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L.

Ziele

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

Kartonverpackungen zu entwickeln. Nicht reaktive Hotmelt-Klebstoffe sind wichtige

Industrieklebstoffe, insbesondere fiir die Verpackungs-, Hygieneartikel-, Holz- und Mdébelindustrie.
Hotmelt-Klebstoffe bestehen typischerweise aus verschiedenen Grundstoffen. Hauptbestandteile
sind ein Basispolymer, ein klebrig machendes Harz und Wachse. Zur Optimierung der Produkt- und

Verarbeitungseigenschaften werden dariiber hinaus verschiedene Additive eingesetzt. Die aktuell

verwendeten Komponenten gehen praktisch ausschlieRlich auf petrochemische Rohstoffe zuriick. Fiir

den Ersatz der Hauptkomponenten konventioneller Klebstoffe werden im Rahmen dieses Projekts

neue biobasierte Polyester entwickelt. Als Ausgangsstoffe dienen ausschlieflich Substanzen, die aus
nachwachsenden Rohstoffen industriell hergestellt werden kénnen. Neue Hauptkomponenten aus
nachwachsenden Rohstoffen als Substituenten fiir diese konventionellen Bestandteile werden eine
ressourcenschonende Generation von Hotmelt-Klebstoffen hervorbringen.

1.

Aufgabenstellung

Es sollen biobasierte Polyester auf Basis der Bernsteinsaure und Methylbernsteinsdure synthetisiert
werden. Umfassende Charakterisierungen der Produkte sollen eine Abschatzung des Potenzials
dieser flr eine Anwendung in oder als Schmelzklebstoff erlauben (Arbeitspaket 1, siehe

Abbildung 1).
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Abbildung 1: Arbeitspakete und Meilensteine im Projektverlaufsplan
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Die erhaltenen Produkte werden fortlaufend durch erste Anwendungstests auf lhre Eignung als
Schmelzklebstoffe untersucht und die Polymere mit dem gréfSten Potenzial identifiziert
(Arbeitspaket 2). Durch das Verblenden der erhaltenen Polyester und der Synthese von Copolyestern
sollen weitere Eigenschaftsprofile zuganglich gemacht werden (Arbeitspaket 3).

Die besten Ansatze sollen unter industriellen Bedingungen verarbeitet werden. Eventuell auftretende
Probleme sollen erkannt werden und nétige bzw. mogliche Anpassungen der
Verarbeitungstechnologien erarbeitet werden (Arbeitspaket 4).

Zur Festlegung von Zielparametern wurden kommerzielle Hotmelt-Klebstoffe fiir Papier- und
Pappverklebungen zugrunde gelegt und Ricksprachen mit dem Industriepartner H.B. Fuller gehalten.
Die Werte wurden im Laufe des Projektes an die vorgesehene Anwendung angepasst und prazisiert.
Die Zielparameter sind als Idealwert des jeweiligen Parameters anzusehen und sind somit auch die
Eckparameter fir ein reaktorfertiges Basispolymer. In der Produktentwicklung konnen einzelne
Parameter dem Gesamtziel einer Klebstoffformulierung untergeordnet werden. Die Zielparameter
sind in Tabelle 1 aufgefihrt.

Tabelle 1: Zielparameter fiir die zu entwickelnden Hotmelt-Klebstoffe

Parameter Werte
Anwendungstemperatur 120 bis 175 °C
Viskositat bei Anwendungstemperatur 1 bis 2 Pa's
Alterung < 15 % Viskositatsabnahme fiir > 48 h
Glasubergangstemperatur Tg -30 bis -40 °C
Offene Zeit (175 °C) bis 3,5s
Geruch, Farbe geruchlos, farblos bis weild

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 Abkihlung Kohésion, also
innere Festigkeit, entwickelt [1]. Hotmelt-Klebstoffe sind I6semittelfreie Klebstoffe, die in Form einer
flissigen 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 bendétigen kein Losungsmittel zum
Auftrag, wodurch sehr kurze Abbindezeiten und sehr hohe Produktionsgeschwindigkeiten moglich
werden und kein Emissionsrisiko durch Losemittelkomponenten vorliegt. Als thermoplastische
Produkte bieten Hotmelt-Klebstoffe auRerdem die Mdoglichkeit Verklebungen durch Warmezufuhr



wieder zu |6sen, was viele Herstellungsprozesse vereinfacht bzw. ermdglicht 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-, Moébel-, Bau- und Bekleidungsindustrie eingesetzt [3]. Die heutigen
Anwendungen sind dabei ausgesprochen vielfaltig, z.B. zum Verkleben von Kartons, Briefumschlagen,
Tuten, 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 gangigen nicht reaktiven Hotmelt-Klebstoffe basieren praktisch ausschlieflich auf
petrochemischen, Gberwiegend 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 Gblicherweise in groStechnischem MaRstab
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 fiir den kohasiven
Zusammenhalt der Klebemasse und bestimmen die wesentlichen Eigenschaften der Klebeschicht.
Gleichzeitig liefern sie aber auch einen Beitrag zur Adhdsion zum Substrat. Der Markt fir nicht
reaktive Hotmelt-Klebstoffe wird von Systemen auf Basis von Ethylen-Vinylacetat-Copolymeren (EVA-
Copolymeren) dominiert [3]. Neben den erwahnten EVA-Copolymeren kommen ansonsten auch
Polyolefin-basierte Systeme wie amorphe Polyalphaolefine zum Einsatz. Im Bereich der Verpackungs-
und Bekleidungsindustrie werden in geringem Mal} Systeme auf Basis von Polyestern eingesetzt. Flr
Metallverklebungen und im Elektronikbereich finden aufgrund héherer Temperaturanforderungen
auch Polyamide Anwendung [5].

Tackifier sind polymere Zusatzstoffe, die die Eigenklebrigkeit oder Selbsthaftung erhéhen, sodass sie
nach kurzem leichtem Andruck fest auf Oberflachen haften. Der Zusatz von Tackifiern verbessert die
Adhéasionswirkung und kann auf die verschiedenen Klebstoffkomponenten auch einen
vertraglichkeitsvermittelnden Effekt haben. Voraussetzung hierfiir ist Kompatibilitat mit den tbrigen
Klebstoffkomponenten. Beispiele fur 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 Gberwiegend zur Modifizierung eingesetzt. Sie sind entscheidend fiir 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 Harte, Schmelzviskositdt und Erweichungspunkt. Dariiber hinaus beeinflussen
Wachse die offene Zeit, also die maximale Zeit nach Klebstoffauftrag bis zum Fligen der Substrate,
und die adhéasiven und kohésiven Eigenschaften.



Das sich wandelnde Konsumentenverhalten hin zu einer vermehrten Verwendung biobasierter
Produkte, fihrt gegenwartig auch zu einer stetig steigenden Nachfrage nach biobasierten Hotmelt-
Klebstoffen, insbesondere nach Papier- und Kartonverpackungen, aber auch in weiteren
Geschaftsbereichen wie z.B. Hygiene. Einige Komponenten sind bereits biobasiert verfligbar, so
werden schon seit langem Baumharze als Tackifier und neuerdings z.T. auch Fettsdurewachse
eingesetzt, aufgrund einer Kennzeichnungspflicht (Baumharze) und des insgesamt schlechteren
Schmelz- und Erstarrungsverhaltens (Fettsdurewachse) sind diese Komponenten jedoch nicht
universell einsetzbar.

Die vielversprechendsten heute verfligbaren biobasierten Polymere und auch biologisch abbaubaren
Polymere finden sich in der Gruppe der aliphatischen Polyester: Polylactid, poly(e-Caprolacton),
Polyhydroxybutyrat und Polyalkylsuccinat sind einige prominente Beispiele fiir Polyester, die sich in
der Umwelt und sogar im menschlichen Kérper abbauen [7-12]. Wahrend das insgesamt
unbefriedigende Eigenschaftsprofil dieser Kunststoffe, z.B. zu hohe Glasilibergangstemperaturen, zu
geringe Kristallisationsgeschwindigkeiten oder zu hohe Sprodigkeit, die Markteinflihrung dieser
Polymere im Bereich der technischen Kunststoffe nach wie vor behindern, sind diese Eigenschaften
flir Anwendungen als Hotmelt-Klebstoffe z.T. sogar vorteilhaft.

Da Polyester ein grundsatzlich flr nicht reaktive Hotmelt-Klebstoffe geeignetes Eigenschaftsprofil
aufweisen, konnten in den vergangenen 25 Jahren auch bereits erste biobasierte Basispolymere fir
Hotmelt-Klebstoffe entwickelt werden, die auf Polymilchsdure und Polyhydroxybutyrate basieren.
Diese konnten sich aufgrund mangelnder Eigenschaften, der schlechten Verfligbarkeit der
biobasierten Rohstoffe und der insgesamt zu hohen Rohstoffkosten bislang nicht auf dem Markt
durchsetzen. Entsprechend friihzeitig wurden daher auch erste Hotmelt-Klebstoffe fir Anwendungen
in der Verpackungsindustrie auf Basis von Polymilchsdure, Polyhdroxybutyraten und
Polycaprolactonen patentiert [13-15]. Allerdings hatten diese Produkte haufig 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 tiberwiegend
als Werkstoffe und in der Textil- und Verpackungsindustrie eingesetzt. Als Basispolymer fiir Hotmelt-
Klebstoffe konnen sie vor allem wegen ihrer relativ hohen Schmelzpunkte nicht eingesetzt werden.
Copolyester bieten eine grofRere Anwendungsvielfalt. Sie lassen sich durch Kondensation von
unterschiedlichen aromatischen oder aliphatischen Dicarbonsauren und Diolen oder durch
Umesterung von Homopolyestern in Gegenwart geeigneter Katalysatoren herstellen [17]. Durch
gezielte Wahl der Monomere kdnnen die chemischen und physikalischen Eigenschaften der
resultierenden Copolyester in weiten Bereichen maligeschneidert werden, sodass diese auch fir
Anwendungen in Hotmelt-Klebstoffen eignen kdnnen.

Das Anwendungspotential von Copolyestern in Hotmelt-Klebstoffen ist groR. Hochmolekulare
Copolyester kdnnen als Basispolymer eingesetzt werden, niedermolekulare in Blends (Mischungen)
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mit hochmolekularen [18]. Dies bewirkt die Reduktion von FlieRtemperatur und Schmelzviskositat
und fiihrt zu verbesserten Adhasionseigenschaften [5]. Technische Copolyester lassen sich amorph
bis teilkristallin herstellen. Fiir Hotmelt-Klebstoffe essentielle Eigenschaften, wie die
Glastibergangstemperatur sowie die Schmelz- bzw. FlieBtemperaturen lassen sich dadurch in einem
grolSen Bereich einstellen.

Die im Rahmen dieses Projektes zu entwickelnden Hotmelt-Klebstoffe sollen in erste Linie mit
Bernsteinsdaure und Methylbernsteinsdure als biobasierte Dicarbonsduren 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, Glasiibergangs- und
Schmelztemperaturen besser entspricht. So liegt die Glasiibergangstemperatur der in PLA-Hotmelt-
Klebstoffen eingesetzten reinen Polymilchsdure bei ca. 60°C [19], wahrend die im Rahmen dieser
Arbeit herzustellenden Bernsteinsdure-basierten Polyester typischerweise zwischen -10 und - 40 °C
liegen [20]. Auf den Einsatz von Weichmachern (z.T. bis 25 % Phtalate) [13] konnte bei den
herzustellenden Hotmelt-Klebstoffen daher ganz oder zumindest weitgehend verzichtet werden. Die
wissenschaftliche Literatur zeigt, dass die Herstellung von Copolyestern auf Basis von Bernsteinsaure
und petrochemisch hergestellten Dicarbonsduren ohne weiteres moglich ist.
Polybutylenmethylsuccinate sind grundsatzlich durch Polykondensation herstellbar [21]. Eine
systematische Untersuchung ihrer Eigenschaften, insbesondere mit Hinblick auf die Eignung fir
Anwendungen in Hotmelt-Klebstoffen, wurde bislang jedoch noch nicht durchgefiihrt. Der
meisterforschte Polyester aus den genannten Edukten ist das aus Bernsteinsdure und 1,4-Butandiol
hergestellte Polybutylensuccinat, welches eine gute Schmelzverarbeitbarkeit, chemische
Bestdndigkeit und ein mit PE vergleichbares mechanisches Verhalten aufweist. Es ware fiir vielfaltige
kommerzielle Anwendungen geeignet, die Verwendbarkeit ist jedoch insbesondere durch eine
geringe thermische Stabilitat eingeschrankt [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 beschaftigen [26,28]. Die thermische Stabilitat unter
Anwendungsbedingungen muss bei der Klebstoffapplizierung jedoch gegeben sein, weshalb im
Rahmen dieser Arbeit auch eine Stabilisierung der Polyester betrachtet wird. Die als weitere
Dicarbonsaure einzusetzende Methylbernsteinsaure ldsst sich aus Itaconsaure durch Hydrierung mit
heterogenen Katalysatoren herstellen [29,30]. Herstellungsbedingt liegt Methylbernsteinsdure 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 Bernsteinsaure ein
breites Eigenschaftsspektrum erreicht werden kann.

3. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

H.B. Fuller Deutschland GmbH (An der Roten Bleiche 2-3, D-21335 Liineburg) fiihrte klebtechnische
Untersuchungen der synthetisierten Polyester und der Klebstoffformulierungen unter industriellen
Bedingungen durch.



II. Ergebnisse

1. Erzielte Ergebnisse

1.1 Arbeitspaket 1: Synthese und Charakterisierung biobasierter
Homopolyester

Als Edukte kommen Dicarbonsduren und Diole zum Einsatz. Alle im Rahmen dieses Vorhabens
verwendeten Edukte sind in Abbildung 2 dargestellt und kdnnen auf Basis von nachwachsenden
Rohstoffen hergestellt werden. Bernsteinsdure und 1,4-Butandiol sind bereits biobasiert im
industriellen Malstab verfligbar [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 verfligbar und wird von DuPont Tate & Lyle BioProducts vertrieben.
Ethylenglycol ist aus Bioethanol zuganglich und ist interessant fur die Produktion von PET-Flaschen.
Die grofRtechnische Produktion wird von S2G BioChem erprobt. Bei dem eingesetzten Verfahren wird
ausgehend von geeigneten nachwachsenden Rohstoffen tber Zucker als Zwischenprodukt unter
anderem Ethylenglycol hergestellt. Die hier eingesetzte Methylbernsteinsdure wird durch
katalytische Hydrierung aus ltaconsaure, welche biotechnologisch zugénglich ist, hergestellt.

0 o)
OH OH
HO HO
0 0

Bernsteinsaure Methylbernsteinsaure
HO
HO
OH OH "N\ /Y OH
1,4-Butandiol 2,3-Butandiol 1,3-Propandiol 1,2-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 Ubersicht iiber die kristallinen Eigenschaften
liefert Tabelle 2.



Tabelle 2: Morphologie der zu synthetisierenden Polyester

Bernsteinsaure Methylbernsteinsaure
1,4-Butandiol teilkristallin amorph
2,3-Butandiol amorph amorph

1,3-Propandiol teilkristallin amorph
1,2-Propandiol amorph amorph
Ethylenglycol teilkristallin amorph

Methylbernsteinsaure fiihrt in Kombination mit den hier verwendeten Diolen immer zu amorphen
Polyestern. Mit der linearen Bernsteinsaure in Verbindung mit linearen Diolen, wie 1,4-Butandiol,
1,3-Propandiol oder Ethylenglycol, konnen teilkristalline Polyester hergestellt werden. Wird die
Bernsteinsdure mit nichtlinearen Diolen umgesetzt, werden amorphe Polyester erhalten.

Die Wahl der Edukte ermoglicht 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 Dicarbonsaure und
dem Diol. Der schematische Reaktionsverlauf ist in Abbildung 3 beispielhaft anhand der Synthese des
Polybutylensuccinats, welches mittels Schmelzpolykondensation aus Bernsteinsaure und 1,4-
Butandiol unter Wasserabspaltung hergestellt werden kann [34], abgebildet.

]

o]
OH o
n "O +n AN =——= HO MOH +n HO
HO ~ n
© (¢]
Bernsteinsaure 1,4-Butandiol Polybutylensuccinat

Abbildung 3: Beispielhafter Reaktionsverlauf der Polykondensation

Die gewadhlte Syntheseroute verlduft (iber 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 Reaktivitat
Titanalkylate wie Tetrabutyltitanat.
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1. Oligomerisierung

2. Umesterung/Polymerisierung
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/\/\/OH
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Abbildung 4: Beispielhafter Reaktionsverlauf der zweistufigen Polyestersynthese

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

werden, welche in

Abbildung 5 dargestellt ist.
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Abbildung 5: Syntheseroute fiir das PBS, Ansatz: 0,8 mol Bernsteinsaure, 0,88 mol 1,4-Butandiol,
0,8 mmol Tetrabutlytitanat

Der Abbildung ist zu entnehmen, dass die Oligomerisierung (iber einen Zeitraum von 120 Minuten
bei 200 °C ablauft. 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 fiir 30 Minuten beibehalten. Die
anschlieRende Katalysatorzugabe initiiert die Polymerisation. Das Hochvakuum wird beibehalten und
die Temperatur fir 120 Minuten auf 200 °C gehalten, wahrend in den letzten 120 Minuten der
Reaktion die Temperatur auf 250 °C erh6ht wird.

Die Probennahme erfolgt erstmalig kurz vor der Katalysatorzugabe und anschlieRend alle 30
Minuten. In

Abbildung 5 ist die Entwicklung der Molmassen fiir eine Synthese des Polybutylensuccinats gemaR
dem dargestellten Verfahren wiedergegeben. Die Oligomere erreichen eine Molmasse von 2.500
g/mol. In der ersten Reaktionsphase der Polymerisierung bei 200 °C erhéht sich die Molmasse
innerhalb von 120 Minuten auf 20.000 g/mol. Durch die Erhéhung 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 beginstigt. Generell belegt der dargestellte Verlauf der Molmassen die gute Eignung des
aufgestellten Syntheseplans.

Der Syntheseverlauf muss je nach eingesetzter Dicarbonsaure und Diol angepasst werden, da sich
diese in ihren Schmelzpunkten, Siedepunkten und Reaktivitaten unterscheiden. In Abbildung 6 ist der
Verlauf einer PBMS Synthese dargestellt. Die Gesamtreaktionsdauer betradgt hier 6 Stunden. Die
Oligomerisierung lauft Giber einen Zeitraum von 3 Stunden. Nach Katalysatorzugabe wird die
Reaktion weitere 3 Stunden fortgefiihrt und stufenweise die Temperatur erhéht.

Die durchgefiihrten Synthesen der anderen Diole mit den Dicarbonsauren orientieren sich an den in
Abbildung 5 und 6 gezeigten Syntheseverldufen der Diole mit 1,4-Butandiol.
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Abbildung 6: Syntheseroute fiir das PBMS, Ansatz: 1.0 mol Sdure (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
Ubersicht tiber die Eigenschaften der Produkte.

Tabelle 3: Ubersicht iiber die Synthesen der Homopolyester

Polymer Reaktionszeit [n] Max. n[Pa:s] Max. Mw [g-mol- Tm [°C] Tg [°C]

150°C 1]
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 zugehdrigen maximalen Molmassen und Viskositaten kann auf
die Reaktivitat geschlossen werden. Unter den synthetisierten Polyestern der Bernsteinsadure stellen
das PBS und P1,3PS die reaktivsten Polyester dar. Mit einer vergleichsweise kurzen Reaktionszeit sind
hohe Molmassen zuganglich. Beim PES und P1,2PS sind lange Reaktionszeiten von 30 bzw. 20,5 h
notig um héhermolekulare Produkte zu erhalten. Das verzweigte P2,3BS ist kaum reaktiv. Nach

18,0 h Reaktionszeit wird eine M,, von 18.000 g-mol™ erreicht. Bei den Polyestern der
Methylbernsteinsdure zeigt die Reaktivitat eine ahnliche Tendenz. Die synthetisierten Polyester auf
Basis von Methylbernsteinsaure sind amorph und zeigen mit steigender Anzahl von Seitengruppen
der Diolkomponente eine sinkende Reaktivitat. Methylbernsteinsdure ist in der Veresterungsreaktion
aufgrund der zusatzlichen Methylgruppe weniger reaktiv als Bernsteinsaure.

Die Kombination aus 1,4-Butandiol und Methylbernsteinsdure ergibt nach einer Reaktionszeit von
6,0 h eine M,, von 61.500 g-mol™, 1,3-Propandiol und Methylbernsteinsiure 26.500 g-mol™. Alle
weiteren Polyester der Methylbernsteinsdure bewegen sich bei 7,0 h Reaktionszeit im Bereich einer
M,, von 20.000 bis 38.500 g-mol ™.

Zur groben Abschatzung moglicher Anwendungsmaglichkeiten der Homopolyester wurden die
Viskositaten fiir 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 Viskositaten als Wachse oder Tackifier angewendet
werden kdnnten. Hierzu zdhlen die Polyester mit 2,3-Butandiol als Diol-Kkomponente und das
P1,3PMS, PEMS und P1,2PMS. Als Basispolymer eignen sich gemaR der Viskositat am ehesten das
PBS, PBMS, P1,3PS, PES, P1,2PS. Werden die Schmelzpunkte und Glasiibergangstemperaturen zur
weiteren Eingrenzung betrachtet, wird deutlich, dass das P1,3PS trotz akzeptabler
Glaslibergangstemperatur aufgrund seines niedrigen Schmelzpunktes nur bedingt fiir die Anwendung
als Schmelzklebstoff geeignet ist. Das PBMS weist die niedrigste Glasiibergangstemperatur 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
Glaslibergangstemperatur von -12 °C schlieRt aber eine Verwendung flir Verpackungen im
Tiefkthlbereich aus. Gleiches gilt fir das P1,2PS, welches eine Glasiibergangstemperatur von -6 °C
aufweist. PBS mit einem hohen Schmelzpunkt von 107 °C, einer niedrigen Glaslibergangstemperatur
von -30 °C und einer schnellen Kristallisation hat ideale Eigenschaften fiir ein Basispolymer. Nur die
relativ hohe Viskositat stellt eine Einschrankung dar. Generell kann jedoch keiner der Homopolyester
fir die Anwendung in Schmelzklebstoffen ausgeschlossen werden, da fir das Erstellen von Blends
eine Vielzahl von verschiedenen Polyestern bendtigt werden.
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Bilanzierung der Reaktion und Aufklarung der Nebenprodukte

Zur Bestimmung des Umsatzes und zur Ermittlung der gebildeten Nebenprodukte werden die
aufgefangenen Destillate und die Riickstande in der Kihlfalle mittels der HPLC analysiert. In
Abbildung 7 und Tabelle 4 ist beispielhaft die Analyse einer PBS-Synthese dargestellt.

[e]

Abbildung 7: Destillatanalytik, Bedingungen: 0.40 mol Bernsteinsaure, 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 Kuhlfalle 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
Bernsteinsdure [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. Wahrend der Oligomerisierung wird tiberwiegend das 1,4-Butandiol und THF aus dem
Reaktionsgemisch entfernt. Wahrend der Polymerisierung wird scheinbar ausschlieflich das
1,4-Butandiol entfernt. Da wahrend diesem Reaktionsschritt Vakuum anliegt, muss davon
ausgegangen werden, dass das entstehende THF direkt in die Kiihlfalle Gberfihrt wird. Die

15



Bilanzierung zeigt, dass insgesamt 1.6 g an 1,4-Butandiol entfernt werden. Bei einem eingesetzten
Uberschuss von 3.6 g 1,4-Butandiol I3sst sich daraus schlieBen, 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 zurlick zu flihren, dass die Liganden des verwendeten
Katalysators teilweise ausgetauscht werden und als Butanol frei werden. Uber 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 zuriickbleibt und damit nicht erfasst
werden kann. Mittels Sdureendgruppentitration von Proben aus der Polymerschmelze konnten in
weiteren Synthesen Umsatze von tber 99 % bestimmt werden. Die bestimmten Sduregruppen sind in
den Oligo- und Polymeren gebunden, weshalb die ermittelten Umsatze der
Saureendgruppentitration genauer sein sollten.

Rheologische Charakterisierung

Zur Charakterisierung der erhaltenen Produkte wurden Viskositatskurven bei verschiedenen

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

um den anwendungsrelevanten Bereich abzudecken. Die erhaltenen Viskositatskurven fiir das
Polybutylensuccinat bei 150 °C sind in

1000 %
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50.000 g/mol
100 4
] 28.000 g/mol
| 27.500 g/mol
10 -
@ T 24.500 g/mol
C 1 21.000 g/mol
= .
— 12.000 g/mol
1 . 7.000 g/mol
4 Tackifier — — 5.500 g/mol
0,1 3 4,000 g/mol
] Wachse
0’01 T T T T T T T1TT T T T T T T 11T T T T T T T TTT T T LI
0,01 0,1 1 10 100

Abbildung 8 dargestellt.
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Abbildung 8: Viskositdtskurven des Polybutylensuccinats bei 150 °C, M, in Polystyroldquivalenten

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 Qualitaten des Polybutylensuccinats sich in dem hier
gewahlten Scherratenbereich newtonsch verhalten. Zur Bestimmung der Ruhescherviskositdten
wurden Scherraten von 0.01 bis 100 1/s untersucht. Die Viskositdten steigen mit zunehmender
Molmasse an und reichen von 0.1 Pa-s bis hin zu 260 Pa-s. In grau sind typische Viskositatsbereiche
fir kommerziell erhaltliche Wachse, Tackifier und Basispolymere hinterlegt. Die synthetisierten
Produkte mit Molmassen zwischen 4.000 und 12.000 g/mol liegen im Bereich der kommerziellen
Tackifier, wahrend die Produkte mit 50.000 und 121.500 g/mol in dem Bereich der kommerziellen
Basispolymere fallen. Die Daten zeigen die verschiedenen potenziellen Anwendungsmaoglichkeiten
der erhaltenen Qualitdten auf. Eventuell kann bereits durch gezieltes Verblenden der einzelnen
Produkte eine anwendungstaugliche Hotmelt-Formulierung erstellt werden.

Die Viskositatskurven von Synthesen des Poly-1,3-propylensuccinats sind in
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60.000 g/mol
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w
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14
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Abbildung 9 dargestelit.
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Abbildung 9: Viskositdtskurven fiir Poly-1,3-propylensuccinat bei 150 °C, M,, in
Polystyroldquivalenten
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Abbildung 9 dargestellten Viskositatskurven zeigen, dass die Proben sich in dem gewahltem
Scherratenbereich newtonsch verhalten. Die untersuchten Molmassen reichen von 6.500 g/mol bis
hin zu 74.500 g/mol und die Ruhescherviskositaten liegen zwischen 0.24 Pa-s und 80.43 Pa-s.Die
Viskositatskurven fiir das Polyethylensuccinat sind in
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Abbildung 10 wiedergegeben.
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Abbildung 10: Viskositdtskurven fiir Polyethylensuccinat bei 150 °C, M,, in Polystyroldquivalenten

Fir die untersuchten Polyethylensuccinat-Proben zeigt sich ein newtonscher Verlauf der Viskositat
im gewdhlten Scherratenbereich. Die hochste erzielte Molmasse betragt 5.500 g/mol bei einer
Viskositat von 0.25 Pa-s. Die meisten der Proben fallen von ihrer Viskositdt her in den Bereich
typischer Tackifier und kénnen eventuell als solche Verwendung finden. Die erhaltenen Viskositaten
nahern sich bereits dem gefordertem Bereich von 1 bis 2 Pa-s an, welcher durch die Zielparameter
definiert wurde. Falls eine Optimierung der Reaktionsbedingungen zu hoheren Molmassen flihrt,
sollten die Viskositdten innerhalb des gewiinschten Bereiches liegen. Die Viskositatskurven fiir das
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Poly-2,3-butylensuccinat sind in
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Abbildung 11 dargestellt.
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Abbildung 11: Viskositatskurven fiir Poly-2,3-butylensuccinat bei 150 °C, M,, in

Polystyroldquivalenten
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Abbildung 11 ist zu entnehmen, dass auch Poly-2,3-butylensuccinat sich in dem gewahltem
Scherratenbereich newtonsch verhalt. Die niedermolekularen Proben weisen alle eine identische
Molmasse auf, was darauf zurickzufiihren ist, dass die niedrigen Molmassen nicht mehr ausreichend
genau von der verwendeten Analytik erfasst werden kénnen. Anhand der sehr dhnlichen Viskositaten
kann aber davon ausgegangen werden, dass sich alle Proben im Bereich von 1.000 g/mol befinden.
Die hochste hier erreichte Molmasse betrdgt 4.000 g/mol. Die Viskositaten liegen wie beim
Polyethylensuccinat bereits nahe am geforderten Bereich. Auch hier kénnte eine Optimierung der
Reaktionsbedingungen dazu beitragen Viskositaten im geforderten Bereich zu erhalten.

Abhangigkeit der Viskositat von der Temperatur und Molmasse

Das Reptationsmodell stellt einen Zusammenhang zwischen der Viskositdat und Molmasse von
Polymerschmelzen gemaR (1) her, mit A und n als Konstanten.

77=A : Mwn (1)

Wird die Viskositat gegen das Gewichtsmittel der Molmasse aufgetragen entspricht der Exponent n
der Steigung der Kurve. Fir unverschlaufte Polymere betragt der Exponent n ungefdhr 1, wahrend er
fr verschlaufte Polymere bei circa 3.4 liegt. In
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Abbildung 12 ist die entsprechende Auftragung fiir das Polybutylensuccinat dargestellt. Die Steigung
fir die hohermolekularen Produkte betragt 3.4, was dem theoretischen Wert entspricht. Fir die
niedermolekularen Produkte wird ein Wert von 2.1 fir n erhalten, was iber dem theoretischem
Wert liegt. Eine Ursache hierfiir kdnnte sein, dass deutlich weniger niedermolekulare Produkte
vorliegen und somit nur wenige Punkte dargestellt werden kénnen.

Die dargestellten Daten kdnnen im weiteren Verlauf genutzt werden, um Vorhersagen dartber zu
treffen, welche Molmassen notig sind um gezielt bestimmte Viskositdten zu erhalten.
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Abbildung 12: Abhdngigkeit der Viskositdt von der Molmasse fiir Polybutylensuccinat bei 150°C,
M,, in Polystyrolaquivalenten

Die Viskositat ist neben der Molmasse auch stark von der Temperatur abhangig. Diese Abhangigkeit
spielt insbesondere bei der Anwendung als Hotmelt-Klebstoff eine groRe Rolle, da die
Anwendungstemperatur ein wichtiger Prozessparameter ist. Die Temperaturabhdngigkeit fir einige
Polybutylensuccinat-Proben ist in
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Abbildung 13: Abhangigkeit der Viskositdt von PBS von Molmasse und Temperatur

Es wurde die Viskositat einiger Polybutylensuccinat-Proben tber die reziproke Temperatur
aufgetragen. Erwartungsgemal fallt die Viskositat mit zunehmender Temperatur und nimmt mit
zunehmender Molmasse zu. Anhand der abgebildeten Auftragung kann (iber einen Arrhenius-Ansatz
die Aktivierungsenergie des FlieBens gemaR (2) und (3) abgeschéatzt werden.

Ea

1 = aerr (2)
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Die Auswertung von Polybutylensuccinat-Proben mit verschiedenen Molmassen hat zu den in Tabelle
5 gelisteten Ergebnissen gefiihrt.

Tabelle 5: Aktivierungsenergie des FlieBens fiir Polybutylensuccinat mit verschiedenen Molmassen

M. [g/mol] Ea [kJ/mol] Mw [g/mol] Ex [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 fir
Polyester. Die Aktivierungsenergie steigt bis zu einer Molmasse von 24.500 g/mol an, was auf die
zunehmende Verschlaufungsdichte zurtickzufiihren 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 Glaslibergangstemperatur (T4) und der Kristallisationstemperatur (T)

T und T, wurden mittels der differential scanning calorimetry (DSC) ermittelt. T, wurde zusatzlich fiir
das Polybutylensuccinat mittels der dynamisch-mechanischen Analyse nachgewiesen (DMA). Die
kalorimetrisch ermittelten Werte sind in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6: Mittels DSC ermittelte Werte fiir T, und T,

Polymer T4[°C] Tc[°C] M, [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 fiir T, sollte gemal dem Zielparameter bei -40 °C liegen. Dies ist besonders fir
Verpackungen von Tiefkihlkost 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 Tiefkihlbereich fallen.
Polyethylensuccinat, Poly-1,2-propylensuccinat, Poly-2,3-butylensuccinat, Poly-1,2-
propylenmethylsuccinat und Poly-2,3-butylenmethylsuccinat haben Glasiibergangstemperaturen,
welche einen Einsatz im Tiefkihlbereich ausschlieSen. Eine Verwendung dieser Polymere als
Basispolymere erfordert eine Herabsetzung der Glaslibergangstemperatur durch entsprechende
Zusatze bei der Formulierung des Hotmelt-Klebstoffes.

Fiir das Polybutylensuccinat wurde der Einfluss der Molmasse auf die Glaslibergangstemperatur
anhand zweier Proben mit 12.000 g/mol und 28.000 g/mol untersucht. Fiir eine Molmasse von
12.000 g/mol wird eine Temperatur von -32.3 °C fiir T, ermittelt, wahrend bei einer Molmasse von
28.000 g/mol ein um 1.5 °C héherer Wert erhalten wird. Somit fihren héhere Molmassen der
Erwartung entsprechend zu etwas hoheren Glastibergangstemperaturen. Die nicht teilkristallinen
Polymere haben aufgrund ihres amorphen Charakters keine Kristallisationstemperatur. Die
Bestimmung der Schmelztemperatur mittels der DSC wird aufgrund einer Uberlagerung des Peaks fiir
die Kaltkristallisation und dem Schmelzpeaks bei den hier angegebenen Proben erschwert. Eventuell
kann Tempern oder schlagartiges Abkiihlen der Proben die Kaltkristallisation ausreichend
unterdriicken um eine Ermittlung der Schmelztemperatur zu ermdglichen.

Die Glastbergangstemperatur wurde fiir das Polybutylensuccinat zusatzlich mittels der dynamisch-
mechanischen Analyse ermittelt. Die ausgewerteten Ergebnisse sind in
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Abbildung 14 dargestellt. Die Glastibergangstemperatur kann iber den Onset oder das Maximum der
G’" und tan 6 Kurve ausgewertet werden oder Uber den Wendepunkt der G” Kurve. Wird T, anhand
von tan 6 ermittelt wird eine Temperatur von -20.6 °C als Maximum erhalten, die tiber den Onset
ermittelte Temperatur betragt -25.3 °C. Beide Temperaturen liegen deutlich liber denen, welche
mittels der DSC ermittelt wurden. Durch die Auswertung der G** Kurve kdnnen Temperaturen von -
29.0 °C fiir das Maximum und -29.3 °C fiir den Onset erhalten werden. Diese Werte stimmen deutlich
besser mit den Werten aus den DSC Messungen Ulberein. Somit kann die DMA fiir Proben, welche
sich nur schwer mittels der DSC vermessen lassen, als gute Alternative verwendet werden.
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Abbildung 14: DMA Messung des Polybutylensuccinats
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1.2 Arbeitspaket 2: Charakterisierung klebtechnischer Eigenschaften der
Basiskomponenten

Die klebtechnischen Untersuchungen werden tiberwiegend vom Projektpartner H.B. Fuller
durchgefihrt. Als Substrat dienten rechteckige, ca. 10 x 10 cm groRe Ausschnitte aus einem
typischen Verpackungskarton aus der Produktion des Projektpartners. Jeweils zwei der Ausschnitte
wurden mittels einer diinnen Klebstoffraupe flachig miteinander verklebt und fiir 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 tiber die Art des Bruches der
Verklebung oder lber das Ausmal’ des Faserausrisses entsprechend des folgenden Schemas:

A: Adhésionsversagen El: starker Faserausriss
CF: Kohéasionsversagen E2: mittlerer Faserausriss
E3: schwacher Faserausriss

Gute Hotmelt-Klebstoffe sollten einen moglichst starken Faserausriss hervorrufen.
Adhasionsversagen und Kohasionsversagen sollte nicht beobachtet werden.

Dartiber hinaus wurden die Temperaturen bei denen Scheradhasionsversagen (,SAFT", shear
adhesion failure temperature) und Schaladhasionsversagen (,,PAFT", peel adhesion failure
temperature) auftreten bestimmt. Diese haufig verwendeten Priifungen zur Bewertung der
Klebeleistung wurden mittels Standard- Prifungsverfahren (ASTM D 4498) durchgefiihrt. Zur
Bestimmung der Werte wurden die zu untersuchenden Basiskomponenten mit einer
Heilklebepistole auf Kraftpapier aufgebracht. Die Priifung wurde in einem Ofen, der von
Raumtemperatur mit einer durchschnittlichen Rate von 0,5°C pro Minute beheizt wurde
durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Klebversuche mit drei Qualitaten von PBS sind in Tabelle 7
dargestellt.

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

Temperaturen
PBS PBS PBS
N150 °C (Pa-s) 0,7 31 457
Mw (g/mol) 15.500 48.000 84.500
Bond Performance -20 °C CF El CF-E2
Bond Performance 5 °C CF El E2-E1
Bond Performance 23 °C CF El El
Bond Performance 40 °C CF El 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™ (links), 48.000
g-mol™ (mitte) und 84.500 g-mol™ (rechts). Farblich gekennzeichnet sind die Brucharten

Kohdsionsbruch (rot), Adhdsionsbruch (blau) und Faserriss (griin)

Mittelmolekulares PBS mit einer Viskositat von 31 Pa-s (iberzeugt bei allen Tests. Die
hohermolekulare wie auch die niedermolekulare Qualitat kann dagegen nicht iberzeugen.
Problematisch bei dem mittelmolekularen PBS ist die hohe Viskositat. Ein Wert von 1 bis 2 Pa-s gilt
als Zielparameter und wird hier deutlich tberschritten. Dariiber hinaus ist das PBS briichig und nicht
ausreichend flexibel, was in der Anwendung zu Problemen fiihren kdnnte.

Es hat sich gezeigt, dass Polybutylensuccinat als Homopolyester mit einer Molmasse von
48.000 g-mol ™ gute Ergebnisse bei den klebtechnischen Untersuchungen erzielt. Niedermolekulares
PBS mit einem M,, von 15.500 g-mol™ ist zu spréde und zeigt keine Eignung fiir den Einsatz in
Holtmelt-Klebstoffen. PBS mit einem M,, von 84.500 g-mol™ entspricht den klebtechnischen
Anforderungen nur bei Raumtemperatur und ist somit nicht fiir den Einsatz in Holtmelt-Klebstoffen
geeignet.
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Neben den einzelnen Qualitaten wurden aus diesen auch Blends hergestellt. Dazu wurde das
niedermolekulare PBS mit einem M,, von 15.500 g-mol'1 im Verhaltnis von 30:70 und 50:50 mit der
jeweiligen anderen Qualitat 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
eigenstandige Schmelzklebstoffe oder Basispolymere anbieten. P1,3PS besitzt bezogen auf die
Zielparameter einen zu geringen Schmelzpunkt und PES einen zu hohen Glasiibergang. Diese
Homopolyester konnten 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 fir
Anpassungen durch Verblendung dienen kénnen. Anzupassen sind jedoch noch die zu hohe
Viskositat und Briichigkeit sowie die thermische Stabilitat 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 Viskositat soll Gber Verblendung oder Copolyester erzielt werden und die
thermische Stabilitat bei Anwendungstemperatur Gber Additive verbessert werden.

Blends auf PBS Basis

Blends zur Anwendung als Hotmelt-Klebstoff sollten moglichst vollstdandig mischbar sein. Da die
Produkte in den Vorratstanks standardmaRig nicht geriihrt 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 fiir 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 Abhéngigkeit von den Mischungsverhaltnissen untersucht. Die verwendeten
Homopolyester sind in Tabelle 8 angegeben und charakterisiert.

Tabelle 8: Eigenschaften der fiir die Blends verwendeten Polymere

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

My (g/mol) 40.500 17.500 30.000 37.000 16.500
M, (g/mol) 15.500 5.500 8.500 12.500 6.000
PDI 2,6 3,2 3,5 3,0 2,8
n (0,1 s-1) 24,0 1,3 8,0 7,5 1.4

(Pa-s)

tm (°C) 112,9 n. a. 48,0 n. a. 100,4
T, (°C) DMA -30,5 n. a. -31,9 n. a. -2,5
T, (°C) DSC n. a. 8,4 -30,8 -5,4 -11,7
Tee (°C) 62,1 n. a. n. a. n.a. n. a.
The (°C) 90,8 n. a. n. a. n. a. 61,0

Die Mischbarkeit wurde anhand der Glastibergangstemperaturen der Mischung bewertet. Bei
vollstandiger Mischbarkeit zeigt sich nur eine Glasliibergangstemperatur. Teilweise Mischbarkeit ist
durch zwei, von der Zusammensetzung abhangigen, Glasiibergangstemperaturen gekennzeichnet.
Eine vollstandige Nichtmischbarkeit erzeugt zwei von der Zusammensetzung unabhangige
Glastibergangstemperaturen. Die Glaslibergangtemperaturen werden aus dem Maximum des
Verlustmoduls bestimmt. Bei den rein amorphen Polymeren P2,3BS und P1,2PS wurden aus den DSC-
Messungen die Glasiibergangstemperaturen bestimmt, da aus diesen keine DMA-Prufkorper
hergestellt werden konnten. Beim P1,3PS und PES wurden beide Methoden verwendet um die T, zu
bestimmen. Es zeigt sich, dass beim P1,3PS die Werte fast libereinstimmen, wahrend beim PES ein
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deutlicher Unterschied vorliegt. Die Messmethode muss somit bei der Betrachtung der Ergebnisse
bericksichtigt werden.

Blends aus PBS und P2,3BS

PBS wurde in Verhéltnissen 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.
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Abbildung 16 dargestellt. Reines P2,3BS konnte aufgrund seines amorphen Charakters nicht mittels
DMA analysiert werden und ist dementsprechend in wiedergegeben.
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Abbildung 16 nicht dargestellt. Die Werte fiir die Glasiibergangstemperaturen sind in Tabelle 9
wiedergegeben.
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Abbildung 16: DMA-Messung der Blends aus PBS und P2,3BS, gemessen mit einer Kiihl- und
Heizrate von 2 K/min, 10 Hz, 0,1 %, 0,06 % bei PBS/P2,3PS 25/75. Tg als Maximum von G"'

Tabelle 9: Glasiibergangstemperaturen fiir Blends aus PBS und P2,3BS. Werte aus DMA-
Messungen. a) Wert aus DSC-Messung. Heat/Cool/Heat, Heiz- und Kiihlrate 20 K/min, zweite

Heizkurve ausgewertet

PBS/P2,3BS T, 1 (°C) T, 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 T,. Die niedrigere T, stammt vom PBS und ist stark von
der Zusammensetzung des Blends abhangig. Mit zunehmender Beimischung des P2,3BS steigt dieser
von -12,8 °C auf -8,0 °C an. Die T, des P2,3BS andert sich nur bei dem 75/25 Blend merklich, in dem er
auf 11,6 °C ansteigt. Die Werte zeigen, dass vermutlich bei einem Verhaltnis von PBS zu P2,3BS von
75/25 eine teilweise Mischbarkeit vorliegt, da zwei T, vorhanden sind, welche sich von denen der
reinen Polyester unterscheiden. Bei den beiden PBS-drmeren Blends kommt es immer noch zu einer
Vermischung, was durch die steigende T, fiir das PBS belegt wird. Die T, des P2,3BS andert 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 Verhéltnis von 50/50 bildet sich eine zweite Phase mit
reinem P2,3BS. Die Breite des Glasiibergangs ist ein Anhaltspunkt fir die Kompatibilitat der
gemischten Polymere. Eine Verbreiterung des Glaslibergangs deutet auf eine Abnahme der
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Kompatibilitat hin. Die Verbreiterung ist auf Inhomogenitaten innerhalb der gemischten Phase
zurtickzufihren. Bei dem 75/25 sowie 50/50 Blend kann eine deutliche Verbreiterung des
Glastibergangsbereichs festgestellt werden. Dieses belegt ebenfalls nur eine teilweise Mischbarkeit.
Bei dem Uberwiegend P2,3BS-enthaltenden Blend ist eine zweite T, 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
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Abbildung 17 dargestellt. Die ermittelten Temperaturen fir die Glasiibergangstemperaturen kénnen

Tabelle 10 entnommen werden.
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Abbildung 17: DMA-Messung der Blends aus PBS und P1,3PS gemessen mit einer Kiihl- und
Heizrate von 2 K/min, 10 Hz, 0,1 %. T als Maximum von G'

Tabelle 10: Glasiibergangstemperaturen fiir die Blends aus PBS und P1,3PS. Werte aus
DMA-Messungen

PBS/P1,3PS T, 1(°C) T,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 T,. Da die Glaslibergangstemperaturen von reinem PBS und P1,3PS sehr
dhnlich sind, kann die Mischbarkeit mittels DMA nicht sicher beurteilt werden. Die Schwankungen
der T, zeigen keinen signifikanten Trend. Fiir die Mischbarkeit spricht, dass der Glasiibergangsbereich
schmaler wird. Eine sichere Beurteilung ist aber nicht moéglich.

Blends aus PBS und P1,2PS
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Die DMA-Analytik der Blends aus PBS und dem amorphen P1,2PS ist in
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Abbildung 18 dargestellt. Die ermittelten Temperaturen fiir die T, kénnen Tabelle 11 entnommen
werden. Das amorphe P1,2PS konnte nicht mittels DMA vermessen werden, wodurch es in
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Abbildung 18 nicht dargestellt ist. Als T, 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 Kiihl- und
Heizrate von 2 K/min, 10 Hz, 0,1 %. T, als Maximum von G"'

Tabelle 11: Glasiibergangstemperaturen fiir die Blends aus PBS und P1,2PS. Werte aus DMA-
Messungen. a) Wert aus DSC-Messung. Heat/Cool/Heat, Heiz- und Kiihlrate 20 K/min, zweite
Heizkurve ausgewertet

PBS/P1,2PS T, 1 (°C) Ty 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 vollstandige Mischbarkeit des PBS mit P1,2PS. Die drei
vermessenen Blends weisen alle einen T, auf. Die T, steigen ausgehend vom PBS zunehmend an und
nahern sich dem T, von reinem P1,2PS an. Der Verlauf der T, entspricht der Erwartung und bestatigt

die vollstandige Mischbarkeit.

Blends aus PBS und PES
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Die DMA-Analytik der Blends aus PBS und dem PES sind in
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Abbildung 19 dargestellt. Die ermittelten Temperaturen fiir die Glasiibergangstemperaturen fasst
Tabelle 12 zusammen.
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Abbildung 19: DMA-Messung der Blends aus PBS und PES, gemessen mit einer Kiihl- und Heizrate
von 2 K/min, 10 Hz, 0,1 % bei 25/75 0,07 %. T, als Maximum von G
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Tabelle 12: Glasiibergangstemperaturen fiir die Blends aus PBS und PES

PBS/PES T, 1[°C] T, 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 T, bei -22,8 °C. 25 % PES sind somit vollstandig mischbar mit PBS. Der
Anstieg der T, entspricht der Erwartung, da der T, von PES bei -2,5 °C liegt. Beim 50/50-Blend bildet
sich eine schwache, aber eindeutige zweite T, bei -2,2 °C ab. Die T, bei -20,4 °C ist auf eine
Mischphase aus PBS und PES zuriickzufiihren. Gleichzeitig liegt eine reine PES-Phase mit einem T, von
-2,2 °Cvor. Beim 25/75-Blend zeigt sich ein dhnliches Bild. Es kdnnen eindeutig zwei
Glastbergangstemperaturen 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, wahrend PBS generell nur teilweise in PES mischbar
ist.

Ubersicht der PBS-Blends und Beurteilung der Anwendbarkeit

Die Zusammenfassung der PBS-Blendversuche sind in Tabelle 13 und in Tabelle 14 dargestellt.
Zusatzlich zu den vorherigen Ergebnissen sind die Viskositaten der Blends angegeben.

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

® PBS PBS/P2,3BS PBS/P1,3PS
T,1(°C) T,2(°C) N(Pa's) | T,1(°C) T,2(°C) N (Pas)
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: Ubersicht der Blends aus PBS/P1,2PS und PBS/PES

o PBS PBS/P1,2PS PBS/PES

T,1(°C) T42(°C) N(Pas) | T41(°C) T42(°C) N (Pas)
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 -20,4 272 11,5
0,25 6,4 9,2 18,1 1.4 4,2
0,0 5,4 75 25 1,4

Zur Anwendung der Blends als Hotmelt-Klebstoffe sollte moglichst eine vollstandige Mischbarkeit

gegeben sein, damit wahrend der Verarbeitung keine Entmischung auftritt. Somit ist fiir die
Anwendung insbesondere der vollstdndig mischbare PBS/P1,2PS-Blend interessant. Das P1,2PS kann
zur Verringerung der Viskositat und Erhéhung der Flexibilitat genutzt werden und wurde flr weitere

Versuche genutzt.

Blends und Copolyester auf Basis von Methylbernsteinsaure

Die amorphen Polyester der Methylbernsteinsdure konnten dazu genutzt werden eine Erhéhung der

Flexibilitat des mittelmolekularen PBS zu erreichen. Zu diesem Zweck wurden PBMS-Blends
hergestellt und mittels DSC-Messungen die Glasiibergangstemperaturen bestimmt. Die
Zusammenfassung der Methylbernsteinsdureblends ist in Tabelle 15 dargestellt. Die Mischbarkeit
wurde anhand der Glaslibergangstemperaturen bewertet. Blends von PBMS mit P1,2PMS bzw.
P1,3PMS zeigen nur eine Glaslibergangstemperatur und somit vollstandige 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 abhdngigen
Glaslibergangstemperaturen zeigt. Eine Nichtmischbarkeit ist mit PEMS gegeben, wodurch in den
DSC-Messungen zwei von der Zusammensetzung unabhangige Glaslibergangstemperaturen
beobachtet werden.

Tabelle 15: Ubersicht der Blends auf Basis der Methylbernsteinsiure

®PBMS | PBMS/P1,2PMS | PBMS/P1,3PMS | PBMS/P2,3BMS PBMS/PEMS
T, 1 (°C) T, 1 (°C) To1(°C) | T,2(°C) | T41(°C) | T4 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 Glasiibergangstemperatur T,, Beispiel von PBMS/P1,2PMS-Blends

Zur Anwendung der Blends als Zusatze in Hotmelt-Klebstoffen sollte eine vollstandige Mischbarkeit
zur Vorbeugung gegen Entmischung gegeben sein. Somit sind fiir die Anwendung vor allem die
vollstandig mischbaren PBMS-Blends mit P1,2PMS bzw. P1,3PMS interessant. Die T, stehen im
Einklang mit der Fox-Gleichung (siehe Abbildung 21 und 22), was gezielte Verblendungen ermdoglicht.
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Abbildung 21: Glasiibergangstemperaturen T, von PBMS/P1,2PMS-Blends
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Abbildung 22: Glasiibergangstemperaturen T, von PBMS/P1,3PMS-Blends

Die Viskositaten des PBMS/P1,2PMS-Blends sind in Abbildung 23 dargestellt. Es zeigt sich, dass die
Viskositaten zwar angepasst werden kdnnen, aber Gber dem Zielparameter von 1 bis 2 Pa-s liegen.
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Abbildung 23: Viskositdten des PBMS/P1,2PMS-Blends bei 150 °C

Als weiterer Ansatz die Methylbernsteinsadure in das PBS einzubringen, moglichst ohne die Viskositat
zu erhdhen, wurden Copolyester hergestellt. Ein Copolyester mit 50 % Methylbernsteinsdure im
Saureanteil der Eduktzusammensetzung, kurz P(BS-co-BMS)-50%, erzielte eine Viskositat von
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937 Pa-s bei 150 °C, eine T, von -38,7 °C und einen T, von 43,9 °C (integrate peak linear, vgl. PBS
107 °C). Mittels DMA konnte die T, bestatigt werden.

Ein P(BS-co-BMS)-10% erzielte 1818 Pa-s bei 150 °C und einen T,,, von 102,1 °C (integrate peak linear),
wahrend der T, nicht tiber DSC bestimmbar war und aufgrund der hohen Viskositat keine Prifkérper
fiir die DMA-Messung hergestellt werden konnten. Auch weitere Synthesen mit 5, 10 bzw. 20 % MBS
im Saureanteil lieferten in diesem Bereich liegende Viskositaten von bis zu 2000 Pa-s. Diese hohen
Viskositaten sind wohl auf die vergleichsweise hohe Reaktivitdt der Bernsteinsdaure und den
Seitengruppeneffekt der Methylbernsteinsdure zurtickzufiihren. Da diese Viskositaten die
Zielparameter deutlich iberschreiten, wurde davon ausgegangen, dass der Einsatz von
Methylbernsteinsdure zur Optimierung einer Polyesterbasiskomponente fiir Hotmeltklebstoffe nicht
erfolgreich moglich ist.

Thermische Stabilitat

Die thermische Stabilitat ist ein entscheidender Parameter fiir die Anwendbarkeit der Homopolyester
in Hotmelt-Klebstoffen. GemaR den Zielparametern soll die Viskositat bei thermischer Belastung fur
mehr als 48 h nicht mehr als 15 % abnehmen. Aufgrund der guten Eignung des PBS als Basispolymer
wurde dieses fiir die Untersuchungen der thermischen Stabilitat und Stabilisierung herangezogen. Es
wurden kontinuierlich die Viskositdten der Proben bei 150 °C und einer konstanten Scherrate von
0,5s* gemessen. Das verwendet PBS ist in Tabelle 16 charakterisiert.

Tabelle 16: Eigenschaften des verwendeten PBS fiir die Stabilitdts- und Stabilisierungsversuche

Wert PBS
M,, (g mol™) 48.500
M, (g mol™) 19.800

N (Pa-s) (150 °C) 37,0
T, (°C) -30,0

T (°C) 113,3

Tee (°C) 83,1

The® (°C) 87,3

a: DMA Messung, G” Maximum
b: zweite Heizkurve, Peakmaximum

Als Stabilisatoren wurden zum einen {iblicherweise eingesetzte Verbindungen verwendet und zum
anderen biobasierte Stabilisatoren wie epoxidiertes Sojabohnendl getestet. Als etablierte
Stabilitatsadditive 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 | (Lanxess, Kéin,
Deutschland) erhaltlich [35]. Es ist mit Einschrankungen fiir Anwendungen im Lebensmittelbereich
zugelassen [36]. Monomere Carbodiimide und auch polymere Carbodiimide werden Ublicherweise
als Stabilisatoren gegen Hydrolyse eingesetzt. Vorhandene Feuchtigkeit reagiert mit den
Carbodiimiden zu Harnstoffderivaten. Zusatzlich reagieren Carbodiimide mit Carboxylendgruppen,
welche noch im Polymer vorhanden sind oder wahrend des Abbaus entstehen, und ansonsten den
thermischen Abbau beglinstigen kdnnen [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 (iber das Abfangen von Wasser
und Hydroxylgruppen statt. Darliber hinaus kommt es durch die polymere Struktur zu
Kettenverlangerungen und Quervernetzungen. Polycarbodiimide werden haufig als Quervernetzer
flr 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
aufgeklart. Hauptsachlich sind phosphorhaltige Stabilisatoren Oxidationsstabilisatoren und fangen
Radikale und Hydroperoxide ab. Die Phosphorfunktionalitat zersetzt Hydroperoxide zu den
entsprechenden Alkoholen. Arylphosphite werden durch Alkylperoxylradikale substituiert, was zu
stabilen Aroxylradikalen flihrt. Diese konnen die Oxidationskettenreaktionen abbrechen. Die
Hydrolyse von Arylphosphiten flihrt zu Hydrogenphosphiten und Phenolen. Die Hydrolyseprodukte
wirken von sich aus als sekundare und primare 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 kénnen den fir
die Synthese verwendeten Titankatalysator desaktivieren, was zu einer besseren Stabilitat und
weniger Verfarbung fiihrt [43—47]. Auch eine Kettenverlangerung ist moglich, wie es fir
Triphenylphosphit bekannt ist [48,49]. BTBP bewirkt im Laufe der Zeit einen Anstieg der Viskositat,
wie fiir PET-Mischungen wahrend des Schmelzmischens berichtet wurde [50,51]. Die einzelnen
Stabilisatoren wurden in verschiedenen Konzentrationen lber 15 h getestet. Basierend auf diesen
Ergebnissen wurden die besten Versuche und Kombinationen der Stabilisatoren iber 48 h
vermessen.

Die Ergebnisse der Stabilitatstests sind in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. fiir
tabilisator 1 (BDICDI) dargestellt. Zur besseren Veranschaulichung sind die prozentualen Anderungen
und nicht die Viskositaten aufgetragen. Die Anfangs- und Endviskositaten 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 Viskositat um ca. 25 %. Mit 0,5 %

Stabilisator 1 kann die Stabilitat der Viskositat im Anfangsbereich deutlich verbessert werden. Mit

zunehmender Konzentration an Stabilisator wird die Phase der annahernd konstanten Viskositat
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langer. Gute Ergebnisse werden mit 3,0 bzw. 4,0 % von Stabilisator 1 erhalten. Nach 15 h ist die
Viskositat um 6,3 bzw. 4,7 % gefallen. Am Anfang der Messung kann insbesondere mit héheren
Konzentrationen ein leichter Anstieg der Viskositat beobachtet werden. Eventuell erzeugt der Einbau
des sterisch anspruchsvollen Additivs in die Polymerketten diesen Anstieg der Viskositat.
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Abbildung 24: Prozentuale Anderung der Viskositit von PBS und PBS mit Stabilisator 1 (BDICDI).
Gemessen bei 150 °C und 0,5 s™

Tabelle 17: Viskositidtswerte und die prozentualen Anderungen fiir PBS mit Stabilisator 1.
To: 60s, t;: 15 h

Stabilisator 1 (%) Nw (Pa-s) Nu (Pa-s) An (%)
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 Anderung der Viskositit von PBS und PBS mit Stabilisator 2 (BioA).
Gemessen bei 150 °Cund 0,5 s™

Tabelle 18: Viskositdtswerte und die prozentualen Anderungen fiir PBS mit Stabilisator 2. T0: 60 s,

t1:15h
Stabilisator 2 (%) Nw (Pa-s) Nu (Pa-s) An (%)
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 Viskositat Gber einen Zeitraum von 3 h stabilisiert werden, gefolgt
von einem deutlichen Abfall. Hohere Konzentrationen des Stabilisators erzeugen einen Anstieg der
Viskositat aufgrund von Kettenverlangerungen und Quervernetzung. Mit 0,4 % Stabilisator 2 fallt der
Anstieg bereits deutlich aus und erreicht nach ca. 9 h ein Maximum mit einer um 30 % héheren
Viskositat. Mit 0,8 % Stabilisator 2ist der Anstieg noch starker mit +101,1 % nach 15 h. Bei 0,8 %
Stabilisator 2 ist die Menge an Stabilisator ausreichend um Uber die gesamten 15 h einen
Molmassenaufbau zu erzeugen. Um eine stabile Viskositat einzustellen ist Stabilisator 2nicht
geeignet.

Die Ergebnisse fir 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 Viskositat Gber die Zeit. Das Mal? des Anstiegs ist von den hier getesteten Mengen an
Stabilisator unabhéangig. Die Kurvenverlaufe sind nahezu identisch und lassen keinen Trend
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erkennen. Eine Erklarung hierfir ist, dass Stabilisator 3 mit Hydroperoxiden reagiert und die Bildung
dieser flir den Anstieg bestimmend ist. Selbst 0,2 % Stabilisator 3 ist eine ausreichende Menge um
den kontinuierlichen Anstieg tGiber 15 h zu ermdglichen. Eine konstante Viskositat kann mit
Stabilisator 3 nicht eingestellt werden.

Tabelle 19: Viskosititswerte und die prozentualen Anderungen fiir PBS mit Stabilisator 3 (BTBP).
To:60s,t::15h

Stabilisator 3 (%) Nw (Pa-s) Nu (Pa-s) An (%)
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
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Abbildung 26: Prozentuale Anderung der Viskositit von PBS und PBS mit Stabilisator 3. Gemessen
bei 150 °Cund 0,5 s™

Auf Grundlage der vorherigen Ergebnisse wurden Kombinationen der Stabilisatoren iber 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 Anderung der Viskositit von PBS und Kombinationen der Stabilisatoren

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

Tabelle 20: Viskosititswerte und die prozentualen Anderungen fiir PBS mit Kombinationen von der

Stabilisatoren. T0: 60 s, t;: 48 h

Brobe Mo N An STAB1 STAB2 STAB3

(Pas)  (Pas) (%) (%) (%) (%)

PBS-C 1 36,34 41,62 +145 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 3687 -05 3,0 0,2 0,2
PBS-C 4 36,37 2572 -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-STAB3-0,4 3551 51,36 +44,6 0,0 0,0 0,4
PBS-STAB13,0 3586 20,28 -435 3,0 0,0 0,0

PBS-C 1, eine Mischung aus 3 % BDICDI, 0,4 % BioA und BTBP, flihrt zu einer Erh6hung der Viskositat
am Anfang der Messung. Der schnelle Anstieg verlangsamt sich mit der Zeit und erreicht nach 14,9 h

An (%)

ein Maximum mit einer Zunahme der Viskositat von 16,5 %. Ab diesem Zeitpunkt bleibt die Viskositat
mit einer maximalen Abweichung von 3,5 % fiir 33,1 h stabil.

Fir 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 Viskositatsanstieg erreicht ein Maximum nach 18,3 h mit
einem Viskositdatszuwachs von 16,7 %, was dem Ergebnis von PBS-C 1 nahekommt. Nach dem
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Maximum stellt sich die Viskositat bei einem stabilen Wert ein. Innerhalb der nachsten 29,7 h sinkt
die Viskositat 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 fiir weitere Tests gewahlt.

Flr PBS-C 3 wurde die Menge an BTBP auf 0,2 % reduziert. Der Viskositatsanstieg zu Beginn ist
geringer als bei PBS-C 1 und PBS-C 2. Nach 13,0 h gibt es ein Maximum mit einem Viskositatsanstieg
von 9,3 %. Entsprechend dem Maximum sinkt die Viskositat Giber 35 h um 8,9 %.

Fir PBS-C 4 wurde kein BTBP verwendet. Ohne den Phosphorstabilisator ist das PBS wesentlich
weniger stabil. Zu Beginn des Tests findet noch ein leichter Viskositdtsanstieg statt, gefolgt von einem
schnellen Abbau, der zu einem Viskositatsverlust von 29,3 % Uber die gesamte Testzeit fuhrt.

Um die synergistische Wirkung der Mischungen zu gewahrleisten, wurden die Additive auch einzeln
getestet. Mit einzelnen Stabilisatoren kann die Stabilitat von PBS-C 1 nicht annahernd erreicht
werden. Mit den Mischungen PBS-C 1, PBS-C 2 und PBS-C 3 ist es gelungen das Viskositatsfenster von
115 % lber 48 h einzuhalten, wie es fur die Anwendbarkeit gefordert wird.

Die bisher besprochenen Additive sind bekannte Stabilisatoren. Das in Abbildung 28 verwendete
epoxidierte Sojabohnendl (ESBO) wurde bisher noch nicht als Stabilisator fiir Polyester verwendet.
Ublicherweise wird es als Weichmacher fiir PVC eingesetzt.
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Abbildung 28: Prozentuale Anderung der Viskositit von PBS mit ESBO als Stabilisator. Gemessen
bei 150 °Cund 0,5 s™
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Tabelle 21: Viskositdtswerte und die prozentualen Anderungen fiir PBS mit ESBO. T0: 60 s, t;: 15 h

ESBO (%) Nw (Pa-s) Nu (Pa-s) An (%)
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 gegentiber den bisher vorgestellten Additiven den Vorteil, dass es liberwiegend biobasiert
hergestellt wird. AuBerdem ist ESBO fiir Anwendungen mit Lebensmittelkontakt zugelassen. Der
Viskositatsverlauf liber 48 h zeigt, dass mit 0,5 % ESBO bereits eine sehr gute Stabilisierung erreicht
wird. Hohere Konzentrationen an ESBO fiihren zu einem zunehmenden Anstieg der Viskositat,
vermutlich aufgrund der zunehmenden Ausbildung von Quervernetzungen. Eine vergleichbare
Stabilisierung konnte hier mit keinem anderen Additiv oder Additivmischungen erreicht werden.
ESBO zeigt ein grolles Potenzial als biobasierter Stabilisator fiir PBS basierte Schmelzklebstoffe.
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1.4 Arbeitspaket 4: Priifung der Hotmeltklebstoffe unter industriellen
Bedingungen, Ermittlung des Anpassungsbedarfes konventioneller
Verarbeitungsprozesse

Die bisherigen Ergebnisse haben gezeigt, dass PBS-basierte Polyester ein grundsatzlich geeignetes
Eigenschaftsprofil aufweisen, um als Basiskomponenten von Schmelzklebstoffen fir Papier und
Kartonverklebungen eingesetzt zu werden. Da der im vorangegangen Kapitel erarbeitete
Losungsansatz zur thermischen Stabilisierung von PBS den Ausschluss von Luftfeuchtigkeit erfordert,
kommen fir die Verarbeitung entsprechender Formulierungen konventionelle Applikationssysteme
nicht in Frage. Sie konnten jedoch mit konventionellen Applikationssystemen fiir reaktive Hotmelt-
Klebstoffe verarbeitet werden. Eine Umristung ist hierfir nicht erforderlich.

Die relativ hohe Viskositat der bisher untersuchten Polyester, liegt jedoch oberhalb der eingangs
aufgestellten Zielparameter. Zwar sind auch héhere Viskositdaten technisch verarbeitbar, sie stellen
aber eine wesentliche Einschrankung dar. Der Einsatz in konventionellen Verarbeitungsanlagen
wirde die Anpassung der Férdersysteme (Pump- und Foérdertechnik) erforderlich machen. Dariiber
hinaus lassen sich mit  hochviskosen  Schmelzklebstoffen  nur  bei  verringerter
Verarbeitungsgeschwindigkeit applizieren, wodurch eine wirtschaftlicher Einsatz entsprechender
Klebstoffe fraglich wird. Die Reduktion der Viskositat durch den Einsatz von Additiven und weiteren
Komponenten stand daher im Mittelpunkt dieses Arbeitspaketes.

Zur Absenkung der Viskositdt sowie zur Erhohung der Flexibilitit 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 N1soec (Pa-s) Tm (°C) T, (°C)
PBS 4,2 113 -30
P1,2PS 0,17 -6
PBS/P1,2PS 1:1 1,2 110 -5

Aufgrund der geringen Viskositaten der Einzelkomponenten liegt die Gesamtviskositdt im Bereich des
Zielparameters. Die Glastibergangstemperatur ist mit -5,05 °C noch im akzeptablen Bereich fiir einen
Klebstoff, der nicht explizit fiir Tiefkiihlanwendungen gedacht ist.

Der Viskositatsverlauf der Alterung bei 150 °C ist in Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden
erden. dargestellt.
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Abbildung 29: Prozentuale Anderung der Viskositit wihrend der Alterung (150 °C, 0,5 s™*) des
PBS/P1,2PS 1:1 Blends mit 1,0 % Gew.-BDICDI, 0,2 Gew.-% BTBP und 0,2 Gew.-% BioA.

Die Viskositat ist mit den Additiven, abgesehen von einem Anstieg zu Beginn, liber einen Zeitraum
von ca. 20 h stabil und steigt danach langsam an. Die Dosierung des Stabilisators ist angemessen, da
eine Alterungsstabilitat von 20 h fiir 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: Adhésionsversagen El: starker Faserausriss
CF: Kohasionsversagen 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
Nisoec (Pa:s) 31 1,4

Bond Performance -20 °C El E3-CF
Bond Performance 5 °C El E2
Bond Performance 23 °C El E2

Bond Performance 40 °C El 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 Ubertrag des Blends auf das Substrat und zu geringe Kohasion zuriickzufiihren. Neben
den maRigen Klebeigenschaften konnte ein starkes Eindringen von niedermolekularen Anteilen in
den Karton beobachtet werden.

Fir die weiteren Entwicklungsarbeiten wurde ein mittelmolekulares PBS als Basis gewahlt, da dieses
bereits gute Ergebnisse bei den vorherigen Klebtests erzielen konnte. Zur Verringerung der Viskositat
und Verbesserung der Kohasion wurde ein héhermolekulares P1,2PS eingesetzt.

PBS-P1,2PS-Blend

Als Basis fiir die weiteren Versuche zur Verringerung der Viskositat und Verbesserung der Kohasion
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 fiir mittelmolekulares PBS darstellen. Diese PBS Chargen wurden so
miteinander verblendet, dass eine PBS-Viskositat von circa 30 Pa-s resultierte. Dieser Blend wurde
anschlieBend im Verhaltnis 1:1 mit einem P1,2PS mit 3,7 Pa-s (150 °C) weiter verblendet. Die
Zusammensetzungen und Viskositaten der Blends sind in Tabelle 24 dargestellt. Die erhaltenen
Blends haben Viskositdaten von 10 Pa-s (PBS 25 Pa-s), 11 Pa-s (PBS-Mischung) und 16 Pa-s (PBS 47
Pa-s). Die gemaR dem aufgestellten Zielparameter zu hohen Viskositdten von 210 Pa:-s lassen sich
nicht uneingeschrankt mit konventionellen Auftragssystemen verarbeiten, was den Einsatz des
Blends mit entsprechenden Applikationsgeraten einschrdankt. 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 Viskositat von 0,1 Pa-s (150 °C). 10 % PEG 600 mischen sich augenscheinlich vollstandig mit dem
PBS/P1,2PS. Die Viskositat 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

Niso-c (Pa-s) 10 16 9 11 6
w (PBS 25 Pa-s) 0,50 I I 0,375 0,3375
w (PBS 47 Pa-s) I 0,50 0,45 0,125 0,1125

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

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

W: Gewichtsanteil

Die Blends zeigten in Vorversuchen gute Ergebnisse fiir die Bond Performance mit Faserausrissen bei
-18, 4 und 23 °C. Die Werte decken sich groRtenteils mit den zuvor ermittelten Ergebnissen fiir 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 Adhdsionsversagen duflert. Die Blends zeigten bei
einer um ca. einem Drittel geringeren Viskositat eine leicht schlechtere Klebeleistung im Vergleich zu
reinem PBS. Insbesondere die PEG 600 Blends kénnen aber vom Substrat riickstandslos abgeschalt
werden.

Zur genaueren Untersuchung wurden die klebtechnischen Untersuchungen vom Projektpartner H.B.
Fuller durchgefiihrt. Dazu wurde der in den Vorversuchen beste Blend (Blend A) und der Blend mit
der geringsten Viskositat (Blend E) ausgewahlt. 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
N150°C (Pa-s) 31 10 6
Bond Performance -20 °C E1l E3 - E2 A3 - Al
Bond Performance 5 °C E1l E3 - E2 A3 - Al
Bond Performance 23 °C E1l E3 - E2 Al -E3
Bond Performance 40 °C E1l E3 - E2 E2
PAFT stand paper (°C) >100 RT — 37 RT
SAFT stand paper (°C) >100 >100 >100

Blend A zeigt Giber 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 riickstandslos vom Substrat
abgepellt werden konnten. Ein Lésungsansatz fiir dieses Problem ist der den Einsatz von
niedermolekularerem PBS zur Verbesserung der Adhasion. Da die vorherigen Versuche jedoch
gezeigt haben, dass die kohasiven Eigenschaften von niedermolekularem PBS nicht ausreichend sind,
(Tabelle 7) wurden diese Versuche nicht durchgefiihrt. Da das mittelmolekulare PBS als Basispolymer

in allen klebtechnischen Untersuchungen (Bond Performance, PAFT, SAFT) iberzeugen konnte,
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wurde es, mit ESBO stabilisiert, zur weiteren Optimierung eingesetzt. Als Komponenten fir die
abschlieRende Optimierung des Ubertragverhaltens 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 filihrten, 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 zunachst gepriift, welche
Ublichen Tackifier mit PBS kompatibel, d.h. in PBS I6slich sind. In Frage kommen z.B. Pinen-, Inden-
und Kolophoniumharze und deren Kombinationen.

Als biobasierte Nebenprodukte des Kraft-Holzaufschlussverfahrens wurden Roh-Tallél und Rohsulfat-
Terpentin basierte Tackifier der Firma Kraton Chemical gepriift. Dazu wurde mittelmolekulares PBS
(25 Pa:s bei 150 °C) zunachst mit 0,5 % ESBO stabilisiert und anschlieBend mit 25 Gew.-%
unterschiedlicher Tackifier in einem DN100 Planflanschreaktor mit Halomondrihrer bei 180 °C
gemischt. Die Kompatibilitat der Tackifier-Harze mit PBS wurde Uber die visuelle Homogenitat der
Schmelze geprift. Tabelle 26 zeigt die Ergebnisse dieser Untersuchungen.

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

Handelsname Polaritat* Homogenitat der Schmelze
Sylvatec RE 85S mittel tribe, Phasentrennung
Sylvares SA 85 hoch tribe, Phasentrennung
Sylvarez 520 hoch tribe

*Herstellerangabe

Alle Schmelzen triibten sich bei Zugabe der Tackifier Harze ein. Bei den Tackifiern Sylvatec RE 85S
und Sylvares SA 85 wurde darlber hinaus eine Phasentrennung beobachtet. Sowohl die Trilbung als
auch die Phasentrennung sind Anzeichen fiir eine begrenzte Kompatibilitat. Dieser Befund war
unerwartet, da die untersuchten Tackifier in konventionellen polaren Polymeren, z.B. in
Polyurethanen und Polyesterpolyurethanen, erfolgreich eingesetzt werden. Da sich eine
eingeschrankte Kompatibilitdt von Tackifiern und Klebstoffharzen auch positiv auf die Kohasion
auswirken konnen, wurden die Schmelzviskositat sowie die Klebeleistung der Formulierungen trotz
dieser Einschrankungen im Anschluss bei Raumtemperatur untersucht. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind in Tabelle 27 dargestellt.

57



Tabelle 27: Klebtechnische Untersuchungen der mit 25 Gew-% konventionellen Tackifiern und 0,5
Gew-% ESBO formulierten PBS Schmelzklebstoffen und des PBS Basispolymers

PBS PBS + Sylvatec PBS + Sylvares PBS + Sylvares
Basispolymer RE 85S (25%) SA 85 (25%) 520 (25%)
N150°C (Pa-s) 25 19 16 13
Bond Performance 23 °C E2 E1l E2 E3

Durch die Beimischung von 25 Gew.-% der Tackifier-Harze reduziert sich die Viskositat 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 geringfiigige
Verschlechterung des Ausmal’ 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 starksten viskositatsreduzierend. Obwohl keine
Kohasionsbriiche auftraten, zeigte sich bei der weiteren qualitativen Untersuchung der
Verklebungen, dass sich die Klebstoffreste auf den Substraten unter Bildung kleiner Bruchstiicke
abkratzen lieBen (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 Einschrankung dar, da ein guter konventioneller Schmelzklebstoff fiir Papier und
Kartonverpackungen eine sehr viel zahere Konsistenz aufweist und sich typischerweise nicht manuell
brechen lasst.

Auf die Priifung der Formulierung im industriellen MalRstab wurde daher verzichtet. Um der
Briichigkeit entgegenzuwirken, wurde eines sehr hochmolekularen, kommerzielles PBS (Bionolle
1903 MD) als weitere Komponente (25 Gew-%) eingesetzt. Es wird technisch durch
Kettenverlangerung von kurzkettigerem PBS mit Diisocyanaten hergestellt. Da es mit 4970 Pa-s bei
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150 °C eine sehr viel héhere Viskositat besitzt als das bisher eingesetzte PBS, wurde die Viskositat der
PBS-Basiskomponente von 25 Pa-s auf 5 Pa-s reduziert. Dadurch ergab sich in der abschliefenden
Formulierung bestehend aus 50 Gew.-% PBS (Ns0:c= 5 Pa-s), 25 Gew.-% Bionolle 1903 MD, 25 %
Sylvares 520 und 0,5 % ESBO eine Gesamtviskositat der Formulierung von 10 Pa-s bei 150°C.

In der abschlieRenden Priifung 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 Zahigkeit verblieb jedoch weitgehend auf einem
unveranderten 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 grundsatzlich guten klebtechnischen Eigenschaften von PBS im
Viskositatsbereich zwischen 5-25 Pa-s bei 150°C in Schmelzklebstoffformulierungen durch den
Einsatz von Tackifiern und hochmolekularen Zuschlagen zwar verbessern lassen, ein
Eigenschaftsniveau, das die Substitution von konventionellen Schmelzklebstoffen fir Papier und
Kartonverpackungen erlauben kdnnte, jedoch noch nicht erreicht werden kann. Weiterer
Optimierungsbedarf liegt in der Verringerung der Briichigkeit bei gleichbleibend guter Adhasion.
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2. Verwertung

Ziel dieses Projektes war es, neuartige biobasierte Komponenten fiir Hotmelt-Klebstoffe fiir 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 beglinstigt eine industrielle Nutzung
der zu entwickelnden Produkte. Somit sind die Erfolgsaussichten fiir eine Verwendung der Ergebnisse
Gber den Projektzeitraum hinaus gut. Im Rahmen des Projektes wurden bislang keine
Patentanmeldungen vorgenommen. Mit dem Ziel einer mittelfristigen Vermarktung werden die
Forschungsarbeiten derzeit fortgefiihrt und die Patentierwirdigkeit der Ergebnisse geprift. Als
wirtschaftlich vielversprechend ist neben der Identifikation eines geeigneten Basispolymers fir
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 fir viele biobasierte Anwendungen sowohl von technischer wie auch wissenschaftlicher
Relevanz. So kénnen auf Grundlage der ermittelten Struktur-Eigenschaft-Beziehungen die
Viskositatsfunktionen der hergestellten Polyester temperatur- und molmassenabhangig in weiten
Grenzen vorhergesagt werden. Die Nutzbarkeit der Ergebnisse ist nicht auf Anwendungen im Bereich
der nicht reaktiven Hotmelt-Klebstoffe beschrankt, sie konnen auch in dhnlichen Arbeitsgebieten z.B.
biobasierte (reaktive) Polyesterpolyurethanklebstoffe oder thermoplastische
Kunststoffanwendungen oder Beschichtungen, genutzt werden.

Die bislang erzielten Ergebnisse auf dem Gebiet der Polyesterherstellung fiir Hotmelt-Klebstoffe sind
vielversprechend. Dartiber hinaus muss geprift werden inwiefern die fiir die Zielanwendung nicht
geeigneten Polyester in anderen Anwendungsgebieten eingesetzt werden kdnnen.

3. Erkenntnisse von Dritten

Zu dem Vorhaben sind ausfiihrliche Informationsrecherchen durchgefiihrt 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 beschranken sich
diese hauptsachlich auf Polybutylensuccinat und stehen nicht im Zusammenhang mit der praktischen
Anwendung als Hotmelt-Klebstoff. Auf dem Gebiet der Schmelzklebstoffe wurden wahrend der
Durchfiihrung 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 Veroffentlichungen der PURAC BIOCHEM BV, NL, aus deren
Patentanmeldungen im Jahre 2018 Patente in zwei Patentfamilien veroffentlicht wurden, welche sich
vor allem mit nicht-reaktiven Schmelzklebstoffen auf Basis von Polylactiden beschaftigen [52,53]. Das
am 11.07.2018 erteilt Patent [53] beschreibt einen Klebstoff zur Verklebung von
Verpackungsmaterial aus Lactid und Caprolacton im Molverhéltnis von 1,5, einem in
Kompostumgebung bioabbaubaren Copolymer. Diesem wird Carbodiimid zugegeben um eine
stabilisierende Wirkung bei insbesondere héheren 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 beschaftigt sich auch [54].

Ein am 01.11.2016 erteiltes Patent [55] beschreibt einen umweltfreundlichen HeiBschmelzklebstoff
der bevorzugt PBS als aliphatisches polyesterbasiertes Wachs enthalt. Darlber hinaus wird zur
Formulierung ein polares modifiziertes dienbasiertes Polymer, Tackifier und ein thermoplastisches
Polymer verwendet. Die Heillkleberformulierung unterscheidet sich dahingehend von dem in diesem
Projekt verfolgten Ansatz, dass auch ein dienbasiertes Polymer eingesetzt wird.

Das Leibniz-Institut fir 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 Starke, Chitosan und weitere
Polysaccharide, was das Vorhaben von diesem Vorhaben abgrenzt. Das Projekt ist wie dieses Projekt

|”

ein Vorhaben im Rahmen des FNR-Férderschwerpunkts ,Klebstoffe und Bindemittel”, in dem weitere

thematisch dhnliche Forschungsvorhaben durchgefiihrt werden.

4. Veroffentlichungen

J. Paas, H. Storz, Synthesis and characterization of methylsuccinic acid based biopolymers (Poster),
14th International Conference on Renewable Resources & Biorefineries, Gent, Belgien, 2018.

M. Steffen, H. Storz, Characterization and long term thermal stability of succinic acid based bio-
polyesters (Vortrag), 14th International Conference on Renewable Resources & Biorefineries, Gent,
Belgien, 2018.

J. Paas, H. Storz, Synthese und Charakterisierung von Methylbernsteinsdaure-basierten Biopolyestern
(Poster), ProcessNet-Jahrestagung und 33. DECHEMA-Jahrestagung der Biotechnologen, Aachen,
Deutschland, 2018.

M. Steffen, H. Storz, Synthese, Charakterisierung und Stabilisierung von biobasierten
Polyalkylsuccinaten. Chemie Ingenieur Technik, 2018, 90, No. 9, 1196. doi:10.1002/cite.201855141

61



J. Paas, H. Storz, Synthese und Charakterisierung von Methylbernsteinsaure-basierten Biopolyestern.
Chemie Ingenieur Technik, 2018, 90, No. 9, 1208-1209. doi:10.1002/cite.201855169

5. Literaturverzeichnis

(1]
(2]

(3]

(4]

[5]
[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

DIN EN 923:2016-03 Klebstoffe - Benennungen und Definitionen; 2016.

G. Habenicht; Kleben - erfolgreich und fehlerfrei: Handwerk, Praktiker, Ausbildung,
Industrie; 2006; Vieweg.

H. Onusseit; Rompp Chemie Lexikon; 2012; Georg Thieme Verlag.

H. Onusseit, R. Wefringhaus, G. Dreezen, B. Kneafsey, J. Wichelhaus, T. Bachon, K.
Becker, C. Chen, D. Dausmann, T. Gillitzer, R. Gossen, S. Gupta, M. Holloway, K. lida, A. F.
Jacobine, S. Kopannia, O. Lammerschop, D. Lu, B. Mayer, C. Meckel-Jonas, S. Picker, M.
Probster, M. Ruyters, H.-P. Sattler, B. Schottmer, U. Windhovel; Adhesives; 2.
Applications. Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry; 2000; Wiley-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA.

G. Habenicht; Kleben; 2009; Springer Berlin Heidelberg.

S. Bach, H. F. Herrmann, G. Hohner; Clariant GmbH; Hotmelt-Klebemassen;
DE102004030714A1; EP1609833 Al; 2007; Deutschland.

Y. Tokiwa, B.P. Calabia, Biodegradability and biodegradation of poly(lactide), Appl.
Microbiol. Biotechnol. 72 (2006) 244-251. doi:10.1007/s00253-006-0488-1.

R. Yosita, N. Jaruayporn, T. Monchai, T. Leejarkpai, C. Phasawat, Determining
Biodegradability of Polylactic Acid under Different Environments, J. Met. Mater. Miner.
18 (2008) 83-87.

H. Sun, L. Mei, C. Song, X. Cui, P. Wang, The in vivo degradation, absorption and excretion
of PCL-based implant, Biomaterials. 27 (2006) 1735-1740.
doi:10.1016/j.biomaterials.2005.09.019.

H. Nishide, K. Toyota, M. Kimura, Effects of soil temperature and anaerobiosis on
degradation of biodegradable plastics in soil and their degrading microorganisms, Soil Sci.
Plant Nutr. 45 (1999) 963—972. doi:10.1080/00380768.1999.10414346.

S. Gogolewski, M. Jovanovic, S.M. Perren, J.G. Dillon, M.K. Hughes, Tissue response andin
vivo degradation of selected polyhydroxyacids: Polylactides (PLA), poly(3-

62



[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

(17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

hydroxybutyrate) (PHB), and poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHB/VA), J.
Biomed. Mater. Res. 27 (1993) 1135-1148. doi:10.1002/jbm.820270904.

D.N. Bikiaris, G.Z. Papageorgiou, D.S. Achilias, Synthesis and comparative biodegradability
studies of three poly(alkylene succinate)s, Polym. Degrad. Stab. 91 (2006) 31-43.
doi:10.1016/j.polymdegradstab.2005.04.030.

G. Edgington, C. Ryan; H.B. Fuller Licensing & Financing, Inc.; Biologisch abbaubare bzw.
kompostierbare Hotmelt-Klebstoffe, enthaltend Polyester auf Basis von Milchsdure;
Biodegradable and compostable hot melt adhesives comprising polyester of lactic acid;
EP0723572 B1; 2000; St. Paul, Minnesota.

S. Peltonen, J. Seppadld, J. Vuorenpaa; Valtion Teknillinen; Stédrkederivate gepfropft mit
aliphatischen polyestern, verfahren zu deren herstellung und ihre verwendung;
DE69527083 D1; 2002; Deutschland.

J. Janssen, W. E. B. Kelly, D. N. M. Lewis, G. Schutte, H. Westerhof; Tate & Lyle Plc;
Verfahren zum Herstellen von in der Umwelt abbauféhigen Polymerverbindungen und
deren Verwendung als Hotmelt-Klebstoff, DE60224505 T2; 2008; Deutschland.

WO 2014/127362 A1l (Prioritat 18.02.2013)

J. Scheirs, T. Long; Modern Polyesters: Chemistry and Technology of Polyesters and
Copolyesters; Wiley Series in Polymer Science; 2003; Wiley.

H. Domininghaus, P. Elsner, P. Eyerer, T. Hirth; Kunststoffe; 2008; Springer-Verlag Berlin
Heidelberg.

S. Saeidlou, M. A. Huneault, H. B. Li, C. B. Park; Poly(lactic acid) crystallization; Progress in
Polymer Science; 2012; 37(12); p 1657-1677.

C. J. Tsai, W. C. Chang, C. H. Chen, H. Y. Lu, M. Chen; Synthesis and characterization of
polyesters derived from succinic acid, ethylene glycol and 1,3-propanediol; European
Polymer Journal; 2008; 44(7); p 2339-2347.

A. Takasu, Y. lio, Y. Qishi, Y. Narukawa, T. Hirabayashi; Environmentally benign polyester
synthesis by room temperature direct polycondensation of dicarboxylic acid and diol;
Macromolecules; 2005; 38(4); p 1048-1050.

S.Y. Hwang, E.S. Yoo, S.S. Im, The synthesis of copolymers, blends and composites based
on poly(butylene succinate), Polym. J. 44 (2012) 1179-1190. doi:10.1038/pj.2012.157.

R.P. Babu, K. O’Connor, R. Seeram, Current progress on bio-based polymers and their
future trends, Prog. Biomater. 2 (2013) 8. d0i:10.1186/2194-0517-2-8.

63



[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

K. Chrissafis, K.M. Paraskevopoulos, D.N. Bikiaris, Thermal degradation mechanism of
poly(ethylene succinate) and poly(butylene succinate): Comparative study, Thermochim.
Acta. 435 (2005) 142-150. doi:10.1016/j.tca.2005.05.011.

S.-F. Lu, M. Chen, C.H. Chen, Mechanisms and kinetics of thermal degradation of
poly(butylene succinate-co-propylene succinate)s, J. Appl. Polym. Sci. 123 (2012) 3610—
3619. doi:10.1002/app.34999.

D.J. Kim, W.S. Kim, D.H. Lee, K.E. Min, L.S. Park, I.K. Kang, I.R. Jeon, K.H. Seo, Modification
of poly(butylene succinate) with peroxide: Crosslinking, physical and thermal properties,
and biodegradation, J. Appl. Polym. Sci. 81 (2001) 1115-1124. doi:10.1002/app.1534.

P. Rizzarelli, S. Carroccio, Thermo-oxidative processes in biodegradable poly(butylene
succinate), Polym. Degrad. Stab. 94 (2009) 1825-1838.
doi:10.1016/j.polymdegradstab.2009.06.007.

[.-N. Georgousopoulou, S. Vouyiouka, P. Dole, C.D. Papaspyrides, Thermo-mechanical
degradation and stabilization of poly(butylene succinate), Polym. Degrad. Stab. 128
(2016) 182—-192. doi:10.1016/j.polymdegradstab.2016.03.012.

R. Luque, J. H. Clark; Water-tolerant Ru-Starbon (R) materials for the hydrogenation of
organic acids in aqueous ethanol; Catalysis Communications; 2010; 11(10); p 928-931.

M. Schwarze, J. S. Milano-Brusco, V. Strempel, T. Hamerla, S. Wille, C. Fischer, W.
Baumann, W. Arlt, R. Schomacker; Rhodium catalyzed hydrogenation reactions in
aqueous micellar systems as green solvents; Rsc Advances; 2011; 1(3); p 474-483.

K.-K. Cheng, X.-B. Zhao, J. Zeng, J.-A. Zhang, Biotechnological production of succinic acid:
current state and perspectives, Biofuels, Bioprod. Biorefining. 6 (2012) 3022318.
do0i:10.1002/bbb.1327.

H. Song, S.Y. Lee, Production of succinic acid by bacterial fermentation, Enzyme Microb.
Technol. 39 (2006) 352@361. doi:10.1016/j.enzmictec.2005.11.043.

A. Burgard, M.J. Burk, R. Osterhout, S. Van Dien, H. Yim, Development of a commercial
scale process for production of 1,4-butanediol from sugar, Curr. Opin. Biotechnol. 42
(2016) 118m125. doi:10.1016/j.copbio.2016.04.016.

J. Xu, B.-H. Guo, Poly(butylene succinate) and its copolymers: Research, development
and industrialization, Biotechnol. J. 5 (2010) 1149-1163. doi:10.1002/biot.201000136.

Y.-Q. Zhao, S.-D. Ding, Y. Yuan, Y.-Z. Wang, Enhanced degradation stability of poly(p-
dioxanone) under different temperature and humidity with bis-(2,6-diisopropylphenyl)
carbodiimide, J. Appl. Polym. Sci. 131 (2014) n/a-n/a. doi:10.1002/app.40026.

64



[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

Scientific Opinion on the safety evaluation of the substance bis(2,6-
diisopropylphenyl)carbodiimide for use in food contact materials, EFSA J. 8 (2010) 1-11.
doi:10.2903/j.efsa.2010.1928.

P. Stloukal, G. Jandikova, M. Koutny, V. Sedlatik, Carbodiimide additive to control
hydrolytic stability and biodegradability of PLA, Polym. Test. 54 (2016) 19-28.
doi:10.1016/j.polymertesting.2016.06.007.

D.N. Bikiaris, G.P. Karayannidis, Effect of carboxylic end groups on thermooxidative
stability of PET and PBT, Polym. Degrad. Stab. 63 (1999) 213-218. doi:10.1016/50141-
3910(98)00094-9.

L.C.J. Hesselmans, A.J. Derksen, J.A.M. van den Goorbergh, Polycarbodiimide crosslinkers,
Prog. Org. Coatings. 55 (2006) 142—-148. doi:10.1016/j.porgcoat.2005.08.011.

K. Schwetlick, W.D. Habicher, No Title, Angew. Makromol. Chemie. 232 (1995) 239-246.
doi:10.1002/apmc.1995.052320115.

K. Schwetlick, J. Pionteck, A. Winkler, U. Hahner, H. Kroschwitz, W.D. Habicher,
Organophosphorus antioxidants: Part X—Mechanism of antioxidant action of aryl
phosphites and phosphonites at higher temperatures, Polym. Degrad. Stab. 31 (1991)
219-228. d0i:10.1016/0141-3910(91)90077-5.

J. Tochacek, J. Sedlar, Hydrolysis and stabilization performance of bis(2,4-di-t-
butylphenyl)pentaerythrityl diphosphite in polypropylene, Polym. Degrad. Stab. 50
(1995) 345-352. doi:10.1016/0141-3910(95)00000-3.

G. Karayannidis, . Sideridou, D. Zamboulis, G. Stalidis, D. Bikiaris, A. Wilmes, No Title,
Angew. Makromol. Chemie. 208 (1993) 117—-124. doi:10.1002/apmc.1993.052080111.

B. Fortunato, A. Munari, P. Manaresi, P. Monari, Inhibiting effect of phosphorus
compounds on model transesterification and direct esterification reactions catalysed by
titanium tetrabutylate: 2, Polymer (Guildf). 35 (1994) 4006—4010. doi:10.1016/0032-
3861(94)90287-9.

J. Devaux, P. Godard, J.P. Mercier, The transesterification of bisphenol-a polycarbonate
(PC) and polybutylene terephthalate (PBTP): A new route to block copolycondensates,
Polym. Eng. Sci. 22 (1982) 229-233. doi:10.1002/pen.760220403.

M.-F. Cheung, K.R. Carduner, A. Golovoy, H. Van Oene, Studies on the role of
organophosphites in polyester blends: Il. The inhibition of ester-exchange reactions, J.
Appl. Polym. Sci. 40 (1990) 977-987. doi:10.1002/app.1990.070400530.

W.C. Wooten, J.S. Zannucci, DEACTIVATION OF POLYESTER CATALYST RESIDUES,

4401804, 1983.
65



[48]

[49]

[50]

[51]

(52]
(53]

(54]

(55]

[56]

X. Meng, G. Shi, C. Wu, W. Chen, Z. Xin, Y. Shi, Y. Sheng, Chain extension and oxidation
stabilization of Triphenyl Phosphite (TPP) in PLA, Polym. Degrad. Stab. 124 (2016) 112—
118. doi:10.1016/j.polymdegradstab.2015.12.003.

F.N. Cavalcanti, E.T. Tedfilo, M.S. Rabello, S.M.L. Silva, Chain extension and degradation
during reactive processing of PET in the presence of triphenyl phosphite, Polym. Eng. Sci.
47 (2007) 2155-2163. d0i:10.1002/pen.20912.

B. Jacques, J. Devaux, R. Legras, Reactions induced by triphenyl phosphite addition during
melt mixing of poly(ethyleneterephthalate) / pol(butylenterephthalate) blends:
influence of of phosphite structure an polyester chain-end concentration, Polymer
(Guildf). 37 (1996) 4085—-4097. doi:10.1016/0032-3861(96)00251-0.

I.LA. Abu-Isa, E. Eusebi, C.B. Jaynes, HIGH IMPACT POLYETHYLENE TEREPHTHALATE
POLYBLENDS, 1987.

EP3356489A1 (Prioritat 01.10.2015)
EP3152254B1 (Prioritat 03.06.2014)

A. Bakken, N. Boyle, B. Archambault, A. Hagen, N. Kostry, K. Fischer, R. Taleyarkhan; Thermal
and ionizing radiation induced degradation and resulting formulation and performance of
tailored poly(lactic acid) based hot melt adhesives; International Journal of Adhesion &
Adhesives 71 (2016) 66—73, 2016.

US9481816 B2 (Prioritat 26.04.2012)

US9951258B2 (Prioritdt 30.07.2013)

66



