100 Jahre PVC
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Henr1 Victor Regnault

Geb. 21. Juli 1810 1n Aachen
Gest. 19. Januar 1878 in Anteuil

Stellte 1835 1n Liebigs
Laboratorium in GieBlen

Vinylchlorid aus 1,2-
Dichlorethan her




Uebel? die Zusainmén Set" u-nti*" des Chlorkohlen-
wasserstoffs (@el des sélbildenden (rasps)., E
- vonm V Regnau!t ) |

—— e e

Das Oel der bolliindischen Chemiker ist der Gégenstand
der Untersuchung einer grofsen Anzahl von Chemikern gewe-
sen, und seir: Zusammensetzung schien hauptsachhch durch
die Analysen des Merrn Dumas vollkommen festgestellt zu
'seyn. Unterdessen hat Herr Liebig in der letzteren Zeit
die nimliche Substanz untersucht und seine Resultate weichen
 von denen des HMrn. Dumas um etwas weniges ab, dies wiirde
fiir die meisten Korper von geringem Belang seyn, allein fiir
die Zusammensetzung des Ocls ist digser Unterschied nm so
wichtiger, da er zu ciner KFormei fihrt, die ven der gewdhn-
lich angenommenren verschieden ist. In der Absicht, um diesc
' Frage zua l8sen, sind die folgenden Versnche unteruommen_

-worden. ' ¥ a

Das Oel des iﬂbildenden Gases, das zu meinen Versuchen |
diente, war auf die gewdShnliche VWeise erhalten worden, in-
dem. man gieichzeitig in eincn grofsen Ballon Jlbildendes Gas
und Chlorgas, beide in feuchtem Zustande, treten lielk. .

Das Slbildende Gas wurde durch Erhitzen von 1@ Theil
Alkohol wmit ¢ Th. concentrirter Schwefelsiiure erhalten. Das
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’) Ich hahe s Ke gnault, cinen der ausgezeichnetsten Eleven
der polsi-chnischen Schule und dev Ecole des Mines in P'Irts,
wihrend seines mehrmonatlichen Aufenthaltes in G:e['qen, ver-
anlafst, die vorstehende Untersuchung aufzunehmen etnwe.-jj‘E

* Versuche, die ich fiiiher gemacht hatte, gaben den Auwanﬂs-;
penkt dazu ab. Es ist im Interesse der Wissenschaft schy au
wiinschen, dafs scine hnnfh-rc ‘Bestimmung Herrn Hegnmult
der Chemiv, zu wele her er ein entschicdenes Talent bL&aEs&:@‘
wicht entfremden mogr.



Meilensteine der PVC-Geschichte

1835 Liebig und Regnault erhalten Vinylchlorid
aus Dichlorethylen

1878 E. Baumann beobachtet die durch Licht
ausgeloste Polymerisation von Vinylchlorid

1912 E. Zacharias und F. Klatte erhalten
Vinylchlorid durch Addition von HCI an
Acetylen. DRP 278249, Griesheim-Elektron

1913 Klatte polymerisiert Vinylchlorid mit Licht
oder peroxidischen Verbindungen und
beschreibt PVC als eine ,,auf Hornersatz,
Filme, Kunstfaden, Lacke und dgl. verarbeit-
bare plastische Masse* (DRP 281877)



Fritz Klatte (1880 — 1934)

Polymerisierte Vinylchlorid
mit Licht oder anorganischen
und auch schon mit
organischen Perverbindungen
Zu einer
,,auf Hornersatz, Filme,
Kunstfaden, Lacke und dergl.
verarbeitbaren plastischen
Masse*
DRP. 218877 (1913)
Griesheim Elektron




KAISERLICHES 7] PATENTAMT.

PATENTSCHRIFT
— Mt 281877 —
KLASSE 394. GRUPPE 1.

%
CHEMISCHE FABRIK GRIESHEIM-ELEKTRON 1 FRANKFURT a. M,

Verfahren zur Herstel]ung- einer auf Hornersatz, Films, Kunstfiden, Lacke u. dgl.
verarbeitharen plastischen Masse.

Patentiert im Deutschen Reiche vom 4. Juli 1913 ab.

PATENT — ANSPRUCH :

Verfahren zur Herstellung einer auf 65
Hornersatz, Films, Kunstfiden, Lacke
u. dgl. verarbeitbaren plastischen Masse,
dadurch gekennzeichnet, daB man die Po-
lymerisationsprodukte von Halogenvinyl
mit oder ohne Zusatzstoffe zunichst er- 70
weicht oder in Lésung bringt und sodann
wieder in die feste Form zuriickverwandelt.



"Protokoll Nr. lo iiber die Aufsichtsrats-Sitzung
vom 19.April 1911

Personalien Ad.5, a.,

Folgende Verglitungen fiir 191o an wissenschaftliche Chemiker
und sonstige Beamte werden festgesetzt:

Fiir Mainthal: Dr. Klatte M 500.-

Protokoll Nr. 19 iiber die Aufsichtsrats-Sitzung
vom 23.4.1912 -

Folgende Vergiitungen fiir 1911 an wissenschaftliche Chemiker
und sonstige Beamte werden festgesetzt:
Fiir Mainthal: Dr, Klatte M 1.000.-

Protokoll Nr., 21 iiber die Aufsichtsrats-Sitzung
vom 4. Juli 1912

Backelit Herr Geheimrat Andreae macht Mitteilungen iiber
die Herstellung von Backelit, das demn#chst auch in diinn-
fliissigem Zustand zur immeren Verkleidung von Zinnbiichsen

Verwendung finden soll und regt Versuchsarbeiten bei uns
nach der gleichen Richtung hin an. S

Protokoll Nr. 25 vom 22.4.1913%

Dr. Klatte im Laboratorium von Werk Mainthal ab 1.6.13
zu M 4.400.~ und IlI. 400.- jdhrlicher Zulage, wozu noch
eine Gratifikation vonM 1.500.- in Aussicht zu nehmen ist.

Protokoll Nr. 28 vom 25.9.1913

Celluloid—Ersatz‘

Herr Dir.Dr. Eickemeyer legt lMuster eines von Herrn
Dr.Klatte erfundenen Ersatzstoffes fiir Celluloid vor, der
nicht explosionsfihig ist und sich billiger stellt als
Celluloid. Die Sache muB noch weiter verfolgt und geklirt
werden. '
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REICHSPATENTAMT

PATENTSCHRIFT

N 579048

KIASSE 39b GRUPPE 4
I 34662 IVaf30b

Tog der Bekanntmachung fiber die Erteilung des Potents: 1. Tuni 1933

I G. Farbenindustrie Akt.-Ges. in Frankfurt a. M.¥)
Verfahren zur Darstellung von Kunstmassen aus Vinylhalogeniden

Ein Verfahren, um aus Vinylhalogeniden
Polyerisationsprodukte herzustellen, welche
technischen Wert besitzen, ist bisher nicht

e I —

bekanntgeworden.
ten mit kurzwellig:
Iymerisate konnten
rles bei gewdhnlich
gen oder doch leict
nids in einem (Qua
ciner Quarzlampe o
Druck erhalten we
technisch nicht dur
Es wurde nun ge
sation der Vinylk
Wenin man sie in
langsam  ansteigen
Druck crhitzt, und
dali man z. B, Vin
allmiahlich hiher o1
wirkt die vorherige
sungsmittel, sei, ¢s
Renzol,  Chlorofor
einem, welches sich
sation beteiliypt, w
oder Styrol. Arhe
mittel oder in eine
chem sich das 1ol
Alkohol, so scheide
Kuchen ah. arbeitel
schen Losungsmitte

Pateutiert im Deutschen Reiche vom 15. Juni 1928 ab

erhilt man homogene, glasklare Massen von
hoher Elastizitait und Widerstandsfahigkeit.
Sie lassen sich, nachdem sie von fliichtigen

R “**asserdampf-
. mg im Va-

PATENTANSPRUCHE: auchsgegen-

z dhnlich wie

1. Verfahren zur Darstellung von 250 Poly-
Kun.tmassen aus Vinylhalogeniden, da- rm vor sich
durch gekennzeichnet, daB man reipe 5 d";rgiﬁ?'
L . N er fuchti-
mel?aa!ogemds mit oder ohne Zusatz ndig, so be-
organischer Ldsungsmittel bei langsam t.der Form
ansteigender Temperatur, die 100° zweck- ;ﬁ"&feﬁﬁ?

maBig nicht iiberschreitet, in Gegenwart
oder Abwesenheit katalytisch wirkender
Stoffe mit oder ohne Einwirkung von
chemisch wirksamen Strahlen der Druck-
polymerisation unterwirft.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, daB man die Polymeri-
sation von Vinylhalogepiden in Gegen-
wart von selbst an der Polymerisation

;Si;nehmendeﬂ organischen Stoffen aus-
uhrt.

feichen 148t,
iebige Form
tenen festen
irverarbeiten
usw. Man
icht nur fiir
stoffen, seien
2 oder Fiill-
theiten. Die
| organischen
daher sehr
Einwirkung;
tteln 16slich,
stoffen, Ke-
Athern und

merisat laslich ist, wie Athylenchlorid, so | Estern, vor"zugsweise in Gemischen von L&-

*) Von dem Fatentsucher sind ols die Erfinder angegeben worden:

Dr. Arthur Voss und Dr. Fwald Dickhiuser in Fronkfurt a. M.-Héchst.
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1915 wird in Griesheim das Prinzip der
Copolymerisation von Vinylchlorid entdeckt

1926 lisst Griesheim-Elektron die PVC-Patente
fallen; damit wird das PVC-Gebiet frei

1928 Union Carbide und Du Pont copoly-
merisieren Vinylchlorid und Vinylacetat.
Wiederautnahme der PVC-Forschung bei
IG Farben

1930 IG-Ludwigshafen copolymerisiert Vinyl-
chlorid mit Vinylethern und Acrylestern.
(,, I'roluloid*®)
Stabilisierung von PVC mit Alkalisalzen.
Fikentscher fiihrt K-Wert fiir PVC ein.

1932 Chlorierung von PVC 1G-Bitterfeld ,,PeCe*



1933 W.L. Semon beschreibt Phthalate und
Phosphate als Weichmacher fiir PVC

1935 Suspensionspolymerisation von Vinylchlorid
(Wacker) - Beginn der PVC Produktion in
Wolfen und Bitterfeld (600 t/a)

1936 Herstellung von PVC bei Union Carbide
und Goodrich

1962 Massepolymerisation von Vinylchlorid
durch St. Gobain und Pechiney, Rhone-
Poulenc

1988 Griindung der Arbeitsgemeinschaft PVC
und Umwelt



Meilensteine in der Geschichte der
PV C-Stabilisierung

1930 Alkalisalze und organische Basen

1934 Erdalkalisalze als Stabilisatoren (Frazier
Groff,Union Carbide)

1934 Bleisalze (Carbide & Carbon Chemicals)

1936 Dialkylzinnseifen (Carbide & Carbon
Chemicals)

1947 Synergistische Kombinationen von Barium-,
Cadmium-, Calcium- und Zink-Seifen

1952 Dibutylzinnthioglycolate (Eliot Weinberg,
Metal & Thermit Corp.)



Verarbeitung von PV (Beispiele)

1931 Pasten-PVC mit nichtflichtigen
Weichmachern fur Kunstleder,
Tapeten, Stiefel, PVC-Schaum

1934 Plastifizierung von Hart-PVC auf
Kalandern fir Folien und
Bodenbelige bei ca. 160 °C

1935 Extrusion von PVC zu Druckrohren,
spiater Fensterprotfile

1948 Vinylchlorid-Vinylacetat-
Copolymere ersetzen Schellack-
Schallplatte (,, Vinylplatte*‘ bis etwa
1983 (Polycarbonat-CD))



PVC-Bodenbelag
Eingangshalle
Hauptverwaltung
Henkel Diisseldorf
1937




HE Rutmig’

Bild 6. Schallplatte
aus PVC, um 1955
(Foto: KMV
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PVC in der offentlichen Diskussion

PVC bei der Miillverbrennung
Chlorwasserstoffabspaltung
Korrosion
Dioxine und Furane (,,Seveso-Gifte*¢)

Monomerherstellung
Chlorchemie
Kanzerogenitat von Vinylchlorid
Rest-Monomeres in PVC

Stabilisierung mit metallhaltigen Stabilisatoren

Toxizitat der Weichmacher, Ersatz durch TPE

Recycling (werkstofflich, rohstofflich)

Antwort 1988: Griindung der AgPU



Herman Mark: Schlusswort
(Encyclopedia of PVC, 1986)

Old soldiers never die
they just fade away

Old plastics never die
they hang on and stay



Europa (WE + CE)
Verbrauch Polyvinyichlorid (PVC) 2008

PlasticsCurope

ssociation of Plostics Manufacturers

Fahrzeuge
3,0%

E&E 2,1%

Sonstige
14,3%
Bau 71,2%

Verpackung
9,4%

* EU27+N, CH inkl. Sonst. Kunststoffe (~6 Mio t)

Bau ist mit - deutlichem
Abstand - gréBter
Einsatzbereich,

gefolgt vom Verpackung

Sonstige:
Haushaltswaren, Mobel,
Landwirtschaft, Medizin,
Spielwaren etc.

Keine signifikante
Veranderung Uber die
letzten Jahre
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D. Braun, Polyvinylchlorid — ein Kunststoff mit vielen
Facetten, Kunststoffe 7/2010, 30 — 33






Rest-Vinylchlorid
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Schema der Herstellung und Verarbeitung von Polyvinylchlorid
Chisr aus Kocheals

Lickibagamesitung

Salrburs
Vinple hiarid
< =
% = V-,

: Teniriluge
Polyvinyl- | chlorid

Hartverarhbeilung / l \ Weichverarbeltung

Waichmatian l

Touehan
(Schutrhandschube)

Pl sm— | -

| ]
<snnael

Sireichen
(Kunstimder)

GEMUFFTES ROHR UND
STABABSCHNITT AUS HART P.V.C.

l

HART P.V. C. PLATTENABSCHNITT
MIT SCHWEISSNAHT

SCHICHTMATERIAL AUS
PVC.MISCHPOLYMERISAT

BODEN.TISCHBELAG- UND
NGSPLATIE AUS WEICH PAVCC

SOCKELLEISTENPROFIL




