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Emdksiset kalsiumaluminiumhydroksifosfiitit, menetelmd niiden
valmistamiseksi ja niiden kayttd. - Basiska kalciumaluminium-

hydroxifosfit, férfarande fdér deras framstidllning samt deras

anvandning.

Keksintd koskee emdksisid kalsiumaluminiumhydroksifosfiitteja,
menetelmdd niiden valmistamiseksi ja niiden kdyttdid halogeeni-
pitoisten polymeerien, erityisesti polyvinyylikloridin stabi-

loijina.

Halogeenipitoiset l&mpodmuovautuvat hartsikoostumukset tai niis-
td valmistetut muotoillut tuotteet hajoavat tai hajoavat osiin
kuuman tai valon vaikutuksesta. Tamidn vuoksi n&dihin hartseihin
on lis&dttdvd stabilointiaineita. EpAorgaanisia ja/tai orgaani-
sia yhdisteitd toksisista raskasmetalleista kuten lyijy, barium
tai kadmium k@ytetdidn tavanomaisesti tdhdn erityisesti vaati-
viin tuotteisiin kuten profiilit, levyt tai putket. 2-emidksi-
sestd lyijyfosfiitista tuli erityisen tédrkeid stabilisoimassa
esimerkiksi jadykkia PVC-tuotteita, joiésa vaaditaan hyvada lam-
monkestoa ja hyvd3d valon- ja sddnkestoa. Emidksisen lyijyfos-
fiitin kdytté stabilointiaineena PVC:n hajoamista vastaan kuu-
man, paivanvalon ja UV-siteilyn vaikutuksesta kuvataan esimer-
kiksi DD-patenttijulkaisussa 61095. CH-patenttijulkaisussa
8510622 kuvataan jdykkien ja plastisoitujen, suuren tiyteaine-
osuuden sisdltivien PVC-tuotteiden stabilointi emiksisen lyijy-
sulfaatin ja lyijyfosfiitin seoksella. Toinen emiksisen lyijy-
fosfiitin kdyttd hyvin kestdviin PVC-vaahtomuoveihin kuvataan
US-patenttijulkaisussa 4797426.

Koska emaksinen lyijyfosfiitti luokitellaan toksiseksi kuten
muutkin raskasmetallipitoiset stabilointiaineet, pyrit&din 18y-
tamddn stabiloivia vaihtoehtoja. Suuri joukko epdorgaanisten ja
orgaanisten yhdisteiden yhdistelmid tunnetaan halogeenipitois-
ten, lampdémuovautuvien hartsien stabilointiaineina. Hydrotal-
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kiittia ehdotetaan stabilointiaineeksi JP-patenttijulkaisussa
1213865 ja JP~hakemusjulkaisussa 80445/80. T&mi aine on kuuma-
kestdvyyden ja lapindkyvyyden suhteen ylivoimainen Ca/Zn-metal-
lisaippuoihin verrattuna. Hydrotalkiitin kdytdstd johtuvaa
hartsin kdsittelyn aikaisen virinmuutoksen ongelmaa ei voida
ratkaista. JP~hakemusjulkaisussa 80444/82 ehdotetaan hydrotal-
kiitin ja 1,3~diketoniyhdisteiden yhdistelmien kdyttdd. Hydro-
talkiiteilla on lis&ksi haittana, ettd ne lohkaisevat vetti ja
hiilidioksidia PVC:n tavanoamsiissa k#isittelylampétiloissa. EP-
patenttijulkaisussa A-0256872 ehdotetaan tdmédn haitan poista-
mista erittdin hienojakoista magnesiumoksidia lis&dm&lli. FR-
patenttijulkaisussa A-2593386 kuvataan maa-alkali- tai alkali-
fosfiittien kuten kalsiumfosfiittien kdyttdd halogeenipitoisten

hartsien stabilointiin.

Keksint® perustuu kohteeseen saatavilla olevien uusien yhdis-
teiden tekemiseksi saataviksi ja menetelmdid niiden valmistami-
seksi, jotka uudet yhdisteet ovat erityisen soveltuvia halogee-
nipitoisten polymeerien stabilointiaineina ilman, ettd niilld
on edelld mainittuja tunnettujen stabilointiaineiden haittoja,

-ja joita pidetddn erityisesti ei-toksisina.

Tamd kohde toteutetaan keksinnén mukaisesti tekemiilld saatavak-
si kalsiumaluminiumhydroksifosfiitit, joilla on yleinen kaava

CayAl, (OH) 9 (x+2) HPO3°mH,0

jossa x = 2 - 8 jam=0 -~ 12,

Edelld mainitussa kaavassa x tarkoittaa edullisesti 3 - 6 ja m
tarkoittaa edullisesti 2 - 4.

Testit rontgendiffraktiolla osoittivat, ettid keksinndn mukaiset
yhdisteet eivdt kuulu kiderakenteensa puolesta hydrotalkiit-

tityyppiin.
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Hammistyttdvidlld tavalla ilmeni, ettd keksinndn mukaiset kal-

‘siumaluminiumhydroksifosfiitit tuottavat halogeenipitoiselle

lampdmuovautuvalle hartsille ja siitd tuotetuille tuotteille
ldmmdnkestdvyyden, joka on verrattavissa emdksisten lyijyfos-
fiittien. Keksinndn mukaiset yhdisteet estivdt varinmuutoksen
esimerkiksi jaykkien muotoiltujen PVC-tuotteiden valmistukses-
sa, keksinndn mukaisilla yhdisteilli stabiloitujen muotoiltujen
tuotteiden viarinpysyminen ja siddstabiilisuus on samanarvoinen
kuin tuotteilla, jotka on stabiloitu toksisilla raskasmetal-

liyhdisteilla.

Keksinndn kohteena on myds menetelmd keksinn®n mukaisten kal-
siumaluminiumhydroksifosfiittien valmistamiseksi, jolle mene-
telmdlle on tunnusomaista, ettd kalsiumhydroksidin ja/tai kal-
siumoksidin, alumiinihydroksidin ja natriumhydroksidin tai
kalsiumhydroksidin ja/tai kalsiumoksidin ja natriumaluminaatin
secksia saatetaan reagoimaan fosforihapokkeen kanssa miidrissi,
jotka vastaavat haluttujen yhdisteiden valmistusta vesividliai-
neessa, ja reaktiotuote erotetaan ja otetaan talteen sinidnsi
tunnetulla tavalla.

Suoraan edella kuvatusta reaktiosta saatu reaktiotuote voidaan
erottaa vesipohjaisesta reaktiovdliaineesta tunnetuilla mene-
telmilld, edullisesti suodattamalla. Myds eristetyn reaktio-
tuotteen késittely.suqritetéan sindnsd tunnetulla tavalla, -
esimerkiksi pesemdlld suodatinkakun vedelld ja kuivaamalla

- pestyn jadénndksen ldmpdtiloissa esimerkiksi 60 - 130 °C, edul-

lisesti 90 -~ 120 °C:ssa.

Reaktioon voidaan kdyttda seki hienojakoista, aktiivista alu-
miniumhydroksidia yhdistelmdnd natriumhydroksidin kanssa, etti
natriumaluminaattia. Kalsiumia voidaan kidyttdd hienojakoisen
kalsiumoksidin tai kalsiumhydroksidin tai ndiden seosten muo-
dossa. Fosforihapoketta voidaan kdyttdd eri konsentraatioita

omaavissa muodoissa.
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Reaktioldmpdtilat ovat edullisesti vdlilld noin 50 ja 100 °C,

Ha edullisemmin vdlillA noin 60 ja 85 °C. Katalysaattorit tai

kiihdyttimet eivit ole vdlttadmdttomid. Keksinndn mukaisista
yhdisteistd voidaan poistaa kidevesi kokonaan tai osaksi lampd-

kasittelylla.

Jos niitd kdytetddn stabilointiaineina, keksinndn mukainen
kuivattu kalsiumaluminiumhydroksifosfiitti ei lohkaise lainkaan
vettd kdsittelyliampdtiloissa 160 - 200 °C, joka on tavanomainen
esimerkiksi jAykdllid PVC:1l1A niin, ettei muotoilluissa tuot-

teissa ilme hdiritsevid kuplia.

Keksinnén mukaiset yhdisteet voidaan p#dllystdi tunnetulla
tavalla pinta-aktiivisilla aineilla parantamaan niiden disper-
goitavuutta halogeenipitoisiin lampodmuovautuviin hartseihin.

Halogeenipitoiset, ladmpdmuovautuvat hartsit voiodaan stabiloida
keksinndn mukaisesti keksinndn mukaisilla kalsiumaluminiumhyd-
roksifosfiiteilla. Polyvinyylikloridit, niiden homopolymeerit
ja kopolymeerit ja niiden seokset muiden polymeerien kanssa,
jotka valmistetaan tunnetulla tavalla, ovat tdhdn erityisen
sopivia, kuten esimerkiksi ABS (akrylonitriili/butadieeni/sty-
reeni), CPVC (jdlkikloorattu PVC), akrylaatit ja vastaavat.

Hartsxln voidaan tietystim lisd#tid keksinn&n mukalsten yhdis-
teiden lisdlksi muita lisdaineita. Eslmerkkeja tdllaisista
lisdaineista ovat crganotinayhdisteet, orgaaniset fosfiitit,
epoksiyhdisteet, aminoyhdisteet, polyhydriset alkoholit, Cg-
Cpp-rasvahappojen metallisaippuat metallien kuten Ca, Zn, Mg
tai Al kanssa, hapetuksenestoaineet, UV-absorboijat, karbonyy-
liyhdisteet, staattisuudenestoaineet, voiteluaineet, pehmit-
timet, vahat, pigmentit ja tdyteaineet.

Seuraavat esimerkit selittividt keksintdi.

A) Emédksisten kalsiumaluminiumhydroksifosfiittien valmistus
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Esimerkki 1

Vesipohjainen suspensio (5,2 1), jossa oli 222 g kalsiumhydrok-
sidia (3 mol),'BQ g'natriumhydroksidia (2 mol) ja 156 g aktii=-
vista aluminiumhydroksidia (2 mol), kuumennetaan 60 °C:seen.
Seuraavaksi lisdtddn sekoittaen tasaisella sydttdnopeudella 30
min aikana 234,3 g fosforihapoketta (2 mol) 70-% vesiliuoksen
muodossa, ylldpitien ldmp&tilaa. Tamédn jédlkeen suspensio kuu=-
mennetaan 85 °C:seen ja pidetddn t3ssid lampsdtilassa sekoittaen
3 tunnin ajan. 10 min ennen reakticajan p3dattymistad lisdt&d&n
pddllysteeksi 5 g natriumstearaattia. Tilli tavalla saatu sus-
pensio suodatetaan pois, pestidn 1,5 l:lla vettd ja suodatin-

 kakkua kuivataan kuivauskaapissa 115 °C:ssa 3 tunnin ajan.

Tdlld tavalla tuotetun tuotteen analyysiarvot esitetddn alla.

Moolisuhde havaittu arvo laskettu arvo
Ca 3,1 3
Al 1,9 2
P 1,2 1

Esimerkki 2

Vesisuspensiota (6,4 1), jossa oli 296 g kalsiumhydroksidia (4

- mol) ja 164 g natriumaluminaattia (2 mol); kuumennetaan

50 °C:seen. Seuraavaksi lisdti#in sekoittaen tasaisella syot-

mtonopeudella 30 min aikana 234,3 g fosforihapoketta (2 mal) 70-

% vesiliuoksen muodossa, ylldpitden ladmpdtilaa. Tamidn jalkeen
suspensio kuumennetaan 85 °C:seen ja pidet#in tédssd lémpdtilas-
sa sekoittaen 3 tunnin ajan. 10 min ennen reaktioajan paitty-
mistd lis&t&dn pd&llysteeksi 6 g natriumstearaattia. T&alli
tavalla saatu suspensio suodatetaan pois, pestddn 1,5 l:lla
vettd, ja suodatinkakkua kuivataan kuivauskaapissa 115 °C:ssa 3

tunnin ajan.

Tdllad tavalla tuotetun tuotteen analyysiarvot esitetdin alla.
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Moolisuhde havaittu arvo laskettu arvo
Ca - 4,05 4,0
Al _ 1,85 2,0
P . 1,15 1,0

Esimerkki 3

Vesisuspensio (7,2 1), jossa oli 444 g kalsiumhydroksidia (6
mol) ja 164 g natriumaluminaattia (2 mol), kuumennetaan 50
°C:seen. Seuraavaksi lisdtddn sekoittaen tasaisella syottdno-
peudella 30 min aikana 234,3 g of fosforihapoketta (2 mol) 70-%
vesiliuoksen muodossa, ylldpitden lémpdtilaa.

Tamdn jdlkeen suspensio kuumennetaan 85 °C:seen ja pidetdian
tdssd lampodtilassa sekoittaen 4 tuntia. 10 min ennen reaktio-
ajan padttymistd lisdtddn pddllysteeksi 8 g natriumstearaattia.
Tdlla tavalla saatu she suspensio suodatetaan pois, pestdan 1,8
l:1la vettd, ja suodatinkakkua kuivataan kuivauskaapissa 115

°C:ssa 3 tunnin ajan.

Tdlld tavalla tuotetun tuotteen analyysiarvot esitetddn alla.

Moolisuhde havaittu arvo laskettu arvo
Ca 6,1 6
al 1,8 2
P 1,2 1

v-.2B) Keksinnén mukaisten yhdisteiden kdyttd stébildintiaineina

Seuraavissa esimerkeissd arvostellaan limménkesto, UV-kesto ja
alkuperdinen viri PVC:std muotoilluissa kappaleissa, joihin on
lisdtty keksinnén mukaisia yhdisteiti.

PVC-hartsikoostumusta homogenisoidaan ja plastisoidaan 180
°C:ssa 5 min ajan laboratoriovalssilla. Nelidmdisii ndyteark-
keja sivunpituudella 15 mm leikataan nauhasta, joka on paksuu-
deltaan noin 1 mm ja on valmistettu t&ll4 tavalla. Nditd ndyte-

arkkeja temperoidaan kuivausuunissa 180 °C:ssa. 10 min vilein
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otetaan kulloinkin 1 arkki ja lisdtdan testikortille. TAmMA
menetelmd toistetaan niin usein etti ndytearkeissa on mustaa

varinmuutosta.

Neliomdisid paloja leikataan sivunpituudeltaan UV-keston ar-
vioimiseksi. Useita ndisti paloista kiinnitetdidn kiillotetulle
ja kromipdidllysteiselle terdslevylle, suljetaan metallikehdlla
paksuudeltaan 2 mm, ja peitetddn terdslevylld, joka myds on
kiillotettu ja kromipaddllysteinen. Taten valmistetaan kuumapu-
ristimessa tdsmédlleen mddritellyn paksuuden ja siledn pinnan
omaavia ndytekappaleita. Namd ndytteet alistetaan Xenotest-
laitteelle DIN. 53388:n mukaisesti. M#&ritet&dn aika, joka kuluu
kunnes ndytteen alkuperdinen vari on selvdsti muuttunut. Miti
pitempi t&dmd ajanjakso on, sitd suurempi UV-valonkesto.

Alkuvdri arvosteltiin suoraan edellid mainituilla puristetuilla
muotoilluilla kappaleilla.



Esimerkki 4

Paino-osaa

: A B c D E F G H
PVC (K68) ) -~ 100 100 100 100 100 100 100 100
iskulujuus-
lisdaine* 10 10 10 10 10 10 10 10
liity 5 5 5 5
Ti0; 4 4 4 4 4 4 4 4
distearyyli-
ftalaatti o, 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
bisfenoli A 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0, 0,2 p
fenyylidide- .
kyylifosfiitti 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
lyijystearaatti 0,8 0,8 - - - - - -
2PbOPbHPOS
+0,5H70 2,0 3 - - - - - -
sinkkistearaatti - - o,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6
kalsiumlauraatti - - o,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,
Ca3Al, (OHyoOHPO3
*2H70 - - 2,5 4,0 - - - -
CayAl, (OH)12HPO3 - - - - .2,5 40 - -
*3H70
CagAlo (OH) 1gHPO3
* 3570 - - - - - - 2,5 4,0

* Barodur EST-3

Edelli mainitut koostumukset A - H valmistettiin ja testattiin
ilmaistujen menetelmien mukaisesti. Tulokset esitetddn yhteen-

vetona taulukoissa I ja II.
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Taulukko I: Limpdstabiilisuusarvioinnin tulokset

Aika (min)

Koostumus 0 10 20 30 40 60 80 100 120 150 200
A 1 1 1 1 & 6 17 7 8 - -
B i 1 1 1 1 1 & 4 7 71 8
C 1 1 1 1 2 3 5 7 8 - -
D 1 1 1 1 1 2 3 3 1 7 8
E 1 1 1 2 3 3 7 7 8§ - =
F 1 1 1 2 2 3 3 I 7 7 8
G 1 1 1 2 3 3 3 3 8 - -
H 1 1 2 3 3 3 3 3 3 7 8

l = valkoinen; 2 = kellertdvd; 3 = keltainen; 4 = hieman har-
maa; 5 = oranssinvidrinen; 6 = harmaa; 7 = ruskea; 8 = musta

Taulukko II. Valonkestoarvioinnin tulokset

Aika (h)
Koostumus 0 500 1000 1500 2000 4000
A 1 1 1 1 3 5
B 1 1 1 1 1 4
c 1 1 1 1 2 4
D 1 1 1 1 1 4
E 1L 1 1 1 2 3
F 1 1 1 1 1 3
G 1 1 1 2 3 6
H 1 1 1 1 1 6

1 = valkoinen; 2 = kellertdvd; 3 = hieman harmaa; 4 = keltai-
nen; 5 = harmaa; 6 = ruskea



10

Esimerkki 5

Paino-osaa

I J K L M
PVC (K 68) 100 100 100 100 100
igskulujuus-
lisdaine* 10 10 10 10 10
liitu 5 5 5 5 5
TiOp 4 4 4 4 4
distearyyli~-
ftalaatti 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
bisfenoli 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
fenyylididekyy-
lifosfiitti . 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
sinkkistearaatti 0,6 0,6 0,6 0,6 p
kalsiumlauraatti 0,8 0,8 0,8 0, 0,
CagAl,y (OHj9HPO3
*3Hy0 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
pentaerytritoli - 0,5 - - -
epoksoitu soijadliy - - 2,0 - -
etyyliamino-
krotonaatti - - - 0,3 -

0,1

dibentsoyylimetaani
* Barodur EST~3

Edelli mainitut koostumukset I - M valmistettiin ja testattiin
ilmaistujen menetelmien mukaisesti. Tulokset esitetiddn yhteen-

vetona taulukoissa III ja IV.
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Taulukko III: Lamp&stabiilisuusarvioinnin tulokset

Aika (min)
Koostumus _0 10 20 30 40 60 80 100 120 150 200
I 1 1 1 2 3 3 5 5 6 - -
J 1 1 2 3 3 3 4 4 5 6 -
K 1 1 1 1 2 3 3 3 3 3 5
I 1 1 1 1 1 6 - - - - -
M 1 1 1 1 1 1

3 4 5 5 6

1 = valkoinen; 2 = kellertivd; 3 = keltainen; 4 = oranssi; 5

ruskea; 6 = musta

Taulukko IV. Alkuvdrinarvioinnin tulokset

Koostumus arvostelu nakséhavainnolla
I hyva

J riittava

K hyva

L erittdin hyvi

M erittdin hyva
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Esimerkki 6

N 0 P R

PVC K 70 - 100 100 100 100
dioktyyliftalaatti 40 40 40 40
liitu 30 30 30 30
lyijystearaatti 0,6 - - -

2-emidksinen

lyijyfosfiitti 2,0 - - -

sinkkistearaatti - 0,3 0,3 0,3
kalsiumstearaatti - 0,6 0,6 0,6
CajAl, (OHyoHPO3

*2H,0 | ' - 2,5 - -

CagAl, (OH) 1 2HPO, - - 2,5 -

*3H90

CagAly (OH) 1 gHPO3

*3H30 - - - -2,5

Edelld mainitut koostumukset N - R valmistettiin ja testattiin
ilmaistujen menetelmien mukaisesti, ja arvioitiin lampdstabii~
lisuus. Tulokset esitetddn yhteenvetona taulukossa V.

Taulukko V
Aika (min)
Koostumus 0 10 20- 40 60 80 120 160 180 200 220
N 1.1 1 2 2 2 2- -3 3 4 -
0 1 1 1 1 1 2 3 3 4 - -
P 1 1 1 1 2 2 2 3 3 4 -
R 1 1 1 2 2 2 3 3 3 3 4

1 = valkoinen; 2 = keltainen; 3 = ruskea; 4 = musta
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Patenttivaatimukset

-

1) Emdksiset kalsiumaluminiumhydroksifosfiitit, joilla on ylei-
nen kaava ‘
Cay Al (OH) 2(x+2) HPO3 *mH{0
jossa
x=2 -8 ja
m=0 - 12,

2) Patenttivaatimuksen 1 mukaiset fosfiitit, tunnetut

siitd, ettd x on 3 - 6.

3) Patenttivaatimuksen 1 ja’/tai 2 mukaiset fosfiitit, t un -
netut siitid, ettA mon 2 - 4,

4) Menetelmd patenttivaatimusten 1 -~ 3 mukaisten emdksisten
kalsiumaluminiumhydroksifosfiittien valmistamiseksi, t u n -
nettu siitd, ettd kalsiumhydroksidin ja/tai kalsiumoksi-
din, aluminiumhydroksidin ja natriumhydroksidin tai kalsium-
hydroksidin ja/tai kalsiumoksidin ja natriumaluminaatin seoksia
saatetaan reagoimaan fosforihapokkeen kanssa mddrdssd, joka
vastaa haluttujen yhdisteiden valmistusta vesipohjaisessa vali-
aineessa, ja reaktiotuote erotetaan ja otetaan talteen sininsi

tunnetulla tavalla.

5) Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmi, tunnettu siiti,

 ettd reaktio suoritetaan lampStilassa v&lilli noin 50 ja 100

°Cl

6) Patenttivaatimusten 1 - 3 mukaisten emiksisten kalsiumalu-
miniumhydroksifosfiittien kdyttd stabilointiaineina halogeeni-
pitoisiin polymeereihin, erityisesti polyvinyylikloridiin.
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Patentkrav
1) Basiska kalciumaluminiumhydroxfosfit med den allmdnna for-

meln
CayAljy (OH) 2 (x+2)HPO3 *mH0
dar _
x =2 - 8 och
m=20 - 12,

2) Fosfit enligt patentkrav l, kdnnetecknade

darav, att x 4ar 3 - 6.

3) Fosfit enligt patentkrav 1 och/eller 2, kdnneteck-

nade didrav, att m dr 2 - 4.

4) Férfarande f&r framstdllning av basiska kalciumaluminium-
hydroxifosfit enligt patentkrav 1 - 3, kd@nnetecknat
didrav, att en blandning av kalciumhydroxid och/eller kalcium-
oxid, aluminiumhydroxid och natriumhydroxid eller kalciumhyd-
roxid och/eller kalciumoxid och natriumaluminat omsdtts med
fosforsyrlighet i en midngd motsvarande framstillning av de
dnskade fdreningarna i ett vattenhaltigt medium, och reaktions-

produkten separeras och samlas pd ett sitt som &r ki3nt i och

fér sigq.

 : 5)”F6rfarande enligt patentkrav 4, k & n netecknat
diarav, att reaktionen genomférs vid en temperatur mellan ca 50
och 100 °c.

6) Anvdndning av basiska kalciumaluminiumhydroxifosfit enligt
patentkrav 1 - 3 sdsom stabilisatorer f&r halogenhaltiga poly-
merer, speciellt polyvinylklorid.
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