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Stabilisiertes Polypropylen '

.

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Calciumsalzen von Phosphonséduren bzw.
deren Halbester zum Stabilisieren von Polypropylen, sowie das mittels dieser Calciumsalze gegen den
schidlichen Einfluss von Licht und Wirme stabilisierte Polypropylen.

Aus dem US Pat. Nr. 3,310,575 ist es bekannt, Metallsalze von Phosphonsduren bzw. deren
Halbester zum Stabilisieren von organischem Material einzusetzen. Die dort beschrieber]en Verbin-
dungen besitzen den technischen Nachteil, dass das zu schiitzende Substrat nach der Einarbeitung

. dieser Additive eine oft storende Eigenfarbe besitzt. Ferner ist im Beispiel 3 der DT—0S 2,517,226 ge-

zeigt worden, dass die Calciumsalze von Phosphonséuren bzw. deren Halbester den analogen nicht ver-
salzten Verbindungen in ihrer Wirksamkeit als Stabilisatoren in Niederdruckpolyéthylen unterlegen sind.

" Es wurde nun nicht nur gefunden, dass die erfindungsgemass zu.verwendenden Calciumsalze
dem zu schitzenden Polypropylen keine stérende Eigenfarbe verleihen, sondern auch, dass in Poly-
propylen die Wirksamkeit der Calciumsalze besser ist, als diejenige der analogen, nicht versalzten

" Phosphonsduren bzw. deren Halbester.

Die Erfindung betrifft daher Polypropylen-Zusammensetzungen enthaltend mindestens eine Ver-
bindung der Formel |

R1 o
7 :I ¢ o
anZn—l-o— a .
HO O0—R
R ' 3
2 2.

worin
n 1, 2, 3 oder 4 ist, und
R, C,—C4 Alkyl und :
R, Wasserstoff oder C,—Cs Alkyl ist und
Ry C;—Cs Alkyl bedeutet.

R, und R, sind als C,—Cs¢ Alkyl beispielsweise Methyl, Aethyl, Isopropyl, t-Butyl, Neopentyl, t-

.

Pentyl oder Isohexyl. Bevorzugt ist einer und besonders bevorzugt sind beide der Reste R, und R, in
ortho-Stellung zur Hydroxylgruppen. Von besonderer Bedeutung sind Verbindungen, welche eine oder .

zwei t-Butylgruppen in ortho-Stellung zur Hydroxylgruppe besitzen. _
R, kann als C,—Cyg Alkyl beispielsweise Methyl, Aethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec.-Butyl, t-

. Butyl, n-Pentyl, Neopentyl, n-Hexyl, n-Octyl, t-Octyl, 2-Aethylhexyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n- .
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Hexadecyl, n-Octadecyl, n-Eicosyl, n-Docosy! oder Triacontyl bedeuten. Bevorzugt bedeutet R; C,—Cg
Alkyl. ' .
n kann 1, 2, 3 oder 4 bedeuten. Bevorzugt werden Verbindungen mit n= 1 oder 2, und ganz be-
sonders soiche mit n=1. : :

Hervorzuheben sind solche Verbindungen, welche der Formel la entsprechen

H1 . o . .
HO CpHgy—P—0— | Ca (12
0—R,
Ry
| 2

. worin n, R,, R, und R, die oben angegebene Bedeutung haben.

Bevorzugt sind Verbindungen der Formel

4

a8




; 45

E 50

55

. 55

by

N > _ 0003058
0
' ! c b
HO C Hyy —P—0— a (1b)
0—R,
2

worin n und R; die oben angegébene Bedeutung haben.
Besonders bevorzugte Verbindungen entsprechen der Formel

0
T
HO - CH2-—|l’—O— Ca (le)
. O—R,
. |2

worin R, die oben angegebene Definition hat.
Als Beispiele von Verbindungen der allgemeinen Formel | seien genannt:

. Calciu m-bis-[O-athyl-(3,5-di-t.butyl-4-hydroxybenzyl)-phosphonat]
Calcium-bis-[0-n-butyl-{3,-di-t.butyl-4-hydroxybenzyl)-phosphonat]
Calcium-bis-[0-n-octyl-(3,5-di-t.butyl-4-hydroxybenzyl)-phosphonat]
Calcium-bis-[0-n-dodecyl-(3,5-di-t.butyl-4-hydroxybenzyl)-phosphonat
C_alcium-bis-[O-n-octadecyI—(3,5—di-t.buty|—4—hydroxyb'enzyl)—phosphonat]

_ Calcium—bis—[O—éthyl-ﬁ-(3,S-di-t.butyl-4-hydroxyphenyI)—éthyl-phosphonat]
Calcium-bis-[O-éthyl-ﬂ-(3-methyl-5-t.butyl-4-hydroxyphenyl)-'a'thyl-phosphonat]
Calcium-bis-[0-athyl-(3,5-di-isopropy!-4-hydroxybenzyl)-phosphonat. :
Die Herstellung der Verbindungen der Formel | erfoigt nach bekannter Art und kann anaiog der n

dem U.S. Pat. Nr. 3,310,575 beschriebenen Methoden erfolgen. So wird beispielsweise ein Phosphon-

sdure-Halbester der Formel | .

Ry o
.
_ an2n—| —OFl4 - (),
HO . .
. 0 R3
T2

worin n, R,, R, und R, die angegebene Bedeutung haben und R, Wasserstoff oder Natrium ist, in-

Wasser oder einem Wasser/Alkohol-Gemisch mit einem Calciumsalz umgesetzt. Wird vom Halbester
der freien Phosphonsdure ausgegangen, eignet sich als Calciumsalz Calciumoxid, -hydroxyd oder -
carbonat; wird vom entsprechenden Natriumsalz ausgegangen, so eignen sich alle Calciumsalze,
welche in Wasser bzw. dessen Gemisch mit Alkoholen, wie Methanol, Aethanol, Isopropanol oder Bu-
tanol geniigend ldslich sind. Es kommen dabei z.B. Calciumchlorid, -bromid, -nitrat oder -acetat in
Frage. Die Verbindungen der Formel Il sind bekannt. lhre Herstellung ist dem Fachmann geldufig und
erfolgt beispielsweise wie in Houben-Weyl 72 (1), 410 beschrieben.

Die erfindungsgemiss zu verwendenden Verbindungen eignen sich zum Stabilisieren von Poly-
propylen. Dieses kann prinzipiell in beliebiger Form vorliegen, wie Formmassen, Kabelisolierungen etc.
Bevorzugt und wegen ihrer guten antioxidativen und farblichen Eigenschaften besonders geeignet sind
die Calciumphosphonate als Zusdtze zu Polypropylen-Fasern, -Féden oder -Filmen. Die Calcium-
phosphonate entfalten ihre gute Wirksamkeit aber auch in Polypropylen-Copolymeren erhalten durch
Copolymerisation von Propylen mit z.B. a-Olefinen, wie Aethylen, 1-Buten, 1-Hexen oder 1-Octen. Vor-
zugsweise betrdgt dabei der Propylen-Anteil mehr als 70%. :

Die Einarbeitung der Calciumphosphonate erfolgt mittels iblicher Methoden, beispielsweise
durch Trockenmischen des Polymeren mit mindestens einem der erfindungsgemaéss zu verwendenden
Calciumphosphonate und anschliessender Verarbeitung im Kneter, Mischwalzwerk oder Extruder. Die

genannten Additive kdnnen auch in der Form einer L3sung oder Dispersion auf das Polymere auf- -
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gebracht werden, wobei das Lésungsmittel nachtréglich verdunstet wird.

>

Bevorzugt werden 0,01 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,2 Gew.-% des Additivs, be-

zogen auf das zu schiitzende Substrat, eingearbeitet.

Die erfindungsgemiss zu verwendenden Calciumphosphonate kdnnen allein oder zusammen mit
anderen {blichen Zusatzstoffen verwendet werden. Werden Additiv-Gemische eingesetzt, so kdnnen
synergistische Effekte auftreten. Dabei kommen beispielsweise folgende weitere Additive in Frage:

1. Phenolische Antioxidantien, wie :

a) einfache 2,6-Dalkylphenole, z.B. 2,6-Di-t.butyl-4-methylphenol,

b) Bisphenole, z.B. 1,1,3-Tris-(5-t.butyl-4-hydroxy-2-methylphenyl)-butan oder 4,4’ - Thiobis -
(6-t.butyl-3-methylphenol), .

c) Hydroxybenzylaromaten, z.B. 1,3,56-Tris-(3,5-di-t.butyl-4-hydroxybenzyl)-isocyanurat oder
1,3,5-Tri-(3,5-di-t.butyl-4-hydrobenzyl}-2,4,6-methylbenzol,

d) Ester der $-(3,5-Di-t.butyl-4-hydroxyphenylpropionsdure mit ein- oder mehrwertigen Alko-
holen, wie z.B. mit Octadecanol, Thiodidthylenglykol oder Pentaerithrit.

2. UV-Absorber und Lichtschutzmittel, wie

2-(2’-Hydroxyphenyl)-benztriazole, 2,4’-Bis-(2’-hydroxyphenyl)-6-alkyl-s-triazine, 2-Hydroxy-
benzophenone, 1,3-Bis-2-(2'-hydroxybenzoyl)-benzole. Ester von gegebenenfalls substituierten Ben-
zoesduren, Acrylate, Nickelverbindungen, sterisch gehinderte Amine oder Oxalsdurediamide.

3. Metalldesaktivatoren, wie
N.N’-Bis-salicyloylhydrazin.

4. Phosphite, wie .
Tri-(nonylphenyl)-phosphit oder Tris-(2,4-di-t.butylphenyl}-phosphit.

8. Peroxidzerstorende Verbindungen, wie
die Ester der B-Thio-dipropionséure.

6. Sonstige Zusétze, wie
Gleitmittel, Emulgatoren, Pigmente, optische Aufheller, Flammschutzmittel oder Antistatica.

Beispiele fiir weitere Additive, mit denen zusammen die erfindungsgemass verwendbaren Stabili-
satoren eingesetzt werden kdnnen, finden sich in der DT—0S 2 427 853 auf den Seiten 18—24.

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen ndher beschrieben. Prozente (%) bedeuten darin
Gewichtsprozente, berechnet auf das zu stabilisierende Material.

Beispiel 1

. Herstellung von Calcium-bis[-o-ﬁthyl-(3,5-di—tert.butyl-4—hydroxybenzyl)-phosphonat]

328 g {1 Mol) O-Aethyl-4-hydroxy-3,5-di-tert.butyl-benzylphosphonséure werden in 2,5 | Wasser
suspendiert und mit 100 mi 10-N-Natronlauge neutralisiert {pH 6,5). Es entsteht eine klare Lésung, in
die bei Raumtemperatur innerhalb von 45 Minuten eine Lésung von 123 g (0,525 Mol) Calciumnitrat-
Tetrahydrat in 130 ml Wasser zugetropft werden. Der kristallin ausfallende Niederschlag wird abge-
nutscht, mit 500 ml Wasser gewaschen und anschliessend 14 Stunden bei 70°C und einem Druck von
11 mm Hg getrocknet. Auf diese Weise erhdlt man das Calcium-bis-[0-dthyl-(3,5-di-tert.~butyl-
4-hydroxybenzyl)-phosphonat] als farblose Kristalle.

EIementar—Ana/ysé.' _
Berechnet: C58,75% H8,12% P 8,92% Ca 5.76%
Gefunden: € 58,69% H8,20% P8,81% Ca _5.4396

Zu derselben Verbindung gelangt man auch, indem man 328 g (1 Mol) O-Aethyl-4-
hydroxy-3,5-di-tert.butyl-benzylphosphonsdure und 28 g (0,5 Mol) Calciumoxyd in 6 |1
50%igem wissrigen Aethanol suspendiert und das Gemisch so lange unter Riickfluss erhitzt, bis sich
eine klare Lésung gebildet hat. Zur Isolierung des entstandenen Calcium-Salzes der genannten Séure
wird die L&sung auf ca. 1/6 ihres Volumens eingedampft. Dabei scheidet sich dieses Salz alimahlich als
kristalliner Niederschlag aus, der in der oben beschriebenen Weise getrocknet wird.

Beispiel 2 :
1000 Teile unstabilisiertes Polypropylenpuiver {Schmeizindex ~ 20} werden in einem Schnel!-
mischer mit 1 Teil Calciumstearat und 2,5 Teilen eines Mattierungsmittels (TiO,-Rutil) sowie jeweils mit
den in der nachstehenden Tabelle aufgefithrten Additiven vermischt und anschliessend bei max. 220°

extrudiert und granuliert. Das erhaltene Granulat wird auf einer Labor-Extruderspinnanlage bei max.
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280°C zu Multifilamenten versbonnen und diese auf einer Streckzwirnmaschine zu einem Endtiter von

130/37 Denier und einer Restdehnung von 30% verstreckt. Diese Multifilamente werden jeweils in 4
Lagen parallel auf einen Karton zu sogenannten Garnspiegeln aufgewickelt und daran die Yellowness-

- Indexwerte (Y1) nach ASTM 1925—70 gemessen. (Kleinere Zahlen bedeuten bessere Farben).

Die Ergebnisse sind in der Tabelle | zusammengestelit:

TABELLE |
Additive Yi
keines 2,71
0,1% CaiL), 1,96
0,2% CalL), 1,90
0,1% BalL), 2,74
0,2% Ball), 2,41
0,1% HiL) 3,50

© 0,2%H(L) 2,68
* 0,1% NilL), 3,97
0.2% Ni(L), 4,08
0,1% zn(L), - 268
0.2% ZniL), 259

o)

L: HO ; I

Y cua-_-T—oczus
o@
Beispiel 3

1000 Teile unstabilisiertes Polypropylenputver (Schmelzindex ~ 20) werden in einem Schnell-
mischer mit 1 Teil Calciumstearat, 2,6 Teilen eines Mattierungsmittels (TiO,-Rutin) und 6 Teilen
Dilaurylthiodipropionat sowie jeweils mit den in der Tabelle aufgefiihrten Additiven vermischt und an-
schliessend bei max. 220°C extrudiert und granuliert. Die Herstellung der Multifilamente und die Mes-
sung der Yellowness-Indexwerte (Y} erfolgt wie in Beispiel 2 beschrieben. '

Der Ergebnisse sind in der Tabelle Il zusammengestelit:

Tabelle 1l
Additv i
keines _ 2,16
0.2%Call), 1,563
0,2% BaiL), 2,17
0,2% H(L) 2,37
©0,2% NilL), 5,00.
0,2% Zni{L), 2,75
o .
L: 3 -
:  HO °”2‘T"°°z"'s
oe




worin R; die oben angegebene Bedeutung hat.

5. Polypropylen-Zusammensetzung geméss Anspru

&5 Forme_l | n=1 oder 2 ist.

3 ‘ * @
0003058
' Pat;ntansprﬁche
1. Polypropylen-Zusammensetzungen enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel |
5 B ]
Ry o
—P 00— 1),
C,Hy, —P—0 Ca (1)
10 HO & m
R 3
_ 2 i P
15 worin '
n 1,2, 3 oder 4 ist, und’
R, C,—C, Alkyl und
R, Wasserstoff oder C,—C, Alky! ist, und
R; C,—C;, Alkyl bedeutet.
20
' 2. Polypropylen-Zusammensetzungen gemass Anspruch 1, enthaltend mindestens eine Verbin-
dung der Formel .
25 Ry o
l C la
30 0-—Fi3
R
2
- 42
' worin n, R,, R, und R, die oben angegebene Bedeutung' haben.
35 3. Polypropylen-Zusammensetzungen gemiss Anspruch 1, enthaitend mindestens eine Verbin-
dung der Formel
40 0
| ; 0 C Ib
HO anZn—_"— - a (1b)
O0—R
3
45 2
. -
worin n und R, die oben angegebene Bedeutung haben. .
4. Polypropylen-Zusammensetzung gemdss Anspruch 1, enthaltend mindestens eine Verbindung
50 der Formel
. 55 ,?
HO CH2—P—0— Ca {lc)
0--Fl3
60 2

ch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der
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' 6. Polypropylen-Zusammensetzungen geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
dabei um Co-Polymere des Propylens mit Aethylen, 1-Buten, 1-Hexen oder 1-Octen handelt.
7. Polypropylen-Zusammensetzungen geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich
dabei um Polypropylen-Fiden, -Fasern oder -Filme handeit.
8. Polypropylen-Zusammensetzung geméss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Ver-
bindung der Formel | Calcium-bis-[{O-dthyl-(3,5-di-t.butyl-4-hydroxybenzyl)phosphonat] ist.

1. Compositions 3 base de polypropyléne qui contiennent au moins un composé répondant a la

formule |

s

HO

dans laquelle

Ry

nestégala 1,42 a3 0udé4;
R, représente un radical alkyle contenant de 1 3 6 atomes de carbone,

R, représente I'hydrogéne ou un radical alkyle contenant de 1 &4 6 atomes de carbone et
R, représente un radical alkyle contenant de 1 & 30 atomes de carbone. .

CHZn

—P QO —
|

O—R

-

Ca (n.

2. Compositions & base de polypropyléne selon la revendication 1, qui contiennent au moins un

composé répondant a la formule

—
R,

HO

Ry

CHop

Y - Y, Y
—R

12

Ca (ia)

dans laquelle n, R,, R, et R, ont les significations indiquées ci-dessus.

3. Compositions & base de polypropylén

composé répondant é la formule

HO

0

!
anZn —P 00—

0-—-R3

e selon la revendication 1 qui contiennent au moins un

Ca {Ib)

2

dans laquelle n et R, ont les significations précédemment données.
4. Composition & base de polypropyléne selon la revendication 1 qui contient au moins un
composé répondant a la formule:




]

o]
T
s HO CHZ—P——O—- Ca (le)
0--—R3
10
dans laquelie R, a la signification précédemment donnée.
5. Composition 4 base de polypropyléne selon la revendication 1, caractérisée en ce que, dans la -
formule |, n est égal 3 1 ou & 2.
6. Compositions a base de polypropyléne selon la revendication 1, caractérisées en ce qu'il s agnt
15 de copolymeres du propyléne avec I'éthyléne, le buténe-1, I'hexéne-1 ou l'octéne-1.
. 7. Compositions a base de polypropyléne selon la revendlcatlon 1, caractérisées en ce qu'il s’agit
de fils, de fibres ou de feuils de polypropyléne.
8. Composition 4 base de polypropyléne selon la revendication 1, caractérisée en ce que le
composé de formule | est le b|s-[0-éthyl (dl-tert-butyl-3 5-hydroxy-4—benzyl) -phosphonate} de calcium.
20
Claims
1. A polypropylene composition containing at least one compound of the formula |
25 B =
Ry ?
CnHzn—_P--O-— Ca -,
30 HO O—R 1
R, 3
L i P
wherein
35 nis 1, 2, 3 or 4,
R, is C,—Cq-alkyl, .
R2 is hydrogen or C,—C,—alkyl, and
Ry is C;—C;,-alkyl.
40 . % A polypropylene composition acoordmg to Claim 1 contammg at least one compound of the
‘ormula
Ry 9
HO CnHZn-—-P--O— Ca (la)
N O.—Fl3
2
50 - .

formula
58 - —
0
HO T |
co. anzn—,'P—o— Ca (1b)
0 —Fl3

0003058

wherein n, R,, R, and R; have the meanings defined above.

3.A polypropylene composition according to Claim 1 containing at least one compound of the

65 wherein n and R, have the meanings defined above.
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HO

0

CH,—P—0—

2
_O—R3

dans laquelle R, a la signification précédemment donnée.
5. Composition a base de polypropyléne selon la revendication 1, caractérisée en ce que, dans la

formule |, nest égal 3 1 ou & 2.

|

mmmm

Ca (lc)

6. Compositions 4 base de polypropyléne selon la revendication 1, caractérisées en ce qu’il s'agit
de copolyméres du propyléne avec I'éthyléne, le buténe-1, I'hexéne-1 ou 'octéne-1.

7. Compositions 3 base de polypropyléne selon la revendication 1, caractérisées en ce qu'il s'agit
de fils, de fibres ou de feuils de polypropyléne.

8. Composition 4 base de polypropyléne selon la revendication 1, caractérisée en ce que le
composé de formule | est le bis-[0-éthyl-(di-tert-butyl-3,5-hydroxy-4-benzyl)-phosphonate] de calcium.

Claims

1. A polypropylene composition containing at least one compound of the formula |

o

wherein
nis 1,2, 3or4,
R1 is C1—CG'a'le,

R, is hydrogen or C,—C,-alkyl, and

R, is C,—Cj,-alkyl.

formula
S

HO

R4

&)
anZn —7—0-—
O—R

3

0

n

0—!’13

wherein n, R,, R, and R, have the meanings defined above.

formula

ru—

65 wherein n and R, have the meanings defined above.

c H2n-—li’—-0—

2

Ca n,

2. A polypropylene composition according to Claim 1 containing at least one compound of the

(1a)

3. A polypropylene composition according to Claim 1 containing at least one compound of the

Ca (ib}
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4. A polypropylene composition according to Claim 1 containing at least one compound of the
formula

— ' —

HO CH, ~—P—0— Ca (Ic)
0—R

wherein R; has the meaning defined above.
5 5. A polypropylene composition according to Claim 1, wherein nis 1 or 2 in the formula 1.
6. A polypropylene composition accordmg to Claim 1, wherein a copolymer of propylene with
ethylene, 1-butene, 1-hexene or 1-octene is used.
7. A polypropylene composition according to Claim 1, which is in the form of polypropylene-
filaments, fibres or films.
8. A polypropylene composition according to Clalm 1, wherein the compound of the formula lis
calcium-bis-[0-ethyl-(3,5-di-t-butyl-4-hydroxybenzyl)-phosphonate].

R

25

P
E
| 4
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