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Einleitung

Die folgende eingehende Darstellung der Ergebnisse folgt prinzipiell der Gliederung des
Arbeitsplanes des Antrages. Damit ergibt sich eine Art Zweiteilung in Ergebnisse zur
Syntheseentwicklung und Ergebnisse zur Konzipierung und Errichtung der Syntheseanlage.

Die Arbeitspakete zur Entwicklung spezieller PBS-Typen und zum Verstandnis der Zusammen-
hange zwischen Synthesebedingungen und Eigenschaften der Polymere waren im Antrag wie
folgt konzipiert: AP2.1.1 Synthese von linearem PBS unter MFI-Variation im Labormafstab /
AP2.1.2 Synthese von linearem PBS unter MFI-Variation im Technikumsmalstab / AP2.1.3
Auswirkungen von Verunreinigungen im biobasierten Rohstoff Bernsteinsaure / AP 2.1.4
Einsatz von Bernsteinsaure aus VP1 / AP 2.1.5 Synthese von im Syntheseprozess gezielt
verzweigtem PBS unter MFI-Variation im Labormalstab / AP 2.1.6 Synthese von im
Syntheseprozess gezielt verzweigtem PBS unter MFI-Variation im TechnikumsmaBstab / AP
2.1.7 Charakterisierung der Polymere und Bewertung des Eigenschaftsprofils.

Der folgenden detaillierten Darstellung zu diesen Ergebnissen zur Syntheseentwicklung sei
vorangestellt, dass hier aus Lesbarkeitsgriinden Arbeiten innerhalb verschiedener
Arbeitspakete zusammengefasst werden. Dies gilt insbesondere fir die Ergebnisse des AP
2.1.7 (Charakterisierung der Polymere und Bewertung des Eigenschaftsprofils), die aufgrund
des Sinnzusammenhangs nicht einzeln sondern innerhalb der Ergebnisse der
Synthesearbeitspakete dargestellt werden. Auch werden Arbeiten im Labor- und
TechnikumsmaBstab nicht stringent getrennt sowie die Ergebnisse der AP 2.1.3 und 2.1.4
(Auswirkungen von Verunreinigungen im biobasierten Rohstoff Bernsteinsaure / Einsatz von
Bernsteinsaure aus VP1) zusammengefasst. Aufgrund der Erkenntnisse im Projekt gibt es
auch Uberschneidungen in den Syntheseaktivitaten von linearem und verzweigtem PBS.
Sinnvoll erscheint es daher, die Projekt-Erkenntnisse zur Synthese in die folgenden Komplexe
zu gliedern: Allgemeine Erkenntnisse zur PBS-Synthese / Synthese von streng linearem PBS /
Polyfunktionelle Monomere zur Generierung von Langkettenverzweigungen / Moglichkeiten
zur Generierung sehr hoher und sehr niedriger MFls / Auswirkungen von Verunreinigungen in
der Bernsteinsaure auf die Synthese.

Allgemeine Erkenntnisse zur PBS-Synthese
Die Herstellung des Polyesters Polybutylensuccinat (PBS) erfolgt in einem zweistufigen
Kondensationsprozess aus den Bausteinen Bernsteinsaure und 1,4-Butandiol.

1. Veresterung: Zunachst wird Bernsteinsaure mit einem Uberschuss an 1,4-Butandiol bei
Temperaturen von 160 bis 190 °C unter Normaldruck umgesetzt. Dabei entsteht Wasser,
welches abdestilliert wird, um die Reaktion voranzutreiben. Das Ergebnis dieses Schritts
sind PBS-Oligomere.

2. Polykondensation: AnschlieBend werden diese Oligomere bei deutlich héheren
Temperaturen (220 bis 240 °C) und unter hohem Vakuum (<1 mbar) weiter umgesetzt.
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Unter diesen Bedingungen wird das Uberschussige 1,4-Butandiol aus dem
Reaktionsgemisch entfernt.

Beide Teilschritte sind Gleichgewichtsreaktionen. Daher mussen die Abgangsprodukte
konsequent entfernt werden, um Umsatze von >99,9 % erreichen, die notwendig sind, um
Polymere mit hohem Molekulargewicht zu erhalten. Im Projekt fanden Untersuchungen zu
bei der Synthese auftretenden Nebenreaktionen und zum Einfluss des Katalysators statt,
deren Resultate flr die Auslegung einer Syntheseanlage eine Rolle spielen und im Folgenden
kurz zusammengefasst werden.

THF-Bildung

Wahrend der Synthese von butandiolbasierten Polyestern wie PBS stellt die Bildung von Tetra-
hydrofuran (THF) eine erhebliche Herausforderung mit direkten Konsequenzen fur die
Prozesseffizienz und -sicherheit dar. Die Hauptprobleme sind der Verbrauch des Butandiol-
Rohstoffs in einer unproduktiven Nebenreaktion sowie die betrieblichen Anforderungen beim
Umgang mit einer fllichtigen, brennbaren Substanz. Die THF-Bildung verlauft Gber zwei
unterschiedliche Reaktionswege. Der erste ist die saurekatalysierte Dehydratisierung von
freiem Butandiol. Der zweite Weg beinhaltet die unkatalysierte intramolekulare Zyklisierung
und Abspaltung von Hydroxybutyl-Endgruppen der wachsenden Polymerketten, die zu THF
und einer carboxyl-terminierten Kette flhrt. Da beide Pfade untrennbar mit den
Kernkomponenten und Bedingungen der Synthese verbunden sind, ist ihre vollstandige
Unterdrlickung nicht realisierbar. Eine SchlUsselstrategie zur Minimierung der THF-Produktion
besteht darin, die Hauptpolymerisationsreaktionen zu beschleunigen. Die Logik dahinter ist,
das Zeitfenster zu verkleinern, in dem Sauregruppen (wahrend der Veresterung) und
Hydroxybutyl-Endgruppen (wahrend der Polykondensation) zur Verfliigung stehen. Im Projekt
wurden Versuchsserien zu den Auswirkungen des BDO-Uberschusses und der
Veresterungstemperatur auf die erzeugte THF-Menge durchgefthrt.
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Abbildung 1: Einfluss des BDO-Uberschusses(rechts) und der Veresterungstemperatur (links) auf die erzeugte

Kondensatmenge bestehend aus Wasser und THF (Butandiol wurde mittels einer gut trennenden Kolonne in den

Ansatz zurtickgefuhrt). Die horizontale Linie entspricht der bei 100%iger Veresterung erwarteten Menge an
Wasser. Rechts: Die Temperatur betrug 200°C, die Katalysatormenge war konstant. Links: Der Butandiol-

Uberschuss lag bei 2,10; die Katalysatormenge war konstant.
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Das Resultat zeigt Abbildung 1. Werte oberhalb der Erwartungslinie massen auf THF zurtck-
zuflhren sein, so dass das Ausmal der THF-Bildung abschatzbar wird. Je hoher die Vereste-
rungstemperatur und der BDO-Uberschuss, desto groBer die Reaktionsgeschwindigkeit, aber
auch die gebildete THF-Menge. Dies fuhrt zu einem Zielkonflikt, dessen Losung nicht
universell, sondern stark vom spezifischen Design der Anlage abhangig sein wird. Zusatzlich
ist der Abbildung zu entnehmen, dass i) unter den verwendeten Bedingungen ein Butandiol-
Uberschuss von 1,05 nicht fir eine vollstandige Veresterung der Bernsteinsaure ausreicht und
ii) Temperaturen > 170°C erforderlich sind, um eine vollstandige Veresterung zu erreichen.
Die Bestimmung der Briidenzusammensetzung zeigte zudem, dass unabhangig vom BDO-
Uberschuss etwa 8-10% des eingesetzten Butandiols in der Nebenreaktion zu THF verbraucht
werden — was wiederum erklart, warum ein Uberschuss von 1,05 nicht zur vollstandigen
Veresterung fuhrt.

Fazit der Arbeiten: bekannte Problematik der THF-Bildung wahrend der PBS-
Synthese naher beleuchtet, Ableitungen fiir Anlagenfahrweise getroffen

(Zyklische) Oligomere
Es ist bekannt, dass sich wahrend der Herstellung von Polyestern durch Schmelzepolykonden-
sation Oligomere als unvermeidliches Nebenprodukt bilden. Im Projekt fiel diese
Nebenreaktion vor allem dadurch auf, dass sich an Spritzgussteilen oder Folien aus PBS mit
der Zeit weiBliche Belage an der Oberflache bildeten. Mittels NMR und GPC konnte
nachgewiesen werden, dass es sich um oligomeres PBS handelte. Es wurde daher eine
Extraktionsroute entwickelt, um diese Oligomere nach der Synthese aus dem PBS zu
entfernen. Verschiedene Losungsmittel, Temperaturen und Losungsmittel:Polymer-
Verhaltnisse wurden untersucht, um geeignete Bedingungen zu identifizieren. Der Erfolg der
Entfernung wurde mittels GPC kontrolliert; in geeigneten Extraktionsmitteln erfolgte nahezu
keine Quellung des Polymers, der vor der Extraktion im GPC-Elugramm vorhandene
Oligomerpeak verschwindet nach der Extraktion jedoch nahezu vollstandig. Eine vorteilhafte
Variante besteht unter anderem, darin, Teile des wahrend der Reaktion entstehenden THF zur
Extraktion zu nutzen. FUr die Konzeption der Syntheseanlage wurden diese Erkenntnisse
berlcksichtigt und eine Extraktionsstufe implementiert. Eine weitere Fragestellung bestand
darin, ob sich nach der Entfernung der Oligomere diese unter Verarbeitungsbedingungen
zurlckbilden kdnnen. Hierzu wurden Versuchsreihen durchgefiihrt, bei denen extrahierte
PBS-Typen in unter Stickstoff verschwei3ten Ampullen fur verschiedene Zeiten verschiedenen
Temperaturen ausgesetzt wurden. Als analytische Methode zur Auswertung der Versuche
diente die GPC, wobei jeweils der prozentuale Oligomeranteil und die zahlenmittlere
Molmasse Mn des polymeren Anteils bestimmt wurden. Bei Temperaturen von 80°C (24h)
und 150°C (45min) wird weder ein Abbau noch eine Wiederzunahme des Oligomeranteils
detektiert. Bei 200°C (45min) kommt es zu einem leichten Abbau der Molmasse um etwa
10% und einer geringfligigen Oligomerrickbildung. Allerdings liegen typische
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Verarbeitungszeiten weit unterhalb der gewahlten 45min, so dass selbst bei hohen
Verarbeitungs-Temperaturen davon ausgegangen werden kann, dass die Extraktion das
Problem der Oligomere 16st.

2.
y

Fazit der Arbeiten: auftretendes Problem an Folien und Spritzgussteilen
(Belagsbildung) erkannt, Ursache (Oligomere) identifiziert, Wege zur Eliminierung
der Oligomere gefunden, nachgewiesen, dass nahezu keine Oligomerriickbildung
unter Verarbeitungsbedingungen erfolgt

Cis-Eliminierung

Die im Projekt durchgefiihrten Untersuchungen zu dieser Nebenreaktion wurden durch eine
Beobachtung bei der PBS-Verarbeitung inspiriert: Die thermische Belastung von BioPBS® FZ91PB Uber
30 Minuten bei 190°C in einem Microcompounder (DSM Xplore 5cc) resultierte in einem starken
Anstieg der Vertikalkraft und somit der Schmelzeviskositat. Rheologische Analysen zeigten, dass diese
Viskositatserhdhung auf die Bildung von Verzweigungsstrukturen in der PBS-Kette zurlickzufihren ist.
Durch die Zugabe von Antioxidanzien wurde der Nachweis flr einen radikalischen Reaktions-
mechanismus erbracht: Unter deren Einfluss bleibt die Vertikalkraft bei der Extrusion nahezu konstant,
und es lasst sich rheologisch keine Zunahme der Verzweigung feststellen. Die hohe Praxisrelevanz
dieses Phanomens manifestiert sich in mehrfachen Extrusionszyklen in einem 27mm-
Doppelschneckenextruder. Bei einem industrierelevanten Temperaturprofil (120°C-160°C) reduzierte
sich der Schmelzflussindex nach dem ersten Zyklus um den Faktor 2 und nach dem zweiten Zyklus um
den Faktor 20. Dies demonstriert, dass eine stabile Verarbeitung des unadditivierten Polymers nur
limitiert méglich ist. Zunachst gingen wir davon aus, dass die beobachteten radikalischen
Verzweigungsreaktionen an Doppelbindungen ablaufen, die durch die Zugabe geringer Mengen von
Comonomeren wie Fumarsaure intendiert in das kommerzielle BioPBS eingebracht wurden, wie eine
Patentschrift von PTT MCC nahelegt. Es stellte sich jedoch nachfolgend heraus, dass auch in unseren
Reaktoren unter bestimmten Bedingungen selbst synthetisiertes PBS, dem keine Comonomere
zugesetzt wurden, ein analoges Verzweigungsverhalten wahrend der Extrusion aufwies. Mittels NMR-
Messungen konnte nachgewiesen werden, dass diese PBS-Typen keine Fumarsaureeinheiten
enthielten, also auch eine Kontamination der verwendeten biobasierten Bernsteinsaure mit aus der
Fermentation resultierenden Fumarsaurespuren nicht die Ursache des beobachteten
Verarbeitungsverhaltens war.
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Abbildung 2: Mechanismen der cis-Eliminierung (oberste Zeile) und der Generierung von Verzweigungen durch
Butenyl-Endgruppen

Die NMR-Messungen zeigten jedoch Butenyl-Endgruppen, welche, wie eine Neuauswertung
ergab, auch in den kommerziellen BioPBS-Typen nachgewiesen werden kénnen. Diese
Butenyl-Endgruppen entstehen durch die sogenannte cis-Eliminierung, sind radikalischen
Verzweigungsreaktionen zuganglich und fiuhren bereits wahrend der Synthese zur
Generierung von Verzweigungen (Abbildung 2)'.

Da die cis-Eliminierung der Synthese von streng linearem PBS im Wege steht, mussten Wege
gefunden werden, sie zu unterdricken.

Fazit der Arbeiten: Probleme bei der Verarbeitung von PBS erkannt, Ursache
identifiziert, Mechanismus analytisch belegt

Synthese von streng linearem PBS

Wie oben dargelegt, inhibieren Antioxidanzien die radikalische Verzweigungsreaktion von
PBS wahrend der Polymerverarbeitung. Untersuchungen innerhalb des Projektes belegten
auch, dass durch die Zugabe von Antioxidanzien bereits in der Veresterungs- oder

" Gomoll, A., Hallstein, J., Lieske, A., Metzsch-Zilligen, E., Pfaendner, R., Zehm, D. (2025), Unraveling the Cause
for the Unusual Processing Behavior of Poly(butylene succinate). Part 2. The Effect of Synthesis on the Processing
Stability of Poly(butylene succinate), Journal of Applied Polymer Science, 142: e56897.
https://doi.org/10.1002/app.56897
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Polykondensationsphase ebenfalls eine Verzweigung unterbunden werden kann?. Details sind
dem zitat in der fuBnote zu entnehmen, hier sei lediglich kurz erwahnt, dass der Einsatz von
Antioxidanzien, die Uber keine, eine oder zwei umesterungsfahige Gruppen verfligen,
rheologischen Messungen zufolge zur Synthese linearer PBS-Strukturen flhrt. Dies gilt selbst
unter Prozessbedingungen, die ohne Antoioxidanzien verzweigte Polymere ergeben wirden.
Die Wirkung der Antioxidanzien beschrankt sich dabei auf die Unterdriickung der
radikalischen Weiterreaktion der Butenyl-Endgruppen (Abbildung 2). Deren initiale Bildung
durch nichtradikalische cis-Eliminierung wird hingegen nicht verhindert, weshalb sie mittels
NMR-Spektroskopie weiterhin detektiert werden. Eine Ausnahme stellen Antioxidanzien mit
drei oder mehr umesterungsfahigen Gruppen dar, deren Einsatz wiederum verzweigte PBS-
Strukturen zur Folge hat. Es wird angenommen, dass diese Molektle zwar die radikalische
Verzweigung inhibieren, jedoch als multifunktionelle Comonomere in die Polymerkette
inkorporiert werden und auf diese Weise als Verzweigungsstellen fungieren (vgl.
nachfolgender Abschnitt).

Obwohl die Stabilisierung von Kunststoffen durch Antioxidanzien in der Gebrauchsphase
etabliert ist, limitiert deren Zugabe wahrend der Synthese die nachfolgenden
Verarbeitungsmaoglichkeiten. Insbesondere eine auf radikalischen Mechanismen basierende
Reaktivextrusion (siehe Mdglichkeiten zur Generierung sehr niedriger MFls) wird durch die
Anwesenheit der Antioxidanzien unterbunden. Diese Limitierung fihrt zu der Fragestellung,
ob alternative Syntheserouten fur lineare PBS-Typen existieren. Die flr die unkontrollierte
Verzweigung verantwortliche cis-Eliminierung ist eine thermisch initiierte Reaktion. Eine
signifikante Absenkung der Prozesstemperatur in der Polykondensationsphase ist jedoch
nicht realisierbar, da ein effizienter Abtransport des Nebenprodukts Butandiol zur
Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts zugunsten hoher Molmassen essenziell ist. Dies
erfordert eine Reaktionstemperatur, die Uber dem Siedepunkt des Butandiols unter den
gegebenen Vakuumbedingungen liegt. Neben der extern zugefihrten thermischen Energie
stellt der dissipative Energieeintrag durch Friktion (Scherung) einen weiteren wesentlichen
Faktor dar. Dessen Relevanz nimmt insbesondere in der Polykondensationsphase mit dem
inharenten Anstieg der Schmelzeviskositat signifikant zu und kann ebenfalls thermische
Degradationsprozesse initiieren. Die Bedeutung dieses mechanischen Energieeitrags wurde
durch den Vergleich von PBS-Synthesen unter unterschiedlichen Scherbedingungen evident:
1. Geringe Scherbeanspruchung: Eine Polykondensation geringer Substanzmengen im
Rotationsverdampfer, bei der nur minimale Friktion auftritt.

2. Hohe Scherbeanspruchung: Eine Synthese im Kilogramm-MaBstab in einem zwangsdurch-
mischten Ruhrkessel, der mittels eines Ankerrihrers hohe und variable Scherfelder
erzeugt.

In beiden Versuchsaufbauten ist der fur die diffusionskontrollierte Phase der Reaktion

kritische Abtransport des Nebenprodukts sichergestellt (diinne Schicht im

2 Gomoll, A., Lieske, A., Pfaendner, R., Zehm, D., (Fraunhofer Gesellschaft): Verfahren zur Herstellung und
Zusammensetzung fir die Synthese von aliphatischen Polyestern insbesondere von Polybutylensuccinaten mit
definierter Kettenstruktur, EP23165501, 2023
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Rotationsverdampfer, kontinuierliche Oberflachenerneuerung im Rihrkessel). Die Ergebnisse
zeigen jedoch eine klare Abhangigkeit der Polymerarchitektur von der Scherung: Wahrend im
Rotationsverdampfer lineare Kettenarchitekturen erhalten wurden, die weder Butenyl-
Endgruppen (NMR-spektroskopisch) noch einen Viskositatsanstieg bei verlangerten
Extrusionszyklen aufwiesen, resultierte die Synthese im Rihrkessel initial in verzweigten
Strukturen. Details zu den Synthesen sind der in FuBnote 1 (S.6) genannten Veroffentlichung
zu entnehmen. Es konnte nachfolgend gezeigt werden, dass durch eine konsequente
Limitierung des Drehmoments via Steuerung der Rihrerdrehzahl auch im Ruhrkessel die
Synthese linearer Kettenarchitekturen gelingt, was durch rheologische Messungen verifiziert
wurde. In Ubereinstimmung mit diesem Befund findet sich fr die so hergestellten linearen
Polymere der erwartete lineare Zusammenhang zwischen dem Schmelzflussindex (MFI) —
einer industriell etablierten ViskositatskenngroBe — und der mittels GPC bestimmten
gewichtsmittleren Molmasse (Abbildung 3).
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Abbildung 3: linearer Zusammenhang von MFI und Molmasse fiir im Projekt erzeugte lineare PBS-Typen

Fazit der Arbeiten: Bedingungen herausgearbeitet, die sowohl im Labor- als auch im
TechnikumsmaBstab die Synthese streng linearer PBS-Typen erlauben, die auch
ohne Additive verarbeitungsstabil sind (keine Verzweigungsgenerierung in der
Verarbeitung); reproduzierbar zugéanglicher MFI-Bereich: 8-50 g/10min (190°C,
2,16kg)
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Polyfunktionelle Monomere zur Generierung von Langkettenverzweigungen

Die Polymerarchitektur, insbesondere das Vorhandensein von Verzweigungen, ist ein
entscheidender Faktor fir die makroskopischen Materialeigenschaften. Verzweigungspunkte
schranken die intermolekulare Kettenmobilitat ein und modifizieren somit fundamental das
physikalische Verhalten. Fir spezifische Verarbeitungsverfahren wie die Folienherstellung, das
Tiefziehen oder das Schaumen ist eine hohe Schmelzefestigkeit unabdingbar. Diese
Eigenschaft, die durch langkettenverzweigte Strukturen bereitgestellt wird, ist fur die
Dimensionsstabilitat der Schmelze wahrend des Formgebungsprozesses erforderlich. Daher
wurden Arbeiten zur gezielten Synthese von langkettenverzweigtem PBS durch den Einsatz
polyfunktioneller Monomere wahrend der Polykondensation durchgefihrt.

Zur systematischen Untersuchung der Effizienz mehrfunktioneller Comonomere und deren
Kombination mit Endcapping-Agentien wurde eine Serie von Laborsynthesen unter
scherarmen Bedingungen im Rotationsverdampfer durchgefuhrt. Als trifunktionelle
Verzweigermonomere wurden Trimethylolpropan (TMP) und Trimesinsaure (TA) in
Konzentrationen von 0,1 bis 0,5 mol% eingesetzt (Abbildung 4). Beide Monomere weisen
nominell drei funktionelle Gruppen gleicher Reaktivitat auf. Die Polykondensationen wurden
jeweils abgebrochen, sobald die Schmelze einen nicht mehr flieBfahigen Zustand erreichte.
Der Zusatz beider Verzweigermonomere flhrte erwartungsgemal3 zu einem beschleunigten
Viskositatsanstieg wahrend des Polykondensationsschrittes im Vergleich zur Synthese des
linearen Polymers. Dieses Phanomen ist darauf zurtickzufthren, dass die entstehenden
Langkettenverzweigungen bei vergleichbarem Reaktionsumsatz zu einem hoheren
Verschlaufungsgrad der Polymerketten und somit zu einer gesteigerten Schmelzeviskositat
fUhren. DarUber hinaus zeigten Synthesen mit TA signifikant klrzere Reaktionszeiten im
Vergleich zu dquimolaren Ansatzen mit TMP. Dies deutet auf eine zusatzliche katalytische
Wirkung der Carboxylgruppen der Trimesinsaure (Saurekatalyse) hin. Die rheologische
Charakterisierung untermauerte diese Befunde: Alle verzweigten Polymere wiesen bei
niedrigen Scherraten hohere Schmelzeviskositaten auf als das lineare PBS-Pendant. Eine
detailliertere Analyse mittels vanGurp-Palmen-Plots ergab einen mit der
Comonomerkonzentration ansteigenden Verzweigungsgrad fur beide Systeme.
Bemerkenswerterweise flhrten aquimolare Anteile von TMP und TA im niedrigen
Konzentrationsbereich zu sehr ahnlichen Kurvenformen im vanGurp-Palmen-Plot, was auf
eine vergleichbare Verzweigungscharakteristik hindeutet, obwohl die Reaktivitat der beiden
Comonomere, wie die unterschiedlichen Reaktionszeiten nahelegen, verschieden ist. Bei
hoherer Konzentration scheinen die mit TA erzeugten Strukturen verzweigter als die mit TMP
generierten zu sein (Abbildung 5).
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Abbildung 5: Rheologische Untersuchungsergebnisse von mit trifunktionellen Comonomeren hergestellten
langkettenverzweigten PBS-Typen. Links: Schmelzeviskositat vs Oszillationsfrequenz, rechts: vanGurp-Palmen-Plot

Eine Herausforderung bei der Synthese langkettenverzweigter Polymere durch den Einsatz
multifunktioneller Comonomere ist die Tatsache, dass es bei Uberschreitung eines kritischen
Reaktionsumsatzes zur Bildung unldslicher, vernetzter Polymernetzwerke (Gele) kommt.
Obwohl fur die zuvor beschriebenen verzweigten PBS-Muster in Filterexperimenten ein
makroskopischer Gelanteil von < 1 % ermittelt wurde, war die Anwesenheit mikroskopischer
Gelpartikel dennoch nachweisbar. Solche Inhomogenitaten konnen bereits in geringsten
Mengen prozesskritisch sein und sensible Verarbeitungsverfahren stéren. Als wirksame
Strategie zur Unterdrickung der Gelbildung erwies sich die Zugabe einer geringen Menge
eines monofunktionellen Endcappers (Monomethoxypolyethylenglycol). In
Filtrationsexperimenten konnten flr PBS-Proben, die in Gegenwart dieses Endcappers
synthetisiert wurden, keine Gelpartikel mehr detektiert werden. Bemerkenswerterweise
fUhrte diese MaBnahme zu keiner Beeintrachtigung der angestrebten rheologischen
Eigenschaften. Die Verzweigungscharakteristika der mit und ohne Endcapper hergestellten
Proben weisen eine hohe Ahnlichkeit auf, was darauf hindeutet, dass die grundlegende
Verzweigungsarchitektur erhalten bleibt, wahrend die unkontrollierte Netzwerkbildung
effektiv verhindert wird (Abbildung 6).
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Abbildung 6: vanGurp-Palmen-Plot fir PBS-Muster (Labormal3stab) mit unterschiedlichen Mengen an TMP umd
mit und ohne Endcapper (Monomethoxypolyethylenglykol)

Fazit: gezielte Synthese langkettenverzweigter PBS-Typen untersucht, geeignete
Bedingungen identifiziert, Moglichkeiten zur Unterdriickung der Bildung von
Gelpartikeln identifiziert, reproduzierbar zuganglicher MFI-Bereich: 3-20 g/10min
(190°C, 2,16kg)

Moglichkeiten zur Generierung sehr hoher und sehr niedriger MFls

Die industrielle Synthese von Standard- und technischen Polymeren, insbesondere von
Polyestern wie Polybutylensuccinat (PBS), ist systembedingt durch eine geringe Flexibilitat
gekennzeichnet. Okonomische Effizienz wird in der Regel nur durch den Betrieb
groBvolumiger, kontinuierlicher Anlagen erreicht, die fur die Produktion hoher Tonnagen
einer begrenzten Anzahl von Polymerqualitaten optimiert sind. Produktwechsel fihren
zwangslaufig zu nicht spezifikationskonformen Ubergangsmaterialien, was 6konomisch
nachteilig ist.

Exemplarisch hierflr ist das BioPBS™-Portfolio von PTT MCC, das mit FZ71 (Spritzguss), FZ91
(Folienextrusion) und dem Copolymer FD92 (Polybutylensuccinatadipat) lediglich drei
Standardqualitaten umfasst. Diese limitierte Auswahl kann nicht das gesamte Spektrum an
Kundenanforderungen abdecken. Wahrend Eigenschaften wie Stabilitat, Farbgebung oder
Mechanik durch nachgeschaltete, nicht-reaktive Compoundierprozesse — also die
physikalische Beimischung von Additiven oder Blendpartnern — modifiziert werden kdnnen,
ist die gezielte Einstellung des rheologischen Profils auf diesem Wege stark eingeschrankt.

Die Viskositat einer Polymerschmelze lasst sich durch Compoundierung nur in engen Grenzen
justieren. Dies erschwert die Verarbeitung von Standard-PBS-Typen in Prozessen, die extreme
11
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rheologische Eigenschaften erfordern: Einerseits beispielsweise die Schaumextrusion, die eine
hohe Schmelzeviskositat und -festigkeit bendtigt, und andererseits das Melt-Blown-Verfahren
zur Vliesstoffherstellung, das eine sehr niedrige Schmelzeviskositat voraussetzt.

Sehr niedrige MFls

Sehr niedrige MFI verbunden mit hohen Schmelzefestigkeiten lassen sich durch die
Generierung von Langkettenverzweigungen erzeugen. Im vorangegangenen Punkt ist aber
ausgefuhrt, dass MFls < 3 g/10min so fur PBS nicht erhalten werden konnten. Die im Projekt
verfolgte Einflhrung von Langkettenverzweigungen in PBS mittels Reaktivextrusion basiert
auf der Pramisse, dass der eingesetzte Radikalinitiator (Peroxid) wahrend des Prozesses
vollstandig abreagiert. Dies erfordert die Auswahl eines Peroxids, dessen thermische
Zerfallskinetik an die Verarbeitungstemperatur angepasst ist. Initial wurde Dibenzoylperoxid
(BPO) verwendet, dessen Halbwertszeit von Tmin ( 130 °C) einen nahezu vollstandigen Zerfall
innerhalb einer typischen Extrusionsverweilzeit von finf Minuten sicherstellt (Restgehalt ca. 3
%). Bei hoheren Temperaturen erfolgt der Zerfall entsprechend schneller. Im Gegensatz dazu
wurde Dicumylperoxid mit einer Halbwertszeit von ca. 1h (130 °C) zu signifikanten und
unerwlnschten Peroxidrickstanden im Endprodukt fUhren. In spateren Versuchen wurde
BPO aus technischen Griinden durch ein Peroxid mit aquivalenter Halbwertszeit, aber
abweichender chemischer Struktur ersetzt.

Zur Ermittlung geeigneter Prozessparameter (Temperatur, Verweilzeit) fir die kontinuierliche
Reaktivextrusion wurden zunachst Vorversuche in einem Laborkneter durchgefiihrt. Die
Ergebnisse einer beispielhaften Versuchsreihe sind in Abbildung 7 dargestellt, bei der zwei im
Projekt selbst synthetisierte, lineare PBS-Typen mit unterschiedlichen Ausgangs-
Schmelzflussindizes (MFI) eingesetzt wurden. Die Resultate zeigen, dass der MFI fir beide
Typen von Ausgangswerten > 10 g/10min problemlos auf Werte um 2 g/10min (190 °C, 2,16
kg) oder darunter reduziert werden kann. Damit wird der MFI der kommerziellen Referenz
FZ91 PB deutlich unterschritten. Ferner ist ersichtlich, dass die zur Erreichung eines Ziel-MFI
bendtigte Peroxidmenge maBgeblich vom MFI des eingesetzten Rohpolymers abhangt: Je
niedriger der Ausgangs-MFl, desto geringer ist die erforderliche Peroxidkonzentration.
Nachfolgend wurden die im Kneter gewonnenen Erkenntnisse auf eine Reaktivextrusion im
12mm DSE und anschlieBend auf einen DSE Leistritz ZSE 27 MAXX (VP4) Ubertragen. Es
konnten reproduzierbar MFI-Werte zwischen 1 und 2 g/10min, auf dem DSE 27 sogar Werte
< 1 g/10min erhalten werden. Rheologische Daten ausgewahlter Muster entnimmt man
Abbildung 8.

12
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Abbildung 7: MFI-Werte von zwei mit unterschiedlichen Mengen an BPO reaktiv gekneteten PBS-Typen aus dem

Projekt
120 4 ® PBS_I MFI 15g/10min
© FZ91 PB MFI 5g/10min
e PBS_| MFI 15g/10min . © PBS_Il MFI 12g/10min
I o FZ91 PB MFI 5g/10min 100 . PBS Dot 27 M 4o omin
_ . . X min|
10 Ba P * PBS_IIMFI 12g/10min d % PBS DSE 27 MFI 1,5g/10min
ﬁ*** *w* PBS DSE 12 MFI 1,6g/10min ° . # PBS DSE 27 MFI 0,8g/10min|
oy *‘Q « PBS DSE 27 MFI 4,5g/10min ...o LI Seq,
— 88 “a o, « PBS DSE 27 MFI 1,5g/10min| 5~ 80+
£ 680, LI « PBS DSE 27 MFI 0,8g/10min o
o By *ﬁiiﬁ ?::”
Y 10% . o Gag *%g < 604
© 0%e%0 'O'too......ﬁ 33 [0}
w . Vi 35 @
w <
. o.........'..'....... ‘?Agg o 404
.. Y
L ]
oSiise
10°4 ’§§ ' 20 4
ﬁ
'_1 T R 4 '2 '3 0 T T T 1
10 10 10 10 10 102 108 104 108 108

Freq [rad/s]

G* [Pa]

Abbildung 8: Rheologische Daten verschiedener PBS-Typen: PBS_I, PBS_II im Projekt synthetisisert, linear; FZ91 PB
kommerzielle Type von PTT MCC, verzweigt; PBS DSE 12: mit Peroxid im DSE 12 reaktivextrudiertes Muster; PBS
DSE 27: mit Peroxid im DSE 27 extrudierte Muster aus /P4

Es spricht fur die Skalierbarkeit und Reproduzierbarkeit des Reaktivextrusions-Verfahrens,
dass Muster mit gleichem MFI auch ahnliche Verzweigungscharakteristika (Abbildung 8,
rechts: vanGurp-Palmen-Plot) aufweisen. Ebenso hat das Muster, das den gleichen MFI-Wert
wie die kommerzielle Type aufweist, eine ahnliche Verzweigungscharakteristik wie diese.
Langkettenverzweigungen und MFls in Bereichen < 5 g/10min sind fur PBS offenbar eng
aneinander gebunden.

13
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Fazit: Reaktivextrusion mit Peroxiden erwies sich als sicheres und skalierbares
Verfahren, um sehr geringe MFI-Werte zu erzielen, reproduzierbar zugéanglicher
MFI-Bereich: 0,8-5 g/10min (190°C, 2,16kg)

Bestimmte Verarbeitungsverfahren wie die Vliesherstellung mittels Melt Blown erfordern sehr
geringe Schmelzeviskositaten bzw hohe MFls. Prinzipiell ist es unkritisch, solche Qualitaten
auch in einer Syntheseanlage herzustellen (Verklrzung der Verweilzeit), einfacher konnte es
aber sein, konstant hochmolekulare Qualitaten herzustellen, die dann wiederum mittels einer
Reaktivextrusion zu geringeren Molmassen abgebaut werden. Im Projekt wurden zur
Molmassenreduktion der kommerziellen Type FZ91 PB durch Solvolyse (mit BDO) Vorversuche
im Kneter und anschlieBend im 12mm DSE durchgefihrt. Folgende Fragestellungen waren zu
beantworten:

e Stort die Autoverzweigung der kommerziellen Type (siehe vorangegangene
Abschnitte) wahrend der Extrusion bei der reproduzierbaren Molmassenreduktion?

e Welchen Einfluss haben Feuchtigkeitsgehalt von BDO und PBS auf die
Reproduzierbarkeit?

e Ist ein Katalysator fir den Molmassenabau erforderlich? Welcher ist geeignet?

e Erlaubt die Kinetik der Solvolyse die Ubertragung des Prozesses in eine kontinuierliche
Reaktivextrusion?

Um die erste Frage zu beantworten, wurde im Kneter mit einer konstanten Menge an BDO
und Katalysator umgeestert, und zwar einmal in Gegenwart von Irganox 1330 (Antioxidanz,
unterdrlickt Autoverzweigung) und einmal ohne Zusatz. Abbildung 9 zeigt, dass es ohne
Irganox zu einem Autoverzweigungsereignis kommt (Drehmomentanstieg bei ca 3min), am
Ende aber beide Kurven nach ahnlicher Zeit zu einem ahnlichen Drehmomentsplateau
kommen. Der Zusatz eines AO scheint daher nicht zwingend notwendig zu sein.
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Abbildung 9: Solvolyse von PBS FZ91 PB im Kneter bei 185°C mit BDO. Dargestellt ist der zeitliche Verlauf des
Drehmomentes, der den Verlauf der Reaktion charakterisiert. Katalysator ZnAc;
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Abbildung 10: Solvolyse von PBS FZ91 PB im Kneter bei 185°C mit BDO, einmal getrocknet, einmal ungetrocknet.
Dargestellt ist der zeitliche Verlauf des Drehmomentes, der den Verlauf der Reaktion charakterisiert. Ohne
Katalysator

In Abbildung 10 erkennt man, dass ungetrocknetes BDO zu einem schnelleren Abbau des
PBS und zu geringeren Drehmomenten fihrt. Da der Feuchtigkeitsgehalt von BDO je nach
AuBentemperatur und Luftfeuchtigkeit schwankt, ist eine Trocknung also unbedingt
erforderlich, um zu reproduzierbaren Ergebnissen zu kommen. Gleichzeitig liefert der
Vergleich von Abbildung 9 und Abbildung 10 bereits die Erkenntnis, dass ein Katalysator
eingesetzt werden sollte, um den Abbau so zu beschleunigen, dass eine Reaktivextrusion
moglich wird. Unkatalysiert dauert der Abbau unter den gewahlten Bedingungen ca. 20 min,
bis nahezu ein Plateau erreicht wird (Abbildung 10), mit ZnAc2 kann diese Zeit bereits auf
etwa 10min reduziert werden (Abbildung 9).

Bei Verwendung von Titanbutoxid als Katalysator kann die Reaktion weiter beschleunigt
werden (Abbildung 11). Es werden nur noch Zeiten von etwa 5min bis zum
Drehmomentsplateau bendtigt, was eine Ubertragung in einen kontinuierlichen
Reaktivextrusionsprozess moglich macht. Die Abbildung demonstriert auBerdem die
Abhangigkeit des Solvolyseergebnisses von der Katalysatormenge und der Menge an
eingesetztem BDO, so dass die Stellschrauben fir die exakte MFI-Einstellung klar werden. Es
wurden MFIs bis zu 67 g/10min (130°C, 2,16kg) erreicht, die Werte bei 150°C und 190°C
fehlen leider, sind aber selbstverstandlich deutlich héher. Es kann damit davon ausgegangen
werden, dass auf diese Weise jeder erforderliche hohe MFI auf Basis von kommerziellem PBS
eingestellt werden kann.

AnschlieBend wurde das Verfahren auf den 12mm DSE Ubertragen und mit zwei
unterschiedlichen BDO-Mengen reaktiv extrudiert. Es wurden MFIs von 14,6 und 43,9
g/10min (150°C, 2.16kg) erhalten. MFI-Reihen aus dem Projekt legen nahe, dass sich der MFI
bei einer T-Erhéhung von 20-30K etwa verdoppelt, so dass problemlos auch MFls von etwa
100 g/10min bei 180-190°C zuganglich sind. Das vorhandene MFI- Messgerat ist jedoch
nicht in der Lage, derart hohe MFIs zu messen. Fir einen technischen Einsatz musste der
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Prozess noch validiert werden; dazu reichte jedoch die Projektzeit nicht mehr aus. Die
dargestellten Ergebnisse demonstrieren bisher lediglich das Potential.

BDO 3AU, Kat 2AU
—BDO 2 AU, Kat 2 AU
—BDO 1 AU, Kat 2 AU
—BDO 2 AU, Kat 1 AU

Torgue (Ncm)

t (min)

Abbildung 11: Solvolyse von PBS FZ91 PB im Kneter bei 200°C mit BDO. Dargestellt ist der zeitliche Verlauf des
Drehmomentes, der den Verlauf der Reaktion charakterisiert. Katalysator Titanbutoxid. Die Einsatzmengen an BDO
und Katalysator sind in AU angegeben. 2 AU entspricht dabei der doppelten Menge von 1 AU. Die farbigen
Zahlen an den Kurven entsprechen dem mittels Rheologie bestimmten MVR (130°C, 2,16kg). Das Ausgangs-PBS
hat unter diesen Bedingungen einen MVR von << 1 g/10min.

Fazit: Reaktivextrusion mit BDO kann zur MFI-Erh6hung eingesetzt werden, Prozess
muss jedoch noch optimiert und validiert werden. Zuganglicher MFI-Bereich: bisher
15-459/10min (150°C, 2,16kg)

Auswirkungen von Verunreinigungen der Bernsteinsaure auf die Synthese

Im Projektverlauf wurden 12 Bernsteinsauremuster des Projektpartner ATB (VP1) im
Labormalstab auf ihre Polykondensationsfahigkeit untersucht. Um ein Benchmark-
Experiment zu haben, wurde zunachst mit kommerzieller Bernsteinsaure ein Referenzversuch
durchgefuhrt, bei dem sowohl die Geschwindigkeit der Veresterung mittels der
abdestillierten Mengen an Wasser und Butandiol als auch das Ergebnis der Polykondensation
(Schmelzviskositat und Farbe) dokumentiert wurden. Die generelle Fahrweise war
folgendermaBen:

- Butandioltberschuss 1,16 : 1
- Veresterung bei 200°C Oltemperatur und bis zu 100mbar im Kolben ohne Katalysator
- Polykondensation mit Tyzor TPT (400ppm Ti) bei 250°C Oltemperatur und <1mbar im
Rotationsverdampfer
- Abbruch, wenn Schmelze nicht mehr flieBfahig ist ODER nach 180min
Polykondensationszeit

16
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Abbildung 12 entnimmt man, dass die Veresterung im Referenzversuch nach 150min nahezu
abgeschlossen und das dabei entstehende Produkt relativ farblos war.
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Abbildung 12: Verlauf der Veresterung im Referenzversuch gemafB Untersuchung der Briiden sowie Aussehen des
Veresterungsproduktes

Nach 3h Polykondensation wurde eine hochviskose Schmelze erhalten, die ebenfalls kaum
verfarbt war. Das erstarrte Polymer ist duktil. Die Schmelze wurde rheologisch untersucht.
Dabei ergab sich bei 130°C eine Nullscherviskositat von etwa 1000 Pas. Beides ist in
Abbildung 13 dargestellt.
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Abbildung 13: im Referenzversuch erzeugtes PBS und rheologische Untersuchung (Oszillation) bei 130°C

Nachfolgend sind nun die untersuchten Bernsteinsaurechargen auf VP1 aufgelistet, wobei die
Tabelle 1 sowohl die fotografische Dokumentation der Reaktionsprodukte und das Ergebnis
der rheologischen Untersuchung enthalt, als auch aus analytischen Untersuchungen der
Bernsteinsauren ermittelte Daten. Nicht aufgefihrt sind die Daten der Veresterung — diese lief
flr alle Muster problemlos und reproduzierbar.

18



GEFORDERT VOM

-
% Bundesministerium
fiir Bildung

Regionale unternehmerische el Forschung
Biindnisse fiir Innovation

RUB|067

Tabelle 1: umgesetzte Bernsteinsaurechargen aus VP1

Bezeichnung | Aussehen und Nullschervis- lonengehalt Sonstige Analytik
Charakteristik PBS kositat Pas
SFT3683C1 ~70 820 ppm Na NMR: keine
Auffalligkeiten, d.h.
81 ppm P organische
Verunreinigungen <
1wit%
SFT3683C2 nicht messbar, | 2240 ppm Na NMR: keine
Zu gering Auffalligkeiten, d.h.
208 ppm P organische
Verunreinigungen <
1wit%
SFT3683C3 nicht messbar, | 1420 ppm Na NMR: keine
Zu gering Auffalligkeiten, d.h.
137 ppm P organische
Verunreinigungen <
Twt%
SFT3683C1_ ~60 Pas 159 ppm Na --
gereinigt
15 ppm P
109 ppm S
brichig
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Bezeichnung | Aussehen und Nullschervis- lonengehalt Sonstige Analytik
Charakteristik PBS kositat Pas

SFT3683C2_
gereinigt

~50Pas 290 ppm Na --
55 ppm P

96 ppm S

SFT3756C1* ~ 500 Pas 1 ppm Na
9 ppm P
47 ppm S
4 ppm K
7 ppm Sn

6 ppm Zn

SFT3756C2* ~ 1100 Pas 1 ppm Na
19 ppm P
29 ppm S
15 ppm Ca
2 ppm K

7 ppm Sn

SFT3756C3* ~ 300 Pas 3 ppm Na
59 ppm P
2ppmS

5 ppm Ca

6 ppm Sn

duktil

* aus LXP-Hydrolysat
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Bezeichnung | Aussehen und Nullschervis- lonengehalt > | Sonstige Analytik
Charakteristik PBS kositat Pas 1ppm
SFT3787C4 ~ 700 Pas 2 ppm Na --
34 ppm ClI
duktil
SFT3766 C1 ~ 200 Pas 3 ppm Na
18 ppm ClI
duktil
SFT60Rubio Ohne Bild Nicht messbar, | Na 38 ppm
MIX ) | zugering Ca 7 ppm
Stark verfarbt, briichig P 7 ppm
Sn 5 ppm
SFT60Rubio ~ 3000 Pas Al 2 ppm
MIX C6/C7
Ca 2ppm
P 2ppm
S 23 ppm
duktil

Folgende relevante Ableitungen beziglich der Ausgangsstoffe kdnnen getroffen werden:

e die Bernsteinsaure MUSS weitestgehend frei von Alkalimetallionen sein, um hohe
PBS-Molmassen erzielen zu kénnen. Werte > 2ppm Na/K fiihren zu dramatischen
Molmassenverlusten bis hin zu ausschlieBlicher Oligomerisierung.

e Farbe und Molmasse korrelieren NICHT miteinander. Welche Verunreinigungen
fiir Verfarbungen verantwortlich sind, konnte nicht herausgefunden werden.

e Aus einem LXP-Hydrolysat gewonnene Bernsteinsaure ergab in Bezug auf die
Molmasse recht zufriedenstellende Werte (Na/K < 2ppm!), allerdings die starksten
Verfarbungen. Das fihrt zu der Schlussfolgerung, dass mitgeschleppte
Spurenverunreinigungen aus dem Ausgangsmaterial (Proteine? Zucker?) eine
Quelle der Verfdarbungen sein kénnten.
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e Am Ende des Projektes ist es gelungen, eine Bernsteinsadure zur Verfiigung zu
stellen, mit der sich ein PBS mit hoher Molmasse (héher als Referenz) und
geringer Verfdarbung synthetisieren lieB (SFT60RubioMIX C6/C7)

Materialproduktion am Fraunhofer PAZ

Neben den materialentwicklungstechnischen Zielen im vorderen Teil des Berichtes am
Fraunhofer IAP in Potsdam war die Herstellung von Mustern fur die nachfolgenden
Compoundier- bzw. Verarbeitungs-Verbundprojekte 3 und4 wesentlicher Teil des
Teilprojektes 2.1. Die Synthese der Muster fand am Fraunhofer Pilotanlagenzentrum in
Schkopau statt, dem Forschungsbereich 5 des Fraunhofer IAP.

Aufgrund der Verzogerung der Fertigstellung der kontinuierlichen PBS-Anlage (vergl. TP2.2)
wurden 20 Ansatze im 200l Batch-Pilot-Reaktor sowie 16 Ansatze im 16l satzweisen bench-
scale Reaktor gefahren.

Flankiert wurden die Versuche von zwei Versuchen im 3,6l-Kneterreaktor.

In Summe wurde an die nachfolgenden Arbeitspakte fast 1700 kg Material Gbergeben, was
in den dortigen Forschungsaktivitaten verwendet wurde. Die dort erzielten Ergebnisse der
Materialtestes wurden kommuniziert, im Rahmen der technischen Moglichkeiten (z. b. des
maximalen Drehmomentes des Ruhrers) umgesetzt und fihrten zu einer Optimierung der
Materialen fur die verschiedensten Anwendungsfalle insbesondere im Verbundprojekt 4.

Mit den dortigen Partnern aus Industrie und Forschung fand ein mehrfacher, intensiver sowie
fruchtbarer Austausch hinsichtlich der Produktanforderungen statt; diese materialtechnischen
Anspruche der Anwender konnten weitestgehend im TP2.1 erfullt werden.

Tabelle 2: Ubergebene Produktmuster aus /P2 an die weiteren VPs

St;kmgr;m IAP Potsdam II\F/RSS Exipnos | BYK | STFI & Partner SchwlaArEheide Reaktor
1673,85 162,90 329,16 | 16,78 [101,00 150,00 915,62

lauf.Nr.:

PAZ 44 92,31 200 | RK
PAZ 43 10 70 1,22 200 | RK
PAZ 42 6,51 16 | RK
PAZ 41 89,21 200 | RK
PAZ 40 51,61 0,5 200 | RK
PAZ 39 60,39 0,5 200 | RK
PAZ 38 63,46 0,5 200 | RK
PAZ 37 60,22 0,5 200 | RK
PAZ 36 40 15,24 200 | RK
PAZ 35 40 18,11 200 | RK
PAZ 34 91,3 200 | RK
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PAZ 33 16 | RK
PAZ 32 92,3 200| RK
PAZ 31 70 200] RK
PAZ 30 0,1 96,3 200| RK
PAZ 29 52,1 10 200 RK
PAZ 28 0,1 92,1 200 RK
PAZ 27 6 16 | RK
PAZ 26 0,1 68 200 RK
PAZ 25 16 | RK
PAZ 24 0,1 67,3 200| RK
PAZ 23 0,1 66,1 200| RK
PAZ 22 58,2 10 200 | RK
PAZ 21 1,61 3,6 [KnR
PAZ 20 6 16 | RK
PAZ 19 57,1 10 200 RK
PAZ 14 0,1 19,38 | 16,78 | 25 10 200 | RK
PAZ 13 16 | RK
PAZ 12 18 50 200 | RK
PAZ 11 3,6 | KnR
PAZ 9 5 16 | RK
PAZ 8 5 16 | RK
PAZ 7 5 16 | RK
PAZ 6 5 16 | RK
PAZ 5 5 16 | RK
PAZ 4 5 16 | RK
PAZ 3 5 16 | RK

PAZ 2.4 (15) 0,5 5,5 16 | RK

PAZ 2.3 (16) 0,5 5,5 16 | RK

PAZ 2.2 (17) 0,5 5,5 16 | RK

PAZ 2.1(18) 0,5 5,5 16 | RK
PAZ 2 2 2 16 | RK
PAZ 1 2 2 16 | RK
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Design eines kontinuierlichen-Synthese-Verfahrens flr die Polyestersynthese sowie
die Errichtung der Anlage und Inbetriebnahme

Im Projekt wurde eine innovative Anlage fir einen nachhaltigen Polyesterprozess designt, die
Reaktoren und die notwendigen Ansatzbehalter konstruiert sowie alle notwendigen
peripheren Ausristungen geplant. Parallel dazu verlief die Planung im Bereich EMSR.

Die Anlage wurde als ,modulare Reaktorkaskade” mit vier liegenden Reaktoren und zwei
Ansatzbehaltern ausgelegt. Variable Ruhrsysteme, verstellbare Wehre und eine modulare
Bauweise ermoglichen die Einstellung von , unterschiedlichen Stromungsregimen” (von stark
ruckvermischend bis nahezu laminar) und Verweilzeiten, um sowohl lineare als auch definiert
verzweigte PBS-Typen zu erzeugen.

Aufgrund der inhaltlichen Néhe zum TP2.2 wurden zur besseren Ubersichtlichkeit die
durchgefihrten Arbeiten und Ergebnisse in dem dortigen Abschlussbericht beschrieben.

Aufgrund von Lieferschwierigkeiten (die letzten Apparate wurden erst im August 2025
geliefert) steht die Fertigstellung und Inbetriebnahme leider noch aus.

Wichtigsten Positionen des zahlenmalligen Nachweises

Der zahlenmaBiger Verwendungsnachweis wurde am 26.03.2025 durch die Fraunhofer
Zentrale erstellt.

Hauptpositionen sind in der nachfolgenden Tabelle dargestellt:

Tabelle 3: Vergleich abgerechnete Kosten zu der Vorkalkulation in TP2.1

Position Bezeichnung Vorkalkulation | Abgerechnete Kosten

0813 Material 79.781,00 94.728,55

0837 Personalkosten 870.918,02 893.740,81

0838 Reisekosten 10.600,00 6.144,12
vorhabenspezifische

0847 Abschreibungen 101.469,00 109.758,05

0881 Selbstkosten des VVorhabens 1.062.768,02 1.104.371,53

Wahrend es im Bereich des Materials mit 15.000 € eine etwas groBere Abweichung gab,
welche in der durch Corona und den Ukrainer-Konflikt deutlich erhohten Inflation ihre Ursache
hat, lagen alle anderen Positionen nahe an der Vorkalkulation.

Die Personalkosten sind zwar in absoluten Zahlen um mehr als 20.000 € gegentber der
Vorkalkulation gestiegen, relativ sind das jedoch nur etwa 2,6 %. Auch hier liegt die
Haupursache in der allgemein sehr hohen Inflation innerhalb des Projektzeitraums.

Die Abweichungen der anderen Positionen stellen sich als moderat dar.

Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit
Nachhaltigkeit und Klimaschutz sind die zentralen Themen des 21. Jahrhunderts. Mit der

.Nationale Biodkonomiestrategie” legt die Bundesregierung 2020 die Grundlagen fir die
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Vision einer nachhaltigen bio-basierten Wirtschaft bis zum Jahr 2030, deren vielfaltiges
Angebot die Welt ausreichend und gesund ernahrt sowie mit hochwertigen Produkten aus
nachwachsenden Rohstoffen versorgt.

Das vierte Handlungsfelder fir eine nachhaltige Biookonomie, die ,Markteinfihrung und
Etablierung biobasierter Produkte, Verfahren und Dienstleistungen” adressiert nahezu
deckungsgleich an das Verbundprojekt 2: , Polykondensationsverfahren fur bio-basierte PBS-
Polymere” des RUBIO-Projektes. Im Teilprojekt ,Synthese applikationsangepasster PBS-
Typen” wurde die Etablierung und Verbesserung von biobasierten Materialien
vorangetrieben. Es konnten deutlich GUber den Stand der Technik hinaus, neue nahezu
vollstandig lineare PBS-Typen entwickelt werden, welche in gewissen Applikationsfeldern
unverkennbar bessere Eigenschaften gegeniber kommerziell bereits verfligbaren Produkten
haben.

Mit der Programmlinie ,RUBIN" stoBt das Bundesministerium flr Forschung, Technologie
und Raumfahrt in strukturschwachen Regionen Prozesse an, die langfristig zu einer
wettbewerbsfahigen Profilbildung der Region fiihren. Die im Verbundprojekt 2
,Polykondensationsverfahren fiir bio-basierte PBS-Polymere” erhaltenen Ergebnisse sowohl
im Bereich der Material- wie auch der Technologieentwicklung bilden die Grundlage fir die
geplante Ausgrindung eines potenziellen start ups.

Die spatere kommerzielle Nutzung der entwickelten Materialien sowie des zur Herstellung
notwendigen neu entwickelten Verfahrens ist mit erheblichen Investitionen in eine neue
Produktionsanlage im unteren zweistelligen Millionenbereich und entsprechenden,
signifikanten Risiken verbunden. Um hier eine gewisse 6konomische Sicherheit fir eine
maogliche Investition zu gewahrleisten, ist der Nachweis:

. der Betriebsfestigkeit des Verfahrens
. der Qualitat der Produkte sowie
. der Kostenstruktur der Technologie zwingend erforderlich.

Bei der im Vorhaben bearbeiteten Fragestellungen handelt es sich um eine grundlegende
Material- und Technologieentwicklung sowie deren apparative Umsetzung im Technikums-
MaBstab. Daher sind die in diesem Vorhaben geleisteten Arbeiten fir die Kommerzialisierung
dieses neuen Produktionsverfahrens unerlasslich und zwingend notwendig.

Die entwickelten und aufgebauten Versuchsanlagen sowie im Bereich Materialentwicklung wie
auch Technologieoptimierung sind komplex und kostenintensiv, daher ist der im Projekt
aufgebrachte Umfang an Personalkosten und Sachleistungen auch angemessen.

Das Fraunhofer Pilotanlagenzentrum als nicht gewinnorientierte Forschungseinrichtung hat
keine Moglichkeiten, entsprechende Rlcklagen zur Abdeckung der bendtigten Mittel und der
FuE-Risiken aufzubauen. Nur durch die Forderung im Projekt ,, RUBIO” in enger Kooperation
mit dem Industriepartner ZETTL war daher eine solche Forschungslinie mit Materialoptimierung
und Technologieentwicklung darstellbar.
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Voraussichtlicher Nutzen und fortgeschriebener Verwertungsplan

Die Verwertungsmaoglichkeiten der Forschungsresultate des Projektes sind auBerst vielfaltig.
Zum einen flhren die im Projekt erzielten hervorragenden Ergebnisse materialtechnischer Art
sowie der Optimierung des Verfahrens dazu, dass eine Gruppe von drei erfahrenen
Fraunhofer-Wissenschaftler im Moment prift, diese ausgezeichneten Resultate in einer
Ausgrindung umzusetzen. Dieses von dem Fraunhofer Programm AHEAD organisationsseits
unterstltztes Ausgriindungsprojekt mochte auf Basis der neuartigen Materialien und der
weiterentwickelten Technologie eine entsprechende Produktionsanlage fur PBS errichten. Als
Standort kommen die ostdeutschen Kommunen Schkopau oder Schwarzheide in Frage,
fordertechnisch interessant ist aber auch das Gewerbegebiet des Hafens in Straubing
(Bayern). Als Kapazitat wird momentan eine AnlagengroBe von 10.000 t/a angestrebt. Far
diese Zielmengen stehen auch die biobasierten Monomere mengentechnisch gesichert zur
Verflgung. Die fUr die Anlageerrichtung notwendige Investitionssumme bewegt sich im
unteren zweistelligen Millionenbereich, entsprechende Gesprache zur Finanzierung sind
sowohl mit Banken, venture capital Gesellschaften wie auch mit family offices im Gange.

Alle Projektbeteiligten des Verbundprojektes 2 des RUBIO-Projektes wiinschen an
dieser Stelle dem Ausgriindungsteam viel Erfolg!

Zum anderen konnte mit der umfangreichen Materialentwicklung und den daraus
gewonnenen Erkenntnissen zur Struktur/Eigenschaftsbeziehung am konkreten Beispiel PBS die
rheologischen Grundlagen sowie das daraus resultierende Verarbeitungsverhalten fur andere,
durch Stufenaufbaureaktionen hergestellt, Polymere gesammelt werden. Das so generierte
know how und die Expertise kann fir die Akquise von wissenschaftlichen Folgeprojekten
sowohl im 6ffentlichen wie auch im industrielen Raum genutzt werden.

Somit hat sich die Wettbewerbssituation fir den Bereich Materialentwicklung hauptsachlich
beteiligen Forschungsbereich 3 des Fraunhofer IAP durch den Erfahrungszugewinn
. Polykondensation” deutlich verbessert. Zusammen mit der exzellenten AuBendarstellung des
Gesamtprojektes fuhrt dies in der Zukunft mit hoher Wahrscheinlichkeit zu einer erhéhten
Nachfrage zu Forschungsdienstleistungen dieser Spezifik fur das Fraunhofer IAP.

Weiterhin sollen die im Vorhaben entwickelten Materialien und realisierten Versuchsanlagen
zur kontinuierlichen Polykondensation genutzt werden, um potentiellen Kunden aus den
Bereichen der Polymerindustrie (z. B. Equipolymer, Kintrafibers, Avantium), aber auch
Unternehmen des Maschinen-, Anlagen- und Apparatebaus (z.B. Air Liquide, ThyssenKrupp,
Inventa Fischer) von den Vorteilen der nachhaltigen Materialien sowie der Machbarkeit des
Verfahrens zur kontinuierlichen Herstellung biobasierter Polyester zu Giberzeugen.

Diese weitere Verwertung soll dann in Kooperation mit interessierten Unternehmen der
chemischen Industrie  bzw. Anlagenbauern in Folgeprojekten erfolgen, die sich
schwerpunktmaBig auf die weitere Optimierung der Verfahren und der apparativen
Ausristungen, aber auch auf die Entwicklung kundenspezifischer Materialien und deren
Bemusterung zu Produktentwicklungs- und Produktqualifizerungszwecken fokussieren sollen.
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Fur das Fraunhofer PAZ (Forschungsbereich 5 des Fraunhofer IAP) ergeben sich somit folgende
Verwertungswege:

e Auftragsforschung zu scale-Up und Prozessentwicklung im Pilotanlagenmafstab

e Auftragsforschung zur Mustermengensynthese und Produktqualifizierung

e Begleitung bei Engineering und Inbetriebnahme von Produktionsanlagen

Neben den oben ausgefihrten wirtschaftlichen Erwdgungen spielen heute im Zusammenhang
mit den Auswirkung des Klimawandels 6kologische Aspekte eine wesentliche Rolle.

Die EU Kommission hat im Herbst 2019 mit dem , Européische Grine Deal” das Ziel formliert,
der erster klimaneutraler Kontinent zu werden sowie bis 2050 keine Netto-Treibhausgase mehr
ausszustossen und das (Wirschafts-) Wachstum von der Ressourcennutzung abzukoppeln.

Fur den Bereich der Polykondensationsprozesse kann das im Vorhaben entwickelte Verfahren
wesentliche Beitrage leisten. Insofern passt die formulierte Zielstellung exakt in die Umwelt-
und Energiepolitik der Bundesregierung sowie zu den aktuellen gesellschaftlichen
Erfordernissen.

Bekannt gewordener Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen
Wahrend der Projektlaufzeit sind uns keine relevanten Arbeiten anderer Stellen auf dem Gebiet
des Vorhabens bekannt geworden.
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