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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft eine warmestabilisierte, Halogen-enthaltende Polymerzusammensetzung, die
normalerweise einer warmeinduzierien Verschlechterung unteriiegt, welche ein Halogen-enthaltendes Poly-
mer und die Abbauprodukte eines latenten Mercaptans, das wahrend der Verarbeitung der Zusammensetzung
bei einer erhéhten Temperatur anwesend ist, umfasst, wobei diese Abbauproduakte wahrend der Verarbeitung
gebildet werden und ein freigesetztes Mercaptan umfassen. Das freie Mercaptan erhdht die Aktivitat von me-
tallbasierten Warmestabilisatoren, etwa Organozinncarboxylaten mit Mercaptiden, in der Polytmerzusammen-
setzung. Die Erfindung betrifft insbesondere die Stabilisierung gegen Warme bei Vinylchloridpolymerzusam-
mensetzungen und daraus hergestellten Gegenstanden mittels eines latenten Mercaptans ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus 2-S-(Hydroxyalkylthio)tetrahydropyran, 5-S-(Hydroxyalkylthio)tetrahydrofuran und de-
ren Carbonsdureestern in Kombination mit sehr geringen Anteilen eines Zinkbasierten Syrergisten. Diese la-
tenten Mercaptane werden auch im Folgenden als 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioalkanol, 2-S-(Tetrahydrupyra-
nyl)thioaikylcarboxylat bezeichnet, sowie deren Furanylhomologe, d. h. 5-S-(Tetrahydrofuranyl)thioalkanol und
5-S-(Tetrahydrofuranyl)thioalkylcarboxylat.

[0002] Diese Erfindung betrifft auch herzustellende Gegenstande wie starre Rohre und Fensterprofile, flexible
Filme und halbfeste Schlauche, die aus derartigen warmestabilisierten Vinylchloridpolymerzusammensetzun-
gen hergestellt werden.

[0003] Es ist gut bekannt, dass wahrend der Verarbeitung des Polymers und wahrend der Aussetzung der
gebildeten Polymerprodukte an bestimmte Umgebungen, sich die physikalischen Eigenschaften verschiede-
ner organische Polymere verschlechtern und Farbveranderungen auftreten. Halogen-enthaltende Polymere
sind normalerweise empfanglich fur warmeinduzierte Verschlechterung durch Autoxidation. Die markantesten
Beispiele derartiger Polymere sind die Vinyl- und Vinylidenpolymere, bei denen das Halogen direkt an den
Kohlenstoffatomen angebunden ist. Poly(vinylchlorid), Copolymere von Vinylchlorid und Vinylacetat, sowie Po-
ly(vinylidenchlorid), das Hauptharz von selbsthaftenden transparenten Lebensmittelverpackungsfolien, sind
sehr gut bekannte Polymere die wahrend der Herstellung zu Rohren, Fensterrahmen, Verkleidungen, Fla-
schen, Wandabdeckungen, Verpackungsfilmen und dergleichen eine Stabilisierung zum Uberleben benétigen.
Wenn derartige Polymere bei erhdhten Temperaturen verarbeitet werden, treten unerwiinschte Farbverande-
rungen oft innerhalb der ersten 5-10 Minuten, wie auch wahrend spaterer Verarbeitungsstufen auf. Eintriibun-
gen die manchmal die Farbveranderungen begleiten sind insbesondere unerwiinscht wo klare Produkte ge-
braucht werden. Der Zusatz von Warmestabilisatoren zu derartigen Polymeren ist fir die weitverbreitete Nitz-
lichkeit dieser Polymere absolut wesentlich. Aus der groRen Menge von Versuchen bei der Entwicklung von
mehr und mehr wirksamen Warmestabilisatoren haben sich zwei prinzipielle Klassen herauskristallisiert: Or-
ganozinnverbindungen und gemischte Metallkombinationen. Organozinn-basierte Warmestabilisatoren sind
die wirksamsten und am weitesten verbreiteten Stabilisatoren fur festes PVC. Synergistische Kombinationen
von Alkylzinnmercaptiden und freien Mercaptanten sind besonders wirksame Warmestabilisatoren fur festes
PVC wahrend der Extrusion. Sie sind jedoch noch nicht vollstandig zufriedenstellend, da verschiedene Ausfalle
auf Seiten des Mercaptansynergisten vorkommen, und sie werden nicht in flexiblem PVC verwendet. Viele
Mercaptane geben einen unangenehmen Geruch ab, sogar bei Raumtemperatur, und der Geruch wird noch
schlimmer bei den PVC-Verarbeitungsbedingungen. Die oxidative Stabilitdt der Mercaptane ist sehr oft sehr
schlecht. Die Oxidation von den freien Mercaptanen verringert den Synergismus. Eine Kombination mit einem
erhodhten Synergismus wiirde daher insbesondere von der Industrie fir flexibles PVC begrii3t. Auch erfordern
aufgrund der Endverwendung von Gegenstanden, die aus einigen Polymeren gemacht werden, viele Polymer-
zusammensetzungen die Gegenwart sowohl von Bioziden, als auch von Warmestabilisatoren. Die Verwen-
dung von Organozinnmercaptid/Mercaptankombinationen in einer derartigen Zusammensetzung ist jedoch
aufgrund der Tendenz des freien Mercaptans ein Biozid wie etwa das vielverwendete OBPA(10,10'-Oxybis-
phenoxarsin) zu deaktivieren oft frustrierend.

[0004] Von Zinksalzen nahm man lange an, dass sie als Warmestabilisatoren fir Halogenenthaltende Poly-
mere weniger zufriedenstellend sind als die Organozinn-basierten Stabilisatoren, und sie haben tatsachlich ih-
ren Namen von der katastrophalen Verschlechterung, die als Zinkbrand bekannt ist, abgeleitet. Im US-Patent
Nr. 3,660,331 lehrt Ludwig die Stabilisierung von Vinylhalidharzen mit bestimmten Thioethern und Thioestern
von Tetrahydropyran. Trotzdem werden bessere Warmestabilisatorzusammensetzungen immer noch benétigt.
Die Kombinationen mit Thioether/gering metallhaltigen Stabilisatoren dieser Erfindung befriedigen diesen Be-
darf.

[0005] Die EP A 224 679 und die US-A-4,973,619 offenbaren PVC-Zusammensetzungen, die mit Mercapta-
len oder Monothioacetalen von Thioglycolsdureestern stabilisiert werden, einschlief3lich einer Gruppe mit der
Formel -S-CHR5-COOR?, worin R® eine Alkylgruppe reprasentiert und R® fiir einen Wasserstoff oder eine Alky-
lestergruppe steht.

[0006] Die vorliegende Erfindung besteht in einer Polymerzusammensetzung umfassend ein Halogen-enthal-
tendes Polymer und Abbauprodukte eines geblockten Mercaptans, das wahrend der Verarbeitung der Zusam-

2/26



DE 699 12 338 T2 2004.05.06

mensetzung bei einer erhdhten Temperatur anwesend ist, wobei das geblockte Mercaptan die folgende Struk-
tur aufweist:

RI—O-CHICH, 18— | —R

R3 |RS
n

— Yy

worin n gleich 0 oder 1 ist; y ist 1 oder 2; R ist eine Hydroxyalkyl-, Hydroxy(polyalkoxy)alkyl-, Acyloxy(hydro-
xyalkyl)-, Acyloxy(alkoxyalkyl)-, Acyloxy(polyalkoxy)alkyl-, Benzoyloxy(polyalkoxy)alkyl-, oder eine Alky-
len-bis-(Acyloxyalkyl)-Gruppe, in welcher die Alkylreste 2 bis 20 Kohlenstoffatome, die Acyloxygruppen von 2
bis 22 Kohlenstoffatome aufweisen; entweder R® oder R® ist mit R” und O verkniipft um einen heterozyklischen
Rest zu bilden, und der andere von R® und R®, sofern vorhanden, ist Wasserstoff; und zwischen 0,005% und
0,5%, basierend auf dem Gewicht des Polymers, eines Zinkchlorids, eines Zinkcarboxylats oder einer Mi-
schung davon.

[0007] Es wurde gefunden, dass die Aktivitat der 2-S-(Tetrahydropropanyl)thioalkanole, deren Carboxylate
und deren Furanylhomologe als Warmestabilisatoren in Halogen-enthaltenden Polymerzusammensetzungen
in unerwarteter Weise hdher ist als auf Basis des Schwefelgehalts vorhergesagt, wenn sie zusammen mit sehr
geringen Gehalten eines Zinkcarboxylats oder Zinkchlorids verwendet werden. Zinksalze sind besonders wert-
voll als Synergisten von latenten Mercaptanen in ihrer Funktion als Warmestabilisatoren fir Halogenenthalten-
de Polymere. Zinkchlorid, eine Lewissaure, ist von besonderem Interesse als ein derartiger Synergist.

[0008] Es ist daher eine Aufgabe dieser Erfindung eine Warmestabilisatorzusammensetzung zur Verfigung
zu stellen, welche die Synergie eines Mercaptans plus einer verbesserten oxidativen Stabilitat aufweist.
[0009] Die bevorzugten geblockten Mercaptane sind 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioalkanole, deren Carboxylate
und deren Furanylhomologe.

[0010] Die Erfindung stellt auch eine Stabilisatorzusammensetzung zur Verfugung, umfassend von 87,5 bis
98,5 Gew.-% eines geblockten Mercaptans der allgemeinen Formel 1 wie angegeben, wobei der Rest einen
Synergisten umfasst, der ausgewahlt ist aus Zinkchlorid, Zinkcarboxylaten und Mischungen davon.

[0011] Es ist eine verwandte Aufgabe der vorliegenden Erfindung feste, halbfeste und flexible PVC-Kunst-
stoffzusammensetzungen mit einer Warmestabilisatorzusammensetzung dieser Erfindung zu stabilisieren. Die
Warmestabilisatorzusammensetzungen der Erfindung sind im Wesentlichen frei von unangenehmen Geru-
chen, die typischerweise mit Mercaptanen verbunden sind.

[0012] Bevorzugte Polymerzusammensetzungen der Erfindung kdénnen hergestellt werden durch Zusetzen
eines 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioalkanols, dessen Carboxylats, eines Furanylhomologen oder beider oder ei-
ner Mischung aus zwei oder mehreren der genannten Alkanole und Ester, sowie einer synergistischen Menge
von Zinkchlorid oder Zinkcarboxylat, zu einer Halogen-enthaltenden Polymerzusammensetzung, und verarbei-
ten der Zusammensetzung einer erhéhten Temperatur, bei der das latente Mercaptan abgebaut wird um ein
freies Mercaptan freizusetzen. Die Begriffe ,latentes Mercaptan" und ,geblocktes Mercaptan" werden hier un-
tereinander austauschbar verwendet.

[0013] Andere Abbauprodukte der blockierten Mercaptane enthalten vermutlich Carbokationen des blockie-
renden Restes, die durch eine Molekulstruktur stabilisiert sind, und worin das Elektronendefizit von mehreren
Gruppen geteilt wird. Resonanzstabilisierung und Nachbargruppenstabilisierung sind zwei der méglichen Me-
chanismen durch welche die Carbokationen stabilisiert werden kénnen. Die Carbokationen wirken zu einem
frhen Zeitpunkt bei der heilen Verarbeitung der Halogen-enthaltenden Polymere als Zwischenstufen bei der
Bildung von stabilen Verbindungen. Obwohl derartige Mechanismen und die resultierenden Carbokationen
vermutlich die Freisetzung von aktivem freien Mercaptan anstol3en, ist diese Erfindung in keiner Weise be-
grenzt auf den vorangegangenen Versuch, die Arbeitsweise der Erfindung zu erklaren. Die Fachleute werden
erkennen, dass Resonanzstabilisation und Nachbargruppenstabilisierung in den folgenden Strukturen des ge-
blockten Mercaptans mdglich sind; andere Mechanismen kdnnen bei anderen geblockten Mercaptanen vorlie-
gen, die durch diese Strukturen wiedergegeben werden, die auch ein aktives freies Mercaptan bei der thermi-
schen und/oder chemischen Zersetzung wahrend der Verarbeitung von Polymerzusammensetzungen, die die-
se geblockten Mercaptane enthalten, freisetzen. Fur die Zwecke dieser Erfindung werden die Begriffe ,ge-
blocktes Mercaptan" und ,latentes Mercaptan" untereinander austauschbar verwendet und stehen fiir einen
Thioether, der wahrend der Verarbeitung der Zusammensetzung bei einer erhéhten Temperatur abgebaut wird
um ein freies Mercaptan freizusetzen.
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Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0014] Der Begriff Halogen-enthaltende organische Polymere wie hier verwendet bedeutet Halogenenthalten-
de Polymere oder Kunststoffe in welchen das Halogen direkt an Kohlenstoffatomen befestigt ist. Die Halo-
gen-enthaltenden Polymere, die gemalR dieser Erfindung stabilisiert werden kénnen, umfassen chloriertes Po-
lyethylen mit 14 bis 75%, z. B. 27 Gew.-% Chlor, chlorierte naturliche und synthetische Kautschuke, Kautschuk-
hydrochlorid, chloriertes Polystyrol, chloriertes Polyvinylchlorid, Polyvinylbromid, Polyvinylfluorid und Vinyl-
chloridpolymere. Die Vinylchloridpolymere werden hergestellt aus Monomeren bestehend aus Vinylchlorid al-
lein, oder einer Mischung von Monomeren umfassend vorzugsweise mindestens etwa 70 Gew.-% Vinylchlorid,
basierend auf dem Gesamtmonomergewicht. Beispiele der Copolymere umfassen solche, die aus Vinylchlorid
und aus etwa 1 bis etwa 30% eines copolymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Materials, wie etwa Vinyl-
acetat, Vinylbutyrat, Vinylbenzoat, Vinylidenchlorid, Diethylfumarat, Diethylmaleat, andere Alkylfumarate und
Maleate, Vinylpropionat, Methylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Butylacrylat und andere Alkylacrylate, Methylme-
thacrylat, Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat und andere Alkylmethacrylate, Methyl-alpha-chloracrylat, Styrol,
Trichlorethylen, Vinylketone wie etwa Vinylmethylketon und Vinylphenylketon, 1-Fluor-2-chlorethylen, Acrylni-
tril, Chloracrylnitril, Allylidendiacetat, Chlorallylidendiacetat und Vinylester wie etwa Vinylethylether, Vinylchlor-
ethylether, Vinylphenylether sowie der Vinylether hergestellt durch Reaktion eines Mols Acrolein mit einem Mol
Ethylenglycoldivinylether, hergestellt werden. Typische Copolymere umfassen Vinylchlorid-Vinylacetat (96 : 4,
kommerziell vertrieben als VYNW), Vinylchlorid-Vinylacetat (87 : 13), Vinylchlorid-Vinylacetat-Maleinsaurean-
hydrid (86 : 13 : 1), Vinylchlorid-Vinylidenchlorid (95 : 5), Vinylchlorid-Diethylfumarat (95 : 5), und Vinylchlorid
2-Ethylhexylacrylat (80 : 20).

[0015] Wie hier verwendet bedeutet der Begriff PVC-Zusammensetzung eine Zusammensetzung umfassend
ein Halogen-enthaltendes Vinylpolymer, bei dem das Halogen direkt an einem Kohlenstoffatom gebunden ist.
Eine feste PVC-Zusammensetzung ist eine die keinen Weichmacher enthalt. Eine halbfeste PVC-Zusammen-
setzung ist eine welche 1 bis etwa 25 Teile Weichmacher pro 100 Gewichtsteile des Halogen-enthaltenden Vi-
nylpolymers enthalt. Eine flexible PVC-Zusammensetzung enthalt etwa 25 bis etwa 100 Teile pro 100 Ge-
wichtsteile des Halogen-enthaltenden Vinylpolymers. Alkylester von Carbonsauren in welchen von 1 bis 3 Al-
kylgruppen mit jeweils 8 bis 12 Kohlenstoffatome vorliegen, sind fir die Weichmacher reprasentativ. Die Alkyl-
gruppe kann n-Octyl, 2-Ethylhexyl, Nonyl, Decyl oder Dodecyl sein. Geeignete Ester umfassen Phtalate, Tri-
mellitate, Benzoate, Adipate, Glutarate und Sebacate. Die Weichmacher kénnen auch Pentaerythritol oder ein
Ester davon sein. Ein polymerer Weichmacher ist auch geeignet.

[0016] Wie hier verwendet enthalt ein Hydrocarbylradikal von 1 bis 20 Kohlenstoffatome und kann ein Alkyl-,
Cycloalkyl-, Aryl-, Arylen-, Alkaryl-, Aralkyl- oder ein Aralkenyl- oder Alkenylradikal mit bis zu 3 Ethylendoppel-
bindungen sein; entsprechend bilden diese Radikale den Hydrocarbylanteil eines Hydroxyhydrocarbylradikals.
Ferner wird hierin verwendet: ein monovalentes Radikal hat eine verflgbare Valenz zur Kombination mit einem
anderen Radikal, wohingegen ein divalentes Radikal mit zwei anderen Radikalen kombinieren kann; der Begriff
Alkyl steht fir monovalentes geradkettiges oder verzweigtkettiges Kohlenwasserstoffradikal; der Begriff Alky-
lenyl steht fur divalente, trivalente und tetravalente geradkettige oder verzweigkettige Kohlenwasserstoffradi-
kale; der Begriff Oxyalkylenyl steht fir ein divalentes Radikal eines Polyalkylenethermolekils mit einer Poly-
alkoxykette von 2 bis 4 derartiger Radikale, wobei der Alkylenrest 2 oder 3 Kohlenstoffatome aufweist.

[0017] Ebenso wird hierin verwendet: ein Acyloxyalkylradikal stammt aus einem Carbonsaureester eines Al-
kylalkohols; das R'-Radikal in der Formel 1 unten ist daher in dem Stearinsdureester von Mercaptopropanol
das Stearoyloxypropylradikal; entsprechend ist das R'-Radikal des Olsaureesters von Mercaptopropanol, das
eines der Talatester dieses Alkohols ist, das Oleoyloxypropylradikal. Das R'-Radikal von Lauryl-3-mercaptop-
ropionat ist auf der anderen Seite Dodecyloxycarbonylpropyl.

[0018] Im Wesentlichen meint zum grof3ten Teil, wenn nicht sogar ganz, das, was damit bezeichnet ist aber
so nahe ist, dass der Unterschied nicht bedeutend ist.

[0019] Die Stabilisatorzusammensetzungen dieser Erfindung bestehen im Wesentlichen aus etwa 87,5 bis
etwa 98,5 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 93,5 bis etwa 97,5 Gew.-% aus einem 2-S-(Tetrahydropyranyl)thi-
oalkanol, einem 2-S-(Tetrahydrofuranyl)thioalkanol, einem Carboxylat von jedem dieser, oder aus beiden oder
einer Mischung aus zwei oder mehreren der genannten Alkanole und Ester, basierend auf dem Gesamtgewicht
der Stabilisatorzusammensetzung, der Rest umfassend Zinksalz. Sie sind besonders geeignet um eine Uber-
legene Stabilisierung gegeniber verschlechternden Wirkungen von Warme und ultraviolettem Licht bei sowohl
festem als auch flexiblen PVC-Kunststoffen im Vergleich zu vorher im Stand der Technik bekannten Stabilisa-
torzusammensetzungen zu verleihen. Sie kdnnen hergestellt werden durch Vermischen der Bestandteile auf
jede ubliche Weise die eine homogene Mischung erzeugt, wie etwa durch Schitteln oder Rihren in einem Be-
halter. Entsprechend kdnnen die Stabilisatorzusammensetzungen dieser Erfindung in einem Halogen-enthal-
tenden Polymer durch Vermischen der Bestandteile der Stabilisatorzusammensetzung und der Polymerzu-
sammensetzung eingebaut werden, beispielsweise in einer entsprechenden Mihle oder einem Mischer oder
mittels jedes anderen bekannten Verfahrens, das eine gleichférmige Verteilung des Stabilisators durch die ge-
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samte Polymerzusammensetzung gewahrleistet.

[0020] Einer der Vorteile dieser Erfindung ist, dass der unangenehme Geruch von Mercaptanen mittels einer
blockierenden Gruppe maskiert wird, so dass das latente Mercaptan, das so erzeugt wird, in eine PVC-Zusam-
mensetzung oder dergleichen eingebracht werden kann ohne dass dies die handhabende Person unange-
nehm beeintrachtigt, vor dem Hintergrund, dass das freie Mercaptan als ein Abbauprodukt freigesetzt werden
wird, wenn die behandelte Zusammensetzung wahrend der Ublichen Verarbeitung z. B. durch Extrusion erhitzt
wird. Die blockierenden Verbindungen sind vorzugsweise dazu in der Lage ein stabilisiertes Carbokation mit
einer Molekulstruktur bereit zu stellen, in welcher das Elektronendefizit von mehreren Gruppen geteilt wird. Re-
sonanzstabilisierung und Nachbargruppenstabilisierung sind zwei der moglichen Mechanismen, durch welche
die Carbokationen stabilisiert werden kdnnen.

[0021] Die in dieser Erfindung verwendbaren Mercaptane sind die gut bekannten Mercaptoalkanole und Mer-
captocarbonsauren und die Ester dieser. Sie umfassen ohne darauf beschrankt zu sein die folgenden Verbin-
dungen:

HS~CH—(CH)—R®
R e (MC1)

OH
[l | [l
HS~CH—(CH)——0—C-CH—C——C—0—(CH)—GH-SH
R11 R11 2 R11 R11

(MC3)

worin R und R unabhangig voneinander OH, -O(C=0)R"’, -SH, Aryl, C, bis C,,-Alkyl, sowie -H sind;

R™ ist -H, Aryl oder C, bis C,z-Alkyl;

R" ist -H, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Aralkyl, Alkaryl, Cycloalkyl oder Cycloalkylenyl;

wobei i gleich 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 6 inklusiv ist.

[0022] Mercaptan enthaltende organische Verbindungen, die als Zwischenstufen bei der Herstellung der la-
tenten Mercaptane dieser Erfindung bevorzugt sind, sind die Verbindungen gemaR Formel (MCI) worin R"" -H
ist, R"ist -H, R ist -O(C=0)R'"" und i = 1; und die Verbindungen gemaRk Formel (MC3) worin R"™ -H und i = 1
ist.

[0023] Beispiele von Mercaptan enthaltenden Verbindungen die durch die obigen Formeln beschrieben sind
umfassen ohne darauf beschrankt zu sein die folgenden Verbindungen:

HSCH,CH,OH HSCH,CH,CH,0H

HSCH,CH,CH,CH(OH)CH,CH(OH)  HSCH,CH,0C(=0)C;7H3;
HSCH,CH,CH,0C(=0)CsH7 HSCH,CH,0C(=0)CH=CHC(0=)OCH,CH,SH
HSCH,CH,0C(=0)C;;Hy; HSCH,CH,0C(=0)CH,CH,C(=0)OCH,CH,SH

HSCH,CHOC(=0)CH,

|
C9Hl9
HSCH,CH,0C(=0) (CH,) +«C (=0)OCH,CH,SH

[CHZCHZOC(=O)CH2:| — C(OH)C(=0)OCH,CH,SH

[0024] Im Allgemeinen umfasst die Vorgehensweise zur Herstellung der in dieser Erfindung verwendbaren
latenten Mercaptane das Addieren der Mercaptogruppe des freien Mercaptans an die Doppelbindungen von
polarisierten, ungesattigten Verbindungen wie folgt:
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[0025] Zu einer gerihrten Mischung unter Stickstoffatmosphare wird das Mercaptan, der Saurekatalysator
und gegebenenfalls ein kleiner Prozentsatz von Antioxidans um radikalische Reaktionen zu verhindern, trop-
fenweise zu der polarisierten ungesattigten Verbindung, entweder pur oder in Losung zugesetzt, wahrend die
Temperatur zwischen 10° und 70°C gehalten wird. Die Mischung oder Lésung wird anschlie®end zwischen 1
und 6 Stunden bei 35° bis 70°C erwarmt und die Umwandlung zum Produkt wird mittels Gaschromatographie
und lodtitration fur SH Uberwacht. Der Saurekatalysator wird mittels einer alkalischen Waschung entfernt und
das resultierende Produkt wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Losungsmittel, sofern beno-
tigt, wird unter verringertem Druck bei <50°C entfernt, um das latente Mercaptan zu erhalten. Ein Festphasen-
katalysator kann verwendet und anschlie®end aus der Reaktionsmischung herausgefiltert und regeneriert wer-
den, um in einer nachfolgenden Synthese wiederverwendet zu werden. Auf diese Weise wird ein Waschschritt
vermieden.

[0026] Die polarisierten ungesattigten Verbindungen werden beispielhaft vertreten von 3,4-Dihydropyran;
3,4-Dihydro-2-methoxy-2H-pyran; 3,4-Dihydro-2-ethoxy-2H-pyran; 3,4-Dihydro-2-phenoxy-2H-pyran; 3,4-Di-
hydro-2-formyl-2H-pyran; und 2,3-Dihydrofuran. Das 3,4-Dihydro-2-formyl-2H-pyran wird durch Diels-Alder-Di-
merisation von Acrolein bei hohen Temperaturen und Driicken hergestellt. Die 3,4-Dihydro-2-alkoxy-2H-pyrane
und 3,4-Dihydro-2-phenoxy-2H-pyran werden durch Reaktion des entsprechenden Vinylethers mit Acrolein in
Gegenwart einer katalytischen Menge eines Zinksalzes, z. B. Zinkchlorid hergestellt. Eine Vielzahl von 3,4-Di-
hydro-2H-pyranen mit einem Substituenten in der 2-Position kann mittels ahnlicher Reaktionen hergestellt wer-
den. Die bei der Reaktion von 1 und 2 Molen Acrolein mit dem Divinylether eines Alkylen- oder Polyalkylengly-
cols hergestellten Produkte sind auch blockierende Mittel. Die aus den Di-(3,4-dihydropyranyl)ethern herge-
stellten latenten Mercaptane haben auch das Potential dafiir gelatisierende Mittel in den Polymerzusammen-
setzungen dieser Erfindung zu sein. Im Fall der Reaktion eines Mols Acrolein pro Mol eines Divinylethers er-
moglicht die Vinylethergruppe des resultierenden Monomers dem Produkt in ein Vinylchloridcopolymer einge-
baut zu werden, gefolgt von der Addition eines Mercaptans an der Doppelbindung des Pyranrings, um ein la-
tentes Mercaptan zu erhalten, das ein integraler Stabilisator flir das Polymer ist. Die Reaktion eines Mols Acro-
lein mit einem Mol des Divinylethers erlaubt auch die Bildung eines monomeren latenten Mercaptans des Mer-
captan/Tetrahydropyranaddukttyps, bei dem die Vinylethergruppe des resultierenden Monomers ermdglicht,
dass das Produkt mit einem oder mehreren aus einer breiten Vielzahl von ethylenisch ungesattigten Verbin-
dungen copolymerisiert werden kann um polymere latente Mercaptane zu bilden. Das aus der Reaktion von
Acrolein mit Chlorethylvinylether stammende Produkt gewahrleistet ein substituiertes 3,4-Dihydropyran das
weiter derivatisiert werden kann. Die Addition eines Mercaptans entlang der Doppelbindung des Pyranrings
kann in Gegenwart eines Zinksalzkatalysators durchgefiihrt werden um eine Stabilisatorzusammensetzung
dieser Erfindung zu erhalten.

[0027] Wenn 2-S-Tetrahydropyranylthioethanol aus 3,4-Dihydropyran mit dieser Vorgehensweise hergestellt
wird, werden auch Nebenprodukte mit den folgenden Formeln (wie jeweils auf Formel 1 bezogen) erhalten:

Formel

SCH,CH,OH

0]

a=1,m=0,n=0,y=1,z=1; Xist Sauerstoff,
R® und R’ sind verknUpft und bilden -CH,-CH,-CH,-CH,-;
R* ist Wasserstoff und R ist Hydroxyethyl.

3.
SCH,CH,OH

o

a=1,m=0,n=1,y=1,z=1; Xist Sauerstoff,
R® und R sind verkniipft und bilden -CH,-CH,-CH,-CH,-;
R?, R* und R® sind Wasserstoff und R ist Hydroxyethyl.
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0—CH,CH,~S

a=1,m=0,n=0,y=1,z=1; Xist Sauerstoff,
R® und R’ sind verkniipft und bilden -CH,-CH,-CH,-CH,-;
R* ist Wasserstoff und R' ist 2-Ethoxytetrahydropyranyl.

5.
O

o)
US—CHzc HZ—OQ

a=1,m=0,n=0,y=1,z=1; Xist Sauerstoff,
R5 und R7 sind verkniipft und bilden -CH,-CH,-CH,-CH,-;
R* ist Wasserstoff und R’ ist 3-Ethoxytetrahydropyranyl.

6.
O

o)
O—&—C H,C H2~—SQ

a=1,m=0,n=1,y=1,z=1; Xist Sauerstoff,
R® und R’ sind verknlipft und bilden -CH,-CH,-CH,-;
R?, R* und R® sind Wasserstoff und R" ist 2-Ethoxytetrahydropyranyl.

7.
O O

@O—CHZCHZ—S—O

a=1,m=0,n=1,y=1,z=1; Xist Sauerstoff,

R®und R’ sind verknlpft und bilden -CH,-CH-CH,-;

R?, R* und R® sind Wasserstoff und R’ ist 3-Ethoxytetrahydropyranyl.

[0028] Die homologen Nebenprodukte werden erwartet wenn 2,3-Dihydrofuran mit Mercaptoethanol umge-
setzt wird, wohingegen das Hauptprodukt das 5-S-Tetrahydrofuranylthioethanol ist, wiedergegeben durch die
folgende Struktur:

8.
C—
s C
O\ |
¢
SCH,CH,OH

[0029] Wenn das 3,4-Dihydropyran mit 3,4-Dihydro-2-alkoxy-pyran; einem 3,4-Dihydro-2-phenoxypyran;
oder einem 3,4-Dihydro-2-formyl-pyran in der obigen Vorgehensweise ersetzt wird, werden die folgenden Pro-
dukte gebildet:
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OAK OC¢Hs HC=0

o) o) 0}

SCH,CH,OH SCH,CH,OH SCH,CH,OH

[0030] Beispiele von 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioalkanolen, die als latente Mercaptane fur diese Erfindung ge-
eignet sind, umfassen ohne Beschrankung 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioethanol, 2-S-(Tetrahydropryranyl)thiop-
ropanol, und 2-S-(Tetrahydropyranyl)thiobutanol. Die fiir die Zwecke dieser Erfindung geeigneten Carboxylate
werden beispielhaft wiedergegeben durch 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioethylcaprat, das auch als 2-S-(Decano-
yloxyethylthio)tetrahydropyran bezeichnet werden kann, hergestellt durch Reaktion zwischen Mercaptoethyl-
caprat und 3,4-Dihydropyran gemaf der vorgenannten Vorgehensweise und mit der folgenden Formel in Be-
zug auf Formel 1:

0
I
SCH,CH,0CC4Hs

o)

worina=1, m=0,n=0;y =1, zist 1; X ist Sauerstoff,

R® und R’ sind verkniipft und bilden -CH,-CH,-CH,-CH,-;

R* ist Wasserstoff und R ist Decanoyloxyethyl.

[0031] Homologe der so beschriebenen Verbindungen, die insbesondere nitzlich bei der Stabilisierung von
flexiblen PVC-Zusammensetzungen sind, umfassen die 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioalkylcarboxylate und de-
ren Furanylhomologe, worin der Ethylrest durch Propyl, Butyl, Hexyl und andere in dieser Reihe bis zu und
einschlieRlich Dodecyl ersetzt ist, und das Capronsaureradikal der Verbindung durch andere Fettsaureradikale
(gesattigt und ungesattigt) oder Harzsaureradikale mit bis zu und einschlie3lich 22 Kohlenstoffatomen ersetzt
ist. Die Sauren werden beispielhaft wiedergeben durch Carbonsaure, Caprylsaure, Laurinsaure, Myristinsaure,
Palmitinsaure, Stearinséure, Arachidonséure, Behensaure und die Ol- und Linolenséuren als solche oder wie
in Tallélsduren zusammen mit Abietin und Pimarsauren gefunden. Der Mercaptoalkylcarboxylatrest wird daher
beispielhaft wiedergegeben durch Mercaptoethyllaurat, Mercaptoethyloleat, Mercaptoethylhexanoat, Mercap-
toethyloctanoat, Mercaptoethylmyristat, Mercaptoethylpalmitat, Mercaptoethylstearat und die Mercaptopro-
pyl-, Mercaptobutyl- und Mercaptooctylhomologen jedes der oben genannten. Die Ester werden durch das her-
kémmliche Verfahren hergestellt durch Umsetzen der Hydroxylgruppe eines Mercaptoalkanols mit der er-
wilnschten Carbonsaure in Gegenwart eines sauren Katalysators und Entfernen des sich bildenden Wassers.
[0032] Die 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioalkanole, deren Carboxylate und deren Furanylhomologe werden in
dieser Erfindung in einer ausreichenden Menge eingesetzt um die erwlnschte Bestandigkeit gegen Warme-
verschlechterung von Halogen-enthaltenden organischen Polymeren zu verleihen.

[0033] Dem Fachmann wird sofort offensichtlich, dass die prézise Menge der verwendeten Stabilisatorzu-
sammensetzung von mehreren Faktoren abhangen wird, einschlieBlich ohne darauf beschrankt zu sein, des
einzelnen verwendeten Halogen-enthaltenden organischen Polymers, der Temperatur an welche das Polymer
ausgesetzt sein wird, und die mogliche Gegenwart anderer stabilisierender Verbindungen. Im Allgemeinen, je
scharfer die Bedingungen an welche das Halogen-enthaltende organische Polymer ausgesetzt wird, und je
I&anger der Zeitraum der fiur den Widerstand gegen Abbau bendtigt wird, desto gréfRer wird die Menge an Sta-
bilisatorzusammensetzung die erforderlich ist, sein. Im Allgemeinen kdnnen so wenig wie etwa 0,20 Gewichts-
teile des latenten Mercaptans pro 100 Gewichtsteile des PVC-Kunststoffs wirksam sein. Obwohl es kein kriti-
sches oberes Limit fir die Menge an latentem Mercaptan, das verwendet werden kann gibt, sind Mengen von
etwa 3,0 Gewichtsteile oder weniger pro 100 Gewichtsteile des PVC-Kunststoffs bevorzugt.

[0034] Ein 2-S-(Tetrahydropyranyl)mercaptoalkylcarboxylat ist aktiver als Warmestabilisator in flexiblen
PVC-Zusammensetzungen als die Tetrahydropyranyl-geblockten Mercaptane, die von Alkylmercaptanen wie
etwa Dodecanthiol abgeleitet sind, wenn sie gemal dieser Erfindung aktiviert werden, was sich in verbesserten
Farbhalteeigenschaften und dynamischer thermischer Stabilitdt derartig stabilisierter PVC-Zusammensetzun-
gen manifestiert. Die hdhere Aktivitat kann das Ergebnis der besseren Kompatibilitét des Ester-enthaltenden
latenten Mercaptans mit einem weichgemachten PVC sein. Die Kompatibilitat der entsprechenden Homologen
Furan-basierten latenten Mercaptane ist dhnlich.

[0035] Die bevorzugten Synergisten fur die Zwecke dieser Erfindung umfassen Zinkoktoat (oder Caprylat),
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Zink 2-ethylhexanoat, Zinkstearat, Zinklaurat und Zinkchlorid.

[0036] Die synergistische Menge von Zinkcarboxylaten liegt im Allgemeinen bei 0,01 bis weniger als 0,5
Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 0,4 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,03 bis 0,1 Gew.-% des Halo-
gen-enthaltenden Harzes. Die Zinksalze gewahrleisten nicht nur dynamische Stabilitdt des warmeverarbeite-
ten Harzes sondern auch tberlegene Farbhalteeigenschaften im Vergleich zu anderen Metallsalzen, insbeson-
dere bei sehr niedrigen Konzentrationen wie etwa von 0,03 bis 0,1%.

[0037] Die synergistischen Mengen des Zinkchlorids fiir die Zwecke dieser Erfindung liegen bei 0,005 bis we-
niger als 0,5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01, starker bevorzugt von 0,03 bis 0,1 Gew.-% des Halogen-enthal-
tenden Harzes.

[0038] Herkémmliche metallorganische Stabilisatoren umfassen die Organozinncarboxylate und Mercaptide.
Derartige Materialien umfassen Butylzinntrisdodecylmercaptid, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinndidodecylmer-
captid, Dianhydridtrisdibutylstannandiol, Dihydrocarbonzinnsalze von Carboxymercaptalen wie etwa die bei
Hechenbleikner et al. (US-Patent Nr. 3,078,290) aufgefiihrten. Jeder der bei Salyer (US-Patent Nr. 2,985,617)
aufgefiihrten Vinylchloridharzstabilisatoren kann eingebaut werden.

[0039] Monosulfide und/oder polysulfide der Organozinnmercaptide von Carboxylaten und/oder Mercaptoal-
kylcarboxylaten und von Alkylthioglycolaten sind auch als metallbasierte Stabilisatoren in den Zusammenset-
zungen dieser Erfindung geeignet zur Verbesserung der Bestandigkeit von Halogen-enthaltenden Polymeren
gegeniber einer Verschlechterung wenn sie wahrend der Verarbeitung auf 350°F (177°C) erhitzt werden. Die
Sulfide kénnen durch Erhitzen stéchiometrischer Mengen eines Mercaptoalkylesters einer Carbonsaure oder
eines Alkylmercaptocarboxylats und eines Organozinnchlorids mit der folgenden Formel

R'(4-z)SnHal, [

worin R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, Hal ein Halogen mit einem Atomgewicht von 35
bis 127, vorzugsweise Chlor ist und z jede Zahl von 1 bis 3 ist;

in Wasser und Ammoniumhydroxid auf etwa 30°C (86°F), langsames Zusetzen eines Alkalimetallmono- oder
Polysulfids und weiteres Erhitzen der Reaktionsmischung auf etwa 45°C vor dem Abtrennen des Produkts aus
der Mischung, hergestellt werden.

[0040] Alternativ kann das Sulfid durch Mischen eines Monoalkyl- oder Dialkylzinnsulfids mit einem Orga-
nozinnmercaptid und mittels anderer Vorgehensweisen die auf dem Gebiet der Stabilisatoren gut bekannt sind
hergestellt werden.

[0041] Die Sulfide eines Mercaptoalkylesters einer Carbonsaure sind charakterisiert durch eine Gleichge-
wichtsmischung einer oder mehrerer Alkylzinnhalogenide der Formel I, einer oder mehrerer Mercaptide der
Formel Il oder eines oder mehrerer Alkylzinnmono- oder Polysulfide oder Oligomere davon, wobei die Al-
kylzinnmono- und Polysulfide die Formel IV aufweisen.

R’y — SN —{S-Z-[OC(= O)R"],}, Formel Il

worin R" ein Alkylradikal mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist; R" ein Wasserstoff, ein Hydrocarbylradikal, ein
Hydroxyhydrocarbylradikal oder R¥C(=0)OR?®*, wobei R? Alkylen, Hydroxyalkylen, Phenylen oder -CH=CH-,
ist und R* ist Wasserstoff, ein Hydrocarbylradikal, ein Hydroxyhydrocarbylradikal oder ein Alkylcarboxyalky-
lenradikal; Z ist ein Alkylen oder Hydroxyalkylenradikal mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen und bis zu 20 Koh-
lenstoffatomen; m ist eine ganze Zahl von 1 bis 3, n ist eine ganze Zahl von 2 bis 3 und die Valenz von Z ist m
+1.

[0042] Formel IV steht fir lineare Strukturen wie auch fir zyklische Trimere und Adamantylringe:

[R* 450SNS v — LR (1,,)SNS 4] Formel IV

worin R* und R* unabhangig voneinander Alkylradikale mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen sind und an Sn gebun-
den sind; x ist 2 oder 3; y ist 2 oder 3; p und q sind 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 4; und M und N sind 0 bis 10,
vorzugsweise 0 bis 4, wobei M # N = 0; unter der Voraussetzung, dass wenn (4-x) = (4-y), p = q ist und wenn
(4-x) # (4-y), dann p *# q.

[0043] Es sollte klar sein, dass die Strukturen der Sulfide, die nach den oben genannten Verfahren hergestellt
werden, sehr komplex sind. Die Reaktionen erzeugen vermutlich eine Gleichgewichtsmischung bestehend aus
mehreren verschiedenen aber verwandten Produkten. Wie von den Chemiefachleuten anerkannt wird umfas-
sen Gleichgewichtsmischungen inherent die Ausgangsmaterialien, wie auch die Produkte jeder beliebigen Re-
aktion zwischen ihnen. Die chemische und die Patentliteratur enthalt zahlreiche Beispiele die zeigen, dass Mit-
glieder verschiedener Klassen von Organozinnverbindungen unter bestimmten Bedingungen miteinander re-
agieren um Produkte zu ergeben, die ein oder mehrere Zinnatome enthalten, wobei mindestens ein Teil der
Zinnatome an andere Kombinationen von radikalen gebunden ist als sie waren, bevor sie zusammengemischt
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wurden. Dementsprechend enthalten die Sulfide vermutlich bis(Monoorganozinn)bis(thioalkylcarboxylat)-mo-
nosulfide und -Polysulfide, Bis[(diorganozinn)-mono(thioalkylcarboxylat)monosulfide und -Polysulfide und
Produkte die wahrend der Gleichgewichtsreaktionen unter den Mono- und Polysulfiden auftreten, einschliel3-
lich Monoalkylzinntris(thioalkylcarboxylat), Dialkylzinnbis(thioalkylcarboxylat), Mono- und Diorganozinnmono-
und Polysulfide und Oligomere davon, wie auch die Ausgangsmaterialien selbst. Vom Sulfid eines Alkylesters
einer Mercaptocarbonsaure nimmt man an, dass sie wahrscheinlich Bis[(monoorganozinn)-bis(alkylmercapto-
carboxylat)Jmonosulfide und -Polysulfide, Bis[(diorganozinn)-mono(alkylmercaptocarboxylat)imonosulfide und
-Polysulfide enthalt, sowie Produkte die wahrend der Gleichgewichtsreaktionen unter den Mono- und Polysul-
fiden auftreten, einschlief3lich Monoalkylzinntris(alkylcarboxylat), Dialkylzinnbis(alkylmercaptocarboxylat), Mo-
no- und Diorganozinnmono- und -Polysulfide und deren Oligomere.

[0044] Die Polysulfide umfassen Mischungen von Verbindungen mit 2 bis 10 Schwefelatomen die miteinander
verknupft sind. Mischungen von Monosulfiden und Polysulfiden mit 2 bis 4 Schwefelatomen sind bevorzugt.
[0045] Herkémmliche nichtmetallische Stabilisatoren und Antioxidantien kénnen auch in den PVC-Zusam-
mensetzungen der vorliegenden Erfindung enthalten sein. Daher kénnen 0,01 bis 0,75 Gew.-%, basierend auf
dem Gewicht des Harzes an Schwefel-enthaltenden Verbindungen wie etwa Dilauryl-thiodipropionat, Distearyl
3,3'-thiodipropionat, Dicyclohexyl-3,3'-thiodipropionat, Dioleyl-3,3'-thiodipropionat, Dibenzyl-3,3'-thiodipropio-
nat, Didecyl-3,3'-thiodipropionat, Dibenzyl-3,3'-thiodipropionat, Diethyl-3,3'-thiodipropionat, Laurylester von
3-Methylmercaptopropionsaure, Laurylester von 3-Butylmercaptopropionsaure, Laurylester von 3-Laurylmer-
captopropionsaure und Phenylester von 3-Octylmercaptopropionsaure enthalten sein.

[0046] Zusatzlich zu diesen Stabilisatorverbindungen dieser Erfindung kénnen die PVC-Zusammensetzun-
gen dieser Erfindung Weichmacher enthalten, wie oben erwahnt in Bezug auf flexibles PVC, sowie ubliche Ad-
ditive wie etwa Pigmente, Fullstoffe, Aufschaumer, Farbstoffe, Ultraviolettabsorber, Antioxidantien, Verdich-
tungsmittel, Biozide und dergleichen.

[0047] Ein Antioxidans kann in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% des
PVC-Kunststoffs zugesetzt werden. Phenolische Antioxidantien sind insbesondere geeignet und werden bei-
spielhaft wiedergegeben durch 2,6-Di-t-butyl-p-cresol, butyliertes Hydroxyanisol, Propylgallat, 4,4'-Thio-
bis(6-t-butyl-m-cresol), 4,4'-Cyclohexylidendiphenol, 2,5-Di-t-amylhydrochinon, 4,4'-Butylidenbis(6-t-bu-
tyl-m-cresol), Hydrochinonmonobenzylether, 2,2'-Methylen-bis(4-methyl-6-t-butylphenol), 2,6-Butyl-4-decylo-
xyphenol, 2-t-Butyl-4-dodecyloxyphenol, 2-t-Butyl-4-dodecyloxyphenol, 2-t-Butyl-4-octadecyloxyphenol,
4,4'-Methylen-bis(2,6-di-t-butylphenol), p-Aminophenol, N-Lauryloxy-p-aminophenol, 4,4'-Thiobis(3-me-
thyl-6-t-butylphenol), Bis[o-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenol]sulfid, 4-Acetyl-B-resorcinsaure, A-stufiges p-t-Bu-
tylphenolformaldehydharz, 4-Dodecyloxy-2-hydroxybenzophenon, 3-Hydroxy-4-(phenylcarbonyl)phenylpalmi-
tat, n-Dodecylester von 3-Hydroxy-4-(phenylcarbonyl)phenoxyessigsaure und t-Butylphenol.

[0048] Von 0,01 bis 30 Gew.% einer Epoxidverbindung, basierend auf dem Gewicht des Vinylchloridpolymers,
kénnen auch in PVC-Zusammensetzungen dieser Erfindung verwendet werden. Beispiele derartiger Epoxid-
verbindungen umfassen expoxidiertes Sojabohnendl, epoxidiertes Schweineschmalzol, epoxidiertes Olivendl,
epoxidiertes Leindl, epoxidiertes Rhizinusdl, epoxidiertes Erdnussél, epoxidiertes Weizendl, epoxidiertes
Tungol, epoxidiertes Baumwollsamendl, Epichlorhydrin/Bisphenol-A-Harz, Phenoxypropylenoxid, Butoxypro-
pylenoxid, epoxidiertes Neopentylenoleat, Glycidylepoxystearat, epoxidierte a-Olefine, epoxidiertes Glycidyl-
sojat, Dicyclopentadiendioxid, epoxidiertes Butyltoluat, Styroloxid, Dipentendioxid, Glycidol, Vinylcyclo-hexen-
dioxid, Glycidylether von Resorcinol, Glycidolether von Hydrochinon, Glycidylether von 1,5-Dihydroxynaphtha-
lin, epoxidierte Leinolfettsaure, Allylglycidylether, Butylglycidylether, Cyclohexanoxid, 4-(2,3-Epoxypropo-
xy)acetophenon, Mesityloxidepoxid, 2-Ethyl-3-propylglycidamid, Glycidylether von Glycerin, Pentaerythritol
und Sorbitol und 3,4-Epoxycyclohexan-1, 1-dimethanolbis-9,10-epoxystearat.

[0049] Auf ahnliche Weise kdnnen organische Phosphite verwendet werden in einer Menge von 0,01 bis 10
Gew-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% des Vinylchloridpolymers. Die organischen Phosphite kdnnen ein oder
mehrere, bis zu insgesamt drei, Aryl-, Alkyl-, Aralkyl- und Alkarylgruppen in jeder Kombination enthalten. Der
Begriff ,Trialkylaryl" schlieRt Alkyl-, Aryl-, Alkaryl- und Aralkylphosphite enthaltend eine Ansammlung von Al-
kyl-, Aryl-, Alkaryl- und Aralkylgruppen ein. Beispielhaft genannt sind Triphenylphosphit, Tricresylphosphit,
Tri(dimethylphenyl)phosphit, Tributylphosphit, Trioctylphosphit, Tridodecylphosphit, Octyldiphenylphosphit, Di-
octylphenylphosphit, Tri(octylphenyl)-phosphit, Tri(nonylphenyl)phosphit, Tribenzylphosphit, Butyldicresyl-
phosphit, Octyldi(octylphenyl)phosphit, Tri(2-ethyl-hexyl)phosphit, Tritolylphosphit, Tri(2-cyclohexylphe-
nyl)-phosphit, Tri-alpha-naphthylphosphit, Tri(phenylphenyl)phosphit und Tri(2-phenylethyl)phosphit.

[0050] Auf ahnliche Weise kdnnen von 0,01 bis 10 Gew.-% des Vinylchloridpolymers eines Polyolstabilisators
fur Vinylchloridharze enthalten sein. Dementsprechend kénnen Glycerol, Sorbitol, Pentaerythritol, Mannitol
und Polyether wie etwa Diethylenglycol, Triethylenglycol, Tetraethylenglycol, Tripropylenglycol und dergleichen
enthalten sein.

[0051] Stickstoff-enthaltende Stabilisatoren wie etwa Dicyandiamid, Melamin, Harnstoff, Formuguanamin, Di-
methylhydantoin, Guanidin, Thioharnstoff, 2-Phenylindole, Aminocrotonate, N-substituierte Maleimide, Uracil,
die 1,3-Dialkyl-6-amino-uracilderivate wie beschrieben in der deutschen Offenlegungsschrift 19 741 778 von
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Ciba SpecialtyChemicals Holding Inc., und die Pyrrolodiazindione wie beschrieben in der verodffentlichten aus-
tralischen Patentanmeldung Nr. AU-A-48232/96 von Ciba-Geigy, und dergleichen kénnen auch in Mengen von
0,1 bis 10 Gew.-% enthalten sein. Von besonderem Interesse sind die Pyrrolodiazindione die durch die folgen-
de Formel wiedergegeben werden:

(|
R(1)\l|\l/c\ﬁ ﬁ/R(Z)
O4C\'|\I/C\N/ \R(3)
R@ H

worin R®, R®, R® und R® unabhangig voneinander Kohlenwasserstoff oder C,-C,-Alkyl sind. Beispiele von
Verbindungen, die fir die Verwendung in dieser Erfindung vorgesehen sind, umfassen die 1H-Pyrrolo[2,3-d]py-
rimidin-2,4(3H,7H)-dione, beispielhaft angegeben durch die Verbindungen Nr. 103, 111, 123, 129, und 131 der
genannten Australischen Patentanmeldung, welche die folgenden Substituenten aufweisen:

Nr. 103 1,3,6-Trimethyl,

Nr. 111 1,3,6,7-Tetramethyl;
Nr.123 keinen;

Nr. 129 1,3-Diethyl, 6-Methyl;
Nr. 131 1,3-Di-n-butyl, 6-Methyl;

[0052] Diese Verbindungen werden hergestellt nach dem Verfahren wie von S. Senda und K. Hirota, Chem.
Pharm. Bull., 22(7), 1459-1467 (1974) beschrieben, oder durch die Umsetzung des entsprechenden Aminou-
racils mit einem molaren Uberschuss von Chloracetaldehyd und Ammoniumacetat in Wasser bei etwa 65°C
bis sich ein Niederschlag bildet, oder mit molaren Uberschiissen von Acetoxyaceton und Ammoniumacetat in
Wasser in 12 Stunden unter Rickfluss. Die deutsche Offenlegungsschrift 18 741 778 und die Australische Pa-
tentanmeldung Nr. AU-A-48232/96 werden jeweils hierin per Zitierung einbezogen.

[0053] Herkémmliche Gleitmittel fir Vinylchloridharze wie niedrigmolekulargewichtiges Polyethylen, d. h. Po-
lyethylenwachs, Fettsaureamide, z. B. Lauramid und Stearamid, Bisamide, z. B. Decamethylen, Bisamid und
Fettsaureester, z. B. Butylstearat, Glycerylstearat, Leindl, Palmdél, Decyloleat, Weizendl, Baumwollsamenal,
hydriertes Baumwollsamendl, Stearinsaure, Kalziumstearat, Mineraldl, Montanwachs, oxidiertes Polyethylen
und dergleichen kdnnen auch enthalten sein.

[0054] Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Herstellung der geblockien Mercaptane dieser Erfin-
dung im Weiteren, sowie die Herstellung von Stabilisatorzusammensetzungen dieser Erfindung und die Vor-
teile der genannten geblockten Mercaptane und Stabilisatorzusammensetzungen.

Beispiel 1

[0055] 'H-NMR-Spektroskopie wurde verwendet um die Molekiilstruktur von 2-S-(Decanoyloxyethylthio)tetra-
hydropyran oder 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioehtylcaprat zu bestimmen, das durch Zusetzen von 42,0 g (0,50
Mol) 3,4-Dihydropyran zu 112,2 g (0,50 Aquivalente) Mercaptoethylcaprat (14,7% SH) in Gegenwart eines
Saurekatalysators Uber einen Zeitraum von 40 Minuten unter Beibehaltung einer Stickstoffatmosphéare und ei-
ner Temperatur unterhalb von 35°C und anschlief’endes Aufheizen auf 50°C und Halten dieser Temperatur fir
1,5 Stunden hergestellt wurde. Nach dem Abkiihlen der Lésung wurde mit zwei 200 ml-Portionen einer
10%-igen Natriumbicarbonatlésung in Wasser gewaschen, gefolgt von einem 200 ml Waschvorgang mit Was-
ser. Die organische Schicht wurde mit MgSO, getrocknet um eine schwachgelbe Flissigkeit mit einem SH-Ge-
halt von weniger als 0,5%, wie mittels Titration mit einer 0,100 N lodiésung in Isopropanol bestimmt zu erhalten.
Das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,, 8) war: 2,3 (2H, t, -C(=0)-CH,-CH,), 2,8 (2H, m, -S-CH,-CH,-), 4,2 (2H, m,
-S-CH,-CH,-0), 4,9 (1H, m, -O-CH(-S-CH,-)-CH,-CH,-). Die gesamte Farbveranderung (dE) einer PVC-Zu-
sammensetzung enthaltend 0,13 phr des latenten Mercaptans dieses Beispiels wurde gegen eine Weiliplat-
tenstandard unter Verwendung eines Huntercolorimeters in einminltigen Intervallen gemessen. Nach einer Mi-
nute betrug die Gesamtfarbveranderung 4,2; nach funf Minuten betrug sie 8,4.

Beispiel 2

[0056] 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioethyltallat wurde hergestellt durch Zusetzen von 172,45 g (20,5 Aquiva-
lent) von 3,4-Dihydro(2H)pyran tropfenweise zu 760,00 g (2,00 Aquivalente) 2-Mercaptoethyltallat (8,70% SH
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mittels iodometrischer Titration) enthaltend 0,93 g Methansulfonsaure (70% Aktiv) Gber einen Zeitraum von 45
Minuten unter einer Stickstoffschicht und bei einer Temperatur zwischen 25 bis 35°C und Aufheizen auf 35 bis
40°C fur 2 Stunden. Nach dem Abkuhlen der Losung wurden 3 g Norit-Aktivkohle zugesetzt und das Produkt
vakuumfilltriert, um 392 g gelber Flissigkeit mit einem SH-Gehalt von weniger als 0,4% zu ergeben, wie mittels
Titration mit 0,100 N-JodIésung in Isopropanol bestimmt. Das 'H-NMR Spektrum (CDCl,, 8) war: 2,3 (2H, t,
-C(=0)-CH,-CH,-), 2,8 (2H, m, -S-CH,CH,), 4,3 (2H, m, (-CC(=0)-O-CH,), 4,9 (1H, m,
-O-CH(-S-CH,)-CH,-CH,-). Das GC des Produkts (1% in Ether) zeigte einen Hauptproduktpeak bei 26,3 Minu-
ten Retentionszeit (50 bis 300°C; 10°C/min.; split flow injector/FID).

Beispiel 3—11

[0057] Eine generell flexible PVC-Zusammensetzung enthaltend:

Bestandteil Menge

PVC-Harz (k=70) 100,0 Teile
Dioctylphthalat 40,0 phr
Epoxidiertes Sojabohnendl 5,0 phr
Stearinsdure 0,2 phr
2-S-Tetrahydropyranylthioethyltallat 2,0 phr
Metalcarboxylat bei gleichen siche Tabelle I.
Metallgehalten

wurde auf einer Standardmuhle mit zwei horizontalen Walzen (Walzengeschwindigkeit 30R/40R) bei 177°C
(350°F) verarbeitet, wobei in fliinfminltigen Intervallen Chips bis zu einem Maximalzeitraum von 60 Minuten
entnommen wurden. Die Farbeigenschaften der Chips wurden unter Verwendung eines Hunter Labs Colori-
meter (L, a, b) gemessen und der Gelbwertindex wurde als VergleichsmaRstab in Tabelle || ausgewahit. Die
dynamische thermische Stabilitdt (DTS) der Zusammensetzung wurde auf einem Brabender Plasti-Corder
PL-2000 bei 200°C/80 upm mit Nr. 6 Walzenblattern und einem elektrischen Kopf gemessen. Die DTS, gezeigt
in Tabelle 11l wurde als die Zeit in Minuten bevor ein scharfer Anstieg in der Drehmomentkurve wahrend der
Bearbeitung beobachtet wurde aufgezeichnet.

[0058] Wie die Daten in den Tabellen zeigen haben alle Zusammensetzungen eine gute dynamische Stabili-
tat, aber diejenigen welche Zinkcarboxylate enthalten haben sowohl dynamische Stabilitat als auch eine ex-
zellente Farbbeibehaltung.
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Tabelle |
Beispiel Metallcarboxylat Menge (phr)
Vergleich keins ---
3 Ref. Nickelstearat 0,10
4 Zinkstearat 0,69
5 Zinkoctoat 0,05
6 Ref. Zinn(IT)stearat 0,05
7 Ref. Bariumstearat 0,05
8 Ref. Cadmiumstearat 0,06
9 Ref. Blei(II)stearat 0,03
10 Ref. Aluminiumstearat 0,30
11 Ref. Kalziumstearat 0,14
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Tabelle Il
PVC-Farbbeibehaltung (Gelbwertindex)
in Minuten
Zeitpro | s | 19 | 15 | 20 | 25 | 30 | 35 | 40 | 45 | 50 | 55 | 60
Beispiel
Vergleich | 47,1 | 77,2 | 89,1 |101,0| 94,3 | 99,7 | 105,4| 99,9 | 98,1 | 93,9 | 94,2 | 89,8
3Ref. {54,3(80,5|93,5| 103 |107,7{112,1{107,8(111,6{119,9(111,8{103,5|119,8
4 9,0 1123 11,8 | 13,4 | 16,6 | 17,2 | 21,0 | 24,6 | 30,8 | 39,8 | 48,1 | 53,2
5 9,7 111,71 13,9 | 145 | 156 | 16,8 | 20,6 | 22,9 | 23,8 | 31,1 | 35,8 | 40,5
6 Ref. |50,5[89,2| 96,9 | 94,9 |106,9/106,6|107,9|105,0| 98,7 {105,4{102,0|107,1
7Ref. |51,0{86,6(108,5]/116,6{115,6(118,8(135,0(134,6|135,4|138,4(126,1|133,5
8Ref. [16,0|41,7| 47,9 | 51,2 | 52,2 | 54,8 | 56,6 | 60,9 | 65,7 | 70,9 | 72,1 | 83,2
9Ref. |254|56,8| 78,2 | 82,6 | 88,6 | 95,6 [103,9{ 96,7 | 96,1 {101,2| 99,9 {107,1
10Ref. |51,3(73,5| 81,4 | 87,2 | 93,0 | 98,8 |101,3[106,0{111,4}116,1|116,6|119,2
11 Ref. |51,9(80,8( 93,2 {109,5|118,4(126,7(126,7|143,0{137,6(141,3|142,3|139,6
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Tabelle Ill
Dynamisch thermische Stabilitét
Beispiel Zeit/Minuten

Vergleich 43,9
3 Ref. 43,8
4 40,4
5 45,0
6 Ref. 51,4
7 Ref. 53,5
8 Ref. 48,2
9 Ref. 50,5
10 Ref. 45,9
11 Ref. 61,6

Beispiele 12-15

[0059] In diesem Beispiel ist die Beziehung zwischen der Kompatibilitdt der Mercaptoalkylester mit dem plas-
tifizierten Vinylchloridharz und deren stabilisierende Kraft gezeigt.
[0060] Eine generell flexible PVC-Zusammensetzung enthaltend:

Bestandteil Menge

PVC-Harz (k=70) 100,0 Teile
Dioctylphtalat 40,0 phr
Epoxidiertes Sojabohnendl 5,0 phr
Stearinsdure 0,2 phr
Zinkoctoat (18 % Zink) 0,05 phr
2-S-Tetrahydropyranyl- siche Tabelle IV
thioethylcarboxylat

wurde verarbeitet auf einer Standard horizontalen Mudhle mit zwei Walzen (Walzengeschwindigkeiten
30R/40R) bei 177°C (350°F), wobei Chips in finfmindtigen Intervallen bis zu einem Gesamtzeitraum von 60
Minuten entnommen wurden. Die Farbeigenschaften der Chips wurden auf einem Hunter Labs Colorimeter (L,
a, b) gemessen und der Gelbwertindex wurde ausgewabhlt als Vergleichsmafistab in Tabelle V.
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Tabelle IV
Beispiel Carboxylat % Schwefel Menge (phr)
12 Hexanoat 12,4 1,6
13 Caprat 10,4 1,9
14 Tallat 7,6 2,6
15 Oleat 7,6 2,6
Vergleich Keins (Alkohol) 19,8 1,0
Tabelle V
PVC Farbbeibehaltung (Gelbwertindex)
Minuten
5 10 15 20 | 25 30 35 40 | 45 50 | 55 60
12 10,5 | 11,1 | 11,8 | 13,5 | 14,7 | 20,5 | 25,5 | 31,0 | 38,1 | 49,8 | 60,5 | 69,5
13 10,5 | 11,0 | 10,9 | 13,4 | 14,1 | 16,4 | 20,6 | 24,0 | 30,7 | 32,1 | 44,8 | 57,1
14 11,2 | 12,4 | 14,1 | 149 | 16,5 | 17,9 | 19,0 | 21,8 | 23,9 | 24,5 | 29,5 | 32,1
15 10,0 | 11,6 | 12,7 | 13,3 | 14,7 | 14,9 | 16,2 | 19,1 | 22,5 | 25,6 | 33,6 | 40,7
Vergleich| 10,4 | 11,9 | 13,0 | 14,3 | 16,6 | 20,4 | 23,8 | 27,3 | 34,5 | 38,2 | 48,0 | 62,1

Beispiele 16—-17 und Vergleichsbeispiel 1

[0061] Die generell flexible PVC-Formulierung der Beispiele 12 — 15 wurde modifiziert wie in Tabelle 6 gezeigt,
und die resultierenden Zusammensetzungen wurden auf einer Standard horizontalen Miihle mit zwei Walzen
(Walzengeschwindigkeiten 30R/40R) bei 177°C (350°F) verarbeitet, wobei Chips in fliinfmintigen Intervallen
bis zu einer Gesamtzeit von 60 Minuten entnommen wurden. Die Farbeigenschaften der Chips wurden unter
Verwendung eines Hunter Labs Colorimeter (L, a, b) gemessen, und der Gelbwertindex wurde ausgewabhlt als
Vergleichsmalstab in Tabelle VII. Sie wurden auch auf einem Brabender Plasti-Corder PL-2000 mit elektri-
schen Mischkopfen (Walzentyp 6) bei 200°C/80 upm verarbeitet, um deren dynamische thermische Stabilitat
zu messen (DTS). Die DTS, gezeigt in Tabelle VIII wurde zu dem Zeitpunkt in Minuten aufgezeichnet bevor
eine scharfe Aufwartsbewegung in der Drehmomentkurve wahrend der Verarbeitung beobachtet wurde.

Tabelle VII
Bewertete Stabilisatorsysteme
Referenz phr Stabilisator ppm Metalle Anwendungsgehalt
Vergleich 1 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioethyltallat |kein 2,05
Vergleich 2 Zinkoctoat (18 % als Zink) 12,506 2,05
16 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioethyltallat |----- 2,00
Zinkoctoat (18 % als Zink) 61 ('2)”%%
17 Mark 859 706 1,00
2-S-(Tetrahydropyranyl)thioethyltallat 1,05
Vergleichsbeispiel 1 |Mark 859 1,448 2,05
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Tabelle VII
PVC Farbbeibehaltung (Gelbwertindex) wihrend der Verarbeitung mittels Zwei-Walzen-
Miihle bei 350°F in Minuten

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Cl 42,0 |68,8 |88,9 |93,7 [99,0 |951 [99,0 [91,3 (96,8 (96,9 |101,4|104,4
C2 (12,2 |154 |22,6 |19,4 |Brand|--- --- --- --- --- --- ---
16 10,5 |11,4 (12,0 |12,8 |14,7 |16, |17,5 |19,3 |21,1 [22,2 |27,8 |343
17 11,3 13,5 (15,8 (183 20,1 |20,2 (20,9 (22,1 |20,5 |19,4 |22,1 |28,8
CE |10,6 |[11,6 |11,3 (11,9 (13,3 |15,3 |18,5 (23,1 [30,2 |35,5 [49,7 |49,7

C1 = Vergleich 1; C2 = Vergleich 2; CE = Vergleichsbeispiel 1

Tabelle VIII

PVC dynamisch thermische Stabilitdt mittels Brabender bei 200°C

[0062] Dieses Beispiel zeigt die Verwendung von Zinkchlorid in Synergie mit latenten Mercaptanen. Eine ge-

Vergleich 1 52,3 Minuten
Vergleich 2 3,7 Minuten
16 38,5 Minuten
17 52,3 Minuten
Vergleichsbeispiel 1 39,3 Minuten

Beispiel 18

nerelle flexible PVC-Zusammensetzung enthaltend:

Bestandteil Menge
PVC-Harz (k=70) 100,0 Teile
Dioctylphtalat 40,0 phr
Epoxidiertes Sojabohnendl 5,0 phr
Stearinsdure 0,2 phr

wurde modifiziert wie in Tabelle IX gezeigt und die resultierenden Zusammensetzungen wurden auf einer Stan-
dard horizontalen Muahle mit zwei Walzen (Walzengeschwindigkeit 30R/40R) bei 177°C (350°F) verarbeitet,
wobei Chips in fiinfminltigen Intervallen bis zu einer Maximaldauer von 60 Minuten entnommen wurden. Die
Farbeigenschaften der Chips wurden unter Verwendung eines Hunter Labs Colorimeters (L, a, b) gemessen,

und der Gelbwertindex wurde ausgewahlt als Vergleichsmalf3stab in Tabelle X.
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Tabelle IX
Bewertete Stabilisatorsysteme
Referenz Stabilisator Anwendungsgehalit,
phr
Vergleich 1 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioethyltallat 2,02
Vergleich2 | Zinkchlorid (wasserfrei) 0,02
18 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioethyltallat 2,00
Zinkchlorid (wasserfrei) 0,02
Tabelle X

PVC Farbbeibehaltung (Gelbwertindex) wihrend der Verarbeitung mittels Zwei-Walzen-
Miihle bei (350°F) 177°C

min/ex | 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Cl1 48,5 (90,6 |106,8 (1159 ]121,2}132,2 {127,3|122,6|113,9|110,5 98,8 |84,2
C2 18,3 (26,7 |46,1 (68,8 (45,2 |Brand|--- --- --- --- --- ---
18 14,9 (16,1 |18,1 |19,8 (20,8 [22.4 |23,6 |26,5 |26,0 [26,3 |28,2 |28,9

Beispiele 19-20 und Vergleichsbeispiel 2

[0063] Wahrend der Uberraschende Effekt von sehr niedrigen Gehalten von Metall-basierten Stabilisatoren
auf 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioalkylcarboxylate in flexiblen PVC-Zusammensetzungen oben gezeigt wurde, ist
deren Rolle bezlglich besserer Kompatibilitdt mit einem 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioalkanol in Kombination mit
derartig niedrigen Gehalten von Metall-basierten Stabilisatoren in einem steifen PVC in den folgenden Beispie-
len gezeigt.

[0064] Eine herkdmmliche steife PVC-Zusammensetzung enthaltend:

Bestandteil Menge
PVC-Harz (k=65) 100,0 Teile
Kalziumcarbonat 5,00 phr
Titandioxid 1,0 phr
Kalziumstearat 0,6 phr
Paraffinwachs 1,2 phr
oxidiertes Polyethylen 0,15 phr

wurde wie in Tabelle XI gezeigt modifiziert und die resultierenden Zusammensetzungen wurden auf einer Stan-
dard horizontalen Muahle mit zwei Walzen (Walzengeschwindigkeit 30R/40R) bei 199°C (390°F) verarbeitet,
wobei Chips in einmindtigen Intervallen bis zu einem Maximum von 12 Minuten entnommen wurden. Die Far-
beigenschaften der Chips wurden unter Verwendung eines Hunter Labs Colorimeters (L, a, b) gemessen, und
der Gelbwertindex wurde ausgewahlt als Vergleichsmalistab in Tabelle XII. Die DTS, gemessen wie oben aber
bei 190°C ist in Tabelle Xl gezeigt.
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Tabelle XI
Bewertete Stabilisatorsysteme
Referenz Stabilisator Angewandter Gehalt, phr
Comp. Ex. 2 ADVASTAB TM-694 Stabilisator * 0,40
19 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioethanol ** |2,50
Zinkoctoat (18 % Zink) 0,05
20 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioethyltallat |2,00
Zinkoctoat (18 % Zink) 0,05
Dibenzoylmethan 0,05

* ADVASTARB ist eine registrierte Marke von Morton International Inc.

** enthilt geringe Mengen der Verbindungen der Formeln 3 — 7.

Tabelle XIlI

PVC Farbbeibehaltung (Gelbwertindex) wihrend der Verarbeitung mittels Zwei-Walzen-
Miihle bei 390°F

min/ex| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
CE2 30 1 39 | 45| 51 | 58 | 72|93 |11,5]14,2 | 16,8 | 18,6 | 21,5

19 48 | 74 | 79 | 76 | 73 | 7,7 | 7.8 | 98 | 12,8 | 16,5 | 20,5 | 244
20 43 | 59 | 9,0 | 11,9 | 14,0 | 159 | 17,1 | 174 | 16,4 | 183 | 21,9 | 26,3
Tabelle XIlII
PVC dynamische thermische Stabilitét mittels Brabender bei 190°C
Minuten
Vergleichsbeispiel 2 6,3
19 18,0
20 6,1

Beispiele 21-22 (Referenz) und Vergleichsbeispiele 3-4
[0065] Der aktivierende Effekt einer Lewissaure und eines Metall-basierten Stabilisators auf ein latentes Mer-

captan gemal dieser Erfindung, bei alleiniger Verwendung oder in Kombination, ist in diesem Beispiel gezeigt.
Eine herkdmmliche feste PVC-Zusammensetzung enthaltend:
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Bestandteile Menge
PVC-Harz (k=65) 100,0 Teile
Kalziumcarbonat 5,00 phr
Titandioxid 1,0 phr
Kalziumstearat 0,6 phr
Paraffinwachs 1,2 phr
oxidiertes Polyethylen 0,15

wurde modifiziert wie in Tabelle XIV gezeigt und die resultierenden Zusammensetzungen wurden auf einer
Standard horizontalen Miihle mit zwei Walzen (Walzengeschwindigkeit 30R/40R) bei 199°C (390°F) behandelt
wobei Chips in einminltigen Intervallen bis zu einem Maximum von 11 Minuten enthommen wurden. Die Far-
beigenschaften der Chips wurden unter Verwendung eines Hunter Labs Colorimeters (L, a, b) gemessen, und
der Gelbwertindex wurde ausgewahlt als Vergleichsmafistab in Tabelle XV.

Tabelle XIV
Bewertete Stabilisatorsysteme
Referenz Stabilisator Verwendeter Gehalt, phr
Vergl. Beispiel 3 ADVASTAB TM-599T* 0,25
Vergl. Beispiel 4 ADVASTAB TM-599T* 0,235
Methylzinntrichlorid 0,015
21 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioethanol** | 0,05
ADVASTAB TM-599T* 0,235
Methylzinntrichlorid 0,015
22 2-S-(Tetrahydropyranyl)thioethanol** | 0,05
ADVASTAB TM-599T* 0,25

*ADVASTAB ist eine registrierte Marke von Morton International, Inc.

** enthilt geringe Mengen der Verbindungen geméfl Formel 3 — 7

Tabelle XV
PVC Farbbeibehaltung (Gelbwertindex) wihrend der Verarbeitung mittels Zwei-Walzen-
Miihle bei (390°F) 199°C
min/ex | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
CE3 | 6,7 8,2 91 | 10,2 | 12,0 | 14,5 | 18,2 | 22,3 | 25,2 | 26,0 | 294
CE4 | 46 5,6 6,8 8,8 | 12,2 | 16,0 | 19,8 | 23,4 | 24,6 | 273 | 29,5
21 4,0 4,1 4,6 5,7 72 | 11,4 | 140 | 17,9 | 20,8 | 23,3 | 26,4
22 5,1 6,2 6,3 7,0 82 | 11,4 | 15,1 | 19,1 | 21,0 | 24,0 | 26,5
Beispiel 23

Herstellung der Intermediate

[0066] Eine Mischung von 736,16 g (8 Mol) Thioglycolsaure, 848,96 g (8 Mol) Diethylenglycol, und 1,3 g p-To-
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luolsulfonsaure wurde auf 80°C bei einem Druck von 400 Torr in einem Reaktor erhitzt, der mit einem mecha-
nischen Ruhrer, einem Thermometer und einem abnehmbaren Vakuumrickflusskiihler ausgestattet war. Die
Ruckflusstemperatur wurde 1 Stunde eingehalten, bevor der Druck auf 120 Torr fir einen Zeitraum von 2.5
Stunden verringert wurde um das durch die Veresterung entstehende Wasser zu entfernen. Die Temperatur
stieg auf 120°C als der Druck weiter auf 20 Torr fiir einen Zeitraum von 0,5 Stunden reduziert wurde. Das Ge-
samtgewicht des entfernten Wassers betrug 140,92 g. Das Produkt hatte einen Saurewert von 12 und einen
SH-Gehalt von 16,75 Gew.-%. Die Ausbeute betrug 1421,12 g. Das Produkt war eine Mischung der Diethylen-
glycolmono- und diester von Thioglycolsaure (d. h. Hydroxyethyloxyethylmercaptoacetat und Ethyloxyethyldi-
mercaptoacetat) und war zufriedenstellend.

Herstellung des Addukts

[0067] Zu den 1421 g (7,89 Aquivalenten) des Intermdiats wie oben hergestellt, wurden 6,38 g AMBERLYST
15 lonaustauschharz und anschlieRend 708,21 g (8.42 Aquivalente) 3,4-Dihydro(2H)pyran (DHP) tropfenweise
Uber einen Zeitraum von 135 Minuten unter einer Stickstoffdecke bei einer Temperatur von 40 bis 50°C zuge-
setzt. Nach fortgesetztem Heizen bei 40 bis 50°C Uber 2.25 Stunden betrug der SH%-Gehalt 5,36. Ein anderer
Ansatz von DHP mit einem Gewicht von 300,21 g (etwa 3,5 Mol) wurde zugesetzt wahrend eines Zeitraums
von % Stunde und die Reaktionsmischung wurde bei etwa 55°C fiir 2 Stunde gehalten um den prozentualen
SH-Gehalt auf 3,32 zu senken. Nach stehen lassen Uber Nacht (etwa 14 Stunden) unter Stickstoff hatte das
Produkt einen SH-Gehalt von 2,68%.

[0068] Das Produkt war eine Mischung enthaltend 2-S-(Tetrahydropyranyl)hydroxyethyloxyethylthioglycolat,
worin R' Hydroxyethoxyethoxyacetylmethyl ist und Bis-[2-S-(Tetrahydropyranyl)ethyloxyethylJthioglycolat, wo-
bei Y 2 ist und R" Oxy[bis(ethoxyacetylmethyl)] ist.

Beispiel 24
Herstellung des Intermediats

[0069] Eine Mischung von 98,23 g (107 Mol) Thioglycolsaure, 160,06 g (1,07 Mol) Triethylenglycol und 02 g
p-Toluolsulfonsaure wurde auf 100°C bei einem Druck von 250 Torr erhitzt in einem Reaktor der in einem me-
chanischen Ruhrer, einem Thermometer und einem abnehmbaren Vakuumrickflusskihler ausgestattet war.
Die Ruckflusstemperatur wurde 25 Minuten gehalten bevor der Druck auf 10 Torr verringert wurde iber einen
Zeitraum von 1,5 Stunden um Wasser, das durch die Veresterung gebildet wurde, zu entfernen. Das Produkt
enthielt den Triethylenglycolmonoester (etwa 57% des Gesamtgewichts) und den Triethylenglycoldiester der
Thioglycolsaure (etwa 20%) und war zufriedenstellend.

Herstellung des Addukts

[0070] Eine Mischung enthaltend (2-S-Tetrahydropyranyl)hydroxyethyloxyethyloxyethylthioglycolat und
Bis-(2-S-Tetrahydropyranyl)ethyloxyethyloxyethyldithioglycolat wurde hergestellt durch Kiihlen von 100 g (0.42
Aquivalente SH) der so hergestellten Mischung von Triethylenglycolmono- und diestern der Thioglycolsdure
zusammen mit 0,2 g AMBERLYST 15 lonenaustauschharz auf 0°C und Zusetzen von 39,18 g (0,462 Mol) DHP
tropfenweise Uber einen Zeitraum 30 Minuten. Die Mischung wurde bei 0°C eine Stunde lang gehalten und
dann schrittweise auf Raumtemperatur erwarmt (etwa 22°C) und dort 2 Stunden lang gehalten. Die Ausbeute
des Produktes betrug 139,2 g und der SH-Gehalt lag bei 3,5%.

Beispiel 25
Herstellung von Intermediat

[0071] Eine Mischung aus 92,0 g (1 Mol) Thioglycolsaure, 212,21 g (2 Mol) Diethylenglycol und 0,24 g p-To-
luolsulfonsdure wurde 100°C bei einem Druck von 200 Torr in einem Reaktor erhitzt, der mit einem mechani-
schen Ruhrer, einem Thermometer und einem abnehmbaren Vakuumruckflusskihler ausgestattet war. Die
Temperatur wurde %2 Stunde gehalten bevor der Druck auf 10 Torr in einem Zeitraum von 1,9 Stunden abge-
senkt wurde und anschlief3end 70 Minuten gehalten wurde um das durch die Veresterung gebildete Wasser zu
entfernen. Die Temperatur wurde auf 110°C erhdht und der Druck wurde weiter auf weniger als 1 Torr verringert
wahrend eines Zeitraums von 3 Stunden und dort gehalten. Der Diethylenglycolmonoester von Thioglycolsau-
re bildete 85,9% und der Diester bildete 14,1% des Produktgewichtes. Der SH-Gehalt des Produkts lag bei
19,49 Gew.-%, was zufriedenstellend war.
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Herstellung des Addukts
[0072] Eine Mischung von 70 g (0,412 Aquivalente) des so hergestellten Intermediats und 0,15 g AMBER-
LYST 15 lonenaustauschharz wurde auf weniger als 0.5°C gekuihlt und anschliefend wurden 36,52 g (0,434
Aquivalente) DHP tropfenweise (iber einen Zeitraum von etwa 7 Minuten zugesetzt und nach 3 Stunden wurde
auf Raumtemperatur (etwa 22°C) erwarmt.
Beispiele 26-28 und Vergleichsbeispiele 5 & 6

[0073] Eine herkdmmliche feste PVC-Zusammensetzung enthaltend:

Bestandteil Menge
PVC-Harz (k=65) 100,0 Teile
Kalziumcarbonat 5,00 phr
Titandioxid 1,0 phr
Kalziumstearat 0,6 phr*
Paraffinwachs 1,2 phr
oxidiertes Polyethylen 0,15 phr

* 0.45 im Vergleichsbeispiel 4 und Beispiel 28

wurde modifiziert wie in Tabelle XVI gezeigt, und die resultierenden Zusammensetzungen wurden auf einer
Standard horizontalen Mihle mit zwei Walzen (Walzengeschwindigkeiten 30R/40R) bei 199°C (390°F) verar-
beitet, wobei Chips in Einminutenintervallen bis zu einem Maximum von 12 Minuten entnommen wurden. Die
Farbeigenschaften der Chips wurden unter Verwendung eines Hunter Labs Colorimeters (L, a, b) gemessen,
und der dE wurde ausgewahlt als Vergleichsmalstab in Tabelle XVII. Der DTS, gemessen wie oben beschrie-
ben, aber bei 190°C, ist in Tabelle XVIII angezeigt.

Tabelle XVI
Bewertete Stabilisatorsysteme
Referenz Stabilisator verwendeter Gehalt, phr
phr
Vergleichsbeispiel 5 | ADVASTAB TM-599 Stabilisator 0,45*
Vergleichsbeispiel 6 | ADVASTAB LS-203 Schmiermittel  [2,40
und Stabilisator
26 Produkt von Beispiel 22 0,70
Zinkoctoat (18 % Zink) 0,13
27 Produkt von Beispiel 23 0,70
Zinkoctoat (18 % Zink) 0,13
28 Produkt von Beispiel 24 0,70
Zinkoctoat (18 % Zink) 0,13

* Menge hoher als normal fiir PVC-Rohr
** TM-599 plus Schmiermittel
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Tabelle XVII

PVC Farbbeibehaltung (dE) wihrend der Verarbeitung mittels Zweiwalzenmiihle bei (390°F)
199°C
min/ex| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

CES5 | 158 | 158 | 16,1 | 15,8 | 16,0 | 15,9 | 16,8 | 17,2 | 17,9 | 18,5 | 20,0 | 21,2
26 16,7 | 16,2 | 15,7 | 16,1 | 15,8 | 16,9 | 17,5 | 18,6 | 21,4 | 27,0 | 36,2 | 43,2
27 16,0 | 15,4 | 15,5 | 15,4 | 16,1 | 16,5 | 18,3 | 24,4 | 28,6 | 40,8 | 46,8 | 48,8
CE6 | 11,5 (11,7123 | 13,0 (12,1 | 13,2 | 14,5 | 14,7 | 154 | 16,7 | 18,8 | 19,9
28 12,3 | 11,5 | 12,1 | 12,7 | 12,2 | 14,3 | 15,7 | 20,5 | 28,9 | 35,9 | 41,5 | 42,8

Tabelle XVIII
PVC dynamisch thermische Stabilitéit mittels Brabender bei 190°C
Vergleichsbeispiel 5 9,6
26 9,9
27 8,6
Vergleichsbeispiel 6 13,9
28 9,9

Beispiel 29 und Vergleichsbeispiel 7

[0074] Die folgenden Beispiele vergleichen die thermische Stabilitat einer halbfesten PVC-Zusammenset-
zung enthaltend eine homogene Mischung von Zinkchlorid und das latente Mercaptan dieser Erfindung (For-
mel 2 zusammen mit den Nebenprodukten wie in den Formeln 3-7 gezeigt) mit dem einer halbfesten PVC-Zu-
sammensetzung enthaltend einen herkdmmlichen Cd/Ba/Zn/Phosphitstabilisator.

[0075] Die homogene Mischung von Zinkchlorid und dem latenten Mercaptan wurde hergestellt durch trop-
fenweises Hineingeben einer Lésung von 16,0 g wasserfreiem Zinkchlorids in 50 ml trockenen Acetons in
333,2 g des latenten Mercaptans unter Riihren bei 30°C unter einer Stickstoffdecke, und anschliefiendes Ent-
fernen des Acetons durch Erhitzen der Lésung auf 55°C fir 1 Stunde bei einem verringerten Druck von 15 mm
Hg. Filtration der zurlickbleibenden Flissigkeit ergab ein sprudelndes klares homogenes Produkt mit einem
Zinkgehalt von 2,1 Gew.-%.

[0076] Eine herkdbmmliche halbfeste PVC-Zusammensetzung enthaltend:

Bestandteil Menge

PVC-Harz (k=70) 100,0 Teile
Diisodecylphtalat 27,0
epoxidiertes Sojabohnensl 3.0
Kalziumcarbonat 30,0 phr
Stearinséure 0,5 phr

wurde modifiziert wie in Tabelle XIX gezeigt und die resultierenden Zusammensetzungen wurden auf einer
Standard horizontalen Mihle mit zwei Walzen (Walzengeschwindigkeit 30R/40R) bei 177°C (350°F) verarbei-
tet, wobei Chips in finfminttigen Intervallen bis zu einem Maximum von 60 Minuten entnommen wurden. Die
Farbeigenschaften der Chips wurden unter Verwendung eines Hunter Labs Colorimeters (L, a, b) gemessen,
und der Gelbwertindex wurde ausgewahlt als Vergleichsmalstab in Tabelle XX.
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Tabelle XIX

Bewertete Stabilisatorsysteme

Beispiel Stabilisator verwendeter Anteil, phr
30 Produkt des Beispiels 29 2,25
Vergleichsbeispiel 7 Flissiges Cd/Ba/Zn/Phosphit 3,00
Fester Ba/Zn/Beschleuniger 0,50
Tabelle XX

PVC Farbbeibehaltung (YI) wihrend der Verarbeitung mittels Zweiwalzenmiihle bei 350°F
min/ex| 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

30 | 148 | 16,9 | 18,8 | 20,2 | 21,4 | 22,7 | 24,8 | 27,3 | 31,3 | 35,6 | 39,4 | 45,3
CE7 | 16,7 | 21,1 | 25,2 | 28,5 | 31,7 | 34,0 | 36,4 | 38,6 | 41,4 | 44,2 | 46,0 | 48,3

[0077] Der DTS, aufgezeichnet an dem Punkt an dem eine scharfe Aufwartsbewegung in der Drehmomen-
trheometriekurve bei 200°C auf einem Brabender PL-2000 Rheometer auftritt, welches einen elektrischen Kopf

und Nr. 6 Walzenblatter aufweist, ist in Tabelle XXI gezeigt.

Tabelle XXI

PVC dynamische thermische Stabilitit mit Brabender bei 200°C, 80 rpm

30

25,4 Minuten

Vergleichsbeispiel 7

26,5 Minuten

[0078] Das bevorzugte Verhaltnis von Zink zu Schwefel, wie sie in den verschiedenen Kombinationen von
Zinkcarboxylat oder Zinkchlorid mit dem latenten Mercaptan dieser Erfindung auftreten kbnnen um den Stabi-
lisator fir bestimmte Anwendungen der flexiblen PVC-Zusammensetzung dieser Erfindung zu machen, ist wie

in Tabelle XXII gezeigt:

Tabelle XXII
Anwendung % Fullstoff Zn:S Verhiltnis | % Zink im
Stabilisator

klares Kalendrieren und Extrusion 00 0,01:1 0,4
gering gefiilltes Kalendrieren und <10 0,12:1 0,9
Extrusion; W + C
modifizierte gefiillte Kalendrierung und 10-25 0,18:1 1,3
Extrusion; Wetterschutz
modifizierter gefullter Kalender und 10-25 0,24:1 1,7
Extrusion
hochgefiillter Kalender und Extrusion 25,0 0,32:1 2,2
gefiilltes Plastisol N/A 0,60:1 3,6

[0079] Herzustellende Gegenstande die in dieser Erfindung vorgesehen sind, z. B. Verpackungsfolien,
Schlauche, feste Rohre und Fensterprofile werden gebildet aus den stabilisierten Zusammensetzungen dieser
Erfindung nach jeder der gut bekannten herkdmmlichen Techniken zum Formen von Polymeren in geformter

Gegenstande.

1. Polymerzusammensetzung umfassend ein Halogen-enthaltendes Polymer und Abbauprodukte eines

Patentanspriiche
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geblockten Mercaptans, das wahrend der Verarbeitung der Zusammensetzung bei einer erhéhten Temperatur
vorhanden ist, wobei das geblockte Mercaptan folgende Struktur aufweist:

I
R3

s

R7—O-CH{CH,}s— | —R!

Yy

wobei n gleich 0 oder 1 ist; y ist 1 oder 2, R ist eine Hydroxyalkyl-, Hydroxy(polyalkoxy)alkyl-, Acyloxy(hydro-
xyalkyl)-,  Acyloxy(alkoxyalkyl)-, Acyloxy(polyalkoxy)alkyl-, Benzoyloxy(polyalkoxy)alkyl-, oder Alky-
len-bis-(acyloxyalkyl)-Gruppe, bei der die Alkylreste 2 bis 20 Kohlenstoffatome, die Acyloxyreste 2 bis 22 Koh-
lenstoffatome aufweisen; und entweder R® oder R® ist mit R” und O verknipft ist, um einen heterozyklischen
Rest zu bilden, und der andere von R® und R®, sofern vorhanden, Wasserstoff ist; und

zwischen 0,005% und 0,5%, basierend auf dem Gewicht des Polymers, eines Zinkchlorids, eines Zincarboxy-
lats oder einer Mischung davon.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Halogen-enthaltende-Polymer eine flexible PVC-Zu-
sammensetzung ist, und R' eine Acyloxyalkylgruppe ist.

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, wobei das Halogenenthaltende Polymer ein steifes PVC ist und
R' eine Hydroxyalkylgruppe ist.

4. Zusammensetzung nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei die Alkylreste in Formel 1 Ethyl-
reste sind.

5. Stabilisatorzusammensetzung umfassend von 87,5 Gew.% bis 98,5 Gew.% eines geblockten Mercap-
tans mit der folgenden Struktur:

RI—O-CHICH,}§— | —R

R3 [R5
n

Formel 1

wobei n gleich 0 oder 1 ist; y ist 1 oder 2; R ist eine Hydroxyalkyl-, Hydroxy(polyalkoxy)alkyl-, Acyloxyalkyl-,
Acyloxy(hydroxyalkyl)-, Acyloxy(alkoxyalkyl)-, Acyloxy(polyalkoxy)alkyl-, benzoyloxy(polyalkoxy)alkyl-, oder
Alkylen-bis-(acyloxyalkyl)-gruppe, in welcher die Alkylreste 2 bis 20 Kohlenstoffatome, die Acyloxyreste 2 bis
22 Kohlenstoffatome aufweisen; und entweder R® oder R® mit R” und O verkniipft ist, um einen heterozykli-
schen Rest zu bilden, und der andere von R® und R®, sofern vorhanden, Wasserstoff ist, und

der Rest auf 100% einen synergistischen Stoff ausgewahlt aus Zinkchlorid, Zinkcarboxylat und Mischungen
davon umfasst.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, wobei der synergistische Stoff ein Zinkcarboxylat ist.
7. Zusammensetzung nach Anspruch 5, wobei der synergistische Stoff Zinkchlorid ist.

8. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 5-7, wobei das geblockte Mercaptan 93,5% bis 97,5%
des Gesamtgewichts ausmacht.

9. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 5-8, ferner dadurch gekennzeichnet, dass sie eine klare
homogene Flissigkeit ist.

10. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 5-9, wobei die Alkylreste in Formel 1 Ethylreste sind.
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11. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung gemaR einem der Anspriiche 5-10, umfassend das
Umsetzen von Acrolein mit einem Vinylether in Gegenwart einer katalytischen Menge von Zinkchlorid, um ein
3,4-Dihydro-2-substituiertes-2H-pyran zu bilden, und Umsetzen des Pyrans mit einem Mercaptan, wobei die
Sulfhydrylgruppe des Mercaptans an der Doppelbindung des Pyrans addiert, um ein latentes Mercaptan in Zu-
sammenmischung mit dem Zinkchlorid zu ergeben.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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