
 

 

 

 

Schlussbericht 

zum Vorhaben 

 

Thema: 

 Entwicklung biobasierter nicht reaktiver Hotmelt-Klebstoffe 

Zuwendungsempfänger: 

 Johann Heinrich von Thünen-Institut 

Förderkennzeichen: 

22026314 

Laufzeit: 

01.07.2015 bis 31.12.2018 

Monat der Erstellung: 

04/2019 

Das diesem Bericht zugrundeliegende Vorhaben wurde aufgrund eines Beschlusses des Deutschen 

Bundestages mit Mitteln des Bundesministeriums für Ernährung und Landwirtschaft (BMEL) über die 

Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V. (FNR) als Projektträger des BMEL für das 

Förderprogramm Nachwachsende Rohstoffe unterstützt. Die Verantwortung für den Inhalt dieser 

Veröffentlichung liegt beim Autor. 



2 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hinweis: 

Dieser Bericht enthält vom Kooperationspartner (H.B. Fuller GmbH) als vertraulich eingestufte 

Ergebnisse, die in der zu veröffentlichenden Version des Abschlussberichtes geschwärzt werden 

sollen. Die für die Schwärzung vorgesehenen Teile des Berichtes wurden grau hervorgehoben. 
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I. Ziele 
 

Ziel dieses Projektes ist es, neuartige biobasierte nicht reaktive Hotmelt-Klebstoffe für Papier- und 

Kartonverpackungen zu entwickeln. Nicht reaktive Hotmelt-Klebstoffe sind wichtige 

Industrieklebstoffe, insbesondere für die Verpackungs-, Hygieneartikel-, Holz- und Möbelindustrie. 

Hotmelt-Klebstoffe bestehen typischerweise aus verschiedenen Grundstoffen. Hauptbestandteile 

sind ein Basispolymer, ein klebrig machendes Harz und Wachse. Zur Optimierung der Produkt- und 

Verarbeitungseigenschaften werden darüber hinaus verschiedene Additive eingesetzt. Die aktuell 

verwendeten Komponenten gehen praktisch ausschließlich auf petrochemische Rohstoffe zurück. Für 

den Ersatz der Hauptkomponenten konventioneller Klebstoffe werden im Rahmen dieses Projekts 

neue biobasierte Polyester entwickelt. Als Ausgangsstoffe dienen ausschließlich Substanzen, die aus 

nachwachsenden Rohstoffen industriell hergestellt werden können. Neue Hauptkomponenten aus 

nachwachsenden Rohstoffen als Substituenten für diese konventionellen Bestandteile werden eine 

ressourcenschonende Generation von Hotmelt-Klebstoffen hervorbringen. 

1. Aufgabenstellung 
 

Es sollen biobasierte Polyester auf Basis der Bernsteinsäure und Methylbernsteinsäure synthetisiert 

werden. Umfassende Charakterisierungen der Produkte sollen eine Abschätzung des Potenzials 

dieser für eine Anwendung in oder als Schmelzklebstoff erlauben (Arbeitspaket 1, siehe  

Abbildung 1). 

 

 
Abbildung 1: Arbeitspakete und Meilensteine im Projektverlaufsplan 
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Die erhaltenen Produkte werden fortlaufend durch erste Anwendungstests auf Ihre Eignung als 

Schmelzklebstoffe untersucht und die Polymere mit dem größten Potenzial identifiziert 

(Arbeitspaket 2). Durch das Verblenden der erhaltenen Polyester und der Synthese von Copolyestern 

sollen weitere Eigenschaftsprofile zugänglich gemacht werden (Arbeitspaket 3).  

Die besten Ansätze sollen unter industriellen Bedingungen verarbeitet werden. Eventuell auftretende 

Probleme sollen erkannt werden und nötige bzw. mögliche Anpassungen der 

Verarbeitungstechnologien erarbeitet werden (Arbeitspaket 4). 

Zur Festlegung von Zielparametern wurden kommerzielle Hotmelt-Klebstoffe für Papier- und 

Pappverklebungen zugrunde gelegt und Rücksprachen mit dem Industriepartner H.B. Fuller gehalten. 

Die Werte wurden im Laufe des Projektes an die vorgesehene Anwendung angepasst und präzisiert. 

Die Zielparameter sind als Idealwert des jeweiligen Parameters anzusehen und sind somit auch die 

Eckparameter für ein reaktorfertiges Basispolymer. In der Produktentwicklung können einzelne 

Parameter dem Gesamtziel einer Klebstoffformulierung untergeordnet werden. Die Zielparameter 

sind in Tabelle 1 aufgeführt.  

 

Tabelle 1: Zielparameter für die zu entwickelnden Hotmelt-Klebstoffe 

Parameter Werte 

Anwendungstemperatur 120 bis 175 °C 

Viskosität bei Anwendungstemperatur 1 bis 2 Pa·s 

Alterung < 15 % Viskositätsabnahme für ≥ 48 h 

Glasübergangstemperatur Tg -30 bis -40 °C 

Offene Zeit (175 °C) bis 3,5 s 

Geruch, Farbe geruchlos, farblos bis weiß 

 

2. Stand der Technik 
 

Nach der Definition in DIN EN 923 handelt es sich bei einem Schmelzklebstoff (englisch: Hotmelt 

adhesive) als ein thermisch aufschmelzbares Klebstoffsystem, das durch Abkühlung Kohäsion, also 

innere Festigkeit, entwickelt [1]. Hotmelt-Klebstoffe sind lösemittelfreie Klebstoffe, die in Form einer 

flüssigen Schmelze auf die zu verbindenden Teile aufgetragen werden und die ihre Klebewirkung 

nach dem Erstarren entfalten. Bei nicht reaktiven Hotmelt-Klebstoffen wird keine chemische 

Vernetzungsreaktion eingegangen. Die Hotmelt-Klebstoffe benötigen kein Lösungsmittel zum 

Auftrag, wodurch sehr kurze Abbindezeiten und sehr hohe Produktionsgeschwindigkeiten möglich 

werden und kein Emissionsrisiko durch Lösemittelkomponenten vorliegt. Als thermoplastische 

Produkte bieten Hotmelt-Klebstoffe außerdem die Möglichkeit Verklebungen durch Wärmezufuhr 
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wieder zu lösen, was viele Herstellungsprozesse vereinfacht bzw. ermöglicht und sich vorteilhaft auf 

das Recycling auswirken kann [2].  

Nicht reaktive Hotmelt-Klebstoffe werden aufgrund ihrer Vielseitigkeit in zunehmendem Umfang vor 

allem in der Verpackungs-, Holz-, Möbel-, Bau- und Bekleidungsindustrie eingesetzt [3]. Die heutigen 

Anwendungen sind dabei ausgesprochen vielfältig, z.B. zum Verkleben von Kartons, Briefumschlägen, 

Tüten, Schulterpolstern, Schuhsohlen, im Fahrzeugbau, in der Elektrotechnik, in der Fertigung von 

Hygieneartikeln und im Heimwerkerbereich. Hauptanwender nicht reaktiver Hotmelt-Klebstoffe sind 

die Papier- und Verpackungsindustrie [4]. 

Die heute gängigen nicht reaktiven Hotmelt-Klebstoffe basieren praktisch ausschließlich auf 

petrochemischen, überwiegend polymeren Komponenten. Die wesentlichen Bestandteile einer 

Klebstoffformulierung sind ein Basispolymer (bis 60%), klebrig machende Tackifier (20% - 60%) und 

Wachse (bis 40%). Als weitere Bestandteile werden Additive zur Stabilisation und zur Weichmachung 

eingesetzt. Die Herstellung dieser Komponenten erfolgt üblicherweise in großtechnischem Maßstab 

unter Einsatz unterschiedlichster Herstellungsverfahren. Der eigentliche nicht reaktive Hotmelt-

Klebstoff wird bei formulierenden Betrieben anwendungsspezifisch hergestellt und abgepackt. 

Die als Basispolymere verwendeten polaren und unpolaren Substanzen sorgen für den kohäsiven 

Zusammenhalt der Klebemasse und bestimmen die wesentlichen Eigenschaften der Klebeschicht. 

Gleichzeitig liefern sie aber auch einen Beitrag zur Adhäsion zum Substrat. Der Markt für nicht 

reaktive Hotmelt-Klebstoffe wird von Systemen auf Basis von Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren (EVA-

Copolymeren) dominiert [3]. Neben den erwähnten EVA-Copolymeren kommen ansonsten auch 

Polyolefin-basierte Systeme wie amorphe Polyalphaolefine zum Einsatz. Im Bereich der Verpackungs- 

und Bekleidungsindustrie werden in geringem Maß Systeme auf Basis von Polyestern eingesetzt. Für 

Metallverklebungen und im Elektronikbereich finden aufgrund höherer Temperaturanforderungen 

auch Polyamide Anwendung [5].  

Tackifier sind polymere Zusatzstoffe, die die Eigenklebrigkeit oder Selbsthaftung erhöhen, sodass sie 

nach kurzem leichtem Andruck fest auf Oberflächen haften. Der Zusatz von Tackifiern verbessert die 

Adhäsionswirkung und kann auf die verschiedenen Klebstoffkomponenten auch einen 

verträglichkeitsvermittelnden Effekt haben. Voraussetzung hierfür ist Kompatibilität mit den übrigen 

Klebstoffkomponenten. Beispiele für Tackifier sind Terpen- und Polyterpenharze sowie 

Kolophoniumharze. Der Einsatz biobasierter Tackifier ist seit vielen Jahren Stand der Technik. Zur 

Stabilisierung werden biobasierte Tackifier in der Regel hydriert, verestert oder dimerisiert [5].  

Wachse werden überwiegend zur Modifizierung eingesetzt. Sie sind entscheidend für das 

anwendungstechnische Verhalten nicht reaktiver Hotmelt-Klebstoffe [5,6]. Als Wachse werden bisher 

makro- und mikrokristalline Paraffinwachse, Fischer-Tropsch-Wachse sowie Polyolefinwachse 

eingesetzt. Ihre Hauptfunktion ist die Regulation der wichtigsten physikalischen Eigenschaften der 

Hotmelt-Klebstoffe wie Härte, Schmelzviskosität und Erweichungspunkt. Darüber hinaus beeinflussen 

Wachse die offene Zeit, also die maximale Zeit nach Klebstoffauftrag bis zum Fügen der Substrate, 

und die adhäsiven und kohäsiven Eigenschaften. 
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Das sich wandelnde Konsumentenverhalten hin zu einer vermehrten Verwendung biobasierter 

Produkte, führt gegenwärtig auch zu einer stetig steigenden Nachfrage nach biobasierten Hotmelt-

Klebstoffen, insbesondere nach Papier- und Kartonverpackungen, aber auch in weiteren 

Geschäftsbereichen wie z.B. Hygiene. Einige Komponenten sind bereits biobasiert verfügbar, so 

werden schon seit langem Baumharze als Tackifier und neuerdings z.T. auch Fettsäurewachse 

eingesetzt, aufgrund einer Kennzeichnungspflicht (Baumharze) und des insgesamt schlechteren 

Schmelz- und Erstarrungsverhaltens (Fettsäurewachse) sind diese Komponenten jedoch nicht 

universell einsetzbar. 

Die vielversprechendsten heute verfügbaren biobasierten Polymere und auch biologisch abbaubaren 

Polymere finden sich in der Gruppe der aliphatischen Polyester: Polylactid, poly(ε-Caprolacton), 

Polyhydroxybutyrat und Polyalkylsuccinat sind einige prominente Beispiele für Polyester, die sich in 

der Umwelt und sogar im menschlichen Körper abbauen [7-12]. Während das insgesamt 

unbefriedigende Eigenschaftsprofil dieser Kunststoffe, z.B. zu hohe Glasübergangstemperaturen, zu 

geringe Kristallisationsgeschwindigkeiten oder zu hohe Sprödigkeit, die Markteinführung dieser 

Polymere im Bereich der technischen Kunststoffe nach wie vor behindern, sind diese Eigenschaften 

für Anwendungen als Hotmelt-Klebstoffe z.T. sogar vorteilhaft.  

Da Polyester ein grundsätzlich für nicht reaktive Hotmelt-Klebstoffe geeignetes Eigenschaftsprofil 

aufweisen, konnten in den vergangenen 25 Jahren auch bereits erste biobasierte Basispolymere für 

Hotmelt-Klebstoffe entwickelt werden, die auf Polymilchsäure und Polyhydroxybutyrate basieren. 

Diese konnten sich aufgrund mangelnder Eigenschaften, der schlechten Verfügbarkeit der 

biobasierten Rohstoffe und der insgesamt zu hohen Rohstoffkosten bislang nicht auf dem Markt 

durchsetzen. Entsprechend frühzeitig wurden daher auch erste Hotmelt-Klebstoffe für Anwendungen 

in der Verpackungsindustrie auf Basis von Polymilchsäure, Polyhdroxybutyraten und 

Polycaprolactonen patentiert [13-15]. Allerdings hatten diese Produkte häufig den Nachteil von zu 

geringer Bruchdehnung, die unter anderem durch Zusatz von Weichmachern reduziert werden 

musste. Auch wird eine Klebstoffformulierung auf Basis von Poly-1,3-propylensuccinat (P1,3PS) zur 

Verklebung von PET-Flaschen beschrieben [16]. 

Technische Polyester, wie Polyethylenterephthalat, sind Homopolyester und werden überwiegend 

als Werkstoffe und in der Textil- und Verpackungsindustrie eingesetzt. Als Basispolymer für Hotmelt-

Klebstoffe können sie vor allem wegen ihrer relativ hohen Schmelzpunkte nicht eingesetzt werden. 

Copolyester bieten eine größere Anwendungsvielfalt. Sie lassen sich durch Kondensation von 

unterschiedlichen aromatischen oder aliphatischen Dicarbonsäuren und Diolen oder durch 

Umesterung von Homopolyestern in Gegenwart geeigneter Katalysatoren herstellen [17]. Durch 

gezielte Wahl der Monomere können die chemischen und physikalischen Eigenschaften der 

resultierenden Copolyester in weiten Bereichen maßgeschneidert werden, sodass diese auch für 

Anwendungen in Hotmelt-Klebstoffen eignen können.  

Das Anwendungspotential von Copolyestern in Hotmelt-Klebstoffen ist groß. Hochmolekulare 

Copolyester können als Basispolymer eingesetzt werden, niedermolekulare in Blends (Mischungen) 
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mit hochmolekularen [18]. Dies bewirkt die Reduktion von Fließtemperatur und Schmelzviskosität 

und führt zu verbesserten Adhäsionseigenschaften [5]. Technische Copolyester lassen sich amorph 

bis teilkristallin herstellen. Für Hotmelt-Klebstoffe essentielle Eigenschaften, wie die 

Glasübergangstemperatur sowie die Schmelz- bzw. Fließtemperaturen lassen sich dadurch in einem 

großen Bereich einstellen.  

Die im Rahmen dieses Projektes zu entwickelnden Hotmelt-Klebstoffe sollen in erste Linie mit 

Bernsteinsäure und Methylbernsteinsäure als biobasierte Dicarbonsäuren sowie mit 1,3-Propandiol, 

1,2-Propandiol, 2,3-Butandiol  und 1,4-Butandiol als Diolkomponenten hergestellt werden. Die so 

hergestellten biobasierten Polyester haben ein Eigenschaftsprofil, das den Anforderungen typischer 

Komponenten von Hotmelt-Klebstoffen speziell hinsichtlich der Molmassen, Glasübergangs- und 

Schmelztemperaturen besser entspricht. So liegt die Glasübergangstemperatur der in PLA-Hotmelt-

Klebstoffen eingesetzten reinen Polymilchsäure bei ca. 60°C [19], während die im Rahmen dieser 

Arbeit herzustellenden Bernsteinsäure-basierten Polyester typischerweise zwischen -10 und - 40 °C 

liegen [20]. Auf den Einsatz von Weichmachern (z.T. bis 25 % Phtalate) [13] könnte bei den 

herzustellenden Hotmelt-Klebstoffen daher ganz oder zumindest weitgehend verzichtet werden. Die 

wissenschaftliche Literatur zeigt, dass die Herstellung von Copolyestern auf Basis von Bernsteinsäure 

und petrochemisch hergestellten Dicarbonsäuren ohne weiteres möglich ist. 

Polybutylenmethylsuccinate sind grundsätzlich durch Polykondensation herstellbar [21]. Eine 

systematische Untersuchung ihrer Eigenschaften, insbesondere mit Hinblick auf die Eignung für 

Anwendungen in Hotmelt-Klebstoffen, wurde bislang jedoch noch nicht durchgeführt. Der 

meisterforschte Polyester aus den genannten Edukten ist das aus Bernsteinsäure und 1,4-Butandiol 

hergestellte Polybutylensuccinat, welches eine gute Schmelzverarbeitbarkeit, chemische 

Beständigkeit und ein mit PE vergleichbares mechanisches Verhalten aufweist. Es wäre für vielfältige 

kommerzielle Anwendungen geeignet, die Verwendbarkeit ist jedoch insbesondere durch eine 

geringe thermische Stabilität eingeschränkt [22,23]. Obwohl der Mechanismus des thermischen 

Abbaus von PBS allgemein bekannt ist [24–27], gibt es nur wenige Arbeiten, die sich mit der 

Stabilisierung von PBS beschäftigen [26,28]. Die thermische Stabilität unter 

Anwendungsbedingungen muss bei der Klebstoffapplizierung jedoch gegeben sein, weshalb im 

Rahmen dieser Arbeit auch eine Stabilisierung der Polyester betrachtet wird. Die als weitere 

Dicarbonsäure einzusetzende Methylbernsteinsäure lässt sich aus Itaconsäure durch Hydrierung mit 

heterogenen Katalysatoren herstellen [29,30]. Herstellungsbedingt liegt Methylbernsteinsäure dann 

als Racemat vor, weshalb die mit ihr hergestellten Polyester sehr flexibel sind und einen amorphen 

Charakter haben und somit zusammen mit den teilkristallinen Polyestern der Bernsteinsäure ein 

breites Eigenschaftsspektrum erreicht werden kann. 

3. Zusammenarbeit mit anderen Stellen 
 

H.B. Fuller Deutschland GmbH (An der Roten Bleiche 2-3, D-21335 Lüneburg) führte klebtechnische 

Untersuchungen der synthetisierten Polyester und der Klebstoffformulierungen unter industriellen 

Bedingungen durch. 
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II. Ergebnisse 

1. Erzielte Ergebnisse 

1.1 Arbeitspaket 1: Synthese und Charakterisierung biobasierter 

Homopolyester 
 

Als Edukte kommen Dicarbonsäuren und Diole zum Einsatz. Alle im Rahmen dieses Vorhabens 

verwendeten Edukte sind in Abbildung 2 dargestellt und können auf Basis von nachwachsenden 

Rohstoffen hergestellt werden. Bernsteinsäure und 1,4-Butandiol sind bereits biobasiert im 

industriellen Maßstab verfügbar [31-33] und werden unter anderem von der Firma bioamber 

vertrieben. Zur biobasierten Herstellung von 2,3-Butandiol sind bereits verschiedene Wege bekannt. 

Die industrielle Produktion wird unter anderem von der Firma LanzaTech angestrebt. Biobasiertes 

1,3-Propandiol ist industriell verfügbar und wird von DuPont Tate & Lyle BioProducts vertrieben. 

Ethylenglycol ist aus Bioethanol zugänglich und ist interessant für die Produktion von PET-Flaschen. 

Die großtechnische Produktion wird von S2G BioChem erprobt. Bei dem eingesetzten Verfahren wird 

ausgehend von geeigneten nachwachsenden Rohstoffen über Zucker als Zwischenprodukt unter 

anderem Ethylenglycol hergestellt. Die hier eingesetzte Methylbernsteinsäure wird durch 

katalytische Hydrierung aus Itaconsäure, welche biotechnologisch zugänglich ist, hergestellt. 

1,2-Propandiol1,4-Butandiol

Bernsteinsäure

2,3-Butandiol

Methylbernsteinsäure

1,3-Propandiol Ethylenglycol  

Abbildung 2: Ausgangsverbindungen zur Synthese der Polymere 

 

Durch die Kombination der Edukte kann gezielt Einfluss auf die amorphen bzw. teilkristallinen 

Eigenschaften der Produkte genommen werden. Eine Übersicht über die kristallinen Eigenschaften 

liefert Tabelle 2. 
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Tabelle 2: Morphologie der zu synthetisierenden Polyester 

 Bernsteinsäure Methylbernsteinsäure 

1,4-Butandiol teilkristallin amorph 

2,3-Butandiol amorph amorph 

1,3-Propandiol teilkristallin amorph 

1,2-Propandiol amorph amorph 

Ethylenglycol teilkristallin amorph 

 

Methylbernsteinsäure führt in Kombination mit den hier verwendeten Diolen immer zu amorphen 

Polyestern. Mit der linearen Bernsteinsäure in Verbindung mit linearen Diolen, wie 1,4-Butandiol, 

1,3-Propandiol oder Ethylenglycol, können teilkristalline Polyester hergestellt werden. Wird die 

Bernsteinsäure mit nichtlinearen Diolen umgesetzt, werden amorphe Polyester erhalten. 

Die Wahl der Edukte ermöglicht die Synthese von 10 verschiedenen Homopolyestern: 

- Poly-1,4-butylensuccinat (PBS) - Poly-1,4-butylenmethylsuccinat (PBMS) 

- Poly-1,3-propylensuccinat (P1,3PS) - Poly-1,3-propylenmethylsuccinat (P1,3PMS) 

- Poly-1,2-propylensuccinat (P1,2PS) - Poly-1,2-propylenmethylsuccinat (P1,2PMS) 

- Poly-2,3-butylensuccinat (P2,3BS) - Poly-2,3-butylenmethylsuccinat (P2,3BMS) 

- Polyethylenglycolsuccinat (PES) - Polyethylenglycolmethylsuccinat (PEMS) 

 

Die Synthese der Polymere erfolgt durch eine Polykondensation zwischen der Dicarbonsäure und 

dem Diol. Der schematische Reaktionsverlauf ist in Abbildung 3 beispielhaft anhand der Synthese des 

Polybutylensuccinats, welches mittels Schmelzpolykondensation aus Bernsteinsäure und 1,4-

Butandiol unter Wasserabspaltung hergestellt werden kann [34], abgebildet.  

n H2On
n

1,4-ButandiolBernsteinsäure Polybutylensuccinat

 

Abbildung 3: Beispielhafter Reaktionsverlauf der Polykondensation 

Die gewählte Syntheseroute verläuft über eine zweistufige Polykondensation, welche aus der 

Oligomerisierung und der Polymerisierung besteht (siehe Abbildung 4). Die erste Phase der Reaktion 

ist autokatalytisch und dient zur Bildung von Oligomeren. Zur Verschiebung des Gleichgewichtes auf 

die Produktseite wird das entstehende Wasser kontinuierlich entfernt. Die Polykondensation wird 

durch Zugabe eines Katalysators initiiert. Es eignen sich aufgrund ihrer hohen Reaktivität 

Titanalkylate wie Tetrabutyltitanat. 
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n

2

Vakuum
Katalysator

n+1

1. Oligomerisierung

H2O

1,4-Butandiol

PBS-Polymer

PBS-Oligomer

2

2. Umesterung/Polymerisierung

1,4-ButandiolBernsteinsäure PBS-Oligomer

Abbildung 4: Beispielhafter Reaktionsverlauf der zweistufigen Polyestersynthese 

 

Durch die Optimierung der Reaktionsbedingungen konnte eine Standardsynthese für das PBS erstellt 

werden, welche in  

Abbildung 5 dargestellt ist. 

 

2n 
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Abbildung 5: Syntheseroute für das PBS, Ansatz: 0,8 mol Bernsteinsäure, 0,88 mol 1,4-Butandiol, 

0,8 mmol Tetrabutlytitanat 

Der Abbildung ist zu entnehmen, dass die Oligomerisierung über einen Zeitraum von 120 Minuten 

bei 200 °C abläuft. Nach 30 Minuten Reaktionszeit wird Vakuum angelegt, um das entstehende 

Wasser zu entfernen. Das Vakuum wird in einem Zeitraum von 30 Minuten langsam verringert, bis es 

einen Wert von < 1 mbar erreicht. Das Hochvakuum wird für 30 Minuten beibehalten. Die 

anschließende Katalysatorzugabe initiiert die Polymerisation. Das Hochvakuum wird beibehalten und 

die Temperatur für 120 Minuten auf 200 °C gehalten, während in den letzten 120 Minuten der 

Reaktion die Temperatur auf 250 °C erhöht wird. 

Die Probennahme erfolgt erstmalig kurz vor der Katalysatorzugabe und anschließend alle 30 

Minuten. In  

Abbildung 5 ist die Entwicklung der Molmassen für eine Synthese des Polybutylensuccinats gemäß 

dem dargestellten Verfahren wiedergegeben. Die Oligomere erreichen eine Molmasse von 2.500 

g/mol. In der ersten Reaktionsphase der Polymerisierung bei 200 °C erhöht sich die Molmasse 

innerhalb von 120 Minuten auf 20.000 g/mol. Durch die Erhöhung der Temperatur auf 250 °C nimmt 

die Molmasse deutlich zu und erreicht bereits nach 60 Minuten 65.000 g/mol. Nach weiteren 60 

Minuten wird das Endprodukt mit einer Molmasse von 100.000 g/mol erhalten. Der Verlauf der 

Molmassen zeigt, dass insbesondere die letzte Phase der Polymerisierung bei 250 °C den Aufbau von 

Polymeren begünstigt. Generell belegt der dargestellte Verlauf der Molmassen die gute Eignung des 

aufgestellten Syntheseplans.  

Der Syntheseverlauf muss je nach eingesetzter Dicarbonsäure und Diol angepasst werden, da sich 

diese in ihren Schmelzpunkten, Siedepunkten und Reaktivitäten unterscheiden. In Abbildung 6 ist der 

Verlauf einer PBMS Synthese dargestellt. Die Gesamtreaktionsdauer beträgt hier 6 Stunden. Die 

Oligomerisierung läuft über einen Zeitraum von 3 Stunden. Nach Katalysatorzugabe wird die 

Reaktion weitere 3 Stunden fortgeführt und stufenweise die Temperatur erhöht. 

Die durchgeführten Synthesen der anderen Diole mit den Dicarbonsäuren orientieren sich an den in 

Abbildung 5 und 6 gezeigten Syntheseverläufen der Diole mit 1,4-Butandiol. 



13 
 
 

 

 

Abbildung 6: Syntheseroute für das PBMS, Ansatz: 1.0 mol Säure (MBS), 1.1 mol Diol (1,4-

Butandiol), 1,0 mmol Katalysator (TBT) 

 

Die insgesamt zehn Homopolyester wurden synthetisiert und charakterisiert. Tabelle 3 gibt eine 

Übersicht über die Eigenschaften der Produkte. 

 

Tabelle 3: Übersicht über die Synthesen der Homopolyester 

Polymer  Reaktionszeit [h] Max. ƞ [Pa·s] 

150°C 

Max. Mw [g·mol-

1] 

Tm [°C] Tg [°C] 

PBS 004,0  0457,00 84.500 107 -30 

PBMS 006,0   031,30 61.500 - -38 

P1,3PS 004,0 0080,43 74.500 42 -28 

P1,3PMS 006,0 0002,36 26.500 - -32 

PES 030,0 0200,25 65.500 93 -12 

PEMS 007,0 0001,52 26.000 - -20 

P1,2PS 020,5 0015,96 48.500 - -6 

P1,2PMS 007,0 0003,64 38.500 - -10 

P2,3BS 018,0 0000,92 18.000 - 9 

P2,3BMS 007,0 0000,88 20.000 - 3 
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Anhand der Reaktionszeiten und den zugehörigen maximalen Molmassen und Viskositäten kann auf 

die Reaktivität geschlossen werden. Unter den synthetisierten Polyestern der Bernsteinsäure stellen 

das PBS und P1,3PS die reaktivsten Polyester dar. Mit einer vergleichsweise kurzen Reaktionszeit sind 

hohe Molmassen zugänglich. Beim PES und P1,2PS sind lange Reaktionszeiten von 30 bzw. 20,5 h 

nötig um höhermolekulare Produkte zu erhalten. Das verzweigte P2,3BS ist kaum reaktiv. Nach 

18,0 h Reaktionszeit wird eine Mw von 18.000 g·mol-1 erreicht. Bei den Polyestern der 

Methylbernsteinsäure zeigt die Reaktivität eine ähnliche Tendenz. Die synthetisierten Polyester auf 

Basis von Methylbernsteinsäure sind amorph und zeigen mit steigender Anzahl von Seitengruppen 

der Diolkomponente eine sinkende Reaktivität. Methylbernsteinsäure ist in der Veresterungsreaktion 

aufgrund der zusätzlichen Methylgruppe weniger reaktiv als Bernsteinsäure. 

Die Kombination aus 1,4-Butandiol und Methylbernsteinsäure ergibt nach einer Reaktionszeit von 

6,0 h eine Mw von 61.500 g·mol-1, 1,3-Propandiol und Methylbernsteinsäure 26.500 g·mol-1. Alle 

weiteren Polyester der Methylbernsteinsäure bewegen sich bei 7,0 h Reaktionszeit im Bereich einer 

Mw von 20.000 bis 38.500 g·mol-1. 

Zur groben Abschätzung möglicher Anwendungsmöglichkeiten der Homopolyester wurden die 

Viskositäten für kommerzielle Wachse, Tackifier und Basispolymere bei 150 °C recherchiert und mit 

den erhaltenen Produkten abgeglichen: 

- Wachse:   0,03 – 0,15 Pa·s 
- Tackifier:  0,15 – 6,50 Pa·s 
- Basispolymer:  10,0 – 60,0 Pa·s 

Es ist erkennbar, dass die Polyester mit niedrigen Viskositäten als Wachse oder Tackifier angewendet 

werden könnten. Hierzu zählen die Polyester mit 2,3-Butandiol als Diol-Komponente und das 

P1,3PMS, PEMS und P1,2PMS. Als Basispolymer eignen sich gemäß der Viskosität am ehesten das 

PBS, PBMS, P1,3PS, PES, P1,2PS. Werden die Schmelzpunkte und Glasübergangstemperaturen zur 

weiteren Eingrenzung betrachtet, wird deutlich, dass das P1,3PS trotz akzeptabler 

Glasübergangstemperatur aufgrund seines niedrigen Schmelzpunktes nur bedingt für die Anwendung 

als Schmelzklebstoff geeignet ist. Das PBMS weist die niedrigste Glasübergangstemperatur auf, ist 

aber durch seinen stark amorphen Charakter vermutlich nicht als Basispolymer tauglich. PES ist 

kristallin und besitzt einen Schmelzpunkt von 93 °C. Die vergleichsweise hohe 

Glasübergangstemperatur von -12 °C schließt aber eine Verwendung für Verpackungen im 

Tiefkühlbereich aus. Gleiches gilt für das P1,2PS, welches eine Glasübergangstemperatur von -6 °C 

aufweist. PBS mit einem hohen Schmelzpunkt von 107 °C, einer niedrigen Glasübergangstemperatur 

von -30 °C und einer schnellen Kristallisation hat ideale Eigenschaften für ein Basispolymer. Nur die 

relativ hohe Viskosität stellt eine Einschränkung dar. Generell kann jedoch keiner der Homopolyester 

für die Anwendung in Schmelzklebstoffen ausgeschlossen werden, da für das Erstellen von Blends 

eine Vielzahl von verschiedenen Polyestern benötigt werden. 
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Bilanzierung der Reaktion und Aufklärung der Nebenprodukte 

Zur Bestimmung des Umsatzes und zur Ermittlung der gebildeten Nebenprodukte werden die 

aufgefangenen Destillate und die Rückstände in der Kühlfalle mittels der HPLC analysiert. In 

Abbildung 7 und Tabelle 4  ist beispielhaft die Analyse einer PBS-Synthese dargestellt. 

 

Abbildung 7: Destillatanalytik, Bedingungen: 0.40 mol Bernsteinsäure, 0.44 mol 1,4-Butandiol, 0.40 

mmol Tetrabutyltitanat, 200°C, 850 - < 1 mbar, 4 h 

 

Tabelle 4: Zusammensetzung der bei der PBS Synthese erhaltenen Destillate  

  
Oligomerisierung Polymerisierung Kühlfalle Gesamt 

Wasser [g] 12,246 0,291 1,703 14,240 

1,4-Butandiol [g] 0,549 0,983 0,044 1,576 

THF [g] 0,277 n.n. 0,573 0,850 

Butanol [g] n.n. n.n. 0,050 0,050 

Bernsteinsäure [g] 0,008 0,017 0,000 0,025 

 

Anhand der Ergebnisse ist zu erkennen, dass THF als Nebenprodukt aus dem 1,4-Butandiol gebildet 

wird. Während der Oligomerisierung wird überwiegend das 1,4-Butandiol und THF aus dem 

Reaktionsgemisch entfernt. Während der Polymerisierung wird scheinbar ausschließlich das 

1,4-Butandiol entfernt. Da während diesem Reaktionsschritt Vakuum anliegt, muss davon 

ausgegangen werden, dass das entstehende THF direkt in die Kühlfalle überführt wird. Die 
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Bilanzierung zeigt, dass insgesamt 1.6 g an 1,4-Butandiol entfernt werden. Bei einem eingesetzten 

Überschuss von 3.6 g 1,4-Butandiol lässt sich daraus schließen, dass noch 2.0 g Diol als Restmonomer 

im Polymer verbleiben. Dies entspricht einem Restmonomergehalt von 1.9 Gew.-%. Der Nachweis 

geringer Mengen von Butanol ist darauf zurück zu führen, dass die Liganden des verwendeten 

Katalysators teilweise ausgetauscht werden und als Butanol frei werden. Über die Menge an 

entstandenem Wasser kann der Umsatz berechnet werden, welcher hier bei 97 % liegt. Jedoch ist zu 

beachten, dass ein Teil des Wassers in Form von Wasserdampf bei Probenentnahme bzw. 

Katalysatorzugabe entweichen kann oder im Versuchsaufbau zurückbleibt und damit nicht erfasst 

werden kann. Mittels Säureendgruppentitration von Proben aus der Polymerschmelze konnten in 

weiteren Synthesen Umsätze von über 99 % bestimmt werden. Die bestimmten Säuregruppen sind in 

den Oligo- und Polymeren gebunden, weshalb die ermittelten Umsätze der 

Säureendgruppentitration genauer sein sollten. 

  

Rheologische Charakterisierung 
 

Zur Charakterisierung der erhaltenen Produkte wurden Viskositätskurven  bei verschiedenen 

Temperaturen aufgenommen. Als Temperaturen wurden 125 °C, 150 °C, 175 °C und 190 °C gewählt, 

um den anwendungsrelevanten Bereich abzudecken. Die erhaltenen Viskositätskurven für das 

Polybutylensuccinat bei 150 °C sind in 

 

Abbildung 8 dargestellt. 
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Abbildung 8: Viskositätskurven des Polybutylensuccinats bei 150 °C, Mw in Polystyroläquivalenten 

 

Es wurden Proben mit verschiedenen Molmassen von 4.000 bis 121.500 g/mol vermessen. Aus 
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Abbildung 8 geht hervor, dass die untersuchten Qualitäten des Polybutylensuccinats sich in dem hier 

gewählten Scherratenbereich newtonsch verhalten. Zur Bestimmung der Ruhescherviskositäten 

wurden Scherraten von 0.01 bis 100 1/s untersucht. Die Viskositäten steigen mit zunehmender 

Molmasse an und reichen von 0.1 Pa·s bis hin zu 260 Pa·s. In grau sind typische Viskositätsbereiche 

für kommerziell erhältliche Wachse, Tackifier und Basispolymere hinterlegt. Die synthetisierten 

Produkte mit Molmassen zwischen 4.000 und 12.000 g/mol liegen im Bereich der kommerziellen 

Tackifier, während die Produkte mit 50.000 und 121.500 g/mol in dem Bereich der kommerziellen 

Basispolymere fallen. Die Daten zeigen die verschiedenen potenziellen Anwendungsmöglichkeiten 

der erhaltenen Qualitäten auf. Eventuell kann bereits durch gezieltes Verblenden der einzelnen 

Produkte eine anwendungstaugliche Hotmelt-Formulierung erstellt werden. 

 Die Viskositätskurven von Synthesen des Poly-1,3-propylensuccinats sind in 

 

Abbildung 9 dargestellt. 

 



19 
 
 

 

 

Abbildung 9: Viskositätskurven  für Poly-1,3-propylensuccinat bei 150 °C, Mw in 

Polystyroläquivalenten 

 

Die in 
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Abbildung 9 dargestellten Viskositätskurven zeigen, dass die Proben sich in dem gewähltem 

Scherratenbereich newtonsch verhalten. Die untersuchten Molmassen reichen von 6.500 g/mol bis 

hin zu 74.500 g/mol und die Ruhescherviskositäten liegen zwischen 0.24 Pa·s und 80.43 Pa·s.Die 

Viskositätskurven für das Polyethylensuccinat sind in 

 

Abbildung 10 wiedergegeben. 



21 
 
 

 

 

Abbildung 10: Viskositätskurven für Polyethylensuccinat bei 150 °C, Mw in Polystyroläquivalenten 

 

Für die untersuchten Polyethylensuccinat-Proben zeigt sich ein newtonscher Verlauf der Viskosität 

im gewählten Scherratenbereich. Die höchste erzielte Molmasse beträgt 5.500 g/mol bei einer 

Viskosität von 0.25 Pa·s. Die meisten der Proben fallen von ihrer Viskosität her in den Bereich 

typischer Tackifier und können eventuell als solche Verwendung finden. Die erhaltenen Viskositäten 

nähern sich bereits dem gefordertem Bereich von 1 bis 2 Pa·s an, welcher durch die Zielparameter 

definiert wurde. Falls eine Optimierung der Reaktionsbedingungen zu höheren Molmassen führt, 

sollten die Viskositäten innerhalb des gewünschten Bereiches liegen. Die Viskositätskurven für das 
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Poly-2,3-butylensuccinat sind in 

 

Abbildung 11 dargestellt. 

 

Abbildung 11: Viskositätskurven  für Poly-2,3-butylensuccinat bei 150 °C, Mw in 

Polystyroläquivalenten 
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Abbildung 11 ist zu entnehmen, dass auch Poly-2,3-butylensuccinat sich in dem gewähltem 

Scherratenbereich newtonsch verhält. Die niedermolekularen Proben weisen alle eine identische 

Molmasse auf, was darauf zurückzuführen ist, dass die niedrigen Molmassen nicht mehr ausreichend 

genau von der verwendeten Analytik erfasst werden können. Anhand der sehr ähnlichen Viskositäten 

kann aber davon ausgegangen werden, dass sich alle Proben im Bereich von 1.000 g/mol befinden. 

Die höchste hier erreichte Molmasse beträgt 4.000 g/mol. Die Viskositäten liegen wie beim 

Polyethylensuccinat bereits nahe am geforderten Bereich. Auch hier könnte eine Optimierung der 

Reaktionsbedingungen dazu beitragen Viskositäten im geforderten Bereich zu erhalten.  

 

Abhängigkeit der Viskosität von der Temperatur und Molmasse 

Das Reptationsmodell stellt einen Zusammenhang zwischen der Viskosität und Molmasse von 

Polymerschmelzen gemäß (1) her, mit A und n als Konstanten. 

𝜂 = 𝐴 ·  𝑀𝑤
𝑛 (1) 

Wird die Viskosität gegen das Gewichtsmittel der Molmasse aufgetragen entspricht der Exponent n 

der Steigung der Kurve. Für unverschlaufte Polymere beträgt der Exponent n ungefähr 1, während er 

für verschlaufte Polymere bei circa 3.4 liegt. In  
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Abbildung 12 ist die entsprechende Auftragung für das Polybutylensuccinat dargestellt. Die Steigung 

für die höhermolekularen Produkte beträgt 3.4, was dem theoretischen Wert entspricht. Für die 

niedermolekularen Produkte wird ein Wert von 2.1 für n erhalten, was über dem theoretischem 

Wert liegt. Eine Ursache hierfür könnte sein, dass deutlich weniger niedermolekulare Produkte 

vorliegen und somit nur wenige Punkte dargestellt werden können.  

Die dargestellten Daten können im weiteren Verlauf genutzt werden, um Vorhersagen darüber zu 

treffen, welche Molmassen nötig sind um gezielt bestimmte Viskositäten zu erhalten. 
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Abbildung 12: Abhängigkeit der Viskosität von der Molmasse für Polybutylensuccinat bei 150°C, 

Mw in Polystyroläquivalenten 

 

Die Viskosität ist neben der Molmasse auch stark von der Temperatur abhängig. Diese Abhängigkeit 

spielt insbesondere bei der Anwendung als Hotmelt-Klebstoff eine große Rolle, da die 

Anwendungstemperatur ein wichtiger Prozessparameter ist. Die Temperaturabhängigkeit für einige 

Polybutylensuccinat-Proben ist in 
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Abbildung 13 dargestellt. 

Abbildung 13: Abhängigkeit der Viskosität von PBS von Molmasse und Temperatur 

 

Es wurde die Viskosität einiger Polybutylensuccinat-Proben über die reziproke Temperatur 

aufgetragen. Erwartungsgemäß fällt die Viskosität mit zunehmender Temperatur und nimmt mit 

zunehmender Molmasse zu. Anhand der abgebildeten Auftragung kann über einen Arrhenius-Ansatz 

die Aktivierungsenergie des Fließens gemäß (2) und (3) abgeschätzt werden.  

𝜂 = 𝑎𝑒
𝐸𝐴
𝑅𝑇    (2) 
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𝜂0(𝑇) = 𝜂0(𝑇0)𝑒𝑥𝑝 [
𝐸𝐴

𝑅
(

1

𝑇
−

1

𝑇0
)]  (3) 

Die Auswertung von Polybutylensuccinat-Proben mit verschiedenen Molmassen hat zu den in Tabelle 

5 gelisteten Ergebnissen geführt. 

Tabelle 5: Aktivierungsenergie des Fließens für Polybutylensuccinat mit verschiedenen Molmassen 

Mw [g/mol]  EA [kJ/mol] Mw [g/mol] EA [kJ/mol] 

3.500 20.29 24.500 42.41 

4.000 26.13 27.500 39.94 

7.000 27.79 28.000 40.39 

12.000 32.85 30.500 39.14 

    21.000  34.32 50.000 37.16 

 

Die Werte liegen im Bereich von 20 – 40 kJ/mol und entsprechen den typischen Werten für 

Polyester. Die Aktivierungsenergie steigt bis zu einer Molmasse von 24.500 g/mol an, was auf die 

zunehmende Verschlaufungsdichte zurückzuführen ist. Ab einer Molmasse von 24.500 g/mol ist die 

maximale Verschlaufungsdichte erreicht und es bildet sich ein Plateau bei ca. 40 kJ/mol aus. 

 

Bestimmung der Glasübergangstemperatur (Tg) und der Kristallisationstemperatur (Tc) 

Tg und Tc wurden mittels der differential scanning calorimetry (DSC) ermittelt. Tg wurde zusätzlich für 

das Polybutylensuccinat mittels der dynamisch-mechanischen Analyse nachgewiesen (DMA). Die 

kalorimetrisch ermittelten Werte sind in Tabelle 6 dargestellt. 

Tabelle 6: Mittels DSC ermittelte Werte für Tg und Tc 

Polymer Tg [°C] Tc [°C] Mw [g/mol] Heizrate 

[K/min] 

Polybutylensuccinat -30.8 80.6 28.000 20 

Polybutylensuccinat -32.3 77.5 12.000 20 

Polyethylensuccinat -12.6 36.5 5.500 10 

Poly-1,2-propylensuccinat -6 - 48.500 20 

Poly-1,3-propylensuccinat -27.9 - 74.500 20 

Poly-2,3-butylensuccinat 9.3 - 6.000 20 

Polybutylenmethylsuccinat -38.2 - 61.500 20 

Polyethylenmethylsuccinat -19.7 - 26.000 20 

Poly-1,3-propylenmethylsuccinat -32.2 - 26.500 20 

Poly-1,2-propylenmethylsuccinat -9.5 - 38.500 20 

Poly-2,3-butylenmethylsuccinat 2.8 - 20.000 20 
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Der Wert für Tg sollte gemäß dem Zielparameter bei -40 °C liegen. Dies ist besonders für 

Verpackungen von Tiefkühlkost relevant. Tabelle 6 kann entnommen werden, dass 

Polybutylensuccinat, Polybutylenmethylsuccinat, Poly-1,3-propylensuccinat und Poly-1,3-

propylenmethylsuccinat mit Werten von ca. -30 °C bereits in den Tiefkühlbereich fallen. 

Polyethylensuccinat, Poly-1,2-propylensuccinat, Poly-2,3-butylensuccinat, Poly-1,2-

propylenmethylsuccinat und Poly-2,3-butylenmethylsuccinat haben Glasübergangstemperaturen, 

welche einen Einsatz im Tiefkühlbereich ausschließen. Eine Verwendung dieser Polymere als 

Basispolymere erfordert eine Herabsetzung der Glasübergangstemperatur durch entsprechende 

Zusätze bei der Formulierung des Hotmelt-Klebstoffes. 

Für das Polybutylensuccinat wurde der Einfluss der Molmasse auf die Glasübergangstemperatur 

anhand zweier Proben mit 12.000 g/mol und 28.000 g/mol untersucht. Für eine Molmasse von 

12.000 g/mol wird eine Temperatur von -32.3 °C für Tg ermittelt, während bei einer Molmasse von 

28.000 g/mol ein um 1.5 °C höherer Wert erhalten wird. Somit führen höhere Molmassen der 

Erwartung entsprechend zu etwas höheren Glasübergangstemperaturen. Die nicht teilkristallinen 

Polymere haben aufgrund ihres amorphen Charakters keine Kristallisationstemperatur. Die 

Bestimmung der Schmelztemperatur mittels der DSC wird aufgrund einer Überlagerung des Peaks für 

die Kaltkristallisation und dem Schmelzpeaks bei den hier angegebenen Proben erschwert. Eventuell 

kann Tempern oder schlagartiges Abkühlen der Proben die Kaltkristallisation ausreichend 

unterdrücken um eine Ermittlung der Schmelztemperatur zu ermöglichen. 

Die Glasübergangstemperatur wurde für das Polybutylensuccinat zusätzlich mittels der dynamisch-

mechanischen Analyse ermittelt. Die ausgewerteten Ergebnisse sind in 
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Abbildung 14 dargestellt. Die Glasübergangstemperatur kann über den Onset oder das Maximum der 

G´´ und tan δ Kurve ausgewertet werden oder über den Wendepunkt der G´ Kurve. Wird Tg anhand 

von tan δ ermittelt wird eine Temperatur von -20.6 °C als Maximum erhalten, die über den Onset 

ermittelte Temperatur beträgt -25.3 °C. Beide Temperaturen liegen deutlich über denen, welche 

mittels der DSC ermittelt wurden. Durch die Auswertung der G´´ Kurve können Temperaturen von -

29.0 °C für das Maximum und -29.3 °C für den Onset erhalten werden. Diese Werte stimmen deutlich 

besser mit den Werten aus den DSC Messungen überein. Somit kann die DMA für Proben, welche 

sich nur schwer mittels der DSC vermessen lassen, als gute Alternative verwendet werden. 

 

Abbildung 14: DMA Messung des Polybutylensuccinats 
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1.2 Arbeitspaket 2: Charakterisierung klebtechnischer Eigenschaften der 

Basiskomponenten 
 

Die klebtechnischen Untersuchungen werden überwiegend vom Projektpartner H.B. Fuller 

durchgeführt. Als Substrat dienten rechteckige, ca. 10 x 10 cm große Ausschnitte aus einem 

typischen Verpackungskarton aus der Produktion des Projektpartners. Jeweils zwei der Ausschnitte 

wurden mittels einer dünnen Klebstoffraupe flächig miteinander verklebt und für eine Stunde bei 40, 

25, 5 und -20 °C gelagert. Nach der Lagerung wurden die Substrate manuell auseinandergerissen und 

das Bruchbild bewertet. Das Ergebnis der Bewertung der Klebeleistung wurde in Form eines Bond-

Performance-Parameters dokumentiert. Er gibt Informationen über die Art des Bruches der 

Verklebung oder über das Ausmaß des Faserausrisses entsprechend des folgenden Schemas: 

  A:   Adhäsionsversagen E1:   starker Faserausriss 

CF:   Kohäsionsversagen E2:   mittlerer Faserausriss 

 E3:   schwacher Faserausriss 
 

 

Gute Hotmelt-Klebstoffe sollten einen möglichst starken Faserausriss hervorrufen. 

Adhäsionsversagen und Kohäsionsversagen sollte nicht beobachtet werden.  

Darüber hinaus wurden die Temperaturen bei denen Scheradhäsionsversagen („SAFT", shear 

adhesion failure temperature) und Schäladhäsionsversagen („PAFT", peel adhesion failure 

temperature) auftreten bestimmt. Diese häufig verwendeten Prüfungen zur Bewertung der 

Klebeleistung wurden mittels Standard- Prüfungsverfahren (ASTM D 4498) durchgeführt. Zur 

Bestimmung der Werte wurden die zu untersuchenden Basiskomponenten mit einer 

Heißklebepistole auf Kraftpapier aufgebracht. Die Prüfung wurde in einem Ofen, der von 

Raumtemperatur mit einer durchschnittlichen Rate von 0,5°C pro Minute beheizt wurde 

durchgeführt. Die Ergebnisse der Klebversuche mit drei Qualitäten von PBS sind in Tabelle 7 

dargestellt. 

Tabelle 7: Beurteilung der Klebeleistung  von drei PBS Qualitäten bei unterschiedlichen 

Temperaturen 

 PBS PBS PBS 

Ƞ150 °C (Pa·s) 0,7 31 457 

Mw (g/mol) 15.500 48.000 84.500 

Bond Performance -20 °C CF E1 CF-E2 

Bond Performance 5 °C CF E1 E2-E1 

Bond Performance 23 °C CF E1 E1 

Bond Performance 40 °C CF E1 A 

SAFT stand paper (°C) - >100 - 

PAFT stand paper (°C) - >100 - 

hot tack schwach schwach sehr schwach 
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Abbildung 15: Verklebungseigenschaften von Polybutylensuccinat mit 15.500 g·mol-1 (links), 48.000 

g·mol-1 (mitte) und 84.500 g·mol-1 (rechts). Farblich gekennzeichnet sind die Brucharten 

Kohäsionsbruch (rot), Adhäsionsbruch (blau) und Faserriss (grün) 

 

Mittelmolekulares PBS mit einer Viskosität von 31 Pa·s überzeugt bei allen Tests. Die 

höhermolekulare wie auch die niedermolekulare Qualität kann dagegen nicht überzeugen. 

Problematisch bei dem mittelmolekularen PBS ist die hohe Viskosität. Ein Wert von 1 bis 2 Pa·s gilt 

als Zielparameter und wird hier deutlich überschritten. Darüber hinaus ist das PBS brüchig und nicht 

ausreichend flexibel, was in der Anwendung zu Problemen führen könnte. 

Es hat sich gezeigt, dass Polybutylensuccinat als Homopolyester mit einer Molmasse von 

48.000 g·mol-1 gute Ergebnisse bei den klebtechnischen Untersuchungen erzielt. Niedermolekulares 

PBS mit einem Mw von 15.500 g·mol-1 ist zu spröde und zeigt keine Eignung für den Einsatz in 

Holtmelt-Klebstoffen. PBS mit einem Mw von 84.500 g·mol-1 entspricht den klebtechnischen 

Anforderungen nur bei Raumtemperatur und ist somit nicht für den Einsatz in Holtmelt-Klebstoffen 

geeignet.  
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Neben den einzelnen Qualitäten wurden aus diesen auch Blends hergestellt. Dazu wurde das 

niedermolekulare PBS mit einem Mw von 15.500 g·mol-1 im Verhältnis von 30:70 und 50:50 mit der 

jeweiligen anderen Qualität vermischt und untersucht. Jedoch konnte keiner dieser Blends die 

klebtechnischen Eigenschaften des Homopolyesters mit einer Molmasse von 

48.000 g·mol-1 erreichen. 

Auf die Untersuchung von amorphen Homopolyestern wurde verzichtet, da diese sich nicht als 

eigenständige Schmelzklebstoffe oder Basispolymere anbieten. P1,3PS besitzt bezogen auf die 

Zielparameter einen zu geringen Schmelzpunkt und PES einen zu hohen Glasübergang. Diese 

Homopolyester könnten aufgrund ihrer Eigenschaften jedoch zur Verblendung verwendet werden. 

Anhand der bisherigen Ergebnisse wird Polybutylensuccinat mittlerer Molmasse als 

vielversprechender Homopolyester und als Meilenstein definiert, dessen Eigenschaften als Basis für 

Anpassungen durch Verblendung dienen können. Anzupassen sind jedoch noch die zu hohe 

Viskosität und Brüchigkeit sowie die thermische Stabilität bei Anwendungstemperatur.  
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1.3 Arbeitspaket 3: Entwicklung und Charakterisierung biobasierter 

Polyesterblends und Copolyester, Optimierung der Zusammensetzung 
 

Zur Optimierung der Zusammensetzung wird ausgehend von Meilenstein 1 mittelmolekulares PBS 

angepasst. Geringere Viskosität soll über Verblendung oder Copolyester erzielt werden und die 

thermische Stabilität bei Anwendungstemperatur über Additive verbessert werden. 

 
Blends auf PBS Basis 

Blends zur Anwendung als Hotmelt-Klebstoff sollten möglichst vollständig mischbar sein. Da die 

Produkte in den Vorratstanks standardmäßig nicht gerührt werden, besteht bei nicht mischbaren 

Formulierungen die Gefahr, dass sich diese in den Tanks entmischen. Aufgrund der ausgewogenen 

Eigenschaften von PBS wurde dieses als Basis für die Blends genutzt. PBS wurde mit P2,3BS, P1,3PS, 

P1,2PS und PES verblendet. Die Mischbarkeit, das thermische und das rheologische Verhalten 

wurden in Abhängigkeit von den Mischungsverhältnissen untersucht. Die verwendeten 

Homopolyester sind in Tabelle 8 angegeben und charakterisiert. 

 

Tabelle 8: Eigenschaften der für die Blends verwendeten Polymere 

 PBS P2,3BS P1,3PS P1,2PS PES 

Mw (g/mol) 40.500 17.500 30.000 37.000 16.500 

Mn (g/mol) 15.500 5.500 8.500 12.500 6.000 

PDI 2,6 3,2 3,5 3,0 2,8 

η (0,1 s-1) 

(Pa·s) 

24,0 1,3 8,0 7,5 1,4 

tm (°C) 112,9 n. a. 48,0 n. a. 100,4 

Tg (°C) DMA -30,5 n. a. -31,9 n. a. -2,5 

Tg (°C) DSC n. a. 8,4 -30,8 -5,4 -11,7 

Tcc (°C) 62,1 n. a. n. a. n.a. n. a. 

Thc (°C) 90,8 n. a. n. a. n. a. 61,0 

 

Die Mischbarkeit wurde anhand der Glasübergangstemperaturen der Mischung bewertet. Bei 

vollständiger Mischbarkeit zeigt sich nur eine Glasübergangstemperatur. Teilweise Mischbarkeit ist 

durch zwei, von der Zusammensetzung abhängigen, Glasübergangstemperaturen gekennzeichnet. 

Eine vollständige Nichtmischbarkeit erzeugt zwei von der Zusammensetzung unabhängige 

Glasübergangstemperaturen. Die Glasübergangtemperaturen werden aus dem Maximum des 

Verlustmoduls bestimmt. Bei den rein amorphen Polymeren P2,3BS und P1,2PS wurden aus den DSC-

Messungen die Glasübergangstemperaturen bestimmt, da aus diesen keine DMA-Prüfkörper 

hergestellt werden konnten. Beim P1,3PS und PES wurden beide Methoden verwendet um die Tg zu 

bestimmen. Es zeigt sich, dass beim P1,3PS die Werte fast übereinstimmen, während beim PES ein 
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deutlicher Unterschied vorliegt. Die Messmethode muss somit bei der Betrachtung der Ergebnisse 

berücksichtigt werden. 

Blends aus PBS und P2,3BS 

PBS wurde in Verhältnissen von 75/25, 50/50 und 25/75 mit dem amorphen P2,3BS gemischt. Die 

DMA-Messungen der Blends und des reinen PBS sind in  wiedergegeben. 

 

Abbildung 16 dargestellt. Reines P2,3BS konnte aufgrund seines amorphen Charakters nicht mittels 

DMA analysiert werden und ist dementsprechend in  wiedergegeben. 

 

Abbildung 16 nicht dargestellt. Die Werte für die Glasübergangstemperaturen sind in Tabelle 9 

wiedergegeben. 
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Abbildung 16: DMA-Messung der Blends aus PBS und P2,3BS, gemessen mit einer Kühl- und 

Heizrate von 2 K/min, 10 Hz, 0,1 %, 0,06 % bei PBS/P2,3PS 25/75. Tg als Maximum von Gˈˈ 

 

Tabelle 9: Glasübergangstemperaturen für Blends aus PBS und P2,3BS. Werte aus DMA-

Messungen. a) Wert aus DSC-Messung. Heat/Cool/Heat, Heiz- und Kühlrate 20 K/min, zweite 

Heizkurve ausgewertet 

PBS/P2,3BS Tg 1 (°C) Tg 2 (°C) 

100/0 -30,5  

75/25 -12,8 11,6 

50/50 -8,0 8,2 

25/75  8,6 

0/100 a)  8,4 

 

Der 75/25 und der 50/50 Blend haben zwei Tg. Die niedrigere Tg stammt vom PBS und ist stark von 

der Zusammensetzung des Blends abhängig. Mit zunehmender Beimischung des P2,3BS steigt dieser 

von -12,8 °C auf -8,0 °C an. Die Tg des P2,3BS ändert sich nur bei dem 75/25 Blend merklich, in dem er 

auf 11,6 °C ansteigt. Die Werte zeigen, dass vermutlich bei einem Verhältnis von PBS zu P2,3BS von 

75/25 eine teilweise Mischbarkeit vorliegt, da zwei Tg vorhanden sind, welche sich von denen der 

reinen Polyester unterscheiden. Bei den beiden PBS-ärmeren Blends kommt es immer noch zu einer 

Vermischung, was durch die steigende Tg für das PBS belegt wird. Die Tg des P2,3BS ändert sich kaum, 

was darauf hindeutet, dass nicht gemischtes P2,3BS als zweite Phase vorliegt. Generell mischt sich 

PBS somit teilweise mit P2,3BS. Ab einem Verhältnis von 50/50 bildet sich eine zweite Phase mit 

reinem P2,3BS. Die Breite des Glasübergangs ist ein Anhaltspunkt für die Kompatibilität der 

gemischten Polymere. Eine Verbreiterung des Glasübergangs deutet auf eine Abnahme der 
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Kompatibilität hin. Die Verbreiterung ist auf Inhomogenitäten innerhalb der gemischten Phase 

zurückzuführen. Bei dem 75/25 sowie 50/50 Blend kann eine deutliche Verbreiterung des 

Glasübergangsbereichs festgestellt werden. Dieses belegt ebenfalls nur eine teilweise Mischbarkeit. 

Bei dem überwiegend P2,3BS-enthaltenden Blend ist eine zweite Tg nicht eindeutig nachweisbar, 

deutet sich aber im Bereich von -10 °C an.  

Blends aus PBS und P1,3PS 

Die DMA-Analytik der Blends aus PBS und dem teilkristallinen P1,3PS ist in 

 

Abbildung 17 dargestellt. Die ermittelten Temperaturen für die Glasübergangstemperaturen können 

Tabelle 10 entnommen werden. 
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Abbildung 17: DMA-Messung der Blends aus PBS und P1,3PS gemessen mit einer Kühl- und 
Heizrate von 2 K/min, 10 Hz, 0,1 %. Tg als Maximum von Gˈ 

Tabelle 10: Glasübergangstemperaturen für die Blends aus PBS und P1,3PS. Werte aus  

DMA-Messungen 

PBS/P1,3PS Tg 1 (°C) Tg 2 (°C) 

100/0 -30,5  

75/25 -33,0  

50/50 -29,0  

25/75 -30,8  

0/100 -31,9  

 

Alle Blends haben eine Tg. Da die Glasübergangstemperaturen von reinem PBS und P1,3PS sehr 

ähnlich sind, kann die Mischbarkeit mittels DMA nicht sicher beurteilt werden. Die Schwankungen 

der Tg zeigen keinen signifikanten Trend. Für die Mischbarkeit spricht, dass der Glasübergangsbereich 

schmaler wird. Eine sichere Beurteilung ist aber nicht möglich. 

 

Blends aus PBS und P1,2PS 
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Die DMA-Analytik der Blends aus PBS und dem amorphen P1,2PS ist in 

 

Abbildung 18 dargestellt. Die ermittelten Temperaturen für die Tg können Tabelle 11 entnommen 

werden. Das amorphe P1,2PS konnte nicht mittels DMA vermessen werden, wodurch es in 

 

Abbildung 18 nicht dargestellt ist. Als Tg wird der mittels DSC bestimmte Wert verwendet. 
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Abbildung 18: DMA-Messung der Blends aus PBS und P1,2PS, gemessen mit einer Kühl- und 

Heizrate von 2 K/min, 10 Hz, 0,1 %. Tg als Maximum von Gˈˈ 

Tabelle 11: Glasübergangstemperaturen für die Blends aus PBS und P1,2PS. Werte aus DMA-

Messungen. a) Wert aus DSC-Messung. Heat/Cool/Heat, Heiz- und Kühlrate 20 K/min, zweite 

Heizkurve ausgewertet 

PBS/P1,2PS Tg 1 (°C) Tg 2 (°C) 

100/0 -30,5  

75/25 -16,0  

50/50 -12,0  

25/75 -6,4  

0/100 a)  -5,4 

 

Die DMA-Messungen belegen eine vollständige Mischbarkeit des PBS mit P1,2PS. Die drei 

vermessenen Blends weisen alle einen Tg auf. Die Tg steigen ausgehend vom PBS zunehmend an und 

nähern sich dem Tg von reinem P1,2PS an. Der Verlauf der Tg entspricht der Erwartung und bestätigt 

die vollständige Mischbarkeit.  

 

Blends aus PBS und PES 
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Die DMA-Analytik der Blends aus PBS und dem PES sind in 

 

Abbildung 19 dargestellt. Die ermittelten Temperaturen für die Glasübergangstemperaturen fasst 

Tabelle 12 zusammen. 

 

Abbildung 19: DMA-Messung der Blends aus PBS und PES, gemessen mit einer Kühl- und Heizrate 

von 2 K/min, 10 Hz, 0,1 % bei 25/75 0,07 %. Tg als Maximum von Gˈˈ 
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Tabelle 12: Glasübergangstemperaturen für die Blends aus PBS und PES 

PBS/PES Tg 1 [°C] Tg 2 [°C] 

100/0 -30,4  

75/25 -22,8  

50/50 -20,4 -2,2 

25/75 -18,4 -1,4 

0/100   -2,5  

 

Der 75/25-Blend hat eine Tg bei -22,8 °C. 25 % PES sind somit vollständig mischbar mit PBS. Der 

Anstieg der Tg entspricht der Erwartung, da der Tg von PES bei -2,5 °C liegt. Beim 50/50-Blend bildet 

sich eine schwache, aber eindeutige zweite Tg bei -2,2 °C ab. Die Tg bei -20,4 °C ist auf eine 

Mischphase aus PBS und PES zurückzuführen. Gleichzeitig liegt eine reine PES-Phase mit einem Tg von 

-2,2 °C vor. Beim 25/75-Blend zeigt sich ein ähnliches Bild. Es können eindeutig zwei 

Glasübergangstemperaturen bei -18,4 °C und -2,5 °C zugeordnet werden. Beide unterscheiden sich 

von denen der reinen Homopolyester, was auf eine teilweise Mischbarkeit hindeutet. Eine reine PES-

Phase liegt hier im Gegensatz zum 50/50-Blend nicht vor. Die Ergebnisse zeigen, dass PES mindestens 

bis zu einem Anteil von 25 % PBS mischbar ist, während PBS generell nur teilweise in PES mischbar 

ist. 

 

Übersicht der PBS-Blends und Beurteilung der Anwendbarkeit 

Die Zusammenfassung der PBS-Blendversuche sind in Tabelle 13 und in Tabelle 14 dargestellt. 

Zusätzlich zu den vorherigen Ergebnissen sind die Viskositäten der Blends angegeben. 

Tabelle 13: Übersicht der Blends aus PBS/P2,3BS und PBS/P1,3PS 

Φ PBS PBS/P2,3BS PBS/P1,3PS 

 Tg 1 (°C) Tg 2 (°C) Ƞ (Pa·s) Tg 1 (°C) Tg 2 (°C) Ƞ (Pa·s) 

1,0 -30,5  24,0 -30,5  24,0 

0,75 -12,8 11,6 16,1 -33,6  16,1 

0,5 -8,0 8,2 11,4 -29,0  12,63 

0,25  8,6 2,7 -30,8  9,0 

0,0  8,4 1,3 -31,9  8,0 
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Tabelle 14: Übersicht der Blends aus PBS/P1,2PS und PBS/PES 

Φ PBS PBS/P1,2PS PBS/PES 

 Tg 1 (°C) Tg 2 (°C) Ƞ (Pa·s) Tg 1 (°C) Tg 2 (°C) Ƞ (Pa·s) 

1,0 -30,5  24,0 -30,4  24,0 

0,75 -16,0  16,7 -22,8  17,9 

0,5 -12,0  11,0 -20,4 -2,2 11,5 

0,25 -6,4  9,2 -18,1 -1,4 4,2 

0,0  -5,4 7,5  -2,5 1,4 

 

Zur Anwendung der Blends als Hotmelt-Klebstoffe sollte möglichst eine vollständige Mischbarkeit 

gegeben sein, damit während der Verarbeitung keine Entmischung auftritt. Somit ist für die 

Anwendung insbesondere der vollständig mischbare PBS/P1,2PS-Blend interessant. Das P1,2PS kann 

zur Verringerung der Viskosität und Erhöhung der Flexibilität genutzt werden und wurde für weitere 

Versuche genutzt. 

 

Blends und Copolyester auf Basis von Methylbernsteinsäure 

Die amorphen Polyester der Methylbernsteinsäure könnten dazu genutzt werden eine Erhöhung der 

Flexibilität des mittelmolekularen PBS zu erreichen. Zu diesem Zweck wurden PBMS-Blends 

hergestellt und mittels DSC-Messungen die Glasübergangstemperaturen bestimmt. Die 

Zusammenfassung der Methylbernsteinsäureblends ist in Tabelle 15 dargestellt. Die Mischbarkeit 

wurde anhand der Glasübergangstemperaturen bewertet. Blends von PBMS mit P1,2PMS bzw. 

P1,3PMS zeigen nur eine Glasübergangstemperatur und somit vollständige Mischbarkeit. Die Tg-

Verschiebung ist auch in Abbildung 20 dargestellt. Teilweise Mischbarkeit ist bei der Verblendung 

von PBMS mit P2,3BMS gegeben, was sich durch zwei von der Zusammensetzung abhängigen 

Glasübergangstemperaturen zeigt. Eine Nichtmischbarkeit ist mit PEMS gegeben, wodurch in den 

DSC-Messungen zwei von der Zusammensetzung unabhängige Glasübergangstemperaturen 

beobachtet werden. 

Tabelle 15: Übersicht der Blends auf Basis der Methylbernsteinsäure 

ΦPBMS PBMS/P1,2PMS PBMS/P1,3PMS PBMS/P2,3BMS PBMS/PEMS 

 Tg 1 (°C) Tg 1 (°C) Tg 1 (°C) Tg 2 (°C) Tg 1 (°C) Tg 2 (°C) 

1 -38,2 -38,2 -38,2  -38,2  

0,75 -34,9 -36,9 -35,1 -2,2 -37,4 -18,0 

0,50 -28,5 -35,0 -33,6 -2,0 -36,7 -18,1 

0,25 -17,3 -33,9 -33,3 2,4 -36,6 -18,1 

0 -9,5 -32,2  2,8  -19,7 
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Abbildung 20: Verschiebung der Glasübergangstemperatur Tg, Beispiel von PBMS/P1,2PMS-Blends 

Zur Anwendung der Blends als Zusätze in Hotmelt-Klebstoffen sollte eine vollständige Mischbarkeit 

zur Vorbeugung gegen Entmischung gegeben sein. Somit sind für die Anwendung vor allem die 

vollständig mischbaren PBMS-Blends mit P1,2PMS bzw. P1,3PMS interessant. Die Tg stehen im 

Einklang mit der Fox-Gleichung (siehe Abbildung 21 und 22), was gezielte Verblendungen ermöglicht. 

  

 

Abbildung 21: Glasübergangstemperaturen Tg von PBMS/P1,2PMS-Blends 
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Abbildung 22: Glasübergangstemperaturen Tg von PBMS/P1,3PMS-Blends 

 

Die Viskositäten des PBMS/P1,2PMS-Blends sind in Abbildung 23 dargestellt. Es zeigt sich, dass die 

Viskositäten zwar angepasst werden können, aber über dem Zielparameter von 1 bis 2 Pa·s liegen. 

 

 

Abbildung 23: Viskositäten des PBMS/P1,2PMS-Blends bei 150 °C 

 

 

Als weiterer Ansatz die Methylbernsteinsäure in das PBS einzubringen, möglichst ohne die Viskosität 

zu erhöhen, wurden Copolyester hergestellt. Ein Copolyester mit 50 % Methylbernsteinsäure im 

Säureanteil der Eduktzusammensetzung, kurz P(BS-co-BMS)-50%, erzielte eine Viskosität von 
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937 Pa·s bei 150 °C, eine Tg von -38,7 °C und einen Tm von 43,9 °C (integrate peak linear, vgl.  PBS 

107 °C). Mittels DMA konnte die Tg bestätigt werden. 

Ein P(BS-co-BMS)-10% erzielte 1818 Pa·s bei 150 °C und einen Tm von 102,1 °C (integrate peak linear), 

während der Tg nicht über DSC bestimmbar war und aufgrund der hohen Viskosität keine Prüfkörper 

für die DMA-Messung hergestellt werden konnten. Auch weitere Synthesen mit 5, 10 bzw. 20 % MBS 

im Säureanteil lieferten in diesem Bereich liegende Viskositäten von bis zu 2000 Pa·s. Diese hohen 

Viskositäten sind wohl auf die vergleichsweise hohe Reaktivität der Bernsteinsäure und den 

Seitengruppeneffekt der Methylbernsteinsäure zurückzuführen. Da diese Viskositäten die 

Zielparameter deutlich überschreiten, wurde davon ausgegangen, dass der Einsatz von 

Methylbernsteinsäure zur Optimierung einer Polyesterbasiskomponente für Hotmeltklebstoffe nicht 

erfolgreich möglich ist. 

 

Thermische Stabilität  

Die thermische Stabilität ist ein entscheidender Parameter für die Anwendbarkeit der Homopolyester 

in Hotmelt-Klebstoffen. Gemäß den Zielparametern soll die Viskosität bei thermischer Belastung für 

mehr als 48 h nicht mehr als 15 % abnehmen. Aufgrund der guten Eignung des PBS als Basispolymer 

wurde dieses für die Untersuchungen der thermischen Stabilität und Stabilisierung herangezogen. Es 

wurden kontinuierlich die Viskositäten der Proben bei 150 °C und einer konstanten Scherrate von 

0,5 s-1 gemessen. Das verwendet PBS ist in Tabelle 16 charakterisiert. 

 

Tabelle 16: Eigenschaften des verwendeten PBS für die Stabilitäts- und Stabilisierungsversuche 

Wert PBS 

Mw (g mol
-1

) 48.500 

Mn (g mol
-1

) 19.800 

Ƞ (Pa·s) (150 °C) 37,0 

Tg
a
 (°C) -30,0 

Tm (°C) 113,3 

Tcc (°C) 83,1 

Thc
b
 (°C) 87,3 

           a: DMA Messung, G” Maximum 

          b: zweite Heizkurve, Peakmaximum 

 

Als Stabilisatoren wurden zum einen üblicherweise eingesetzte Verbindungen verwendet und zum 

anderen biobasierte Stabilisatoren wie epoxidiertes Sojabohnenöl getestet. Als etablierte 

Stabilitätsadditive wurde das Bis(2,6-diisopropylphenyl)carbodiimid (BDICDI), Bioadimide 500 XT 

(BioA) und Bis(2,4-di-tert-butylphenyl)pentaerythritoldiphosphit (BTBP) genutzt. 
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BDICDI ist ein monomeres Carbodiimid und unter anderem als Stabaxol I (Lanxess, Köln, 

Deutschland) erhältlich [35]. Es ist mit Einschränkungen für Anwendungen im Lebensmittelbereich 

zugelassen [36]. Monomere Carbodiimide und auch polymere Carbodiimide werden üblicherweise 

als Stabilisatoren gegen Hydrolyse eingesetzt. Vorhandene Feuchtigkeit reagiert mit den 

Carbodiimiden zu Harnstoffderivaten. Zusätzlich reagieren Carbodiimide mit Carboxylendgruppen, 

welche noch im Polymer vorhanden sind oder während des Abbaus entstehen, und ansonsten den 

thermischen Abbau begünstigen können [37,38]. Carboxylgruppen sind in der Lage den thermischen 

Abbau zu katalysieren.  

BioA ist ein kommerzieller Stabilisator und wird von Rhein Chemie vertrieben. Der Stabilisator basiert 

auf einem polymeren Carbodiimid. Die Stabilisierung findet ebenfalls über das Abfangen von Wasser 

und Hydroxylgruppen statt. Darüber hinaus kommt es durch die polymere Struktur zu 

Kettenverlängerungen und Quervernetzungen. Polycarbodiimide werden häufig als Quervernetzer 

für Polyester verwendet und sind umweltfreundlicher als zuvor verwendete Polyaziridine [39]. 

BTBP wurde als phosphorhaltiger Stabilisator genutzt und wird unter anderem unter dem 

Markennamen Everfos-626 (Everspring Chemical) vertrieben. Phosphorhaltige Verbindungen werden 

als Stabilisatoren gegen thermischen Abbau verwendet. Der Mechanismus ist weitestgehend 

aufgeklärt. Hauptsächlich sind phosphorhaltige Stabilisatoren Oxidationsstabilisatoren und fangen 

Radikale und Hydroperoxide ab. Die Phosphorfunktionalität zersetzt Hydroperoxide zu den 

entsprechenden Alkoholen. Arylphosphite werden durch Alkylperoxylradikale substituiert, was zu 

stabilen Aroxylradikalen führt. Diese können die Oxidationskettenreaktionen abbrechen. Die 

Hydrolyse von Arylphosphiten führt zu Hydrogenphosphiten und Phenolen. Die Hydrolyseprodukte 

wirken von sich aus als sekundäre und primäre Antioxidantien [40,41]. Phosphite werden 

normalerweise zusammen mit Phenolen verwendet, um synergistische Wirkungen zu erzielen, aber 

BTBP ist aufgrund der vorgenannten Freisetzung phenolischer Gruppen durch Hydrolyse auch in 

Abwesenheit von Phenolen ein wirksames Antioxidans [42]. Phosphorverbindungen können den für 

die Synthese verwendeten Titankatalysator desaktivieren, was zu einer besseren Stabilität und 

weniger Verfärbung führt [43–47]. Auch eine Kettenverlängerung ist möglich, wie es für 

Triphenylphosphit bekannt ist [48,49]. BTBP bewirkt im Laufe der Zeit einen Anstieg der Viskosität, 

wie für PET-Mischungen während des Schmelzmischens berichtet wurde [50,51]. Die einzelnen 

Stabilisatoren wurden in verschiedenen Konzentrationen über 15 h getestet. Basierend auf diesen 

Ergebnissen wurden die besten Versuche und Kombinationen der Stabilisatoren über 48 h 

vermessen. 

Die Ergebnisse der Stabilitätstests sind in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. für 

tabilisator 1 (BDICDI)  dargestellt. Zur besseren Veranschaulichung sind die prozentualen Änderungen 

und nicht die Viskositäten aufgetragen. Die Anfangs- und Endviskositäten sind in Fehler! 

Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. zu finden. 

Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. kann entnommen werden, dass nicht 

tabilisiertes PBS drastisch abbaut. Nach 15 h verringert sich die Viskosität um ca. 25 %. Mit 0,5 % 

Stabilisator 1 kann die Stabilität der Viskosität im Anfangsbereich deutlich verbessert werden. Mit 

zunehmender Konzentration an Stabilisator wird die Phase der annähernd konstanten Viskosität 
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länger. Gute Ergebnisse werden mit 3,0 bzw. 4,0 % von Stabilisator 1 erhalten. Nach 15 h ist die 

Viskosität um 6,3 bzw. 4,7 % gefallen. Am Anfang der Messung kann insbesondere mit höheren 

Konzentrationen ein leichter Anstieg der Viskosität beobachtet werden. Eventuell erzeugt der Einbau 

des sterisch anspruchsvollen Additivs in die Polymerketten diesen Anstieg der Viskosität.  

 

Abbildung 24: Prozentuale Änderung der Viskosität von PBS und PBS mit Stabilisator 1 (BDICDI). 

Gemessen bei 150 °C und 0,5 s-1 

 

Tabelle 17: Viskositätswerte und die prozentualen Änderungen für PBS mit Stabilisator 1.  

T0: 60 s, t1: 15 h 

Stabilisator 1 (%) ηt0 (Pa·s) ηt1 (Pa·s) ∆η (%) 

0,0 37,2 27,8 -25,3 

0,5 37,1 27,8 -24,9 

1,0 37,2 29,3 -21,3 

2,0 36,5 30,6 -16,1 

3,0 35,7 33,4 -6,3 

4,0 34,6 33,4 -4,7 

 

Stabilisator 2 (BioA) wurde ebenfalls einzeln in verschiedenen Konzentrationen getestet. Die 

Ergebnisse sind in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. und Fehler! Verweisquelle 

nnte nicht gefunden werden. dargestellt. 
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Abbildung 25: Prozentuale Änderung der Viskosität von PBS und PBS mit Stabilisator 2 (BioA). 

Gemessen bei 150 °C und 0,5 s-1 

Tabelle 18: Viskositätswerte und die prozentualen Änderungen für PBS mit Stabilisator 2. T0: 60 s, 

t1: 15 h 

Stabilisator 2 (%) ηt0 (Pa·s) ηt1 (Pa·s) ∆η (%) 

0,0 37,2 27,8 -25,3 

0,2 38,9 33,0 -15,1 

0,4 41,3 47,5 +15,0 

0,8 43,5 83,0 +101,1 

 

Mit 0,2 % Stabilisator 2 kann die Viskosität über einen Zeitraum von 3 h stabilisiert werden, gefolgt 

von einem deutlichen Abfall. Höhere Konzentrationen des Stabilisators erzeugen einen Anstieg der 

Viskosität aufgrund von Kettenverlängerungen und Quervernetzung. Mit 0,4 % Stabilisator 2 fällt der 

Anstieg bereits deutlich aus und erreicht nach ca. 9 h ein Maximum mit einer um 30 % höheren 

Viskosität. Mit 0,8 % Stabilisator 2ist der Anstieg noch stärker mit +101,1 % nach 15 h. Bei 0,8 % 

Stabilisator 2 ist die Menge an Stabilisator ausreichend um über die gesamten 15 h einen 

Molmassenaufbau zu erzeugen. Um eine stabile Viskosität einzustellen ist Stabilisator 2nicht 

geeignet.  

Die Ergebnisse für Stabilisator 3 (BTBP) finden sich in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden 

erden. und Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.. Stabilisator 3 verursacht einen 

Anstieg der Viskosität über die Zeit. Das Maß des Anstiegs ist von den hier getesteten Mengen an 

Stabilisator unabhängig. Die Kurvenverläufe sind nahezu identisch und lassen keinen Trend 
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erkennen. Eine Erklärung hierfür ist, dass Stabilisator 3 mit Hydroperoxiden reagiert und die Bildung 

dieser für den Anstieg bestimmend ist. Selbst 0,2 % Stabilisator 3 ist eine ausreichende Menge um 

den kontinuierlichen Anstieg über 15 h zu ermöglichen. Eine konstante Viskosität kann mit 

Stabilisator 3 nicht eingestellt werden. 

 

Tabelle 19: Viskositätswerte und die prozentualen Änderungen für PBS mit Stabilisator 3 (BTBP). 

T0: 60 s, t1: 15 h 

Stabilisator 3 (%) ηt0 (Pa·s) ηt1 (Pa·s) ∆η (%) 

0,0 37,2 27,8 -25,3 

0,2 37,7 43,2 +14,5 

0,4 36,7 42,0 +14,4 

0,8 35,0 40,2 +14,9 

 

 

 

Abbildung 26: Prozentuale Änderung der Viskosität von PBS und PBS mit Stabilisator 3. Gemessen 

bei 150 °C und 0,5 s-1 

 

Auf Grundlage der vorherigen Ergebnisse wurden Kombinationen der Stabilisatoren über 48 h 

getestet. Die Ergebnisse sind in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. und Fehler! 

rweisquelle konnte nicht gefunden werden. dargestellt. 
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Abbildung 27: Prozentuale Änderung der Viskosität von PBS und Kombinationen der Stabilisatoren 

1-3 (BTBP, BDICDI , BioA). Gemessen bei 150 °C und 0,5 s-1 

 

Tabelle 20: Viskositätswerte und die prozentualen Änderungen für PBS mit Kombinationen von der 

Stabilisatoren. T0: 60 s, t1: 48 h 

Probe 
ηt0 

(Pa·s) 

ηt1 

(Pa·s) 

∆η 

(%) 

STAB 1 

(%) 

STAB 2 

(%) 

STAB 3 

(%) 

PBS-C 1 36,34 41,62 +14,5 3,0 0,4 0,4 

PBS-C 2 36,37 39,85 +9,6 3,0 0,2 0,4 

PBS-C 3 37,04 36,87 -0,5 3,0 0,2 0,2 

PBS-C 4 36,37 25,72 -29,3 3,0 0,2 0,0 

PBS-STAB 2-0,4 41,85 31,58 -24,5 0,0 0,4 0,0 

PBS-STAB 3-0,4 35,51 51,36 +44,6 0,0 0,0 0,4 

PBS-STAB 1 3,0 35,86 20,28 -43,5 3,0 0,0 0,0 

 

PBS-C 1, eine Mischung aus 3 % BDICDI, 0,4 % BioA und BTBP, führt zu einer Erhöhung der Viskosität 

am Anfang der Messung. Der schnelle Anstieg verlangsamt sich mit der Zeit und erreicht nach 14,9 h 

ein Maximum mit einer Zunahme der Viskosität von 16,5 %. Ab diesem Zeitpunkt bleibt die Viskosität 

mit einer maximalen Abweichung von 3,5 % für 33,1 h stabil.  

Für PBS-C 2 wurde die Menge an BioA auf 0,2 % reduziert. Die Variation hat nur einen geringen 

Einfluss auf den Verlauf der Messkurve. Der Viskositätsanstieg erreicht ein Maximum nach 18,3 h mit 

einem Viskositätszuwachs von 16,7 %, was dem Ergebnis von PBS-C 1 nahekommt. Nach dem 
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Maximum stellt sich die Viskosität bei einem stabilen Wert ein. Innerhalb der nächsten 29,7 h sinkt 

die Viskosität um 6,2 % entsprechend dem Maximum. Aufgrund der geringen Unterschiede zwischen 

PBS-C 1 und PBS-C 2 wurde ein Wert von 0,2 % BioA für weitere Tests gewählt.  

Für PBS-C 3 wurde die Menge an BTBP auf 0,2 % reduziert. Der Viskositätsanstieg zu Beginn ist 

geringer als bei PBS-C 1 und PBS-C 2. Nach 13,0 h gibt es ein Maximum mit einem Viskositätsanstieg 

von 9,3 %. Entsprechend dem Maximum sinkt die Viskosität über 35 h um 8,9 %.  

Für PBS-C 4 wurde kein BTBP verwendet. Ohne den Phosphorstabilisator ist das PBS wesentlich 

weniger stabil. Zu Beginn des Tests findet noch ein leichter Viskositätsanstieg statt, gefolgt von einem 

schnellen Abbau, der zu einem Viskositätsverlust von 29,3 % über die gesamte Testzeit führt.  

Um die synergistische Wirkung der Mischungen zu gewährleisten, wurden die Additive auch einzeln 

getestet. Mit einzelnen Stabilisatoren kann die Stabilität von PBS-C 1 nicht annähernd erreicht 

werden. Mit den Mischungen PBS-C 1, PBS-C 2 und PBS-C 3 ist es gelungen das Viskositätsfenster von 

±15 % über 48 h einzuhalten, wie es für die Anwendbarkeit gefordert wird. 

Die bisher besprochenen Additive sind bekannte Stabilisatoren. Das in Abbildung 28 verwendete 

epoxidierte Sojabohnenöl (ESBO) wurde bisher noch nicht als Stabilisator für Polyester verwendet. 

Üblicherweise wird es als Weichmacher für PVC eingesetzt.  

Abbildung 28: Prozentuale Änderung der Viskosität von PBS mit ESBO als Stabilisator. Gemessen 

bei 150 °C und 0,5 s-1 
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Tabelle 21: Viskositätswerte und die prozentualen Änderungen für PBS mit ESBO. T0: 60 s, t1: 15 h 

ESBO (%) ηt0 (Pa·s) ηt1 (Pa·s) ∆η (%) 

0,0 36,91 20,21 -46,02 

0,5 38,86 37,04 -4,70 

0,75 37,30 43,07 +15,48 

1,0 37,10 49,03 +32,15 

 

ESBO hat gegenüber den bisher vorgestellten Additiven den Vorteil, dass es überwiegend biobasiert 

hergestellt wird. Außerdem ist ESBO für Anwendungen mit Lebensmittelkontakt zugelassen. Der 

Viskositätsverlauf über 48 h zeigt, dass mit 0,5 % ESBO bereits eine sehr gute Stabilisierung erreicht 

wird. Höhere Konzentrationen an ESBO führen zu einem zunehmenden Anstieg der Viskosität, 

vermutlich aufgrund der zunehmenden Ausbildung von Quervernetzungen. Eine vergleichbare 

Stabilisierung konnte hier mit keinem anderen Additiv oder Additivmischungen erreicht werden. 

ESBO zeigt ein großes Potenzial als biobasierter Stabilisator für PBS basierte Schmelzklebstoffe. 
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1.4 Arbeitspaket 4: Prüfung der Hotmeltklebstoffe unter industriellen 

Bedingungen, Ermittlung des Anpassungsbedarfes konventioneller 

Verarbeitungsprozesse 
 

Die bisherigen Ergebnisse haben gezeigt, dass PBS-basierte Polyester ein grundsätzlich geeignetes 
Eigenschaftsprofil aufweisen, um als Basiskomponenten von Schmelzklebstoffen für Papier und 
Kartonverklebungen eingesetzt zu werden. Da der im vorangegangen Kapitel erarbeitete 
Lösungsansatz zur thermischen Stabilisierung von PBS den Ausschluss von Luftfeuchtigkeit erfordert, 
kommen für die Verarbeitung entsprechender Formulierungen konventionelle Applikationssysteme 
nicht in Frage. Sie könnten jedoch mit konventionellen Applikationssystemen für reaktive Hotmelt-
Klebstoffe verarbeitet werden. Eine Umrüstung ist hierfür nicht erforderlich. 
 
Die relativ hohe Viskosität der bisher untersuchten Polyester, liegt jedoch oberhalb der eingangs 
aufgestellten Zielparameter. Zwar sind auch höhere Viskositäten technisch verarbeitbar, sie stellen 
aber eine wesentliche Einschränkung dar. Der Einsatz in konventionellen Verarbeitungsanlagen 
würde die Anpassung der Fördersysteme (Pump- und Fördertechnik) erforderlich machen. Darüber 
hinaus lassen sich mit hochviskosen Schmelzklebstoffen nur bei verringerter 
Verarbeitungsgeschwindigkeit applizieren, wodurch eine wirtschaftlicher Einsatz entsprechender 
Klebstoffe fraglich wird. Die Reduktion der Viskosität durch den Einsatz von Additiven und weiteren 
Komponenten stand daher im Mittelpunkt dieses Arbeitspaketes. 
 
Zur Absenkung der Viskosität sowie zur Erhöhung der Flexibilität wurde ein Blend aus 
niedermolekularen PBS und P1,2PS hergestellt und mit 1,0 % Bis(2,6-diisopropylphenyl)carbodiimid, 
0,2 % Bis(2,4-di-tert-butylphenyl)pentaerythritoldiphosphit und 0,2 % BioAdimide 500 XT stabilisiert. 
Die Ergebnisse der Charakterisierung zeigt Tabelle 22. 

 

Tabelle 22: Charakterisierung des 1:1 Blends aus PBS und P1,2PS 

Polymere η150°C (Pa·s) Tm (°C) Tg (°C) 

PBS 4,2 113 -30 

P1,2PS 0,17  -6 

PBS/P1,2PS 1:1 1,2 110 -5 

 

Aufgrund der geringen Viskositäten der Einzelkomponenten liegt die Gesamtviskosität im Bereich des 
Zielparameters. Die Glasübergangstemperatur ist mit -5,05 °C noch im akzeptablen Bereich für einen 
Klebstoff, der nicht explizit für Tiefkühlanwendungen gedacht ist.   

Der Viskositätsverlauf der Alterung bei 150 °C ist in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden 
erden. dargestellt. 
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Abbildung 29: Prozentuale Änderung der Viskosität während der Alterung (150 °C, 0,5 s-1) des 

PBS/P1,2PS 1:1 Blends mit 1,0 % Gew.-BDICDI, 0,2 Gew.-% BTBP und 0,2 Gew.-% BioA. 

 

Die Viskosität ist mit den Additiven, abgesehen von einem Anstieg zu Beginn, über einen Zeitraum 

von ca. 20 h stabil und steigt danach langsam an. Die Dosierung des Stabilisators ist angemessen, da  

eine Alterungsstabilität von 20 h für die meisten Anwendungen ausreicht. Die Ergebnisse der  

klebtechnischen Untersuchungen des Blends sind in  

Tabelle 23 dargestellt, die Bewertung der Klebeleistung  erfolgte wie bereits zuvor angegeben:  

  A:   Adhäsionsversagen E1:   starker Faserausriss 

CF:   Kohäsionsversagen E2:   mittlerer Faserausriss 

 E3:   schwacher Faserausriss 
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Tabelle 23: Bewertung der Klebeleistung von PBS und einem PBS/P1,2PS-Blend 

 PBS 
PBS/P1,2PS-

Blend 

Ƞ150°C (Pa·s) 31 1,4 

Bond Performance -20 °C E1 E3-CF 

Bond Performance 5 °C E1 E2 

Bond Performance 23 °C E1 E2 

Bond Performance 40 °C E1 A / CF 

SAFT stand paper (°C) >100 >100 

PAFT stand paper (°C) >100 33 

hot tack schwach schwach 

 

 

Die Klebeleistung des Blends ist insbesondere bei -20 °C und 40 °C nicht ausreichend. Bei 5 °C und 

23 °C tritt ein mittlerer bis schwacher Faserausriss auf. Die SAFT-Temperatur ist mit >100 °C sehr gut, 

nicht jedoch die PAFT-Temperatur von 33 °C. Diese unbefriedigende Klebeleistung ist auf einen 

schlechten Übertrag des Blends auf das Substrat und zu geringe Kohäsion zurückzuführen. Neben 

den mäßigen Klebeigenschaften konnte ein starkes Eindringen von niedermolekularen Anteilen in 

den Karton beobachtet werden. 

Für die weiteren Entwicklungsarbeiten wurde ein mittelmolekulares PBS als Basis gewählt, da dieses 

bereits gute Ergebnisse bei den vorherigen Klebtests erzielen konnte. Zur Verringerung der Viskosität 

und Verbesserung der Kohäsion wurde ein höhermolekulares P1,2PS  eingesetzt. 

 

PBS-P1,2PS-Blend  

Als Basis für die weiteren Versuche zur Verringerung der Viskosität und Verbesserung der Kohäsion 

wurden ein PBS mit 25 Pa·s (150 °C) und ein PBS mit 47 Pa·s (150 °C) eingesetzt, welche somit die 

obere und untere Grenze für mittelmolekulares PBS darstellen. Diese PBS Chargen wurden so 

miteinander verblendet, dass eine PBS-Viskosität von circa 30 Pa·s resultierte. Dieser Blend wurde 

anschließend im Verhältnis 1:1 mit einem P1,2PS mit 3,7 Pa·s (150 °C) weiter verblendet. Die 

Zusammensetzungen und Viskositäten der Blends sind in Tabelle 24 dargestellt.  Die erhaltenen 

Blends haben Viskositäten von 10 Pa·s (PBS 25 Pa·s), 11 Pa·s (PBS-Mischung) und 16 Pa·s (PBS 47 

Pa·s). Die gemäß dem aufgestellten Zielparameter zu hohen Viskositäten von ≥10 Pa·s lassen sich 

nicht uneingeschränkt mit konventionellen Auftragssystemen verarbeiten,  was den Einsatz des 

Blends mit entsprechenden Applikationsgeräten einschränkt. Um dies zu verhindern, wurde 

Polyethylenglykol 600 (PEG 600) als Weichmacher zugegeben. PEG ist prinzipiell biobasiert 

herstellbar und wird in Polyestern bereits erfolgreich als eingesetzt. Das verwendete PEG 600 besitzt 

eine Viskosität von 0,1 Pa·s (150 °C). 10 % PEG 600 mischen sich augenscheinlich vollständig mit dem 

PBS/P1,2PS. Die Viskosität sinkt im Vergleich zu dem Blend ohne PEG 600 um 50 %. 
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Tabelle 24: Blends aus PBS und P1,2PS 

 Blend A  Blend B Blend C Blend D Blend E  

Ƞ150°C (Pa·s) 10 16 9 11 6 

w (PBS 25 Pa·s) 0,50 - - 0,375 0,3375 

w (PBS 47 Pa·s) - 0,50 0,45 0,125 0,1125 

w (P1,2PS) 0,50 0,50 0,45 0,50 0,45 

w (PEG 600) - - 0,10 - 0,10 

W: Gewichtsanteil 

Die Blends zeigten in Vorversuchen gute Ergebnisse für die Bond Performance mit Faserausrissen bei 

-18, 4 und 23 °C. Die Werte decken sich größtenteils mit den zuvor ermittelten Ergebnissen für das 

reine PBS mit 31 Pa·s, jedoch sind die Faserausrisse der Blends nicht so stark und bei 40 °C nimmt die 

Klebkraft deutlich ab, was sich in einem teilweisen Adhäsionsversagen äußert. Die Blends zeigten bei 

einer um ca. einem Drittel geringeren Viskosität eine leicht schlechtere Klebeleistung im Vergleich zu 

reinem PBS. Insbesondere die PEG 600 Blends können aber vom Substrat rückstandslos abgeschält  

werden. 

Zur genaueren Untersuchung wurden die klebtechnischen Untersuchungen vom Projektpartner H.B. 

Fuller durchgeführt. Dazu wurde der in den Vorversuchen beste Blend (Blend A) und der Blend mit 

der geringsten Viskosität (Blend E) ausgewählt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 25 zusammengefasst. 

 

Tabelle 25: Klebtechnische Untersuchungen von PBS/P1,2PS-Blends, Vergleich der  

Klebeleistung mit mittelmolekularem PBS 

 PBS Blend A Blend E 

Ƞ150°C (Pa·s) 31 10 6 

Bond Performance -20 °C E1 E3 – E2 A3 – A1 

Bond Performance 5 °C E1 E3 – E2 A3 – A1 

Bond Performance 23 °C E1 E3 – E2 A1 – E3 

Bond Performance 40 °C E1 E3 – E2 E2 

PAFT stand paper (°C) >100 RT – 37 RT 

SAFT stand paper (°C) >100 >100 >100 

 

Blend A zeigt über den gesamten Temperaturbereich eine gute Bond Performance, die PAFT-Werte 

weisen jedoch nur auf eine schwache Substrathaftung der Blends hin. Dies deckt sich mit den 

Beobachtungen aus den Vorversuchen, in denen die Klebstoffschichten rückstandslos vom Substrat 

abgepellt werden konnten. Ein Lösungsansatz für dieses Problem ist der den Einsatz von 

niedermolekularerem PBS zur Verbesserung der Adhäsion. Da die vorherigen Versuche jedoch  

gezeigt haben, dass die kohäsiven Eigenschaften von niedermolekularem PBS nicht ausreichend sind, 

(Tabelle 7) wurden diese Versuche nicht durchgeführt. Da das mittelmolekulare PBS als Basispolymer 

in allen klebtechnischen Untersuchungen (Bond Performance, PAFT, SAFT) überzeugen konnte, 
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wurde es, mit ESBO stabilisiert, zur weiteren Optimierung eingesetzt. Als Komponenten für die 

abschließende Optimierung des Übertragverhaltens des Hotmeltklebstoffs wurden konventionelle 

Tackifier Harze eingesetzt. 

 
Formulierung von PBS-basierten Hotmelklebstoffen mit Tackifier Harzen 

Da die Versuche zur Verblendung und Copolymersiation nicht zu einem reaktorfertigen 

Schmelzklebstoff  führten,  wurden zur weiteren Optimierung des Eigenschaftsprofiles 

konventionelle Tackifier eingesetzt. Da PBS im Vergleich zu konventionellen Basiskomponenten von 

Hotmeltklebstoffen um eine sehr polare Basiskomponente handelt, wurde zunächst geprüft, welche 

üblichen Tackifier mit PBS kompatibel, d.h. in PBS löslich sind. In Frage kommen z.B. Pinen-, Inden- 

und Kolophoniumharze und deren Kombinationen.  

Als biobasierte Nebenprodukte des Kraft-Holzaufschlussverfahrens wurden Roh-Tallöl und Rohsulfat-

Terpentin basierte Tackifier der Firma Kraton Chemical geprüft. Dazu wurde mittelmolekulares PBS 

(25 Pa·s bei 150 °C) zunächst mit 0,5 % ESBO stabilisiert und anschließend mit 25 Gew.-% 

unterschiedlicher Tackifier in einem DN100 Planflanschreaktor mit Halbmondrührer bei 180 °C 

gemischt. Die Kompatibilität der Tackifier-Harze mit PBS wurde über die visuelle Homogenität der 

Schmelze geprüft. Tabelle 26  zeigt die Ergebnisse dieser Untersuchungen. 

Tabelle 26: Mischung von mittelmolekularem PBS mit konventionellen Tackifer-Harzen 

Handelsname Polarität*  Homogenität der Schmelze 

Sylvatec RE 85S mittel  trübe, Phasentrennung 

Sylvares SA 85 hoch  trübe, Phasentrennung 

Sylvarez 520 hoch  trübe 

*Herstellerangabe 

Alle Schmelzen trübten sich bei Zugabe der Tackifier Harze ein.  Bei den Tackifiern Sylvatec RE 85S  

und Sylvares SA 85 wurde darüber hinaus eine Phasentrennung beobachtet. Sowohl die Trübung als 

auch die Phasentrennung sind Anzeichen für eine begrenzte Kompatibilität. Dieser Befund war 

unerwartet, da die untersuchten Tackifier in konventionellen polaren Polymeren, z.B. in 

Polyurethanen und Polyesterpolyurethanen, erfolgreich eingesetzt werden. Da sich eine 

eingeschränkte Kompatibilität von Tackifiern und Klebstoffharzen auch positiv auf die Kohäsion 

auswirken können, wurden die Schmelzviskosität sowie die Klebeleistung  der Formulierungen trotz 

dieser Einschränkungen im Anschluss bei Raumtemperatur untersucht. Die Ergebnisse dieser 

Untersuchungen sind in Tabelle 27 dargestellt. 
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Tabelle 27: Klebtechnische Untersuchungen der mit 25 Gew-% konventionellen Tackifiern und 0,5 

Gew-% ESBO formulierten PBS Schmelzklebstoffen und des PBS Basispolymers 

 
PBS 

Basispolymer 

PBS + Sylvatec 

RE 85S (25%)  

PBS + Sylvares 

SA 85 (25%) 

PBS + Sylvares 

520 (25%) 

Ƞ150°C (Pa·s)     25 19 16 13 

Bond Performance 23 °C    E 2 E1 E2 E3 

 

Durch die Beimischung von 25 Gew.-% der Tackifier-Harze reduziert sich die Viskosität der 

Klebstoffschmelzen um bis zu 48 % (Sylvares 520). Die Klebeleistung der PBS Formulierung mit dem 

Sylvares SA 85 Tackifier zeigt im Vergleich zum reinen PBS-Basispolymer eine geringfügige 

Verschlechterung des Ausmaß des Faserausrisses. Das Tackifier-Harz  Sylvares SA 85 beeinflusst die 

Klebeleistung nicht. Eine leichte Verbesserung der Klebeleistung zeigt die Formulierung mit dem Harz  

Sylvares 520 Tackifier, dieser wirkt auch am stärksten viskositätsreduzierend. Obwohl keine 

Kohäsionsbrüche auftraten, zeigte sich bei der weiteren qualitativen Untersuchung der 

Verklebungen, dass sich die Klebstoffreste auf den Substraten unter Bildung kleiner Bruchstücke 

abkratzen ließen  (Abbildung 30).   

 

Abbildung 30: Qualitative Nachuntersuchung des Kartonsubstrats nach Verklebung  

mit der PBS Sylvares 520 Formulierung (Tabelle 27) 

 

Trotz der guten Ergebnisse der Vorbeurteilung der Klebeleistung stellt dieser Befund eine 

wesentliche Einschränkung dar, da ein guter konventioneller Schmelzklebstoff  für Papier und 

Kartonverpackungen eine sehr viel zähere Konsistenz aufweist und sich typischerweise nicht manuell 

brechen lässt. 

Auf die Prüfung der Formulierung im industriellen Maßstab wurde daher verzichtet. Um der 

Brüchigkeit entgegenzuwirken, wurde eines sehr hochmolekularen, kommerzielles PBS (Bionolle 

1903 MD) als weitere Komponente (25 Gew-%) eingesetzt. Es wird technisch durch 

Kettenverlängerung von kurzkettigerem PBS mit Diisocyanaten hergestellt. Da es mit 4970 Pa·s bei 
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150 °C eine sehr viel höhere Viskosität besitzt als das bisher eingesetzte PBS, wurde die Viskosität der 

PBS-Basiskomponente von 25 Pa·s auf 5 Pa·s reduziert. Dadurch ergab sich in der abschließenden 

Formulierung bestehend aus 50 Gew.-%  PBS (Ƞ150°C = 5 Pa·s), 25 Gew.-% Bionolle 1903 MD, 25 % 

Sylvares 520 und 0,5 % ESBO eine Gesamtviskosität der Formulierung von 10 Pa·s bei 150°C.  

In der abschließenden Prüfung der Klebeleistung dieser Formulierung bei Raumtemperatur zeigte 

wurde ein starker Faserausriss (E 3) beobachtet, wie zuvor auch bei der Formulierung ohne 

hochmolekulares PBS entsprach. Die zu verbessende Zähigkeit verblieb jedoch weitgehend auf einem 

unveränderten Niveau, wie die qualitative Nachuntersuchung des Kartonsubstrats (Abbildung 31) 

zeigte. 

 

Abbildung 31: Qualitative Nachuntersuchung des Kartonsubstrats nach Verklebung  

mit der Schmelzklebstoffformulierung aus mittel- und hochviskosem PBS mit Sylvares 520 

Die Ergebnisse zeigen, dass sich die grundsätzlich guten klebtechnischen Eigenschaften von PBS im 

Viskositätsbereich zwischen 5-25 Pa·s bei 150°C  in Schmelzklebstoffformulierungen durch den 

Einsatz von Tackifiern und hochmolekularen Zuschlägen zwar verbessern lassen, ein 

Eigenschaftsniveau, das die Substitution von konventionellen Schmelzklebstoffen für Papier und 

Kartonverpackungen erlauben könnte, jedoch noch nicht erreicht werden kann. Weiterer 

Optimierungsbedarf liegt in der Verringerung der Brüchigkeit bei gleichbleibend guter Adhäsion.  
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2. Verwertung 
 

Ziel dieses Projektes war es, neuartige biobasierte Komponenten für Hotmelt-Klebstoffe für Papier- 

und Kartonverpackungen zu entwickeln und in entsprechenden Formulierungen einzusetzen. Es war 

darauf ausgelegt ein Produkt zu entwickeln, welches industriell verwendet werden kann. Die 

Zusammenarbeit mit H.B. Fuller als markterfahrenen Partner begünstigt eine industrielle Nutzung 

der zu entwickelnden Produkte. Somit sind die Erfolgsaussichten für eine Verwendung der Ergebnisse 

über den Projektzeitraum hinaus gut. Im Rahmen des Projektes wurden bislang keine 

Patentanmeldungen vorgenommen. Mit dem Ziel einer mittelfristigen Vermarktung werden die 

Forschungsarbeiten derzeit fortgeführt und die Patentierwürdigkeit der Ergebnisse geprüft.  Als 

wirtschaftlich vielversprechend ist neben der Identifikation eines geeigneten Basispolymers für 

Hotmelt-Klebstoffe im Anwendungsbereich auch das Ergebnis zur bewerten, dass ein wirksamer, 

biobasierter Stabilisator zur thermischen Stabilisierung von Polyestern in Hotmelt-Klebstoffen 

entdeckt wurde. 

Die im Projekt gewonnenen Erkenntnisse hinsichtlich Rohstoffauswahl, Synthese und Formulierung 

sind für viele biobasierte Anwendungen sowohl von technischer wie auch wissenschaftlicher 

Relevanz. So können auf Grundlage der ermittelten Struktur-Eigenschaft-Beziehungen die 

Viskositätsfunktionen der hergestellten Polyester temperatur- und molmassenabhängig in weiten 

Grenzen vorhergesagt werden. Die Nutzbarkeit der Ergebnisse ist nicht auf Anwendungen im Bereich 

der nicht reaktiven Hotmelt-Klebstoffe beschränkt, sie können auch in ähnlichen Arbeitsgebieten z.B. 

biobasierte (reaktive) Polyesterpolyurethanklebstoffe oder thermoplastische 

Kunststoffanwendungen oder Beschichtungen, genutzt werden.  

Die bislang erzielten Ergebnisse auf dem Gebiet der Polyesterherstellung für Hotmelt-Klebstoffe sind 

vielversprechend. Darüber hinaus muss geprüft werden inwiefern die für die Zielanwendung nicht 

geeigneten Polyester in anderen Anwendungsgebieten eingesetzt werden können.   

3. Erkenntnisse von Dritten 
 

Zu dem Vorhaben sind ausführliche Informationsrecherchen durchgeführt worden. Recherchen zum 

Stand der Technik und Erkenntnissen von Dritten erfolgten mit Hilfe von DEPATISnet. Recherchen 

zum Stand der Wissenschaft erfolgten mit Hilfe von Web of Science. Es sind diverse 

Forschungsvorhaben mit den hier synthetisierten Homopolymeren bekannt, jedoch beschränken sich 

diese hauptsächlich auf Polybutylensuccinat und stehen nicht im Zusammenhang mit der praktischen 

Anwendung als Hotmelt-Klebstoff. Auf dem Gebiet der Schmelzklebstoffe wurden während der 

Durchführung des Vorhabens eine Vielzahl von Fortschritten bekannt. Dabei handelt es sich jedoch 

um ein sehr breit gefasstes Forschungsfeld, welches auch nicht-reaktive und nicht biobasierte 

Schmelzklebstoffe umfasst. 
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Hervorzuheben sind dabei die Veröffentlichungen der PURAC BIOCHEM BV, NL, aus deren 

Patentanmeldungen im Jahre 2018 Patente in zwei Patentfamilien veröffentlicht wurden, welche sich 

vor allem mit nicht-reaktiven Schmelzklebstoffen auf Basis von Polylactiden beschäftigen [52,53]. Das 

am 11.07.2018 erteilt Patent [53] beschreibt einen Klebstoff zur Verklebung von 

Verpackungsmaterial aus Lactid und Caprolacton im Molverhältnis von 1,5, einem in 

Kompostumgebung bioabbaubaren Copolymer. Diesem wird Carbodiimid zugegeben um eine 

stabilisierende Wirkung bei insbesondere höheren Temperaturen zu erreichen. Gute Ergebnisse 

wurden dabei mit Carbodiimiden des Typs BioAdimide, BioAdmide 100 und dem auch hier 

eingesetzten BioAdimide 500XT erreicht. Mit Polylactiden und deren thermischen Abbau bzw. deren 

Einsatz in Schmelzklebstoffen beschäftigt sich auch [54]. 

Ein am 01.11.2016 erteiltes Patent [55] beschreibt einen umweltfreundlichen Heißschmelzklebstoff 

der bevorzugt PBS als aliphatisches polyesterbasiertes Wachs enthält. Darüber hinaus wird zur 

Formulierung ein polares modifiziertes dienbasiertes Polymer, Tackifier und ein thermoplastisches 

Polymer verwendet. Die Heißkleberformulierung unterscheidet sich dahingehend von dem in diesem 

Projekt verfolgten Ansatz, dass auch ein dienbasiertes Polymer eingesetzt wird. 

Das Leibniz-Institut für Polymerforschung Dresden entwickelt im Rahmen des Forschungsprojektes 

„Entwicklung biobasierter Hotmelt-Klebstoffe und deren Anwendung in Papier- und 

Kartonverpackungen (Glykopack)“ biobasierte Hotmelt-Klebstoffe zur Anwendung in Papier- und 

Kartonverklebungen. Allerdings dienen als Rohstoffbasis Stärke, Chitosan und weitere 

Polysaccharide, was das Vorhaben von diesem Vorhaben abgrenzt. Das Projekt ist wie dieses Projekt 

ein Vorhaben im Rahmen des FNR-Förderschwerpunkts „Klebstoffe und Bindemittel“, in dem weitere 

thematisch ähnliche Forschungsvorhaben durchgeführt werden. 
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