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(54) NEUE BASISCHE SUBSTANZEN, VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG, STABILISATOREN DARAUS UND MIT DIESEN
STABILISIERTE HALOGENHALTIGE POLYMERE

(57) Vorgeschiagen werden basische Substanzen, insbe-
sondere Schichtgitterverbindungen, der allgemeinen For-

mei:
me'l (Me”bMe'V“..,),z))“.a,(OH)zA"',,n‘mHgo )
worin bedeute:
M ein zwelweruges Metall oder Gemisch aus denseiben,
M"' ein dreiwertiges Metall oder Gemisch aus denseiben,
MV ein vierwertiges Metall oder Gemisch aus denseiben,
A™ ein Anion der Wertigkeit n oder ein Gemisch derer,
0.05<a<0.5
O<b<1
m=0bis 2,
ein Verfahren zu deren Herstellung, Stabilisatoren fir halo-
genhaltige Potymere sowie stabilisierte halogenhaltige Poly-
mere.
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Die Erfindung betrifft basische Substanzen, insbesondere Schichtgitterverbindungen, der allgemeinen
Formel:

Me"'3(Me'sMe" 1 - py2))1 - a)(OH)2 A" an'MH2 O )

worin bedeuten :

Mm" ein zweiwertiges Metall oder Gemisch aus denselben,

Mt ein dreiwertiges Metall oder Gemisch aus denselben,

MY ein vierwertiges Metall oder Gemisch aus denselben,

A" ein Anion der Wertigkeit n oder ein Gemisch derer,
0.05<a<0.5
0<b<1
m = 0 bis 2,

ein Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung in einer halogenhaltigen Harzzusammensetzung
mit einer verbesserten Thermostabilitdt, Anfangsfarbe und einem verbesserten Farbverlauf.

Ein halogenhaltiges thermoplastisches Harz, wie z.B. Polyvinylchlorid (PVC), geht bei Durchfiihrung
einer Schmelzverformung in eine Polyenstruktur Uber, wobei Salzsiure eliminiert und das Polymere verfirbt
wird. Um die Thermostabilitdt des Polymeren zu verbessern, ist es liblich, Metallcarboxylate als Stabilisato-
ren in das Harz einzuarbeiten. Da jedoch die Einarbeitung der Stabilisatoren allein bei einem l4ngeren
Schmelzformverfahren zu einem sogenannten Metallverbrennen fiihren kann, welches eine Schwirzung des
Polymeren hervorruft, ist es allgemeine Praxis, einen Costabilisator, wie z.B. Polyole (wie Pentaerythrit),
organische Phosphorigsdureester (wie Iriphenylphosphit), Epoxiverbindungen (wie epoxidiertes Sojadl) o0.4.
zuzusetzen.

Da basische Bleisalze ebenso wie andere schwermetallhaltige Stabilisatoren als toxisch eingestuft sind,
versucht man Stabilisierungsaiternativen zu finden. Es ist eine Vieizahl von Kombinationen aus anorgani-
schen und organischen Verbindungen als Stabilisatoren flir halogenhaltige Polymere bekannt. In der DE 30
19 632 und in der EP 189 899 werden Hydrotalcite als Stabilisatoren vorgeschlagen. Diese Verbindung ist
Mischungen aus Ca/Zn-Metalicarboxylaten, was die Hitzestabilitdt und die Transparenz betrifft, liberlegen.
Jedoch Kann durch die Verwendung von Hydrotalciten das Probiem der Verfarbung des Polymeren
wéhrend der Verarbeitung nicht geldst werden. GemaB EP 63 180 wird vorgeschlagen, zur L&sung dieses
Problems Kombinationen aus Hydrotalciten und 1,3-Diketoverbindungen zu verwenden.

In DE 39 41 902 und DE 41 06 411 bzw. in DE 40 02 988 und DE 41 06 404 sowie in DE 41 03 881
werden basische Calcium-Aluminium-Hydroxy-Phosphite bzw. basische Calcium-Aluminium-Hydroxy-Car-
boxylate sowie Hydrocalumite als Stabilisatoren flir halogenhaltige Polymere, insbesondere PVC, vorge-
schlagen. Diese Verbindungen sind Mischungen mit Hydrotalciten, was die Hitzestabilitdt und die Transpa-
renz betrifft, unterlegen. Weiterhin k&nnen durch die Verwendung derartiger Verbindungen mit Hydratwas-
ser Probleme bei der Verarbeitung des halogenhaltigen Harzes durch die Abspaltung des Kristallwassers
auftreten; vgl. M. Meyn "Doppelhydroxide und Hydroxidoppelsalze - Synthese, Eigenschaften und Anionen-
austauschverhalten”, Dissertation, Kiel 1991. In der EP-A-02 56 872 wird vorgeschlagen, diesen Nachteil
durch die Zugabe von feinstteiligem Magnesiumoxid zu beheben.

In DE 41 03 916 und DE 41 06 403 werden basische Hydroxyverbindungen aus zwei- und dreiwertigen
Metallionen, die als "nicht vom Hydrotalcittyp" definiert werden, u.a. als PVC-Stabilisatoren beansprucht.
Diese Verbindungen sind ebenso Mischungen mit Hydrotalciten, was die Hitzestabilitdt und die Transparenz
angeht, unterlegen. Weiterhin k&nnen auch hier bei der Verwendung derartiger Verbindungen mit Hydrat-
wasser Probleme bei der Verarbeitung des halogenhaltigen Harzes durch die Abspaitung des Kristaliwas-
sers auftreten.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Substanzen sowie ein Verfahren zu deren Herstellung
zur Verfligung zu stellen, die sich insbesondere als Stabilisatoren fiir halogenhaltige Polymere eignen, ohne
die oben erwdhnten Nachteile der bekannten Stabilisatoren aufzuweisen, insbesondere als nichttoxisch
eingestuft werden.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB gelGst durch die Bereitstellung basischer Substanzen, insbeson-
dere Schichtgitterverbindungen, der allgemeinen Formel

Me'"'5(Me"sMe" 1 - )2))1- af OH)2 A" . 'mH; O U
worin bedeuten
M ein zweiwertiges Metall oder Gemisch aus denselben,
M ein dreiwertiges Metall oder Gemisch aus denselben,
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MY ein vierwertiges Metall oder Gemisch aus denselben,
A" ein Anion der Wertigkeit n oder ein Gemisch derer,
0.05<a<0.5
O<b<1
m = 0 bis 2.

Die erfindungsgemé&Ben Substanzen sind neue chemische Verbindungen, die kristallisiert sind, Gitter-
struktur aufweisen und somit scharfe Rontgenbeugungsspekiren liefern.

Die EP-A 509 864 betrifft die Stabilisierung von chlorierten Polaren mit nebeneinander mechanisch
eingemischten Verbindungen a) und b), ‘wobei a) mindestens eine Bleiverbindung oder mindestens eine
Organozinnverbindung und b) mindestens ein basisches, nicht kristallines sondern amorphes Carbonat von
Magnesium und Aluminium Formel (MgO),.Alz03.(CO2)..(H20), ist. Vergleichsversuche belegen, daB die
Wirkung der erfindungsgemiBen Verbindungen der der bekannten Mischung Uberlegen ist.

Die GB-PS 1 058 395 betrifft Zirkonverbindungen und deren Komplexe, die u.a. als Stabilisatoren flr
PVC dienen. Darin sind Zirkonium und ein oder zwei zweiwertige Metalle D enthaiten. Bei zwei zweiwertigen
Metallen entsprechen sie der Formel D'D?Zr(OH),. X, , wobei X eine Carbonsdure oder eine Mischung von
Carbonsduren mit oder ohne Phenolverbindungen ist.

Im Gegensatz zu den erfindungsgemafBen Verbindungen fehit dabei ein dreiwertiges Metall und die
bekannten Verbindungen haben auch eine schlechtere Wirkung. insbesondere rufen sie Beldge auf den
Verarbeitungswalzen hervor.

Die AT-PS 396 365 betrifft Zusdtze fir harzgebundene Reibbelagmischungen. hat also mit der
Stabilisierung von chlorhaltigen Polymeren keinen Zusammenhang. Es sind Festschmierstoffe geoffenbart,
namlich MnS, das auch in Mischung mit anderen Metalisulfiden, -oxiden, -phosphaten und Sulfaten
vorliegen kann. Keine dieser Verbindungen ist neu oder hat irgendeine Ahnlichkeit mit erfindungsgemaBen
Verbindungen.

Die EP-A 151 736 betrifft Datentrdgerplatten aus PVC oder Copolymeren davon, die anorganische
Stabilisatoren in Pulverform enthalten. Die Stabilisatoren sollen antacidische Wirkung haben und sind
Metallverbindungen aus den Gruppen Il und lll des Periodensystems, ndmlich Oxide, Hydroxide, Silikate
oder Phosphate, Mischoxide und Komplexsalze davon. Als Beispiele sind Kalziumhydroxid, Hydrotalcit der
Formel Mgs Alz(OH)16C0O3.4H2 0, basisches Aluminium. Magnesiumcarbonathydrat der Formel Mgq sAlz (OH)-
13C03.3,5H20 und Aluminium‘Magnesiumcarbonat der Formel Mg, -,AlL(OH)z(CO)2.mH,0 genannt.- Zum
Unterschied von den erfindungsgeméBen Verbindungen enthalten diese Verbindungen kein vierwertiges
Metall.

Sie kdnnen in Kombination mit einem organischen Zinnesterstabilisator eingesetzt werden und die
Wirkung dieser Mischungen ist etwa mit der gemaB der EP-A 509 864 zu vergleichen.

Die EP-A 061 738 betrifft die Verwendung einer wasserigen Aufschlimmung, die durch Losen oder
Dispergieren von a) einem Alkalisilikat der Formel M;0.nSiO,.mH;0, b) Borsiure, c) einem Alkalimetallh-
ydroxid, d) MgO und'oder Mg(OH)., e) TiO; undioder Ti(OH)., und f) mindestens einer Verbindung
ausgewdhlt aus Al O3, Al(OH); und Al O3-Sol, erhalten wird, als Plattierungsverhinderungsmittel bei einem
einseitigen HeiBtauchplattierungsverfahren. Keine der eingesetzten Verbindungen ist neu - aus der Herstel-
lungsweise und der Definition "wésserige Aufschldmmung” ergibt sich klar, da3 keine einheitliche Verbin-
dung vorliegen kann, dies wird allerdings auch nicht behauptet.

Die EP-A 432 495 betrifft eine stabilisierte halogenhaltige Harzzusammensetzung, in die a) ein
Hydrotalcit, b) eine Zinkverbindung, c) Mg(OH)., sowie d) eine B-Diketonverbindung undoder eine
Phosphitverbindung einkompoundiert sind, also nebeneinander vorliegen

Als Formel flir den Hydrotalcit wird

+2

Ml—

n-
AL - (OH) . AT .mH)0

angegeben, wobei M Mg oder eine Mischung von Mg und Zn ist. Zum Unterschied von den erfindungsge-
maBen Verbindungen liegt im Hydrotalcit kein vierwertiges Metall vor.

Die EP-A 189 899 betrifit stabilisierte Kunstharzzusammensetzungen, die Halogene und:oder saure
Substanzen enthalten, wobei der Stabilisator ein Hydrotalcit der Formel

+ —
[(Mi*)yl.(mz* 3% (o)A .m0

2 )y2] l-x'Mx 2°7x/n



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

AT 401770 B

ist. Dabei gilt
My = mindestens eines von Mg, Ca, Sr, Ba,
My = mindestens eines von Zn, Cd, Pb, Sn,
Ms = z.B. Al, Bi, In, Sb, B, Ga und TI.

Auch in diesen Hydrotalciten liegt zum Unterschied von den erfindungsgeméBen Verbindungen kein
vierwertiges Metall vor.

Durch Vergleicheversuche wurde nachgewiesen, dal die erfindungsgeméBen Verbindungen gegeniber
den Hydrotalciten gem3B den EP-A 432 495 und 189 899 Uberlegene Wirkung zeigen.

Die US-PS 4 075 126 betrifft einen Katalysator zum Alkylieren von aromatischen Kohlenwasserstoffen.
Dieser Katalysator ist ein synthetisches, 2:1 trioctahedrales Schichtgitter-Tonmineral vom Smectit-Typ, das
Metall-Kationen, deren Pauling-Elektronegativitdt >1 ist, in einer Kationenaustausch-Position an der Oberfla-
che des genannten Minerals enthdlt. Als allgemeine Strukturformel ist dafiir angegeben:

[(aM*" + bM*2 + cM*3)(dD*3 + eD** +D*5)VO20(OH)4-  F,l(x 2)R?

wobei

11sa+2b+3cs12.3

3153d + 4e + 5732

435a+2b+3c +3d +4e +5{s43.67

x =44-(a+2b+3c + 3d + 4e + 5f)

Osys<4

Osasi

55b<6

0sc<0.3

0sdst

75es8

0sf<0.4

wenn a=0 dann sei (1) £>0;

oder (2) ¢>0 und M*3 und D*2? seien nicht Al*? , wenn M*2 100 mol% Mg=? ist

und wobei die Kationen M in der octahedralen Schicht sind und deren lonenradius nicht gréBer als 0.75 A
sind, die Kationen D in den beiden duBeren octahedralen Schichten sind und deren lonenradius nicht grof-
als 0.64 A sind, und R mindestens eines der genannten metallischen Kationen ist, das eine Pauling-
Elektronegativitdt >1 und eine Valenz z hat.

Diese Verbindungen zeigen die Kombination ein-, zwei-, drei-, vier- und filinfwertiger Metalle. Zwingend
sind zwei- und vierwertige Metalle M bzw. D enthalten, da b und e > 0 sind. Im Falle, daB kein einwertiges
Metall enthalten ist, ist zwingend ein flinfwertiges Metall enthalten. so da die Kombination zwei-, vier- und
flinfwertiges Metall vorliegt. Im Falle, daB kein ein- oder flnfwertiges Metall enthalten ist, k&nnte es sich um
ein zwei-, drei- und vierwertiges Tonmineral handeln. Die Bedingung flr das vierwertige Metall ist weiterhin,
daB der lonenradius nicht groBer als 0.65 A ist. Die vierwertigen Metalle Titan, Zinn und Zirkonium sind
nicht davon betroffen, da ihr lonenradius groBer ist.

Die erfindungsgeméBen Verbindungen enthalten demgegeniiber kein flinfwertiges Metall und sind
iberdies ausschlieBlich hydroxidische Verbindungen, wihrend die Verbindungen gemas der US-PS 4 075
126 vorwiegend oxidisch sind. Weiterhin sind die Verbindungen gema8 dieser US-PS zum Kationentausch
befahigt; die erfindungsgemzBen Verbindungen sind aber Anionentauscher, deren Stabilisatorwirkung in
halogenhaltigen Polymeren somit wahrscheinlich u.a. die ist, da8 sie bei der Verarbeitung freigesetztes
Halogen gegen (OH) oder das enthaltene Anion tauschen.

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, daB die erfindungsgeméBen Substanzen halogenhaltigen, ther-
moplastischen Harzen und den daraus hergestellten Teilen eine hShere Hitzestabilitdt im Vergleich zu
halogenhaltigen, thermoplastischen Harzen und den daraus hergesteliten Teilen, die nicht die erfindungsge-
méBen Substanzen enthalten, verleihen. Die erfindungsgemaBen Substanzen verhindern Verfarbungen bei
der Herstellung von z.B. Hart-PVC-Extrudaten. Sowohl der Farbverlauf als auch die Bewitterungsstabilitét
der mit den erfindungsgemaBen Substanzen stabilisierten Probekdrper sind besser als bei solchen Probe-
k&rpern, die nicht die erfindungsgemafien Substanzen enthalten.

Gegenstand der Erfindung ist ebenso ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméfen Substan-
zen, insbesondere Schichtgitterverbindungen, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man im wasserigen
Medium Metal-hydroxide. -oxide undoder deren in Hydroxide umwandelbare Verbindungen. Metall"
hydroxide und/oder deren in Hydroxide umwandelbare Verbindungen, die insbesondere das Metall" in
ihrem Anion enthalten, frisch, insbesondere in situ, gefillte Metal!V-hydroxide und.oder Oxide, sowie Sduren
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und/oder deren Salze bzw. Gemische davon bei einem pH-Wert von 8 bis 12 und bei Temperaturen von 20
bis 250 C miteinander umsetzt und das erhaltene feste Reaktionsprodukt abtrennt.

Das aus der oben beschriebenen Umsetzung direkt anfallende feste Reaktionsprodukt kann nach
bekannten Verfahren vom wiésserigen Reaktionsmedium abgetrennt werden, vorzugsweise durch Filtration.
Die Aufarbeitung des abgetrennten Reaktionsproduktes erfolgt ebenfalls in an sich bekannter Weise,
beispielsweise durch Waschen des Filterkuchens mit Wasser und Trocknen des gewaschenen Riickstands
bei Temperaturen von beispielsweise 60 bis 150 ° C, vorzugsweise bei 90 bis 120 °C.

Fir die Umsetzung kann z.B. im Falle des Aluminiums sowohl feinteiliges, aktives Metall-(1ll)-hydroxid in
Kombination mit Alkalinydroxid, als auch ein Alkalialuminat eingesetzt werden. Metall-(ll) kann in Form von
feinteiligem Metall-(ll)-oxid oder -hydroxid oder Mischungen daraus verwendet werden. Die entsprechenden
S3ureanionen k&nnen in unterschiedlich konzentrierter Form z.B. direkt als Sdure oder aber ais Salz
eingesetzt werden.

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

Bei ihrer Anwendung als Stabilisatoren spalten die erfindungsgemaBen, getrockneten und hydratwasser-
freien Substanzen bei den fiir Mart-PVC Ublichen Verarbeitungstemperaturen von 160 bis 200°C kein
Wasser oder ein anderes Gas ab, so daB in den Formteilen keine strende Blasenbildung auftritt.

Bezliglich der Substanzen der obgenannten allgemeinen Formel | gilt. da8 Mg, Ca, Sn?” und Zn
bevorzugte Vertreter fiir M", Al (besonders bevorzugt), Bi®*, Sb®* und Ti* bevorzugte Vertreter fir M" und
Ti** Sn** und Zr** bevorzugte Vertreter fiir MY sind.

Das Anion A" in der allgemeinen Formel | kann Sulfat, Sulfit, Sulfid, Thiosulfat, Peroxid, Peroxosulfat,
Hydrogenphosphat, Hydrogenphosphit, Carbonat, Halogenide, Nitrat, Nitrit, Hydrogensulfat, Hydrogencarbo-
nat, Hydrogensulfit, Hydrogensulfid, Dihydrogenphosphat, Dihydrogenphosphit, Monocarbonsiureanionen
wie Acetat und Benzoat, Amid, Azid, Hydroxyd, Hydroxylamid, hydrazid, Acetylacetonat. Phenolat. Pseudo-
halogenide, Halogenite, Halogenate, Perhalogenate, I~. Permanganat, Dianionen von Dicarbonsduren wie
Phthalat, Oxalat, Maleat oder Fumarat, Bisphenolate. Phosphat, Pyrophosphat, Phosphit. Pyrophosphit,
Trianionen von Tricarbonsiuren wie Citrat, Trisphenolate u.v.m. sowie Gemische daraus sein. Unter diesen
sind Hydroxid, Carbonat, Phosphit und Maleat bevorzugt.

Die Substanzen der allgemeinen Formel | kénnen zur Verbesserung ihrer Dispergierbarkeit in den zu
stabilisierenden Harzen mit einer hSheren Fettsdure, z.B. Stearinsdure, einem anionischen oberfldchenakti-
ven Agens, einem Silankuppler, einem Titanat-Kuppler, einem Glycerinfettsdureester 0.4. oberflachenbehan-
delt sein. ‘

Die erfindungsgem&Ben Substanzen der Formel | sind als Stabilisatoren fiir halogenhaltige Thermopla-
ste geeignet. Beispiele daflir sind PVC, Polyvinylidencholorid, chloriertes oder chiorsulfoniertes Polyethylen,
chloriertes Polypropylen oder Ethylen Vinylacetat-Copolymer. Besonders vorteilhaft sind Harze vom PVC-
Typ, d.h. Vinylchlorid-Homopolymere und Copolymere von Vinyichlorid mit anderen Monomeren.

Es k&nnen auch vorteilhaft zusétzliche bekannte Co-Stabilisatoren eingesetzt werden, z.B. Metallcarbox-
ylate (Gruppe a).

1,3-Diketoverbindungen, organische Ester der phosphorigen S&ure, Polyole und Aminosdurederivate
(Gruppe b) flhren zu einer deutlichen Verbesserung der Anfangsfarbe. AuBierdem kann die Zugabe von
zumindest eines Antioxidans und‘oder einer Epoxyverbindung (Gruppe c¢) zu einer deutlichen Verbesserung
des Farbverlaufs flhren.

Beispiele flir die Metallcarboxylate sind die Salze hdherer Fettsduren, Naphthensdure 0.4. von Metallen
der zweiten Gruppe des Periodensystems der Elemente. Beispiele flir geeignete Metalle der zweiten
Gruppe sind Magnesium, Calcium-, Strontium, Barium, Zink, Blei, Cadmium 0.4.. wobei bekannt ist. daB
Blei- und Cadmiumverbindungen eine gewisse Toxizitdt aufweisen. Besonders vorteilhaft sind derartige
Salze von hdheren Fettsduren, wie Stearin-, Palmitin-, Muyristin-, Laurin-, Rizinolsdure o0.4.. Besonders
wirksam fir den Farbverlauf sind Zinksalze. Deshalb wird es bevorzugt, mindestens zum Teil ein Zinksalz
einer héheren Fettsdure zu verwenden. Obgleich die obengeannten Metallcarboxylaten einzeln verwendet
werden k&nnen, kann ein noch grdfBerer stabilisierender Effekt bei Verwendung von zwei oder mehr
derselben in Kombination erzielt werden.

Beispiele fur die 1.3-Diketoverbindungen sind u.a. Dibenzoylmethan, Stearoylbenzoylmethan, Palmitoyl-
benzoylmethan, Myristoylbenzoyimethan, Lauroylbenzoyimethan, Benzoylaceton, Acetylaceton, Tribenzoyl-
methan, Diacetylacetobenzol, p-Methoxystearoylacetophenon, Acetoessigsdureester und Acetylaceton.

Beispiele fUr die Ester der phosphorigen SZure sind u.a. Triarylphosphite, wie Triphenylphosphit, Tris(p-
nonylphenyl)phosphit 0.4.; Alkylarylphosphite, wie Monoalkyldiphenylphosphite, z.B. Diphenylisooctylphos-
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phit, Diphenylisodecylphosphit 0.4.; und Dialkylmonophenylphosphite, wie Phenyldiisooctylphosphit, Phenyi-
diisodecylphosphit 0.4.; und Trialkylphosphite, wie Triisooctylphosphit, Tristearylphosphit 0.4.

Beispiele fUr die Polyole sind Trismethylolpropan, dessen Di-(trismethylolpropan), Erythrit, Pentaerythrit,
Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit 0.4.,

Beispiele fir die Aminosdurederivate sind u.a. Glycin, Alanin, Lysin, Tryptophan, Acetylmethionin,
Pyrrolidoncarbonsdure, g-Aminocrotonsdure, a-Aminoacrylsdure, x-Aminoadipinsdure 0.4. sowie die ent-
sprechenden Ester. Die Alkoholkomponenten dieser Ester umfassen u.a. einwertige Alkohole. wie Methylal-
kohol, Ethylalkohol, Propylalkohol, i-Propylalkohol, Butylalkohol, a-Ethylhexanol, Octylalkohol, i-Octylalkohol,
Laurylalkohol, Stearylalkohol 0.4., sowie Polyole, wie Ethylengiycol. Propylenglycol, 1,3-Butandiol, 1.4-
Butandiol, Glycerin, Diglycerin, Trismethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Erythrit, Sorbit, Mannit
0.4.

Beispiel flir die Antioxidantien sind u.a. 2,5-di-tert.-Butyl-hydrochinon, 2.6-di-tert.-Butyl-4-methyl-phenot,
4.4'-Thio-bis-(3-methyl-6-tert.-butyl-phenol), 2,2'-Methylenbis(4-methyl-6-tert.-butylphenol), Steary!l-3-(3'-5'-
di-tert.-butyl-4'hydroxypheny!)propionat 0.a.

Zu den Epoxyverbindungen geh&ren u.a. verschiedene tierische oder pflanzliche Ole, wie Epoxysojadi,
Epoxyrapsd! 0.3., epoxidierte Fettsdureester, wie epoxidiertes Epoxymethyloleat, Epoxybutyloleat 0.4.,
epoxidierte alicyclische Verbindungen, Glyciddther , wie Bisphenol-A-diglycidither, Bisphenol-F-diglycidé-
ther 0.4.; Glycidester, wie Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, deren Polymere, Copolymere 0.4.; und
epoxidierte Polymere, wie epoxidiertes Polybutadien, epoxidiertes ABS 0.4.

Bevorzugte Dosiermengen (in Gewichisteilen pro 100 Gew.-Teile Harz) fir die erfindungsgeméBen
Substanzen der Formel | sind 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 3.

Bevorzugte Dosiermengen fiir die Co-Stabilisatoren sind:

Gruppe a) Metalicarboxylate: 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 3,

Gruppe b) 1,3-Diketoverbindungen, Phosphorigsdureester, Polyole, Aminosdurederivate: 0 bis 5. vorzugs-

weise 0,1 bis 3,

Gruppe c) Antioxidantien, Epoxyverbindungen: 0 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 4.

Insbesondere sind Kombinationen aus Substanzen der Formel | und Metallcarboxylaten bevorzugt.

Die erfindungsgemiB stabilisierten halogenhaltigen thermoplastischen Harzzusammensetzung kdnnen
weiterhin die dem Fachmann bekannten Zusdtze, wie Fullstoffe, Gleitmittel, Weichmacher, Farbstoffe,
Pigmente, Antistatikmittel, oberflichenaktive Agentien, Schaumbildner, Schlagzdhigkeitmodifier, UV-Stabili-
satoren 0.3., enthalten.

Gebrduchlich ist insbesondere die Zugabe eines Weichmachers. So kdnnen beispielsweise Phthalsdu-
reester, aliphatische dibasische Siure-, Trimellithsdure-, Phosphat-, Fettsdureester, Epoxyweichmacher,
Polyesterweichmacher, chloriertes Paraffin und dhnliche Weichmacher in geeigneten Mengenverhéltnisse,
bezogen auf das halogenhaltige thermoplastische Harz, zugegeben werden.

Als formgebende Verfahren, mit denen die erfindungsgemas stabilisierten halogenhaltigen thermoplasti-
schen Harzzusammensetzungen verarbeitbar sind, kénnen das Kalandrieren, das Extrudieren, das Spritzgie-
fien, das Blasformen oder andere Verfahren genannt werden.

Erfindungsgemaf kénnen die Thermostabilitdt und die Anfangsfarbe sowie der Farbverlauf des halogen-
haltigen thermoplastischen Harzes durch Zugabe der Substanzen der Formel |, insbesondere zusammen
mit Metallcarboxylaten a) und vorzugsweise auch zusammen mit den Co-Stabilisatoren b) und/oder ¢) in
den angegebenen Mengen deutlich verbessert werden.

Die erfindungsgemiB stabilisierten Harzzusammensetzungen weisen kein Plate out-Phdnomen wihrend
des Kalandrierens auf und erlauben das Extrudieren im Langzeitbetrieb. Darlber hinaus sind die resultieren-
den Produkte frei von einer Verfarbung.

Die vorliegende Erfindung ist daher ein bemerkenswerter, neuer Beitrag zur Entwicklung des Standes
der Technik, insbesondere in der Verarbeitung von PVC und anderen halogenhaltigen thermoplastischen
Harzen.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele ndher erldutert, ohne jedoch darauf beschrdnkt zu
sein.
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BEISPIELE
I. Herstellung der erfindungsgemaBen Substanzen
Beispiel 1 (Verbindg 1)

In einem 500mL-Dreihatskolben mit Kiihler, Thermometer und Tropftrichter werden in 150 mL destillier-
tes Wasser 0.48 mol (35.5 g) Ca(OH). suspendiert. Dazu tropft man langsam unter Rihren 0.34 mol (31.2
g) NaAlO; und gibt 0.17 mol (19.7 g) Maleinsdure dazu. Dann 148t man 30 min. rihren. Danach kihit man
auf ca. 0°C und tropft vorsichtig 0.0 mol (17.0 g) Titantetrachlorid dazu. AnschlieBend erhitzt man auf
85°C und rihrt bei dieser Temperatur flinf Stunden lang. Danach wird abfiltriert, auf < 1 um gemahlen,
gewaschen und bei etwa 120°C im Vakuum getrocknet.
Erhaltenes Produkt: Cag.4sTig.0aAlg 34(OH)2(Ca H2 04 )g 17
Analyse : Ca 21.9% (ber. 22.3)
Ti 4.5% (per. 5.0)
Al 11.0% (ber. 10.7)

Beispiel 2 (Verbindg 2)

In einem 500mL-Dreihalskolben mit Kiihler, Thermometer und Tropftrichter werden in 150 ml destillier-
tes Wasser 0.41 mol (30.3 g) Ca(OH). suspendiert. Dazu tropft man langsam unter Rihren 0.37 mol (30.3
g) NaAlO; und gibt 0.19 mo! (22.6 g) Maleinsdure dazu. Dann 48t man 30 min. rlhren. Danach kiihit man
auf ca. 0°C und tropft vorsichtig 0.11 mol (28.6 g) Zinntetrachiorid dazu. AnschiieBend erhitzt man auf
85°C und riihrt bei dieser Temperatur flinf Stunden lang. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert, mit
Wasser gewaschen, auf < 1 um gemahlen, mit 2% Natriumstearat gecoatet und bei 120°C im Vakuum

getrocknet.
Erhaltenes Produkt: Cap.41Sng 11Alp 37(0H)2 (CaH2 04 )g 19
Analyse : Ca 18.1% (ber. 17.2)

Sn 14.1% (ber. 13.8)
Al 11.5% (ber. 10.5)

Beispiel 3 (Verbindg 3)

In einem 500mL-Dreihalskolben mit Kiihler, Thermometer und Tropftrichter werden in 150 mL destillier-
tes Wasser 0.53 mol (39.2 g) Ca(OH). suspendiert. Dazu tropft man langsam unter Rihren 0.29 mol (23.8
g) NaAlO,. Dann 148t man eine halbe Stunde rlihren. Danach kihlt- man auf ca. 0°C und tropft vorsichtig
0.09 mo! (21.0 g) Zirkontetrachlorid dazu. AnschlieBend erhitzt man auf 85°C und riihrt bei dieser
Temperatur finf Stunden lang. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, auf < 1
wm gemahlen, mit 2% Natriumstearat gecoatet und bei 120 C im Vakuum getrocknet.
Erhaltenes Produkt: Cag 532!’0'09A‘Q_29(OH)2(OH)O.zg'O.sto
Analyse : Ca 25.2% (ber. 24.9)
2r 9.3% (ber. 9.7)
Al 8.0% (ber. 9.2)

Beispiel 4 (Verbindg 4)

In einem 500mL-Dreihalskolben mit Kiihler, Thermometer und Tropftrichter werden in 150 mL destillier-
tes Wasser 0.42 mol (31.1 g) Ca(OH). suspendiert. Dazu tropft man langsam unter Ruhren 0.36 mol (29.5
g) NaAlO; und 0.18 mol (148 g) phosphorige Sdure. Dann |48t man eine halbe Stunde riihren und kihit
anschiiefend auf ca 0°C ab. Bei dieser Temperatur tropft man dann vorsichtig 0.11 mol (209 g)
Titantetrachlorid dazu. Dann erhitzt man auf 85°C und 148t bei dieser Temperatur flinf Stunden rUhren. Der
erhaltene Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, auf < 1 um gemahien, mit 2% Natriumstea-
rat gecoatet und bei 120 ° C im Vakuum getrocknet.
Erhaltenes Produkt: Cap 42Tig 11Alg 36(OH)2 (HPO3)0.16"0.5H2 O
Analyse : Ca 18.5% (ber. 18.8)
Ti 6.1% (ber. 5.9)
Al 10.5% (ber. 10.9)
P 6.8% (ber. 6.3)
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Beispiel 5 (Verbindg 5)

In einem 1 L Rundkolben werden 0.34 mol (40.1 g) NaAl(OH). in 300 mL destilliertem Wasser geldst.
Dazu gibt man 0.5 mol (20.0 g) Magnesiumoxid und |48t eine halbe Stunde riihren. AnschlieBend gibt man
im Tropftrichter 0.08 mol (20.8 g) SnCl. zu und 148t wiederum einige Zeit rihren. Der pH-wert liegt nach
der Zugabe von SnCl. bei 7,4. Nach einer Stunde Rihrzeit ist der pH-Wert auf 10,1 gestiegen. Nun wird
auf pH-Wert von 9 CO, eingeleitet, das danach wieder auf pH-Wert 10 verkocht wird. AnschlieBend erhitzt
man auf 85°C und riihrt bei dieser Temperatur flinf Stunden lang. Der erhaltene Niederschlag wird
abfiltriert, mit Wasser gewaschen, auf < 1 um gemahien, mit 2% Natriumstearat gecoatet und bei 120°C
im Vakuum getrocknet.

Erhaltenes Produkt: Mgorsosng_ggA’ostH)z (CO3 Joor 7'0-3H20
Analyse : Mg 15.2% (ber. 14.9)

Sn 12.2% (ber. 11.8)

Al 12.2% (ber. 11.4)

COg 8.3% (ber. 93)

Beispiel 6 (Verbindg 6)

in einem 1 L Rundkolben werden 0.34 mol (40.1 g) NaAl{OH). in 300 mL destilliertem Wasser gel&st.
Dazu gibt man 0.5 mol {20.0 g) Magnesiumoxid und 48t eine halbe Stunde riihren. Anschlieend gibt man
im Tropftrichter 0.08 mol (18.6 g) ZrCl. zu und 138t wiederum einige Zeit rlihren. Der pH-Wert liegt nach
der Zugabe von ZrCl, bei 10 . Nun wird auf pH-Wert von 9 CO, eingeleitet, das danach wieder auf pH-Wert
von 10 verkocht wird. AnschlieBend erhitzt man auf 85°C und riihrt bei dieser Temperatur flinf Stunden
lang. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, auf < 1 um gemahlen, mit 2%
Natriumstearat gecoatet und bei 120° C im Vakuum getrocknet.
Erhaltenes Produkt: MQo.50Zr0.08Alp.34(OH)2(CO3).170.3H0
Analyse : Mg 16.1% (ber. 15.4)
Zr 8.8% (ber. 9.3)
Al 12.2% (ber. 11.8)
CO; 8.8% (ber. 9.6)

Beispiel 7 {(Verbindg 7)

In einem 1 L Rundkolben werden 0.32 mol (37.1 g) NaAl(OH): in 300 mL destilliertem Wasser gelGst.
Dazu gibt man 0.52 mol (20.8 g) Magnesiumoxid und |48t eine halbe Stunde rlhren. AnschiieBend gibt man
im Tropftrichter 0.08 mol (15.2 g) TiCl: zu und 148t wiederum einige Zeit rihren. Der pH-Wert liegt nach der
Zugabe von TiCl. bei 10,7. Nun wird auf pH-Wert von 9 CO; eingeleitet, das danach wieder auf pH-Wert
von 10 verkocht wird. AnschlieBend erhitzt man auf 85°C und rlhrt bei dieser Temperatur fiinf Stunden
lang. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, auf < 1 um gemahlen, mit 2%
Natriumstearat gecoatet und bei 120 ° C im Vakuum getrocknet.

Erhaltenes Produkt: Mgo'szTig 03A|0.32(OH)2(C03 )o.160.3H20
Analyse : Mg 16.7% (ber. 16.7)

Ti 5.3% (ber. 5.1)

Al 11.8% (ber. 11.6)

C0O, 9.8% (ber. 10.0)

Beispiel 8 (Verbindg 8)

In einem 1 L Rundkolben werden 0.34 mol (40.1 g) NaAl(OH). in 300 mL destilliertem Wasser geldst.
Dazu gibt man 0.5 mol (20.0 g) Magnesiumoxid und 148t eine halbe Stunde rUhren. AnschlieBend gibt man
im Tropftrichter 0.08 mol (20.8 g) SnCl. zu und 148t wiederum einige Zeit riihren. Der pH-Wert liegt nach
der Zugabe von SnCl. bei 7,4. Nach einer Stunde Ruhrzeit ist der pH-Wert auf 10,1 gestiegen. Nun wird
auf pH-Wert von 9 CO, eingeleitet, das danach wieder auf pH-Wert 10 verkocht wird. AnschlieBend erhitzt
man auf 180°C im Autoklaven und rihrt bei dieser Temperatur finf Stunden lang. Der erhaltene
Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, auf < 1 um gemahlen, mit 2% Natriumstearat gecoatet
und bei 120°C im Vakuum getrocknet.

Erhaltenes Produkt: Mgo SQSHQA03A|Q_34(OH)z(COg)oj7.0.3H20
Analyse : Mg 14.2% (ber. 14.9)
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Sn 11.0% (ber. 11.8)
Al 11.3% (ber. 11.4)
002 8.8% (ber 93)

Beispiel 9 (Verbindg 9)

In einem 1 L Rundkolben werden 0.34 mol (40.1 g) NaAl(OH). in 300 mL destilliertem Wasser gelSst.
Dazu gibt man 0.5 mol (20.0 g) Magnesiumoxid und |48t eine halbe Stunde rlhren. AnschlieBend gibt man
im Tropftrichter 0.08 mol (18.6 g) ZrCle zu und 148t wiederum einige Zeit rihren. Der pH-Wert liegt nach
der Zugabe von ZrCle bei 10 . Nun wird auf pH-Wert von 9 CO, eingeleitet, das danach wieder auf pH-Wert
von 10 verkocht wird. AnschlieBend erhitzt man auf 180°C im Autoklaven und riihrt bei dieser Temperatur
finf Stunden lang. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, auf < 1 um
gemahlen, mit 2% Natriumstearat gecoatet und bei 120 ° C im Vakuum getrocknet.

Erhaltenes Produkt: Mg0,5QZI'0‘03A|0>34(OH)g(CO3)Q_17'0.3H20
Analyse : Mg 15.2% (ber. 15.4)

Zr 9.9% (ber. 9.3)

Al 11.5% (ber. 11.8)

CO, 9.8% (ber. 9.6)

Beispiel 10 (Verbindg 10)

In einem 1 L Rundkolben werden 0.32 mol (37.1 g) NaAl(OH). in 300 mL destilliertem Wasser geldst.
Dazu gibt man 0.52 mol (20.8 g) Magnesiumoxid und 138t eine halbe Stunde rlihren. Anschlieflend gibt man
im Tropftrichter 0.08 mol (15.2 g) TiCl zu und 148t wiederum einige Zeit riihren. Der pH-Wert liegt nach der
Zugabe von TiCls bei 10,7. Nun wird auf pH-Wert von 9 CO, eingeleitet, das danach wieder auf pH-Wert
von 10 verkocht wird. Anschlieend erhitzt man auf 180 °C im Autoklaven und rihrt bei dieser Temperatur
funf Stunden lang. Der erhaltene Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen, auf < 1 um
gemahlen, mit 2% Natriumstearat gecoatet und bei 120 °C im Vakuum getrocknet.

Erhaltenes Produkt: Mgo‘52Ti0,08A|0_32(oH)g(COg)OJ5'0.3H20
Analyse : Mg 17.2% (ber. 16.7)

Ti 5.6% (ber. 5.1)

Al 11.6% (ber. 11.6)

CO, 9.5% (ber. 10.0)

Il. Verwendung der erfindungsgemafBen Substanzen als Stabilisatoren

In den nach folgenden Beispielen wird die Hitzestabilitdt, die Anfangsfabe und der Farbverlauf von PVC-

Formkdrpern, denen erfindungsgemédfe Verbindungen sowie zu Vergleichzwecken keine Costabilisatoren
zugesetzt wurden, bewertet.
Dazu wurden PVC-Harzmassen auf einem Laborwalzwerk flnf Minuten bei 180°C homogenisiert und
plastifiziert. Aus dem so hergesteliten etwa 1 mm dicken Waizfell wurde ein Probestreifen von 10 mm
Breite herausgeschnitten und im MATHIS-Thermo-Ofen bei 180°C getempert. Im Abstand von 10 min.
wurde der Teststreifen 23 mm aus dem Ofen herausgefahren, bis sich eine Schwarzverfarbung zeigte.
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10

Tab. 1
Harzmassen
Rezeptur 1 2 3 4 5 6 7
PVC 100 100 100 100 100 100 100
Kreide 5 5 5 - - 5 -
TiO2 4 4 4 - - 4 -
GMm? 0.5 0.5 05 - - 05 03
Bisphenol A 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Irg. 17 MOK - - - - - 1 1
Caiciumstearat 05 05 0.5 0.8 - 1 -
Bariumstearat - - - - 0.8 - -
Zinkstearat 08 0.8 0.8 0.8 0.8 - -
Pentaerythrit 0.4 0.4 04 - - - -
Dibenzoylmethan 0.1 - - - - - -
Ca-Acetylacetonat - - 0.1 - - - -
DOP - - - 40 40 - 50
TNPP - - - 0.5 - - -
Probe 1 1 1 1 1 1 1
3 Paraffinwachs als Gleitmittel
Tab. 2
Rezeptur 1
Substanz von Beispiel { MTT/min. | VDE/min. | Y10 | Y10 | Y120 | YI30 [ Yi40 | Y150 | YI60 | Y170 | Yi80
Blindversuch 57 14:.00 |65{ 83 [122]17.3|315]36.7
1 67 16:50 50| 71 | 11.0(16.8]27.030.1]351
2 68 16:00 {59 7.0 9.3|13.1]|244128.0]|335
3 73 17:15 50{ 74 {10.8(143]|244(278|33.4|479
4 66 15:45 | 56| 75 99(145|259(29.5|346
5 71 17:00 53| 75 | 11.3{16.0]28.7|32.2|36.3|50.2
6 85 20:00 55| 7.3 9713712441274 |31.8}35.6|48.1
7 68 16:45 54| 71 99(140]27.2(30.3|35.9
8 103 22:00 55| 78 | 109157 |27.7]31.1[36.4|37.3}|438
9 74 18:00 57| 69 88(11.7]1230126.8{33.5{458
10 75 19:00 56| 6.2 9411241270273 )33.9]463
Tab. 3
Rezeptur 2
Substanz von Beispiel MTT/min.
Blindversuch 44
1 51
3 53
4 50
7 51
8 69
9 72
10 52
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Tab. 4
Rezeptur 3
Substanz von Beispie!
Blindversuch 59
1 78
3 91
4 77
7 81
8 102
9 86
10 85
Tab. 5
Rezeptur 4
Substanz von Beispiel MTT/min.
Blindversuch 36
1 43
2 42
4 44
8 85
9 86
10 58
Tab. 6
Rezeptur 5
Substanz von Beispiel MTT/min.
Blindversuch 35
1 63
2 65
4 62
7 65
8 80
9 78
10 62

11
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Tab. 7

Rezeptur 6

Substanz von Beispiel MTT/min.

Blindversuch " 95
115
110
125
125
135
130
0 125

- O 0O~ WON =

Tab. 8

Rezeptur 7

Substanz von Beispiel MTT/min. 105
Blindversuch

175
180
170
140
190
190
170
0 210

= NG s WN =

Patentanspriiche

1.

Basische Substanzen, insbesondere Schichtgitterverbindungen, der allgemeinen Formel:

Me";(Me"sMe™ 1 - gy2))i1 - ay( OH)2A™ 5a'mHZ0 M

worin bedeuten

M! ein zweiwertiges Metall oder Gemisch aus denselben,

M ein dreiwertiges Metall oder Gemisch aus denselben,

MY ein vierwertiges Metall oder Gemisch aus denselben,

A" ein Anion der Wertigkeit n oder ein Gemisch derer,
0.05<a<0.5
0<b<1
m = 0 bis 2.

Substanzen gemaB Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, da das zweiwertige Metall aus Mg, Ca, Sn"
und'oder Zn ausgewihlt ist.

Substanzen gem&8 Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, daB das dreiwertige Metall aus Al, Bi,
Sb, Ti" und’oder Fe" ausgewihlit ist.

Substanzen gemas einem der Anspriiche 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB das vierwertige Metall
aus Ti, Zr und‘oder Sn" ausgewihlt ist.

12
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Substanzen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB das Anion A" aus der
Gruppe enthaltend Sulfat, Sulfit, Sulfid, Thiosulfat, Peroxid. Peroxosulfat, Hydrogenphosphat, Hydrogen-
phosphit, Carbonat, Halogenide, Nitrat, Nitrit, Hydrogensuifat, Hydrogencarbonat, Hydrogensulfit, Hydro-
gensulfid, Dihydrogenphosphat, Dihydrogenphosphit, Monocarbonsaureanionen wie Acetat und Benzo-
at, Amid, Azid, Hydroxyd, Hydroxylamid, Hydrazid, Acetylacetonat, Phenolat, Pseudohalogenide, Halo-
genite, Halogenate, Perhalogenate. I3, Permanganat,. Dianionen von Dicarbonsduren wie Phthalat,
Oxalat, Maleat oder Fumarat, Bisphenolate, Phosphat, Pyrophosphat, Phosphit, Pyrophosphit, Trianio-
nen von Tricarbonsduren wie Citrat, Trisphenolate, sowie Gemische daraus ausgewihlt ist.

Verfahren zur Herstellung der basischen Substanzen gemiB den Ansprichen 1 bis 5. gekennzeichnet
dadurch, daB man im wésserigen Medium Metall-hydroxide, -oxide und/oder deren in Hydroxide
umwandelbare Verbindungen, Metall"-hydroxide und/oder deren in Hydroxide umwandelbare Verbin-
dungen, die insbesondere das Metall" in ihrem Anion enthalten, frisch, insbesondere in situ, gefilite
MetallV-hydroxide undoder Oxide, sowie S#uren und/oder deren Salze bzw. Gemische davon bei
einem pH-Wert von 8 bis 12 und bei Temperaturen von 20 bis 250 °C miteinander umsetzt und das
erhaltene feste Reaktionsprodukt abtrennt.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei einem pH-Wert
von 9 bis 11 und bei Temperaturen von 60 bis 180 ° C durchfihrt.

Stabilisator fiir halogenhaltige Polymere, insbesondere fiir PVC, dadurch gekennzeichnet, daB er aus
mindestens einer Substanz, insbesondere Schichtgitterverbindung, nach einem der Anspriiche 1 bis 5
besteht oder diese enthalt.

Stabilisator nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da8 er mindestens eine Verbindung ausge-
wahlt aus der Gruppe der Metallcarboxylate enthilt.

Stabilisator nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB er mindestens eine Verbindung
ausgewdhlt aus der Gruppe enthaltend 1,3-Diketoverbindungen, organische Ester der phosphorigen
Sdure, Polyole und AminosAurederivate, enthilt.

Stabilisator nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB er mindestens eine
Verbindung ausgewd&hlt aus der Gruppe enthaltend Antioxidantien und Epoxyverbindungen enthilt.

Stabilisator nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallcarboxylate ausgewishlt sind
aus den Salzen von zweiwertigen Metallen, vorzugsweise Mg. Ca, Sr, Ba, Zn, Pb und/oder Cd und
h&heren Fettsduren undoder Naphthens3uren, vorzugsweise Stearin-, Palmitin-, Myristin-, Laurin-
und-oder Rizinolsiure.

Stabilisator nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die 1,3-Diketoverbindungen aus Diben-
zoylmethan, Stearoylbenzoylmethan. Palmitoylbenzoylmethan, Myristoylbenzoylmethan, Lauroylben-
zoylmethan, Benzoylaceton, Acetylaceton. Tribenzoylmethan, Diacetylacetobenzo!, p-Methoxystearoyla-
cetophenon, Acetoessigsédureester und Acetylaceton ausgewhit sind.

Stabilisator nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da3 die Ester der phosphorigen S#ure aus
Triarylphosphiten, wie Triphenylphospit oder Tris(p-nonylphenyl)phosphit; Alkylarylphosphiten wie Mo-
noalkyldiphenylphosphite, z.B. Diphenylisooctylphosphit oder Diphenylisodecytphosphit; Dialkyimono-
phenylphosphiten wie Phenyldiisooctylphosphit oder Phenyldiisodecylphosphit; und Trialkylphosphiten
wie Triisooctylphosphit oder Tristearylphosphit ausgewihlt sind.

Stabilisator nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, das die Polyole aus Trismethylolpropan, Di-
(trismethylolpropan). Erythrit, Pentaerytbrit. Dipentaerythrit, Sorbit und Mannit ausgew&hlt sind.

Stabilisator nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Amincsiurederivate aus Glycin,
Alanin, Lysin, Tryptophan, Acetylmethionin, Pyrrolidoncarbonsdure, 3-Aminocrotonsiure, a-Aminoacryl-
sdure. a-Aminoadipinsdure sowie deren entsprechenden Estern ausgewihit sind, wobei die Alkohol-
komponente der Ester ausgewdhlt ist aus einwertigen Alkoholen wie Methylalkohol, Ethylalkohol,
Propylalkohol, i-Propylalkohol, Butylalkohol. a-Ethylhexanol, Octylalkohol, i-Octylatkohol, Laurylalkohol,

13
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Stearylalkohol , sowie Polyolen wie Ethylenglycol. Propylenglycol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, Glyce-
rin, Diglycerin, Trismethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, Erythrit, Sorbit und Mannit.

Stabilisator nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, da die Antioxydantien ausgewihlt sind aus
2 5-di-tert.-Butyl-hydrochinen,  2.6-di-tert.-Butyl-4-methyl-phenol,  4,4'-Thio-bis-(3-methyl-6-tert.-butyl-
phenol), 2,2'-Methylenbis(4-methyl-6-tert.-butylphenol) und Stearyl-3-(3'-5'-di-tert.-butyl-4’hydroxyphe-
nyl)propionat.

Stabilisator nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, da8 die Epoxyverbindungen aus tierischen
oder pflanzlichen Olen wie Epoxysojadl oder Epoxyrapsdl ; epoxidierten Fettsdureestern wie epoxidier-
tes Epoxymethyloleat oder Epoxybutyloleat, epoxidiertenalicyclischen Verbindungen, Glyciddthern wie
Bisphenol-A-diglyciddther oder Bisphenol-F-diglyciddther, Glycidester wie Glycidylacrylat oder Glyci-
dylmethacrylat, sowie deren Polymeren oder Copolymeren. und epoxidierten Polymeren wie epoxidier-
tes Polybutadien oder epoxidiertes ABS ausgewahit sind.

Stabilisierte halogenhaltige Polymere, insbesondere PVC, dadurch gekennzeichnet, da sie minde-
stens einen Stabilisator nach einem der Anspriiche 8 bis 18 sowie gegebenenfalls Uibliche Zusitze wie
Fullstoffe, Gleitmittel, Weichmacher, Farbstoffe. Pigmente, Antistatikmittel, oberflichenaktive Agentien,
Schaumbildner, Schlagzdhigkeitmodifier oder UV-Stabilisatoren enthalten.

Stabilisierte halogenhaltige Polymere nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB sie minde-
stens einen Stabilisator nach Anspruch 8 in einer Menge von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0.5 bis 3, Gew.-
Teilen pro 100 Gew.-Teile Polymer enthalten.

Stabilisierte halogenhaltige Polymere nach Anspruch 19 oder 20, dadurch gekennzeichnet, daf sie
mindestens einen Stabilisator nach einem der Anspriiche 9 bis 12 in einer Menge von 0.1 bis 5,
vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Polymer enthalten.

Stabilisierte halogenhaitige Polymere nach einem der Anspriiche 19 bis 21. dadurch gekennzeichnet.
daB sie mindestens einen Stabilisator nach einem der Anspriiche 10 und 13 bis 16 in einer Menge von
0 bis 5, vorzugsweise 0.1 bis 3 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Polymer enthaiten.

Stabilisierte halogenhaltige Polymere nach einem der Anspriiche 19 bis 22. dadurch gekennzeichnet.

daB3 sie mindestens einen Stabilisator nach einem der Anspriiche 11 und 17, 18 in einer Menge von 0
bis 5. vorzugsweise 0,05 bis 4, Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Polymer enthalten.
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