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DINT in geschdaumten PVC-Pasten

Gegenstand der Erfindung ist eine schdumbare Zusammensetzung enthaltend mindes-
tens ein Polymer insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyvinyl-
chlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyvinylbutyrat, Polyalkylmethacrylat und Copolymeren
davon, einen Schaumbildner und/oder Schaumstabilisator und Terephthalsaurediisono-

nylester als Weichmacher.

Polyvinylchlorid (PVC) ist eines der wirtschaftlich bedeutendsten Polymere und wird
sowohl als Hart-PVC wie auch als Weich-PVC in vielfaltigen Anwendungen eingesetzt.
Wichtige Anwendungsbereiche sind beispielsweise Kabelummantelungen, FuRboden-
belage, Tapeten sowie Rahmen fur Kunststofffenster. Zur Erhdhung der Elastizitat wer-
den dem PVC Weichmacher zugesetzt. Zu diesen ublichen Weichmachern gehéren
beispielsweise Phthalsaureester wie Di-2-ethylhexylphthalat (DEHP), Diisononylphthalat
(DINP) und Diisodecylphthalat (DIDP). Als weitere Weichmacher sind in neuerer Zeit
Cyclohexandicarbonsaureester bekannt geworden wie beispielsweise Diisononylcyclo-

hexancarbonséureester (DINCH).

In vielen PVC-Artikeln ist es Ublich, durch Aufbringen von Schaumschichten das Ge-
wicht der Produkte und somit auch die Kosten auf Grund des geringeren Materialein-
satzes zu reduzieren. Fur den Anwender kann ein geschaumtes Produkt, beispielswei-
se bei FullBbodenbeléagen, den Vortell einer besseren Trittschallddmmung mit sich brin-

gen.

Die Gute der Verschaumung ist innerhalb der Formulierung von vielen Komponenten
abhangig, neben Art und Menge des Schaumbildners spielen auch der verwendete

PVC-Typ und der Weichmacher eine wichtige Rolle. So ist bekannt, dass besonders
dann eine gute Verschaumung erreicht werden kann, wenn gut gelierende Weichma-

cher (sog. Schnellgelierer) zumindest anteilig in der Rezeptur verwendet werden.
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Es ist bekannt, dass mit zunehmender Kettenlénge der Ester die Lése- bzw. Geliertem-
peraturen und somit die Verarbeitungstemperatur des Weich-PVC ansteigen. Dies kann
zur Konsequenz haben, dass durch die hohen Temperaturen eine Verfarbung des PVC
eintritt, die in den meisten Anwendungen unerwinscht ist. Um die Verarbeitungstempe-
raturen zu verringern, werden sogenannte Schnellgelierer zugesetzt. Hierzu gehért bei-
spielsweise auch Benzoesaureisononylester. Die Schnellgelierer haben jedoch den
Nachteil, aufgrund ihrer hohen Solvatationskraft mit der Zeit (auch bei Lagerung bei
Raumtemperatur) zu einem starken Viskositatsanstieg (bei Plastisolen) zu fuhren, so-
dass wiederum viskositatsreduzierende Agenzien zugegeben werden mussen, um die-
sen Effekt zu kompensieren. Diese MalRnahmen sind kostenintensiv und machen den
Verarbeitungsprozess teuer. Es ist weiterhin bekannt, dass bei vielen Verarbeitungsver-
fahren fur Polymerplastisole / Polymerpasten, insbesondere fur PVC-Plastisole / PVC-
Pasten, die Verarbeitungsgeschwindigkeit insbesondere von der Plastisolviskositat ab-
hangt, wobei eine niedrige Plastisolviskositat héhere Verarbeitungsgeschwindigkeiten

ermdéglicht und damit die Wirtschaftlichkeit des Herstellprozesses erhéht.

Es ist daher bei der Herstellung von PVC-Plastisolen eine Forderung, dass bei der Ver-
arbeitung eine moglichst niedrige Viskositdt und eine niedrige Geliertemperatur ein-
gehalten wird. Dartber hinaus ist auch eine hohe Lagerstabilitdt des PVC-Plastisols

erwinscht.

Weichmacher, die sowohl die Geliertemperaturen einer Formulierung signifikant absen-
ken als auch die Viskositat des Plastisols auch nach mehrtéagiger Lagerdauer auf einem

niedrigen Niveau halten, sind bisher kaum bekannt.

Die EP 1 505 104 beschreibt eine schdumbare Zusammensetzung, die als Weichma-
cher Benzoesdaureisononylester enthélt. Die Verwendung von Benzoes&aureisonony-
lestern als Weichmacher hat den erheblichen Nachteil, dass Benzoesaureisononylester
sehr fluchtig sind, und daher sowohl wahrend der Verarbeitung, als auch mit zuneh-

mender Lager- und Benutzungszeit aus dem Polymer entweichen. Dies hat insbesonde-
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re bei Anwendungen beispielsweise in Innenraumen erhebliche Nachteile. Es werden
daher im Stand der Technik die Benzoesaureisononylester haufig als Weichmacher-
beimischungen verwendet mit Ublichen anderen Weichmachern wie beispielsweise
Phthalsaureestern. Benzoesaureisononylester werden weiterhin auch als Schnellgelie-
rer verwendet, wobei der Begriff Schnellgelierer fur Weichmacher verwendet wird, die
eine im Vergleich (z.B. zu Diisononylterephthalat) schnellere Gelierung und/oder eine

Gelierung bei niedrigeren Temperaturen erméglichen.

Als weitere Weichmacher sind im Stand der Technik auch Terephthalsaurealkylester flr
den Einsatz in PVC bekannt. So beschreibt die EP 1 808 457 A1 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 funf aufweisen. Es wird angegeben,
dass Terephthalsaureester mit vier bis finf C-Atomen in der langsten Kohlenstoffkette
des Alkohols als schnellgelierende Weichmacher fur PVC gut geeignet sind. Es wird
angegeben, dass dies insbesondere Uberraschend war, da vorher im Stand der Technik

solche Terephthalsaureester mit PVC als unvertraglich angesehen wurden.

Die Druckschrift gibt weiterhin an, dass die Terephthalsduredialkylester auch in che-
misch oder mechanisch geschaumten Schichten oder in Kompaktschichten bzw. Grun-

dierungen eingesetzt werden kénnen.

Die WO 2009/095126 A1 beschreibt Gemische von Diisononylestern der Terephthal-
saure sowie Verfahren zu ihrer Herstellung. Diese Diisononylterephthalatgemische
zeichnen sich durch einen bestimmten durchschnittlichen Verzweigungsgrad der Isono-
nylreste aus, der im Bereich von 1,0 bis 2,2 liegt. Die Verbindungen werden als Weich-

macher fur PVC eingesetzt.

Ein weiterer Nachteil der Weichmacher des Standes der Technik, wenn sie in schaum-

baren Zusammensetzungen verwendet werden, ist es, dass haufig nicht ausreichende
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Schaumhdéhen beim Schaumen der Zusammensetzung erreicht werden. Um ausrei-
chende Schaumhdéhen zu erhalten, ist es dann notwendig, héhere Temperaturen anzu-
wenden, wodurch aber gleichzeitig eine Erhéhung des Gelbwertes und damit eine un-
erwlUnschte Verfarbung des PVC-Schaums verursacht wird. Alternativ dazu kann auch
die Menge des Treibmittels in der Rezeptur bzw. Formulierung ernéht werden, was die-

se allerdings stark verteuert.

Die technische Aufgabe der Erfindung ist es daher, schdumbare Zusammensetzungen
zur Verfugung zu stellen, die geringer fluchtige Weichmacher aufweisen, und eine

schnellere Verarbeitung bei niedrigeren Temperaturen erméglichen.

Diese technische Aufgabe wird gelést durch eine schdumbare Zusammensetzung ent-
haltend ein Polymer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylchlorid, Poly-
vinylidenchlorid, Polyvinylbutyrat, Polyalkylmethacrylat und Copolymeren davon, einem
Schaumbildner und/oder Schaumstabilisator und Terephthalsdurediisononylester als
Weichmacher, wobei der durchschnittliche Verzweigungsgrad der Isononylgruppen des
Esters im Bereich von 1,15 bis 2,5, bevorzugt im Bereich von 1,15 bis 2,2, weiter bevor-
zugt im Bereich von 1,15 bis 1,95, besonders bevorzugt im Bereich von 1,25 bis 1,85

und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 1,25 bis 1,45 liegt.

Es wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass eine schaumbare Zusammensetzung
enthaltend einen Terephthals&urediisononylester mit dem entsprechenden durchschnitt-
lichen Verzweigungsgrad als Weichmacher eine schnellere Verarbeitung bei der Her-
stellung geschaumter Polymerzusammensetzungen aus Polyvinylchlorid oder Polyvinyl-
idenchlorid erméglicht. Es wurde festgestellt, dass im Vergleich zu Weichmachern des
Standes der Technik mit den anspruchsgeméfen Weichmachern mit steigender Pas-
tenviskositat infolge steigender Verzweigung trotzdem eine héhere Schaumhéhe er-
reicht wird. Das hat zur Folge, dass die entsprechenden Pasten schneller verarbeitet
werden kdnnen, da sie bei kirzerer Zeit bereits héhere Schaumhoéhen zeigen und / oder

eine Gesamtverarbeitung bei niedrigeren Temperaturen méglich ist. Dadurch erhéht
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sich deutlich die Effizienz des Prozesses in Form von Raum/Zeit-Ausbeute bzw. Ener-

gieeffizienz.

Es wurde weiterhin gefunden, dass die Pastenviskositat der schaumbaren Zusammen-
setzung gemaf der Erfindung im Vergleich zu Pastenviskositaten mit Weichmachern
des Standes der Technik zwar teilweise deutlich héher liegt, aber trotzdem eine héhere
Aufschdumung erzielt werden kann. Dies ist in sofern erstaunlich, als eine héhere Pas-
tenviskositat in der Regel auch eine héhere Zahigkeit / einen héheren ,Expansionswi-
derstand® bedeutet, und damit eher eine geringere Expansionsfahigkeit erwarten lasst.
Die héhere Aufschaumung ist méglicherweise auch auf die geringere Geliergeschwin-
digkeit der schaumbaren Zusammensetzung gemal der Erfindung zurtickzufthren, die
zwar im Stand der Technik als Nachteil angesehen wird, hier aber ein deutlicher Vorteil
ist. Dies bedeutet, dass trotz einer wesentlich geringeren Geliergeschwindigkeit sowie
einer erhdéhten Pastenviskositat im Vergleich zu schaumbaren Zusammensetzungen

aus dem Stand der Technik eine schnellere Verarbeitung méglich ist.

Eine schnellere Verarbeitung ist insofern wichtig, als dass hierdurch eine preiswertere
und effizientere Herstellung der Produkte erfolgen kann. Beispielsweise kénnen bei der
Plastisolverarbeitung, z. B. bei der Herstellung von Wandtapeten, FulRbodenbelagen
und Kunstleder, die entsprechenden Maschinen beim Aufstreichen der Massen deutlich
schneller laufen, und damit die Produktivitédt erhéht werden. Dabei ist insbesondere die
zusatzliche Verwendung von viskositatsverringernden Substanzen bei der Verwendung
der erfindungsgemalien Terephthalsdurediisononylester nicht, oder nur in geringem

Ausmal erforderlich.

Ein weiterer Vortell ist es, dass die schaumbaren Zusammensetzungen bei niedrigeren
Temperaturen verarbeitet werden kénnen, und daher auch einen deutlich geringeren
Gelbwert (verursacht durch thermischen Abbau) zeigen, wobei gleichzeitig ein durch

das Treibmittel (insbesondere Azodicarbonamid) bzw. seine unvollstadndige Zersetzung
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verursachter Gelbwert der geschdumten Zusammensetzung im Vergleich zu Weichma-

chern des Standes der Technik niedriger ausfallt.

Weiterhin ist festzustellen, dass die Terephthalsdurediisononylester gemal der Erfin-
dung deutlich weniger fluchtig sind als Benzoesaureisononylester, die im Stand der
Technik in schdumbaren Zusammensetzungen verwendet werden. Damit wird auch der
Einsatz fur Anwendungen in Innenrdumen erleichtert, da die erfindungsgemaiien

Weichmacher weniger flichtig sind und weniger stark aus dem Kunststoff entweichen.

Nachfolgend wird die Ermittlung des durchschnittlichen Verzweigungsgrades der Iso-

nonylgruppen des Terephthalséurediisononylesters beschrieben.

Die Ermittlung des durchschnittlichen Verzweigungsgrades der Isononylreste im Te-
rephthalsaurediestergemisch kann durch 'H-NMR- oder "*C-NMR-Methoden erfolgen.
Gemass der vorliegenden Erfindung erfolgt die Ermittlung des durchschnittlichen Ver-
zweigungsgrades bevorzugt mit Hilfe der "TH-NMR-Spektroskopie in einer Lésung der
Diisononylester in Deuterochloroform (CDClI3). Fur die Aufnahme der Spektren werden
20 mg Substanz in 0,6 ml CDCl; (enthaltend 1 Massen-% TMS) gel6st und in ein NMR-
Réhrchen mit einem Durchmesser von 5 mm gefullt. Sowohl die zu untersuchende
Substanz als auch das verwendete CDCI3; kénnen zunachst Uber ein Molekularsieb ge-
trocknet werden, um Verfalschungen der Messwerte durch evtl. vorhandenes Wasser

auszuschlief3en.

Die Methode der Bestimmung des durchschnittlichen Verzweigungsgrades ist gegen-
Uber 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 kénnen prinzipiell mit jedem handelsublichen NMR-
Gerat durchgefuhrt werden. Fur die vorliegenden NMR-spektroskopischen Untersu-

chungen wurde ein Gerat vom Typ Avance 500 der Firma Bruker eingesetzt. Die Spekt-
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ren wurden bei einer Temperatur von 300 K mit einem Delay (Verzégerung) von d1 =5
Sekunden, 32 Scans (Durchgéange), einer Pulsléange von 9,7 us 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
chemischen Verschiebungen von Tetramethylsilan (TMS = 0 ppm) als internen Stan-
dard aufgezeichnet. Mit anderen handelstblichen NMR-Geraten werden mit den glei-
chen Betriebsparametern vergleichbare Ergebnisse erhalten. Die erhaltenen 'H-NMR-
Spektren der Gemische von Diisononylestern der Terephthalséure weisen im Bereich
von 0,5 ppm bis zum Minimum des niedrigsten Tals im Bereich von 0,9 bis 1,1 ppm Re-
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 kénnen im Wesentlichen den Was-
serstoffatomen der Methylengruppe, die dem Sauerstoff des Alkohols bzw. des Alkohol-
rests benachbart ist, zugeordnet werden. Die Quantifizierung erfolgt durch Bestimmung
der Flache unter den jeweiligen Resonanzsignalen, d. h. der vom Signal von der Grund-

linie eingeschlossenen Flache.

Handelsubliche NMR-Geréte verfugen uber Vorrichtungen zur Integration der Signalfla-
che. In den vorliegenden NMR-spektroskopischen Untersuchung wurde die Integration
mit Hilfe der Software "xwinnmr", Version 3.5 durchgefuhrt. Anschlielend 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 erhélt so ein Intensitatsverhaltnis, dass das Verhaltnis der An-
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
Anzahl der Methylgruppen zur Anzahl der einem Sauerstoff benachbarten Methy-

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

Der durchschnittliche Verzweigungsgrad V kann also geméss der Formel

V = 2/3 * |(CH3)/I(OCH,) —1

aus dem gemessenen Intensitatsverhéaltnis berechnet werden. Hierin bedeutet V = Ver-
zweigungsgrad, 1(CHs) = Flachenintegral, welches im Wesentlichen den Methylwasser-
stoffatomen zugeordnet ist, und I(OCH,) = Flachenintegral der Methylenwasserstoffa-

tome in Nachbarschaft zum Sauerstoff.

Die erfindungsgemalien Zusammensetzungen kénnen Polymere, ausgewahlt aus Poly-
vinylchlorid (PVC), Polyvinylidenchlorid (PVDC), Polyacrylaten, insbesondere Poly-
methylmethacrylat (PMMA), Polyalkylmethacrylat (PAMA), Fluorpolymeren, insbeson-
dere Polyvinylidenfluorid (PVDF), Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyvinylacetat (PVAc,
Polyvinylalkohol (PVA), Polyvinylacetale, insbesondere Polyvinylbutyral (PVB), Polysty-
rolpolymere, insbesondere Polystyrol (PS), Expandierbares Polystyrol (EPS), Acrylo-
nitril-Styrol-Acrylat (ASA), Styrolacrylonitril (SAN), Acrylonitril-Butadien-Styrol (ABS),
Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymer (SMA), Styrol-Methacrylsadure-Copolymer, Poly-
olefine, insbesondere Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP), thermoplastische Po-
lyolefine (TPO), Polyethylen-Vinylacetat (EVA), Polycarbonate, Polyethylenterephthalat
(PET), Polybutylenterephthalat (PBT), Polyoxymethylen (POM), Polyamid (PA), Poly-
ethylenglykol (PEG), Polyurethan (PU), Thermoplastisches Polyurethan (TPU), Polysul-
fide (PSu), Biopolymere, insbesondere Polymilchsaure (PLA), Polyhydroxylbutterséure
(PHB), Polyhydroxylvaleriansaure (PHV), Polyester, Starke, Cellulose und Cellulose-
Derivate, insbesondere Nitrocellulose (NC), Ethylcellulose (EC), Celluloseacetat (CA),
Cellulose-Acetat/Butyrat (CAB), Gummi oder Silikone sowie Mischungen oder Copoly-

mere der genannten Polymere oder deren monomeren Einheiten enthalten.
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Vorzugsweise weisen die erfindungsgeméaflen Zusammensetzungen PVC oder Homo-
oder Copolymere auf Basis von Ethylen, Propylen, Butadien, Vinylacetat, Glycidylacry-
lat, Glycidylmethacrylat, Methacrylaten, Acrylaten, Acrylaten oder Methacrylaten mit am
Sauerstoffatom der Estergruppe gebundenen Alkylresten von verzweigten oder unver-
zweigten Alkoholen mit einem bis zehn Kohlenstoffatomen, Styrol, AcryInitril oder cycli-

schen Olefinen auf.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform ist mindestens ein Polymer, das in der schaum-
baren Zusammensetzung enthalten ist ausgewahlt aus der Gruppe Polyvinylchlorid,

Polyvinylidenchlorid, Polyvinylbutyrat, Polyalkylmethacrylat und Copolymeren davon.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform ist mindestens ein Polymer, das in
der schadumbaren Zusammensetzung enthalten ist, ein Polyvinylchlorid (Homo- oder

Copolymer).

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausflhrungsform kann das Polymer ein Copo-
lymer von Vinylchlorid mit einem oder mehreren Monomeren ausgewahlt aus der Grup-
pe bestehend aus Vinylidenchlorid, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylben-
zoat, Methylacrylat, Ethylacrylat oder Butylacrylat sein.

In bevorzugter Weise ist die Menge an Terephthalsaurediisononylester in der schaum-
baren Zusammensetzung 5 bis 120 Massenteile , bevorzugt 10 bis 100 Massenteile,
besonders bevorzugt 15 bis 90 Massenteile und ganz besonders bevorzugt 20 bis 80

Massenteile pro 100 Massenteile Polymer.

In der schaumbaren Zusammensetzung kénnen gegebenenfalls weitere zusatzliche
Weichmacher, ausgenommen Terephthalsduediisononylester, enthalten sein, wobei die
Solvatations- und/oder Gelierfahigkeit der zusétzlichen Weichmacher héher, gleich oder
niedriger sein kann als die der erfindungsgemaflen Terephthalsdurediisononylester.

Das Massenverhaltnis der eingesetzten zusatzlichen Weichmacher zu den eingesetzten
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erfindungsgemalen Terephthalsaurediisononylestern liegt insbesondere zwischen 1:10
und 10:1, bevorzugt zwischen 1:10 und 8:1, besonders bevorzugt zwischen 1:10 und

5:1 und insbesondere bevorzugt zwischen 1:10 und 1:1.

Insbesondere handelt es sich bei den zusatzlichen Weichmachern um Ester der ortho-
Phthalsaure, der Isophthalsaure, der Terephthalsaure, der Cyclohexandicarbonsaure,
der Trimellitséure, der Zitronenséaure, der Benzoesaure, der Isononansaure, der 2-
Ethylhexanséaure, der Octansaure, der 3,5,5-Trimethylhexansaure und/oder um Ester
des Butanol, Pentanol, Octanol, 2-Ethylhexanol, Isononanol, Decanol, Dodecanol, Tri-

decanol, Glycerin und/oder Isosorbid sowie deren Derivate und Mischungen.

Es ist weiterhin bevorzugt, dass die schdumbare Zusammensetzung gemaf der Erfin-
dung einen Schaumbildner enthélt. Dieser Schaumbildner kann eine Gasblasen entwi-
ckelnde Verbindung, die optional zusammen mit einem sog. ,Kicker® verwendet wird,
sein. Als solche Kicker werden Katalysatoren bezeichnet, die den thermischen Zerfall
der Gasblasen entwickelnden Komponente katalysieren und dazu fUhren, dass der
Schaumbildner unter Gasentwicklung reagiert und die schaumbare Zusammensetzung
aufgeschaumt wird. Schaumbildner werden auch als Treibmittel bezeichnet. Grundsatz-
lich kann die schaumbare Zusammensetzung chemisch (d.h. mittels Treibmittel) oder
mechanisch (d.h. durch Einarbeitung von Gasen, bevorzugt von Luft) aufgeschaumt
werden. Als Gasblasen entwickelnde Komponente (Treibmittel) wird vorzugsweise eine
Verbindung verwendet, die unter Warmeeinfluss in gasférmige Bestandteile zerfallt, und

damit ein Aufblahen der Zusammensetzung bewirkt.

Die fur die Herstellung der erfindungsgemafien Polymerschaume geeigneten Treibmittel
zum Aufschaumen schlief3en alle Typen bekannter Treibmittel, physikalische und/oder
chemische Treibmittel einschliel3lich anorganischer Treibmittel und organischer Treib-

mittel, ein.
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Beispiele fur chemische Treibmittel sind Azodicarbonamid, Azodiisobutyronitril, Benzol-
sulfonylhydrazid, 4,4-Oxybenzolsulfonylsemicarbazid, 4.4-
Oxybis(benzolsulfonylhydrazid), Diphenylsulfon-3,3-disulfonylhydrazid, p-
Toluolsulfonylsemicarbazid, N,N-Dimethyl-N,N-dinitrosoterephthalamid und Trihydra-
zintriazin, N=N-Dinitrosopentamethylentetramin, Dinitrosotrimethyltriamin, Natrium-
hydrogencarbonat, Natriumbicarbonat, Mischungen von Natriumbicarbonat und Zitro-
nensaure, Ammoniumcarbonat, Ammoniumbicarbonat, Kaliumbicarbonat, Diazoamino-
benzol, Diazoaminotoluol, Hydrazodicarbonamid, Diazoisobutyronitril, Bariumazodicar-

boxylat und 5-Hydroxytetrazol.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei mindestens einem der eingesetzten Treibmit-
tel um Azodicarbonamid, welches bei Reaktion gasférmige Komponenten wie N, , CO»
und CO freisetzt. Die Zerfallstemperatur des Treibmittels kann durch den Kicker verrin-

gert werden.

Mechanisch geschaumte Zusammensetzungen werden auch als ,Schlagschaum* be-

zeichnet.

Grundsatzlich kann es sich bei den erfindungsgemafien schaumbaren Zusammenset-

zungen beispielsweise um Plastisole handeln.

Es ist weiterhin bevorzugt, dass die schaumbare Zusammensetzung ein Suspensions-,
Masse-, Mikrosuspensions- oder Emulsions-PVC enthalt. Besonders bevorzugt ist min-
destens eines der in der erfindungsgemafen Zusammensetzung enthaltenen PVC-
Polymere ein Mikrosuspensions-PVC oder ein Emulsions-PVC. Ganz besonders bevor-
zugt weist die erfindungsgemafe schaumbare Zusammensetzung ein Emulsions-PVC
auf, das ein Molekulargewicht angegeben als K-Wert (Fikentscher Konstante) von 60

bis 90 und besonders bevorzugt von 65 bis 85 aufweist.
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Die schaumbare Zusammensetzung kann weiterhin bevorzugt Additive enthalten, die
insbesondere ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Flllstof-
fen/Verstarkungsmitteln, Pigmenten, Mattierungsmitteln, Thermostabilisatoren, Antioxi-
dantien, UV-Stabilisatoren, Costabilisatoren, Losungsmitteln, Viskositatsregulierer,
Schaumstabilisatoren, Flammschutzmitteln, Haftvermittlern und Verarbeitungs- bzw.

Prozesshilfsstoffen (wie z.B. Gleitmitteln) .

Die Thermostabilisatoren neutralisieren u.a. wahrend und/oder nach der Verarbeitung
des PVCs abgespaltene Salzsaure und verhindern bzw. verzégern einen thermischen
Abbau des Polymeren. Als Thermostabilisatoren kommen alle Ublichen Polymerstabili-
satoren, insbesondere alle Ublichen PVC-Stabilisatoren in fester und flussiger Form in
Betracht, beispielsweise auf Basis von Ca/Zn, Ba/Zn, Pb, Sn oder organischer Verbin-
dungen (OBS), sowie auch saurebindende Schichtsilikate wie Hydrotalcit. Die erfin-
dungsgemaéalen Gemische kénnen einen Gehalt von 0,5 bis 10, bevorzugt 1 bis 5, be-
sonders bevorzugt von 1,5 bis 4 Massenteilen pro 100 Massenteilen Polymer an Ther-

mostabilisator aufweisen.

Ebenfalls eingesetzt werden kénnen sog. Costabilisatoren mit weichmachender Wir-
kung, insbesondere epoxidierte Pflanzendle. Ganz besonders bevorzugt werden epo-

xidiertes Leindl oder epoxidiertes Sojadl 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
sind sterisch gehinderte Amine - sog. HALS-Stabilisatoren -, sterisch gehinderte Pheno-
le, Phosphite, UV-Absorber wie z. B. Hydroxybenzophenone, Hydroxyphenylbenzotria-
zole und/oder aromatische Amine eingeschlossen. Geeignete Antioxidantien fur die
Verwendung in den erfindungsgemalen Zusammensetzungen werden z.B. auch im
,Handbook of Vinyl Formulating“ (Herausgeber: R.F.Grossman; J.Wiley & Sons; New

Jersey (US) 2008) beschrieben. Der Gehalt an Antioxidantien in den erfindungsgema-
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Ren schaumbaren Gemischen liegt insbesondere bei maximal 10 Massenanteilen, be-
vorzugt bei maximal 8 Massenanteilen, besonders bevorzugt bei maximal 6 Massenan-
teilen und insbesondere bevorzugt zwischen 0,5 und 5 Massenanteilen pro 100 Mas-

senanteilen Polymer.

Als Pigmente kdnnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung sowohl anorganische als
auch organische Pigmente eingesetzt werden. Der Gehalt an Pigmenten liegt insbe-
sondere zwischen 0,01 bis 10 Massenanteilen, bevorzugt 0,05 bis 8 Massenanteilen,
besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Massenanteilen pro 100 Massenteilen Polymer. Beispie-
le fur anorganische Pigmente sind TiO,, CdS, CoO/Al O3, Cr.0;. Bekannte organische
Pigmente sind beispielsweise Azofarbstoffe, Phthalocyaninpigmente, Dioxazinpigmente,
Industrierul? (,Carbon black“)sowie Anilinpigmente. Auch Effektpigmente z.B. auf Basis

von Glimmer oder synthetischen Tragern kénnen eingesetzt werden.

Viskositatsregulierer kbnnen sowohl eine generelle Absenkung der Pasten-
/Plastisolviskositat bewirken (viskositatssenkende Reagenzien bzw. Additive) als auch
den (Kurven)Verlauf der Viskositat in Abhéngigkeit von der Schergeschwindigkeit ver-
andern. Als viskositatssenkende Reagenzien kénnen aliphatische oder aromatische
Kohlenwasserstoffe aber auch Carbonsaurederivate wie beispielsweise das als TXIB
(Fa. Eastman) bekannte 2,2, ,4-Trimethyl-1,3-pentandiol-diisobutyrat oder auch Mi-
schungen von Carbonséureestern, Netz- und Dispergiermitteln, wie sie beispielsweise
unter den Produkt- /Handelsnamen, Byk, Viskobyk und Disperplast (Fa. Byk Chemie)
bekannt sind eingesetzt werden. Viskositatssenkende Reagenzien werden in Anteilen
von 0,5 bis 50, bevorzugt 1 bis 30, besonders bevorzugt 2 bis 10 Massenteilen pro 100

Massenteilen Polymer zugegeben.

Als Fullstoffe kbnnen mineralische und/oder synthetische und/oder naturliche, organi-
sche und/oder anorganische Materialien, wie z. B. Calciumoxid, Magnesiumoxid, Calci-
umcarbonat, Bariumsulfat, Siliziumdioxid, Schichtsilikat, Industrierul®, Bitumen, Holz (z.

B. pulverisiert, als Granulat, Mikrogranulat, Fasern usw.), Papier, Natur- und/oder Syn-
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thetikfasern eingesetzt werden. Insbesondere bevorzugt werden fur die erfindungsge-
mafRken Zusammensetzungen Calciumcarbonate, Silikate, Talkum, Kaolin, Mica, Feld-
spat, Wollastonit, Sulfate, Industrieru? (sog. ,Carbon black®) und Microspheres (insbe-
sondere Glas- Microspheres) eingesetzt. Insbesondere besonders bevorzugt handelt es
sich bei mindestens einem der eingesetzten Fllstoffe um ein Calciumcarbonat. Gangi-
ge Fullstoffe und Verstarkungsmittel fur PVC-Formulierungen werden z.B. auch im
,Handbook of Vinyl Formulating* (Herausgeber: R.F.Grossman; J.Wiley & Sons; New
Jersey (US) 2008) beschrieben. Fullstoffe werden in den erfindungsgemafien Zusam-
mensetzungen insbesondere mit maximal 150 Massenanteilen, bevorzugt maximal 120,
besonders bevorzugt maximal 100 und insbesondere bevorzugt maximal 80 Massenan-
teilen pro 100 Massenanteile Polymer eingesetzt. In einer besonderen Ausfuhrungsform
liegt der Anteil der insgesamt in der erfindungsgemalien Formulierung eingesetzten
Fullstoffe bei maximal 90 Massenanteilen, bevorzugt bei maximal 80, besonders bevor-
zugt bei maximal 70 und insbesondere bevorzugt zwischen 1 und 60 Massenanteilen

pro 100 Massenanteile Polymer.

Als Schaumstabilisatoren kénnen handelsubliche Schaumstabilisatoren in der erfin-
dungsgemalen Zusammensetzung vorhanden sein, wie sie beispielsweise in der DE
10026234 C1 genannt werden. Insbesondere enthalten die bevorzugten Schaumstabi-
lisatoren oberflachenaktive Substanzen wie z.B. Alkali- und/oder Erdalkalisalze aroma-
tischer Sulfonsauren wie z.B. der Alkylbenzolsulfonsduren sowie weitere aromatische
Verbindungen. Schaumstabilisatoren kdnnen auch auf Silikonverbindungen basieren
und/oder Tenside enthalten. Stabilisatoren auf Seifen-/Tensidbasis enthalten als Wirk-
komponente beispielsweise Calciumdodecylbenzosulfonate. Schaumstabilisatoren auf
Silikonbasis oder Seifenbasis werden beispielsweise unter den Handelsnamen Byk
8020 und Byk 8070 (Fa. Byk Chemie) angeboten. Die Schaumstabilisatoren werden in
Mengen von 1 bis 10 Massenanteilen, bevorzugt 1 bis 8 und besonders bevorzugt 2 bis

4 Massenteilen pro 100 Massenteilen Polymer eingesetzt.
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Ein weiterer Gegenstand des Patentes ist die Verwendung der schaumbaren Zusam-
mensetzung fur FulBbodenbelage, Tapeten oder Kunstleder. Ein weiterer Gegenstand
der Erfindung ist ein FuRBbodenbelag enthaltend die schdumbare erfindungsgemale
Zusammensetzung, eine Wandtapete enthaltend die schaumbare erfindungsgemalie
Zusammensetzung oder Kunstleder enthaltend die schaumbare erfindungsgemalie Zu-

sammensetzung.

Die Terephthalsaurediisononylester mit einem durchschnittlichen Verzweigungsgrad
von 1,15 bis 2,5 werden hergestellt gemafR 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 priméarer
Nonanole. Besonders bevorzugt erfolgt die Herstellung durch Umesterung von Te-
rephthalsauredimethylester mit einem Gemisch isomerer primarer Nonanole. Alternativ
kann der Terephthalsaurediisononylester auch durch Veresterung von Terephthalsaure
mit einem Gemisch priméarer Nonanole mit den entsprechenden oben erwahnten Ver-

zweigungsgraden hergestellt werden.

Am Markt erhéaltlich sind beispielsweise zur Herstellung der Terephthalsaurediisonony-
lester besonders geeignete Nonanolgemische der Firma Evonik Oxeno, die in der Regel
einen durchschnittlichen Verzweigungsgrad von 1,1 bis 1,4, insbesondere 1,2 bis 1,35
aufweisen, sowie Nonanolgemische der Firma Exxon Mobil (Exxal 9), die einen Ver-
zweigungsgrad von bis zu 2,4 aufweisen. Weiterhin ist insbesondere auch der Einsatz
von Mischungen niedrig verzweigter Nonanole, insbesondere von Nonanolmischungen
mit einem Verzweigungsgrad von maximal 1,5, und/oder Nonanolgemsichen mit markt-
gangigen hochverzweigten Nonanolen wie z.B. 3,5,5-Trimehylhexanol méglich. Durch
letztere Vorgehensweise lasst sich der durchschnittliche Verzweigungsgrad im Rahmen

der gegebenen Grenzen gezielt einstellen.
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Die erfindungsgemal verwendeten Terephthalsdurenonylester zeichnen sich hinsicht-
lich ihrer thermischen Eigenschaften (ermittelt durch Differentialkalorimetrie / DSC) wie

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.

2. Mindestens einer der in der oben genannten DSC-Messung detektierten Glas-
Ubergangspunkte 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 besonderen AusfUhrungsform, insbe-
sondere wenn Plastisole bzw. Polymerschdume mit besonders guter Tieftempe-
raturflexibilitat hergestellt werden sollen, liegt mindestens einer der in der oben
genannten DSC-Messung detektierten Glasubergangspunkte unterhalb einer
Temperatur von -75°C, bevorzugt unterhalb von -77 °C, besonders bevorzugt un-
terhalb von -80 °C und insbesondere bevorzugt 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.

Die Glasubergangstemperatur sowie die Schmelzenthalpie lassen sich Uber die Wahl
des zur Veresterung verwendeten Alkoholkomponente bzw. der zur Veresterung ver-

wendeten Alkoholmischung einstellen.

Die Scherviskositat der erfindungsgemalr verwendeten Terephthalsaureester bei 20°C
liegt bei maximal 142 mPa*s, bevorzugt bei maximal 140 mPa*s, besonders bevorzugt
bei maximal 138 mPa*s und insbesondere bevorzugt bei maximal 136 mPa*s. In einer
besonderen Ausfuhrungsform, insbesondere dann, wenn besonders niederviskose
Plastisole hergestellt werden sollen, die sich z.B. fur eine sehr schnelle Verarbeitung

eignen, liegt die Scherviskositat der erfindungsgemaf verwendeten Terephthalsau-
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reester bei 20°C bei maximal 120 mPa*s, bevorzugt bei maximal 110 mPa*s, besonders
bevorzugt bei maximal 105 mPa*s und insbesondere bevorzugt bei maximal 100
mPa*s. Die Scherviskositat der erfindungsgemaflen Terephtahlsaureester lasst sich
durch die Verwendung von isomeren Nonylalkoholen bestimmter (durchschnittlicher)

Verzweigung zu lhrer Herstellung gezielt einstellen.

Der Massenverlust der erfindungsgemal verwendeten Terephthalsdureester nach 10
Minuten bei 200°C betragt maximal 4 Massen-%, bevorzugt maximal 3,5 Massen-%,
besonders bevorzugt maximal 3 Massen-% und insbesondere bevorzugt maximal 2,9
Massen-%. In einer besonderen Ausfuhrungsform, insbesondere dann, wenn Polymer-
schaume mit geringen Emissionen hergestellt werden sollen, betragt der Massenverlust
der erfindungsgemal verwendeten Terephthalsdureester nach 10 Minuten bei 200°C
maximal 3 Massen-%, bevorzugt maximal 2,8 Massen-%, besonders bevorzugt maxi-
mal 2,6 Massen-% und insbesondere bevorzugt maximal 2,5 Massen-%. Der Massever-
lust l&sst sich durch die Auswahl der Formulierungsbestandteile, insbesondere auch
durch den Auswahl von Terephthalsdurediisononylestern mit bestimmten Verzwei-

gungsgrad gezielt beeinflussen und/oder einstellen.

Die mittels Biegeschwinger ermittelte (Flussigkeits-)Dichte der erfindungsgemar ver-
wendeten Terephthalsaureester betragt (bei einer Reinheit It. GC-Analyse von mindes-
tens 99,7 Flachen-% und einer Temperatur von 20°C) mindestens 0,9685 g/cm?®, bevor-
zugt mindestens 0,9690 g/cm?®, besonders bevorzugt mindestens 0,9695 g/cm?® und ins-
besondere bevorzugt mindestens 0,9700 g/cm®. In einer besonderen Ausfuhrungsform
betragt die mittels Biegeschwinger ermittelte (Flussigkeits-)Dichte der erfindungsgeman
verwendeten Terephthalsaureester (bei einer Reinheit It. GC-Analyse von mindestens
99,7 Flachen-% und einer Temperatur von 20°C) mindestens 0,9700 g/cm?, bevorzugt
mindestens 0,9710 g/cm?, besonders bevorzugt mindestens 0,9720 g/cm?® und insbe-
sondere bevorzugt mindestens 0,9730 g/cm®. Die Dichte der erfindungsgemaRen Te-
rephtahlsaureester lasst sich durch die Verwendung von isomeren Nonylalkoholen be-

stimmter (durchschnittlicher) Verzweigung zu ihrer Herstellung gezielt einstellen.
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Die Herstellung der erfindungsgemafien schaumbaren Zusammensetzung kann auf
verschiedene Weisen erfolgen. In der Regel wird jedoch die Zusammensetzung durch
intensives Mischen aller Komponenten in einem geeigneten Mischbehalter hergestellt.
Hierbei werden die Komponenten bevorzugt nacheinander zugegeben (siehe auch
,Handbook of Vinyl Formulating* (Herausgeber: R.F.Grossman; J.Wiley & Sons; New
Jersey (US) 2008).

Die erfindungsgemale schaumbare Zusammensetzung kann zur Herstellung von ge-
schaumten Formkérpern eingesetzt werden. Besonders bevorzugt enthalten die erfin-
dungsgemalen schdumbaren Zusammensetzungen zumindest ein Polymer ausgewanhlt

aus der Gruppe Polyvinylchlorid oder Polyvinylidenchlorid oder Copolymeren davon.

Als solche geschaumte Produkte sind beispielsweise Kunstleder, Ful3béden oder
Wandtapeten zu nennen, insbesondere bevorzugt ist die Verwendung der geschaumten
Produkte in Cushion-VinylfuBbéden (,CV-FuRbdden*) und Tapeten.

Die geschaumten Produkte aus der schdumbaren Zusammensetzung gemal der Erfin-
dung werden insbesondere so hergestellt, dass zunachst die schaumbare Zusammen-
setzung auf einen Trager oder eine weitere Polymerschicht aufgebracht wird, und die
Zusammensetzung vor, wahrend oder nach dem Aufbringen geschaumt wird, und die
aufgebrachte und/oder geschaumte Zusammensetzung abschlieend thermisch (d.h.
unter Einwirkung thermischer Energie, z.B. durch Aufheizen / Erwarmen) verarbeitet

wird.

Das Schaumen kann mechanisch, physikalisch oder chemisch erfolgen. Unter mecha-
nischer Verschaumung einer Zusammensetzung oder eines Plastisols wird verstanden,
dass in das Plastisol, vor dem Auftragen auf den Trager, z.B. unter gentgend starkem
Ruhren Luft (oder andere gasférmige Stoffe) eingetragen werden (sog. ,Schlag-

schaum®), was zum Aufschaumen fuhrt. Zur Stabilisierung des so entstehenden
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Schaumes ist in der Regel ein Stabilisator notwendig. Die verwendeten Schaumstabili-
satoren bestimmen vor allem Zellstruktur, Farbe und Wasseraufnahmevermdgen des
fertigen Schaumes. Die Wahl des Stabilisatortyps hangt u.a. auch von den Weichma-

chern ab, die eingesetzt werden sollen.

Zusatzlich zum Schaumstabilisator kdnnen auch weitere Hilfsstoffe zugegeben werden,
um die Schaumstruktur zu beeinflussen und/oder zuséatzlich zu stabilisieren. Dabei han-
delt es sich insbesondere um Glykoldibenzoate. Unter Glykoldibenzoaten werden im
wesentlichen Diethylenglykoldibenzoat (DEGDB), Triethylenglykoldibenzoat (TEGDB)
und Dipropylenglykoldibenzoat (DPGDB) oder deren Gemische verstanden.

Neben der mechanischen Aufschaumung z.B. durch starkes ruhren kénnen die erfin-
dungsgemalien verschdumbaren Verbindungen auch physikalisch mit Hilfe von Treib-
gasen aufgeschaumt werden, wobei diese zusammen mit dem erfindungsgemalien
Plastisol in einer geeigneten technischen Apparatur unter Druck gemischt und an-
schlieRend unter geringerem Druck expandiert werden. Als physikalische Treibmittel
kénnen sowohl anorganische wie auch organische Substanzen verwendet werden. Ge-
eignete anorganische Treibmittel schlieRen Kohlendioxid, Stickstoff, Argon, Wasser,

Luft, Sauerstoff und Helium ein.

Organische Treibmittel schlieRen aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 1 — 6 Kohlen-
stoffatomen, aliphatische Alkohole mit 1 — 3 Kohlenstoffatomen und vollstandig oder
partiell halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 1 — 4 Kohlenstoffatomen ein.
Aliphatische Kohlenwasserstoffe schlielen Methan, Ethan, Propan, n-Butan, Isobutan,
n-Pentan, Isopentan, Neopentan, Hexan, Isohexan, Heptan, Octan, Methylpentan, Di-
methylpentan, Buten, Penten, 4-Methylpenten, Hexen, Hepten, 2,2-Dimethylbutan und
Petrolether ein. Aliphatische Alkohole schlielRen Methanol, Ethanol, n-Propanol und
Isopropanol ein. Vollstdndig und teilweise halogenierte aliphatische Kohlenwasserstoffe
schlieRen Chlorkohlenwasserstoffe, Fluorkohlenwasserstoffe sowie Chlorfluorkohlen-

wasserstoffe ein. Chlorkohlenwasserstoffe fur die Verwendung in dieser Erfindung
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schlielen Methylchlorid, Methylenchlorid, Ethylchlorid, Ethylendichlorid, 1,1,1-
Trichlorethan, Trichlormethan und Tetrachlormethan ein. Fluorkohlenwasserstoffe zur
Verwendung in dieser Erfindung schlieen Methylfluorid, Methylenfluorid, Ethylfluorid,
1,1-Difluorethan (HFC-152a), 1,1,1-Trifluorethan (HFC-143a), 1,1,1,2-Tetrafluorethan
(HFC-134a), 1,1,2,2, -Tetrafluorethan (HFC-134), Pentafluorethan, 2,2-Difluorpropan,
1,1,1-Trifluorpropan und 1,1,1,3,3-Pentafluorpropan ein. Teilweise hydrierte Chlorfluor-
kohlenwasserstoffe zur Verwendung in dieser Erfindung schlielen Chlorfluormethan,
Chlordifluormethan (HCFC-22), 1,1-Dichlor-1-fluorethan (HCFC-141b), 1-Chlor-1,1-
difluorethan (HCFC-142b), 1,1-Dichlor-2,2 2-Trifluorethan (HCFC-123), 1,2-Dichlor-
1,2,2-trifluorethan (HCFC-123a) und 1-Chlor-1,2,2 2-Tetrafluorethan (HCFC-124) ein.
Vollstandig halogenierte Kohlenwasserstoffe kénnen auch verwendet werden, sind aber
aus 6kologischen Grunden nicht bevorzugt: Fluortrichlormethan (CFC-11), Dichlordiflu-
ormethan (CFC-12), 1,1,2-Trichlor-1,2,2-trifluorethan (CFC-113), 1,2-Dichlor-1,1,2,2-
tetrafluorethan (CFC-114), Chlor-1,1,2,2,2-pentafluorethan (CFC-115), Trichlorfluor-
methan. Insbesondere werden auch bei der physikalischen Aufschaumung unter Ver-
wendung von Treibgasen Schaumstabilisatoren und/oder weitere Hilfsstoffe zur Beein-

flussung der Schaumstruktur eingesetzt.

Bei der chemischen Verschaumung enthalt die erfindungsgeméaie Zusammensetzung
ein Treibmittel, das unter Warmeeinfluss ganz oder Uberwiegend in gasférmige Be-
standteile zerfallt, die ein Aufblahen der Zusammensetzung bewirken. Die Zerfallstem-
peratur des Treibmittels kann durch Zugabe von Katalysatoren deutlich verringert wer-
den. Diese Katalysatoren sind dem Fachmann als "Kicker" gelaufig, und kénnen entwe-
der separat oder bevorzugt als ein System zusammen mit dem Thermostabilisator zu-
gegeben werden. Bevorzugt beinhaltet die erfindungsgemalle Zusammensetzung min-
destens eine Calcium-, Zink- oder Bariumverbindung. Auf die Verwendung eines
Schaumstabilisators kann bei der chemischen Verschaumung im Gegensatz zum me-

chanischen Schaum gegebenenfalls verzichtet werden.
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Im Unterschied zum mechanischen Schaum wird bei chemischen Schaumen der
Schaum erst bei der (thermischen) Verarbeitung, in der Regel in einem beheizten Ge-
lierkanal, gebildet, wobei zun&chst die noch ungeschaumte Zusammensetzung auf den
Trager, bevorzugt durch Aufstreichen, aufgebracht wird. Bei dieser Ausfuhrungsart des
Verfahrens kann eine Profilierung des Schaums durch selektive Auftragung von Inhibi-
torldsungen, beispielsweise Uber eine Rotationssiebdruckanlage, erreicht werden. An
den Stellen, auf denen die Inhibitorlésung aufgetragen wurde, findet die Expansion des
Plastisols wahrend der Verarbeitung entweder Uberhaupt nicht, oder nur verzégert statt.
In der Praxis wird die chemische Verschdumung gegenuber der mechanischen in deut-
lich starkerem Masse eingesetzt. Weitere Informationen Uber das chemische und me-
chanische Schaumen kénnen z.B. dem ,Handbook of Vinyl Formulating* (Herausgeber:
R.F.Grossman; J.Wiley & Sons; New Jersey (US) 2008) oder dem technischen Lehr-
buch ,Polymeric Foams and Foam Technology“ (D. Klempner, V. Sendijarevic, Hanser-
Verlag; Munchen; 2004) entnommen werden. Gegebenenfalls kann auch im Anschluss
durch das sogenannte mechanische Pragen bspw. mittels einer Pragewalze eine (wei-

tere)Profilgebung erreicht werden.

Bei beiden Verfahren kénnen als Trager solche Materialien verwendet werden, die mit
dem hergestellten Schaum fest verbunden bleiben, wie z.B. Gewebe- oder Vliesbah-
nen. Ebenso kénnen die Trager aber auch nur temporéare Tréager sein, von denen die
hergestellten Schaume als Schaumschichten wieder entfernt werden kénnen. Solche
Trager kénnen z.B. Metallbénder oder Release-Papier (Duplex-Papier) sein. Ebenfalls
kann eine weitere, ggf. schon ganz oder teilweise (= vorgelierte) ausgelierte Polymer-
schicht als Trager fungieren. Dies wird insbesondere bei CV-FuRbdden praktiziert, die

aus mehreren Schichten aufgebaut sind.

Die abschlielRende thermische Verarbeitung erfolgt in beiden Fallen in einem sogenann-
ten Gelierkanal, in der Regel ein Ofen, der von der auf dem Trager aufgebrachten
Schicht aus der erfindungsgemaflen Zusammensetzung durchlaufen wird, oder in den

der mit der Schicht versehene Trager kurzzeitig eingefuhrt wird. Die abschlieRende
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thermische Verarbeitung dient der Verfestigung (Gelierung) der geschaumten Schicht.
Bei der chemischen Verschaumung kann der Gelierkanal mit einer Vorrichtung, die zur
Erzeugung des Schaums dient, kombiniert werden. So ist es z.B. mdglich, nur einen
Gelierkanal zu verwenden, bei dem im vorderen Teil bei einer ersten Temperatur durch
Zersetzung einer gasbildenden Komponente chemisch der Schaum erzeugt wird und
dieser Schaum im hinteren Teil des Gelierkanals bei einer zweiten Temperatur, die vor-
zugsweise hoher als die erste Temperatur ist, ins Halbzeug oder Endprodukt Uberfuhrt

wird.

Je nach Zusammensetzung ist es aullerdem mdglich, dass Gelierung und Schaumbil-
dung zeitgleich bei einer einzigen Temperatur erfolgen. Typische Verarbeitungstempe-
raturen (Geliertemperaturen) liegen im Bereich von 130 bis 280 °C, vorzugsweise im
Bereich von 150 bis 250 °C.. Die Gelierung erfolgt vorzugsweise so, dass die ge-
schaumte Zusammensetzung bei den genannten Geliertemperaturen fur eine Dauer
von 0,2 bis 5 Minuten, vorzugsweise fur eine Dauer von 0,5 bis 3 Minuten behandelt
wird. Die Dauer der Temperaturbehandlung kann dabei bei kontinuierlich arbeitenden
Verfahren durch die Lange des Gelierkanals und die Geschwindigkeit, mit der der den
Schaum aufweisende Trager durch diesen hindurchlauft, eingestellt werden. Typische
Schaumbildungstemperaturen (chemischer Schaum) liegen im Bereich von 160 bis 240

°C, bevorzugt 170 bis 220 °C und insbesondere bevorzugt zwischen 180 und 215 °C.

Bei mehrschichtigen Systemen werden in der Regel die einzelnen Schichten zuerst
durch eine sogenannte Vorgelierung des aufgetragenen Plastisols bei einer Tempera-
tur, die unter der Zersetzungstemperatur des Treibmittels liegt, in ihrer Form fixiert, da-
nach kénnen weitere Schichten (zum Beispiel eine Deckschicht) aufgetragen werden.
Wenn alle Schichten aufgetragen sind, wird bei einer héheren Temperatur die Gelierung
- und im Falle der chemischen Verschaumung auch die Schaumbildung - durchgefuhrt.
Durch diese Verfahrensweise kann die gewunschte Profilierung auch an die Deck-

schicht Ubertragen werden.
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Die erfindungsgemallen schdumbaren Zusammensetzungen haben gegenuber dem
Stand der Technik den Vorteil, dass sie bei niedrigeren Temperaturen schneller verar-
beitet werden kénnen und damit die Effizienz des Herstellungsprozesses der PVC-
Schaume erheblich verbessert wird. Weiterhin sind die im PVC-Schaum verwendeten
Weichmacher weniger flichtig und damit der PVC-Schaum insbesondere auch fur In-

nenraumanwendungen besonders geeignet.

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-
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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Beispiele:

Analytik:

1. Bestimmung der Reinheit

Die Bestimmung der Reinheit der hergestellten Ester mittels GC erfolgt mit einem GC-
Automaten ,6890N“ von Agilent Technologies unter Verwendung einer DB-5-Saule
(Lange: 20 m, Innendurchmesser: 0,25 mm, Filmdicke 0,25 um) von J&W Scientific und

einem Flammenionisationsdetektor bei folgenden Rahmenbedingungen:

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

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

rierung auf die jeweilige Probensubstanz gering.
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2. Bestimmung des Verzweigungsgrades
Die Bestimmung des Verzweigungsgrades der hergestellten Ester mittels NMR-

Spektroskopie erfolgt mittels des zuvor detailliert beschriebenen Verfahrens.

3. Bestimmung der APHA-Farbzahl
Die Bestimmung der Farbzahl der hergestellten Ester erfolgte gemald DIN EN ISO
6271-2 .

4. Bestimmung der Dichte
Die Bestimmung der Dichte der hergestellten Ester erfolgt bei 20 °C mittels Biege-
schwinger gemal} DIN 51757 — Verfahren 4.

5. Bestimmung der Sdurezahl
Die Bestimmung der Saurezahl der hergestellten Ester erfolgte gemal DIN EN ISO
2114,

6. Bestimmung des Wassergehaltes
Die Bestimmung des Wassergehaltes der hergestellten Ester erfolgte gemaR DIN
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-MeRRsystem (DIN 25

mm) im Rotationsmodus Uber folgendes Verfahren:

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

schlieRend wurden folgende Punkte von der Software ,Rheoplus® angesteuert:
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1. Eine Vorscherung von 100 s fur den Zeitraum von 60 s, bei der keine Messwerte
aufgenommen wurden (zur Nivellierung eventuell auftretender thixotroper Effekte und

zur besseren Temperaturverteilung).

2. Eine Frequenz-Abwartsrampe, beginnend bei 500 s und endend bei 10 s™', aufge-
teilt in eine logarithmische Reihe mit 20 Schritten mit jeweils 5 s Messpunktdauer (Veri-

fizierung des newtonschen Verhaltens).

Alle Ester zeigten ein newtonsches FlielRverhalten. Die Angabe der Viskositatswerte

erfolgte exemplarisch bei einer Schergeschwindigkeit von 42 s,

8. Bestimmung des Massenverlustes

Die Bestimmung des Massenverlustes der hergestellten Ester bei 200 °C erfolgte mit
Hilfe eines Mettler Halogentrockners (HB43S). Folgende Messparameter wurden einge-
stellt:

Temperaturrampe: konstant 200°C

Messwertaufzeichnung: 30 s

Messdauer: 10 min

Probenmenge: 5 g

Fr 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 gleichmafig auf dem Fiberfilter ver-
teilt und die Messung gestartet. Fur jede Probe wurde eine Doppelbestimmung durch-
gefuhrt die Messwerte wurden gemittelt. 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 Glastbergangstemperatur erfolgt Gber
Differentialkalorimetrie (DSC) gemaf DIN 51007 (Temperaturbereich von — 100 °C bis

+ 200 °C) aus der ersten Aufheizkurve bei einer Heizrate von 10 K/min. Vor der Mes-
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sung wurden die Proben im verwendeten Messgerat auf — 100 °C abgekihlt und an-
schlieRend mit der angegebenen Heizrate aufgeheizt. Die Messung wurde unter Ver-
wendung von Stickstoff als Schutzgas durchgefuhrt. Der Wendepunkt der Warmestrom-
kurve wird als GlastUbergangstemperatur ausgewertet. Die Bestimmung der Schmel-

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

10. Bestimmung der Plastisolviskositat
Die Messung der Viskositéat der PVC-Plastisole wurde mit einem Physica MCR 101 (Fa.
Anton-Paar) durchgefuhrt, wobei der Rotationsmodus und das Mel3system ,Z3" (DIN

25 mm) verwendet wurden.

Das Plastisol wurde zunachst im Ansatzbehalter mit einem Spatel manuell homogeni-
siert, anschlieend in das Messsystem eingefullt und isotherm bei 25 °C vermessen.

Wahrend der Messung wurden folgende Punkte angesteuert:

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

aufgenommen wurden (zur Nivellierung eventuell auftretender thixotroper Effekte).

2. Eine Frequenz-Abwartsrampe, beginnend bei 200 s und endend bei 0,1 s, aufge-
teilt in eine logarithmische Reihe mit 30 Schritten mit jeweils 5 Sekunden Messpunkt-

dauer.

Die Messungen wurden in der Regel (wenn nicht anders angegeben) nach einer Lage-
rung / Reifung der Plastisole von 24h durchgefuhrt. Vor den Messungen wurden die

Plastisole bei 25 °C gelagert.

11. Bestimmung der Geliergeschwindigkeit
Die Untersuchung des Gelierverhaltens der Plastisole wurde im Physica MCR 101 im
Oszillationsmodus mit einem Platte-Platte Mel3system (PP25), welches schubspan-

nungsgesteuert betrieben wurde, vorgenommen. Eine zusatzliche Temperierhaube
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wurde an das Gerat angeschlossen, um die bestmdgliche Warmeverteilung zu errei-

chen.
Messparameter:
Modus: Temperatur-Gradient (Temperaturrampe)

Start-Temperatur: 25 °C

End-Temperatur: 180 °C

Heiz/Kuhlrate: 5 K/min

Oszillations-Frequenz: 4 - 0,1 Hz Rampe (logarithmisch)
Kreisfrequenz Omega: 10 1/s

Anzahl Messpunkte: 63

Messpunktdauer: 0,5 min

Automatische Spaltnachfuhrung : Aus

konstante Messpunktdauer

Spaltweite 0,5 mm

Durchfihrung der Messung:

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 gleichmafig aus dem Mess-
system herausquellen konnte (nicht mehr als ca. 6 mm rundum). AnschlieRend wurde
die Temperierhaube Uber der Probe positioniert und die Messung gestartet.

Bestimmt wurde die sog. komplexe Viskositat des Plastisols in Abhangigkeit von der
Temperatur. Ein Einsetzen des Geliervorganges war in einem plétzlichen starken An-
stieg der komplexen Viskositat zu erkennen. Je fruher dieser Viskositatsanstieg einsetz-
te, desto besser ist die Gelierfahigkeit des Systems.

Aus den erhaltenen Messkurven wurden durch Interpolation fur jedes Plastisol die
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
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Versuchsaufbau maximal erreichte Plastisolviskositat bestimmt, sowie durch Fallen ei-

nes Lotes die Temperatur, ab der die maximale Plastisolviskositat auftritt.

12. Herstellung der Schaumfolien und Bestimmung der Expansionsrate

Das Aufschdumverhalten wurde mit Hilfe eines Dickenschnellmessers mit Eignung far
Weich-PVC Messungen (KXL047, Fa. Mitutoyo) mit einer Genauigkeit von 0,01 mm
bestimmt. Fur die Folienherstellung wurde am Rollrakel eines Mathis Labcoaters (Typ:
LTE-TS; Hersteller: Fa. W. Mathis AG) ein Rakelspalt von 1 mm eingestellt. Dieser wur-
de mit einer Fuhlerblattlehre kontrolliert und ggf. nachgestellt. Die Plastisole wurden auf
ein in einem Rahmen plan eingespanntes Trennpapier (Warran Release Paper; Fa.
Sappi Ltd.) mittels dem Rollrakel des Mathis Labcoaters aufgerakelt. Um die prozentua-
le Aufsch&dumung errechnen zu kénnen, wurde bei 200 °C / 30 Sekunden Verweilzeit
zunéachst eine angelierte und nicht geschdumte Folie hergestellt. Die Foliendicke (=
Ausgangsdicke) dieser Folie betrug bei dem angegebenen Rakelspalt in allen Fallen
zwischen 0,74 und 0,77 mm. Die Messung der Dicke wurde an drei unterschiedlichen
Stellen der Folie durchgefuhrt.

AnschlieRend wurden ebenfalls mit dem bzw. im Mathis-Labcoater die geschdumten
Folien (Schaume) bei 4 unterschiedlichen Ofen-Verweilzeiten (60s, 90s, 120s und 150s)
hergestellt. Nach Abkuhlung der Schaume wurden die Dicken ebenfalls an drei unter-
schiedlichen Stellen vermessen. Der Mittelwert der Dicken und die Ausgangsdicke wur-
den fur die Berechnung der Expansion benétigt. (Beispiel: (Schaumdicke—

Ausgangsdicke)/Ausgangsdicke*100% = Expansion).

13. Bestimmung des Gelbwertes

Der Gelbwert (Index YD 1925) ist ein MaR fur Gelbverfarbung eines Probekdrpers. Bei
der Beurteilung von Schaumfolien ist der Gelbwert in der Regel in zweierlei Hinsicht von
Interesse. Zum einen zeigt er den Zersetzungsgrad des Treibmittels Azodicarbonamid
(= gelb im unzersetzten Zustand) an, zum anderen ist er ein Mal} fur die Thermostabili-
tat (Verfarbungen in Folge thermischer Belastung). Die Farbmessung der Schaumfolien

erfolgte mit einem Spectro Guide der Fa. Byk-Gardner. Als Hintergrund fur die Farb-
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messungen wurde eine (handelsubliche) weil’e Referenz-Kachel benutzt. Folgende Pa-

rameter wurden eingestellt:

Lichtart: C/2°

Anzahl Messungen: 3
Anzeige: CIE L*a*b*
Messindex: YD1925

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

und Glattschaume bei einer Plastisol-Rakeldicke von 200um) durchgefuhrt. Die Werte

aus den 3 Messungen wurde gemittelt.

Beispiel 1:
Herstellung der Terephthalsaureester

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

nonanol der Firma Evonik Oxeno GmbH (erfindungsgemaéan)

In einem 4-Liter RUhrkolben mit Wasserauskreiser, aufgesetztem Intensivkuhler, Ruh-
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 Uber den OCTOL-Prozess hergestellten Isononanols (Fa.
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 Uberschiussige Alkohol
abdestilliert. AnschlieRend wurde auf 80 °C abgekuhlt und mit 8 ml einer 10 Massen-
%igen wassrigen NaOH-L&sung neutralisiert. Im Anschluss wurde bei einer Temperatur
von 180 °C und einem Druck zwischen 20 und 5 mbar eine Wasserdampfdestillation
durchgefuhrt. Danach wurde der Ansatz auf 130°C abgekuhlt und bei dieser Tempera-
tur bei 5 mbar getrocknet. Nach Abkuhlen auf < 100 °C wurde der Ansatz Uber Filter-
hilfsmittel (Perlite) filtriert. Laut GC ergab sich ein Estergehalt (Reinheit) von 99,9 %.
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1.2 Herstellung von Diisononylterephthalat (DINT) aus Dimethylterephthalat (DMT)

und Isononanol der Firma Evonik Oxeno GmbH (erfindungsgemaéan)

In einem 4-Liter Ruhrkolben mit Destillationsbricke mit Rucklaufteiler, 20cm Multifill Ko-
lonne, Ruhrer, 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.
Evonik OXENO GmbH) vorgelegt. Es wurde unter rihren langsam aufgeheizt bis kein
Feststoff mehr sichtbar war. Es wurde weiter geheizt bis Methanol am Rucklaufteiler
anfiel. Der Rucklaufteiler 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-
chender Ruckfluss erhalten blieb. Von Zeit zu Zeit wurde eine Probe mittels GC unter-
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.

1.3 Herstellung von Diisononylterephthalat (DINT) aus Terephthalsdure und Iso-

nonanol der Firma ExxonMobil (erfindungsgeman)

In einem 4-Liter RUhrkolben mit Wasserauskreiser, aufgesetztem Intensivkuhler, RUh-
rer, Tauchrohr, Tropftrichter und Thermometer wurden 830 g Terephthalsdure (Fa.
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 Uberschissige Alkohol
abdestilliert. AnschlieRend wurde auf 80 °C abgekuhlt und mit 12 ml einer 10 Massen-
%igen wassrigen NaOH-L&sung 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
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und nach Abkuhlen auf < 100 °C filtriert. Laut GC ergab sich ein Estergehalt(Reinheit)
von 99,9 %.

1.4 Herstellung von Diisononylterephthalat (DINT) aus Terephthalsdure und n-

Nonanol (Vergleichsbeispiel)

In Analogie zu Beispiel 1.1 wurde n-Nonanol (Fa. Sigma Aldrich Co.) statt des Isonona-
nols mit Terephthalsdure verestert, und wie oben beschrieben aufgearbeitet. Beim Ab-
kuhlen auf Raumtemperatur wird das Produkt, welches laut GC einen Estergehalt

(Reinheit) von > 99,8 % aufwies, fest.

1.5 Herstellung von Diisononylterephthalat (DINT) aus Terephthalsdure und 3,5,5-

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

Isononanols mit Terephthalsdure verestert, und wie oben beschrieben aufgearbeitet.

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

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

1.6 Herstellung von Diisononylterephthalat (DINT) aus Terephthalsdure, Isonona-

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

In einem 2-Liter Ruhrkolben mit Wasserauskreiser, Intensivkthler, Ruhrer, 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.
ExxonMobil Chemicals) und 2779 3,5,5-Trimethylhexanol (Fa. OXEA GmbH) vorgelegt,
und bis 240 °C verestert. Nach 10,5 Stunden war die Reaktion beendet. Danach wurde
der Ruhrkolben an einer Claisenbricke mit Vakuumteiler angeschlossen, und bis 190
°C und <1 mbar der Uberschussige Alkohol abdestilliert. AnschlieBend wurde auf 80 °C
abgekuhlt und mit 1 ml einer 10 Massen-%igen wassrigen NaOH-L6sung 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
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Ansatz auf 130°C abgekuhlt, und bei dieser Temperatur bei <1 mbar getrocknet und
nach Abkuhlen auf 100 °C filtriert. Laut GC ergab sich ein Estergehalt (Reinheit) von

99,98 %.

1.7 Herstellung von Diisononylterephthalat (DINT) aus Terephthalsdure, Isonona-

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

In einem 2-Liter Ruhrkolben mit Wasserauskreiser, Intensivkthler, Ruhrer, 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-
holgemisch aus 83g eines Isononanols nach dem Polygasverfahren (Exxal 9, Fa. Ex-
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 Ruhrkolben an einer Claisenbricke mit Vakuumteiler angeschlossen, und bis 190
°C und <1 mbar der Uberschussige Alkohol abdestilliert. AnschlieBend wurde auf 80 °C
abgekihlt und mit 1 ml einer 10 Massen-%igen wassrigen NaOH-L&sung 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 abgekuhlt, und bei dieser Temperatur bei <1 mbar getrocknet und
nach Abkuhlen auf 100 °C filtriert. Laut GC ergab sich ein Estergehalt (Reinheit) von
99,98 %.
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Charakteristische Materialparameter zu den unter 1 erhaltenen Estern sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1: Materialparameter der in Beispiel 1 hergestellten Terephthalsédureester (erfindungsgemafie und Vergleichsbeispiele)

Produkt Rein- Verzwei- APHA- | Dichte Saure- | Was- Eigen- Massever- | DSC
(gemal Beispiel) heit gungsgrad Farbe |[g/cm?] zahl ser- viskositdt |lust nach

(GC) (NMR) [-] [mg gehalt | [mPa*s] 10 Minuten T AH

[FI-%] | [-] KOH/qg] | [%] @200 °C 9 M

[Massen-%] [ [°C] |[J/g]

Di(n-nonyl)terephthalat 99,75 0 n.bb. n.bb. 0,013 0,035 n.bb. 1,2 kein | 158,2
(Beispiel 1.4 / Vergleichs- (Feststoff) (Feststoff)
beispiel)
Di(nonyl)terephthalat 99,97 1,32 2 0,9743 0,01 0,007 96 2,2 -86 |0
(Beispiel 1.1 / erfindungs-
geman)
Di(nonyl)terephthalat 99,8 2,13 29 0,9724 0,001 0,003 136 2,2 -78 |0
(Beispiel 1.3 / erfindungs-
geman)
Di(3,5,5-trimethylhexyl)- 99,76 | 2,99 n.bb. n.bb. 0,016 | 0,01 n.bb. 2,7 kein |107,4
terephthalat (Beispiel 1.5/ (Feststoff) (Feststoff)
Vergleichsbeispiel)
Di(nonyl)terephthalat 99,98 |2,49 14 0,9704 0,013 |0,019 140 2,5 -73 |0
(Beispiel 1.7 / erfindungs-
geman)
Di(nonyl)terephthalat 99,98 |2,78 90 0,9681 0,03 0,011 145 2,6 -69 44,6
(Beispiel 1.6 / Vergleichs-
beispiel )
Isononylbenzoat, VESTI- | 99,97 1,3 7 0,9585 0,038 |0,018 8,3 64,6 -100 | O

NOL® INB, Fa. Evonik
Oxeno GmbH

H

hkk

£€87690/710T OM

6£0690/1102dd/LDd
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(Vergleichsbeispiel)

Di(isononyl)phthalat,
VESTINOL® 9, Fa. Evo-
nik Oxeno GmbH (Ver-
gleichsbeispiel)

99,95

1,3

H

0,9741

0,016

0,023

76

3,7

- 86

n.bb. = Nicht bestimmbar (z.B.: verwendetet Bestimmungsmethode setzt flussigen Aggregatzustand bei Raumtemperatur voraus).

Nn.b. = nicht bestimmt

*** = Starttemperatur (DSC): -150°C.

£€87690/710T OM

6£0690/1102dd/LDd
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Der Unterschied zwischen dem im Stand der Technik fur die Herstellung von Polymer-
schaumen beschriebenen Isononylbenzoat (INB) und den erfindungsgemafn verwende-
ten Terephthalsauredi(isononyl)estern wird vor allem Uber den drastischen Unterschied
bei der Flichtigkeit (Masseverlust nach 10 Minuten bei 200°C) deutlich. Hier wird fur
das Isononylbenzoat ein um den Faktor 20 héherer Wert gefunden. Diese hohe Flich-
tigkeit fuhrt dazu, dass INB in vielen Innenraumanwendungen nicht bzw. nur einge-

schrankt eingesetzt werden kann.

Bei Verwendung von unverzweigtem Alkohol (n-Nonanol; Verzweigungsgrad = 0) zur
Herstellung der Terephthalsaureester erhdlt man, wie zu erwarten, das unverzweigte
Terephthalat. Dies ist bei Raumtemperatur ein Feststoff, mit dem sich auf herkbmmliche
Weise kein Plastisol herstellen lasst. Auch bei einem hohem Verzweigungsgrad von ca.
3 wie er z.B. bei der ausschliel3lichen Verwendung von 3,5,5-Trimethylhexanol als Al-
koholkomponente der Veresterung mit Terephthalsaure erhalten wird, liegt das Te-
rephthalat bei Raumtemperatur als Feststoff vor, und kann im herkémmlichen Sinn nicht
mehr verarbeitet werden. Verwendet man eine Mischung aus iso-Nonanol und 3,5,5-
Trimethylhexanol zur Herstellung der Terephthalsaureester (siehe Beispiele 1.6 und
1.7), so erhdlt man je nach durchschnittlichem Verzweigungsgrad Produkte, die bei
Raumtemperatur fest oder flussig sind. Die Verfestigung geschieht dabei in der Regel
zeitverzoégert, 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
Glasubergang weit unterhalb der Raumtemperatur zeigen, sind hinsichtlich ihrer Verar-
beitbarkeit am besten zu bewerten, da sie z.B. weltweit zu jeder Jahreszeit in unbeheiz-
ten AulRentanks gelagert, und ohne Probleme durch Pumpen geférdert werden kénnen.
Bei Estern, die sowohl einen Glasubergang als auch ein oder mehrere Schmelzsignale
im DSC-Thermogramm zeigen, die also ein teilkristallines Verhalten zeigen, ist in der

Regel keine Verarbeitbarkeit unter europaischen Winterbedingungen (d.h. Temperatu-
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ren bis -20°C) mehr gegeben, da die Erstarrung zu fruh einsetzt. Ob Schmelzpunkte
vorliegen, hangt nach den vorliegenden Ergebnissen vorwiegend vom Verzweigungs-
grad der Estergruppen ab. Liegt dieser unter 2,5 aber Uber 1, so werden Ester erhalten,
die im DSC-Thermogramm keine Schmelzsignale aufweisen, und in idealer Weise fur

eine Verarbeitung in expandierbaren Plastisolen geeignet sind.

Beispiel 2:
Herstellung von expandierbaren / schaumbaren PVC-Plastisolen (ohne Fiillstoff

und/oder Pigment)

Im Folgenden sollen die Vorteile der erfindungsgemafien Plastisole an Hand eines un-
gefullten, nicht pigmentierten thermisch expandierbaren PVC-Plastisols verdeutlicht
werden. Die nachstehenden erfindungsgemalien Plastisole stehen dabei u.a. beispiel-
haft fUr thermisch expandierbare Plastisole, die bei der Herstellung von FuRbodenbela-
gen zum Einsatz kommen. Insbesondere sind die nachstehenden erfindungsgemalien
Plastisole beispielhaft fur Schaumschichten welche als Ruckseitenschdume in mehr-
schichtig aufgebauten PVC-FuRbdden Verwendung finden. Die dargestellten Formulie-
rungen sind dabei allgemein gehalten, und kénnen bzw. mussen vom Fachmann an die
im jeweiligen Anwendungsbereich bestehenden spezifischen Verarbeitungs- und

Gebrauchsanforderungen angepasst werden.
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Tabelle 2: Zusammensetzung der expandierbaren PVC-Plastisole aus Beispiel 2. [Alle

Angaben in Massenteilen]

Plastisolrezeptur (Bsp. 2) 1 12* |3 (4 |6 |6**
Vinnolit MP 6852 100|{100{100{100|100 [100
VESTINOL® 9 50

Di(nonyl)terephthalat gemafr Bsp. 1.1 50
Di(nonyl)terephthalat gemaf Bsp. 1.3 50
Di(nonyl)terephthalat gemaf Bsp. 1.7 50
Di(nonyl)terephthalat gemaf Bsp. 1.6 50
VESTINOL® INB 50
Unifoam AZ Ultra 7043 3 (3 [3 |3 |3 3
Zinkoxid 0,7 |0,7 |0,7 |0,7 |0,7 |0,7
** = Vergleichsbeispiel * = erfindungsgeman

Die verwendeten Stoffe und Substanzen werden im Folgenden néher erlautert:

Vinnolit MP 6852: Mikrosuspensions-PVC (Homopolymer) mit K-Wert (gemafld DIN EN
ISO 1628-2) von 68; Fa. Vinnolit GmbH & Co KG.

VESTINOL® 9: Diisononyl(ortho)phthalat (DINP), Weichmacher; Fa. Evonik Oxeno
GmbH.

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

Unifoam AZ Ultra 7043: Azodicarbonamid; thermisch aktivierbares Treibmittel, Fa.
Hebron S.A.

Zinkoxid: ZnQO; Zersetzungskatalysator flr thermisches Treibmittel; setzt die substanz-
eigene Zersetzungstemperatur des Treibmittels herab; wirkt gleichzeitig auch als Stabi-
lisator; ,Zinkoxid aktiv®; Fa. Lanxess AG. Das Zinkoxid wurde mit einer ausreichenden
(Teil)Menge des jeweils verwendeten Weichmachers vorvermischt und anschliel3end

zugegeben.
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Die flussigen und festen Formulierungsbestandteile wurden getrennt in je einem geeig-
neten PE-Becher eingewogen. Von Hand wurde die Mischung mit einem Salbenspatel
so eingeruhrt, dass kein unbenetztes Pulver mehr vorhanden war. Das Mischen der
Plastisole erfolgte mit einem Kreiss-Dissolver VDKV30-3 (Fa. Niemann). Der Mischbe-
cher wurde in die Klemmvorrichtung des Dissolverruhrers eingespannt. Mit einer Mi-
scherscheibe (Zahnscheibe, fein gezahnt, &: 50 mm) wurde die Probe homogenisiert.
Dabei wurde die Drehzahl des Dissolvers von 330 U/min kontinuierlich bis 2000 U/min
erhéht, und so lange geruhrt, bis die Temperatur an der Digitalanzeige des Thermofuh-
lers 30,0 °C (Temperaturerhéhung in Folge der Friktionsenergie / Energiedissipation;
siehe beispielsweise N.P.Cheremisinoff: ,An Introduction to Polymer Rheology and Pro-
cessing“; CRC Press; London; 1993) erreichte. Damit war sicher gestellt, dass die Ho-
mogenisierung des Plastisols bei einem definierten Energieeintrag erreicht wurde. Da-

nach wurde das Plastisol sofort bei 25,0 °C temperiert.

Beispiel 3:
Bestimmung der Plastisolviskositat der in Beispiel 2 hergestellten thermisch ex-

pandierbaren Plastisole nach einer Lagerdauer von 24 h (bei 25°C)

Die Messung der Viskositaten der in Beispiel 2 hergestellten Plastisole erfolgte wie un-
ter Analytik, Punkt 10. (siehe oben) beschrieben, mit einem Rheometer Physica MCR
101 (Fa. Paar-Physica). Die Ergebnisse werden in der nachfolgenden Tabelle (3) ex-

emplarisch fur 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 24h Lagerung bei 25 °C.

Plastisolrezeptur gemaR Bsp. 2 1™ | 2* 3 4* 5% | 6**

Scherviskositat bei 6,11 |6,48 9,64 |10,15 |22,2 |1
Schergeschwindigkeit= 100/s [Pa*s]
Scherviskositat bei 4,38 |3,49 501 |545 |10,9 (1.1

H H H H H

Schergeschwindigkeit= 10/s [Pa*s]

Scherviskositat bei 495 13,37 |43 |455 |823 |2
Schergeschwindigkeit= 1/s [Pa*s]

Scherviskositat bei 7,74 1468 |562 (591 [11,3 |51
Schergeschwindigkeit= 0,1/s [Pa*s]

** = Vergleichsbeispiel * = erfindungsgeman

Die erfindungsgeman verwendeten Terephthalsaureester ergeben PVC-Plastisole, die
im Vergleich zu Plastisolen, welche auf dem derzeitigen Standardweichmacher DINP
basieren, im Bereich niedriger Schergeschwindigkeiten eine deutlich niedrigere Pasten-
viskositat aufweisen, wahrend sie im Bereich hoher Schergeschwindigkeiten auf ahnli-
chem Niveau wie die vergleichbare DINP-Paste bzw. leicht darUber liegen. Im Vergleich
mit dem auf Isononylbenzoat basierten Plastisol (6), weisen die erfindungsgemalien
PVC-Plastisole bei hohen Schergeschwindigkeiten eine hoéhere Plastisolviskositat auf,
wahrend im Bereich niedriger Schergeschwindigkeiten gleiche oder sogar niedrigere
Viskositatswerte erreicht werden. Sehr gut ist die Abhangigkeit der Plastisolviskositat
vom Verzweigungsgrad der verwendeten Terephthalséaureester zu erkennen. Wahrend
die erfindungsgemalen verwendeten Terephthalsédureester mit einem Verzweigungs-
grad der Estergruppe bis 2,5 zu Plastisolen mit sehr guten Verarbeitungseigenschaften
fuhren, zeigt das Plastisol (5), welches auf Basis des héher verzweigten Vergleichbei-
spiels 1.6 hergestellt wurde, eine sehr viel héhere Scherviskositét, und lasst sich bei-
spielsweise nicht mehr ohne weiteres mittels der géangigen Auftragstechnologien (z.B.

Rakelauftrag) verarbeiten. Das INB-Plastisol weist eine dul3erst geringe Viskositat auf,
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die insbesondere bei hohen Schergeschwindigkeiten auch deutlich unterhalb der Visko-
sitdt des DINP-Standardplastisols liegt. Es werden somit durch die erfindungsgeman
verwendeten Terephthalsédureester expandierbare Plastisole zur Verflugung gestellt, die
bei hohen Schergeschwindigkeiten eine ahnliche Verarbeitbarkeit wie die analogen
DINP-Plastisole aufweisen, jedoch durch ihre niedrigere Plastisolviskositat bei niedrigen
Schergeschwindigkeiten einen deutlich gleichméaRigeren Verlauf z.B. beim Spruhauftrag

zeigen.

Beispiel 4:
Bestimmung des Gelierverhaltens der in Beispiel 2 hergestellten thermisch ex-

pandierbaren Plastisole

Die Untersuchung des Gelierverhaltens der in Beispiel 2 hergestellten thermisch ex-
pandierbaren Plastisole erfolgte wie unter Analytik, Punkt 11. (siehe oben) beschrieben,
mit einem Physica MCR 101 im Oszillationsmodus nach einer Lagerung der Plastisole

bei 25 °C fur 24h. Die Ergebnisse werden in der nachfolgenden Tabelle (4) dargestellt.
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Tabelle 4: Aus den Gelierkurven (Viskositatskurven) bestimmte Eckpunkte des Gelier-

verhaltens der gemal Beispiel 2 hergestellten thermisch expandierbaren Plastisole.

Plastisolrezeptur (gemaR Bsp. 2) 1 2¢ 3 4* 5** 6**

Erreichen einer Plastisolviskositat 80 92,5 98 100 94 65
von 1.000 Pa*s bei [°C]

Erreichen einer Plastisolviskositat 83,5 124 128 131 1275 | 68
von 10.000 Pa*s bei [°C]

Maximale Plastisolviskositat 45000 | 21100 | 17800 | 17200 | 18900 | 85300
[Pa*s]

Temperatur beim Erreichen der ma- | 116 139 142 141 142 82

ximalen Plastisolviskositét [°C]

** = Vergleichsbeispiel * = erfindungsgeman

Die erfindungsgemalen thermisch expandierbaren Plastisole weisen augenscheinlich
einen Nachteil in Bezug auf die Geliereigenschaften im Vergleich mit dem DINP-
Plastisol (= Standardweichmacher) auf. Sie gelieren einerseits langsamer bzw. bei hé-
heren Temperaturen, andererseits erreichen sie nur knapp die Haélfte der beim ver-
gleichbaren DINP-Plastisol erreichten Endviskositat (wiederum bei deutlich héheren
Temperaturen). Nach der gangigen Lehrmeinung (z.B. F.Xing, C.B.Park in D.Klempner,
V.Sendijarevic (Hrsg.); ,Polymeric Foams and Foam Technology”; Hanser; Munich;
2004; Kap. 9.3.2.9 ) sollten Sie demnach zu Schaumen mit héherer Schaumdichte also
geringerer Expansion fuhren. Das INB-Plastisol zeigt sowohl im Vergleich mit dem
DINP-Standardplastisol, als auch im Vergleich mit den erfindungsgeméaien Terephtha-
lat-Plastisolen, eine sehr schnelle Gelierung (bzw. eine Gelierung bei deutlich niedrige-
ren Temperaturen) und weist dabei eine maximale Viskositat auf, die deutlich oberhalb
des DINP-Standards liegt.
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Beispiel 5:

Herstellung der Schaumfolien und Bestimmung des Expansions- bzw. Auf-
schaumverhaltens der in Beispiel 2 hergestellten thermisch expandierbaren
Plastisole bei 200 °C

Die Herstellung der Schaumfolien und die Bestimmung des Expansions- / Aufschaum-
verhaltens erfolgte gemal der unter Analytik, Punkt 12 beschriebenen Verfahrenswei-
se. Der Mittelwert der Dicken und die Ausgangsdicke von 0,76 mm wurden fur die Be-
rechnung der Expansion verwendet. Die Ergebnisse werden in der nachfolgenden Ta-

belle (5) dargestellt.

Tabelle 5: Expansion der aus den thermisch expandierbaren Plastisolen (gemaf Bsp.
2) bei unterschiedlichen Ofen-Verweilzeiten im Mathis Labcoater (bei 200 °C) herge-

stellten Polymerschaume bzw. Schaumfolien.

Plastisolrezeptur (gemdR Bsp. 2) |1** |2* 3 4* 5 |6**

Expansion nach 60 s [%] 42 35 62 49 22 8
Expansion nach 90 s [%] 400 (386 |393 (385 |420 (326
Expansion nach 120 s [%] 481 |508 |495 |[522 |528 (420
** = Vergleichsbeispiel * = erfindungsgeman

Im Vergleich mit dem derzeitigen Standard-Weichmacher DINP werden nach einer
Verweilzeit von 120 Sekunden deutlich héhere Schaumhdhen/Expansionsraten erreicht.
Das entsprechende INB-Plastisol (Plastisolrezeptur 6) erreicht in allen Fallen deutlich
niedrigere Expansionswerte, sowohl im Vergleich mit der DINP-Standardprobe als auch
im Vergleich mit den erfindungsgemafi3en Plastisolen. Es werden somit thermisch ex-
pandierbare Plastisole zur Verfugung gestellt, die trotz augenscheinlicher Nachteile

beim Gelierverhalten (siehe Beispiel 4) deutliche Vorteile bei der thermischen Expan-
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dierbarkeit aufweisen, und somit eine schnellere Verarbeitung bzw. eine Verarbeitung
bei niedrigeren Verarbeitungstemperaturen erméglichen.

Die Vollstandigkeit der Zersetzung des verwendeten Treibmittels und damit der Fort-
schritt des Expansionsprozesses zeigt sich auch an der Farbe des hergestellten
Schaumes. Je geringer die Gelbfarbung des Schaumes, desto weiter ist der Expansi-
onsprozess fortgeschritten. Der gemall Analytik, Punkt 13 (siehe oben) bestimmte
Gelbwert der in Beispiel 5 hergestellten Polymerschaume bzw. Schaumfolien ist in der

nachfolgenden Tabelle (6) dargestellt.

Tabelle 6: Gelbwerte (Y; D1925) der gemal Beispiel 5 hergestellten Polymerschaume.

Plastisolrezeptur (gemdR Bsp. 2) |1** |2* 3 4* 5 |6**

Gelbwert nach 60 s [%] 57 |59,5 |58,5 (58,8 |61,8 |67,9
Gelbwert nach 90 s [%] 29 326 |29,4 (331 |31,5 31,2
Gelbwert nach 120 s [%] 21 20 |21 19,3 18,5 (18,1
** = Vergleichsbeispiel * = erfindungsgemarn

Zwar liegen die erfindungsgeman Terephthalsdureester enthaltenden expandierbaren
Plastisole nach einer Verweilzeit von 90 Sekunden im Gelbwert noch teilweise deutlich
héher als der vergleichbare DINP-Schaum, nach 120 Sekunden erreichen sie jedoch
ein teilweise deutlich niedrigeres Niveau. Das INB-Plastisol startet von einem deutlich
héheren Niveau, liegt bei einer Verweilzeit von 90 s noch héher als der DINP-Standard
und endet auf vergleichbarem Niveau wie die Plastisole, welche auf Basis der erfin-
dungsgemald verwendeten Terephthalsaureester hergestellt wurden. Es zeigt sich somit
auch hier, dass die erfindungsgemal verwendeten Terephthalsédureester und die mit
ihnen hergestellten erfindungsgemalien thermisch expandierbaren Plastisole eine im
Vergleich mit dem bestehenden Standardweichmacher DINP deutlich schnellere Verar-

beitung zulassen.
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Beispiel 6:
Herstellung von expandierbaren / schdaumbaren PVC-Plastisolen (unter Verwen-

dung von Fiillstoff und Pigment)

Im Folgenden sollen die Vorteile der erfindungsgemalien Plastisole an Hand eines Full-
stoff und Pigment enthaltenden thermisch expandierbaren PVC-Plastisols verdeutlicht
werden. Die nachstehenden erfindungsgemalien Plastisole stehen dabei u.a. beispiel-
haft fUr thermisch expandierbare Plastisole, die bei der Herstellung von FuRbodenbela-
gen zum Einsatz kommen. Insbesondere sind die nachstehenden erfindungsgemalien
Plastisole beispielhaft fur Schaumschichten welche als bedruckbare und/oder inhibier-
bare Oberseitenschaume in mehrschichtig aufgebauten PVC-FulRbdden Verwendung
finden.

Die Herstellung der Plastisole erfolgte analog Beispiel 2 jedoch mit veréanderter Rezep-
tur. Die verwendeten Einwaagen der Komponenten fur die verschiedenen Plastisole

sind der nachfolgenden Tabelle (7) zu enthehmen.
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Tabelle 7. Zusammensetzung der gefillten und pigmentierten expandierbaren PVC-

Plastisole gemal Beispiel 6. [Alle Angaben in Massenteilen]

Plastisolrezeptur (Bsp. 6) ™ (2 [3* |4* |5** |6**
Vinnolit MP 6852 60 |60 |60 |60 |60 |60
VESTINOL® 9 45
Di(nonyl)terephthalat gemaf Bsp. 1.1 45
Di(nonyl)terephthalat gemaf Bsp. 1.3 45
Di(nonyl)terephthalat gemaf Bsp. 1.7 45
Di(nonyl)terephthalat gemaf Bsp. 1.6 45
Isononylbenzoat 45
Calibrite - OG 60 |60 |60 (60 |60 |60
KRONOS 2220 4 4 4 |4 4 4
Isopropanol 2 2 2 2 2 2
Unifoam AZ Ultra 7043 1.5 (1,5 (1,56 |15 |15 [1,5
Zinkoxid 0,85 (0,85(0,85|0,85(0,85|0,85
** = Vergleichsbeispiel * = erfindungsgeman

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

gangenen Beispielen ergeben, werden im Folgenden néher erldutert:

Calibrite-OG: Calciumcarbonat; Fullstoff; Fa. OMYA AG.

KRONOS 2220: Mit Al und Si stabilisiertes Rutilpigment (TiO,); Weillpigment; Fa. Kro-
nos Worldwide Inc.

Isopropanol: Colésungsmittel zur Absenkung der Plastisolviskositat sowie Additiv zur

Verbesserung der Schaumstruktur (Fa. Brenntag AG).
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Beispiel 7:

Bestimmung der Plastisolviskositdt der gefiillten und pigmentierten thermisch
expandierbaren Plastisole aus Beispiel 6 nach einer Lagerdauer von 24 h (bei
25°C)

Die Messung der Viskositaten der in Beispiel 6 hergestellten Plastisole erfolgte wie un-
ter Analytik, Punkt 10. (siehe oben) beschrieben, mit einem Rheometer Physica MCR
101 (Fa. Paar-Physica). Die Ergebnisse werden in der nachfolgenden Tabelle (8) ex-

emplarisch fur die Schergeschwindigkeiten 100/s, 10/s, 1/s und 0,1/s dargestellt.

Tabelle 8: Scherviskositat der Plastisole aus Beispiel 6 nach 24h Lagerung bei 25 °C.

Plastisolrezeptur gemaR Bsp. 6 1™ | 2* 3 4* 5% |6**
Scherviskositat bei 6,5 |6,7 |9 89 [n.bb. |1
Schergeschwindigkeit= 100/s [Pa*s]

Scherviskositat bei 7 66 |86 |93 |nbb.(13
Schergeschwindigkeit= 10/s [Pa*s]

Scherviskositat bei 10,6 |89 (11,1 [12,8 |306 |2,4
Schergeschwindigkeit= 1/s [Pa*s]

Scherviskositat bei 21 16,4 [20,2 (24,4 |529 |6,9
Schergeschwindigkeit= 0,1/s [Pa*s]

** = Vergleichsbeispiel * = erfindungsgeman

Das auf Isononylbenzoat (INB) basierende Plastisol (Vergleichsbeispiel; Plastisolrezep-
tur 6) weist bei allen dargestellten Schergeschwindigkeiten die niedrigste Scherviskosi-
tat auf. Die erfindungsgeméaRen Plastisole weisen im Vergleich mit dem als Standard-
weichmacher verwendeten DINP teilweise eine erheblich niedrigere Scherviskositat auf,
was zu deutlich verbesserten Verarbeitungseigenschaften, insbesondere zu einer er-

heblich erhéhten Auftragsgeschwindigkeit beim Streich- und/oder Rakelauftrag fuhrt.
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Deutlich ist der Einfluss der Verzweigung auf die Plastisolviskositat erkennbar. Die als
Probe 5 (Vergleichsprobe) mit einem Verzweigungsgrad von 2,8 vermessene Probe,
zeigt bereits bei niedrigen Schergeschwindigkeiten eine im Vergleich mit den anderen
Proben um eine GroéRenordung héhere Viskositat, bei hdheren Schergeschwindigkeiten
musste die Messung wegen Uberschreitung der Messtoleranz abgebrochen werden. Es
ist somit erwiesen, dass derartige Plastisole nicht verarbeitbar sind. Hingegen werden
erfindungsgemal Plastisole zur Verfugung gestellt, die — je nach gewahltem Verzwei-
gungsgrad- gegenuber Plastisolen, welche auf dem Standardweichmacher DINP beru-

hen, ahnliche oder aber deutlich verbesserte Verarbeitungseigenschaften aufweisen.

Beispiel 8:
Bestimmung des Gelierverhaltens der gefiiliten und pigmentierten thermisch ex-

pandierbaren Plastisole aus Beispiel 6

Die Untersuchung des Gelierverhaltens der in Beispiel 6 hergestellten gefullten und
pigmentierten thermisch expandierbaren Plastisole erfolgte wie unter Analytik, Punkt 11
(siehe oben) beschrieben, mit einem Physica MCR 101 im Oszillationsmodus nach ei-
ner Lagerung der Plastisole bei 25 °C fur 24h. Die Ergebnisse werden in der nachfol-

genden Tabelle (9) dargestellt.

Tabelle 9: Aus den Gelierkurven (Viskositatskurven) bestimmte Eckpunkte des Gelier-
verhaltens der gemal Beispiel 6 hergestellten geflllten und pigmentierten expandierba-

ren Plastisole.
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Plastisolrezeptur

(gemaR Bsp. 6)

1**

2*

3*

4*

5**

6**

Erreichen einer Plasti-
solviskositat von
1.000 Pa*s bei [°C]

82

113

117

118

118

67

Erreichen einer Plasti-
solviskositat von
10.000 Pa*s bei [°C]

100

135

138

139

140

71

Maximale Plasti-

solviskositat [Pa*s]

31.300

16.400

14.900

13.900

13.700

45.200

Temperatur beim Er-
reichen der max.

Plastisolviskositat [°C]

132

144

147

146

147

111

** = Vergleichsbeispiel

Wie schon bei den ungefullten thermisch expandierbaren Plastisolen (siehe Beispiel 4;
Tabelle 4) weist das auf Basis von Isononylbenzoat (INB) hergestellte Plastisol die
schnellste Gelierung bzw. die niedrigste Geliertemperatur aller dargestellter Plastisole
auf. Wie ebenfalls bei den ungeflllten Plastisolen zu erkennen, ergibt sich auch bei den
Plastisolen mit Fullstoff ein erheblicher Unterschied im Gelierverhalten zwischen dem
DINP-Plastisol (= Standard) und den Plastisolen, welche Terephthalsdurenonylester
enthalten. Die Gelierung verlauft bei den Terephthalsaureestern langsamer, und setzt
erst bei deutlich héheren Temperaturen ein. Auch ist die maximal durch die Gelierung
erreichbare Plastisolviskositat nur etwa halb so hoch wie beim DINP-Plastisol. Es war
also auch hier davon auszugehen, dass das Verschaumungsverhalten der Plastisole,

welche Terephthalsdurenonylester enthalten deutlich schlechter als das des DINP-

Plastisols ausfallt.

* = erfindungsgeman
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Beispiel 9:

Herstellung der Schaumfolien und Bestimmung des Expansions- bzw. Auf-
schaumverhaltens der in Beispiel 6 hergestellten thermisch expandierbaren
Plastisole bei 200 °C

Die Herstellung der Schaumfolien und die Bestimmung des Expansionsverhaltens er-
folgte analog zu der unter Analytik, Punkt 12 beschriebenen Verfahrensweise jedoch
unter Verwendung der in Beispiel 6 hergestellten gefullten und pigmentierten Plastisole.

Die Ergebnisse werden in der nachfolgenden Tabelle (10) dargestellt.

Tabelle 10: Expansion der aus den gefullten und pigmentierten thermisch expandierba-
ren Plastisolen (gemafly Bsp. 6) bei unterschiedlichen Ofen-Verweilzeiten im Mathis

Labcoater (bei 200 °C) hergestellten Polymerschaume bzw. Schaumfolien.

Plastisolrezeptur (gemaR Bsp.6) |1 |2* 3 4* 5 |6**

Expansion nach 60 s [%] 0 0 5 0 20 8
Expansion nach 90 s [%] 230 [190 |250 (192 |300 (224
Expansion nach 120 s [%] 285 |300 |315 |300 |360 |[184
** = Vergleichsbeispiel * = erfindungsgeman

Wie zu erwarten, liegt die Expansion bei den Plastisolen, welche Fullstoffe enthalten,
deutlich niedriger als bei denen ohne Fullstoffe (siehe Beispiel 5). Wie schon bei den
Plastisolen ohne Fullstoff, werden jedoch mit den Plastisolen, welche die erfindungs-
gemaf verwendeten Terephthalsdureester enthalten im Vergleich mit dem derzeitigen
Standard-Weichmacher nach einer Verweilzeit von 120 Sekunden wiederum deutlich
héhere Schaumhdhen erreicht. Die auf Isononylbenzoat (INB) basierende Plastisolre-
zeptur (6) weist hingegen nur bis zu einer Verweilzeit von 90 Sekunden eine Expansion

auf, die auf dem Niveau des DINP-Standards (1), jedoch unterhalb der von den erfin-
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dungsgemalien Pasten erreichbaren Wertes (3) liegt, und schrumpft anschliefiend wie-
der. Die INB-Endprobe (nach 120 Sekunden ) weist im Vergleich sowohl mit dem DINP-
Standard als auch mit den Plastisolen welche auf den erfindungsgemal verwendeten
Terephthals&ureestern beruhen, eine deutlich geringere und vollstdndig unbefriedigen-
de Expansion auf. Die auf hochverzweigtem Diisononylterephthalat basierende Ver-
gleichsprobe (5) weist zwar eine sehr gute Verschaumbarkeit auf, ist aber auf Grund
ihres aulderst nachteiligen rheologischen Verhaltens (siehe Tab. 8) nicht fur den indus-
triellen Einsatz geeignet. Es werden somit thermisch expandierbare Plastisole mit Full-
stoffen zur VerflUgung gestellt, die trotz augenscheinlicher Nachteile beim Gelierverhal-
ten (siehe Beispiel 8) deutliche Vorteile bei der thermischen Expandierbarkeit aufwel-
sen.

Auch bei Plastisolen mit Fullstoffen lasst sich (trotz des Gehaltes an WeiRpigment) die
Vollstandigkeit der Zersetzung des verwendeten Treibmittels Azodicarbonamid und da-
mit der Fortschritt des Expansionsprozesses auch an der Farbe des hergestellten
Schaumes ablesen. Je geringer die Gelbfarbung des Schaumes, desto weiter ist der
Expansionsprozess abgeschlossen.

Der gemafR Analytik, Punkt 13 (siehe oben) bestimmte Gelbwert der in Beispiel 9 her-
gestellten Polymerschaume bzw. Schaumfolien ist in der nachfolgenden Tabelle (11)

dargestellt.

Tabelle 11: Gelbwerte (Y; D1925) der gemaR Beispiel 9 hergestellten Polymerschaume.

Plastisolrezeptur (gemdR Bsp. 6) |1** |2* 3 4* 5 |6**

Gelbwert nach 60 s [%] 22,8 (23,1 |23,2 |22,7 |23,5 (23,9
Gelbwert nach 90 s [%] 19,5 |20 19,2 |19,2 |18,2 |17,6
Gelbwert nach 120 s [%] 19,1 [16,7 |18,9 [159 |14,5 |16,1
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Das auf Basis Isononylbenzoat (INB) hergestellte Plastisol startet mit dem héchsten
Gelbwert aller vermessenen Plastisole, sinkt aber nach 120 Sekunden Verweilzeit bei
200°C auf das Niveau der erfindungsgeméaien Plastisole ab. Bereits nach 90 Sekunden
liegen die Plastisole welche die erfindungsgemall verwendeten Terephthalsdureester
enthalten, auf dem Niveau des DINP-Plastisols. Nach 120 s werden deutlich niedrigere
Werte als beim DINP erhalten, der Expansionsvorgang lauft also deutlich schneller ab.
Es werden somit gefullte Plastisole zur Verfugung gestellt, die trotz augenscheinlicher
Nachteile bei der Gelierung eine schnellere Verarbeitungsgeschwindigkeit und/oder

niedrigere Verarbeitungstemperaturen erlauben.

Beispiel 10:
Herstellung von gefiillten und pigmentierten expandierbaren / schaumbaren PVC-

Plastisolen zur Verwendung fiir Effektschaume

Im Folgenden sollen die Vorteile der erfindungsgemafien Plastisole an Hand von Full-
stoff und Pigment enthaltenden thermisch expandierbaren PVC-Plastisolen verdeutlicht
werden, die sich zur Herstellung von Effektschaumen (Schaumen mit besonderer Ober-
flachenstruktur) eignen. Diese Schaume werden nach dem aus dem Textilbereich be-
kannten Erscheinungsmuster haufig auch als ,Boucle-Schaume* bezeichnet. Die nach-
stehenden erfindungsgemaien Plastisole stehen dabei u.a. beispielhaft fur thermisch
expandierbare Plastisole die bei der Herstellung von Wandbeladgen zum Einsatz kom-
men. Insbesondere sind die nachstehenden erfindungsgemafien Plastisole beispielhaft
far Schaumschichten welche in PVC-Tapeten Verwendung finden.

Die Herstellung der Plastisole erfolgte analog Beispiel 2 jedoch mit veréanderter Rezep-
tur. Die verwendeten Einwaagen der Komponenten fur die verschiedenen Plastisole

sind der nachfolgenden Tabelle (12) zu entnehmen.
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Tabelle 12: Zusammensetzung der gefullten und pigmentierten expandierbaren PVC-

Plastisole aus Beispiel 10 [Alle Angaben in Massenteilen].

Plastisolrezeptur 1™ | 2* 3 4* 5* 6**
Vestolit E 7012 S 25 |25 |25 |25 |25 |25
Vinnolit E 67 ST 15 |15 |15 |15 |15 |15
Vinnolit EP 7060 10 |10 (10 [10 (10 |10
VESTINOL® 9 25
Di(nonyl)terephthalat gemaf Bsp. 1.1 20
Di(nonyl)terephthalat gemaf Bsp. 1.7 20
Di(nonyl)terephthalat gemaf Bsp. 1.6 20
Di(nonyl)terephthalat gemaf Bsp. 1.3 20
Eastman DBT 5 5 5 5 25
Unicell D200A 2251225225225 (2,25|2,25
Tracel OBSH 160NER 05 (05 |05 |05 |05 |05
Kronos 2220 1.5 (15 (15 [15 (15 |15
Microdol A1 155155155155 (155|155
Baerostab KK 48-1 125(125(125(1,25(1,25|1,25
Isopropanol 1,5 |15 |15 (15 (15 |15
** = Vergleichsbeispiel * = erfindungsgemarn

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

gangenen Beispielen ergeben, werden im Folgenden néher erldutert:
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Vestolit E 7012 S: Emulsions-PVC (Homopolymer) mit einem K-Wert (bestimmt geman
DIN EN ISO 1628-2) von 67; Fa. Vestolit GmbH.

Vinnolit E 67 ST: Emulsions-PVC (Homopolymer) mit einem K-Wert (bestimmt geman
DIN EN ISO 1628-2) von 67; Fa. Vinnolit GmbH & Co. KG.

Vinnolit EP 7060: Emulsions-PVC (Homopolymer) mit einem K-Wert (bestimmt geman
DIN EN ISO 1628-2) von 70; Fa. Vinnolit GmbH & Co. KG.

Eastman DBT: Di-n-butylterephthalat; Weichmacher mit schneller Gelierung; Fa. East-
man Chemical Co.

Unicell D200A: Azodicarbonamid; thermisch aktivierbares Treibmittel, Fa. Tramaco
GmbH.

Tracel OBSH 160NER: Phlegmatisiertes Sulfonylhydrazid (OBSH); thermisch aktivier-
bares Treibmittel; Fa. Tramaco GmbH.

Microdol A1: Calcium-Magnesium-Carbonat (Dolomit); Fullstoff, Fa. Omya AG.
Baerostab KK 48-1: Kalium/Zink-,Kicker*; Zersetzungskatalysator fur thermische
Treibmittel, setzt die substanzeigene Zersetzungstemperatur der Treibmittels herab;

gleichzeitig auch stabilisierende Wirkung; Fa. Baerlocher GmbH.

Beispiel 11:
Bestimmung der Plastisolviskositdt der gefiillten und pigmentierten thermisch

expandierbaren Plastisole aus Beispiel 10 nach einer Lagerdauer von 24 h (bei
25°C)

Die Messung der Viskositat der in Beispiel 10 hergestellten Plastisole erfolgte wie unter
Analytik, Punkt 10. (siehe oben) beschrieben, mit einem Rheometer Physica MCR 101
(Fa. Paar-Physica). Die Ergebnisse werden in der nachfolgenden Tabelle (13) exempla-

risch fur die Schergeschwindigkeiten 100/s, 10/s, 1/s und 0,1/s dargestellt.
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Tabelle 13: Scherviskositat der Plastisole aus Beispiel 10 nach 24h Lagerung bei 25 °C.

Plastisolrezeptur gemaR Bsp. 10 ™ |2* 3 4** | 5* 6**
Scherviskositat bei 9,15 (7,2 |8,15 |14,5 |8,15 |n.bb.
Schergeschwindigkeit= 100/s [Pa*s]

Scherviskositat bei 10,7 |6,75 |71 |12 |7,5 |49

H H H H

Schergeschwindigkeit= 10/s [Pa*s]

Scherviskositat bei 16,6 |9,7 |96 |16,7 |10 |146
Schergeschwindigkeit= 1/s [Pa*s]
Scherviskositat bei 348 (20 18,2 |33,9 [19,4 [655

H H H H

Schergeschwindigkeit= 0,1/s [Pa*s]

** = Vergleichsbeispiel * = erfindungsgemall  n.bb.= nicht bestimmbar

Die Verwendung des schnell gelierenden Dibutylterephthalates (Eastman DBT) als al-
leiniger Weichmacher fuhrt zu (vermutlich bereits bei Raumtemperatur vorgelierten)
Plastisolen mit auRerordentlich hoher Viskositat, die mit den herkémmlichen technologi-
schen Verfahren eindeutig nicht verarbeitbar sind. Die erfindungsgemaéafien Plastisole,
welche Terephthalsdurediisononylestermischungen zusammen mit geringen Anteilen an
Dibutylterephthalat enthalten, weisen eine im Vergleich zum auf DINP allein basieren-
den Plastisol (1) deutlich geringere Viskositat auf, die auch deutlich geringer als die der
nicht erfindungsgemalien héher verzweigten Terephthalsédureisononylestermischung (4)
ausfallt. Es werden somit erfindungsgemalie Plastisole zur Verfugung gestellt, die eine
im Vergleich mit dem bekannten Standard (DINP) deutlich schneller Verarbeitung zu-

lassen.

Beispiel 12:
Bestimmung des Gelierverhaltens der gefiillten und pigmentierten thermisch ex-

pandierbaren Plastisole aus Beispiel 10

Die Untersuchung des Gelierverhaltens der in Beispiel 10 hergestellten gefullten und
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pigmentierten thermisch expandierbaren Plastisole, erfolgte wie unter Analytik, Punkt
11. (siehe oben) beschrieben, mit einem Physica MCR 101 im Oszillationsmodus nach
einer Lagerung der Plastisole bei 25 °C fur 24h. Die Ergebnisse werden in der nachfol-

genden Tabelle (14) dargestellt.

Tabelle 14: Aus den Gelierkurven (Viskositatskurven) bestimmte Eckpunkte des Gelier-
verhaltens der gemal} Beispiel 10 hergestellten gefullten und pigmentierten expandier-

baren Plastisole.

Plastisolrezeptur

(gemiR Bsp. 10) 1 |2 3+ 4+ |5 B

Erreichen einer Plastisolviskosi- | 74 76 79 79 79 54
tat
von 1.000 Pa*s bei [°C]

Erreichen einer Plastisolviskosi- | 84 96 100 101 101 61
tat
von 10.000 Pa*s bei [°C]

Maximale Plastisolviskositat 25200 | 21000 | 20000 | 20700 | 19900 | 98500
[Pa*s]

Temperatur beim Erreichen der | 117 125 127 127 127 78
maximalen Plastisolviskositat
[°C]

** = Vergleichsbeispiel * = erfindungsgeman

Auch bei der Gelierkurve ist die Sonderstellung des auf Dibutylterephthalat basierenden
Plastisols deutlich erkennbar. Es startet bereits bei Raumtemperatur auf deutlich héhe-
rem Niveau (ca. Faktor 2) als alle anderen betrachteten Plastisole, was auf eine Vorge-
lierung bereits bei Raumtemperatur und eine mangelhafte Verarbeitbarkeit hindeutet.

Bezuglich der Anfangs-Geliertemperatur liegen die erfindungsgemafRen Plastisole
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ebenso auf dem Niveau des Standard-Plastisols (DINP) wie bei der maximal erreichba-
ren Endviskositéat, lediglich die Geschwindigkeit mit der die maximale Plastisolviskositat
ausgehend von der Anfangsgeliertemperatur erreicht wird, ist bei den erfindungsgema-
Ren Plastisolen etwas langsamer als die des DINP-Plastisols. Es werden somit Plasti-
sole zur Herstellung von Effektschdumen zur Verfugung gestellt, die — bei verbesserten
Verarbeitungseigenschaften (siehe Beispiel 11) - im Wesentlichen ahnliche Gelierei-
genschaften wie das derzeitige Standardsystem aufweisen, und gleichzeitig frei von

ortho-Phthalaten sind.

Beispiel 13:
Herstellung und Beurteilung des Effektschaumes aus gefiillten und pigmentierten

thermisch expandierbaren Plastisolen gemaR Beispiel 10

Die in Beispiel 10 hergestellten Plastisole wurden nach einer Lagerzeit von ca. zwei
Stunden in einem Mathis Labcoater (Typ LTE-TS; Hersteller: Fa. W. Mathis AG) ver-
schaumt. Als Trager wurde ein beschichtetes Tapetenpapier (Fa. Ahlstrom GmbH) ver-
wendet. Mit der Rakelbeschichtungseinheit wurden die Plastisole in 3 unterschiedlichen
Starken (300um, 200pm und 100um) aufgetragen. Es wurden jeweils 3 Plastisole ne-
beneinander auf ein Papier verstrichen. Das so erhaltene vorbeschichtete Papier wurde

bei 210 °C fur 60 Sekunden im Mathis-Ofen aufgeschaumt und geliert.

Die Ermittlung der Gelbwerte erfolgte an den ausgelierten Proben wie unter Analytik,

Punkt 13 beschrieben (siehe oben).

Bei der Beurteilung des Expansionsverhaltens wird die DINP-Probe als Vergleichsstan-
dard herangezogen. Ein normales Expansionsverhalten (= ,0.K.*) entspricht also dem
Verhalten der DINP-Probe. Beim sog. ,Uberschaumen® kommt es zu einem Zusam-

menbruch der Schaumstruktur, d.h. hier liegt ein schlechtes Expansionsverhalten vor.
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Bei der Beurteilung der Oberfldchenglite bzw. der Oberflachenstruktur wird vor allem
die Gleich- bzw. Regelmaligkeit der Oberflachenstrukturen bewertet. Auch die dimen-
sionale Ausdehnung der einzelnen Effektbestandteile wird in die Bewertung mit einbe-

zogen.

Hinzu kommt die Beurteilung der Ruckseite (Papier) hinsichtlich eines Austretens bzw.
einer Migration von Rezepturbestandteilen. Das der Bewertung der Oberflachenstruktur

zu Grunde liegende Benotungssystem ist in der nachfolgenden Tabelle (15) abgebildet.

Tabelle 15: Bewertungssystem fur die Beurteilung der Oberflachengute von Effekt-

schaumen.

Bewertung | Bedeutung

1 Sehr gute Oberflachenstruktur (Sehr hohe RegelmaRigkeit und
Gleichformigkeit der Oberflacheneffekte; GroRRe der Einzeleffekte pas-

send).

2 Gute Oberfldchenstruktur (Hohe RegelmaRigkeit und Gleichférmig-
keit der Oberflacheneffekte; GroRe der Einzeleffekte passend).

3 Befriedigende Oberfldchenstruktur (RegelméaRigkeit und Gleichfor-
migkeit der Oberflacheneffekte akzeptabel, GroRe der Einzeleffekte

angemessen).

4 Ausreichende Oberflachenstruktur (leichte UnregelméaRigkeiten oder
Ungleichférmigkeiten in der Oberflachenstruktur; GréRe der Einzelef-

fekte leicht unbalanciert).

5 Mangelhafte Oberflachenstruktur (UnregelmafRigkeiten und Un-
gleichférmigkeiten in der Oberflachenstruktur, GréRe der Einzeleffekte

unbalanciert).

6 Ungeniigende Oberflachenstruktur (stark unregelmaflige und un-
gleichformige Oberflacheneffekte; GréRe der Einzeleffekte unpassend

(viel zu grold / viel zu klein) ).
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Das der Bewertung der Ruckseitenbeurteilung (Migration) zu Grunde liegende Beno-

tungssystem ist in der nachfolgenden Tabelle (16) abgebildet.

Tabelle 16: Bewertungssystem fur die Ruckseitenbeurteilung von Effektschaumen.

Bewertung | Bedeutung

1 Sehr gut (keinerlei Diffusion bzw. Migration erkennbar; keinerlei abwei-

chende Farbung im Randbereich).

2 Gut (keinerlei Diffusion bzw. Migration erkennbar; minimal abweichen-

de Farbung im Randbereich).

3 Befriedigend (minimale Diffusion bzw. Migration erkennbar; leicht ab-

weichende Farbung im Auftragsbereich).

4 Ausreichend (leichte Diffusion bzw. Migration erkennbar; eindeutig

abweichende Farbung im Auftragsbereich).

5 Mangelhaft (eindeutige Migrationserscheinungen,; leicht fettige* Hap-

tik; starker Farbunterschied im gesamten Auftragsbereich).

6 Ungeniigend (starke Migrationserscheinungen; stark ,fettige* Haptik;

extremer Farbunterschied im gesamten Auftragsbereich).

Die Oberflachenstruktur eines Effektschaumes (d.h. eines Schaumes, welcher eine be-
sondere / besonders ausgepragte Oberflachenstrukturierung aufweisen soll) wird im
Wesentlichen durch die Bestandteile und die Verarbeitungseigenschaften des zur Her-
stellung eingesetzten Plastisols bestimmt. Insbesondere sind hier die Plastisolviskositat,
das Verlaufsverhalten des Plastisols (z.B. charakterisiert Uber den Verlauf der Plastisol-
viskositat als Funktion der Schergeschwindigkeit), das Gelierverhalten des Plastisols
(u.a. ausschlaggebend fur die GréRe und Verteilung der Gasblasen), der Einfluss der
verwendeten Weichmacher auf die Zersetzung des Treibmittels (sog. ,Auto-Kick-

Effekte”), sowie die Wahl und Kombination von Treibmittel(n) und Zersetzungskatalysa-
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tor(en) zu nennen. Diese werden wesentlich durch die Wahl der Einsatzstoffe beein-

flusst und lassen sich so gezielt steuern.

Die Beurteilung der Ruckseite des beschichteten Papiers erlaubt RuckschllUsse auf die
Permanenz der verwendeten Weichmacher und anderer Formulierungsbestandteile im
ausgelierten System. Eine starke Migration von Formulierungsbestandteilen hat neben
optischen und &asthetischen auch zahlreiche praktische Nachteile. So kommt es durch
die erhéhte Klebrigkeit zum Anhaften von Staub, welcher sich nicht oder zumindest
nicht vollstandig wieder entfernen lasst und somit in sehr kurzer Zeit zu einem negati-
ven Erscheinungsbild fuhrt. Hinzu kommt, dass sich Migration von Formulierungsbe-
standteilen in der Regel stark negativ auf die Bedruckbarkeit bzw. Bestandigkeit einer
Bedruckung auswirkt. Weiterhin kann es durch Wechselwirkungen mit Befestigungs-
klebstoffen (z.B. Tapetenkleber) zu einem unkontrollierten Ablésen eines Wandbelages

kommen.

Die Ergebnisse der Oberflachen- und Ruckseitenbeurteilung sind in Tabelle 17 zusam-

mengestellt.

Tabelle 17: Ergebnisse der Oberflachen- und Ruckseitenbeurteilung der ausgelierten

Effektschaume aus Beispiel 13.
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Plastisolrezeptur
(geman Bsp. 10) 1** 2* 3* 4** 5* 6**
Expansionsverhalten - OK |OK |OK |OK |Uberschaumt
Gelbwert 73 |66 |67 |65 |68 |63
Bewertung 2 1 1 1 1 6
Oberflachengute / -struktur
Bewertung der Ruckseite nach | 1 1 1 1 1 1
24 h
Bewertung der Ruckseite nach | 1 2 2 1 2 1
7 Tagen
** = Vergleichsbeispiel * = erfindungsgeman

Das Expansionsverhalten aller Proben ist mit Ausnahme des Expansionsverhaltens der
Probe welche nur Dibutylterephthalat (DBT) als Weichmacher enthalt, gut und mit dem
des DINP-Standards gleichwertig. Das DBT neigt stark zum Uberschaumen, weist also
ein schlechtes Expansionsverhalten auf. Der Gelbwert zeigt, dass bei den erfindungs-
gemafen Plastisolen im Vergleich mit dem DINP-Standard deutlich niedrigere Werte
erreicht werden, dass bedeutet, dass hier die Expansion deutlich schneller verlauft. Die
Bewertung der Oberflachenstruktur zeigt fur das DBT-Plastisol das Ergebnis des Ex-
pansionsverhaltens. Durch die Uberschdumung kommt es zur Ausbildung einer unge-
ndgenden Oberflachenstruktur bzw. zu deren vorzeitigem Zusammenbruch. Alle erfin-
dungsgemallen Plastisole weisen hingegen eine sehr gute Oberflachenstruktur auf, die
Uberraschender Weise sogar deutliche Verbesserungen gegenuber dem DINP-
Standard zeigt. Hinsichtlich offensichtlicher (d.h. optisch erkennbarer) Migrationspha-
nomene zeigen alle Proben nach 24h Lagerung (bei 25 °C) keinerlei Anzeichen fur eine
Migration. Auch nach 7 Tagen Lagerung (bei 25 °C) weisen alle erfindungsgemafen
Effektschaume keinerlei Migrationsphanomene auf. Es werden somit erfindungsgema-

Re Plastisole und daraus herstellbare Effektschdume zur Verfugung gestellt, die dem
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bekannten Stand der Technik in optischen Belangen Uberlegen oder zumindest gleich-

wertig sind, und dabei signifikante Vorteile bei der Verarbeitbarkeit besitzen

Beispiel 14:
Herstellung von gefiillten und pigmentierten expandierbaren / schdumbaren

PVC-Plastisolen zur Verwendung fiir Glattschdaume

Im Folgenden sollen die Vorteile der erfindungsgemafien Plastisole an Hand von Full-
stoff und Pigment enthaltenden thermisch expandierbaren PVC-Plastisolen verdeutlicht
werden, die sich zur Herstellung von sog. Glattschaumen (Schaumen mit glatter Ober-
flache) eignen. Die nachstehenden erfindungsgemalien Plastisole stehen dabei u.a.
beispielhaft fur thermisch expandierbare Plastisole die bei der Herstellung von Wandbe-
lagen zum Einsatz kommen. Insbesondere sind die nachstehenden erfindungsgemaiien
Plastisole beispielhaft fir Schaumschichten welche in PVC-Tapeten Verwendung fin-

den.

Die Herstellung der Plastisole erfolgte analog Beispiel 2 jedoch mit veréanderter Rezep-
tur. Die verwendeten Einwaagen der Komponenten fur die verschiedenen Plastisole

sind der nachfolgenden Tabelle (18) zu entnehmen.

Tabelle 18: Zusammensetzung der gefillten und pigmentierten expandierbaren PVC-

Plastisole aus Beispiel 14 [Alle Angaben in Massenteilen].
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Plastisolrezeptur ™ 12* |3 [4** |6* |6**
Vestolit E 7012 S 20 |20 |20 (20 |20 |20
Vinnolit E 67 ST
17,5\17,5(17,5(17,5|17,5|17,5

Vestolit B 6021 Ultra 12,5112,5|12,5(12,5|12,5|12,5
VESTINOL® 9 30
Di(nonyl)terephthalat gemaf Bsp. 1.1 25
Di(nonyl)terephthalat gemaf Bsp. 1.7 25
Di(nonyl)terephthalat gemaf Bsp. 1.6 25
Di(nonyl)terephthalat gemaf Bsp. 1.3 25
Eastman DBT 5 5 5 5 30
Unicell D200A 18 (1,8 (1,8 (1,8 |18 |18
Drapex 39 24 124 |24 |24 |24 (24
Kronos 2220 24 124 |24 |24 |24 (24
Microdol 1 24 (24 |24 |24 |24 |24
Baerostab KK 48-1 1 1 1 1 1 1

** = Vergleichsbeispiel

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

* = erfindungsgeman

gangenen Beispielen ergeben, werden im Folgenden néher erldutert:

Vestolit B 6021 Ultra: Mikrosuspensions-PVC (Homopolymer) mit einem K-Wert (be-

stimmt geman DIN EN I1SO 1628-2) von 60; Fa. Vestolit GmbH.
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Drapex 39: Epoxidiertes Sojabohnendl; (Co)stabilisator mit weichmachender Wirkung;

Fa. Chemtura / Galata.

Beispiel 15:
Bestimmung der Plastisolviskositdt der gefiillten und pigmentierten thermisch

expandierbaren Plastisole aus Beispiel 14 nach einer Lagerdauer von 24 h (bei
25°C)

Die Messung der Viskositat der in Beispiel 14 hergestellten Plastisole erfolgte wie unter
Analytik, Punkt 10. (siehe oben) beschrieben, mit einem Rheometer Physica MCR 101
(Fa. Paar-Physica). Die Ergebnisse werden in der nachfolgenden Tabelle (19) exempla-

risch fur die Schergeschwindigkeiten 100/s, 10/s, 1/s und 0,1/s dargestellt.

Tabelle 19: Scherviskositat der Plastisole aus Beispiel 14 nach 24h Lagerung bei 25 °C.

Plastisolrezeptur gemaR Bsp. 14 ™ |2* 3 4** | 5* 6**
Scherviskositat bei 82 |69 |82 |nbb.|83 [109
Schergeschwindigkeit= 100/s [Pa*s]

Scherviskositat bei 74 |54 |7 23,7 16,95 (16,2
Schergeschwindigkeit= 10/s [Pa*s]

Scherviskositat bei 84 |58 |72 (237 (68 |29
Schergeschwindigkeit= 1/s [Pa*s]

Scherviskositat bei 13 |89 (11,2 352 |10,2 |75
Schergeschwindigkeit= 0,1/s [Pa*s]

** = Vergleichsbeispiel * = erfindungsgemal}  n.bb.= nicht bestimmbar

Alle erfindungsgemaéafien Beispiele zeigen eine deutlich niedrigere Plastisolviskositat
sowohl im Vergleich zu reinem DINP (= Standard) als auch im Vergleich mit reinem Di-
butylterephthalat. Das hoher verzweigte Vergleichsbeispiel (4) weist ebenfalls eine

deutlich héhere Plastisolviskositat auf, und ist bei hohen Schergeschwindigkeiten, wie
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sie bei der Verarbeitung z.B. durch Aufrakeln oder Aufsprihen vorliegen, weder ver-
mess- noch verarbeitbar. Es werden somit Plastisole zur Verflugung gestellt, die gegen-
Uber dem derzeitigen Standard eine deutlich bessere und schnellere Verarbeitung zu-

lassen.

Beispiel 16:
Bestimmung des Gelierverhaltens der gefiillten und pigmentierten thermisch ex-

pandierbaren Plastisole aus Beispiel 14

Die Untersuchung des Gelierverhaltens der in Beispiel 14 hergestellten thermisch ge-
fullten und pigmentierten expandierbaren Plastisole erfolgte wie unter Analytik, Punkt
11. (siehe oben) beschrieben, mit einem Physica MCR 101 im Oszillationsmodus nach
einer Lagerung der Plastisole bei 25 °C fur 24h. Die Ergebnisse werden in der nachfol-

genden Tabelle (20) dargestellt.

Tabelle 20: Aus den Gelierkurven (Viskositatskurven) bestimmte Eckpunkte des Gelier-
verhaltens der gemal} Beispiel 14 hergestellten gefullten und pigmentierten expandier-

baren Plastisole.
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Plastisolrezeptur
(geman Bsp. 14) 1** 2* 3* 4** 5* 6**
Erreichen einer Plastisolviskosi- | 81 89 93 94 93 62
tat
von 1.000 Pa*s bei [°C]
Erreichen einer Plastisolviskosi- | 98 120 123 123 122 66
tat
von 10.000 Pa*s bei [°C]
Maximale Plastisolviskositat 22700 | 16000 | 14100 | 14200 | 14700 | 73700
[Pa*s]
Temperatur beim Erreichen der | 125 132 132 132 134 80
maximalen Plastisolviskositat
[°C]

** = Vergleichsbeispiel

Das auf reinem Dibutylterephthalat basierende Plastisol zeigt, wie schon bei der Effekt-
schaumrezeptur (siehe Bsp. 12), deutliche Anzeichen einer Vorgelierung schon bei
Raumtemperatur. Dementsprechend ist trotz schneller Gelierung bei niedrigen Tempe-
raturen eine Verarbeitbarkeit mit den herkdmmlichen Technologien nicht gegeben. Die
erfindungsgemafen Plastisole weisen zwar eine etwas langsamere Gelierung bei leicht
erhéhten Geliertemperaturen auf, die maximale Pastenviskositat in geliertem Zustand
wird jedoch bei einer dhnlichen Temperatur erreicht, wie beim DINP-Standardplastisol.
Es werden somit Plastisole zur Verfugung gestellt, die — bei wesentlich verbesserten
Verarbeitungseigenschaften (siehe Beispiel 15) - im Wesentlichen ahnliche Gelierei-

genschaften wie das derzeitige Standardsystem aufweisen, und gleichzeitig frei von

ortho-Phthalaten sind.

* = erfindungsgeman
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Beispiel 17:
Herstellung und Beurteilung des Glattschaumes aus thermisch expandierbaren

Plastisolen gemaR Beispiel 14

Die Herstellung der Glattschaume erfolgte analog zu der in Beispiel 13 beschrieben
Vorgehensweise jedoch unter Verwendung der in Beispiel 14 hergestellten Plastisole.
Die Bewertung des Expansionsverhaltens erfolgte analog zu der in Beispiel 13 be-
schriebenen Vorgehensweise. Die Ermittlung der Gelbwerte erfolgte an den ausgelier-
ten Proben wie unter Analytik, Punkt 13 beschrieben (siehe oben). Bei der Beurteilung
der Oberflachengute bzw. der Oberflachenstruktur von Glattschaumen wird vor allem
die GleichmaRigkeit und/oder Glatte der Oberflachenstruktur bewertet. Hinzu kommt
wiederum die Beurteilung der Ruckseite (Papier) hinsichtlich eines Austretens / einer
Migration von Rezepturbestandteilen. Das Bewertungssystem wird in der nachfolgen-
den Tabelle (21) dargestellit.

Tabelle 21: Bewertungssystem fur die Oberflachengtte von Glattschaumen.

Bewertung | Bedeutung

1 Sehr gute Oberflachenstruktur (Sehr hohe GleichmaRigkeit & Gléatte;
keinerlei Unregelmafigkeiten)

2 Gute Oberflachenstruktur (Hohe GleichmaRigkeit & Glatte; geringfu-
gige Unregelmaliigkeiten)

3 Befriedigende Oberflachenstruktur (GleichmaRigkeit & Glatte akzep-
tabel; geringe UnregelmaRigkeiten)

4 Ausreichende Oberflachenstruktur (leichte UngleichmaRigkeiten in

der Oberflachenstruktur & reduzierte Glatte; eindeutige aber homogen
verteilte Unregelmafigkeiten)

5 Mangelhafte Oberflachenstruktur (deutliche UngleichméaRigkeiten in
der Oberflachenstruktur & deutlich reduzierte Glatte; deutliche Unre-
gelmanigkeiten erkennbar)

6 Ungeniigende Oberfldchenstruktur (stark ungleichmafige Oberfla-
chenstruktur, deutlich raue und/oder kérnige und /oder gewellte Ober-
flache, stark inhomogene Verteilung der UnregelmaRigkeiten)

Die Bewertung der Ruckseiten erfolgte analog zu den Bewertungen bei Effektschaumen
(siehe Beispiel 13/ Tabelle 16).
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Die Oberflachenstruktur eines Glattschaumes (d.h. eines Schaumes, welcher eine glat-
te Oberflachenstrukturierung aufweisen soll) wird, wie auch beim Effektschaum, im We-
sentlichen durch die Verarbeitungseigenschaften des zur Herstellung eingesetzten
Plastisols bestimmt. Insbesondere sind wiederum die Plastisolviskositat, das Verlaufs-
verhalten des Plastisols (z.B. charakterisiert Uber den Verlauf der Plastisolviskositat als
Funktion der Schergeschwindigkeit), das Gelierverhalten des Plastisols (u.a. aus-
schlaggebend fur die GréRe und Verteilung der Gasblasen), die Geschwindigkeit der
Gasblasenkoaleszenz sowie der Einfluss der verwendeten Weichmacher auf die Zer-
setzung des Treibmittels (sog. ,Auto-Kick-Effekte”), sowie die Wahl und Kombination
von Treibmittel(n) und Zersetzungskatalysator(en) zu nennen. Durch den gezielten Ein-
satz oberflachenaktiver Substanzen (wie z.B. Dispergier- und oder Netzmittel) kann
man zudem die Offen- bzw. Geschlossenzelligkeit des Schaumes steuern. Die Wahl der

Einsatzstoffe beeinflusst also auch in diesem Fall im Wesentlichen das Endergebnis.

Die Beurteilung der Ruckseite des beschichteten Papiers erlaubt wiederum Ruck-
schlusse auf die Permanenz der verwendeten Weichmacher und anderer Formulie-
rungsbestandteile im ausgelierten System. Eine starke Migration von Formulierungsbe-
standteilen hat wie bereits besprochen zahlreiche Nachteile und stellt in der Regel ein
,K.O.-Kriterium“ fur den Einsatz der entsprechenden Rezeptur dar.

Die Ergebnisse der Oberflachenbeurteilung sind in der nachfolgenden Tabelle (22) zu-

sammengestellt.

Tabelle 22: Ergebnisse der Oberflachen- und Ruckseitenbeurteilung der ausgelierten

Effektschaume aus Beispiel 14.
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Plastisolrezeptur
(geman Bsp. 14) 1** 2* 3* 4** 5* 6**
Expansionsverhalten - OK |OK |OK |OK |OK
Gelbwert 8,8 8,2 8,5 8,4 8,4 8,7
Bewertung 2 2 2.5 2.5 2 2
Oberflachengute / -struktur
Bewertung der Ruckseite nach | 1 1 1 1 1 1
24 h
Bewertung der Ruckseite nach 7 | 1 2 2 2 2 1
Tagen.

Alle erfindungsgeméaen Beispiele zeigen ein dem DINP-Standard vergleichbares Ex-
pansionsverhalten, sowie einen Gelbwert der durchweg unterhalb des Wertes des
DINP-Standards liegt. Auch die Oberflachengute der hergestellten Glattschaume ist der
des DINP-Standard-Glattschaumes gleichwertig, ebenso wird keinerlei Migration ins
Tapetenpapier beobachtet. Es werden somit Plastisole und Schaume zu Verfugung ge-
stellt, die gegenuber dem bekannten Stand der Technik deutlich verbesserte Eigen-

schaften aufweisen.
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Patentanspriiche:

Schaumbare Zusammensetzung enthaltend mindestens ein Polymer ausgewahilt
aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylchlorid, Polyvinylbutyrat, Polyhydroxyal-
kanoat, Polyalkylmethacrylat, Polyvinylidenchlorid und Copolymeren davon, ei-
nen Schaumbildner und/oder Schaumstabilisator und Terephthalsaurediisonony-
lester als Weichmacher, wobei der durchschnittliche Verzweigungsgrad der Iso-

nonylgruppen des Esters im Bereich von 1,15 bis 2,5 liegt.

Schaumbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass das Polymer Polyvinylchlorid ist.

Schaumbare Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Polymer ein Copolymer von Vinylchlorid mit einem oder mehreren Mo-
nomeren ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Vinylidenchlorid, Vinylace-
tat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinylbenzoat, Methylacrylat, Ethylacrylat, oder
Butylacrylat ist.

Schaumbare Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriuche 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an Terephthalsaurediisononylester

5 bis 120 Massenteile pro 100 Massenteile Polymer Dbetragt.

Schaumbare Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriuche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass zuséatzlich weitere Weichmacher ausgenom-
men Terephthalsdurediisononylester in der schdumbaren Zusammensetzung

enthalten sind.

Schaumbare Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriuche 1 bis
5, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung eine Gasblasen entwi-

ckelnde Komponente als Schaumbildner und optional einen Kicker enthalt.
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Schaumbare Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriuche 1 bis
6, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung Mikrosuspensions- und

/ oder Emulsions-PVC enthalt.

Schaumbare Zusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspriuche 1 bis
7, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung weitere Bestandteile
enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Fullstoffen, Pigmenten, Mat-
tierungsmitteln, Thermostabilisatoren, Costabilisatoren, Antioxidantien, Viskosi-

tatsregulierer, Schaumstabilisatoren, Prozesshilfs- und Gleitmitteln.

Verwendung der schaumbaren Zusammensetzung gemaf den Anspruchen 1 bis

8 fur FuRbodenbelage, Tapeten oder Kunstleder.

Geschaumter Formkorper enthaltend die schaumbare Zusammensetzung geman

den Ansprichen 1 bis 8.

FuRbodenbelag enthaltend die schdumbare Zusammensetzung in geschaumtem

Zustand gemal} den Anspruchen 1 bis 8.

Wandtapete enthaltend die schdumbare Zusammensetzung in geschaumtem

Zustand gemal den Anspruchen 1 bis 8.

Kunstleder enthaltend die schaumbare Zusammensetzung in geschaumtem Zu-

stand gemaf den Ansprichen 1 bis 8.



