Schrift zeigen, dass Verbindungen der allgemeinen Formel (I)

alleine eingesetzt, keinen Beitrag zu einer akzeptablen Anfangsfarbe haben.

Es wurde nun gefunden, dass sich Mischungen, aus a) mindestens einem Alkanola-
min oder ein Umsetzungsprodukt aus einem mono- oder polyfunktionellen Epoxid
und Ammoniak oder einem mono- oder polyfunktionellen Dialkyl (Aryl)- oder Monoal-
kyl(AryDamin der allgemeinen Formel (I), und b) mindestens einem Uracil der
allgemeinen Formel (II) bzw. deren Vorstufen der allgemeinen Formel(III), und
gegebenenfallseinem Perchlorat-Salz, insbesondere(Erd)/ Alkali-Perchlorat, besonders
gut zur Stabilisierung von chlorhaltigen Polymeren, insbesondere PVC, eignen. Die
geforderte Aufgabenstellung, die Bereitstellung einer Stabilisatormischung, die den
Anforderungen an die Anfangsfarbe gerecht wird, wurde durch diese neue Kombina-
tion erfiillt. Gegebenenfalls kann durch weitere Zugabe von einem Perchlorat-Salz,
insbesondere einem Erdalkali- oder Alkali-Perchlorat, die Stabiliserung von chlorhalti-
gen Polymeren, insbesondere PVC, verbessert werden.

Die alleinige Verwendung anderer Klassen von Aminen ohne Perchlorat ergibt keine
zufrieden stellende Verarbeitungsstabilitat, insbesondere die Anfangsfarbe der
gewlinschten Formkdrper unterschiedet sich nicht wesentlich von einer unstabilisier-
ten Probe, und erflilit damit nicht die von Verarbeitern gewiinschten Anforderungen
an gute Anfangsfarbe und Prozesssicherheit.

Die eingesetzten B-Hydroxyalkanolamine in Kombination mit den Uracilen der Struk-
tur (II) oder deren Vorstufen der Struktur (III) kdnnen die Funktion eines Anfangfar-
benverbesserers einnehmen. Dadurch kénnen Formkdrper mit
Gebrauchseigenschaften hergestellt werden, die den Anspriichen Uber einen lange-
ren Zeitraum Rechnung tragen.

AuBerdem wurde {iberraschenderweise gefunden, dass auch in Systemen mit Perch-
lorat eine synergistische Wirkung der beanspruchten Kombination vorliegt, die tiber

die Wirkung von vergleichenden Rezepturen der Einzelkomponenten hinausgeht.
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Ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Stabilisatormischungen,
umfassend mindestens

a) ein Alkanolamin oder und ein Umsetzungsprodukt aus einem mono-
oder polyfunktionellen Epoxid und Ammoniak oder einem mono- oder

polyfunktionellen Dialkyl(Aryl)- oder Monoalkyl(Aryl)amin der Formel (1)
und

b) ein Uracil der Formel (II) oder dessen Vorstufe der Formel (III) und ge-
gebenenfalls

C) ein Perchlorat-Salz.

Worin fiir das Alkanolamin der Formel (I)

R
|
—N-(CHRZ).-CHR—O[-H

bedeuten

X =1, 2 oder 3;

vy=1,2,3,4,5 oder 6;

n=1-10;

R',R? = unabhé&ngig voneinander H, C;-C-Alkyl, -[-(CHR3,),-CHR3,-O-]-H, -[-
(CHR3,),-CHR?,-0-],-CO-R?, C,-Cyo-Alkenyl, C,-Cig-Acyl, C4-Cs-Cycloalkyl, welches in
B-Stellung OH-substituiert sein kann, Cg-Cio-Aryl, C;-Cyo-Alkaryl oder C;-Cio-Aralkyl,
oder wenn x = 1, kdnnen R! und R? zusétzlich zusammen mit dem N einen geschlos-
senen 4-10 gliedrigen Ring aus Kohlenstoffatomen und gegebenenfalls bis zu 2
Heteroatomen bilden, oder wenn x = 2, kann R! zusétzlich fiir C,-Cig-Alkylen stehen,
das an beiden B-Kohlenstoffatomen mit OH substituiert und/oder durch 1 oder
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mehrere O-Atome und/oder 1 oder mehrere NR?-Gruppen unterbrochen sein kann,
oder fiir dihydroxysubstituiertes Tetrahydro-dicyclo-pentadienylen, dihydroxysubstitu-
iertes Ethylcyclohexanylen, dihydroxysubstituiertes 4,4'~(Bisphenol-A-dipropyl-
ether)ylen, Isophoronylen, Dimethylcyclo-hexanylen, Dicyclohexylmethanylen oder
3,3"-Dimethyldicyclo-hexylmethanylen stehen, und wenn x = 3, kann R* zusétzlich fiir
trihydroxysubstituiertes (Tri-N-propylisocyanurat)triyl stehen;

R*,,R% = unabhéngig voneinander C;-Cy,-Alkyl, Co-Cg-Alkenyl, Cs-Cio-Aryl, H oder
CH>-X-R>, wobei X = O, S,

—0-CO- oder -CO-0O-;

R* = C;-Cig-Alkyl/Alkenyl oder Phenyl; und

R® = H, C1-C-Alkyl, Cr-Cxp-Alkenyl oder Cs-Cyo-Aryl.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Stabilisator-mischungen, wobei das
Alkanolamin ein Umsetzungsprodukt aus einem mono- oder polyfunktionellen Epoxid
und Ammoniak oder einem mono- oder polyfunktionellen Dialkyl(Aryl)- oder Monoal-
kyl-(Aryl)amin darstellt.

Bei den Alkanolaminen der allgemeinen Formel (I) handelt es sich z.B. um Verbin-
dungen mit R',R? = Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Cyclohexyl, Octyl, Lauryl, Tetradecyl,
Hexadecyl, Stearyl, Oleyl, Allyl, Phenyl oder Benzyl, Hydroxyalkyl und R® = H, Methyl,
Ethyl, Propyl oder Butyl. Bevorzugt sind Alkanolamine mit R* = Lauryl, Tetradecyl,
Hexadecyl, Stearyl, Oleyl, wobei R* = Hydroxyalky! ist. Weiter kénnen Ethoxylate und
Propoxylate von Triethanol- und Triisopropanolamin sowie Fettaminen pflanzlicher
oder tierischer Provenienz eingesetzt werden. Bevorzugt sind Trialkanolamine und
Mono-Alkyl-/Alkenyl-Dialkanolamine mit R* = H oder Methyl und y = 1, insbesondere
Fettamine, die zweifach mit Ethylen- oder Propylenoxid umgesetzt wurden.

Weitere Verbindungen, die sehr gut geeignet sind, kdnnen der nachfolgenden Liste
entnommen werden.

Methyl- oder Dimethylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Propyl- oder Dipropylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder Propy-
lenoxid.

Isopropyl- oder Diisopropylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Butyl- oder Dibutylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder Propyle-
noxid.
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Isobutyl- oder Diisobutylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Pentyl- oder Dipentylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder Propy-
lenoxid.

Isopentyl- oder Diisopentylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Hexyl- oder Dihexylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder Propyle-
noxid.

Isohexyl- oder Diisohexylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Heptyl- oder Diheptylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Isoheptyl- oder Diisoheptylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Octyl- oder Dioctylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder Propyle-
noxid.
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Isooctyl- oder Diisooctylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Nonyl- oder Dinonylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder Propyle-
noxid.

Isononyl- oder Diisononylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Decyl- oder Didecylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder Propyle-
noxid.

Isodecyl- oder Diisodecylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Undecyl- oder Diundecylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Isoundecyl- oder Diisoundecylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen-
oder Propylenoxid.

Dodecyl- oder Didodecylamin zwelfach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Isododecyl- oder Diisododecylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen-
oder Propylenoxid.

Tridecyl- oder Ditridecylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Isotridecyl- oder Diisotridecylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Tetradecyl- oder Ditetradecylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Hexadecyl- oder Dihexadecylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Octadecyl- oder Dioctadecylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Eicosyl- oder Dieicosylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Docosyl- oder Didocosylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

N-Methylbutylamin umgesetzt mit Ethylen- oder Propylenoxid.

N-Ethylbutylamin umgesetzt mit Ethylen- oder Propylenoxid.
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Allyl- oder Diallylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder Propylen-
oxid.

Crotyl- oder Dicrotylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder Propy-
lenoxid.

Octadecenyl- oder Dioctadecenylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen-
oder Propylenoxid.

Benzyl- oder Dibenzylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen- oder
Propylenoxid.

Cyclohexyl- oder Dicyclohexylamin zweifach oder einfach umgesetzt mit Ethylen-
oder Propylenoxid.

N-Methylcyclohexylamin umgesetzt mit Ethylen- oder Propylenoxid.
N-Ethylcyclohexylamin umgesetzt mit Ethylen- oder Propylenoxid.
4-Vinyl-1-cyclohexen-diepoxid zweifach umgesetzt mit Diethanol- bzw. Diisopropano-
lamin.

Dicyclopentadien-diepoxid zweifach umgesetzt mit Diethanol- bzw. Diisopropanola-
min.

Bisphenol A-diglycidylether zweifach umgesetzt mit Diethanol- bzw. Diisopropanola-
min. .

Trisglycidylisocyanurat dreifach umgesetzt mit Diethanol- bzw. Diisopropanolamin.

Bevorzugt sind Trialkanolamine und Mono-Alkyl/Alkenyl-Dialkanolamine mit R%;,R%
unabhdngig voneinander H oder Methyl und y = 1.

Es zeigte sich, dass sich Verbindungen der allgemeinen Formel (I) mity = 1-6, d.h.
mit bis zu 6 Methylengruppen zwischen der Aminogruppe und dem hydroxy-
substituierten Kohlenstoffatom, zur Verwendung als PVC-Stabilisator in Kombination
mit einem Perchlorat-Salz eignen.

ErfindungsgeméB kénnen auch Verbindungen der allgemeinen Formel (I) eingesetzt
werden mit x = 2, die also zwei Hydroxyalkylaminogruppen pro Molekdil aufweisen.
Beispiele dafiir sind u.a. N,N,N',N'-Tetrakis(2-hydroxyethyl)ethylendiamin, N,N,N',N'-
Tetrakis(2-hydroxy-1-propyl)ethylendiamin, N,N,N',N'-Tetrakis(2-
hydroxyethyl)propylendiamin oder N,N,N',N'-Tetrakis(2-hydroxy-1-
propyl)propylendiamin und N,N,N',N'-Tetrakis(2-hydroxyethyl)hexamethylendiamin,
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wobei Vierfachumsetzungen von 1,6-Hexamethylen- oder 1,8-Octamethylendiamin
bzw. Neopentandiamin mit Ethylen- oder Propylenoxid bevorzugt sind oder analoge
Umsetzungen von Bis-aminomethylcyclohexan, Isophorondiamin, 4,4-Diamino-
dicyclohexylmethan oder 3;3'-Dimethyl~4,4’-diaminodicyclohexylmethan.

ErfindungsgemaB kdnnen auch Verbindungen der allgemeinen Formel (I) eingesetzt
werden mit x = 3, die also drei Hydroxyalkylaminogruppen pro Molekil aufweisen.
Ein Beispiel daftr ist ein Umsetzungsprodukt von Trisglycidylisocyanurat mit Mono-
oder Diethanolamin oder Mono- oder Dipropanolamin.

Die Alkanolamine der allgemeinen Formel (I) sind kdufliche Chemikalien oder kénnen
nach bekannten Methoden durch N-Alkylierung eines entsprechenden Amins oder
Ammoniak hergestellt werden (vgl. Kirk-Othmer, Vol. 2, Alkanolamines).

Beispiele fiir die bevorzugten Alkanolamine der allgemeinen Formel (I) sind Tris(2-
hydroxyethyl)amin, Tris(2-hydroxy-1-propyl)amin, Bis(2-hydroxyethyl)-2-hydroxy-1-
propylamin, N-r+Butyl-N,N-bis(2-hydroxyethyl)amin, N,N-Bis(/-butyl)-N-(2-
hydroxyethyl)amin, N-(3-7-Butyloxy-2-hydroxy-1-propyl)-N,N-bis(2-
hydroxyethyl)amin, N-(1,3-dihydroxy-2-hydroxymethyl-2-propyl)-N,N-bis(2-
hydroxyethyl)amin, N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-N-palmitylamin, N,N-Bis(2-
hydroxyethyl)-N-oleylamin, N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-N-stearylamin, N,N-Bis(2-
hydroxyethyl)-N-stearylamin, N-(2-Hydroxyethyl)morpholin oder N-(2,3-dihydroxy-1-
propyl)morpholin, Bis-hydroxyethylpiperazin oder Bis-hydroxyisopropylpiperazin und
Umsetzungsprodukte von Glycidylethern mit mono-, di-Alkylamin oder Ammoniak
sowie den davon abgeleiteten Alkanolaminen, wie beispielsweise Ethanolamin,
Diethanolamin, n-Propanolamin, i-Propanolamin, n-Dipropanolamin oder i-
Dipropanolamin.

Ganz besonders bevorzugt sind Additionsprodukte von Olefinoxiden wie Octen-,
Decen-, Dodecen-, Tetradecen-, Hexadecen-, Octadecen-, Eicosen- und Docosenoxid
sowie Epoxystearylalkohol mit Diethanol- oder Diisopropanolamin.

Diese Verbindungen mit B-stédndiger OH-Funktion an beiden Enden einer l&ngeren
Alkylkette wie z. B. N-(2-Hydroxyhexadecyl)-diethanolamin, N-(2-Hydroxy-3-
octyloxypropyl)diethanolamin, N-(2-Hydroxy-3-decyloxypropyl)diethanolamin, N-(2-
Hydroxy-3-octyloxypropyl)diethanolamin und Bis-N-(2-Hydroxy-3-
phenyloxypropyl)ethanolamin eignen sich besonders als Komponente in den erfin-
dungsgemaBen Stabilisatorsystemen.
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Die Aufzéhlung ist nur beispielhaft und erhebt nicht den Anspruch auf Vollstindigkeit.

Die Verbindungen der Formel (I) sind zur Erzielung der Stabilisierung im chlorhalti-
gen Polymer zweckmaBig zu 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise zu 0,05 bis 5 Gew.-
%, insbesondere zu 0,1 bis 3 Gew.-% zu verwenden.

Die erfindungsgeméBe Zusammensetzung weist neben mindestens einem Vertreter
der Alkanolamine der Struktur (I), mindestens einen Vertreter der Uracile der allge-
meinen Struktur (II) auf. Zur Gruppe der Uracile werden erfindungsgemas die
Derivate gemaB Struktur (II), sowie die Cyanacetylharnstoffe der Struktur (III) als
Vorstufen der Uracile benannt.

Verbindungen der Formel (II) sind bereits in DE-A-1 694 873, EP-A-0 065 934, EP-A-
0 041 479 und EP-A-0 768 336 beschrieben worden, und kdnnen nach bekannten
Methoden in einem oder mehreren Verfahrensschritt(en) hergestellt werden.

0
R1\
N
A (W,
Y Iil NH,
RZ

worin

R1 und R2 unabhéngig voneinander fiir C1-C24-Alkyl,das durch —CO,- und/ oder 1
bis mehreren Sauerstoffatomen unterbrochen und/ oder 1 bis mehreren OH Gruppen
substituiert sein kann, Beispiele hierfiir sind ~CH,-O-CH,-CH»~-0~CHs, -CHy-O-CH,-
CH2-CH;-0-CH3, -CH2-0-CH2-CH,-CH,-CH,-0-CHs, -CHp-CHy-0-CHp-CH2-0-CHo-CHs, -
CHa-CHz-0-CHy-CH,-0-CH-CH,-O-CH»-CH3 u.s.w., C3-C24-Alkenyl, verzweigt oder
unverzweigt, unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C1-C4-Alkyl-, C1-C4-Alkoxy-, C5-C8-
Cycloalkyl- oder mit Hydroxygruppen oder Cl-Atomen substituiertes C5-C8-Cycloalkyl,
unsubstituiertes oder am Phenylring mit 1 bis 3 C1-C4-Alkyl-, C1-C4-Alkoxy-, C5-C8-
Cycloalkyl- oder mit Hydroxygruppen oder Cl-Atomen substituiertes C7-C9-
Phenylalkyl darstellen, und R1 oder R2 zusatzlich fiir Wasserstoff stehen kénnen,
sowie Y S oder O ist. Wobei fur Verbindungen der Formel (II) gilt:
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C1-C4-Alkyl bedeutet z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-, i-, sec- oder t-Butyl.
Bevorzugt sind C1-C4-Alkyl, gegebenenfalls durch -CO,- unterbrochen.

C1-C24-Alkyl bedeutet z. B. ausser den soeben genannten Resten Pentyl, Hexyl,
Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, i-Octyl, Decyl, Nonyl, Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl,
Hexadecyl, Octadecyl, Eicosyl, Docosyl oder Tetracosyl.

Beispiele flr die Alkenylreste sind Vinyl, Allyl, Methallyl, 1-Butenyl oder 1-Hexenyl, 1-
Octenyl,2-Octenyl, Decen, Undecen, Tetradecenyl, Hexadecenyl, Octadecenyl und
Eicosenyl, vorzugsweise Allyl. Die Alkyl- oder Alkenylreste kénnen verzweigt oder

unverzweigt vorliegen.

C1-C4-Alkoxy bedeutet z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Isopropoxy, Butoxy oder
Isobutoxy.

C5-C8-Cycloalky! bedeutet z. B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclohepty!l oder Cyclooctyl.
Bei C7-C9-Phenylalkyl handelt es sich beispielsweise um Benzyl, 1- oder 2-
Phenylethyl, 3-Phenylpropyl, o,,a-Dimethylbenzyl oder 2-Phenylisopropyl, vorzugs-

weise um Benzyl.

Wenn die Cycloalkylgruppen oder die Phenylgruppe der Phenylalkylreste substituiert
sind, dann bevorzugt mit zwei oder einem Substituenten, und von den Substituenten
vor allem mit Chlor, Hydroxy, Methyl oder Methoxy.

C3-C6-Alkenyl bedeutet z. B. Vinyl, Allyl, Methallyl, 1-Butenyl oder 1-Hexenyl, vor-
zugsweise Allyl.

Sind die Alkylreste unterbrochen, beinhalten sie notwendigerweise mindestens
e}

/
o}

2 C-Atome. -CO,- bedeutet dabei eine Gruppe

Beispiele flir durch -CO,- unterbrochene C1-C22-Alkylreste sind verzweigte oder
geradkettige Reste wie z. B. Methoxycarbonylmethyl, Methoxycarbonylethyl, Metho-
xycarbonylpropyl, Methoxycarbonylbutyl, Methoxycarbonylhexyl, Methoxycarbonyloc-
tyl, Ethoxycarbonylmethyl, Ethoxycarbonylethyl, Ethoxycarbonylpropyl,
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Ethoxycarbonybutyl, Ethoxycarbonylhexyl, Ethoxycarbonyloctyl, n-
Propoxycarbonylmethyl, n-Propoxycarbonylethyl,

n-Propoxycarbonylbutyl, n-Propoxycarbonylhexyl, n-Propoxycarbonyloctyl, i-
Propoxycarbonylmethyl, i-Propoxycarbonylethyl, i-Propoxycarbonylbutyl,
i-Propoxycarbonylhexyl, i-Propoxycarbonyloctyl, n-Butoxycarbonylmethyl, n-
Butoxycarbonylethyl, n-Butoxycarbonylbutyl, n-Butoxycarbonylhexyl oder
t-Butoxycarbonylmethyl. Diese Liste erhebt keinen Anspruch auf Vollsténdigkeit, gibt
aber, fiir den Fachmann klar versténdlich, das Aufbauprinzip wieder.

Bevorzugt ist beispielsweise Methoxycarbonylethyl.

Bevorzugt sind dabei Verbindungen der Formel (II), worin

R1 und R2 unabhangig voneinander fiir C1-C18-Alkyl und Wasserstoff stehen.
Besonders bevorzugt sind entweder

R1 und R2 gleich und bedeuten Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Allyl oder Octyl, oder sie
sind verschieden und bedeuten Ethyl und Allyl.

Falls nur einer der beiden Substituenten R1 oder R2 gleich Wasserstoff ist, so gilt,
dass die Kohlenstoffkette des verbleibenden Restes gréBer als C2 ist, und es gilt
dann entsprechend fiir das mdégliche weitere Substitutionsmuster das bereits oben
erwahnte. Somit kann R1 oder R2 fiir C3-C24-Alkyl, das durch -CO»- und/oder 1 bis
mehreren Sauerstoffatomen unterbrochen und/oder 1 bis mehreren OH-Gruppen
substituiert sein kann, C3-C24-Alkenyl, verzweigt oder unverzweigt, unsubstituiertes
oder mit 1 bis 3 C1-C4-Alkyl-, C1-C4-Alkoxy-, C5-C8-Cycloalkyl- oder mit Hydro-
xygruppen oder Cl-Atomen substituiertes C5-C8-Cycloalkyl, unsubstituiertes oder am
Phenylring mit 1 bis 3 C1-C4-Alkyl-, C1-C4-Alkoxy-, C5-C8-Cycloalkyl- oder mit
Hydroxygruppen oder Cl-Atomen substituiertes C7-C9-Phenylalkyl stehen. Bevorzugt
sind die in 1 oder 3 Position der Formel (II) monosubstituierten Alkyl, Alkenyl oder
Alkoxyalkylderivate, wobei R1 oder R2 Propyl oder Butyl oder Cyclohexyl , oder durch
ein Sauerstoffatom unterbrochenes C3-C6-Alkyl ist. Insbesondere bevorzugt sind zum
Beispiel : 1 Propyl-2-aminouracil, 1 Propyl-4-aminouracil, 1-Allyl-2-aminouracil, 1~
Allyl-4-aminouracil, 1-Methoxyethyl-2-aminouracil, 1-Methoxy-ethyl-4-aminouracil.
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Erfindungsgemah lassen sich auch die synthetischen Vorstufen der Uracile, die
Cyanacetylharnstoffe (III) in Kombination mit Stukturen der Formel (I) einsetzen.
Diese sind dem Fachmann bekannt und werden in US Patent 2,598,936, der Schrift
des Anmelders US 6211270, und J.0rg.Chem.16, 1897 —1890 (1951) beschrieben,
und kénnen nach bekannten Methoden hergestellt werden. Die Ausgangsharnstoffe
sind im Handel erh&ltlich oder kénnen nach bekannten Verfahren dargestellt werden.

Cyanacetylharnstoffe der Formel (III)

Y
I _CO-CH,CN
RyNH-C-N{_ ?

R,

wobei

Y Sauerstoff oder Schwefel ist, und

R1  C1-C24-Alkyl, das durch -CO,- und/oder Sauerstoffatomen unterbrochen
und/oder 1 bis 3 OH-Gruppen substituiert sein kann, C3-C24-Alkenyl,
C7-C10-Phenylalkyl, C5-C8-Cycloalkyl, C7-C10-Alkylphenyl, Phenyl oder Naphthyl,
wobei der aromatische Rest jeweils durch -OH, C1-C12-Alkyl und/oder -OC1-C4-Alkyl
substituiert sein kann, ist, und R2 die Bedeutung von R1 hat oder falls R1 Wasser-
stoff ist auBerdem gelten kann, dass R2 C3-C24-Alkyl, das durch -CO,- und/oder
Sauerstoffatomen unterbrochen und/oder 1 bis 3 OH-Gruppen substituiert sein kann,
C3-C24-Alkenyl, C7-C10-Phenylalkyl, C5-C8-Cycloalkyl, C7-C10-Alkylphenyl, Phenyl
oder Naphthyl, wobei der aromatische Rest jeweils durch -OH, C1-C12-Alkyl und/oder
OC1-C4-Alkyl substituiert sein kann, ist, eignen sich besonders gut in der erfindungs-
geméB beschriebenen Kombination fiir die Stabilisierung von chlorhaltigen Polymeren
wie z. B. PVC eignen.

Fiir Verbindungen der Formel (III) gilt:

C1-C4-Alkyl bedeutet z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-, i-, sec- oder t-Butyl.
C1-C24-Alkyl bedeutet z. B. ausser den soeben genannten Resten Pentyl, Hexyl,
Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, i-Octyl, Decyl, Nonyl, Undecyl oder Dodecyl. Des weite-
ren Tetradecyl, Hexadecyl, Octadecyl, Eicosyl, Docosyl oder Tetracosyl. Bevorzugt
sind C1-C8-Alkyl, gegebenenfalls durch -CO,- unterbrochen. C5-C8-Cycloalkyl bedeu-
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tet zum Beispiel Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl oder Cyclooctyl, bevorzugt
Cyclohexyl.

C7-C10-Alkylphenyl bedeutet zum Beispiel Tolyl oder Mesityl, insbesondere Tolyl.
Bei C7-C10-Phenylalkyl handelt es sich beispielsweise um Benzyl, 1- oder 2-
Phenylethyl, 3-Phenylpropyl, a,o-Dimethylbenzyl oder 2-Phenylisopropyl, vorzugs-
weise um Benzyl und 2-Phenethyl, insbhesondere um Benzyl.

Wenn der aromatische Rest substituiert ist, dann bevorzugt mit drei, zwei oder
insbesondere einem Substituenten, und die Substituenten sind vor allem Hydroxy,
Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy.

C3-C8-Alkenyl bedeutet z. B. Allyl, Methallyl, 1-Butenyl, 1-Hexenyl, 1-Octenyl oder 2-
Octenyl, vorzugsweise Allyl.

Sind die Alkylreste unterbrochen, beinhalten sie notwendigerweise mindestens 2 C-

Atome.
o]

-CO,- bedeutet dabei eine Gruppe o

Beispiele flir durch -CO,- unterbrochene Alkylreste sind den Ausfiihrungen unter
Formel (II) zu entnehmen.

Bevorzugt sind dabei Verbindungen der Formel (III), worin

Y Sauerstoff bedeutet, als auch solche, bei denen die Reste R1 und R2 gleich sind.
Zweckmassig sind auch Verbindungen, in denen Y Schwefel ist.

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel (III), worin R1 und R2
C1-C8-Alkyl, C3-C5-Alkenyl, Benzyl oder 2-Phenethyl bedeuten.

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel (III), worin R1 und R2 C1-

C4-Alkyl, Allyl oder Benzyl bedeuten.
Beispielhaft zu nennen waren N,N “-Dimethyl-N-Cyanacetylharnstoff, N,N “-Diethyl-N-
Cyanacetylharnstoff, , N,N “-Dioctyl-N-Cyanacetylharnstoff usw. Diese Liste ist nur

beispielhaft, und erhebt keinen Anspruch auf Vollsténdigkeit.

Bevorzugt sind dabei auch Verbindungen der Formel (III), worin
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Y Sauerstoff bedeutet, als auch solche, bei denen die Reste R1 und R2 verschieden
voneinander sind. Insbesondere fiir R 1 = H. R2 steht dann fir C3-C12-Alkyl, das
durch -CO,- und/oder Sauerstoffatomen unterbrochen und/oder 1 bis 3 OH-Gruppen
substituiert sein kann, C3-C12 Alkenyl, C7-C10-Phenylalkyl, C5-C8-Cycloalkyl, C7-
C10-Alkylphenyl, Phenyl oder Naphthyl, wobei der aromatische Rest jeweils durch -
OH, C1-C12-Alkyl und/oder OC1-C4-Alkyl substituiert. Zweckmdssig sind auch
Verbindungen, in denen Y Schwefel ist. Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen
der Forme! (III), worin R1 = H und

R2 = C3-C8-Alkyl, Methoxyethyl, Allyl oder Benzyl bedeuten.

Ausdriicklich genannt sei hier, dass die Umsetzung der Cyanacetylharnstoffe der
allgemeinen Formel (I1I) zu den entsprechenden Uracilen der allgemeinen Formel
(11) bereits wihrend der Stabilisatorherstellung erfolgen kann. Dieses ist dem Fach-
mann literaturbekannt, und ist dem Synthese-prinzip der Darstellung von Uracilen
aus Cyanacetyl-harnstoffen abgeleitet. Beispielsweise wird sich N,N “-Dibutyl-N-
Cyanacetylharnstoff ( Formel (III): R1 = R2 = Butyl) zu dem analogen 1,3-Dibutyl-4-
aminouracil umsetzen. Insbesondere dann, wenn diese Matrix basische Verbindun-
gen enthalt. Diese Voraussetzung wird auBerdem allein von den weiterhin mdglichen
Komponenten der Matrix wie zum Beispiel handelstiblichem Calciumstearat oder
Zeolith erfiillt. Wobei die Matrix in den gewéhlten Patentbeispielen, das Alkanolamin
allein, oder eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Kunststoffadditive,
Kunststoffstabilisatoren und der halogenhaltigen organischen Kunststoffe enthait.
Handelt es sich um fliissige Matrixbestandteile, wird diese Umsetzung entsprechend
der chemischen Reaktionskinetik beschleunigt.

Besonders geeignet sind dafiir bei Raum- oder Verarbeitungstemperatur flissige
Vertreter der allgemeinen Formel (I). '

Insbesondere auch Temperaturerhhungen, hervorgerufen durch Misch- oder
Verarbeitungsprozesse, oder hervorgerufen durch die Stabilisatorherstellung, sei es
durch Spriih- oder Schmelzprozesse, unterstiitzen eine derartige Umsetzung des
Cyanacetylharnstoffes zum Uracil. Die Umsetzung muss dabei nicht vollstandig
ablaufen. Beide Spezies kénnen in unterschiedlichen Verhéltnissen nebeneinander
vorliegen. Unter bestimmten Bedingungen kann aber auch eine praktisch quantitative
Umsetzung ablaufen. Die Wahl der basischen Verbindungen unterliegt an sich keinen
Einschrénkungen fiir die intermediére Umsetzung des Cyanacetylharnstoffes zum
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Uracil. Alle Verbindungen deren wéssriger oder alkoholischer Auszug basisch reagiert,
oder auf andere Weise die Umsetzung einleiten, sind geeignet wie zum Beispiel:

Alkali- oder Erdalkalihydroxide, Zeolite, Alcamizer oder Amine. Die Umsetzung kann

bereits beim Herstellungsprozess des Stabilisators, beim Mischprozess der Stabilisa-
torkomponenten allein, oder in Gegenwart der vollstéindigen Formulierung, sei es im
Mischer, oder im weiteren Verlauf der Verarbeitung erfolgen.

Die Verbindungen der Formel (IIT) sind zur Erzielung der Stabilisierung im chlorhalti-
gen Polymer zweckmaBig zu 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise zu 0,05 bis 5 Gew.-
%, insbesondere zu 0,1 bis 3 Gew.-% zu verwenden.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung umfasst Kombinationen der Stabilisatormi-
schungen umfassend mindestens Alkanolamin oder ein Umsetzungsprodukt aus
einem mono- oder polyfunktionellen Epoxid und Ammoniak oder einem mono- oder
polyfunktionellen Dialkyl (Aryl)- oder Monoalkyl(Aryl)amin der allgemeinen Formel
(Dund Uracilen der Formel (II) oder deren Vorstufen der Formel (III) umfassend
mindestens eine halogenhaltige Oxyséure, wie zum Beispiel ein Perchlorat-Salz.

Die Perchlorat-Salze sind dem Fachmann bekannt. Beispiele sind diejenigen der
Formel M(ClIO4)n, wobei M fiir Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Al, La oder Ce oder ein
Hydrotalcitschichtgitterkation oder fiir ein organisches Oniumsalz-Kation steht. Der

Index n ist entsprechend der Wertigkeit von M 1, 2, 3 oder 0 < n < 1 beim Schicht-
gitterkation des Hydrotalcits.

Die Perchloratsalze kdnnen dabei in verschiedenen géngigen Darreichungsformen
eingesetzt werden; z. B als Salz oder Losung in Wasser oder einem organischen
Solvens als solches beziehungsweise aufgezogen auf ein Trdgermaterial wie PVC, Ca-
Silikat, Zeolithe oder Hydrotalcite. Beispiele sind z.B. Perchloratsalze, die mit Alkoho-
len (Polyolen, Cyclodextrinen) oder Atheralkoholen bzw. Esteralkoholen oder Kronen-
ether oder Weichmachern komplexiert oder geltst sind. Zu den Esteralkoholen sind
auch die Polyolpartialester zu zahlen. Bei mehrwertigen Alkoholen oder Polyolen
kommen auch deren Dimere, Trimere, Oligomere und Polymere in Frage, wie Di-, Tri-
, Tetra- und Polyglycole, sowie Di-, Tri- und Tetrapentaerythrit oder Polyvinylalkohol
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in verschiedenen Polymerisationsgraden. Als weitere L&sungsmittel kommen Phos-
phatester

sowie cyclische und acyclische Kohlensaureester in Frage. Weitere Ausfiihrungsfor-
men werden beschrieben in EP 0 394 547, EP 0 457 471 und WO 94/24200. Die
Struktur der Perchloratsalze kann je nach dem angewendeten Trégermaterial oder
Verfahren zur Tragerung sowohl amorph als auch teilkristallin oder kristallin vorlie-
gen. Gemische der verschiedenen Aggregatzusténde sind ebenfalls dem Fachmann
bekannt.

Vorzugsweise werden Natrium/Kaliumperchlorat- Salze verwendet.

Die Perchiorate kénnen in einer Menge von beispielsweise 0,001 bis 5, zweckmaBig
0,01 bis 3, besonders bevorzugt 0,01 bis 2 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile
PVC, angewandt werden.

Die Verwendung von Ethanolammonium-Perchlorat-Salzen zur Verhinderung von
Verfarbungen von chlorhaltigem Harz ist aus JP-A 61-9451 bekannt. Es handelt sich
dabei um Perchlorat-Salze mit Ammoniumsalz-Struktur, die durch Zugabe von
priméren, sekundéren oder tertidren Ethanolaminen zu einer Perchlorsdurelosung
gewonnen werden kénnen. Ammoniumperchlorat-Salze sind generell hitze- und
schockempfindliche Verbindungen und bergen daher eine gewisse Explosionsgefahr,
was sie fiir groBtechnische Anwendungen ungeeignet macht.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung umfasst Kombinationen der Stabilisatormi-
schungen aus mindestens einem Alkanolamin oder einem Umsetzungsprodukt aus
einem mono- oder polyfunktionellen Epoxid und Ammoniak oder einem mono- oder
polyfunktionellen Dialky! (Aryl)- oder Monoalkyl(Aryl)amin der allgemeinen Formel
(I)und Uracilen der Formel (II) oder deren Vorstufen der Formel (III) mit mindestens
einem anderen (iblichen Additiv bzw. Stabilisator.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung umfasst Kombinationen der Stabilisatormi-
schungen aus mindestens einem Alkanolamin oder einem Umsetzungsprodukt aus
einem mono- oder polyfunktionellen Epoxid und Ammoniak oder einem mono- oder
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polyfunktionellen Dialkyl (Aryl)- oder Monoalkyl(Aryl)amin der allgemeinen Formel
(I)und Uracilen der Formel (II) oder deren Vorstufen der Formel (III) mit mindestens
einem Perchlorat-Salz und mit mindestens einem anderen Ublichen Additiv bzw.
Stabilisator.

Die erfindungsgemadssen Zusammensetzungen kdnnen daher auch mit weiteren
tblichen Zusatzstoffen versetzt sein, wie etwa

Polyole und Disaccharidalkohole, Hydroxycarbonsduren oder deren Salze, Glycidyl-
verbindungen, Hydrotalcite, Zeolithe (Alkali bzw. Erdalkalialumosilikate), Verbindun-
gen aus der Gruppe der Calcium-Aluminium-Hydroxide bzw. deren
Hydrate,Verbindungen aus der Gruppe der Calcium-Aluminium-Hydroxo- Hydro-
genphosphite bzw. deren Hydrate, Verbindungen aus der Gruppe der Aluminium-
hydroxide bzw. deren Hydrate, Verbindungen aus der Gruppe der Calcium-
Aluminium-Hydroxo-(Hydrogen)Carbonate bzw. deren Hydrate, Verbindungen aus
der Gruppe der Lithium-Schichtgitterverbindungen bzw. deren Hydrate, Fiillstoffe,
Metallseifen, Alkali und Erdalkali-Verbindungen, Flillstoffe/Pigmente, Gleitmittel,
Weichmacher, Phosphite, Pigmente, epoxidierte Fettsdureester und andere Epoxid-
verbindungen, Flammschutzmittel, Antioxidantien, UV-Absorber, Geliermittel,
Kompatibilierhilfen, Antistatika, Antifogging-agents, Lichtschutzmittel, optische
Aufheller und Treibmittel. Besonders bevorzugt sind epoxidierte Sojadle, Erdalkali-
oder Aluminiumseifen und Phosphite.

Beispiele fiir solche zusétzlichen Komponenten sind weiter unten aufgefiihrt und
erlautert (vgl. "Handbook of PVC-Formulating” von E. J. Wickson, John Wiley & Sons,
New York 1993).

Die Stabilisierung von chlorhaltigen Polymeren, insbesondere PVC, mittels Hydroca-
fumiten, Katoiten und Calcium-Aluminium-Hydroxo-Hydrogenphosphiten ist bekannt
aus WO 92/13914, WO 93/25613, DE 3 941 902 und DE 4 106 411. Die Verbindun-
gen aus der Gruppe der Calcium-Aluminium-Hydroxide bzw. deren Hydrate sind
allgemein in “Ullmann s Encyclopedia of Industrial Chemistry”™ (5. Auflage, 1986):
Vol. A5-Cement and Concrete (S. 505 ff.); Kirk-Othmer “Encyclopedia of Chemical
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Technology" (4. Auflage, 1993): Vol. 5- Cement (S. 572 ff.); P. Barnes “Structure and
Performance of Cements®™ (Appl. Sci. Publ. N. Y., 1983); F. M. Lea “The Chemistry of
Cement and Concrete® (E. Arnold Publ. London, 1971); H. F. W. Taylor “Cement
Chemistry" (Acad. Press, London, 1992) - Kap. 6: Hydrated aluminate phases (S. 167
ff.) beschrieben.

Die stabilisierende Wirkung von Lithium-Schichtgitterverbindungen auf PVC ist
beispielsweise in EP-A-0 761 756 und in DE-A-4 425 275 beschrieben. Falls ge-

wiinscht, kénnen alle diese Verbindungen oberfléachen-modifiziert sein.

Polyole und Disaccharidalkohole

Als Verbindungen dieses Typs kommen beispielsweise in Betracht: Pentaerythrit,
Dipentaerythrit, Tripentaerythrit, Trimethylolethan, Bistrimethylolpropan, Inosit
(Cyclite), Polyvinylalkohol, Bistrimethylolethan, Trimethylolpropan, Sorbit (Hexite),
Maltit, Isomaltit, Cellobiit, Lactit, Lycasin, Mannit, Lactose, Leucrose, Tris-
(hydroxyethyl)-isocyanurat, Tris-(hydroxypropyl)-isocyanurat, Palatinit, Tetramethy-
lolcyclohexanol, Tetramethylolcyclopentanol, Tetramethylolcyclopyranol, Xylit,
Arabinit (Pentite), Tetrite, Glycerin, Diglycerin, Polyglycerin, Thiodiglycerin oder 1-0-
a-D-Glycopyranosyl-D-mannit-dihydrat. Bevorzugt sind davon die Disaccharidalkoho-
le. Verwendung finden kénnen auch Polyolsirupe, wie Sorbit-, Mannit- und Maltitsi-
rup.

Die Polyole kénnen in einer Menge von beispielsweise 0,01 bis 20, zweckmaBig von
0,1 bis 20 und insbesondere von 0,1 bis 10 Gew.-Teilen bezogen auf 100 Gew.-Teile
PVC, angewandt werden.

Hydroxycarbonsdauren

In Betracht kommen Salze oder Gemische von Salzen von Hydroxycarbonsauren, mit
weniger als 4 Hydroxygruppen und weniger als 10 Kohlenstoffatomen. Darunter
fallen Verbindungen die ausfiihrlich in der Patentanmeldung WO 02/06389 aufge-
fiihrt werden. Besonders effektiv haben sich Verbindungen mit einer oder zwei
Hydroxygruppen erwiesen. Weitere Substitutionsmuster wie Aldehyd-, Keto-, Acyl-,
Amino-, Aminoalkyl-, Aminoaryl-, und/ oder Halogenidsubstituenten kénnen enthal-

ten sein. Falls die Verbindung zwei oder mehr Saurefunktionen tragt, so ist wenigs-
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tens eine davon in der Salzform. Die Salze sind bevorzugt ausgewahit aus der
Gruppe Li, K, Na, Ca, Mg, Ba, Sr, Al, Fe, La, Ce, Mn oder Zink. Insbesondere die
Salze der Milchsdure wie Natriumlactat, oder Salze der Zitronensaure, werden je nach
Anwendung bevorzugt.

Glycidylverbindungen

o
Sie enthalten die Glycidylgruppe —CI:H—-—(CHz)n——H , wobei diese direkt an

R, R, R,
Kohlenstoff, Sauerstoff-, Stickstoff- oder Schwefelatome gebunden ist, und worin
entweder R; und Rs beide Wasserstoff sind, R, Wasserstoff oder Methyl und n = 0
ist, oder worin R; und R3 zusammen -CH,-CH,- oder -CH,-CH,-CH»~ bedeuten, R;
dann Wasserstoff und n = 0 oder 1 ist.

Vorzugsweise finden Glycidylverbindungen mit zwei funktionellen Gruppen Ver-
wendung. Es kdnnen aber auch prinzipiell Glycidylverbindungen mit einer, drei oder
mehr funktionellen Gruppen eingesetzt werden.

Vorwiegend werden Diglycidylverbindungen mit aromatischen Gruppen eingesetzt.
Die endstéandigen Epoxidverbindungen kénnen in einer Menge von vorzugsweise
mindestens 0,1 Teil, beispielsweise 0,1 bis 50, zweckmaBig 1 bis 30 und insbesonde-
re 1 bis 25 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile PVC, eingesetzt werden.

Hydrotalcite

Die chemische Zusammensetzung dieser Verbindungen ist dem Fachmann bekannt,
z. B. aus den Patentschriften DE 3 843 581, US 4,000,100, EP 0 062 813 und WO
93/20135.

Verbindungen aus der Reihe der Hydrotalcite kénnen durch die folgende allgemeine
Formel
M%*3 5 M3*(OH)2 (A" )y @ d H20
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beschrieben werden, wobei
M?>* = eines oder mehrere der Metalle aus der Gruppe Mg, Ca, Sr, Zn oder Sn ist,
M** = Al, oder B ist,

| A" ein Anion mit der Valenz n darstellt,

b eine Zahl von 1 - 2 ist,
0<x0,5ist,
m eine Zahl von 0 - 20 ist.
Bevorzugt sind Verbindungen mit
A" = OH, ClO4, HCO;5", CH3COO", CsHsCOO", COs%,

(CHOHCOO0),*, (CH.C00),*, CHsCHOHCOO", HPO3 oder HPO,>;

Beispiele flir Hydrotalcite sind
Al;03.6Mg0.C0,.12H,0 (i), Mga,sAl2(OH)13.C03.3,5H,0 (ii) , 4MgO.Al;03.C0O,.9H,0
(iit) , 4MgO.Al,03.C0,.6H,0,
Zn0.3Mg0.Al,03.C0,.8-9H,0 und Zn0.3Mg0.Al,03.C0,.5-6H,0 .
Ganz besonders bevorzugt sind die Typen i, ii und iii.

Zeolithe (Alkali bzw. Erdalkalialumosilikate)

Sie kdnnen durch die folgende allgemeine Formel My/n[(AIO2)x(Si0),].wH,0 be-
schrieben werden, worin n die Ladung des Kations M;

M ein Element der ersten oder zweiten Hauptgruppe, wie Li, Na, K, Mg, Ca, Sr oder
Ba;

y : X eine Zahl von 0,8 bis 15, bevorzugt von 0,8 bis 1,2; und

w eine Zahl von 0 bis 300, bevorzugt von 0,5 bis 30, ist.

Beispiele fiir Zeolithe sind Natriumalumosilikate der Formeln

Nai2Al15S5112048 . 27 H,0 [Zeolith A], NasAleSisO,4 . 2 NaX . 7,5 H,0, X= OH, Halogen,
ClO4 [Sodalith]; NagAlsSiz072 . 24 H,0; NagAlgSisgOss . 24 Ho0; NaieAlisSira0so . 16
H20; Nay6Al16Siz20g6 . 16 Hy0; NasgAlseSit3603s4 . 250 Ho0 [Zeolith Y],
NagsAlgsSi1060384 . 264 H,0 [Zeolith X];

oder die durch teilweisen bzw. vollsténdigen Austausch der Na-Atome durch Li-, K-,
Mg-, Ca-, Sr- oder Zn-Atome darstellbaren Zeolithe wie
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(Na,K)10Al10Si22064 . 20 Hy0 ; CagsNas[(AlO2)12(Si02)12] - 30 H20;
KoNas[(AlO2)12(Si02)12] - 27 H20.

Ganz besonders bevorzugt sind Na-Zeolith A und Na-Zeolith P.

Die Hydrotalcite und/oder Zeolithe kdnnen in Mengen von beispielsweise 0,1 bis 20,
zweckméBig 0,1 bis 10 und insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-Teilen, bezogen auf 100
Gew.-Teile halogenhaltiges Polymere, angewandt werden.

Katoite

Fiir die erfindungsgeméssen Stabilisatorkombinationen geeignete Verbindungen aus
der Gruppe der Katoite kénnen durch die allgemeine Formel beschrieben werden

Ca3AI2(OH)12 -mH;_O,
wobei
m = 0- 10 bedeuten.

Die genannten Verbindungen kénnen gegebenenfalls oberflachenmodifiziert sein. Sie
haben ein ganz bestimmtes Kristallgitter (sogenannte Hydrogranatstruktur), wodurch
sie sich von anderen Calcium-Aluminium-Hydroxyverbindungen unterscheiden.
Dieses Kristallgitter samt Gitterabsténden wird in dem Artikel von C. Cohen-Addad et
P. Ducros in Acta Cryst. (1967), 23, Seiten 220 bis 225 beschrieben. Diese kdnnen
beispielsweise in Anlehnung an die deutsche Patentschrift DE 2 424 763 dargestelit
werden.

Hydrocalumite

Fiir die erfindungsgeméssen Stabilisatorkombinationen geeignete Verbindungen aus
der Gruppe der Hydrocalumite werden durch die allgemeine Formel beschrieben:
CaxAI(OH);_x+3-mH20,
wobei
x=1-4und
m = 0 - 8 bedeuten,

Bevorzugte Verbindungen sind solche, bei denen in der obigen allgemeinen Formel
X = 2 oder 3 ist.

Calcium-Aluminium-Hydroxy-(Hydrogen)phosphite
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Geeignete Verbindung aus der Gruppe der basischen CHAP Calcium-Aluminium-
Hydroxy-Hydrogenphosphite entsprechen der allgemeinen Formel
CayAl(OH)z(x+2)HPO3zemH,0, wobei

Xx=2-8und

m = 0 - 12 bedeuten, oder

CaxAlz(OH)z(x+3-y)(HPO3)y0mH20, wobei

Xx=2-12,

2x+5

>y>0und
m = 0 - 12 bedeuten,
ausgenommeny = 1, wennx = 2 - 8 ist,

Weitere Beispiele der Hydrocalumite, die durch Variation des Metallkations M und der
Saureanionen A oder B der unterliegen aligemeinen Formel

M** AP (14y)(OH)(6+ A 2[ B "*mH20

und werden ausfiihrlich in der Patentschrift WO 02/098964. Seiten 18- 20, beschrie-
ben. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform steht M fiir Kalzium, das gegebenenfalls
im Gemisch mit Magnesium oder Zink oder Magnesium und Zink vorliegen kann. Im
Rahmen der bevorzugten Form wird die Zusammensetzung frei von dem Schwerme-
tall Zink gewdhlt. Wenn eine Oberflachenbehandlung gewiinscht wird, kann das
Produkt mit dem Fachmann bekannten Methoden und Reagenzien entsprechend
modifiziert werden. |

Lithium- Schichtgitterverbindungen

Lithium-Aluminium-Schichtgitterverbindungen haben die allgemeine Formel A
LiaMII(b-za)AI(2+a)OH(4+2b)An-2/ "emH,0

worin

MII Mg, Ca oder Zn und

An"  ein ausgewdhltes Anion der Wertigkeit n oder ein Gemisch von Anionen ist
und die Indizes im Bereich von



WO 2004/065470 PCT/EP2003/014691
23

0 <a<(b-2)/2,

1<b<6und

m = 0 bis 30

liegen mit der Einschrankung, dass b-2a > 2 ist oder
die allgemeine Formel B
[Alx(Li1-x*MIL)(OH)sIn(AN ) 1.:xemH,0

worin

MII, A, m und n die obige Bedeutung haben und

X die Bedingung erfiillt 0,01 <x < 1.

Die Herstellung der genannten Schichtgitterverbindungen ist dadurch gekennzeich-
net, dass man im wassrigen Medium Lithiumhydroxid, -oxid und/oder dessen in
Hydroxid umwandelbare Verbindungen, Metall-(1I)-hydroxide, -oxide und/oder deren
in Hydroxide umwandelbare Verbindungen der genannten Metalle und Aluminium-
hydroxide und/oder deren in Hydroxide umwandelbare Verbindungen sowie Sauren
und/oder deren Salze bzw. Gemische davon bei einem pH-Wert

von 8 bis 10 und bei Temperaturen von 20 bis 250°C miteinander umsetzt und das
erhaltene feste Reaktionsprodukt abtrennt. Die Reaktionszeit betragt vorzugsweise
0,5 bis 40 Stunden, insbesondere 3 bis

15 Stunden.

Das aus der oben beschriebenen Umsetzung direkt anfallende Reaktionsprodukt kann
nach bekannten Verfahren vom wassrigen Reaktionsmedium abgetrennt werden,
vorzugsweise durch Filtration. Die Aufarbeitung des abgetrennten Reaktionsproduk-
tes erfolgt ebenfalls in an sich bekannter Weise, beispielsweise durch Waschen des
Filterkuchens mit Wasser und Trocknen des gewaschenen Rickstands bei Tempera-
turen von beispielsweise 60 bis 150°C, vorzugsweise bei 90 bis 120°C. Fiir die
Umsetzung mit Aluminium kann sowohl feinteiliges, aktives Metall-(III)-hydroxid in
Kombination mit Natriumhydroxid, als auch ein NaAlO2 eingesetzt werden. Lithium
bzw. eine der genannten Metall-(1I)-Verbindungen kann in Form von feinteiligem
Lithiumoxid oder -hydroxid oder Mischungen daraus bzw. von feinteiligem Metall-(II)-
oxid oder -hydroxid oder Mischungen daraus verwendet werden. Die entsprechenden
Saureanionen konnen in unterschiedlich konzentrierter Form z. B. direkt als Saure
oder aber als Salz eingesetzt werden.

Die Umsetzungstemperaturen liegen vorzugsweise zwischen etwa 20 und 250°C,
weiter im besonderen zwischen etwa 60 und 180°C. Katalysatoren oder Beschleuni-
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ger sind nicht erforderlich. Bei den Substanzen kann das Kristallwasser ganz oder
teilweise durch thermische Behandlung entfernt werden.

Bei ihrer Anwendung als Stabilisatoren spalten die getrockneten Schichtgitterverbin-
dungen bei den fiir PVC lblichen Verarbeitungstemperaturen von 160 bis 220°C kein
Wasser oder ein anderes Gas ab, so dass in den Formteilen keine stérende Blasenbil-
dung auftritt.

Das Anion An in der obigen allgemeinen Formel kann Sulfat, Sulfit, Sulfid, Thiosulfat,
Peroxid, Peroxosulfat, Peroxodisulfat, Hydrogenphosphat, Hydrogenphosphit, Carbo-
nat, Halogenide, Nitrat, Nitrit, Hydrogensuifat, Hydrogencarbonat, Hydrogensuilfit,
Hydrogensulfid, Dihydrogenphosphat, Dihydrogenphosphit, Monocarbonsgdureanionen
wie Acetat und Benzoat, Amid, Azid, Hydroxid, Hydroxylamin, Hydroazid, Acetylace-
tonat, Phenolat, Pseudohalogenide, Halogenite, Halogenate, Perhalogenate, Perjodat,
Permanganat, Dianionen von Dicarbonsduren wie Phthalat, Oxalat, Maleat oder
Fumarat, Bisphenolate, Phosphat, Pyrophosphat, Phosphit, Pyrophosphit Trianionen
von Tricarbonsduren wie Citrat, Trisphenolate u. v. m. sowie Gemische daraus sein.
Unter diesen sind Hydroxid, Carbonat, Phosphit und Maleat bevorzugt.

Zur Verbesserung der Dispergierbarkeit der Substanzen in halogenhaltigen thermo-
plastischen Polymermassen kénnen dieselben mit einer héheren Fettsaure,

z. B. Stearinsdure, einem anionischen oberflachenaktiven Agens, einem Silankuppler,
einem Titanat-Kuppler oder einem Glycerinfettsaureester oberflaichenbehandelt sein.

Die oben beschriebenen Calcium-Aluminium-Hydroxide, Calcium-Aluminium-Hydroxo-
Hydrogenphosphite, Aluminiumhydroxide, Calcium-Aluminium-Hydroxo-
(Hydrogen)Carbonate und Lithium-Schichtgitterverbindungen kdnnen ausser kristallin
auch teilkristallin und/oder amorph vorliegen.

Filistoffe

Fuillstoffe wie beispielsweise Calciumcarbonat, Dolomit, Wollastonit, Magnesiumoxid,
Magnesiumhydroxid, Silikate, China-Clay, Talk, Glasfasern, Glaskugeln, Holzmehl,
Glimmer, Metalloxide, oder Metallhydroxide, RuB, Graphit, Gesteinsmehl, Schwerspat,
Glasfasern, Talk, Kaolin und Kreide werden verwandt. Bevorzugt ist Kreide
(HANDBOOK OF PVC FORMULATING E. J. Wickson, John Wiley & Sons, Inc., 1993,
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SS. 393 - 449) und Verstérkungsmittel (TASCHENBUCH der Kunststoffadditive, R.
Géchter & H. Mdiller, Carl Hanser, 1990, S. 549 - 615).

Die Fiillstoffe kdnnen in einer Menge von vorzugsweise mindestens 1 Teil, beispiels-
weise 5 bis 200, zweckméBig 10 bis 150 und insbesondere 15 bis 100 Gew.-Teilen,

bezogen auf 100 Gew.-Teile PVC, eingesetzt werden.

Metallseifen

Metallseifen sind in der Hauptsache Metallcarboxylate bevorzugt ldngerkettiger
Carbons&uren. Geldufige Beispiele sind Stearate und Laurate, auch Oleate und Salze
kiirzerkettiger aliphatischer oder aromatischer Alkancarbonsduren wie Essigsaure,
Propionsdure, Buttersiure, Valeriansdure, Hexansdure, Sorbinsaure; Oxalsaure,
Malonséure, Bernsteinsiure, Glutarsdure, Adipinsdure, Fumarsaure, Zitronensaure,
Benzoesaure, Salicylsdure, Phthalsiuren, Hemimellithsaure, Trimellithséure, Pyromel-

lithsaure.

Als Metalle seien genannt: Li, Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Al, La, Ce und Selten-
erdmetalle. Oft verwendet man sogenannte synergistische Mischungen wie Bari-
um/Zink-, Magnesium/Zink-, Calcium/Zink- oder Calcium/Magnesium/Zink-
Stabilisatoren. Die Metallseifen kénnen einzeln oder in Mischungen eingesetzt
werden. Eine Ubersicht (iber gebrauchliche Metallseifen findet sich in Ullmanns
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed., Vol. A16 (1985), S. 361 ff. Neben den
genannten Verbindungen kommen auch organische Aluminium-Verbindungen in
Frage, auBerdem Verbindungen analog den oben erwéhnten, insbesondere Alumini-
um-tri-stearat, Aluminium-di-stearat und Aluminium-mono-stearat, sowie Aluminium-

acetat als auch davon abgeleitete basische Derivate.

Zu den verwendbaren und bevorzugten Aluminium-Verbindungen finden sich weitere
Erlduterungen in US 4,060,512 und US 3,243,394.
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Neben den bereits genannten Verbindungen, kommen ferner auch organische
Seltenerd-Verbindungen, insbesondere Verbindungen analog den oben erwahnten, in
Frage. Unter dem Begriff Seltenerd-Verbindung sind vor allem Verbindungen der
Elemente Cer, Praseodym, Neodym, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium,
Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbium, Lutetium, Lanthan und Yitrium
zu verstehen, wobei Gemische insbesondere mit Cer bevorzugt sind. Weitere bevor-
zugte Seltenerd-Verbindungen finden sich in der EP-A-0 108 023. Die Metallseifen
bzw. deren Mischungen kénnen in einer Menge von beispielsweise 0,001 bis 10
Gew.-Teilen, zweckmaBig 0,01 bis 8 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt 0,05 bis 5
Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile PVC, angewandt werden.

Alkali und Erdalkali-Verbindungen

Darunter versteht man vornehmlich die Carboxylate der oben beschriebenen Sauren,
aber auch entsprechende Oxide bzw. Hydroxide oder Carbonate. Es kommen auch
deren Gemische mit organischen Séuren in Frage. Beispiele sind LiOH, NaOH, KOH,
Ca0, Ca(OH,), MgO, Mg(OH),, Sr(OH),, Al(OH)s, CaCO3 und MgCOs (auch basische
Carbonate, wie beispielsweise Magnesia Alba und Huntit), sowie fettsaure Na- und K-
Salze. Bei Erdalkali- und Zn-Carboxylaten kénnen auch deren Addukte mit MO oder
M(OH); (M = Ca, Mg, Sr oder Zn), sogenannte “overbased” Verbindungen, zum
Einsatz kommen. Bevorzugt werden zusétzlich zu den erfindungsgemaBen Sta-
bilisatoren Alkali-, Erdalkali- und/oder Aluminiumcarboxylate eingesetzt.

Gleitmittel

Als Gleitmittel kommen beispielsweise in Betracht: Montanwachs, Fettsaureester,
(ox.)Polyethylenwachse, Polypropylenwachse, (ox.)Paraffinwachse, Amidwachse,
Chlorparaffine, Glycerinester oder Erdalkaliseifen, ferner Fettketone sowie Gleitmittel
auf Komplexesterbasis oder Kombinationen davon, wie in der Schrift EP 0259 783

aufgefiihrt. Weitere verwendbare Gleitmittel darliber hinaus werden in ,Plastics
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Additives Handbook", Carl Hanser Verlag,5th edition, 2001, Seiten 511- 552, ge-
nannt.

Weichmacher

Als organische Weichmacher kommen beispielsweise solche aus den folgenden
Gruppen in Betracht:

A) Phthalsdureester: wie bevorzugt Di-2-ethylhexyl-, Di-iso-nonyl- und Di-iso-
decylphthalat, die auch unter den gebrauchlichen Abkiirzungen DOP (Dioctylphthalat,
Di-2-ethylhexyl-phthalat), DINP (Diisononylphthalat), DIDP (Diisodecylphthalat)
bekannt sind.

B) Ester aliphatischer Dicarbons&uren, insbesondere Ester von Adipin-, Azelain-
und Sebazinsiure: wie bevorzugt Di-2-ethylhexyladipat und Di-iso-octyladipat.

o)) Trimellithsdureester, beispielsweise Tri-2-ethylhexyltrimellithat, Tri-iso-
decyltrimellithat (Gemisch), Tri-iso-tridecyltrimellithat, Tri-iso-octyltrimellithat (Ge-
misch) sowie Tri-Cs-Cg-alkyl, Tri-Ce-Ciq-alkyl-, Tri-C7-Co-alkyl- und Tri-Cs-Cys-alkyl-
trimellithate. Gebréuchliche Abkiirzungen sind TOTM (Trioctyltrimellitat, Tri-2--
ethylhexyl—trimellitat), TIDTM (Triisodecyltrimellitat) und TITDTM (Triisotridecyl-
trimellitat).

D)  Epoxyweichmacher: Genannt seien hier beispielhaft epoxidierte ungesattigte
Fettsduren wie zum Beispiel epoxidiertes Sojabohnendl, epoxidiertes Leindl, epoxi-
diertes Sonnenblumendl, epoxidiertes Riibol, epoxidiertes Talgol, epoxidiertes
Olivendl. Als weitere Epoxyfettsdureester seien die Varianten auf Basis der Monoester
von Fettsduren und einwertigen Alkoholen, offenbart in der WO 02/060884 Al,
genannt. Weitere Varianten der Epoxyfettsdureester entstehen durch Umesterung
von zum Beispiel Triacetin, beschrieben in der DE-A-30 04 660. Darunter fallen die
epoxidierten Glyceridacetate, dadurch erhéitlich, dass man Epoxyfettsaureester mit
Triacetin umestert. Dabei kann das molare Verhaltnis so gewahlt werden, dass falls
gewiinscht, die entsprechenden Diglycerid-monoa(:etate mengenmassig dominieren.
Ausfihrliche Beispiele und Verfahren sind in der Patentschrift WO 02/060884 Al
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offenbart. Andere Derivate, wie die Monoglycerid-diacetate, werden auch in ihrer
Herstellung in der US-A2- 895 966 offenbart. In der Realitdt enthalten alle Mischun-
gen wie beschrieben meistens komplexe Gemische aus den Umesterungsreaktionen.
E) Polymerweichmacher: Die gebrauchlichsten Ausgangsmaterialien fir die
Herstellung der Polyesterweichmacher sind: Dicarbonséuren wie Adipin-, Phthal-,
Azelain- und Sebacinsdure; Diole wie

1,2-Propandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentylglycol und
Diethylenglykol.

F) Phosphorsaureester: Eine Definition dieser Ester ist im vorstehend genannten
"Taschenbuch der Kunststoffadditive” Kapitel 5.9.5, SS. 408 - 412, zu finden. Beispie-
le fiir solche Phosphorsaureester sind Tributylphosphat, Tri-2-ethylbutylphosphat,
Tri-2-ethylhexylphosphat, Trichlorethylphosphat, 2-Ethyl-hexyl-di-phenylphosphat,
Kresyldiphenylphosphat, Triphenylphosphat, Trikresylphosphat und Trixyle-
nylphosphat. Bevorzugt sind Tri-2-ethylhexyl-phosphat sowie Reofos® 50 und 95
(Ciba Spezialitdtenchemie).

G) Chlorierte Kohlenwasserstoffe (Paraffine)

H) Kohlenwasserstoffe

I) Monoester, z. B. Butyloleat, Phenoxyethyloleat, Tetrahydrofurfuryloleat und
Alkylsulfonsdureester.

J) Glykolester, z. B. Diglykolbenzoate.

K) Vertreter der Zitronenséureweichmacher

Darunter fallen die Zitronensaureester der allgemeinen Formel B, abgeleitet von der
2-Hydroxy-1,2,3-propantricarbonsaure wie in WO 02/05206 beschrieben

R1-O-C-(COOR)(CH2-COOR)2 B

wobei

R jeweils fiir einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 4 bis 18 C-Atomen
steht, und R1 = H , oder R1 = R2CO ist. Im Falle von R1 ungleich H, steht R2 flr
einen geradkettigen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 10 C-Atomen. Als Alkohol-
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komponente R des Zitronensdureesters werden bevorzugt C6-C14 Alkanole einge-
setzt, die verzweigt oder unverzeigt sein kénnen und deren Alkanolreste gleich oder
verschieden sein kdnnen.

Beispielhaft und nicht einschrénkend seien aufgefiihrt Triethylcitrat (Citrofol A I),
Tributylcitrat (Citrofol B I), Acetyl-triethylcitrat (Citrofol A II), Acetyl-tributylcitrat
(Citrofol B II), Acetyltri-n-hexylcitrat, n-Butyryltri-n-hexylcitrat, Acetyltri-n-
(hexyl/octyl/decyl)-citrat und Acetyltri-n-(octyl/decyl)-citrat.

L) Perhydrophthal-, -isophthal- und -terephthalester sowie Perhydroglycol- und
diglycolbenzoatester. Bevorzugt ist Perhydro-diisononylphthalat (®Hexamoll DINCH —
Fa. BASF) wie in DE 19.756.913, DE 19.927.977, DE 19.927.978 und DE 19.927.979

beschrieben.

Eine Definition dieser Weichmacher und Beispiele flir solche sind in "Kunststoffadditi-
ve”, R. Gachter/H. Miiller, Carl Hanser Verlag, 3. Aufl., 1989, Kapitel 5.9.6, Seiten
412 - 415, sowie in "PVC Technology ”, W. V. Titow, 4™, Ed., Elsevier Publ., 1984,
Seiten 165 - 170 angegeben. Es kdnnen auch Mischungen unterschiedlicher Weich-
macher verwandt werden.

Die Weichmacher k('jnnen’in einer Menge von beispielsweise 5 bis 20 Gew.-Teilen,
zweckmaBig 10 bis 20 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile PVC, angewandt
werden. Hart- bzw. Halbhart-PVC enthélt bevorzugt bis zu 10 %, besonders bevor-
zugt bis zu 5 % oder keinen Weichmacher.

Pigmente

Geeignete Stoffe sind dem Fachmann bekannt. Beispiele fiir anorganische Pigmente
sind TiO,, Pigmente auf Zirkonoxidbasis, BaSO4, Zinkoxid (Zinkweiss) und Lithopone
(Zinksulfid/Bariumsulfat), RuB, Russ-Titandioxid-Mischungen, Eisenoxidpigmente,
Sb,0s, (Ti,Ba,Sb)0;, Cr,03, Spinelle wie Cobaltblau und Cobaltgriin, Cd(S,Se),
Ultramarinblau. Organische Pigmente sind z. B. Azopigmente, Phthalocyaninpigmen-
te, Chinacridonpigmente, Perylenpigmente, Diketo-pyrrolopyrrolpigmente und
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Anthrachinonpigmente. Bevorzugt ist TiO, auch in mikronisierter Form. Eine Definiti-
on und weitere Beschreibungen finden sich im “Handbook of PVC Formulating”, E.
J.Wickson, John Wiley & Sons, New York, 1993.

Phosphite

Organische Phosphite sind bekannte Co-Stabilisatoren fiir chlorhaltige Polymere.
Beispiele sind Trioctyl-, Tridecyl-, Tridodecyl-, Tritridecyl-, Tripentadecyl-, Trioleyl,
Tristearyl-, Triphenyl-, Trikresyi-, Tris-nonylphenol, Tris-2,4-t-butyi-phenyl- oder
Tricyclohexylphosphit.

Weitere geeignete Phosphite sind verschieden gemischte Aryl-dialkyl. bzw. Alkyl-
diarylphosphite wie Phenyldioctyl-, Phenyldidecyl-, Phenyldidodecyl-, Phenylditridecyl-
, Phenylditetradecyl-, Phenyldipentadecyl-, Octyldiphenyl-, Decycldiphenyl-, Undecyl-
diphenyl-, Dodecyldiphenyl-, Tridecyldiphenyl-, Tetradecyldiphenyl-, Pentadecyl--
diphenyl-, Oleyldiphenyl-, Stearyldiphenyl- und Dodecyl-bis-2,4-di-t-
butylphenylphosphit.

Weiterhin konnen auch Phosphite verschiedener Di- bzw. Polyole vorteilhaft verwandt
werden: z. B. Tetraphenyldipropylenglykoldiphosphit, Polydipropylenglykolphe-
nylphosphit, Tetramethylolcyclohexanol-decyldiphosphit, Tetramethylolcyclohexanol-
butoxyethoxy-ethyldiphosphit, Tetramethyloicyclohexanol-nonylphenyldiphosphit, Bis-
nonylphenyl-di-trimethylolpropandiphosphit, Bis-2-butoxyethyl-di-
trimethylolpropandiphosphit, Trishydroxyethylisocyanurat-hexadecyltriphosphit,
Didecylpentaerythritdiphosphit, Distearylpentaerythrit-diphosphit, Bis-2,4-di-t-
butylphenylpentaerythritdiphosphit, sowie Gemische dieser Phosphite und A-
ryl/alkylphosphit-Gemische der statistischen Zusammensetzung (H19Co~
CeH4)O1,5P(OCi2,13H25,27)1,5 oder [CgHi7-CsHa-O-12P[i-CgH170], (H19Co-
CeH4)O1,5P(0Cy,11H19,23)1,5
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Die organischen Phosphite kdnnen in einer Menge von beispielsweise 0,01 bis 10,
zweckmaBig 0,05 bis 5 und insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-Teilen, bezogen auf 100
Gew.-Teile PVC, angewandt werden.

Epoxidierte Fettsaureester und andere Epoxidverbindungen

Die erfindungsgemaBe Stablisatorkombination kann zusatzlich vorzugsweise mindes-
tens einen epoxidierten Fettsdureester enthalten. Es kommen dafiir vor allem Ester
von Fettsauren aus nattirlichen Quellen (Fettsaureglyceride), wie Sojadl oder Rapsol,
in Frage. Es kdnnen aber auch synthetische Produkte zum Einsatz kommen, wie
epoxidiertes Butyloleat. Ebenso verwendet werden kénnen epoxidiertes Polybutadien
und Polyisopren, gegebenenfalis auch in partiell hydroxylierter Form, oder Glycidylac-
rylat und Glycidylmethacrylat als Homo- bzw. Copolymer. Diese Epoxyverbindungen
kénnen auch auf eine Alumosalz-Verbindung aufgebracht sein; siehe hierzu auch DE-
A-4 031 818.

Antioxidantien

Alkylierte Monophenole, z. B. 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol, Alkylthio-
methylphenole, z. B. 2,4-Di-octylthiomethyl-6-tert-butylphenol, Alkylierte Hydro-
chinone, z. B. 2,6-Di-tert-butyl-4-methoxyphenol, Hydroxylierte Thiodiphenylether, z.
B. 2,2"-Thio-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol), Alkyliden-Bisphenole, z. B. 2,2’
Methylen-bis-(6-tert-butyl-4-methylphenol), Benzylverbindungen, z. B. 3,5,3',5"-
Tetra-tert-butyl-4,4’-dihydroxydibenzylether, Hydroxybenzylierte Malonate, z. B.
Dioctadecyl-2,2-bis-(3,5-di-tert-butyl-2-hydroxybenzyl)-malonat, Hydroxybenzyl-
Aromaten, z. B. 1,3,5-Tris-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trimethylbenzol,
Triazinverbindungen, z. B. 2,4-Bis-octylmercapto-6-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-
anilino)-1,3,5-triazin, Phosphonate und Phosphonite, z. B. Dimethyl-2,5-di-tert-butyl-
4-hydroxybenzylphosphonat, Acylaminophenole, z. B. 4-Hydroxy-laurinsdureanilid,
Ester der beta-(3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsaure, der beta-(5-tert-
Butyl-4-hydroxy-3-methylphenyl)-propionséure, der beta-(3,5-Dicyclohexyl-4-
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hydroxyphenyl)-propionsdure, Ester der 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxyphenylessigsaure
mit ein- oder mehrwertigen Alkoholen, Amide der beta-(3,5-Di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl)-propionsaure, wie z. B. N,N"-Bis-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl-
propionyl)-hexamethylendiamin, Vitamin E (Tocopherol) und Abkémmlinge.

Die Antioxidantien kdnnen in einer Menge von beispielsweise 0,01 bis 10 Gew.-
Teilen, zweckmaBig 0,1 bis 10 Gew.-Teilen und insbesondere 0,1 bis 5 Gew.-Teilen,

bezogen auf 100 Gew.-Teile PVC, angewandt werden.

UV-Absorber und Lichtschutzmittel

Beispiele daflir sind: 2-(2’-Hydroxyphenyl)-benztriazole, wie z. B. 2-(2"-Hydroxy-5"--
methylphenyl)-benztriazol, 2-Hydroxybenzophenone, Ester von gegebenenfalls
substituierten Benzoesauren, wie z. B. 4-tert-Butyl—phenylsalicylat, Phenylsalicylat,
Acrylate, Nickelverbindungen, Oxalsaurediamide, wie z. B. 4,4"-Di-octyloxy-oxanilid,
2,2'-Di-octyloxy-5,5'-di-tert—butyl—oxanilid, 2-(2-Hydroxyphenyl)-1,3,5-triazine, wie
z. B. 2,4,6-Tris(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2-Hydroxy-4--
octyloxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, Sterisch gehinderte
Amine, wie z. B. Bis(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-4-yl)-sebacat, Bis(2,2,6,6-

tetramethyl-piperidin-4-yl)-succinat.
Treibmittel

Treibmittel sind z. B. organische Azo- und Hydrazoverbindungen, Tetrazole, Oxazine,
Isatosdureanhydrid, sowie Soda und Natriumbicarbonat. Bevorzugt sind Azodicarbo-
namid und Natriumbicarbonat sowie deren Mischungen.

Definitionen und Beispiele flir Schlagzahmodifikatoren und Verarbeitungshilfen,
Geliermittel, Antistatika, Biocide, Metalldesaktivatoren, optische Aufheller, Flamm-
schutzmittel, Antifogging-agents sowie Kompatibilisatoren sind beschrieben in
"Kunststoffadditive”, R. Gachter/H. Miiller, Carl Hanser Verlag, 3. Auflq., 1989,
“Plastics Additives Handbook™ H. Zweifel, Carl Hanser Verlag, 5. Aufl., 2001 und im
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"Handbook of Polyvinyl Chloride Formulating” E. J. Wilson, J. Wiley & Sons, 1993,
sowie in "Plastics Additives” G. Pritchard, Chapman & Hall, London, 1st Ed., 1998.
Schlagzahmodifikatoren sind ferner ausfiihrlich beschrieben in “Impact Modifiers for
PVC”, J. T. Lutz/D. L. Dunkelberger, John Wiley & Sons, 1992.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind Zusammensetzungen, die ein chlorhalti-

ges Polymer und eine erfindungsgemaBe Stabilisatormischung enthalten.

Bei diesen Zusammensetzungen sind die Verbindungen der allgemeinen Formeln (I)
zur Erzielung der Stabilisierung im chlorhaltigen Polymer zweckmaBig zu 0,01 bis 10,
vorzugsweise zu 0,05 bis 5, insbesondere zu 0,1 bis 2 Gew.-Teilen, bezogen auf 100
Gew.-Teile PVC, zu verwenden.

Bei diesen Zusammensetzungen sind die Verbindungen der allgemeinen Formeln (II)
zur Erzielung der Stabilisierung im chlorhaltigen Polymer zweckméBig zu 0,01 bis 10,
vorzugsweise zu 0,05 bis 5, insbesondere zu 0,1 bis 2 Gew.-Teilen, bezogen auf 100

Gew.-Teile PVC, zu verwenden.

Bei diesen Zusammensetzungen sind die Verbindungen der allgemeinen Formeln (III)
zur Erzielung der Stabilisierung im chlorhaltigen Polymer zweckmaBig zu 0,01 bis 10,
vorzugsweise zu 0,05 bis 5, insbesondere zu 0,1 bis 2 Gew.-Teilen, bezogen auf 100

Gew.-Teile PVC, zu verwenden.

Die Perchlorat-Salze kénnen in einer Menge von beispielsweise 0,001 bis 5, zweck-
méBig 0,01 bis 3, besonders bevorzugt 0,01 bis 2 Gew.-Teilen, bezogen auf 100
Gew.-Teile PVC, angewandt werden.

Beispiele fiir die zu stabilisierenden chlorhaltige Polymere sind:

Polymere des Vinylchlorides, Vinylidenchlorids, Vinylharze, enthaltend Vinylchlorid-
einheiten in deren Struktur, wie Copolymere des Vinylchlorids und Vinylester von
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aliphatischen Sauren, insbesondere Vinylacetat, Copolymere des Vinylchlorids mit
Estern der Acryl- und Methycrylsdure und mit Acrylnitril, Copolymere des Vinylchlo-
rids mit Dienverbindungen und ungesattigten Dicarbonsauren oder deren Anhydride,
wie Copolymere des Vinylchlorids mit Diethylmaleat, Diethylfumarat oder Maleinsau-
reanhydrid, nachchlorierte Polymere und Copolymere des \_/inylchlorids, Copolymere
des Vinylchlorids und Vinylidenchlorids mit ungeséttigten Aldehyden, Ketonen und
anderen, wie Acrolein, Crotonaldehyd, Vinylmethylketon, Vinylmethylether, Vinyliso-
butylether und ahnliche; Polymere des Vinylidenchlorids und Copolymere desselben
mit Vinylchlorid und anderen polymerisierbaren Verbindungen; Polymere des Vinylch-
loracetates und Dichlordivinylethers; chlorierte Polymere des Vinylacetates, chlorierte
polymerische Ester der Acrylsaure und der alpha-substituierten Acrylsdure; Polymere
von chlorierten Styrolen, zum Beispiel Dichlorstyrol; Chlorkautschuke; chlorierte
Polymere des Ethylens; Polymere und nachchlorierte Polymere von Chlorbutadiens
und deren Copolymere mit Vinylchlorid, chlorierte Natur- und Synthesekautschuke,
sowie Mischungen der genannten Polymere unter sich oder mit anderen polymeri-
sierbaren Verbindungen. Im Rahmen dieser Erfindung sind unter PVC auch Copoly-
merisate mit polymerisierbaren Verbindungen wie Acrylnitril, Vinylacetat oder ABS zu
verstehen, wobei es sich um Suspensions-, Masse- oder Emulsionspolymerisate
handeln kann. Bevorzugt ist ein PVC-Homopolymer, auch in Kombination mit Polyac-

rylaten.

Ferner kommen auch Pfropfpolymerisate von PVC mit EVA, ABS und MBS in Betracht.
Bevorzugte Substrate sind auch Mischungen der vorstehend genannten Homo-und
Copolymerisate, insbesondere Vinylchlorid-Homopolymerisate, mit anderen thermo-
plastischen oder/und elastomeren Polymeren, insbesondere Abmischungen (Blends)
mit ABS, MBS, NBR, SAN, EVA, CPE, MBAS, PMA, PMMA, EPDM und Polylactonen,
insbesondere aus der Gruppe ABS, NBR, NAR, SAN und EVA. Die verwandten Abkr-
zungen fiir die Copolymerisate sind dem Fachmann geldufig und bedeuten folgendes:
ABS: Acrylnitril-Butadien-Styrol; SAN: Styrol-Acrylnitril; NBR: Acryinitril-Butadien;
NAR: Acrylnitril-Acrylat; EVA: Ethylen-Vinylacetat. Es kommen insbesondere auch
Styrol-Acrylnitril-Copolymerisate auf Acrylat-Basis (ASA) in Betracht. Bevorzugt als
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Komponente sind in diesem Zusammenhang Polymerzusammensetzungen, die als
Komponenten (i) und (ii) eine Mischung aus 25-75 Gew.-% PVC und 75-25 Gew.-%
der genannten Copolymerisate enthalten. Von besonderer Bedeutung sind als
Komponente Zusammensetzungen, aus (i) 100 Gewichtsteilen PVC, und (ii) 0 -300
Gewichtsteilen ABS und/oder mit SAN modifiziertes ABS und 0-80 Gewichtsteilen der
Copolymeren NBR, NAR und/oder EVA, insbesondere jedoch EVA.

Weiterhin kommen zur Stabilisierung im Rahmen dieser Erfindung auch insbesondere
Recyclate chlorhaltiger Polymere in Frage, wobei es sich hierbei um die oben naher
beschriebenen Pblymere handelt, welche durch Verarbeitung, Gebrauch oder Lage-
rung eine Schédigung erfahren haben. Geeignet im Rahmen der vorliegenden
Erfindung ist besonders bevorzugt ist PVC-Recyclat.

Die erﬁndungsgeméB mitverwendbaren Verbindungen sowie die chlorhaltigen
Polymeren sind dem Fachmann allgemein bekannt und werden detailliert beschrieben
in "Kunstoffadditive”, R. Gachter/H. Miiller, Carl Hanser Verlag, 3. Aufl., 1989; in der
DE 197 41 778 und der EP-A 99 105 418.0 vom 17.03.1999, auf welche hiermit

ausdriicklich Bezug genommen wird.

Die erfindungsgeméBe Stabilisierung fiir chlorhaltige Polymerzusammensetzungen
sind nicht weichgemachte, resp. weichmacherfreie oder im wesentlichen weichma-

cherfreie Zusammensetzungen.

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich insbesondere, in Form von
Hart-Rezepturen, fiir Hohlkérper (Flaschen), Verpackungsfolien (Tiefziehfolien),
Blasfolien, Schutzpolster-Folien (,Crash-Pad", Automobile), Rohre, Schaumstoffe,
Schwerprofile (Fensterrahmen), Lichtwandprofile, Bauprofile, AuBenwandverkleidun-
gen, Fittinge, Biirofolien und Apparatur-Gehause (Computer, Haushaltsgerdte).
Bevorzugte andere Zusammensetzungen, in Form von Weich-Rezepturen sind flr
Drahtummantelungen, Kabelisolierungen, Dekorationsfolien, Dachfolien, Schaumstof-
fe, Agrarfolien, Schlduche, Dichtungsprofile, Biirofolien und Folien fiir Traglufthallen

geeignet.
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Beispiele fiir die Anwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen als
Plastisole sind Kunstleder, FuBbdden, Textilbeschichtungen, Tapeten, Metallbeschich-
tungen (,Coil-Coatings™) und Unterbodenschutz fiir Kraftfahrzeuge. Beispiele fiir
Sinter-PVC-Anwendungen der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind Scha-
lenguB (,Slush™), Metallbeschichtungen und Bandlackierverfahren(, Coil-Coatings")
sowie in E-PVC flr Luvitherm-Folien.

ZweckmaBig kann die Einarbeitung der Stabilisatoren nach folgenden Methoden
erfolgen: als Emulsion oder Dispersion (eine Moglichkeit ist z. B. die Form einer
pastdsen Mischung, ein Vorteil der erfindungsgemaBen Kombination besteht bei
dieser Darreichungsform in der Stabilitdt der Paste); als Trockenmischung wahrend
des Vermischens von Zusatzkomponenten oder Polymermischungen; durch direktes
Zugeben in die Verarbeitungsapparatur (z. B. Kalander, Mischer, Kneter, Extruder
und dergleichen) oder als Lésung oder Schmelze bzw. als Flakes oder Granulate/
Pellets in staubfreier Form als One-Pack.

Das erfindungsgemaB stabilisierte PVC, das die Erfindung ebenfalls betrifft, kann auf
an sich bekannte Weise hergestellt werden, wozu man unter Verwendung an sich
bekannter Vorrichtungen wie der oben genannten Verarbeitungsapparaturen die
erfindungsgemdBe Stabilisatormischung und gegebenenfalls weitere Zusdtze mit dem
PVC vermischt. Hierbei kénnen die Stabilisatoren einzeln oder in Mischung zugege-

ben werden oder auch in Form sogenannter Masterbatches.

Das nach vorliegender Erfindung stabilisierte PVC kann auf bekannte Weisen in die
gewlinschte Form gebracht werden. Solche Verfahren sind beispielsweise Mahlen,
Kalandrieren, Extrudieren, SpritzgieBen oder Spinnen, ferner. Extrusions-Blasen. Das

stabilisierte PVC kann auch zu Schaumstoffen verarbeitet werden.

Ein erfindungsgemaB stabilisiertes PVC eignet sich z. B. besonders fiir Hohlkdrper
(Flaschen), Verpackungsfolien (Tiefziehfolien), Blasfolien, Rohre, Schaumstoffe,
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Schwerprofile (Fensterrahmen), Lichtwandprofile, Bauprofile, AuBenwandverkleidung,
Fittinge, Biirofolien und Apparatur-Gehduse (Computer, Haushalterate).

Das erfindungsgemaBe PVC eignet sich besonders fiir Halbhart- und Weich-
Rezepturen, insbesondere in Form von Weichrezepturen fiir Drahtummantelungen,
Kabelisolierungen, welche besonders bevorzugt ist. In Form von Halbhart-Rezepturen
eignet sich das erfindungsgemaBe PVC besonders fiir Dekorationsfolien, Schaumstof-
fe, Agrarfolien, Schlauche, Dichtungsprofile und Biirofolien.

Beispiele fiir die Anwendung des erfindungsgeméBen PVC als Plastisol sind Kunstle-
der, FuBbdden, Textilbeschichtungen, Tapeten, Metallbeschichtungen, Coil-Coatings-
und Unterbodenschutz fiir Kraftfahrzeuge.

Beispiele fiir Sinter-PVC-Anwendungen des erfindungsgemaB stabilisierten PVC sind
SchalenguB und Bandbeschichtung fiir Plastisol-, Halbhart- und Weich-Rezepturen.

N&heres hierzu siehe "Kunststoffhandbuch PVC”, Band 2/2, W. Becker/H. Braun, 2.

Aufl., 1985, Carl Hanser Verlag, Seiten 1236 - 1277.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung, ohne sie jedoch zu beschranken.
Teile- und Prozentangaben beziehen sich, wie auch in der {brigen Beschreibung, auf

das Gewicht.

Patentbeispiele

Nachfolgend wird die Zusammensetzung von Testrezepturen gem&B den Tabellen
wiedergegeben. Die Angaben sind in Gewichtsteilen, bezogen auf 100 Teile PVC
Harz.

Entsprechend den Rezepturen wurden aus den jeweiligen Trockenmischungen auf
einem Laborextruder Bander extrudiert. Die Herstellung der Bander erfolgte, indem
man die PVC Pulvermischungen und die genannten Additive mittels der (blichen
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HeiB-Kalt Mischungstechnik bereitet und auf einem Doppelschneckenextruder
homogenisiert und plastifiziert wurden.

Die Extrusionsparameter sind wie folgt: Weber CE-3, konische Doppelschnecke:
Schneckendrehzahl 13 Umdrehungen pro Minute, die Temperaturregulierung der
einzelnen Zonen: Zylinder in Zone 1: 170°C, Zone 2 bei 165°C, Zone 3 bei 170°C
und Zone 4 bei 180°C. Die Temperatur der Diise wurde auf 190°C eingestellt.
Disengeometrie 50 x 2 mm. ‘

Die Anfangsfarbe wurde als Yellowness Index (YI) gemdB ASTM D-1925-70 be-
stimmt. Die Ergebnisse sind den folgenden Tabellen zu entnehmen. Geringe YI —
Werte bedeuten eine gute Stabilisierung.

Eine weitere Bestimmung der Langzeitstabilitdt erfolgte durch die Ermittlung der
thermischen Stabilitdt gemaB DIN VDE 0472. Das Probestiick wurde hierbei in ein
unten zugeschmolzenes Glasrohr (AR-Glas der Firma Peco-Laborbedarf GmbH,
Darmstadt) in einem Olbad bei 200°C erwérmt, und die Zeit bei der eine sichtbare
Rotfarbung des pH-Universal-Indikatorpapieres (entsprechend einem pH-Wert von 3)
beobachtet wurde, bestimmt.

Eine weitere Bestimmung der Stabilitét des PVC erfolgt durch den Dehydrochlorie-
rungstest ("DHC-Test"), welcher in Anlehnung an DIN 53381, BL3 dUFChQEfUhI‘t‘
wurde. Hierbei wurde bei 180°C die Zeit bis zum Anstieg der Dehydrochlorie-
rungskurve auf eine Leitfahigkeit von 200 pS/cm gemessen.



WO 2004/065470 PCT/EP2003/014691
39
Patentbeispiel 1
Al A2 A3 A4 A5 A6 A7
PVC (Shin Etsu 6704) 100 100 100 100 100 100 100
Verbindung 1 o " === --- - — 0,1
Zeolith A 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Calciumstearat 04 0,4 04 04 04 0,4 0,4
Marklube 367 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Licowax PE 520 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
AC 629 A 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
1,3-Dimethyl-4- 0,1 0,2 0,1 01
aminouracil
TEA 0,1 0,2 0,1 0,1
Versuchsergebnisse
Farbmessung
Yellowness Index rot-violett 31 26 73 73 27 23
Extrusionsband / :
Anfangsfarbe

PVC Shin Etsu 6704, K-Wert 67 (ex Shin Etsu )

Verbindung 1 = Mischung aus 9% NaClO4, 45% CaCO3, 40% CaSiOs, 6% H,0

Marklube 367 = Paraffinwachs (ex Crompton )

Licowax PE 520 = Polyethylenwachs (ex Clariant)

AC 629 A = oxidiertes Polyethylenwachs (ex Honeywell)

TEA = Triethanolamin als handelsiibliches Produkt

1,3-Dimethyl-4-aminouracil als handelstibliches Produkt
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Aus der Tabelle geht hervor, dass die erfindungsgemaBe Zusammensetzung
A6, gegeniiber den Vergleichsmischungen, eine liberraschende Stabilisatorwir-
kung bietet. Ein Ziel dieser Erfindung, die Verbesserung der Anfangsfarbe,
wurde hiermit deutlich erfiilit. Firr die Beurteilung der Verarbeitungseigenschaf-
ten ist vor allem die Anfangsfarbe des Priifkérpers von Bedeutung um eine
ausreichende Verarbeitungsstabilitdt zu gewahrleisten. Bereits kleine Unter-
schiede im YI Wert sind dabei relevant. Signifikant zeigt sich hier der besondere
Effekt einer Kombination aus Verbindungen der Struktur (I) mit Verbindungen
der Struktur (II). Die Verbindung der Formel (I) hat, alleine eingesetzt, wie die
Vergleichsbeispiele A 4 und A 5 zeigen, keine zufriedenstellende Wirkung auf
die Anfangsfarbe des PVC’s. Erst in Kombination mit einer Verbindung der
Formel (II) wird eine synergistische Wirkung, wie im Beispiel A6 gezeigt,
freigesetzt. Es zeigt sich auBerdem, dass die Stabilisierung des Polymers durch
Verwendung von Alkanolaminen in Kombination mit Uracilen durch Zugabe von
Perchloraten wie im erfindungsgemasen Beispiel A7 ausgefiihrt, noch weiter
gesteigert werden kann.
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A4 A5 B1 B2 B3
PVC (Shin Etsu 6704) 100 100 100 100 100
Verbindung 1 — - — — ---
Zeolith A 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Calciumstearat 04 04 04 04 04
Marklube 367 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
Licowax PE 520 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
AC629 A 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
N,N “-Dimethyl-N- - --- 0,1 0,2 0,1
Cyanacetyl-harnstoff
TEA 0,1 0,2 0,1
Versuchsergebnisse
Farbmessung
Yellowness Index 73 73 36 30 28
Extrusionsband /
Anfangsfarbe

PVC Shin Etsu 6704, K-Wert 67 (ex Shin Etsu )
Verbindung 1 = Mischung aus 9% NaClO, , 45% CaCOs, 40% CaSiOs, 6% H,0

Marklube 367 = Paraffinwachs (ex Crompton )

Licowax PE 520 = Polyethylenwachs (ex Clariant)

AC 629 A = oxidiertes Polyethylenwachs (ex Honeywell)

TEA = Triethanolamin als handelsibliches Produkt
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Aus der Tabelle geht hervor, dass die erfindungsgemaBe Zusammensetzung B3
gegeniiber den Vergleichsmischungen eine Verbesserung der Stabilisatorwirkung
bietet. Ein Ziel dieser Erfindung, die Verbesserung der Anfangsfarbe, wurde hiermit
deutlich erfillt. Fiir die Beurteilung der Verarbeitungseigenschaften ist vor allem der
Bereich der Anfangsfarbe des Priifkdrpers von Bedeutung. Signifikant zeigt sich hier
der besondere Effekt einer Kombination aus Verbindungen der Struktur (I) mit
Verbindungen der Struktur (III).

Patentbeispiel 3/1

Die folgenden Rezepturen wurden auf einem Mischwalzwerk 5 Minuten bei 180°C
gewalzt. Vom gebildeten Walzfell wurde eine Pressplatte bei 180°C in einer vorge-
heizten Etagen-Plattenpresse hergestellt. Starke der Pressplatte 1mm, Pressdauer 1
Minute. Der Yellowness Index wurde nach ASTM D-1925-70 bestimmt. Geringe YI-
Werte bedeuten eine gute Stabilisierung bzw. Anfangsfarbe. Hohe Prozentwerte eine
gute Transparenz.
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Ci1 C2 C3 c4 C5 Co6 C7

Evipol SH 5730 100 100 100 100 100 100 100
5 5 5 5 5 5 5

Paraloid BTA 11/ N2

Paraloid K 120N 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Paraloid K 175 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Wachs E 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Loxiol G 16 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Epox. Sojabohnendl 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
NaP/ H20 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
TEA 0,2 0,4 -—= === 0,2 0,2 0,2
1,3-Dioctyl-4- -- - 0,1 0,3 0,1 0,2 0,2
aminouracil

Mark CH 300 0,5

Farbmessung an Pressplat-

te Imm
Yellowness Index YI 43,8 36,1 83,1 54,4 24,4 18,4 14,8
Transparenz 90,5 91,1 78,0 89,9 92,3 93,1 92,9

PVC Evipol SH 5730, K-Wert 57 (ex EVC)

Paraloid K 175/ K 120N = Acrylat Verarbeitungshilfe (ex Rohm & Haas)
Paraloid BTA III/ N2 = Methacrylat-Butadien-Styrol Modifier (ex Rohm & Haas)
Wachs E = Esterwachs/ Montanwachs (ex Clariant)

Loxiol G 16 = Fettsaurepartialester (ex Henkel)

NaP/ H,0 = 30% ige Natriumperchlorat-Lésung in Wasser

Mark CH 300 = gemischtes Aryl/ Alkyl-phospit (ex Crompton)

TEA = Triethanolamin als handelsiibliches Produkt

Aus der Tabelle geht hervor, dass die erfindungsgeméBe Zusammensetzung C 5
gegeniiber den Vergleichsmischungen eine Verbesserung der Stabilisatorwirkung
bietet. Es zeigt sich auBerdem, dass die Stabilisierung des Polymers durch Verwen-
dung von Alkanolaminen in Kombination mit Uracilen durch Zugabe von Phosphiten
wie im erfindungsgemaBen Beispiel C 7 ausgefihrt, noch gesteigert werden kann.
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Patentbeispiel 3/2

Die Rezepturen wurden auf einem Mischwalzwerk 5 Minuten bei 180°C gewalzt. Vom
gebildeten Walzfell wurde eine Pressplatte bei 180°C in einer vorgeheizten Etagen-
Plattenpresse hergestellt. Starke der Pressplatte 1mm, Pressdauer 1 Minute. Der
Yellowness Index wurde nach ASTM D-1925-70 bestimmt. Geringe YI- Werte bedeu-
ten eine gute Stabilisierung bzw. Anfangsfarbe. Hohe Prozentwerte eine gute Trans-
parenz.

C1 c2 C8 C9 Ci0 | C11 | C12

PVC Evipol SH 5730 100 100 100 100 100 100 100

Paraloid BTA III/ N2 5 5 5 5 5 5 5
Paraloid K120N 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Paraloid K 175 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Wachs E 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Loxiol G 16 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Epox. Sojabohnendl 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
NaP/ H20 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
TEA 0,2 04 — — 0,2 0,2 0,2
1,3-Dimethyl- 4- - 0,1 0,3 0,1 0,2 0,2
amino-uracil

Phosphit Mark CH 300 0,5

Farbmessung an
Pressplatte 1mm

Yellowness Index YI 43,8 36,1 55,7 24,1 16,3 14,2 11,6

Transparenz 90,5 | 91,1 88,8 | 91,1 | 92,8 | 92,5 92,6

PVC Evipol SH 5730, K-Wert 57 (ex EVC)

Paraloid K175/ K 120N = Acrylat Verarbeitungshilfe (ex Rohm & Haas)
Paraloid BTA III/ N2 = Methacrylat-Butadien-Styrol Modifier (ex Rohm & Haas)
Wachs E = Esterwachs/ Montanwachs (ex Clariant)

Loxiol G 16 = Fettsaurepartialester vom Glyzerin (ex Henkel)

NaP/ H,0 = 30% ige Natriumperchiorat-Losung in Wasser

Phosphit Mark CH 300 = gemischtes Aryl/ Alkyl-phospit (ex Crompton)

TEA = Triethanolamin als handelsiibliches Produkt
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Aus der Tabelle geht hervor, dass die erfindungsgeméBen Zusammensetzungen C
10 und C 11 gegenliber den Vergleichsmischungen eine Verbesserung der Stabilisa-
torwirkung bieten. Es zeigt sich auBerdem, dass die Stabilisierung des Polymers
durch Verwendung von Alkanolaminen in Kombination mit Uracilen durch Zugabe von
Phosphiten wie im erfindungsgemaBen Beispiel C 12 ausgefiihrt, noch gesteigert
werden kann.

Patentbeispiel 4

Die folgenden Rezepturen wurden auf einem Mischwalzwerk 5 Minuten bei 180°C
gewalzt. Vom gebildeten Walzfell wurde eine Pressplatte bei 180°C in einer vorge-
heizten Etagen-Plattenpresse hergestellt. Stérke der Pressplatte 1mm, Pressdauer 1
Minute. Der Yellowness Index wurde nach ASTM D-1925-70 bestimmt. Geringe YI-
Werte bedeuten eine gute Stabilisierung bzw. Anfangsfarbe. Hohe Prozentwerte eine
gute Transparenz. Der Kongorotwert wurde nach DIN 473/ 811/3/2 bei 200°C
bestimmt. Hohe Minutenwerte bedeuten eine gute thermische Stabilitét des Priifkor-
pers. Die Zeit bis zum Erreichen einer Leitfahigkeit von 200 uS/cm wurde gemessen.
Je gr6Ber der Wert dieses Dehydrochlorierungsversuches (DHC), umso besser ist die
Stabilisierung.

D1 D2 D3 D4 D5 D6 D7 D8

PVC (Evipol SH 100 100 100 100 100 100 100 100
7020)

20 20 20 20 20 20 20 20

DEHP

Epox. Sojabohnendl | 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
NaP/ BDG 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
AC 629 A 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
TEA 0,2 0,4 0,2 -
Soja-diethanolamin — o S — o 0,2 0,4 0,2
1,3-Dibutyl-4- 0,2 0,3 0,1 -—- 0,1

aminouracil
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Farbmessung an

Pressplatte 1mm

Yellowness Index YI | 174 | 14,7 | 158 | 12,2 9,7 15,7 | 13,9 9,1
Transparenz 96,7 | 959 | 97,3 97,4 97,3 | 97,6 | 97,6 | 98,1
Kongorot 17 28 10 10 21 10 22 17
DHC [200C1S/cm] 117 | 152 88 93 128 89 129 | 115

PVC Evipol 7020, K-Wert 70 (ex EVC)
DEHP = Di-2-ethylhexyl-phthalat als handelsiibliches Produkt

NaP/ BDG = 30% ige Natriumperchlorat-Lésung in Butyldiglykol
TEA = Triethanolamin als handelsiibliches Produkt
Soja-diethanolamin = Bis-(2-hydroxyethyl)-sojaamin als handelsiibliches Produkt
1,3-Dibutyl-4-aminouracil

AC 629 A = oxidiertes Polyethylenwax (ex Honeywell)

Aus der Tabelle geht hervor, dass die erfindungsgeméBen Zusammensetzungen D5
und D8 gegeniiber den Vergleichsmischungen eine Verbesserung der Stabilisatorwir-

kung bieten.
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Patentbeispiel 5

Die Rezepturen wurden auf einem Mischwalzwerk 5 Minuten bei 180°C gewalzt. Vom
gebildeten Walzfell wurde eine Pressplatte bei 180°C in einer vorgeheizten Etagen-
Plattenpresse hergestelit. Stérke der Pressplatte 1mm, Pressdauer 1 Minute. Der
Yellowness Index wurde nach ASTM D-1925-70 bestimmt. Geringe YI- Werte bedeu-
ten eine gute Stabilisierung bzw. Anfangsfarbe. Hohe Prozentwerte eine gute Trans-
parenz.

E1l E2 E3 E4 E5 E6 E7 ES8 E9 | E10 | E11

PVC Evipol SH 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
7020

DEHP 47 47 47 47 47 47 47 47 47 47 47
Epox. 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Sojabohnendl

Loxiol 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
G718

Calcium- 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
stearat

NaP/ BDG - - - — | - ~-~ | =—-— | - 105105105
1,3-Dioctyl- 4~ - 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
amino-uracil

TEA - 0,2 0,2 0,2

Soja-di-ethanol- 0,2 0,2 0,2

amin

TIPA 0,2 0,2 0,2

El E2 E3 E4 ES5 E6 E7 ES8 E9 |E10 [ E11

Farbmessung an

Press-platte
imm

66,3 | 56,1 | 243 | 13,9 | 87,2 | 182 | 725 | 17,0 | 10,2 9,6 9,6
Yellowness
Index YI

21,9 23,4 14,2 10,7 | 23,9 | 10,7 | 30,4 10,1 57 5,6 5,8
b-Wert

74,7 | 852 | 975 | 978 | 66,4 | 97,8 | 84,6 | 97,9 | 96,5 | 96,8 | 97,6

Transparenz
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PVC Evipol SH 7020, K-Wert 70 (ex EVC)

DEHP = Di-2ethylhexyl-phthalat als handelstibliches Produkt
NaP/ BDG = 30% ige Natriumperchlorat-L&sung in Butyldiglykol
Loxiol G 71 S = Mehrkomponentenestergleitmittel (ex Henkel)
TEA = Triethanolamin als handelstibliches Produkt
Soja-diethanolamin = ES-2 als handelstibliches Produkt

TIPA= Tri-isopropanolamin als handelsibliches Produkt

Aus der Tabelle geht hervor, dass die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen E4,
E6, E8 gegeniiber den Vergleichsmischungen eine Verbesserung der Stabilisatorwir-
kung bieten. Es zeigt sich auBerdem, dass die Stabilisierung des Polymers durch
Zugabe von Perchlorat wie in den erfindungsgemaBen Beispielen E9, E10, E11
ausgefiihrt, noch gesteigert werden kann.
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Patentanspriiche

Stabilisatormischung zur Stabilisierung von chlorhaltigen Polymeren, umfas-
send mindestens

a) ein Alkanolamin der Formel(I)
b) ein Uracil der Formel(II)

worin flir das Alkanolamin der Formel(I)

R2

1
R5-N=(CHRZ),-CHR{—O[-H

bedeuten

X =1, 2 oder 3;

y=1,2,3,4,5 oder 6;

n=1-10;

R!,R* = unabhingig voneinander H, Ci-Cyy-Alkyl, -[-(CHR3,),-CHR%;-0-1,-H, -[-
(CHR3a)y-CHR3b-O-]n-CO-R4, Cz-Czo-Alkenyl, Cz-C18'ACYI, C4-C3-CYC|Oa|kYI, wel-
ches in B-Stellung OH-substituiert sein kann, Cs-Cy0-Aryl, C-Cio-Alkaryl oder
C7-Cio-Aralkyl, oder wenn x = 1, kénnen R! und R? zusétzlich zusammen mit
dem N einen geschlossenen 4-10 gliedrigen Ring aus Kohlenstoffatomen und
gegebenenfalls bis zu 2 Heteroatomen bilden, oder wenn x = 2, kann R! zu-
satzlich fiir C,-Cys-Alkylen stehen, das an beiden B-Kohlenstoffatomen mit OH
substituiert und/oder durch 1 oder mehrere O-Atome und/oder 1 oder mehre-
re NR2-Gruppen unterbrochen sein kann, oder fiir dihydroxysubstituiertes
Tetrahydro-dicyclo-pentadienylen, dihydroxysubstituiertes Ethylcyclohexany-
len, dihydroxysubstituiertes 4,4'-Bisphenol-A-dipropyl-ether)ylen, Isophorony-
len, Dimethylcyclo-hexanylen, Dicyclohexylmethanylen oder 3,3'-
Dimethyldicyclo-hexylmethanylen stehen, und wenn x = 3, kann R* zustzlich
fur trihydroxysubstituiertes (Tri-N-propylisocyanurat)triyl stehen;

R3:,R3, = unabhingig voneinander C;-Cyy-Alkyl, Co-Cs-Alkenyl, Cs-Cio-Aryl, H
oder CH,-X-R>, wobei X = O, S,
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—0O-CO- oder -CO-0-;

R* = C;-Cyg-Alkyl/Alkenyl oder Phenyl; und

R® = H, Ci-Cop-Alkyl, Co-Coz-Alkenyl oder Cg-Cyo-Aryl;
und fur das Uracil der Formel (II) bedeutet

O
R1\N
A (1),
Y Iil NH,
R2

wobei

R1 und R2 unabhéngig voneinander fiir C1-C24-Alkyl,das durch —CO,- und/
oder 1 bis mehreren Sauerstoffatomen unterbrochen und/ oder 1 bis mehre-
ren OH Gruppen substituiert sein kann, C3-C24-Alkenyl, verzweigt oder unver-
zweigt, unsubstituiertes oder mit 1 bis 3 C1-C4-Alkyl-, C1-C4-Alkoxy-, C5-C8-
Cycloalkyl- oder mit Hydroxygruppen oder Cl-Atomen substituiertes C5-C8-
Cycloalkyl, unsubstituiertes oder am Phenylring mit 1 bis 3 C1-C4-Alkyl-, C1-
CA4-Alkoxy-, C5-C8-Cycloalkyl- oder mit Hydroxygruppen oder Cl-Atomen sub-
stituiertes C7-C9-Phenylalkyl darstellen, und R1 oder R2 zusétzlich fiir Wasser-
stoff stehen kdnnen, sowie Y S oder O ist.

Stabilisatormischung zur Stabilisierung von chlorhaltigen Polymeren, umfas-
send mindestens

ein Umsetzungsprodukt aus einem mono- oder polyfunktionellen Epoxid und
Ammoniak oder einem mono- oder polyfunktionellen Dialkyl (Aryl)- oder Mo-
noalkyl(Aryl)amin der Formel (I) gemaB Anspruch 1 und

ein Uracil der Formel (II) gemaB Anspruch 1.

Stabilisatormischung zur Stabilisierung von chlorhaltigen Polymeren, umfas-
send mindestens

ein Alkanolamin der Formel (I) gemaB Anspruch 1
ein Cyanacetylharnstoff der Formel(III)
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Formel (III)

Y
I _CO-CH,-CN
RZ-NH-C-N< 2

R,

wobei

Y Sauerstoff oder Schwefel ist, und

R2  C1-C24-Alkyl, das durch -CO,- und/oder Sauerstoffatomen unterbro-
chen und/oder 1 bis 3 OH-Gruppen substituiert sein kann, C3-C24-Alkenyl,
C7-C10-Phenylalkyl, C5-C8-Cycloalkyl, C7-C10-Alkylphenyl, Phenyl oder
Naphthyl, wobei der aromatische Rest jeweils durch -OH, C1-C12-Alkyl
und/oder OC1-C4-Alkyl substituiert sein kann,und R1 die Bedeutung von R2
hat oder R1 gleich Wasserstoff ist.

Stabilisatormischung zur Stabilisierung von chlorhaltigen Polymeren, umfas-
send mindestens

ein Umsetzungsprodukt aus einem mono- oder polyfunktionellen Epoxid und
Ammoniak oder einem mono- oder polyfunktionellen Dialkyl (Aryl)- oder Mo-
noalkyl(Aryl)amin der Formel (I) und

ein Cyanacetylharnstoff der Formel (IIT) gemdaB Anspruch 3.

Stabilisatorgemisch gemaB Anspruch 2 und 4, wobei das polyfunktionelle
Epoxid Dicyclopentadien-diepoxid, Vinyl-cyclohexen-diepoxid, Bisphenol-A-
diglycidylether oder Trisglycidylisocyanurat und das Dialkylamin Diethanolamin
oder Diisopropanolamin und das Monoalkylamin Monoethanolamin oder
Monoisopropanolamin darstellt.

Stabilisatormischung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei in der Verbin-
dung mit der allgemeinen Formel (I)
R, und R3, unabhéngig voneinander H oder CHs sind und y = 1 ist.
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Stabilisatormischung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei in der Verbin-
dung mit der allgemeinen Formel (I)
R! = R? = CH,-CHR%-OH ist.

Stabilisatormischung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei die Verbindun-
gen der allgemeinen Formel (I) Tris(2-hydroxy-1-propyl)amin, Tris(2-
hydroxyethyl)amin, Bis(2-hydroxyethyl)-2-hydroxy-1-propyl)amin oder Al-
kyl/Alkenyl-bis(2-hydroxyethyl)amin, Alkyl/Alkenyl(2-hydroxy-1-propyl)amin,
N-(2-Hydroxyhexadecyl)diethanolamin, N-(2-hydroxy-3-octyloxy-
propyl)diethanolamin, N-(2-hydroxy-3-decyloxy-propyl)diethanolamin oder
Gemische hiervon sind.

Stabilisatormischung zur Stabilisierung von chlorhaltigen Polymeren, gemaB
Anspruch 1 bis 8 umfassend zusétzlich mindestens ein Perchiorat Salz.

Stabilisatormischung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, wobei das Perchlorat-
Salz eine Verbindung der Formel M(CIOx), ist, wobei M fiir Li, Na, K, Mg, Ca,
Sr, Ba, Zn, Al, La, Ce oder ein Hydrotalcitschichtgitterkation oder ein organi-
sches Onium-Kation steht; n ist entsprechend der Wertigkeit von M 1, 2 oder 3
oder bei Vorliegen eines Hydrotalcitschichtgitterkations O < n < 1.

Stabilisatormischung nach einem der Anspriiche 1 bis 10, wobei in dem
Perchlorat-Salz M = Na oder K und n = 1 ist.

Stabilisatormischung gemé&B einem der Anspriiche 1 bis 11, zusatzlich einen
entwasserten Hydrotalcit oder einen Zeolith enthaltend.

Stabilisatormischung nach einem der Anspriiche 1 bis 12, die zus&tzlich
gegebenenfalls Metallseifen enthélt und/oder gegebenenfalls einen weiteren
Stoff aus der Gruppe der Polyole und Disaccharidalkohole, Salze der Hydroxy-
carbonsauren, Glycidylverbindungen, Hydrotalcite, Alkali-
/Erdalkalialumosilikate, Alkali-/Erdalkali-hydroxide/oxide oder —
(hydrogen)carbonate oder -carboxylate, Fiillstoffe/Pigmente, Weichmacher,
Antioxidantien, Lichtschutzmittel, optische Aufheller, Gleitmittel und epoxidier-
te Fettsdureester enthalt.
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Stabilisatormischung nach einem der Anspriiche 1 bis 13, wobei zusatzlich ein
Phosphit enthalten ist und/oder mdgliche Reaktionsprodukte von Phosphit mit
der Komponente

Formel(I)oder dem Perchlorat-Salz.

Stabilisatormischung nach einem der Anspriiche 1 bis 14, wobei das zusatzli-
che Phosphit Distearylpentaerythrit-diphosphit, Triphenylphosphit, Tris-
nonylphenylphosphit, Phenyldidecylphosphit, Poly(dipropylenglykol)phenyl-
phosphit, Tetraphenyl-dipropylenglykol-diphosphit, Tetra-isodecyl-
dipropylenglykol-diphosphit, Tris-dipropylenglykolphosphit, Decyldiphe-
nylphosphit, Trioctylphosphit, Trilaurylphosphit oder (Nonylphenyl 5-Ci/Cy3-
alkyl),s-phosphit ist.

Zusammensetzung, enthaltend ein chlorhaltiges Polymer und
eine Stabilisatormischung nach einem der Anspriiche 1 bis 15.

Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB
bezogen auf 100 Gew.-Teile chlorhaltiges Polymer, 0,01-10 Gew.-Teile der
Verbindung der allgemeinen Formel (I) und 0,01-10 Gew.-Teile der Verbin-
dung der allgemeinen Formel (II) enthalten sind.

Zusammensetzung nach Anspruch 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB
bezogen auf 100 Gew.-Teile chlorhaltiges Polymer, 0,01-10 Gew.-Teile der
Verbindung der allgemeinen Formel (I) und 0,01-10 Gew.-Teile der Verbin-
dung der allgemeinen Formel (III) enthalten sind.

Zusammensetzung nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, dass
bezogen auf 100 Gew.-Teile chlorhaltiges Polymer zusétzlich 0,001- 5 Gew.-
Teile des Perchlorat-Salzes enthalten sind.

Zusammensetzung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass bezogen
auf 100 Gew.-Teile chlorhaltiges Polymer, zusatzlich 0,05-5 Gew.-Teile eines
Phosphits enthalten sind.
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Verfahren zur Stabilisierung von chlorhaltigen Polymeren durch Zusatz einer
Stabilisatormischung nach einem der Anspriiche 1 bis 15 zu einem chlorhalti-
gen Polymer.

Verfahren zur Stabilisierung von chlorhaltigen Polymeren gem&B Anspruch 21,
dadurch gekennzeichnet, dass das chlorhaltige Polymer Weich-PVC darstelit.

Verfahren zur Stabilisierung von chlorhaltigen Polymeren gem&B Anspruch 21,
dadurch gekennzeichnet, daB das Weich-PVC zur Herstellung von FuBbdden,
KFZ-Teilen, Weich-Folien, Schiduchen, SpritzguBteilen oder Drahtummantelung
dient.

Verfahren zur Stabilisierung von chlorhaltigen Polymeren gemaB Anspruch 21,
dadurch gekennzeichnet, dass das chlorhaltige Polymer Hart-PVC darstellt.

Verfahren zur Stabilisierung von chlorhaltigen Polymeren gemiB Anspruch 21,
dadurch gekennzeichnet, dass das chlorhaltige Polymer zur Herstellung von
Folien (auch Luvitherm), PVC-Rohren oder Profilen dient.

Gebrauchsgegenstande, enthaltend PVC, welches durch eine Stabilisatormi-
schung nach einem der Anspriiche 1 bis 15 stabilisiert ist.
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