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UNITED STATES

Kein Kunststoff ohne Additive

Celluloid: der erste Thermoplast .....

PATENT OFFICE.

JOHN W, HYATT AND ISATAN 8, HYATT, OF ¥EWARK, N, J, ASSIGNORS TO
THE CELLULOID MANUFACTURING COMPANY, OF NEW YORK, K. ¥,

IMPROVEMENT IN THE MANUFACTURE OF CELLULOID.

Bpoelfiention faruing part of Lotters Patont No, 158,853, 4 sz 47, 174 application Sled
: Oatuber 19, 1874,

T all whom it may crsners:

Do it known that we, JouEx W, HYATT and
Tsarap Surrm HYATT, of Newark, in the
connty of Hasex and State of New Jersay,
have invented an Improvement in the Mano-
factuve of Celloloid, of which the following is
a penllietion

In oor reissued Letters Patant No, 5,025,
granted June 3, 1874, cumphor is seb forth
we o solvent of pyroxyling when the same is
suljected to intimate mixtors, and then to
lixat and pressura. Oar pregent invention ia
mads for lesseilng the quantity of samphor
of eqaivalent solvent made use of; also, the

-degree of heat required in the manofactare of
wellaloid.

We prepare o eomponud pulp composed of
pyroxyling gum-camphor, &, as deseribed in
thie swid above-namel roissued Letbers Patont,
bt in different proportions, the prapertions

| #uited to this new process being aboot one
l\lm:ldm] {100} parts of dry pyroxyline and
from twenty-five (25) to forty (40) pacts of
gui-eamplion, (varping with (he cousistency
required u the Gnished product,) togsther
| with such eoloring or other materldl 4 muy
e deatred,

When thess ingredients are thoroughly in-
teriized, bé st forth in such relsned Lebters
Patent, and the aquecns moisture expelled
therefrom, which msy be advantageously ac-
eomplished by the plan set forth i our Let-
ters Patent of Nov, ;‘J‘ mm]do?umhmd
133,229, from twenty W 40) per cent.
of alcofiol s added, o e s kept

... realisiert durch Additive !

within a elosed vessel until the sleolio]l ia
evenly diffuzed throughout all its parts, the
proportions named in the reissned Latfers
Potont refirsed to being ooe handred parts of
dry pyroxyilne to fifty parts of gum-eamphor.
After this even ditfosien tha mass iz oell mas.
tieated betwoen rollers heated to 1357 Paliren-
Leit. The particles of pyroxyline and other
waterlals, suck a5 coloring matter, se brought
utimately into eontuct with the exmplior by
the action of the alsohol and the mastieation.

and 8 gemitransformation takes place, and
the material Is In & botéor condition for the
final heating and tonverting process, so that
from fifty to seventy five degrees leas heat is
required to completo the tranaformation of the
pyroxyline and molvents into edlloluid than is
reiquirad where no aloolol is wsed.

Hitrous ether and sowe otber solvents of
Erm-campiior may ba enbstitatel for aleahol
in this procoss.

We claim as oar invention—

The process hecein set forth of manufactur.
g oelruluid by kb adidilion Lo e miss o
posal of pyrexpline and eamplior of &solven
of eamplor, in about the proportion set forth,
and provious to mastieation, beat, and prese
u

I8,
Bigned by ns this Tth day of October, 1574,
JOHR W. HYATT.
1. BMITIT TIYATT.
Witnesses:
MURRAT LoviNGsToN,
Oscan L. LEFFERTS,
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Kunststoffverbrauch in der EU (+ NO/CH) im Jahr 2019

Total 50.7 Million tonnes

Packaging | " 39.6%
Building & 20.4%
Construction
Automotive 9.6%
Electrical 6.2%
& Electronic
Agriculture 3.4%
Household, 41%
Leisure
& Sports
Others 16.7%
Quelle: PlasticsEurope, Plastics the Facts 2020
Eeite 3 —
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Welche Rolle spielen Kunststoff-Additive ?

... von einer einfachen Verbesserung der Kunststoffverarbeitung
zu einem 60 Milliarden US$ Geschaft !

und wesentlichen Vorteilen fur Kunststoffe:

» Erhalt der Kunststoffeigenschaften

» Erweiterung der Kunststoffeigenschaften
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Additive im Einsatz

Erhalt der Polymereigenschaften

Verarbeitungsstabilisatoren
Antioxidantien
Warmestabilisatoren
Gleitmittel

Saurefanger

Erweiterung der Anwendungen/der

Nutzungsdauer

UV-Absorber / Lichtstabilisatoren
Antioxidantien
Flammschutzmittel
Schlagzahigkeitsverbesserer
Optische Aufheller
Biozide/Antimikrobika
Schaumungsmittel/Treibmittel
Entschaumungsmittel
Repellents

Modifizierung Polymerstruktur

Kettenverlangerer
Vernetzungsmittel/Koppler
Antivernetzungsmittel
Kompatibilisatoren
Abbau-Additive
Rheologie-Modifikatoren/

Pigmente
Fillstoffdeaktivatoren

Verstarkungsstoffe (Glas-, Kohlefasern)

Recycling-Additive
Acetaldehyd/Formaldehyd-Fanger
Sauerstofffanger
Geruchsverbesserer

Leitfahige Additive

Hydrophilisierungs-/Hydrophobisierungsmittel

Haftvermittler

Modifizierung Substanz/

Oberflacheneigenschaften

Antistatika
Nukleierungsmittel
Antinukleierungsmittel
Transparenzverbesserer
(Clarifier)

Weichmacher
Oberflachenmodifikatoren
Slip/Antiblockmittel
Antifoggingmittel
Dispergiermittel
Glanzverbesserer
Mattierungsmittel
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Weltweiter Verbrauch von Kunststoff-Additiven (Schatzung fir 2021)

Gleitmittel/ Sonstige; 200 PVC [kt]
Verarbeitungs- | Hitzestabilisatoren;

hilfsmittel; 600 1500

Pigmente; 3400 ——— =

UV/Licht-
stabilisatoren; 200

Flammschutzmittel;

- 3200

Antioxidantien; 300_

Schlagzahigkeits-
verbesserer; 1200

+ Flllstoffe 50000 kt

+ Fasern 11700 kt Weichmacher; 8800

Quelle: Pfaendner, R. (2019). Plastic Additives. Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 1-38
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Menschen altern .....
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Kunststoffe altern .....

Seite 8
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Kunststoffe: ,,Nothing is forever”

® Das Abbauverhalten von Kunststoffen tGber den
Produktlebenszyklus wird durch folgende Faktoren
mafgeblich beeinflusst:

Feuchtigkeit
Temperaturen

Temperatur Verweilzeit

g/

Polymerabbau

[\

Temperatur

Umgebungsmedium
UV-Strahlung
pH-Wert Feuchtigkeit

—_—

\

® Abbau wahrend der Verarbeitung wird maf3geblich
durch folgende Faktoren beeinflusst:

Temperatur
Verweilzeit

\
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Degradation von Kunststoffen

. ] Katalysatoren ] ]
Photooxidation | Oxidation

Verunremlgungen

Scherung(Energieeintrag)

Licht
RH (polymer
)——\* WarmRH (polymer)

ROH + HOH o,

Ro0"

2 RH RH
RO®+ OH°

ROOH

\
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Einfluss des (photo)oxidativen Abbaus
auf die Eigenschaften von Polyolefinen (PP)

100 800 Bruchdehnung
| 1 [%]
80 | i
] 600
60
I 400]
40 ]
i 200
20
0_ | I | I |
100.000  200.000  300.000  400.000  500.000
<«-= Zunehmender Abbau Molekulargewicht

Source: Plastics Additives Handbook, H. Zweifel ed. P. 22
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Anfalligkeit der Polymerstruktur fur den (photo)oxidativen
Abbau

Inharente Stabilitat gegen (Photo)oxidation

niedrig mittel hoch
TPO
PVC  polysiloxane
eppM~ SBS ABS y
ool | HIPS Polyamide polyimide
olypropylene
o Polystyrene . PMMA
Polyethylene
, Polysulfone
Polybutadiene Polyacetal PBT y
Polycarbonate
D —————————————
hoch mittel niedrig

Anfalligkeit far (Photo)oxidation

!

~ Fraunhofer

LBF



Degradation und Stabilisation von Kunststoffen

Katalysatoren
Photooxidation I|Verunremlgungen Oxidation
Scherung (Energieeintraqg)
RH (polymer) Licht o 2 RH poly?ner)
Warme
UV- Re
absorber
l
ROH + HOH A O:\/ Radikalfanger
R/
2 RH RH
RO°+ OH°
Radikalfanger r)

R?OH

Hydroperoxidzersetzer

\
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Stabilisatoren fiir Polymerverarbeitung und Gebrauch

Fast alle Polymere bendtigen Stabilisatoren fUr eine optimale
Verarbeitung und einen dauerhaften Gebrauch

®m Radikalfanger z.B.

Phenolische Antioxidantien : o 1
HO (CH)2-C-O-CHy- c
Hindered Amine (light) Stabilizers ‘

(HA(L)S) N—(CHZ)B—N—,\li’\',N
® Hydroperoxidzersetzer z.B. *C;
|"“x.

Phosphite, Phosphonite @

N HQ 'Cl.'l =~ HO éicm
ZBN
B UV-Absorber @/Q @r\@ 5
OoH O
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Effektive Wirktemperatur der Stabilisatoren

Hindered Phenols

Phosphite
Hydroxylamine
Lactone

Thiosynergist (+AO)

HALS

UVA/HPT

Long Term Thermal Stability
Light Stability up to
Melting Point of Polymer

Light Stability up to Melting Point of Polymer
0 50 100 150 200 250 300
Temperature °C
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Zusammfassung und Ausblick

® Nur wenige Kunststoffe sind im Rohzustand zufriedenstellend verarbeit-
und verwendbar.

B Hitze und der Luftsauerstoff wirden den Kunststoff bereits bei der
Verarbeitung signifikant schadigen.

W Aber auch bei moglichen Lagerungen oder spatestens beim Gebrauch
wird das Kunststoffbauteil UmwelteinflUssen ausgesetzt, die zu einer
Schadigung fuhren.

® Nicht nur um den Kunststoff verarbeitbar zu machen und vor den
genannten Umwelteinflissen zu schiutzen, sondern auch um
Eigenschaften und das Aussehen zu optimieren, werden in Kunststoffen
eine Vielzahl von Additiven eingesetzt.

W Der Ersatz von Neuware durch Rezyklate, die entsprechend vorgeschadigt
sind, stellt eine neue Herausforderung fur die Additivierung dar.

‘ Workshop am 22. April 2021
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Vielen Dank fiir lhre Aufmerksamkeit!

Any questions?

Kontakt:

Elke Metzsch-Zilligen

Mail: elke.metzsch-zilligen@lbf.fraunhofer.de
Telefon: 06151-705 8609
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