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Polymer-Zusammensetzung enthaltend DINT als Weichmacher 

5 

Gegenstand der Erfindung ist eine Zusammensetzung enthaltend mindestens ein Poly-

mer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, 

Polyvinylbutyrat, Polyalkyl(meth)acrylat und Copolymeren davon, Terephthalsaurediiso-

nonylester (DINT) als Weichmacher und mindestens einen zusatzlichen Weichmacher, 

der die Verarbeitungstemperatur herabsetzt. 

Polyvinylchlorid (PVC) ist eines der wirtschaftlich bedeutendsten Polymere und wird 

10 sowohl als Hart-PVC wie such als Weich-PVC in vielfaltigen Anwendungen eingesetzt. 

Wichtige Anwendungsbereiche sind beispielsweise Kabelummantelungen, FuRboden-

belage, Tapeten sowie Rahmen fOr Kunststofffenster. Zur ErhOhung der Elastizitat wer-

den dem PVC Weichmacher zugesetzt. Zu diesen Oblichen Weichmachern gehbren 

beispielsweise (ortho)-Phthalsaureester wie Di-2-ethylhexylphthalat (DEHP), Diisono- 

15 nylphthalat (DINP) und Diisodecylphthalat (DIDP). Ortho-Phthalsaureester geraten je-

doch wegen ihrer toxikologischen Eigenschaften zunehmend in Bedrangnis. Als alterna-

tive Weichmacher sind in daher neuerer Zeit Cyclohexandicarbonsaureester beschrie-

ben worden, wie beispielsweise Diisononylcyclohexancarbonsaureester (DINCH). 

20 Es ist bekannt, dass mit zunehmender Kettenlange der Ester die Unvertraglichkeit des 

Weichmachers mit dem PVC ansteigt. Dies kann zur Konsequenz haben, dass PVC- 

Zusammensetzungen wie z.B. PVC-Plastisole atypische (z.B. ungewOhnlich hohe) und 

nicht vorhersehbare Viskositatsverlaufe (z.B. in Abhangigkeit von der Schergeschwin-

digkeit) zeigen, die die Verarbeitung der PVC-Plastisole erschweren. Bei der Herstel- 

25 lung von Folien zeigt sich oftmals, dass diese zunehmend intransparent erscheinen 

und/oder eine Verfarbung der Folie eintritt, die sich beispielsweise in einem erhOhten 

Gelbwert widerspiegelt, und die in den meisten Anwendungen unerwOnscht ist. 

Hinzu kommt, dass durch die geringere Vertraglichkeit von Weichmachern und PVC die 

30 Permanenz der Weichmacher verringert wird, d. h. dass diese relativ schnell aus dem 
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PVC-Halbzeug, -Fertigzeug bzw. -Produkt austreten, wodurch eine starke Funktions-

und Wertminderung des entsprechenden Teils entsteht. In einigen dieser FaIle kann 

das Verhalten des Weichmachers plakativ als „ausbluten" oder „ausschwitzen" bezeich-

net werden. 

5 

Es ist daher bei der Herstellung von PVC-Plastisolen eine Forderung, dass bei der Ver-

arbeitung eine mOglichst niedrige Viskositat eingehalten wird. DarUber hinaus ist auch 

eine hohe Lagerstabilitat des PVC-Plastisols erwUnscht. Aus PVC-Plastisolen herge-

stellte Folien sollen transparent sein und einen mOglichst niedrigen Gelbwert aufweisen. 

10 Der Weichmacher soil zudem eine hohe Permanenz aufweisen. 

Zusammensetzungen, die die oben genannten Forderungen erfUllen und vorteilhafter 

weise gleichzeitig keine ortho-Phthalate enthalten, sind bisher kaum bekannt. 

15 

20 

Als weitere Weichmacher sind im Stand der Technik auch Terephthalsauralkyl-ester fOr 

den Einsatz in PVC bekannt. So beschreibt die EP 1 808 457 Al den Einsatz von Te-

rephthalsauredialkylestern, die dadurch gekennzeichnet sind, dass die Alkylreste eine 

langste Kohlenstoffkette von zumindest vier Kohlenstoffatomen aufweisen und eine Ge-

samtzahl an Kohlenstoffatomen pro Alkylrest von fOnf aufweisen. Es wird angegeben, 

dass Terephthalsaureester mit vier bis fOnf C-Atomen in der langsten Kohlenstoffkette 

des Alkohols als Weichmacher fOr PVC gut geeignet sind. Es wird auch angegeben, 

dass dies insbesondere Oberraschend war, da vorher im Stand der Technik solche Te-

rephthalsaureester mit PVC als unvertraglich angesehen wurden. Die Druckschrift gibt 

weiterhin an, dass die Terephthalsauredialkylester auch in chemisch oder mechanisch 

25 geschaumten Schichten oder in Kompaktschichten bzw. Grundierungen eingesetzt 

werden kOnnen. 

Die WO 2009/095126 Al beschreibt Gem ische von Diisononylestern der Terephthal- 

saure sowie Verfahren zu ihrer Herstellung. Diisononylterephthalatgemische zeichnen 

30 sich durch einen bestimmten durchschnittlichen Verzweigungsgrad der Isononylreste 
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aus, der im Bereich von 1,0 bis 2,2 liegt. Die Verbindungen werden als Weichmacher 

kw PVC eingesetzt. Nachteilig bei solchen langkettigen Terephthalaten ist allerdings 

ihre im Vergleich mit ortho-Phthalaten bekannt niedrigere Vertraglichkeit mit der Poly-

mermatrix, die sich u.a. durch die geringere Polarisierbarkeit der Weichmachermolek0- 

5 le in Folge der hOheren MolekOlsymmetrie ergibt. 

Die technische Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, lagerstabile PVC- 

Zusammensetzungen zur VerfOgung zu stellen, die toxikologisch unbedenkliche 

Weichmacher aufweisen, die als Plastisole niedrigviskos sind, urn eine schnelle Verar- 

10 beitung bei niedrigeren Temperaturen zu ermOglichen, und die FormkOrper mit guten 

anwendungstechnischen Eigenschaften ergeben. 

Diese technische Aufgabe wird gelbst durch eine Zusammensetzung enthaltend m in-

destens ein Polymer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylchlorid, Poly- 

15 vinylidenchlorid, Polyvinylbutyrat, Polyalkyl(meth)acrylat und Copolymeren davon, Te-

rephthalsaurediisononylester (DINT) als Weichmacher, wobei der durchschnittliche Ver-

zweigungsgrad der Isononylgruppen des Esters im Bereich von 1,15 bis 2,5, bevorzugt 

im Bereich von 1,15 bis 2,3, besonders bevorzugt im Bereich von 1,25 bis 2,2, insbe-

sondere bevorzugt im Bereich von 1,25 bis 2 und ganz besonders insbesondere bevor- 

20 zugt im Bereich von 1,25 bis 1,45 liegt, und einen zusatzlichen Weichmacher, der die 

Verarbeitungstemperatur herabsetzt. 

25 

Es wurde Oberraschenderweise festgestellt, dass die Unvertraglichkeiten zwischen Po-

lymer und Weichmacher, die zu den beschriebenen unerwOnschten Effekten fOhren, 

sofern sie von der Verarbeitungstemperatur abhangen, insbesondere dann auftreten, 

wenn die Gelierung und damit die Ausbildung einer quasi-homogenen Phase erst bei 

hohen Ternperaturen erfolgt, wie dies auch kw die erfindungsgernaflen Terephthalsau-

reester der Fall ist. 
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Es wurde zudem Uberraschenderweise festgestellt, dass mit einer Zusammensetzung 

enthaltend einen Terephthalsaurediisononylester mit dem entsprechenden durchschnitt-

lichen Verzweigungsgrad als Weichmacher und einen zusatzlichen Weichmacher, der 

die Verarbeitungstemperatur herabsetzt, trotz der im Vergleich mit Weichmachern des 

5 Standes der Technik deutlich langsameren Gelierung der Terephthalsaurediisonony-

lester und der geringeren Weichmachereffizienz Folien erhalten werden, die weder bei 

der Transparenz, noch beim Gelbwert Abweichungen gegenUber dem Stand der Tech-

nik zeigen. Dabei war insbesondere Uberraschend, dass sich einerseits eine Vielzahl 

unterschiedlicher zusatzlicher Weichmacher, die die Verarbeitungstemperatur herab- 

10 setzen, einsetzen lasst, andererseits nur geringe Mengen an diesen zusatzlichen 

Weichmachern bentitigt werden, um die gewUnschte Wirkung zu erzielen. 

15 

Der Verzweigungsgrad der verwendeten Terephthalsaureester ist dabei insbesondere 

fOr die Steuerung bzw. Einstellung der Weichmacherviskositat, der Plastisolviskositat, 

der Verarbeitungsfahigkeit (insbesondere bei Streichauftragsverfahren) sowie der 

Weichmachervertraglichkeit von besonderer Bedeutung. 

Es wurde weiterhin festgestellt, dass eine Zusammensetzung enthaltend einen Te-

rephthalsaurediisononylester mit dem entsprechenden durchschnittlichen Verzwei- 

20 gungsgrad als Weichmacher und einen zusatzlichen Weichmacher, der die Verarbei-

tungstemperatur herabsetzt, eine deutlich verbesserte Thermostabilitat, d. h. eine deut-

lich spatere Verfarbung bei Lagerung bei erhOhter Temperatur zeigt als Zusammenset-

zungen des Standes der Technik. 

25 Nachfolgend wird die Ermittlung des durchschnittlichen Verzweigungsgrades der Isono-

nylgruppen des Terephthalsaurediisononylesters beschrieben. 

Die Ermittlung des durchschnittlichen Verzweigungsgrades der lsononylreste im Te- 

rephthalsaurediestergemisch kann durch 1H-NMR- oder 13C-NMR-Methoden erfolgen. 

30 Gemass der vorliegenden Erfindung erfolgt die Ermittlung des durchschnittlichen Ver- 
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zweigungsgrades bevorzugt mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie in einer Lbsung der 

Diisononylester in Deuterochloroform (CDCI3). FOr die Aufnahme der Spektren werden 

20 mg Substanz in 0,6 ml CDCI3  (enthaltend 1 Massen-% TMS) gelbst und in ein NMR- 

ROhrchen mit einem Durchmesser von 5 mm gef011t. Sowohl die zu untersuchende Sub- 

s stanz als such das verwendete CDCI3  kOnnen zunachst Ober ein Molekularsieb ge-

trocknet werden, urn Verfalschungen der Messwerte durch evtl. vorhandenes Wasser 

auszuschliessen. 

Die Methode der Bestimmung des durchschnittlichen Verzweigungsgrades ist gegen- 

10 Ober anderen Methoden zur Charakterisierung von Alkoholresten, wie sie z. B. in WO 

03/029339 beschrieben werden vorteilhaft, da Verunreinigungen mit Wasser im wesent-

lichen keinen Einfluss auf die Messergebnisse und deren Auswertung haben. Die NMR-

spektroskopischen Untersuchungen kOnnen prinzipiell mit jedem handelsOblichen NMR- 

Gerat durchgefOhrt werden. FOr die vorliegenden NMR-spektroskopischen Untersu- 

15 chungen wurde ein Gerat vom Typ Avance 500 der Firma Bruker eingesetzt. Die Spekt-

ren wurden bei einer Ternperatur von 300 K mit einem Delay (Verzbgerung) von dl = 5 

Sekunden, 32 Scans (Durchgange), einer Pulslange von 9,7 ps und einer Sweep Width 

(Spektrale Breite) von 10000 Hz mit einem 5 mm BBO-Probenkopf (broad band obser-

ver; Breitbandbeobachtung) aufgenommen. Die Resonanzsignale werden gegen die 

20 chemischen Verschiebungen von Tetramethylsilan (TMS = 0 ppm) als internen Stan-

dard aufgezeichnet. Mit anderen handelsOblichen NMR-Geraten werden mit den glei-

chen Betriebsparametern vergleichbare Ergebnisse erhalten. Die erhaltenen 1H-NMR- 

Spektren der Gemische von Diisononylestern der Terephthalsaure weisen im Bereich 

von 0,5 ppm bis zum Minimum des niedrigsten Tals im Bereich von 0,9 bis 1,1 ppm Re- 

25 sonanzsignale auf, die im wesentlichen durch die Signale der Wasserstoffatome der 

Methylgruppe(n) der Isononylgruppen gebildet werden. Die Signale im Bereich der 

chemischen Verschiebungen von 3,6 bis 4,4 ppm kOnnen im wesentlichen den Wasser-

stoffatomen der Methylengruppe, die dem Sauerstoff des Alkohols bzw. des Alkohol-

rests benachbart ist, zugeordnet werden. Die Quantifizierung erfolgt durch Bestimmung 
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der Flache unter den jeweiligen Resonanzsignalen, d. h. der vom Signal von der Grund-

linie eingeschlossenen Flache. 

HandelsObliche NMR-Gerate verfUgen Ober Vorrichtungen zur Integration der Signalfla- 

5 che. In den vorliegenden NMR-spektroskopischen Untersuchung wurde die Integration 

mit Hilfe der Software "xwinnmr", Version 3.5 durchgefUhrt. Anschliessend wird der In-

tegralwert der Signale im Bereich von 0,5 bis zum Minimum des niedrigsten Tals im Be-

reich von 0,9 bis 1,1 ppm durch den Integralwert der Signale im Bereich von 3,6 bis 4,4 

ppm dividiert und man erhalt so ein Intensitatsverhaltnis, dass das Verhaltnis der An- 

10 zahl der Wasserstoffatome, die in einer Methylgruppe vorhanden sind, zur Anzahl der 

Wasserstoffatome, die in einer einem Sauerstoff benachbarten Methylengruppe vor-

handen sind, angibt. Da pro Methylgruppe drei Wasserstoffatome und in jeder einem 

Sauerstoff benachbarten Methylengruppe zwei Wasserstoffatome vorhanden sind, 

mUssen die Intensitaten jeweils durch 3 bzw. 2 geteilt werden, um das Verhaltnis der 

15 Anzahl der Methylgruppen zur Anzahl der einem Sauerstoff benachbarten Methy-

lengruppe im Isononylrest zu erhalten. Da ein lineares primares Nonanol, welches nur 

eine Methylgruppe und eine einen Sauerstoff benachbarte Methylengruppe aufweist, 

keine Verzweigung enthalt und demnach einen durchschnittlichen Verzweigungsgrad 

von 0 aufweisen muss, muss von dem Verhaltnis noch der Betrag 1 subtrahiert werden. 

20 Der durchschnittliche Verzweigungsgrad V kann also gemass der Formel 

V = 2/3 * I(CH3)/I(OCH2) —1 

aus dem gemessenen Intensitatsverhaltnis berechnet werden. Hierin bedeutet V = Ver- 

25 zweigungsgrad, I(CH3) = Flachenintegral, welches im Wesentlichen den Methylwasser-

stoffatomen zugeordnet ist, und I(OCH2) = Flachenintegral der Methylenwasserstoffa-

tome in Nachbarschaft zum Sauerstoff. 

Die erfindungsgemarle Zusammensetzung enthalt mindestens ein Polymer ausgewahlt 

30 aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylbutyrat, 
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Polyalkyl(meth)acrylat und Copolymeren davon. In einer bevorzugten Auskihrungsform 

ist mindestens ein Polymer, das in der Zusammensetzung enthalten ist, ein Polyvinyl-

chlorid.ln einer weiteren bevorzugten AusfUhrungsform ist das Polymer ein Copolymer 

von Vinylchlorid mit einem oder mehreren Monomeren ausgewahlt aus der Gruppe be- 

5 stehend aus Vinylidenchlorid, Vinylbutyrat, Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat oder 

Butyl(meth)acrylat. 

In bevorzugter Weise ist die Menge an Terephthalsaurediisononylester in der Zusam- 

mensetzung 5 bis 120 Massenteile, bevorzugt 10 bis 100 Massenteile, besonders be- 

10 vorzugt 15 bis 90 Massenteile und ganz besonders bevorzugt 20 bis 80 Massenteile pro 

100 Massenteile Polymer. 

In der Zusammensetzung kOnnen gegebenenfalls weitere zusatzliche Weichmacher, 

ausgenommen Terephthalsauediisononylester, enthalten sein. 

15 

Es ist essentiell, dass die Zusammensetzung gemail der Erfindung mindestens einen 

zusatzlichen Weichmacher, der die Verarbeitungstemperatur herabsetzt, enthalt. Die 

Verarbeitungstemperatur wird dabei insbesondere im anwendungstechnischen Bereich 

der Polymerplastisole vor allem durch die Temperatur gekennzeichnet, ab der bei der 

20 Gelierung ein signifikanter Anstieg der Plastisolviskositat erfolgt, sowie durch die Tem-

peratur, ab der die (fur das jeweilige System) maximal erreichbare Plastisolviskositat 

erreicht wird. Als erfindungsgemail gelten som it alle Weichmacher, bei deren Zusatz 

mindestens eine der beiden Temperaturen im Vergleich zu einer analogen Probe, die 

nur die erfindungsgemarlen Terephthalsaureester als Weichmacher enthalt, zu niedri- 

25 geren Temperaturen verschoben wird. Insbesondere bevorzugt sind dabei solche zu-

satzlichen Weichmacher, die gleichzeitig eine niedrigere Eigenviskositat als die erfin-

dungsgemarlen Terephthalsaureester aufweisen und/oder zu einer im Vergleich zu ei-

ner analogen Probe, die nur die erfindungsgemarlen Terephthalsaureester als Weich-

macher enthalt, niedrigeren Plastisolviskositat kihren. Solche zusatzlichen Weichma- 

30 cher sind beispielsweise ausgewahlt aus folgender Liste: 
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Phthalsauredialkylester, bevorzugt mit 4 bis 8 C-Atomen in der Alkylkette; Trimellitsau-

retrialkylester, bevorzugt mit 4 bis 8 C-Atomen in der Seitenkette; Adipinsauredialky-

lester, bevorzugt mit 4 bis 9 C-Atomen; Terephthalsauredialkylester, jeweils bevorzugt 

mit 4 bis 8 C-Atomen, insbesondere 4 bis 7 C-Atomen in der Seitenkette; 1,2- 

5 Cyclohexandisaurealkylester, 1,3-Cyclohexandisaurealkylester und 1,4- 

Cyclohexandisaurealkylester, hierbei bevorzugt 1,2-Cyclohexandisaurealkyl-ester, je-

weils bevorzugt mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen in der Seitenkette; Dibenzoesaurester 

von Glykolen; Alkylsulfonsaureester von Phenol mit vorzugsweise einem Alkylrest, der 8 

bis 22 C-Atome enthalt; Glycerinester, Isosorbidester, Citronensauretriester mit freier 

10 oder carboxylierter OH-Gruppe und beispielsweise Alkylresten von 4 bis 8 C-Atomen, 

epoxidierte Ole, insbesondere epoxidiertes Sojabl und/oder epoxidiertes Leinbl, Alkyl-

pyrrolidonderivate mit Alkylresten von 4 bis 18 C-Atomen sowie Benzoesaurealkylester, 

vorzugsweise mit 7 bis 13 C-Atomen in der Alkylkette. 	In alien Fallen kannen die Alkyl-

reste linear oder verzweigt und gleich oder verschieden sein. 

15 

Besonders bevorzugt wird in den erfindungsgemarlen Mischungen kein ortho-Phthalat 

als zusatzlicher Weichmacher, der die Verarbeitungstemperatur herabsetzt, eingesetzt. 

In einer besonderen AusfUhrungsform handelt es sich bei mindestens einem der in der 

20 erfindungsgemarlen Zusammensetzung verwendeten zusatzlichen Weichmacher, der 

die Verarbeitungstemperatur herabsetzt, um ein Trimellitsauretrialkylester. Bevorzugt 

weist dieser Trimellitsauretrialkylester Esterseitenketten mit 4 bis 8 Kohlenstoffatomen 

auf, wobei die Estergruppen entweder die gleiche oder eine voneinander verschiedene 

Anzahl an Kohlenstoffatomen aufweisen kOnnen. Besonders bevorzugt handelt es sich 

25 bei mindestens einer der vorhandenen Estergruppen um eine Gruppe mit maximal 7 

Kohlenstoffatomen pro Estergruppe, insbesondere bevorzugt um eine Gruppe mit ma- 

ximal 6 Kohlenstoffatomen und ganz besonders bevorzugt um eine Gruppe mit maximal 

5 Kohlenstoffatomen. 
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In einer weiteren besonderen Auskihrungsform handelt es sich bei mindestens einem 

der in der erfindungsgernaflen Zusammensetzung verwendeten zusatzlichen Weichma-

cher, der die Verarbeitungstemperatur herabsetzt, urn ein Adipinsauredialkylester. Be-

vorzugt weist dieser Adipinsauredialkylester Esterseitenketten mit 4 bis 9 Kohlenstoff- 

5 atomen auf, wobei auch hier die Estergruppen entweder die gleiche oder eine vonein- 

ander verschiedene Anzahl an Kohlenstoffatomen aufweisen kOnnen. Besonders be- 

vorzugt handelt es sich bei mindestens einer der vorhandenen Estergruppen urn eine 

Gruppe mit maximal 8 Kohlenstoffatomen pro Estergruppe, insbesondere bevorzugt urn 

eine Gruppe mit maximal 7 Kohlenstoffatomen und ganz besonders bevorzugt urn eine 

10 Gruppe mit maximal 6 Kohlenstoffatomen. Insbesondere handelt es sich bei mindestens 

einem der verwendeten Adipinsauredialkylester urn Dioctyladipat. 

In einer weiteren besonderen Auskihrungsform handelt es sich bei mindestens einem 

der in der erfindungsgernaflen Zusammensetzung verwendeten zusatzlichen Weichma- 

15 cher, der die Verarbeitungstemperatur herabsetzt, urn ein Terephthalsauredialkylester. 

Bevorzugt weist dieser Terephthalsauredialkylester Esterseitenketten mit 4 bis 9 Koh-

lenstoffatomen auf, wobei wiederum die Estergruppen entweder die gleiche oder eine 

voneinander verschiedene Anzahl an Kohlenstoffatomen aufweisen kOnnen. Besonders 

bevorzugt handelt es sich bei mindestens einer der vorhandenen Estergruppen urn eine 

20 Gruppe mit maximal 9 Kohlenstoffatomen pro Estergruppe, insbesondere bevorzugt urn 

eine Gruppe mit maximal 8 Kohlenstoffatomen und ganz besonders bevorzugt urn eine 

Gruppe mit maximal 7 Kohlenstoffatomen. Insbesondere handelt es sich bei mindestens 

einem der verwendeten Terephthalsauredialkylester urn Di-n-heptylterephthalat, Di-iso-

heptylterephthalat, Di-n-butylterephthalat, Di-(3-methylbutyl)terephthalat, Di-(2- 

25 methylbutyl)terephthalat oder Di-n-pentylterephthalat. 

In einer weiteren besonderen Auskihrungsform handelt es sich bei mindestens einem 

der in der erfindungsgernaflen Zusammensetzung verwendeten zusatzlichen Weichma-

cher, der die Verarbeitungstemperatur herabsetzt, urn einen Dialkylester der Cyclohe- 

30 xandicarbonsaure, besonders bevorzugt urn einen Dialkylester der 1,2- 
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Cyclohexandicarbonsaure. Bevorzugt weist dieser Cyclohexandicarbonsauredialky-

lester Esterseitenketten mit 3 bis 8 Kohlenstoffatomen auf, wobei wiederum die Ester-

gruppen entweder die gleiche oder eine voneinander verschiedene Anzahl an Kohlen-

stoffatomen aufweisen kOnnen. Besonders bevorzugt handelt es sich bei mindestens 

5 einer der vorhandenen Estergruppen urn eine Gruppe mit maximal 8 Kohlenstoffatomen 

pro Estergruppe, insbesondere bevorzugt urn eine Gruppe mit maximal 7 Kohlenstoff-

atomen und ganz besonders bevorzugt urn eine Gruppe mit maximal 6 Kohlenstoffato-

men. Insbesondere handelt es sich bei mindestens einem der verwendeten Cyclohe-

xandicarbonsauredialkylester urn 1,2-Cyclohexansauredi-n-pentylester, 1,2- 

10 Cyclohexansauredi-n-heptylester, 1,2-Cyclohexansauredi-iso-heptylester, 1,2- 

Cyclohexansauredi-n-butylester, 1,4-Cyclohexansauredi-n-butylester, 1,3- 

Cyclohexansauredi-n-butylester oder 1,2-Cyclohexansauredi(-3-methylbutyl)ester. 

In einer weiteren besonderen AusfOhrungsform handelt es sich bei mindestens einem 

15 der in der erfindungsgernaflen Zusammensetzung verwendeten zusatzlichen Weichma-

cher, der die Verarbeitungstemperatur herabsetzt, urn einen Glycerinester, besonders 

bevorzugt urn einen Glycerintriester. Die Estergruppen kOnnen dabei sowohl von alipha-

tischer als auch aromatischer Struktur, linear und/oder verzweigt sein und zusatzlich zu 

ihrer Esterfunktion auch weitere funktionale Gruppen wie z. B. Epoxy- und/oder Hydro- 

20 xygruppen enthalten. Im letzteren Fall sind diese bevorzugt carboxyliert, insbesondere 

acetyliert. Bevorzugt weist dieser Glycerinester Esterseitenketten mit 1 bis 20 Kohlen-

stoffatomen auf, wobei wiederum die Estergruppen entweder die gleiche oder eine von-

einander verschiedene Anzahl an Kohlenstoffatomen aufweisen kOnnen. Besonders 

bevorzugt handelt es sich bei mindestens einer der vorhandenen Estergruppen urn eine 

25 Gruppe mit maximal 15 Kohlenstoffatomen pro Estergruppe, insbesondere bevorzugt 

urn eine Gruppe mit maximal 12 Kohlenstoffatomen und ganz besonders bevorzugt urn 

eine Gruppe mit maximal 9 Kohlenstoffatomen. Insbesondere besonders bevorzugt 

handelt es sich bei mindestens einer der vorhandenen Estergruppen urn eine lineare 

aliphatische Estergruppe mit maximal 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt maximal 12 

30 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt maximal 9 Kohlenstoffatomen und insbeson- 
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dere bevorzugt maximal 7 Kohlenstoffatomen. In einer besonderen, bevorzugten Aus-

fUhrungsform handelt es sich bei mindestens einer der vorhandenen Estergruppen um 

eine Acetylgruppe (d.h. einen Essigsaureester). In einer weiteren besonderen AusfUh-

rungsform handelt es sich bei mindestens einem der verwendeten Glycerinester um ein 

5 Glycerintriacetat. 

In einer weiteren besonderen AusfUhrungsform handelt es sich bei mindestens einem 

der in der erfindungsgernaflen Zusammensetzung verwendeten zusatzlichen Weichma-

cher, der die Verarbeitungstemperatur herabsetzt, um einen Citronensauretriester mit 

10 freier oder carboxylierter OH-Gruppe. Die Estergruppen kOnnen dabei auch hier sowohl 

von aliphatischer als auch aromatischer Struktur sein. Insbesondere bevorzugt handelt 

es sich um einen Citronensauretrialkylester mit carboxylierter OH-Gruppe. Bevorzugt 

weist dieser Citronensauretrialkylester Esterseitenketten mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen 

auf, wobei wiederum die Estergruppen entweder die gleiche oder eine voneinander ver- 

15 schiedene Anzahl an Kohlenstoffatomen aufweisen kOnnen. Besonders bevorzugt han-

delt es sich bei mindestens einer der vorhandenen Estergruppen um eine Gruppe mit 

maximal 9 Kohlenstoffatomen pro Estergruppe, insbesondere bevorzugt um eine Grup-

pe mit maximal 8 Kohlenstoffatomen und ganz besonders bevorzugt urn eine Gruppe 

mit maximal 7 Kohlenstoffatomen. Insbesondere handelt es sich bei mindestens einem 

20 der verwendeten Citronensaureestern um Acetyl-tri-iso-butylcitrat, Acetyl-tri-n-

butylcitrat, Acetyl-tri-n-pentylcitrat oder Acetyl-tri-iso-heptylcitrat. 

Es ist bevorzugt, dass das Massenverhaltnis aus eingesetzten zusatzlichen Weichma- 

chern, die die Verarbeitungstemperatur herabsetzen, und Diisononylterephthalat zwi- 

25 schen 1:20 und 2:1 liegt, wobei die Bereiche von 1:20 bis 1:15, von 1:17 bis 1:14, von 

1:15 bis 1:9, von 1:12 bis 1:8, von 1:10 bis 1:5 und von 1:6 bis 1:1 besonders bevorzugt 

sind. 

Grundsatzlich kann es sich bei den erfindungsgernaflen Zusammensetzungen bei- 

30 spielsweise um Plastisole handeln. Es ist weiterhin bevorzugt, dass die Zusammenset- 
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zung ein Suspensions-, Masse-, Suspensions-, Mikrosuspensions- oder Emulsions- 

PVC enthalt. Besonders bevorzugt ist mindestens eines der in der erfindungsgemaRen 

Zusammensetzung enthaltenen PVC-Polymere ein Mikrosuspensions-PVC oder ein 

Emulsions-PVC. Ganz besonders bevorzugt weist die erfindungsgemaRe Zusammen- 

5 setzung ein PVC auf, das ein Molekulargewicht angegeben als K-Wert (Fikentscher 

Konstante) von 60 bis 90 und besonders bevorzugt von 65 bis 85 aufweist. 

Die Zusammensetzung kann weiterhin bevorzugt Additive enthalten, die insbesondere 

ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus F011stoffen/Verstarkungsmitteln, Pig- 

10 menten, Mattierungsmitteln, Thermostabilisatoren, Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, 

Costabilisatoren, Lbsungsmitteln, Viskositatsregulierer, EntlUfter, Flammschutzmitteln, 

Haftvermittlern und Verarbeitungs- bzw. Prozesshilfsstoffen (wie z.B. Gleitmitteln). 

Die Thermostabilisatoren neutralisieren u.a. wahrend und/oder nach der Verarbeitung 

15 des PVCs abgespaltene Salzsaure, und verhindern bzw. verzbgern einen therm ischen 

Abbau des Polymeren. Als Thermostabilisatoren kommen alle Ublichen PVC- 

Stabilisatoren in fester und flUssiger Form in Betracht, beispielsweise auf Basis von 

Ca/Zn, Ba/Zn, Pb, Sn oder organischer Verbindungen (OBS), sowie auch saurebinden-

de Schichtsilikate wie Hydrotalcit. Die erfindungsgemassen Gemische kOnnen insbe- 

20 sondere einen Gehalt von 0,5 bis 10, bevorzugt 1 bis 5, besonders bevorzugt von 1,5 

bis 4 Massenteilen pro 100 Massenteilen Polymer an Thermostabilisator aufweisen. 

Ebenfalls eingesetzt werden kOnnen sog. Costabilisatoren mit weichmachender Wir-

kung, insbesondere epoxidierte Pflanzenble. Ganz besonders bevorzugt werden epoxi- 

25 diertes Leintil oder epoxidiertes Sojabl eingesetzt. 

Die Antioxidantien sind in der Regel Substanzen, welche den z.B. durch energetische 

Strahlung verursachten radikalischen Polymerabbau gezielt unterbinden, indem sie bei-

spielsweise mit den entstehenden Radikalen stabile Komplexe bilden. Insbesondere 

30 sind sterisch gehinderte Amine - sog. HALS-Stabilisatoren -, sterisch gehinderte Pheno- 
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le, Phosphite, UV-Absorber wie z. B. Hydroxybenzophenone, Hydroxyphenylbenzotria-

zole und/oder aromatische Amine eingeschlossen. Geeignete Antioxidantien fOr die 

Verwendung in den erfindungsgemarlen Zusammensetzungen werden z.B. auch im 

„Handbook of Vinyl Formulating" (Herausgeber: R.F.Grossman; J.Wiley & Sons; New 

5 Jersey (US) 2008) beschrieben. Der Gehalt an Antioxidantien in den erfindungsgema-

flen Gemischen liegt in vorteilhafter Weise bei maximal 10 Massenanteilen, bevorzugt 

bei maximal 8 Massenanteilen, besonders bevorzugt bei maximal 6 Massenanteilen 

und insbesondere bevorzugt zwischen 0,01 und 5 Massenanteilen pro 100 Massenan-

teilen Polymer. 

10 

Als Pigmente kOnnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung sowohl anorganische als 

auch organische Pigmente eingesetzt werden. Beispiele fOr anorganische Pigmente 

sind Ti02, CdS, CoO/A1203, Cr203. Bekannte organische Pigmente sind beispielsweise 

Azofarbstoffe, Phthalocyaninpigmente, Dioxazinpigmente, Industrierufl („Carbon black") 

15 sowie Anilinpigmente. Auch Effektpigmente z.B. auf Basis von Glimmer oder syntheti-

schen Tragern kOnnen eingesetzt werden. Der Gehalt an Pigmenten liegt in vorteilhafter 

Weise bei maximal 10 Massenanteilen, bevorzugt zwischen 0,01 und 8 Massenanteilen, 

besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 5 Massenanteilen pro 100 Massenteilen Poly-

mer. 

20 

Viskositatsregulierer kOnnen sowohl eine generelle Absenkung der Pasten-/ Plastisol-

viskositat bewirken (viskositatssenkende Reagenzien bzw. Additive) als auch den (Kur-

ven-)Verlauf der Viskositat in Abhangigkeit von der Schergeschwindigkeit verandern. 

Als viskositatssenkende Reagenzien kOnnen aliphatische oder aromatische Kohlen- 

25 wasserstoffe aber auch Carbonsaurederivate wie beispielsweise das als TXIB (Fa. 

Eastman) bekannte 2,2,4-Trimethy1-1,3-pentandiol-diisobutyrat oder auch Mischungen 

von Carbonsaureestern, Netz- und Dispergiermitteln, wie sie beispielsweise unter den 

Produkt-/Handelsnamen Byk, Viskobyk und Disperplast (Fa. Byk Chem ie) bekannt sind, 

eingesetzt werden. Viskositatssenkende Reagenzien werden in vorteilhafter Weise in 
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Anteilen von 0,5 bis 50, bevorzugt 1 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 10 Massenteilen 

pro 100 Massenteilen Polymer zugegeben. 

Als F011stoffe kOnnen mineralische und/oder synthetische und/oder natUrliche, organi- 

c sche und/oder anorganische Materialien, wie z. B. Calciumoxid, Magnesiumoxid, Calci-

umcarbonat, Bariumsulfat, Siliziumdioxid, Schichtsilikat, Industrierufl, Bitumen, Holz (z. 

10 

B. pulverisiert, als Granulat, Mikrogranulat, Fasern usw.), Papier, Natur- und/oder Syn-

thetikfasern eingesetzt werden. Bevorzugt werden fOr die erfindungsgemarlen Zusam-

mensetzungen Calciumcarbonate, Silikate, Talkum, Kaolin, Mica, Feldspat, Wollastonit, 

Sulfate, Industrierufl (sog. „Carbon black") und Microspheres (insbesondere Glas- 

Microspheres) eingesetzt. Besonders bevorzugt handelt es sich bei mindestens einem 

der eingesetzten F011stoffe um ein Calciumcarbonat. Gangige F011stoffe und Verstar-

kungsmittel fOr PVC-Formulierungen werden z.B. auch im „Handbook of Vinyl Formula-

ting" (Herausgeber: R.F.Grossman; J.Wiley & Sons; New Jersey (US) 2008) beschrie- 

15 ben. F011stoffe werden in den erfindungsgemarlen Zusammensetzungen in vorteilhafter 

Weise mit maximal 150 Massenanteilen, bevorzugt maximal 120, besonders bevorzugt 

maximal 100 und insbesondere bevorzugt maximal 80 Massenanteilen pro 100 Mas-

senanteile Polymer eingesetzt. In einer vorteilhaften AusfOhrungsform liegt der Anteil 

der insgesamt in der erfindungsgemarlen Formulierung eingesetzten F011stoffe bei ma- 

20 ximal 90 Massenanteilen, bevorzugt bei maximal 80, besonders bevorzugt bei maximal 

70 und insbesondere bevorzugt zwischen 1 und 60 Massenanteilen pro 100 Massenan-

teile Polymer. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemarlen 

25 Zusammensetzung fOr bzw. zur Herstellung von Fuflbodenbelagen, Wandbelagen (wie 

z.B. Tapeten), Planen oder beschichteten Geweben. 

DarOber hinaus ist ein weiterer Gegenstand der Erfindung ein FuRbodenbelag enthal- 

tend die erfindungsgemarle Zusammensetzung, ein Wandbelag (z.B. eine Tapete) ent- 

30 haltend die erfindungsgemarle Zusammensetzung, eine Plane enthaltend die erfin- 
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dungsgemarle Zusammensetzung oder ein beschichtetes Gewebe enthaltend die erfin-

dungsgemafle Zusammensetzung. 

Die Terephthalsaurediisononylester mit einem durchschnittlichen Verzweigungsgrad 

5 von 1,15 bis 2,5 werden hergestellt gemail der Beschreibung in der WO 2009/095126 

A1. Dies erfolgt bevorzugt durch Umesterung von Terephthalsaureestern mit Alkyl-

resten, die weniger als acht C-Atome aufweisen, mit einem Gemisch isomerer primarer 

Nonanole. Alternativ kann der Terephthalsaurediisononylester auch durch Veresterung 

von Terephthalsaure mit einem Gem isch primarer Nonanole mit den entsprechenden 

10 oben erwahnten Verzweigungsgraden hergestellt werden. Besonders bevorzugt erfolgt 

die Herstellung durch Umesterung von Terephthalsauredimethylester mit einem Ge-

misch isomerer primarer Nonanole. Am Markt erhaltlich sind beispielsweise zur Herstel-

lung der Terephthalsaurediisononylester besonders geeignete Nonanolgemische der 

Firma Evonik Oxeno, die in der Regel einen durchschnittlichen Verzweigungsgrad von 

15 1,1 bis 1,4, insbesondere 1,2 bis 1,35 aufweisen, sowie Nonanolgemische der Firma 

Exxon Mobil (Exxal 9), die einen Verzweigungsgrad von bis zu 2,4 aufweisen. Weiterhin 

ist auch der Einsatz von Mischungen niedrig verzweigter Nonanole, insbesondere von 

Nonanolmischungen mit einem Verzweigungsgrad von maximal 1,5, and/oder Nonanol-

gemischen mit marktgangigen hochverzweigten Nonanolen, wie z.B. 3,5,5- 

20 Trimehylhexanol, moglich. Durch letztere Vorgehensweise lasst sich der durchschnittli-

che Verzweigungsgrad im Rahmen der gegebenen Grenzen gezielt einstellen. 

Die erfindungsgemail verwendeten Terephthalsaurenonylester zeichnen sich hinsicht-

lich ihrer thermischen Eigenschaften (ermittelt durch Differentialkalorimetrie / DSC) wie 

25 folgt aus: 

1. 	Sie weisen in der ersten Aufheizkurve (Starttemperatur: -100 °C, Endtemperatur: 

+ 200 °C; Heizrate: 	10 K/min.) des DSC-Thermogramms mindestens einen 

GlasUbergangspunkt auf. 



WO 2012/069278 
	

PCT/EP2011/069013 

16 

2. Mindestens einer der in der oben genannten DSC-Messung detektierten Glas- 

Obergangspunkte liegt unterhalb einer Temperatur von —70 °C, bevorzugt unter-

halb von -72 °C, besonders bevorzugt unterhalb von -75 °C und insbesondere 

bevorzugt unterhalb von -77 °C. In einer vorteilhaften AusfOhrungsform, insbe- 

5 sondere wenn aus den Plastisolen FormkOrper, Halb- bzw. Fertigzeuge mit be-

sonders guter Tieftemperaturflexibilitat hergestellt werden sollen, liegt mindes-

tens einer der in der oben genannten DSC-Messung detektierten GlasOber-

gangspunkte unterhalb einer Temperatur von —75 °C, bevorzugt unterhalb von - 

77 °C, besonders bevorzugt unterhalb von -80 °C und insbesondere bevorzugt 

10 unterhalb von -82 °C. 

3. Sie weisen in der ersten Aufheizkurve (Starttemperatur: -100 °C, Endtemperatur: 

+ 200 °C; Heizrate: 	10 K/min.) des DSC-Thermogramms kein detektierbares 

Schmelzsignal (und somit eine Schmelzenthalpie von 0 J/g) auf. 

15 	Die GlasObergangstemperatur sowie die Schmelzenthalpie lassen sich Ober die Wahl 

des zur Veresterung verwendeten Alkoholkomponente bzw. der zur Veresterung ver- 

wendeten Alkoholmischung einstellen. 

Das beschriebene thermische Verhalten der erfindungsgernaflen Terephthalsaureester 

20 	wirkt sich insbesondere gOnstig auf die Eigenschaften der unter ihrer Verwendung her- 

gestellten Polymer-Plastisole, insbesondere auf ihre Lager- und Verarbeitungsfahigkeit 

aus. Die Scherviskositat der erfindungsgernail verwendeten Terephthalsaureester bei 

20 °C liegt bei maximal 142 mPa*s, bevorzugt bei maximal 140 mPa*s, besonders be- 

vorzugt bei maximal 138 m Pa*s und insbesondere bevorzugt bei maximal 136 mPa*s. 

25 	In einer vorteilhaften AusfOhrungsform, insbesondere dann, wenn besonders niedervis- 

kose Plastisole hergestellt werden sollen, die sich z.B. fOr eine sehr schnelle Verarbei- 

tung eignen, liegt die Scherviskositat der erfindungsgernail verwendeten Terephthal- 

saureester bei 20 °C bei maximal 120 mPa*s, bevorzugt bei maximal 110 mPa*s, be- 

sonders bevorzugt bei maximal 105 mPa*s und insbesondere bevorzugt bei maximal 

30 	100 mPa*s. Die Scherviskositat der erfindungsgernaflen Terephtahlsaureester lasst 
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sich durch die Verwendung von isomeren Nonylalkoholen bestimmter (durchschnittli-

cher) Verzweigung zu Ihrer Herstellung gezielt einstellen. 

Der Massenverlust der erfindungsgemail verwendeten Terephthalsaureester nach 10 

5 Minuten bei 200 °C betragt maximal 4 ma%, bevorzugt maximal 3,5 ma%, besonders 

bevorzugt maximal 3 ma% und insbesondere bevorzugt maximal 2,9 ma%. In einer vor-

teilhaften AusfOhrungsform, insbesondere dann, wenn Polymerschaume mit geringen 

Emissionen hergestellt werden sollen, betragt der Massenverlust der erfindungsgemail 

verwendeten Terephthalsaureester nach 10 Minuten bei 200 °C maximal 3 ma%, be- 

10 vorzugt maximal 2,8 ma%, besonders bevorzugt maximal 2,6 ma% und insbesondere 

bevorzugt maximal 2,5 ma%. Der Masseverlust lasst sich durch die Auswahl der For-

mulierungsbestandteile, insbesondere auch durch die Auswahl von Terephthalsauredii-

sononylestern mit bestimmten Verzweigungsgrad gezielt beeinflussen und/oder einstel-

len. 

15 

Die mittels Biegeschwinger ermittelte (FlOssigkeits-)Dichte der erfindungsgemail ver-

wendeten Terephthalsaureester betragt (bei einer Reinheit It. GC-Analyse von mindes-

tens 99,7 Fl% und einer Temperatur von 20 °C) mindestens 0,9685 g/cm3, bevorzugt 

mindestens 0,9690 g/cm3, besonders bevorzugt mindestens 0,9695 g/cm3  und insbe- 

20 sondere bevorzugt mindestens 0,9700 g/cm3. In einer vorteilhaften AusfOhrungsform 

betragt die mittels Biegeschwinger ermittelte (FlOssigkeits-)Dichte der erfindungsgemail 

verwendeten Terephthalsaureester (bei einer Reinheit It. GC-Analyse von mindestens 

99,7 Fl% und einer Temperatur von 20 °C) mindestens 0,9700 g/cm3, bevorzugt min-

destens 0,9710 g/cm3, besonders bevorzugt mindestens 0,9720 g/cm3  und insbesonde- 

25 re bevorzugt mindestens 0,9730 g/cm3. Die Dichte der erfindungsgemarlen Terephtahl- 

saureester lasst sich durch die Verwendung von isomeren Nonylalkoholen bestimmter 

(durchschnittlicher) Verzweigung zu ihrer Herstellung gezielt einstellen. 

Die Herstellung der erfindungsgemarlen Zusammensetzung kann out verschiedene 

30 Weisen erfolgen. In der Regel wird jedoch die Zusammensetzung durch intensives Mi- 
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schen aller Komponenten in einem geeigneten Mischbehalter hergestellt. Hierbei wer-

den die Komponenten bevorzugt nacheinander zugegeben (siehe auch: „Handbook of 

Vinyl Formulating" (Herausgeber: R.F.Grossman; J.Wiley & Sons; New Jersey (US) 

2008)). 

5 

Die erfindungsgemarle Zusammensetzung kann zur Herstellung von Halbzeugen, Fer-

tigzeugen, FormkOrpern und/oder anderen Produkten eingesetzt werden. Besonders 

bevorzugt enthalten die erfindungsgemarlen Zusammensetzungen dabei zumindest ein 

Polymer ausgewahlt aus der Gruppe Polyvinylchlorid oder Polyvinylidenchlorid oder 

10 Copolymeren davon. 

Als (End)Produkte sind beispielsweise FuRbOden, Folien, Planen und beschichtete Ge-

webe zu nennen. In einer bevorzugten AusfUhrungsform wird die erfindungsgemarle 

Zusammensetzung zur Herstellung eines transparenten Deckstriches (transparente 

15 Deckschicht) eines FuRbodenbelages eingesetzt. 

Die Produkte aus der Zusammensetzung gemail der Erfindung werden insbesondere 

so hergestellt, dass zunachst die Zusammensetzung auf einen Trager oder eine weitere 

Polymerschicht aufgebracht wird und die Zusammensetzung abschlieflend thermisch 

20 (d.h. unter Einwirkung therm ischer Energie, z.B. durch Aufheizen / Erwarmen) verarbei-

tet wird. 

Als Trager kOnnen solche Materialien verwendet werden, die mit dem hergestellten 

FormkOrper dauerhaft verbunden bleiben, wie z.B. Gewebe- oder Vliesbahnen. Ebenso 

25 kOnnen die Trager aber auch nur temporare Trager sein, von denen die hergestellten 

FormkOrper wieder entfernt werden kOnnen. Solche Trager kOnnen z.B. Metallbander 

oder Release-Papier (Duplex-Papier) sein. Ebenfalls kann eine weitere, ggf. schon ganz 

oder teilweise (= vorgelierte) ausgelierte Polymerschicht als Trager fungieren. Dies wird 

insbesondere bei Cushion-VinylfuRbOden (CV-FurIbtiden) praktiziert, die aus mehreren 

30 Schichten aufgebaut sind. 
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Gegebenenfalls kann auch im Anschluss durch das sogenannte mechanische Pragen, 

beispielsweise mittels einer Pragewalze, eine Profilgebung erreicht werden. 

5 Die abschlieflende thermische Verarbeitung erfolgt in einem sogenannten Gelierkanal, 

in der Regel ein Ofen, der von der auf dem Trager aufgebrachten Schicht aus der erfin-

dungsgemarlen Zusammensetzung durchlaufen wird oder in den der mit der Schicht 

versehene Trager kurzzeitig eingefOhrt wird. Die abschlieflende therm ische Verarbei-

tung dient der Verfestigung (Gelierung) der aufgebrachten Zusammensetzung. Typi- 

10 sche Verarbeitungstemperaturen (Geliertemperaturen) liegen im Bereich von 130 bis 

280 °C, vorzugsweise im Bereich von 150 bis 250 °C und insbesondere bevorzugt im 

Bereich zwischen 155 und 230 °C, wobei weitere Vorzugsbereiche zwischen 150 und 

175 °C, zwischen 160 und 180 °C und zwischen 180 und 220 °C liegen. Die Gelierung 

erfolgt vorzugsweise so, dass die Zusammensetzung bei den genannten Geliertempe- 

15 raturen fOr eine Dauer von maximal 5 Minuten, vorzugsweise fOr eine Dauer von 0,5 bis 

3 Minuten behandelt wird. Die Dauer der Temperaturbehandlung kann dabei bei konti-

nuierlich arbeitenden Verfahren durch die Lange des Gelierkanals und die Geschwin-

digkeit, mit der die Zusammensetzung aufweisende Trager durch diesen hindurchlauft, 

eingestellt werden. 

20 

Die zur abschlieflenden thermischen Verarbeitung notwendige Temperatur und Zeit 

lasst sich insbesondere auch Ober den Anteil an weiteren Weichmachern, insbesondere 

an solchen, welche die Verarbeitungstemperatur herabsetzen, sowie Ober das Verhalt-

nis von erfindungsgemarlen Terephthalsaureestern zu diesen weiteren Weichmachern 

25 gezielt einstellen. 

Bei mehrschichtigen Systemen werden in der Regel die einzelnen Schichten zuerst 

durch eine sogenannte Vorgelierung des aufgetragenen Plastisols bei einer Temperatur 

in ihrer Form fixiert, danach kOnnen weitere Schichten aufgetragen werden. Wenn alle 

30 Schichten aufgetragen sind, wird bei einer hOheren Temperatur die Gelierung durchge- 
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fUhrt. Durch diese Verfahrensweise kann die gewUnschte Profilierung auch an die 

Deckschicht Ubertragen werden. Im Anschluss an die letzte Schicht, welche die erfin-

dungsgemarlen Zusammensetzungen enthalt (z.B. einen transparenten Deckstrich) 

kann eine abschlieflende Beschichtung zur Oberflachenversiegelung, beispielsweise 

5 unter Verwendung von Zusammensetzungen mit Isocyanathaltigen Bindemitteln (z.B. 

Polyurethan) erfolgen. 

Die erfindungsgemarlen Zusammensetzungen haben gegenUber dem Stand der Tech-

nik den Vorteil, dass die Permanenz der eingesetzten Mischung im Vergleich zu Diiso- 

10 nonylterephthalat allein deutlich verbessert ist. Bei Wasserlagerung (bei 30 °C) des 

ausgelierten Polymerfilms, welcher die erfindungsgemarlen Zusammensetzungen ent-

halt, betragt die Wasseraufnahme innerhalb von 7 Tagen weniger als 10 Massen-%, 

bevorzugt weniger als 8 Massen-%, besonders bevorzugt weniger als 6 Massen-% und 

insbesondere bevorzugt weniger als 4 Massen-%, der Massenverlust nach 7 Tagen bei 

15 30 °C weniger als 10 Massen-%, bevorzugt weniger als 8 Massen-%, besonders bevor-

zugt weniger als 6 Massen-% und insbesondere bevorzugt weniger als 4 Massen-%. In 

einer bevorzugten AusfUhrungsform liegt nach einer Wasserlagerung des ausgelierten 

Polymerfilms, welcher die erfindungsgemarlen Zusammensetzungen enthalt, von 7 Ta-

gen bei 30 °C die Wasseraufnahme bei maximal 2 Massen-%, bevorzugt maximal 1,5 

20 Massen-%, wahrend pleichzeitiq der Massenverlust nach Trocknung bei maximal 1 

Massen-%, bevorzugt bei maximal 0,5 Massen-% liegt. In Bezug auf ein eventuelles 

Ausbluten bzw. Ausschwitzen sind keine sichtbaren Migrationsphanomene aus dem 

ausgelierten Polymerfilm, welcher die erfindungsgemarlen Zusammensetzungen ent-

halt, nach 4 Wochen Lagerung bei 30 °C zu beobachten. 

25 

Terephthalsaurediisononylester (DINT) kann als Weichmacher auch in Zusammenset-

zungen weiterer Polymere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylchlorid 

(PVC), Polyvinylidenchlorid (PVDC), Polyacrylaten, insbesondere Polymethylmethacry-

lat (PMMA), Polyalkylmethacrylat (PAMA), Fluorpolymeren, insbesondere Polyvinyliden- 

30 fluorid (PVDF), Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyvinylacetat (PVAc), Polyvinylalkohol 
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(PVA), Polyvinylacetale, insbesondere Polyvinylbutyral (PVB), Polystyrolpolymere, ins-

besondere Polystyrol (PS), expandierbares Polystyrol (EPS), Acrylonitril-Styrol-Acrylat- 

Copolymere (A/S/A), Styrolacrylonitril-Copolymere (S/AN), Acrylonitril-Butadien-Styrol- 

Copolymere bzw. 	-Blockcopolym ere (ABS), Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymere 

5 (S/MSA), 	Styrol-Methacrylsaure-Copolymere, Polyolefine, insbesondere Polyethylen 

(PE) oder Polypropylen (PP), thermoplastische 	Polyolefine 	(TPO), 	Polyethylen- 

Vinylacetat-Copolymere (EVA), Polycarbonate, Polyethylenterephthalat (PET), Polybu- 

tylenterephthalat (PBT), 	Polyoxymethylen (POM), Polyam id (PA), Polyethylenglykol 

10 

(PEG), Polyurethan (PU), Thermoplastisches Polyurethan (TPU), Polysulfide (PSu), 

Biopolymere, insbesondere Polymilchsaure (PLA), Polyhydroxylbuttersaure (PHB), Po- 

Iyhydroxylvaleriansaure (PHV), Polyester, Starke, Cellulose und Cellulose-Derivate, 

insbesondere Nitrocellulose (NC), Ethylcellulose (EC), Celluloseacetat (CA), Cellulose- 

Acetat/Butyrat (CAB), Gummi oder Silikone sowie Mischungen oder Copolymere der 

genannten Polymere oder deren monomeren Einheiten verwendet werden. Vorzugs- 

15 weise weisen diese Zusammensetzungen PVC oder Homo- oder Copolymere auf Basis 

von Ethylen, Propylen, Butadien, Vinylacetat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Me-

thacrylaten, Acrylaten, Acrylaten oder Methacrylaten mit am Sauerstoffatom der Ester-

gruppe gebundenen Alkylresten von verzweigten oder unverzweigten Alkoholen mit ei-

nem bis zehn Kohlenstoffatome(n), Styrol, Acrylnitril oder cyclischen Olefinen auf. 

20 

Auch ohne weitere AusfUhrungen wird davon ausgegangen, dass ein Fachmann die 

obige Beschreibung im weitesten Umfang nutzen kann. Die bevorzugten AusfUhrungs-

formen und Beispiele sind deswegen lediglich als beschreibende, keinesfalls als in ir- 

25 gendeiner Weise limitierende Offenbarung aufzufassen. Nachfolgend wird die vorlie-

gende Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert. Alternative AusfUhrungsformen 

der vorliegenden Erfindung sind in analoger Weise erhaltlich. 
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Analytik: 

1. Bestimmung der Reinheit 

Die Bestimmung der Reinheit der hergestellten Ester mittels GC erfolgt mit einem GC- 

5 Automaten „6890N" von Agilent Technologies unter Verwendung einer DB-5-Saule 

(Lange: 20 m, Innendurchmesser: 0,25 mm, Filmdicke 0,25 µm) von J&W Scientific and 

einem Flammenionisationsdetektor bei folgenden Rahmenbedingungen: 

Starttemperatur Ofen: 150 °C 	 Endtemperatur Ofen: 350 °C 

10 (1) Heizrate 150-300 °C: 10 K/min 	 (2) Isotherm : 10 min. bei 300 °C 

(3) Heizrate 300-350 °C: 25 K/min. 

Gesamtlaufzeit: 27 min. 

Eingangstemperatur Einspritzblock: 300 °C 	Splitverhaltnis: 200:1 

15 Splitfluss: 121,1 ml/min 	 Gesamtfluss: 124,6 ml/min. 

Tragergas: Helium 	 Injektionsvolumen: 3 Mikroliter 

Detektortemperatur: 350 °C 	 Brenngas: Wasserstoff 

Flussrate Wasserstoff: 40 ml/min. 	 Flussrate Luft: 440 ml/min. 

20 Makeup-Gas: Helium 	 Fluorite Makeup-Gas: 45 ml/min. 

Die Auswertung der erhaltenen Gaschromatogramme erfolgt manuell gegen vorhande-

ne Vergleichssubstanzen (Di(isononyl)orthophthalat / DINP, Di(isononyl)terephthalat / 

DINT), die Angabe der Reinheit erfolgt in Flachenprozent. Auf Grund der hohen Endge- 

25 halte an Zielsubstanz von > 99,7 % ist der zu erwartende Fehler durch fehlende Kalib-

rierung auf die jeweilige Probensubstanz gering. 

2. Bestimmung des Verzweigungsgrades 

Die Bestimmung des Verzweigungsgrades der hergestellten Ester mittels NMR- 

30 Spektroskopie erfolgt mittels des zuvor detailliert beschriebenen Verfahrens. 
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3. Bestimmung der APHA-Farbzahl 

Die Bestimmung der Farbzahl der hergestellten Ester erfolgte gemall DIN EN ISO 

6271-2 . 

5 4. Bestimmung der Dichte 

Die Bestimmung der Dichte der hergestellten Ester erfolgt bei 20 °C mittels Biege-

schwinger gemail DIN 51757 — Verfahren 4. 

5. Bestimmung der Saurezahl 

10 Die Bestimmung der Saurezahl der hergestellten Ester erfolgte gemail DIN EN ISO 

2114. 

6. Bestimmung des Wassergehaltes 

Die Bestimmung des Wassergehaltes der hergestellten Ester erfolgte gemail DIN 

15 51777 Teil 1 (Direktes Verfahren). 

7. Bestimmung der Eigenviskositat 

Die Bestimmung der Eigenviskositat (Scherviskositat) der hergestellten Ester erfolgte 

unter Verwendung eines Physia MCR 101 (Fa. Anton-Paar) mit Z3-Mer1system (DIN 25 

20 mm) im Rotationsmodus Ober folgendes Verfahren: 

Ester und Mel system wurden zunachst auf eine Temperatur von 20°C temperiert, an-

schlieflend wurden folgende Punkte von der Software „Rheoplus" angesteuert: 

25 1. Eine Vorscherung von 100 s-1  fur den Zeitraum von 60 s, bei der keine Messwerte 

aufgenommen wurden (zur Nivellierung eventuell auftretender thixotroper Effekte und 

zur besseren Temperaturverteilung). 
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2. Eine Scherraten-Abwartsrampe, beginnend bei 500 s-1  und endend bei 10 s-1, aufge-

teilt in eine logarithmische Reihe mit 20 Schritten mit jeweils 5 s Messpunktdauer (Veri-

fizierung des newtonschen Verhaltens). 

5 Alle Ester zeigten ein newtonsches FliefIverhalten. Die Angabe der Viskositatswerte 

erfolgte exemplarisch bei einer Schergeschwindigkeit von 42 s-1. 

8. Bestimmung des Massenverlustes bei erhohter Temperatur 

Die Bestimmung des Massenverlustes der hergestellten Ester bei 200 °C erfolgte mit 

10 Hilfe eines Mettler Halogentrockners (HB43S). Folgende Messparameter wurden einge-

stellt: 

Temperaturrampe: konstant 200°C 

Messwertaufzeichnung: 30 s 

Messdauer: 10 min 

15 Probenmenge: 5 g 

FOr die Messung wurden Einwegschalen aus Aluminium (Fa. Mettler) und HS 1 Fiberfil-

ter (Glasvlies Fa. Mettler) verwendet. Nach Nivellierung und Tarierung der Waage wur-

den die Proben (5 g) mit Hilfe einer Einwegpipette gleichmarlig auf dem Fiberfilter ver-

teilt und die Messung gestartet. FOr jede Probe wurde eine Doppelbestimmung durch- 

20 gefOhrt die Messwerte wurden gem ittelt. Der letzte Messwert nach 10 min wird als 

„Masseverlust nach 10 Minuten bei 200 °C" angegeben. 

9. Durchfiihrung der DSC-Analytik, Bestimmung der Schmelzenthalpie 

Die Bestimmung der Schmelzenthalpie und der GlasObergangstemperatur erfolgt Ober 

25 Differentialkalorimetrie (DSC) gemail DIN 51007 (Temperaturbereich von — 100 °C bis 

+ 200 °C) aus der ersten Aufheizkurve bei einer Heizrate von 10 K/m in. Vor der Mes-

sung wurden die Proben im verwendeten Messgerat auf — 100 °C abgekOhlt und an-

schlieflend mit der angegebenen Heizrate aufgeheizt. Die Messung wurde unter Ver-

wendung von Stickstoff als Schutzgas durchgefOhrt. Der Wendepunkt der Warmestrom- 



WO 2012/069278 
	

PCT/EP2011/069013 

25 

kurve wird als GlasUbergangstemperatur ausgewertet. Die Bestimmung der Schmel-

zenthalpie erfolgt durch Integration der Peakflache(n) mittels Geratesoftware. 

10. Bestimmung der Plastisolviskositat 

5 Die Messung der Viskositat der PVC-Plastisole wurde mit einem Physica MCR 101 (Fa. 

Anton-Paar) durchgefOhrt, wobei der Rotationsmodus und das Mel system „Z3" (DIN 

25 mm) verwendet wurden. 

Das Plastisol wurde zunachst im Ansatzbehalter mit einem Spatel manuell homogeni- 

10 siert, anschlieflend in das Messsystem eingef011t und isotherm bei 25 °C vermessen. 

Wahrend der Messung wurden folgende Punkte angesteuert: 

1. Eine Vorscherung von 100 s-1  fOr den Zeitraum von 60 s, bei der keine Messwerte 

aufgenommen wurden (zur Nivellierung eventuell auftretender thixotroper Effekte). 

15 

2. Eine Scherraten-Abwartsrampe, beginnend bei 200 s-1  und endend bei 0,1 s-1, aufge-

teilt in eine logarithmische Reihe mit 30 Schritten mit jeweils 5 Sekunden Messpunkt-

dauer. 

20 Die Messungen wurden in der Regel (wenn nicht anders angegeben) nach einer Lage-

rung / Reifung der Plastisole von 24h durchgefOhrt. Vor den Messungen wurden die 

Plastisole bei 25 °C gelagert. 

11. Bestimmung der Geliergeschwindigkeit 

25 Die Untersuchung des Gelierverhaltens der Plastisole wurde im Physica MCR 101 im 

Oszillationsmodus mit einem Platte-Platte Mel system (PP25), welches schubspan- 

nungsgesteuert betrieben wurde, vorgenommen. 	Eine zusatzliche Temperierhaube 

wurde an das Gerat angeschlossen, um die bestmOgliche Warmeverteilung zu errei-

chen. 

30 
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Messparameter: 

Modus: 	Temperatur-Gradient (Temperaturrampe) 

Start-Temperatur: 25 °C 

End-Temperatur: 180 °C 

5 Heiz/KOhlrate: 5 K/min 

Oszillations-Frequenz: 4 - 0,1 Hz Rampe (logarithmisch) 

Kreisfrequenz Omega: 10 1/s 

Anzahl Messpunkte: 63 

Messpunktdauer: 0,5 min 

10 Keine Automatische SpaltnachfOhrung 

konstante Messpunktdauer 

Spaltweite 0,5 mm 

DurchfOhruno der Messuno: 

15 Auf die untere Messsystemplatte wurde mit dem Spatel ein Tropfen der zu messenden 

Plastisolrezeptur luftblasenfrei aufgetragen. Dabei wurde darauf geachtet, dass nach 

dem Zusammenfahren des Messsystems etwas Plastisol gleichmarlig aus dem Mess-

system herausquellen konnte (nicht mehr als ca. 6 mm rundum). Anschlieflend wurde 

die Temperierhaube Ober der Probe positioniert and die Messung gestartet. 

20 Bestimmt wurde die sog. komplexe Viskositat des Plastisols in Abhangigkeit von der 

Temperatur. Ein Einsetzen des Geliervorganges war in einem plOtzlichen starken An-

stieg der komplexen Viskositat zu erkennen. Je frOher dieser Viskositatsanstieg einsetz-

te, desto niedriger kann die Verarbeitungstemperatur fur das System gewahlt werden. 

Aus den erhaltenen Messkurven wurden durch Interpolation fur jedes Plastisol die 

25 Temperaturen bestimmt, bei der eine komplexe Viskositat von 1000 Pa . s bzw. 10.000 

Pa*s erreicht war. Zusatzlich wurde mittels Tangentenmethode die im vorliegenden 

Versuchsaufbau maximal erreichte Plastisolviskositat bestimmt, sowie durch Fallen ei-

nes Lotes die Temperatur, ab der die maximale Plastisolviskositat auftritt. 
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12. Bestimmung des Gelbwertes an Folien 

Der Gelbwert (Index YD 1925) ist ein Mall fOr Gelbverfarbung eines Probekorpers. Die 

Farbmessung erfolgte mit einem „Spectro Guide" Gerat der Fa. Byk-Gardner. Als Hin- 

tergrund fOr die Farbmessungen wurde eine weifle Referenz-Kachel benutzt. Folgende 

5 Parameter wurden eingestellt: 

Lichtart: C/2° 

Anzahl Messungen: 3 

Anzeige: CIE L*a*b* 

Messindex: YD1925 

10 Die Messungen selbst wurden an 3 unterschiedlichen Stellen der Proben (fur Effekt-

und Glattschaume bei einer Plastisol-Rakeldicke von 200 pm) durchgefOhrt. Die Werte 

aus den 3 Messungen wurde gemittelt. 

13. Bestimmung der Shore Harte (Weichmachereffizienz) 

15 Die Harte-Messungen wurden nach DIN 53 505 mit einem Shore-A-Messgerat und ei- 

nem Shore-D-Meflgerat der Fa. Zwick-Roell durchgefOhrt, der Messwert jeweils nach 3 

Sekunden abgelesen. An jedem ProbekOrper (z.B. GiefIling) wurden Messungen an 

drei verschiedenen Stellen durchgefiThrt, und ein Mittelwert gebildet. 

20 14. Bestimmung der Opazitat von Deckstrichfolien 

Die Bestimmung der Opazitat erfolgte mit einem „Spectro Guide" Gerat der Fa. Byk 

Gardner. Als Hintergrund fOr die Opazitatsmessungen wurden eine weifle Kachel und 

eine schwarze Kachel benutzt. Uber das Menu am Farbmessgerat wurde die Opazi-

tatsmessung angewahlt. Die Messungen selbst wurden an 3 unterschiedlichen Stellen 

25 der Proben durchgefOhrt und automatisch ausgewertet. 
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15. Bestimmung der Wasseraufnahme und des Massenverlustes durch Wasserla-

gerung bei 30 °C 

Wasseraufnahme und Auswaschverhalten (= Massenverlust durch Wasserlagerung) 

5 sind zwei wesentliche Kriterien bei der Beurteilung der GUte von Kunststoff- 

Fuflbodenbelagen aber auch von beschichteten Geweben wie z.B. Planen. Nimmt ein 

Kunststoff-FuRboden in grbflerem Umfang Wasser auf, so verandern sich dadurch ei- 

nerseits seine Materialeigenschaften, andererseits auch sein optisches Aussehen (z.B. 

EintrUbung). Eine hohe Wasseraufnahme ist demnach in der Regel unerwUnscht. Das 

10 Auswaschverhalten ist ein zusatzliches Kriterium fOr die Permanenz der Formulierungs-

bestandteile unter Gebrauchsbedingungen. Dies gilt insbesondere fOr Stabilisatoren, 

Weichmacher und/oder ihre Bestandteile, da eine Konzentrationsminderung im Kunst-

stoff-FuRboden bei diesen Rezepturbestandteilen sowohl die Materialeigenschaften 

verschlechtern als auch die Lebensdauer des FuRbodenbelages dramatisch reduzieren 

15 kann. 

Als PrOfkOrper werden ausgelierte Polymerfilme (200°C, 2 min.) verwendet, aus denen 

Kreise geeigneter Grbfle (Durchmesser z.B. 3 cm) ausgeschnitten werden. Vor der 

Wasserlagerung wurden die Kreise fOr 24 Stunden in einem mit Trockenmittel (KC- 

Trockenperlen, Fa. BASF SE) ausgerOsteten Exsikkator bei 25 °C gelagert. Das Aus- 

20 gangsgewicht (Einwage) wurde mit einer Analysenwaage auf 0,1 mg genau bestimmt. 

25 

Die Kreise wurden nun in einem mit VE-Wasser gef011tem SchOttelbad ( Typ „WNB 22" 

mit PeltierkOhlvorrichtung „CDP"; Fa. Memmert GmbH) bei einer Ternperatur von 30 °C 

fOr 7 Tage mit geeigneten Probenhaltern unter der Wasseroberflache gelagert und kon-

tinuierlich bewegt. Nach der Lagerung wurden die Kreise dem Wasserbad entnommen, 

abgetrocknet und ausgewogen (= Gewicht nach 7 Tagen). Aus der Differenz zur Ein-

wage wurde die Wasseraufnahme berechnet. Nach der Auswage wurden die Kreise 

wiederum fOr 24 Stunden in einem mit Trockenmittel (KC-Trockenperlen) ausgerOsteten 

Exsikkator bei 25 °C gelagert und anschlieflend nochmals ausgewogen (Endauswaage 

= Gewicht nach Trocknung). Aus der Differenz zur Einwage wurde der Massenverlust 

30 durch Wasserlagerung berechnet. 
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Beis•iel 1: 

Herstellung der Terephthalsaureester 

1.1 Herstellung von Diisononylterephthalat (DINT) aus Terephthalsaure und Iso- 

5 nonanol der Firma Evonik Oxeno GmbH (erfindunqsqemall) 

In einem 4-Liter ROhrkolben mit Wasserauskreiser, aufgesetztem IntensivkOhler, ROh-

rer, Tauchrohr, Tropftrichter und Thermometer wurden 644 g Terephthalsaure (Fa. 

Sigma Aldrich Co.), 1,59 g Tetrabutyl-orthotitanat (Vertec TNBT, Fa. Johnson Matthey 

Catalysts) und 1440 g eines Ober den OCTOL-Prozess hergestellten Isononanols (Fa. 

10 Evonik OXENO GmbH) vorgelegt, und bis 240 °C verestert. Nach 8,5 Stunden war die 

Reaktion beendet. Danach wurde bis 190 °C und <1 mbar der Oberschussige Alkohol 

abdestilliert. Anschlieflend wurde auf 80 °C abgekOhlt und mit 8 ml einer 10 Massen- 

%igen wassrigen NaOH-Lbsung neutralisiert. Im Anschluss wurde bei einer Temperatur 

von 180 °C und einem Druck zwischen 20 und 5 mbar eine Wasserdampfdestillation 

15 durchgefOhrt. Danach wurde der Ansatz auf 130°C abgekOhlt und bei dieser Tempera-

tur bei 5 mbar getrocknet. Nach AbkOhlen auf < 100 °C wurde der Ansatz Ober Filter-

hilfsmittel (Perlite) filtriert. Laut GC ergab sich ein Estergehalt (Reinheit) von 99,9 %. 

1.2 Herstellung von Diisononylterephthalat (DINT) aus Dimethylterephthalat (DMT) 

20 und Isononanol der Firma Evonik Oxeno GmbH (erfindunqsqemall) 

In einem 4-Liter ROhrkolben mit DestillationsbrOcke mit ROcklaufteiler, 20cm Multifill Ko-

lonne, ROhrer, Tauchrohr, Tropftrichter und Thermometer wurden 776 g Dimethylte-

rephthalat / DMT (Fa. Oxxynova), 1,16g Tetrabutyl-orthotitanat (Vertec TNBT, Fa. 

Johnson Matthey Catalysts) und zunachst 576 g von insgesamt 1440 g Isononanol (Fa. 

25 Evonik OXENO GmbH) vorgelegt. Es wurde unter rOhren langsam aufgeheizt bis kein 

Feststoff mehr sichtbar war. Es wurde weiter geheizt bis Methanol am ROcklaufteiler 

anfiel. Der ROcklaufteiler wurde so eingestellt, dass die Kopftemperatur bei ca. 65 °C 

konstant blieb. Ab einer Sumpftemperatur von ca. 240 °C wurde langsam der restliche 

Alkohol so zugegeben, dass die Temperatur im Kolben konstant blieb, und ein ausrei- 

30 chender ROckfluss erhalten blieb. Von Zeit zu Zeit wurde eine Probe mittels GC unter- 
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sucht und der Gehalt an Diisononylterepthalat und der Gehalt an Methyl-isononyl-

terephthalat bestimmt. Die Umesterung wurde bei einem Gehalt < 0,2 Flachen% (GC) 

an Methyl-isononyl-terephthalat abgebrochen. Die Aufarbeitung erfolgte analog zur im 

Beispiel 1.1 beschriebenen Aufarbeitung. 

5 

1.3 Herstellung von Diisononvlterephthalat (DINT) aus Terephthalsaure und Iso- 

nonanol der Firma ExxonMobil (erfindunqsqemall) 

In einem 4-Liter RUhrkolben mit Wasserauskreiser, aufgesetztem IntensivkUhler, RUh-

rer, Tauchrohr, Tropftrichter und Thermometer wurden 830 g Terephthalsaure (Fa. 

10 Sigma Aldrich Co.), 2,08 g Tetrabutyl-orthotitanat (Vertec TNBT, Fa. Johnson Matthey 

Catalysts) und 1728 g eines Isononanols nach dem Polygasverfahren (Exxal 9, Fa. Ex-

xonMobil Chemicals) vorgelegt, und bei 245 °C verestert. Nach 10,5 Stunden war die 

Reaktion beendet. Danach wurde bei 180 °C und 3 mbar der UberschUssige Alkohol 

abdestilliert. Anschlieflend wurde auf 80 °C abgekUhlt und mit 12 ml einer 10 Massen- 

15 %igen wassrigen NaOH-Lbsung neutralisiert. Im Anschluss wurde bei einer Temperatur 

von 180 °C bei einem Druck zwischen 20 und 5 mbar eine Wasserdampfdestillation 

durchgefUhrt. Danach wurde der Ansatz bei dieser Temperatur bei 5 mbar getrocknet 

und nach AbkUhlen auf < 100 °C filtriert. Laut GC ergab sich ein Estergehalt(Reinheit) 

von 99,9 %. 

20 

1.4 Herstellung von Diisononvlterephthalat (DINT) aus Terephthalsaure und n- 

Nonanol (Verqleichsbeispiel) 

In Analogie zu Beispiel 1.1 wurde n-Nonanol (Fa. Sigma Aldrich Co.) statt des Isonona-

nols mit Terephthalsaure verestert, und wie oben beschrieben aufgearbeitet. Beim Ab- 

25 kUhlen auf Raumtemperatur wird das Produkt, welches laut GC einen Estergehalt 

(Reinheit) von > 99,8 % aufwies, fest. 
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1.5 Herstellung von Diisononvlterephthalat (DINT) aus Terephthalsaure und 3,5,5- 

Trimethylhexanol (Verqleichsbeispiel) 

In Analogie zu Beispiel 1.1 wurde 3,5,5-Trimethylhexanol (Fa. OXEA GmbH) statt des 

Isononanols mit Terephthalsaure verestert, und wie oben beschrieben aufgearbeitet. 

5 Beim AbkOhlen auf Raumtemperatur wird das Produkt, welches laut GC einen Esterge-

halt (Reinheit) von > 99,5 % aufwies, fest. 

1.6 Herstellung von Diisononvlterephthalat (DINT) aus Terephthalsaure, Isonona- 

nol und 3,5,5-Trimethylhexanol (Vergleichsbeispiel) 

10 In einem 2-Liter RCihrkolben mit Wasserauskreiser, IntensivkiThler, RCihrer, Tauchrohr, 

Tropftrichter und Thermometer wurden 166 g Terephthalsaure (Fa. Sigma Aldrich Co.), 

0,10 g Tetrabutyl-orthotitanat (Vertec TNBT, Fa. Johnson Matthey Catalysts) und ein 

Alkoholgemisch aus 207g eines Isononanols nach dem Polygasverfahren (Exxal 9, Fa. 

15 

ExxonMobil Chemicals) und 277g 3,5,5-Trimethylhexanol (Fa. OXEA GmbH) vorgelegt, 

und bis 240 °C verestert. Nach 10,5 Stunden war die Reaktion beendet. Danach wurde 

der RCihrkolben an einer ClaisenbrOcke mit Vakuumteiler angeschlossen, und bis 190 

°C und <1 mbar der CiberschCissige Alkohol abdestilliert. Anschlieflend wurde auf 80 °C 

abgekOhlt und mit 1 ml einer 10 Massen-%igen wassrigen NaOH-Lbsung neutralisiert. 

Im Anschluss wurde der Ansatz bei einer Temperatur von 190 °C und einem Druck von 

20 <1 mbar durch durchleiten von Stickstoff (sog. „Strippen") gereinigt. Danach wurde der 

Ansatz auf 130°C abgekOhlt, und bei dieser Temperatur bei <1 mbar getrocknet und 

nach AbkOhlen auf 100 °C filtriert. Laut GC ergab sich ein Estergehalt (Reinheit) von 

99,98 %. 

25 1.7 Herstellung von Diisononvlterephthalat (DINT) aus Terephthalsaure, Isonona- 

nol und 3,5,5-Trimethylhexanol (erfindunqsqemall) 

In einem 2-Liter RCihrkolben mit Wasserauskreiser, IntensivkOhler, RCihrer, Tauchrohr, 

Tropftrichter und Thermometer wurden 166 g Terephthalsaure (Fa. Sigma Aldrich), 0,10 

g Tetrabutyl-orthotitanat (Vertec TNBT, Fa. Johnson Matthey Catalysts) und ein Alko- 

30 holgemisch aus 83g eines Isononanols nach dem Polygasverfahren (Exxal 9, Fa. Ex- 
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xonMobil Chemicals) und 153g 3,5,5-Trimethylhexanol (Fa. OXEA GmbH) vorgelegt, 

und bis 240 °C verestert. Nach 10,5 Stunden war die Reaktion beendet. Danach wurde 

der RCihrkolben an einer ClaisenbrUcke mit Vakuumteiler angeschlossen, und bis 190 

°C und <1 mbar der CiberschCissige Alkohol abdestilliert. Anschlieflend wurde auf 80 °C 

5 abgekOhlt und mit 1 ml einer 10 Massen-%igen wassrigen NaOH-Lbsung neutralisiert. 

Im Anschluss wurde der Ansatz bei einer Temperatur von 190 °C und einem Druck von 

<1 mbar durch durchleiten von Stickstoff (sog. „Strippen") gereinigt. Danach wurde der 

Ansatz auf 130°C abgekOhlt, und bei dieser Temperatur bei <1 mbar getrocknet und 

nach AbkOhlen auf 100 °C filtriert. Laut GC ergab sich ein Estergehalt (Reinheit) von 

10 99,98 %. 



5 

Charakteristische Materialparameter zu den unter 1 erhaltenen Estern sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1: Materialparameter der in Beispiel 1 hergestellten Terephthalsaureester (erfindungsgemafle and Vergleichsbeispiele)  
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Produkt 
(gemaR Beispiel) 

Reinheit 
[F1-°/0] 

(GC) Verzweigungs- 
grad 
(NMR) 
El 

APHA- 
Farbe 
[-] 

Dichte 
[g/cm3] 

Saure- 
zahl 
[mg 
KOH/g] 

Wasser- 
gehalt 
[%] 

Eigen- 
viskositat 
[mPa*s] 

Masseverlust 

nach 10 Minu-

ten @200 °C 

[ma%] 

DSC 

Tg  

[°C] 

AHM  

[J/g] 

Di(n-nonyl)terephthalat 
(Beispiel 1.4 / Ver- 
gleichsbeispiel) 

99,75 0 n.bb. n.bb. 
(Feststoff) 

0,013 0,035 n.bb. 
(Feststoff) 

1,2 kein 158,2 

Di(nonyl)terephthalat 
(Beispiel 1.1 / erfin-
dungsgemaR) 

99,97 1,32 2 0,9743 0,01 0,007 96 2,2 - 86 0 

Di(nonyl)terephthalat 
(Beispiel 1.3 / erfin-
dungsgemaR) 

99,8 2,13 29 0,9724 0,001 0,003 136 2,2 - 78 0 

Di(3,5,5-trimethylhexyl)- 
terephthalat (Beispiel 
1.5 / Vergleichsbeispiel) 

99,76 2,99 n.bb. n.bb. 
(Feststoff) 

0,016 0,01 n.bb. 
(Feststoff) 

2,7 kein 107,4 

Di(nonyl)terephthalat 
(Beispiel 1.7 / erfin-
dungsgemaR) 

99,98 2,49 14 0,9704 0,013 0,019 140 2,5 - 73 0 

Di(nonyl)terephthalat 
(Beispiel 1.6 / Ver-
gleichs-beispiel ) 

99,98 2,78 90 0,9681 0,03 0,011 145 2,6 -69 44,6 

Di(isononyl)phthalat, 
VEST1NOL® 9, Fa. 
Evonik Oxeno GmbH 
(Vergleichsbeispiel) 

99,95 1,3 5 0,9741 0,016 0,023 76 3,7 - 86 0 

n.bb. = Nicht bestimmbar (z.B.: 

aus). 

 verwendete Bestimmungsmethode setzt flOssigen Aggregatzustand bei Raumtemperatur vor- 
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Im Unterschied zum derzeitigen Standardweichmacher Diisononyl(ortho)phthalat 

weisen die erfindungsgemallen Terephthalsaureester bei gleicher Anzahl an Koh-

lenstoffatomen eine deutlich niedrigere FlOchtigkeit (zu erkennen am Massever-

lust nach 10 Minuten bei 200°C) auf. Bei Verwendung von unverzweigtem Alkohol 

5 (n-Nonanol; Verzweigungsgrad = 0) zur Herstellung der Terephthalsaureester er-

halt man, wie zu erwarten, das unverzweigte Terephthalat. Dies ist bei Raumtem-

peratur ein Feststoff, mit dem sich auf herktimmliche Weise kein verarbeitungs-

bzw. lagerfahiges Plastisol herstellen lasst. Auch bei einem hohem Verzwei-

gungsgrad von ca. 3 wie er z.B. bei der ausschliefIlichen Verwendung von 3,5,5- 

10 Trimethylhexanol als Alkoholkomponente der Veresterung mit Terephthalsaure 

erhalten wird, liegt das Terephthalat bei Raumtemperatur als Feststoff vor, und 

kann im herktimmlichen Sinn nicht mehr verarbeitet werden. Verwendet man eine 

Mischung aus Isononanol und 3,5,5-Trimethylhexanol zur Herstellung der Te-

rephthalsaureester (siehe Beispiele 1.6 und 1.7), so erhalt man je nach durch- 

15 schnittlichem Verzweigungsgrad Produkte, die bei Raumtemperatur fest oder 

flUssig sind. Die Verfestigung geschieht dabei in der Regel zeitverzogert, setzt 

also nicht unmittelbar nach bzw. wahrend des AbkUhlvorganges, sondern erst 

nach mehreren Stunden bzw. mehreren Tagen ein. Ester, die bei der Vermessung 

in der DSC keine Schmelzsignale aufweisen und einen GlasObergang weit unter- 

20 halb der Raumtemperatur zeigen, sind hinsichtlich ihrer Verarbeitbarkeit am bes-

ten zu bewerten, da sie z.B. weltweit zu jeder Jahreszeit in unbeheizten Auflen-

tanks gelagert, und ohne Probleme durch Pumpen gefOrdert werden kOnnen. Bei 

Estern, die sowohl einen GlasObergang als such ein oder mehrere Schmelzsigna-

le im DSC-Thermogramm zeigen, die also ein teilkristallines Verhalten zeigen, ist 

25 in der Regel keine Verarbeitbarkeit unter europaischen Winterbedingungen (d.h. 

Temperaturen bis -20°C) mehr gegeben, da die Erstarrung zu frOh einsetzt. Ob 

Schmelzpunkte vorliegen, hangt nach den vorliegenden Ergebnissen vorwiegend 

vom Verzweigungsgrad der Estergruppen ab. Liegt dieser unter 2,5 aber Ober 1, 

so werden Ester erhalten, die im DSC-Thermogramm keine Schmelzsignale auf- 

30 weisen, und in idealer Weise fOr eine Verarbeitung in Plastisolen geeignet sind. 
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2 : Prinzipielle Eignung von Terephthalsaurenonylestern fur den 

in erfindungsgemallen Zusammensetzungen: Herstellung von 

Folgenden soil zunachst die prinzipielle Eignung von Terephthalsaurenony-

unterschiedlicher Verzweigung fOr den Einsatz in den erfindungsgemarlen 

am Beispiel einer unadditivierten Deckstrichrezeptur 

werden. Dabei wird zunachst bewusst auf den erfindungsgemarlen Einsatz 

(die Verarbeitungstemperatur absenkender) Weichmacher verzichtet, 

Effekte der MolekOlverzweigung einerseits, und die Performance bei alleiniger 

der erfindungsgemarlen Terephthalsaureester im Vergleich mit 

Diisononyl(ortho)phthalat (DINP) andererseits, aufzuzei- 

2: Zusammensetzung der PVC-Plastisole aus Beispiel 2. [Alle Angaben 

aufge- 

um 

dem 

in 

K-Wert 

Plastisolrezeptur (Bsp. 2) 1** 2* 3* 4** 5* 

Vestolit B 7021 -Ultra 100 100 100 100 100 

VESTINOL® 9 50 

Di(nonyl)terephthalat gemail Bsp. 1.1 50 

Di(nonyl)terephthalat gemail Bsp. 1.3 50 

Di(nonyl)terephthalat gemail Bsp. 1.6 50 

Di(nonyl)terephthalat gemail Bsp. 1.7 50 

Drapex 39 3 3 3 3 3 

Mark CZ 149 2 2 2 2 2 

Vestolit 

(bestimmt 

** = Vergleichsbeispiel 	 *= erfindungsgemarle Ester 

verwendeten Stoffe und Substanzen werden im Folgenden naher erlautert: 

B 7021—Ultra: Mikrosuspensions-PVC (Homopolymer) mit einem 

gemail DIN EN ISO 1628-2) von 70; Fa. Vestolit GmbH & Co. KG. 
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VESTINOL® 9: Diisononyl(ortho)phthalat 	(DINP), Weichmacher; Fa. Evonik 0- 

xeno GmbH. 

Drapex 39: Epoxidiertes Sojabohnenbl; Costabilisator mit weichmachender Wir-

kung; Fa. Chemtura / Galata Chemicals. 

5 

Mark CZ 149: Calcium/Zink-Stabilisator; , Fa. Chemtura / Galata Chemicals. 

Die Herstellung des Plastisols erfolgte mit einem Kreiss Dissolver VDKV30-3 

(Fa.Niemann). Vor den festen Bestandteile wurden die flUssigen Bestandteile der 

10 Rezeptur in einem Mischbecher eingewogen. Von Hand wurde die Mischung mit 

einem Salbenspatel so eingerUhrt, dass kein unbenetztes Pulver mehr vorhanden 

war. Der Mischbecher wurde dann in die Klemmvorrichtung des DissolverrUhrers 

eingespannt. Mit der geeigneten Mischerscheibe (D: 50mm) wurde die Probe ho-

mogenisiert. Wahrend der Homogenisierung wurde mit Hilfe einer Vakuumpumpe 

15 im Mischgefail ein Vakuum erzeugt. Der Druck im Mischbehalter wurde mit einem 

Vakuummeter (DVR 2 Fa. Vakuubrand) kontrolliert. Es wurde ein Druck (abs.) von 

unter 10 mbar erreicht. 

Des weiteren wurde die Drehzahl von 330 U/min bis 2000 U/min erhOht, und so 

lange gerOhrt, bis die Temperatur an der Digitalanzeige des ThermofUhlers 30 °C 

20 erreichte. Damit war sicher gestellt, dass die Homogenisierung des Plastisols bei 

einem definierten Energieeintrag erreicht wurde. Danach wurde das Plastisol fOr 

weitere 10 min bei einer Drehzahl von 330 U/min gerOhrt und ent1Oftet. Nach Fer-

tigstellung des Plastisols wurde es sofort bei 25 °C temperiert. 

25 Beis • lel 3 : 

Bestimmung der Plastisolviskositat der Deckstrichplastisole nach einer La-

gerdauer von 24 h (bei 25°C). 

Die Messung der Viskositaten der in Beispiel 2 hergestellten Plastisole erfolgte 

30 mit einem Rheometer Physica MCR 101 (Fa. Paar-Physica), gemail der unter 

Analytik, Punkt 10 beschriebenen Vorgehensweise. Die Ergebnisse werden in der 

nachfolgenden Tabelle (3) exemplarisch fOr die Schergeschwindigkeiten 100/s, 

10/s, 1/s und 0,1/s dargestellt. 
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Tabelle 3: Scherviskositat der Plastisole aus Beispiel 2 nach 7 Tagen Lagerung 

bei 25 °C. 

der 

Ubrigen 

als 

mit 

mit der 

Nonyl- 

einem 

Plastisolrezeptur gernall 
Bsp. 2 

1** 2* 3* 4** 5* 

Scherviskositat bei 
Schergeschwindigkeit= 100/s 
[Pas] 

6,4 8,7 12,1 n.bb. 13,7 

Scherviskositat bei 
Schergeschwindigkeit= 10/s 
[Pas] 

3,25 3,25 5 n.bb. 6 

Scherviskositat bei 
Schergeschwindigkeit= 1/s 
[Pas] 

3,1 2,34 3 n.bb. 3,2 

Scherviskositat bei 
Schergeschwindigkeit= 0,1/s 
[Pas] 

4,05 2,74 3,3 n.bb. 3,4 

** = Vergleichsbeispiel 	*= erfindungsgemarle Ester 	n bb.= nicht bestimmbar 

Das Plastisol nach Rezeptur 4 (Verzweigungsgrad 2,78) kristallisiert wahrend 

Lagerung und ist nach 7 Tagen fest und nicht mehr verarbeitbar. Bei den 

Proben deutlich erkennbar ist sowohl der Einfluss der Schergeschwindigkeit 

auch der Einfluss des Verzweigungsgrades auf die Plastisolviskositat. Proben 

hOherer Verzweigung fUhren in der Regel auch zu einer hOheren Plastisolviskosi-

tat, wobei der Viskositatsunterschied zwischen niedriger und hoher Scherge-

schwindigkeit prinzipiell mit steigender Verzweigung zunimmt. Die Probe 

niedrigsten Verzweigung zeigt eine mit dem DINP-Plastisol (= Standard) ver-

gleichbaren Viskositatsverlauf. Im Hinblick auf die Verarbeitbarkeit der Plastisole 

ist damit klar, dass mit zunehmendem Verzeigungsgrad des eingesetzten 

terephthalates eine grbflere Menge an zusatzlichem Weichmacher notwendig 

sein dUrfte, um die Verarbeitungsbedingungen des DINP-Plastisols zu erreichen. 

Die Grenze fOr eine Eignung im Sinne der vorliegenden Erfindung liegt bei 

Verzweigungsgrad von > 2,5. 
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Beispiel 4: Bestimmung der weichmachenden 

chereffizienz an Giefilingen durch Bestimmung 

Shore D) 

Die Shore-Harte ist ein Marl fOr die Weichheit eines 

einer bestimmten Messdauer eine genormte Nadel 

gen kann, desto niedriger fallt der Messwert aus. 

hOchsten Effizienz ergibt bei gleicher Weichmachermenge 

fOr die Shore Harte. Da in der Praxis Formulierungen 

bestimmte Shoreharte hin eingestellt bzw. optimiert 

zienten Weichmachern demnach ein bestimmter 

werden, was eine Kostenreduktion fOr den Verarbeiter 

Zur Bestimmung der Shore-Harten wurden die gemail 

Plastisole in runde Gieflformen aus Messing mit 

gegossen (Einwaage: 20,0 g). Dann wurden die 

lufttrockenschrank 30 min bei 200 °C geliert, nach 

der Messung mindestens 24 Stunden im Trockenschrank 

Dicke der Scheiben betrug ca. 12 mm. Die Messung 

Punkt 13 durchgefOhrt. Die Ergebnisse der Hartebestimmung 

zusammengestellt. 

Tabelle 	4: 	Harte 	nach 	Shore 	A 	& 	D 	an 

Deckstrichplastisolen (gemail Beispiel 2). 

Wirkung bzw. der Weichma-

der Shore-Harte (Shore A, 

ProbekOrpers. Je weiter bei 

in den ProbenkOrper eindrin-

Der Weichmacher mit der 

den niedrigsten Wert 

/ Rezepturen haufig auf eine 

werden, kann bei sehr effi-

Anteil in der Rezeptur eingespart 

bedeutet. 

Beispiel 2 hergestellten 

einem Durchmesser von 42 mm 

Plastisole in den Formen im Um- 

AbkOhlung entnommen und vor 

(25 °C) gelagert. Die 

selbst wurde gemail Analytik 

sind in Tabelle 4 

GiefIlingen 	hergestellt 	aus 

Ester 

Formulierung eine deut-

Terephthalsau- 

auch vom Verzwei- 

Plastisolrezeptur 

gemail Bsp. 2 

1** 2* 3* 4** 5* 

Shore A 80 86 91 92 90 

Shore D 25 30 35 38 36 

** = Vergleichsbeispiel 	*= erfindungsgemarle 

Im Vergleich mit DINP (=Standard) ist in der vorliegenden 

lich verringerte Weichmachereffizienz bei den erfindungsgemarlen 

reestern zu erkennen. Die Effizienz hangt dabei deutlich 

gungsgrad ab und weist im gOnstigsten der erfindungsgemarlen Beispiele (2) eine 
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Abweichung von unter 10% im Vergleich mit dem DINP-Plastisol auf. Wie schon 

in Beispiel 3 fOr die Plastisolviskositat zeigen sich auch hier fOr die Weichmacher-

effizienz Vorteile kw die erfindungsgemarlen Terephthalsaureester mit niedriger 

Verzweigung. Die Harte lasst sich demnach einfach Ober die Verzweigung der 

5 verwendeten erfindungsgemarlen Terephthalsaureester steuern, als eine weitere 

einfache MOglichkeit bietet sich dem Fachmann, die Harte Ober eine ErhOhung 

der Weichmachermenge (sog. „Effizienzausgleich") zu erreichen. 

Beispiel 5: Herstellung der (Deckstrich) Folien aus den in Beispiel 2 herge- 

10 stellten Plastisolen sowie Bestimmung von Opazitat, Gelbwert und Aus-

schwitzverhalten der Deckstrichfolien. 

Die Herstellung der Folien erfolgte nach einer Reifezeit von 24 Stunden (bei 25 

°C). FOr die Folienherstellung wurde am Rollrakel eines Mathis Labcoaters (Her- 

15 steller: Fa. W. Mathis AG) ein Rakelspalt von 1,40 mm eingestellt. Dieser wurde 

mit einer FOhlerblattlehre kontrolliert und ggf. nachgestellt. Die hergestellten 

Plastisole wurden auf ein in einem Rahmen plan eingespanntes Hochglanzpapier 

(Ultracast Patent; Fa. Sappi Ltd.) mittels dem Rollrakel des Mathis Labcoaters 

aufgerakelt. Das aufgerakelte Plastisol wurde nun kw 2 min im Mathis Ofen bei 

20 200°C ausgeliert. Nach AbkOhlung wurde die Foliendicke mit Hilfe eines Dicken-

schnellmessers (KXL047; Fa. Mitutoyo) mit einer Genauigkeit von 0,01 mm be-

stimmt. Die Foliendicke dieser Folie betrug bei dem angegebenen Rakelspalt in 

allen Fallen zwischen 0,95 und 1,05 mm. Die Messung der Dicke wurde an drei 

unterschiedlichen Stellen der Folie durchgefOhrt. 

25 Die Transparenz ist ein wesentliches Kriterium zur Qualitatsbeurteilung von PVC- 

Deckstrichen im FuRbodenbereich, da nur bei hoher Transparenz (= geringer 0-

pazitat) ein optimales Gesamterscheinungsbild erzielt werden kann. Die Transpa-

renz einer PVC-Deckstrichfolie gilt auch als Marl kw die Vertraglichkeit der zur 

Folienherstellung verwendeten Rezepturbestandteile, insbesondere als Marl zur 

30 Bewertung der Vertraglichkeit von PVC-Matrix und Weichmacher. Hohe Transpa-

renz (= geringe Opazitat) bedeutet in der Regel eine gute Vertraglichkeit. Die Be-

stimmung der Opazitat erfolgte wie unter Analytik, Punkt 14 beschrieben. 
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Der Gelbwert ist ein weiteres wichtiges Qualitatskriterium. Eine Gelbfarbung im 

Deckstrich kann zu einer erheblichen optischen Beeintrachtigung eines FuRbo-

dendekors fUhren, weshalb beim PVC-Deckstrich in der Regel nur sehr geringe 

Gelbwerte toleriert werden kOnnen. Die Gelbverfarbung kann einerseits durch Re- 

s zepturbestandteile (wie auch durch ihre Neben- und Abbauprodukte) hervorgeru-

fen werden, andererseits durch (z.B. thermooxidativen) Abbau wahrend des Her-

stellprozesses und/oder wahrend der Verwendung des Deckstriches bzw. des 

FuRbodenbelages auftreten. Die Bestimmung des Gelbwertes erfolgte wie unter 

Analytik, Punkt 12 beschrieben. 

10 

Die Beurteilung des Ausschwitzverhaltens der Deckstrichfolien erlaubt RUck-

schlUsse auf die Permanenz der verwendeten Weichmacher und anderer Formu-

lierungsbestandteile im ausgelierten System. Eine starke Migration von Formulie-

rungsbestandteilen (welche sich z.B. in der Bildung von Schmierfilmen und/oder 

15 TrOpfchen auf der Folienoberflache auRern kann) hat neben optischen und asthe-

tischen auch zahlreiche praktische Nachteile. So kommt es durch die erhohte 

Klebrigkeit zum Anhaften von Staub und/oder Schmutz, welcher sich nicht oder 

zumindest nicht vollstandig wieder entfernen lasst, und somit in sehr kurzer Zeit 

zu einem negativen Erscheinungsbild fUhrt. AuRerdem wird die Oberflachenhaptik 

20 stark beeintrachtigt, es besteht zusatzlich erhOhte Rutschgefahr. Weiterhin kann 

es durch Wechselwirkungen mit Befestigungsklebstoffen zu einem unkontrollier-

ten Ablbsen des FuRbodenbelages kommen. Zur Beurteilung des Ausschwitzver-

haltens wird das in Tabelle 5 abgebildete Benotungssystem verwendet. Da es 

sich beim Ausschwitzen in der Regel um ein sog. „K.O."-Kriterium handelt, ist bei 

25 der Bewertung nur eine geringe Abstufung sinnvoll. Die Folien werden im Zeit-

raum zwischen den Bewertungen bei 25 °C gelagert. 
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Tabelle 5: Bewertungssystem fOr die Bewertung des Ausschwitzverhaltens bei 

Deckstrichfolien. 

Bewertung Bedeutung 
1 Sehr gut (keinerlei Diffusion bzw. 	Migration erkennbar; 	keinerlei 

Filmbildung an der Oberflache). 
3 Gut - Befriedigend 	(keine offensichtliche Diffusion bzw. Migration 

erkennbar; minimale Filmbildung an der Oberflache). 
5 Mangelhaft 	(eindeutige Migrationserscheinungen; „fettige" Haptik; 

TrOpfchenbildung; TrObung durch Ausscheidung). 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 

Tabelle 6: Ergebnisse der ausgelierten Deckstrichfolien aus Beispiel 5. 
Plastisolrezeptur 
(gernaft Bsp. 2) 

1** 2* 3* 4** 5* 

Opazitat [-] 10,8 10,7 10,9 n.bb. 11,2 
Gelbwert [-] 8,9 9,1 9,4 n.bb. 9,7 
Beurteilung Ausschwitz- 
verhalten nach 24 h 

1 1 1 5 1 

Beurteilung Ausschwitz- 
verhalten nach 4 Wochen 

1 3 3 5 3 

** = Vergleichsbeispiel 	 *= erfindungsgemarle Ester 

Mit Ausnahme der (Vergleichs)Probe, welche Terephtahlsaureester mit einer Ver-

zweigung von 2,78 enthalt (4) weisen alle anderen (erfindungsgemarlen) Te-

rephthalsaureester einen dem DINP-Standard vergleichbare, tendenziell leicht 

verschlechterte Transparenz bzw. einen vergleichbaren tendenziell leicht ver-

schlechterten Gelbwert auf. Bei der Probe 4 bildet sich bereits nach 24 h Lager-

dauer ein leichter Schmierfilm, der eine Vermessung verhindert. BezOglich des 

Ausschwitzverhaltens zeigen sich durch die im Vergleich zum DINP verringerte 

Vertraglichkeit von Weichmacher und PVC bei der Verwendung der erfindungs-

gemarlen Terephthalsaureester als alleinige Weichmacher Nachteile gegenOber 

dem DINP-Standard. 

Es ist deutlich zu erkennen, class einerseits der Verzweigungsgrad der Te-

rephthalsaureester einen wesentlichen Einfluss auf die Eigenschaften der unter 

ihrer Verwendung hergestellten Plastisole und FormkOrper bzw. Folien hat, ande- 
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rerseits aber auch eine klare Beschrankung hinsichtlich der technischen Einsetz-

barkeit beinhaltet. So sind die in als Vergleichbeispiel aufgefOhrten Terephtahl-

saureester mit einem Verzweigungsgrad von 2,78 auf Grund ihrer schlechten Ei-

genschaften nicht mehr ohne weiteres einsetzbar. Weiterhin zeigt sich deutlich, 

dass die alleinige Verwendung der erfindungsgemarlen Terephthalsaureester als 

Weichmacher zu im Vergleich mit analogen DINP-Proben verschlechterten Ei-

genschaften fOhrt. 

Beispiel 6: Einsatz von Terephthalsaurenonylestern zusammen mit weiteren 

10 Weichmachern, die die Verarbeitungstemperatur herabsetzen, in ungefilliten 

nicht pigmentierten PVC-Plastisolen 

Im Folgenden sollen die Vorteile der erfindungsgemarlen Plastisole an Hand ei-

nes ungef011ten, nicht pigmentierten PVC-Plastisols verdeutlicht werden. Die 

15 nachstehenden erfindungsgemarlen Plastisole stehen dabei u.a. beispielhaft fOr 

Plastisole, die bei der Herstellung von FuRbodenbelagen zum Einsatz kommen. 

Insbesondere sind die nachstehenden erfindungsgemarlen Plastisole beispielhaft 

fOr transparente Deckschichten (sog. Transparente Deckstriche) welche als obe-

re Schicht in mehrschichtig aufgebauten PVC-FuRbOden Verwendung finden. Die 

20 dargestellten Formulierungen sind dabei allgemein gehalten, und kOnnen bzw. 

mOssen vom Fachmann an die im jeweiligen Anwendungsbereich bestehenden 

spezifischen Verarbeitungs- und Gebrauchsanforderungen angepasst werden. 

Insbesondere soil gezeigt werden, dass durch Verwendung von zusatzlichen 

Weichmachern (neben den erfindungsgemarlen Terephthalsaureestern), welche 

25 die Verarbeitungstemperatur herabsetzen, die Nachteile der Terephthalsaureester 

(siehe Beispiele 2 bis 5) kompensiert werden kOnnen. 
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Tabelle 7: Zusammensetzung der PVC-Plastisole aus 

Massenteilen] 

Beispiel 6. [Alle Angaben in 

aus den voran- 

Chemical Co. 

GmbH. 

AG. 

Corp. 

Vor- 

Rezeptu- 

Rezeptur: 1** 2** 3* 4* 5* 6* 
Vestolit B 7021 --
Ultra 100 100 100 100 100 100 
Vestinol 9 50 
Di(nonyl)terephthalat 
gemail Bsp. 1.1 50 40 40 40 40 
Eastman DBT 10 
Vestinol INB 10 
Citrofol B II 10 
Santicizer 9201 10 
Drapex 39 3 3 3 3 3 3 
Mark CZ 149 2 2 2 2 2 2 
** = Vergleichsbeispiel 	 *= Erfindungsgemail 

Die verwendeten Stoffe and Substanzen welche sich nicht bereits 

gegangenen Beispielen ergeben, werden im Folgenden naher erlautert: 

Eastman DBT: Di-n-butylterephthalat; Weichmacher; Fa. Eastman 

VESTINOL® INB: Isononylbenzoat; Weichmacher; Fa. Evonik Oxeno 

Citrofol B II: Acetyltributylcitrat; Weichmacher; Fa. Jungbunzlauer 

Santicizer 9201: Modifiziertes Dibenzoat, Weichmacher; Fa. Ferro 

Die Herstellung der Plastisole erfolgte gemail der in Beispiel 2 dargestellten 

gehensweise jedoch unter Verwendung der in Tabelle 7 aufgefOhrten 

ren. 
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Beis • lel 7 : 

der Deckstrichplastisole nach einer La-

(bei 25°C). 

der in Beispiel 6 hergestellten Plastisole erfolgte 

MCR 101 (Fa. Paar-Physica), gernail der unter 

Vorgehensweise. Die Ergebnisse werden in der 

fOr die Schergeschwindigkeiten 100/s, 

Urn die Lagerstabilitat der Plastisole beurteilen zu 

je 2 mal (nach 24h und 7 Tagen Lagerdauer bei 

Plastisole aus Beispiel 6 nach 24h und 7 Tagen 

Bestimmung der Plastisolviskositat 

gerdauer von 24 h und 7 Tagen 

Die Messung der Viskositaten 

mit einem Rheometer Physica 

Analytik, Punkt 10 beschriebenen 

nachfolgenden Tabelle (8) exemplarisch 

10/s, 1/s und 0,1/s dargestellt. 

kOnnen, wurden die Messungen 

25 °C) durchgefOhrt. 

Tabelle 8: Scherviskositat der 

Lagerung bei 25 °C. 

Plastisolrezeptur 

gernall Bsp. 6 

Lager- 

dauer 

1** 2** 3* 4* 5* 6* 

Scherviskositat bei 

Schergeschwindigkeit= 100/s 

[Pas] 

24 h 6 8,9 6 4,3 7,3 8,7 

7 Tage 6,5 8,5 6,2 4,2 7,4 9 

Scherviskositat bei 

Schergeschwindigkeit= 10/s 

[Pas] 

24 h 2,8 3,5 2,3 1,7 2,7 3,2 

7 Tage 3,2 3,2 2,4 1,7 2,8 3,3 

Scherviskositat bei 

Schergeschwindigkeit= 1/s 

[Pas] 

24 h 2,6 2,3 1,9 1,4 2,2 2,6 

7 Tage 3 2,3 2 1,5 2,3 2,8 

Scherviskositat bei 

Schergeschwindigkeit= 0,1/s 

[Pas] 

24 h 3,1 2,4 2,3 1,6 2,7 3,4 

7 Tage 3,8 2,6 2,5 1,8 2,8 3,8 

** = Vergleichsbeispiel 	*= Erfindungsgemall 

Bei hohen Schergeschwindigkeiten liegt die Plastisolviskositat der Mischungen, 

welche neben DINT INB bzw. DBT enthalten auf (3) dem Niveau des DINP (= 
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Standard) bzw. deutlich darunter (6). Die Plastisole welche neben DINT Citrofol B 

II bzw. Santicizer 9201 enthalten liegen leicht Ober DINP-Niveau. Die Unterschie-

de nivellieren sich bei geringen Schergeschwindigkeiten. Alle erfindungsgemarlen 

Zusammensetzungen weisen eine exzellente Lagerstabilitat auf, zeigen also nur 

5 auflerst geringe Veranderungen in der Plastisolviskositat mit zunehmender La-

gerdauer. 

Es werden somit Zusammensetzungen zur VerfUgung gestellt, die im Vergleich 

mit dem derzeitigen Standard DINP eine bessere oder ahnliche Verarbeitbarkeit 

im Hinblick auf die Beschichtungsgeschwindigkeit sowie eine exzellente Lager- 

10 stabilitat aufweisen. 

Beis •Iel 8: 

Bestimmung des Gelierverhaltens der Deckstrichplastisole aus Beispiel 6 

15 Die Untersuchung des Gelierverhaltens der in Beispiel 6 hergestellten 

Deckstrichplastisole, erfolgte wie unter Analytik, Punkt 11. (siehe oben) beschrie-

ben, mit einem Physica MCR 101 im Oszillationsmodus nach einer Lagerung der 

Plastisole bei 25 °C fOr 24h. Die Ergebnisse werden in der nachfolgenden Tabelle 

(9) dargestellt. 
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Tabelle 9: Aus den Gelierkurven (Viskositatskurven) bestimmte Eckpunkte des 

Gelierverhaltens der gernail Beispiel 6 hergestellten Plastisole. 

Plastisolrezeptur 

gernall Bsp. 6 

1** 2** 3* 4* 5* 6* 

Erreichen einer Plastisol- 

viskositat 

von 1.000 Pa*s bei [°C] 

87 121 97 107 99 95 

Erreichen einer Plastisol- 

viskositat 

von 10.000 Pa*s bei [°C] 

102 137 122 127 125 120 

Maximale Plastisolviskositat 

[Pa*s] 

27700 16000 22200 15800 17200 21800 

Temperatur beim Erreichen 

der maximalen Plastisolvisko-

sitat [°C] 

137 147 139 134 142 142 

** = Vergleichsbeispiel 	 *= erfindungsgernail 

Im Vergleich zu reinem DINT fUhren alle eingesetzten zusatzlichen Weichmacher 

zu einer signifikanten Verringerung sowohl der Temperatur ab der es zu einem 

signifikanten Anstieg der Plastisolviskositat in Folge des einsetzenden Geliervor-

ganges („Erreichen einer Plastisolviskositat von 1.000 Pa*s ") kommt, als such 

der Temperatur bei der die maximale Plastisolviskositat erreicht wird, und somit 

zu einer signifikant verringerten Verarbeitungstemperatur. BezUglich der Tempe-

ratur, bei der die maximale Plastisolviskositat erreicht wird, liegen die erfindungs-

gernaflen Plastisole auf dem Niveau des DINP-Plastisols (= Standard) bzw. dar-

unter. Gleichzeitig liegt die durch die Gelierung zu erreichende maximale Plasti-

solviskositat teilweise deutlich hOher als beim reinen DINT, d.h. bei gleicher Tern-

peratur verlauft die Gelierung bei der Verwendung der zusatzlichen Weichmacher 

vollstandiger und fUhrt zu einem Endprodukt mit verbesserten Materialeigenschaf-

ten. 

Es werden somit Zusammensetzungen zur VerfUgung gestellt, die im Vergleich 

mit der ausschliefIlichen Verwendung von DINT als Weichmacher zu einer signifi- 
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kanten Verringerung der Verarbeitungstemperatur 

tungseigenschaften wie das DINP-Standardplastisol 

Beis • lel 9 : 

fUhren, und ahnliche Verarbei-

aufweisen. 

Wirkung bzw. der Weichmachereffizienz 

der Shore-Harte (Shore A & Shore D) 

erfolgte gemail der in Beispiel 4 dargestellten Vor-

der in Beispiel 6 hergestellten Plastisole. 

erfolgte gemail der unter Analytik, Punkt 13 

Die Ergebnisse der Hartebestimmung sind in Ta- 

A und Shore D bestimmt an GiefIlingen hergestellt 

Beispiel 6). 

Bestimmung der weichmachenden 

an Giefilingen durch Bestimmung 

Die Herstellung der PrOfkOrper 

gehensweise, jedoch unter Verwendung 

Die DurchfUhrung der Messungen 

dargestellten Vorgehensweise. 

belle 10 zusammengestellt. 

Tabelle 10: Harte nach Shore 

aus Deckstrichplastisolen (gemail 

Plastisolrezeptur 

gernaft Bsp. 6 

1** 2** 3* 4* 5* 6* 

Shore A 80 89 83 83 84 86 

Shore D 27 32 28 28 28 29 

** = Vergleichsbeispiel 	 * = erfindungsgemail 

Im Vergleich zu reinem DINT bewirken die zusatzlich eingesetzten Weichmacher 

eine Reduktion der Shoreharte, d.h. eine ErhOhung der Weichmachereffizienz. 

Dabei wird insbesondere bei Shore D ein dem DINP (= Standard) ahnliches Ni-

veau erreicht. 

Es werden somit Zusammensetzungen zur VerfUgung gestellt, die eine im Ver-

gleich mit der ausschliefIlichen Verwendung von DINT als Weichmacher deutlich 

gesteigerte Weichmachereffizienz aufweisen. 



WO 2012/069278 
	

PCT/EP2011/069013 

48 

Beis • lel 10: 

Bestimmung von Opazitat, Gelbwert, Thermostabilitat, Wasserlagerverhal-

ten und Ausschwitzverhalten der Deckstrichfolien. 

5 

Die Herstellung der Deckstrichfolien erfolgte wie in Beispiel 5 beschrieben, jedoch 

unter Verwendung der Plastisole aus Beispiel 6. 

Die Bestimmung der Opazitat erfolgte wie unter Analytik, Punkt 14 beschrieben. 

Die Bestimmung des Gelbwertes erfolgte wie unter Analytik, Punkt 12 beschrie- 

10 ben. Zusatzlich zu dem Gelbwert unmittelbar nach Herstellung der Deckstrichfolie 

wurde der Gelbwert ein zweites Mal nach einer Lagerung der Folie fOr 10 Minuten 

bei 200 °C (im Mathis-Ofen) bestimmt, urn eine Aussage Ober dir Thermostabilitat 

zu erhalten. 

Zur Beurteilung des Ausschwitzverhaltens wird das in Tabelle 5 abgebildete Be- 

15 notungssystem verwendet. Die Folien werden im Zeitraum zwischen den Bewer-

tungen bei 25 °C gelagert. 

Die DurchfOhrung der Wasserlagerung und die Berechnung von Wasseraufnahme 

und Massenverlust durch Wasserlagerung wurde gernail der unter Analytik, Punkt 

15 dargestellten Vorgehensweise durchgefOhrt. 

20 Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in Tabelle 11 zusammengestellt. 
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Tabelle 11: Ergebnisse der Untersuchungen der ausgelierten Deckstrichfolien 

(Plastisole aus Beispiel 6). 

Plastisolrezeptur gernall 

Bsp. 6 

1** 2** 3* 4* 5* 6* 

Opazitat [-] 10,4 10,7 10,8 11 10,5 11,3 

Gelbwert nach Herstellung [-] 9 9 9 9 8,8 9 

Gelbwert nach 10 min. 

@ 200 °C 

41 18 14 12 14 22,6 

Beurteilung Ausschwitz- 

verhalten nach 24 h 

1 1 1 1 1 1 

Beurteilung Ausschwitzverhal- 

ten nach 4 Wochen 

1 3 1 3 1 1 

Wasseraufnahme nach 7 Ta- 

gen Lagedauer @ 30°C 

[ma%] 

+1,2 +1,2 +1,1 +1,2 +0,6 -1,2 

Massenverlust durch 7 Tage 

Wasserlagerung bei 30 °C 

[ma%] 

+ 0,1 + 0,1 - 0,1 0 - 0,5 - 2,3 

** = Vergleichsbeispiel 	 *= erfindungsgemail 

BezUglich der Opazitat liegen alle Folien auf einem sehr guten der DINP-Probe 

(1) vergleichbarem Niveau, gleiches gilt fOr den Gelbwert unmittelbar nach Her-

stellung der Deckstrichfolien. Nach einer Verweilzeit von 10 Minuten bei 200 °C 

hingegen weisen die Proben, welche die erfindungsgemarlen Weichmachermi-

schungen enthalten teilweise deutlich bessere (d.h. niedrigere) Gelbwerte auf, 

sind also deutlich thermostabiler als DINP und teilweise auch als DINT alleine (2). 

Das Ausschwitzverhalten ist in allen Fallen sehr gut bis gut, die Verwendung der 

zusatzlichen Weichmacher bewirkt eine teilweise deutlich verbesserte Vertrag-

lichkeit, die wiederum zu einer Minim ierung des Ausschwitzens fOhrt. Die Wasser-

lagerung zeigt deutlich die unterschiedliche Hydrophilie der zur Herabsetzung der 

Verarbeitungstemperatur eingesetzten Weichmacher. Wahrend Dibutylterephtha-

lat (3) und Isononylbenzoat (4) keine wesentliche Abweichung zu den vom DINP- 

Standard (1) bekannten Werten zeigen, ist beim Citronensaureester (5) und beim 
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Dibenzoat (6) ein deutlicher Masseverlust erkennbar. In den letzten beiden Fallen 

steht es dem Fachmann anheim, durch einfache MaRnahmen, wie z.B. die Ver-

wendung einer Oberflachenversiegelung (z.B. auf Polyurethanbasis) gegen zu 

steuern. 

5 Es werden somit Zusammensetzungen zur VerfUgung gestellt, die sich zu Deck-

strichfolien verarbeiten lassen, welche sich (bei gleichzeitiger Abwesenheit von 

ortho-Phthalaten) hinsichtlich ihrer Opazitat/Transparenz auf dem Niveau des 

DINP-Standards befinden. Hinsichtlich der Thermostabilitat werden im Vergleich 

mit dem DINP-Standard durch die Verwendung der erfindungsgemaRen Zusam- 

10 mensetzungen deutlich bessere Ergebnisse erzielt, was zu einer signifikanten 

Verringerung der Rezepturkosten (durch Verringerung des Stabilisatoranteils) 

fUhrt. Hinsichtlich der Lagerstabilitat im wassrigen Medium hangt das erzielbare 

Ergebnis von den zusatzlich verwendeten Weichmachern ab. 

15 Beispiel 11 : Herstellung von gefiillten und pigmentierten Plastisolen zur 

Gewebebeschichtung (Herstellung von Planen). 

Im Folgenden sollen die Vorteile der erfindungsgemaRen Plastisole an Hand ei-

nes gef011ten, pigmentierten PVC-Plastisols verdeutlicht werden. Die nachstehen- 

20 den erfindungsgemaRen Plastisole stehen dabei u.a. beispielhaft kw Plastisole, 

die bei der Herstellung von Planen (z.B. LKW-Planen) zum Einsatz kommen. Die 

dargestellten Formulierungen sind dabei allgemein gehalten, und kOnnen bzw. 

mOssen vom Fachmann an die im jeweiligen Anwendungsbereich bestehenden 

spezifischen Verarbeitungs- und Gebrauchsanforderungen angepasst werden. 



WO 2012/069278 
	

PCT/EP2011/069013 

51 

5 

10 

15 

Tabelle 12: Zusammensetzung 

[Alle Angaben in Massenteilen]. 

der gef011ten und pigmentierten PVC-Plastisole 

vo- 

Rezeptur: 1** 2** 3* 4* 5* 6* 7* 8* 

P 1430 K70 100 100 100 100 100 100 100 100 

Vestinol 9 65 

Di(nonyl)terephthalat 

gemail Bsp. 1.1 75 50 50 50 50 45 35 

Eastman DBT 20 20 30 

Santicizer 9201 20 

Vestinol INB 20 

Citrofol B II 20 

Calcilit 6G 15 15 15 15 15 15 15 15 

Kronos 2220 3 3 3 3 3 3 3 3 

Drapex 39 3 3 3 3 3 3 3 3 

Mark BZ 561 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 

** = Vergleichsbeispiel 	 *= erfindungsgemail 

Die verwendeten Stoffe und Substanzen, welche sich nicht bereits aus den 

rangegangenen Beispielen ergeben, werden im Folgenden naher erlautert: 

P 1430 K 70: 	 Mikrosuspensions-PVC (Homopolymer) mit einem 

K-Wert (bestimmt gemail DIN EN ISO 1628-2) 

von 70; Fa. Vestolit GmbH & Co. KG. 

Calcilit 6G: 	 Calciumcarbonat; F011stoff; Fa. Alpha Calcit. 

KRONOS 2220: 	 Mit Al und Si stabilisiertes Rutilpigment (Ti02); 

Weiflpigment; Fa. Kronos Worldwide Inc. 

Mark BZ 561: 	 Barium/Zink-Stabilisator; Fa. Chemtura / Galata 

Chemicals. 
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Beis • lel 12 : 

der gefiillten und pigmentierten Plasti-

von 24 h und 7 Tagen (bei 25°C). 

der in Beispiel 11 hergestellten Plastisole erfolgte 

Physica MCR 101 (Fa. Paar-Physica), gernail der unter 

Vorgehensweise. Die Ergebnisse werden in der 

(13) exemplarisch fOr die Schergeschwindigkeiten 100/s, 

Urn die Lagerstabilitat der Plastisole beurteilen zu 

je 2 Mal (nach 24h und 7 Tagen Lagerdauer) 

der Plastisole aus Beispiel 11 nach 24h und 7 Tagen 

Bestimmung der Plastisolviskositat 

sole nach einer Lagerdauer 

Die Messung der Viskositaten 

mit einem Rheometer 

Analytik, Punkt 10 beschriebenen 

nachfolgenden Tabelle 

10/s, 1/s und 0,1/s dargestellt. 

kOnnen, werden die Messungen 

durchgefOhrt. 

Tabelle 13: Scherviskositat 

Lagerung bei 25 °C. 

Plastisolrezeptur 

gemaft Bsp. 11 

Lager- 

dauer 

1** 2** 3* 4* 5* 6* 7* 8* 

Scherviskositat bei 

Schergeschwindigkeit 

= 100/s [Pas] 

24 h 2,8 3,4 1,6 2,3 1 2,1 2 1,7 

7 

Tage 

2,9 2,7 1,6 2,5 1 2 2,2 2 

Scherviskositat bei 

Schergeschwindigkeit 

= 10/s [Pas] 

24 h 2,1 1,7 1,2 1,6 0,85 1,5 1,5 1,4 

7 

Tage 

2,4 1,7 1,4 1,8 0,95 1,6 1,7 1,7 

Scherviskositat bei 

Schergeschwindigkeit 

= 1/s [Pas] 

24 h 2,6 1,7 1,6 1,9 1,2 1,8 1,9 1,8 

7 

Tage 

3,1 2 1,9 2,2 1,4 2,2 2,3 2,3 

Scherviskositat bei 

Schergeschwindigkeit 

= 0,1/s [Pas] 

24 h 4,7 2,9 3 3,2 2,4 3,4 3,9 3,8 

7 

Tage 

5,8 3,6 3,7 4,1 3 4,3 4,8 4,8 

** = Vergleichsbeispiel 	*= Erfindungsgernail 
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Alle erfindungsgemarlen Zusammensetzungen weisen nach 24 h Lagerdauer O-

ber den gesamten betrachteten Schergeschwindigkeitsbereich eine niedrigere 

Plastisolviskositat sowohl als das DINP-Plastisol (=Standard) als auch als das 

vergleichbare Plastisol mit reinem DINT auf. Sie sind somit fOr eine deutlich htshe- 

5 re Verarbeitungsgeschwindigkeit, insbesondere bei Streichverarbeitung geeignet. 

Hinzu kommt, dass sie durch ihre niedrigere Viskositat deutlich besser in die zur 

Herstellung der Planen verwendeten textilen Gewebe bzw. Gelege einpenetrieren 

kOnnen, und somit zu festeren VerbOnden fOhren. Im Hinblick auf die teilweise 

deutlich niedrigere Plastisolviskositat ist auch eine deutliche Verringerung der 

10 Weichmachermenge moglich, ohne diese beiden Vorteile ganz zu verlieren. 	Alle 

erfindungsgemarlen Zusammensetzungen weisen eine exzellente Lagerstabilitat 

auf, zeigen also nur auflerst geringe Veranderungen in der Plastisolviskositat. Es 

werden somit Zusammensetzungen zur VerfOgung gestellt, die auf Grund ihrer 

geringen Plastisolviskositat eine schnellere Verarbeitung ermoglichen, gleichzeitig 

15 zu deutlich verbesserten Produkten (Planen) fOhren, und dabei auch noch einen 

deutlich verringerten Gesamtweichmacherbedarf sowie eine exzellente Lagersta-

bilitat aufweisen. 

Beis •Iel 13: 

20 Bestimmung des Gelierverhaltens von gefiillten und pigmentierten Plastiso-

len aus Beispiel 11 

Die Untersuchung des Gelierverhaltens der in Beispiel 11 hergestellten Plastisole, 

erfolgte wie unter Analytik, Punkt 10. (siehe oben) beschrieben, mit einem Physi- 

25 ca MCR 101 im Oszillationsmodus nach einer Lagerung der Plastisole bei 25 °C 

fOr 24h. Die Ergebnisse werden in der nachfolgenden Tabelle (14) dargestellt. 
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Tabelle 14: Aus den Gelierkurven (Viskositatskurven) bestimmte Eckpunkte des 

Gelierverhaltens der gemail Beispiel 11 hergestellten gefUllten und pigmentierten 

Plastisole. 

Plastisolrezeptur 

gernall Bsp. 11 

1** 2** 3* 4* 5* 6* 7* 8* 

Erreichen einer 93 134 112 107 120 115 101 82 

Plastisolviskositat 

von 1.000 Pa*s bei 

[°C] 

Erreichen einer 125 134 132 136 130 120 

Plastisolviskositat 

von 10.000 Pa*s bei 

[°C] 

Maximale Plastisol- 

viskositat 

17300 6800 11200 11700 9800 11400 13200 16000 

[Pa*s] 

Temperatur beim Er- 

reichen der maxima- 

len Plastisolviskositat 

140 151 139 138 144 142 139 132 

[°C] 

5 ** = Vergleichsbeispiel 	 *= erfindungsgemail 

Die erfindungsgemarlen Zusammensetzungen weisen sowohl gegenOber reinem 

DINT aber auch zumindest teilweise gegenOber reinem DINP Vorteile hinsichtlich 

der Verarbeitungstemperatur auf. Je nach verwendetem zusatzlichen Weichma- 

cher und dem Mengenverhaltnis zum DINT lasst sich das Gelierverhalten gezielt 

10 	einstellen. 	Gleiches gilt fOr die maximal durch den Geliervorgang erreichbare 

Plastisolviskositat. 

Es werden somit Zusammensetzungen zur VerfOgung gestellt, die eine deutlich 

schnellere Verarbeitung zulassen und/oder eine Verarbeitung bei niedrigeren Ver- 

arbeitungstemperaturen ermoglichen und dabei ahnliche oder bessere Materialei- 

15 	genschaften wie die bekannten Standard-Plastisole hervorbringen. 
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Beis • iel 14 : 

Wirkung bzw. der Weichmachereffizienz 

der Shore-Harte (Shore A & 

erfolgte gemail der in Beispiel 4 dargestellten 

Verwendung der in Beispiel 11 hergestellten 

erfolgte gemail der unter Analytik, 

Die Ergebnisse der Hartebestimmung 

A und Shore D bestimmt an GiefIlingen 

11). 

Shore D) 

Vor-

Plastisole. 

Punkt 13 

sind in Ta- 

hergestellt 

zur alleinigen 

erheb-

Reduktion der 

der Rezeptur- 

Bestimmung der weichmachenden 

an Gieftlingen durch Bestimmung 

Die Herstellung der PrOfkOrper 

gehensweise jedoch unter 

Die DurchfUhrung der Messungen 

dargestellten Vorgehensweise. 

belle 15 zusammengestellt. 

Tabelle 15: Harte nach Shore 

aus Plastisolen (aus Beispiel 

Plastisolrezeptur gemaft 

Bsp. 11 

1 2 3 4 5 6 7 8 

Shore A 72 71 67 72 70 70 72 69 

Shore D 19 18 17 18 17 17 18 17 

Die erfindungsgemarlen Zusammensetzungen weisen im Vergleich 

Verwendung von DINP (1) bzw. DINT (2) als Weichmacher eine teilweise 

lich verbesserte Weichmachereffizienz auf. Dies ermOglicht eine 

Gesamtweichmachermenge und damit eine deutliche Verringerung 

kosten. 

20 
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Patentanspriiche: 

1.  Zusammensetzung enthaltend mindestens ein Polymer ausgewahlt aus der 

Gruppe bestehend aus Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylbu- 

5 tyrat, Polyalkyl(meth)acrylat und Copolymeren davon, Terephthalsauredii-

sononylester als Weichmacher, wobei der durchschnittliche Verzweigungs-

grad der Isononylgruppen des Esters im Bereich von 1,15 bis 2,5 liegt, und 

mindestens einen zusatzlichen Weichmacher, der die Verarbeitungstempe-

ratur herabsetzt. 

10 

2.  Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 

Polymer Polyvinylchlorid ist. 

3.  Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 

15 Polymer ein Copolymer von Vinylchlorid mit einem oder mehreren Mono-

meren ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Vinylidenchlorid, Vinyl-

butyrat, Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat oder Butyl(meth)acrylat ist. 

4.  Zusammensetzung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, da- 

20 durch gekennzeichnet, dass die Menge an Terephthalsaurediisononylester 

5 bis 90 Massen-% pro 100 Massenteile Polymer betragt. 

5.  Zusammensetzung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, da- 

durch gekennzeichnet, dass zusatzlich weitere Weichmacher ausgenom- 

25 men Terephthalsaurediisononylester in der Zusammensetzung enthalten 

sind. 

6.  Zusammensetzung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 5, da-

durch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung als zusatzlichen 

30 Weichmacher, der die Verarbeitungstemperatur herabsetzt, mindestens ei-

nen Weichmacher ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phthalsau-

redialkylestern, Trimellitsauretrialkylestern, Adipinsauredialkylestern, Te-

rephthalsauredialkylestern, Cyclohexandisauredialkylestern, Benzoesaure-

estern, Glykolestern, Alkylsulfonsaureestern, Glycerinestern, Isosorbi- 
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destern, Citronensaureestern, Alkylpyrrolidonen und epoxidierten Olen ent-

halt. 

7.  Zusammensetzung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, da- 

5 durch gekennzeichnet, dass das Massenverhaltnis aus eingesetzten zu-

satzlichen Weichmachern, die die Verarbeitungstemperatur herabsetzen, 

und Diisononylterephthalat zwischen 1:20 und 2:1 liegt. 

8.  Zusammensetzung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 7, da- 

10 durch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung Suspensions-PVC, 

Mikrosuspensions-PVC und/oder Emulsions-PVC enthalt. 

9.  Zusammensetzung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 8, da- 

durch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung mindestens ein Additiv 

15 enthalt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus F011stoffen, Pigmenten, 

Mattierungsmitteln, Thermostabilisatoren, Antioxidantien, UV- 

Stabilisatoren, Flammschutzmitteln, Viskositatsregulierer, LOsungsmitteln, 

Ent1Oftern, Haftvermittlern, Prozesshilfsmitteln und Gleitmitteln. 

20 	10. Verwendung der Zusammensetzung gemail den AnsprOchen 1 bis 9 fOr 

Fuflbodenbelage, Wandbelagen, Tapeten, Planen oder beschichtete Ge-

webe. 

11.  FormkOrper enthaltend die Zusammensetzung gemail mindestens einem 

25 der AnsprOche 1 bis 9. 

12.  FuRbodenbelag enthaltend die Zusammensetzung gemail mindestens ei-

nem der AnsprOche 1 bis 9. 

30 	13. Tapete enthaltend die Zusammensetzung gemafl mindestens einem der 

AnsprOche 1 bis 9. 
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14.  Plane enthaltend die Zusammensetzung gemail mindestens einem der 

AnsprOche 1 bis 9. 

15.  Beschichtetes Gewebe enthaltend die Zusammensetzung gemail mindes-

tens einem der AnsprOche 1 bis 9. 


