Additive PVC
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Benchmark fiir Weichmacher

Phthalatfreie Additive fiir Weich-PVC auf dem Priifstand

Die Eigenschaften von Polyvinylchlorid werden fiir viele Anwendungen mithilfe von Weichmachern eingestellt.
Dabei konnen phthalatfreie Universalweichmacher in vielen technischen Bereichen mit herkdmmlichen

phthalathaltigen Versionen mithalten. Der Beitrag zeigt dies anhand einer vergleichenden Studie.

eichmacher modifizieren Harte und
Sprodigkeit von  Polyvinylchlorid

(PVC). Damit lassen sich die mechani-
schen Eigenschaften von Weich-PVCG
Formulierungen einstellen. AufRerdem
haben sie groBen Einfluss auf die Le-

Weich-PVC kommt in vielen Sport- und Freizeit-
geraten zum Einsatz. Die daflir verwendeten
Weichmacher sollten jedoch fest in die Polymer-
matrix eingebunden sein und nicht migrieren

bensdauer der Werkstoffe. Niedermole-

kulare Phthalat-Weichmacher machen

PVC in der Regel weicher, gelieren bes-

ser und werden leichter absorbiert. Sie

sind jedoch auch flichtiger, was hin-
sichtlich ihrer Besténdigkeit, Sicherheit
und Nachhaltigkeit bedenklich ist. Hoch-
molekulare, phthalatfreie Weichmacher
sind hingegen weniger fllchtig, neigen
damit weniger zur Migration und sind
langlebiger. Allerdings sind sie nicht so
weich und gelieren langsamer. Mit die-
sen Charakteristiken musste man fur

Weich-PVGFormulierungen bisher stets

Kompromisse eingehen. Der vorliegen-

de Beitrag vergleicht Verhalten und Ei-

genschaften herkdmmlicher Weichma-
cher mit phthalatfreien Alternativen un-
ter Prifbedingungen.

Geprift wurden die folgenden drei
phthalatfreien Weichmacher:

® PETV (Pentaerythritoltetravaleriat) von
der Perstorp Holding AB, Malmo/
Schweden, vermarktet als Pevalen,

®m DINCH (1,2-Cyclohexandicarbonsdure-
diisononylester) von der BASF SE, Lud-
wigshafen, vermarktet als Hexamoll,

m DOTP (Dioctylterephthalat) (DOTP ist
ein Terephthalat, das von einigen als
Nicht-Phthalat angesehen wird, weil
angenommen wird, die Sicherheitsbe-
denken beziehen sich nur auf Iso- und
Orthophthalate).

Anhand einer Plastisol-Anfangsrezeptur

(Tabelle1) wurden sechs Kriterien geprift,

die fur Verarbeitung und Anwendung  »

(©123RF.com/nazdravie)
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Bild 1. Der Vergleich der Shore-A-Harten zeigt, dass PETV im Vergleich
zu den anderen Testkandidaten am effizientesten wirkt (Quelle: Perstorp)

des PVCPlastisols relevant sind. Alle Mi-
schungen bestanden jeweils aus 100 phr
PVC und 50 phr Weichmacher. Die folgen-
den Prifergebnisse stellen die techni-
schen Eigenschaften der drei phthalat-
freien Universalweichmacher dar.

Hdrte und Fliichtigkeit

Wie anfangs bereits erwahnt, ist die Ein-
stellung der Harte durch Weichmacher
sehr wichtig fur Weich-PVC, besonders
wenn der Werkstoff in beschichteten Tex-
tilien verwendet wird. Je weniger Additiv
und je weicher das PVC, desto effizienter
die Wirkung des Weichmachers. Ein nied-
riger Rohstoffeinsatz kann Kosten redu-
zieren, da das Mischungsverhaltnis von
Weichmacher zu PVC in manchen Formu-
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Bild 2. Flichtigkeit der Weichmacher. Da die Additive die Eigenschaften
von PVC maf3geblich beeinflussen, sollten sie auch wahrend der ge-

samten Lebensdauer des Materials in konstanter Menge erhalten

bleiben (Quelle: Perstorp)

lierungen 50:50 betrdgt. Der geringere
Rohstoffverbrauch wirkt sich auch positiv
auf das Umweltprofil aus.

Bei der Harteprifung schnitten alle
drei Nicht-Phthalate sehr gut ab und wie-
sen eine bessere Weichmacherwirkung
im Vergleich zu ahnlichen Benchmark-
Tests mit Phthalaten auf (Bild1). Allgemein
lasst sich sagen, je geringer der Wert,
umso wirksamer und weicher ist das
PVCGMaterial. PETV war Uber 15% weicher
als DINCH und Uber 10% weicher als
DOTP. PETV ist in diesem Punkt allen fih-
renden phthalatfreien und phthalathalti-
gen Weichmachern technisch Gberlegen.

Die Flichtigkeit des Weichmachers ist
wichtig, da bei geringem Wert sowohl
Gewichtsverlust als auch Migration ver-
ringert werden. Sie ermoglicht zudem,

TOT™M PETV

DINCH DOTP
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Bild 3. Fogging-Test nach DIN 75201-A an einer Automobilfolie (700 g/m? 75 phr). Der Reflekto-
meterwert wurde auf einer Glasplatte ermittelt. Zusatzlich wurde hierbei auch der phthalatfreie

Weichmacher Trioctyltrimellitat (TOTM) getestet (Quelle: Perstorp)

Inhaltsstoffe Phr
PVCK-70 100
Weichmacher 50

Epoxidiertes Sojadl (ESBO) 2-5

Stabilisator* 2-3,5

*Empfohlene Stabilisatoren: Baerostab 711-1 X RF,
Lankrostab LZB 864, Naftosafe P XX 30152 OBS +
Naftolube HRP 83683, Reagens CLX 759-9-SF

Tabelle 1. Die Anfangsrezeptur der Plastisole,
in denen jeweils die drei Weichmacher getes-
tet wurden (Quelle: Perstorp)

dass das PVGPIastisol Uber die gesamte
Nutzungsdauer seine Stabilitdt und Form
behalt. Aullerdem sind die Weichmacher
maligeblich fur die Eigenschaften des
PVCs verantwortlich, sodass sie nicht he-
rausgeldst werden sollten. Je groBer die
Molekilmasse, umso geringer das Risiko
der Migration oder Extraktion durch Ma-
terialkontakt oder Losemittel wie Wasser.
Die Molekulmassen der drei Nicht-
Phthalate im Test betrugen:

®m PETV:472 g/mol,

® DINCH: 425 g/mol,

= DOTP: 391 g/mol.

Die Volatilitdt bemisst sich aus dem Ge-
wichtsverlust Uber einen Zeitraum von 7
Tagen bei 100°C. In dieser Prifung wies
PETV mit einem Gewichtsverlust von
175% im Vergleich zu DOTP (22,5%) und
DINCH (26 %) die geringste Volatilitat auf
(Bild2).

Foggingverhalten und Viskositdt

In direkter Beziehung zur Flichtigkeit
steht das Foggingverhalten, das das Aus-
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Bild 4. Am Viskositatsvergleich ist zu sehen, dass der Weichmacher DINCH das Plastisol tiber

einen langen Zeitraum konstant halt und damit gut fir eine zeitversetzte Verarbeitung geeignet

ist (Quelle: Perstorp)

108
Pa

10°
10*

10°

Viskositat G'

25 75

125 °C 175

Temperatur

© Kunststoffe

Bild 5. Die Rheologie der drei Testkandiaten zeigt, dass die Plastisol-Fomulierung mit PETV

schneller und bei niedrigeren Temperaturen ablauft (Quelle: Perstorp)

gasen fliichtiger Verbindungen auf Glas-
und  Windschutzscheiben  beschreibt.
Durch Warmeeinwirkung oder hohe In-
nenraumtemperaturen, etwa im Auto-
mobil, setzen Materialien und Folien aus
PVC haufig fliichtige Substanzen frei. Ge-

ringe Fogging-Werte ermoglichen Auto-
fahrern eine gute Sicht, insbesondere bei
tiefstehender Sonne und bei Nacht. Im
Foggingtest wird der Reflektometerwert
auf einer Glasplatte ermittelt, nachdem
eine entsprechende Automobilfolie gro-

2 160

Tabelle 2. Verarbei- 5 160
tungstemperatur und

Zeit, bei der die 3,5 180
weichgemachten PVC

jeweils den ge- 2 200
wiinschten Deh-

nungsgrad erreichen 160 160

(Quelle: Perstorp)
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Additive PVC

Ber Warme ausgesetzt wurde (Bild3). Die-
se Prifung belegt, dass PETV sowohl
deutlich weniger Gewicht verliert, als
auch einen hoheren Reflektometerwert
besitzt.

FUr die Verarbeitung von PVC ist eine
geringe Anfangsviskositat erforderlich,
damit es im Herstellungsprozess kons-
tante FlieBeigenschaften aufweist. Wenn
es zwischen dem Anmischen und der
Verarbeitung zu zeitlichen Verzdgerun-
gen kommt, muss die Viskositat konstant
niedrig bleiben. Dies gilt insbesondere
fur Plastisole, bei denen zwischen Her-
stellung und Verarbeitung mehrere Tage
liegen kdnnen. Nur so sind unnétige Her-
stellungskosten oder Zeitverzogerungen
vermeidbar. DINCH erzielte in dieser Pri-
fung hervorragende Ergebnisse sowohl
bei der Anfangsviskositat als auch Uber
einen langeren Zeitraum hinweg, dicht
gefolgt von PETV (Bild4). Beide Weichma-
cher sind gut fur Plastisole geeignet, die
nach ihrer Herstellung erst mehrere Tage
spdter verarbeitet werden. Sie behalten
in diesem Zeitraum ihre geringe Viskosi-
tat bei.

Suspensionspolymerisation
und Verarbeitung

Gelierung und Absorption des Weichma-
chers in PVC sind flr die Suspensionspo-
lymerisation grofer Weich-PVG-Mengen
(S-PVC) wichtig. Je schneller die einge-
setzten flissigen Stoffe zu einem festen
Kunststoff werden, desto kUrzer die Verar-
beitungszeit. Das wirkt sich positiv auf
Produktivitdt und Menge aus. Der Verar-
beitungsgrad wird als Dehnungswert  »
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Bild 6. Im Absorpti-
onsdiagramm ist 864
dargestellt, in 720

welcher Zeit die
phthalatfreien 576

Weichmacher

wahrend der & 432
Suspensionspoly- 288
merisation absor-

biert werden 144

(Quelle: Perstorp) 0

PETV

angegeben und ist eine Funktion aus Zeit
und Temperatur. Die Absorptionsge-
schwindigkeit ist fur die Formulierung,
die Verarbeitungs- und Extrusionseffekti-
vitdt von S-PVC ebenfalls entscheidend.
Der Verlauf des Speichermoduls tber
der Temperatur (gilds) zeigt den Uber-

DOTP DINCH
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gang vom flissigen zum zahflussigen
und festen Zustand. Es ist deutlich zu er-
kennen, dass dieser Vorgang bei PETV
schneller und bei niedrigeren Temperatu-
ren ablauft. PETV verbraucht folglich we-
niger Energie und ist fir die Fertigung
groBer Mengen besser geeignet. Die Er-

gebnisse des Verschmelzungs- oder Ge-
liergrads Uber die Zeit sind in Tabelle2 dar-
gestellt. Je hoher der Dehnungswert,
umso schneller die Verarbeitung und
umso hoher die Produktivitdt. Nach nur 2
Minuten bei 160°C erreichte PETV 100%
Dehnung. Im Vergleich dazu waren es bei
DINCH 70 %.

Das Absorptionsdiagramm zeigt an, in
welcher Zeit die phthalatfreien Weichma-
cher wdhrend der Suspensionspolymerisa-
tion absorbiert werden (Bild6). Auch hier ist
PETV deutlicher schneller als die vergleich-
baren Weichmacher. Dieses Ergebnis ist fir
die Verarbeitung und Produktivitdt eben-
falls von Bedeutung.

Fir Anwendungen, die direkt mit
Verbrauchern in Kontakt stehen, sind
PVCG-Materialien  mit  phthalatenfreien
Weichmachern wie im Test vorgestellt
gefragt. Dazu zahlen unter anderem Bo-
denbeldge, beschichtete Textilien oder
Sportmatten. m
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