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Fachartikel

Biosuccinium - Nachhaltige Bernsteinsaure in TPUs
Einfluss auf die chemische Bestandigkeit

Lawrence Theunissen, Richard Janssen, Reverdia, Geleen, Niederlande

Kurzbeschreibung

Biosuccinium (Bernsteinsiure, SA) ist ein 100% Bio-basiertes Produkt
der Firma Reverdia. Der Einsatz von Biosuccinium erhéht den Anteil
an nachwachsenden Rohstoften in Polyurethanformulierungen und
reduziert dabei deutlich die CO,-Bilanz unter Erhaltung der gefor-
derten Eigenschaften in den meisten Anwendungen. Polyesterpolyole
auf Basis Biosuccinium konnen ohne grofen Aufwand in Polyure-
thansysteme eingesetzt werden. Diverse MDI-basierte TPUs wurden
mit einer One-Shot-Methode synthetisiert und mit unterschiedlichen
Hirten ausgewertet.

Die mechanischen Eigenschaften und das dynamische Verhalten wurde
bereits detailliert in einem fritheren Vortrag dargestellt [1]. Dieser Bei-
trag zeigt speziell, dass TPUs auf Basis Biosuccinium (Bernsteinsiure)
ausgezeichnete Bestindigkeit gegen bestimmte Chemikalien, die hiu-
fig in der Industrie verwendet werden, aufweisen.

Einleitung

Im Hinblick auf nachfolgende Generationen und einem sorgsamen
Umgang mit den verfligharen Ressourcen ist die Nachfrage nach
»grinen Materialien® in den letzten Jahren stark gestiegen. Durch die
stark gestiegene Nachfrage an Erdol und die dadurch erhohten, unbe-
rechenbaren Olpreise haben sich viele Einkaufsorganisationen auf die
Suche nach Alternativen begeben. Beide Faktoren zwingen die Indus-
trie, effizientere Wege fiir Einsatz, Reduzierung, Wiederverwendung
und Recycling zu entwickeln sowie Rohstoffe auf Basis nachwachsen-
der Rohstofte einzusetzen.

Nicht-staatliche Organisationen dringen Markenhersteller dazu, bei
Lieferanten auf Nachhaltigkeit zu achten und die Unternehmen ha-
ben dies in ihre Marktstrategien integriert. Erneuerbare Materialien
bieten eine potentielle Moglichkeit die Nachhaltigkeitscharakteristik
der erzeugten Produkte zu verbessern.

Biosuccinium - ermdglichen nachhaltige Polyurethane
Biosuccinium — Bernsteinsaure aus nachwachsenden Rohstoffen -
wird von Reverdia, einem JV zwischen DSM und Roquette, unter
Verwendung eines geschiitzten Produktionsverfahrens mittels Fermen-
tation von Hefe zu 100 % aus nichtfossilen Rohstoffen gewonnen.
Reverdia ist weltweit das erste und derzeit auch einzige Unternehmen,
das tiber eine GroBanlage zur kommerziellen Fertigung von bio-ba-
sierter Bernsteinsiure verfligt. Diese neue Anlage mit einer Kapazitit
von 10.000 Jatos steht auf dem Roquette Gelinde in Cassano Spinola,
Italien, und ist seit Ende 2012 in Betrieb.

Ublicherweise kann Biosuccinium als beinahe 1:1-Alternative zu Adi-
pinsdure in der Produktion von Polyesterpolyolen und Polyurethanen
verwendet werden. Tabelle 1 ist eine Liste von Beispielen fiir Polyure-

thananwendungen in denen Biosuccinium eingesetzt werden kann. Sie
indiziert den erreichbaren Bioanteil und die Reduzierung des CO»-
Footprints.

Polyurethane Biocontent CO, reduction Applications

application (typical) / kg product

TPU ~25% ~20% Running shoes, rollers, cable/wire
PU elastomer ~10% ~30% Castor wheels, shoe soles

PU flexible foam ~30% ~45% Flexible foam

PU adhesive ~5% ~20% Construction

PU coatings ~5% ~15% Wood and furniture coatings

Tab. 1. Indikative Beispiele wie Biosuccinium die Umweltbilanz von Polyuretha-
nen verbessert

Das Reduzierungspotential des CO,-Footprints basiert auf der Bio-
succinium LCA Studie [4] (cradle-to-gate, Copernicus Institute, Nie-
derlande), die zeigt, dass die CO,-Bilanz von Biosuccinium (0,9 kg
CO; equivalent/kg acid) deutlich niedriger als die von fossil-basie-
render Adipinsiure (9,0 kg CO, equivalent/kg acid) ist. Dies fithrt zu
einer potentiellen Senkung der CO,-Bilanz von 8 kg CO»-equivalent/
kg acid.

Leistungsmerkmale von Polyurethanen auf Basis Biosuccinium
Um eine praktikable Moglichkeit zur Verbesserung der Umweltbilanz
von Polyestern und Polyurethanen zu prisentieren, ist es natiirlich
auch wichtig, dass das erforderliche Eigenschaftsniveau fiir die entspre-
chenden Anwendungen vorhanden ist. Hierzu wurde Biosuccinium
als Adipinsiurealternative in Polyesterpolyolen und thermoplastischen
Polyurethanen ausgewertet.

Die mechanischen Eigenschaften (Zugfestigkeit, Abrieb usw.) von
Biosuccinium-basierten Polyurethanen wurden in einem fritheren
Artikel bereits ausfihrlich berichtet [1] und entsprechen durchaus
einem thermoplastischen Polyurethan auf Adipinsiurebasis. Jedoch
entdeckte man bei dieser Auswertung auch einige Eigenschaften von
Biosuccinium-basierten Polyesterpolyolen und Polyurethanen, die sich
deutlich von ihren Adipat-basierten Gegentypen unterscheiden. Ob
von praktischer Bedeutung oder nicht, hingt von der entsprechenden
Anwendung und den daflir nétigen Anforderungen ab, wie folgende
zwei Beispiele zeigen.

Ein Beispiel fir die unterschiedliche Performance ist, dass
Bernsteinsiure/1,4-Butandiol-basierte Polyole sehr leicht kristallisie-
ren, was zu einer hohen Schmelztemperatur und relativ hohen Visko-
sitat des Polyols fiihrt. Wihrend das einerseits hohere Verarbeitungs-
temperaturen flir die TPU-Synthese erfordert, kann diese abweichende
Eigenschaft in anderen Anwendungen von Vorteil sein — z. B. beim
Einsatz in (reaktiven) Hot-Melt-Klebstoffen. ey
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Ein weiteres Beispiel fiir die abweichende Eigenschaftscharakteristik,
die im Folgenden niher erldutert wird, ist die exzellente chemische
Bestindigkeit von Biosuccinium-basierten TPUs gegen viele her-
kommliche Chemikalien. Polyesterpolyole auf Basis 1,4-Butylenadipat
werden generell fir TPUs mit allgemein guten Eigenschaften inklusive
guter chemischer Bestandigkeit [3] eingesetzt, aber TPUs auf Basis von
Bernsteinsaure sind deutlich besser bestindig. Zuerst erwies sich die
gute chemische Bestindigkeit als ein Problem; es stellte sich heraus,
dass sich das 1,4-Butylensuccinat-Polyesterpolyol nicht in THF 16sen
lasst, welches als Losungsmittel zur Bestimmung der Siure- und OH-
Zahl durch Titration verwendet wird. Stattdessen waren weniger iibli-
che Losungsmittel wie Chloroform und o-Kresol gefragt.

Durch weitere Untersuchungen stellte man fest, dass nicht nur das
Polyesterpolyol, sondern letztendlich auch das Biosuccinium-basierte
TPU tber eine hohere chemische Bestindigkeit verfligt. Dies kann
zum Beispiel in Anwendungen, bei denen Polyurethan u. U. in Kon-
takt mit Chemikalien kommen kann (z. B. Stiefel, Handschuhe, Auto-
mobil, Schliuche und Rohre) von Vorteil sein. Selbst Anwendungen
mit gezieltem Chemikalienkontakt wie Absaugschliuche und -rohre
zur Forderung von Chemikalien, Dichtungen und Membrane usw.
sind moglich. Auch in Druckerfarben, wo Ldsemittel und Polyester
oder Polyurethane ein integrierter Teil der Endanwendung sind, ist die
Interaktion zwischen Feststoff” (Polyester oder Polyurethan) und L6-
sungsmittel (z.B. MEK) sehr relevant.

Weitere Details zur chemischen Bestindigkeit werden im folgenden
Abschnitt erldutert.

Durchfilhrung

Die hier prisentierte Testreihe erfolgte mit einfachen Standardformu-
lierungen fiir Polyesterpolyol und TPU (siche Tabelle 1+2 zur Uber-
sicht). Die Formulierungen wurden in keinster Weise optimiert, um ei-
nen direkten Vergleich von Bernsteinsiure- und Adipinsiure-basierten
TPUs zu ermdéglichen.

Materialien

Die fiir diese Studie verwendeten Rohstoffe sind Biosuccinium (Re-
verdia), Adipinsiure (Rhodia), 1,4-BDO (ISP/Ashland), 1,2-EG (Sa-
bic) und MDI (Standardtype). Polyole und Diole wurden im Vorwege
getrocknet, MDI wurde, wie vom Lieferanten erhalten, eingesetzt.

Herstellung und Eigenschaften der Polyesterpolyole
Bernsteinsaure- und Adipinsiure-basierte Polyesterpolyole wurden
durch Polykondensation der entsprechenden Disiuren — entweder
mit 1,4-Butandiol (B) oder einer Kombination von 1,4-Butandiol mit
Ethylenglykol (EB) und einem Metallkatalysator — synthetisiert.

Die Polyesterpolyole wurden mit einem Mn von ca. 2000 g/mol und
einer niedrigen Siurezahl hergestellt. Die Zusammensetzung und Ei-
genschaften der Polyole werden in Tabelle 2 beschrieben.

Label  Diol Di-acid Renewable OHValue Acid Value Melt Viscosity @
content (%) [mg KOH/g] [mg KOH/g] Temp 75°C
[°C]  [cPoise]
B-AA  BDO adipicacid 0 53.9 11 60 133
B-SA  BDO Biosuccinium ~50 52.9 0.1 13 nd
EB-AA EG +BDO(1) adipicacid 0 56.0 13 17 5719
EB-SA EG +BDO(1) Biosuccinium ~50 53.9 11 55 1284

Tab. 2. Ubersicht der Polyesterpolyolformulierungen und ihrer Eigenschaften
(1 )lz Glemisch aus Ethylenglykol und 1,4-Butandiol — 50/50 Molarverhélinis im
Polyo

Das BDOSA-Polyol war in THE das als Losungsmittel zur Evaluierung
der Molekulargewichtsverteilung durch Gelpermeationschromatogra-
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phie (GPC) verwendet wird, unloslich. Das Polyol war sogar in den
meisten herkommlichen Losungsmitteln, wie MEK, Toluol, NMP und
DMEF in sehr niedriger Konzentration unléslich. Es konnte aber in den
weniger Ublichen Losungsmitteln Chloroform und o-Kresol fiir GPC
gelost werden. Die Schmelztemperatur des BDOSA-Polyols, ermittelt
via DSC, lag bei 113 °C und entspricht somit den nach Sonnenschein
et.al.[2] berichteten Werten.

Herstellung und Eigenschaften der TPUs

Die TPUs wurden im One-Shot-Prozess (siehe Tabelle 3) durch Re-
aktion der vorher genannten Polyesterpolyole mit entsprechender sto-
chiometrischer Menge an reinem MDI und 1,4-Butandiol als Ket-
tenverlingerer, mit einem NCO-Index von 1,02 hergestellt. Es wurde
eine herkdmmliche 95 Shore A-Formulierung verwendet (48 % Hart-
segmentkonzentration).

Label Polyol Renewable Process setup Hardness(2)  Process
content (%) [Shore A] completion

TPU1 B-AA 0% Standard 923

For all TPU's
TPU2 B-SA ~20% Adapted(1) 93 i

synthesis ran
TPU3 EB-AA 0% Standard 90

as expected
TPU4 EB-SA ~35% Standard 9%

Tab. 3. Uberblick der TPU-Formulierungen

(1): erforderte hohere Verarbeitungstemperatur durch den héheren Schmelzpunkt
des BDOSA-Polyols

(2): Standardformulierungen wurden verwendet mit einer Hérte von 95 Shore A

Die Adipinsiure-basierten Polyole verhielten sich wihrend der Poly-
merisation wie erwartet. Die Bernsteinsiure-basierten Polyole erfor-
derten geringfiigige Modifikation im Herstellprozess durch den ho-
heren Schmelzpunkt, die hergestellten TPUs erreichten die erwartete
Hirte. Aus den TPUs wurden im Injection-Molding-Verfahren Platten
hergestellt, aus denen Musterteile gestanzt wurden flir die weiteren
Ermittlungen der TPU-Eigenschaften. Zugfestigkeit und Abriebbe-
stindigkeit wurden — wie Tabelle 4 zeigt — ermittelt.

Label Polyol Hardness Tensile Abrasion Exposure to  Exposure to
[ShoreA] stress [MPa@200, 500, [mg mass loss, Toluene 2-butanone

1000%, 500 cycles] Mass (MEK)
200 mm/min] increase [%] Mass
MPa@200, 500, 1000%, increase [%]
200 mm/min]
[MPa@200, 500, 1000%,
200mm/min]

TPU1 B-AA 93 10/15/30 0,034 16 54

TPU2 B-SA 93 12/20/38 0,061 5 23

TPU3 EB-AA 90 7/10/15 0,066 1" 45

TPU4 EB-SA 9% 15/20/35 0,070 3 29

Tab. 4: Mechanische Eigenschaften und chemische Bestandigkeit der TPUs

Die erreichte Hirte und das Zugfestigkeitsverhalten der TPUs sind,
wie erwartet, wobei die Bernsteinsaure-basierten TPUs etwas hohere
Steifigkeit aufweisen. Deutlich ausgeprigter ist der Unterschied der
Chemikalienbestindigkeit, dargestellt durch den Quellgrad von TPU-
Probekérpern nach Lagerung in Toluol und 2-Butanon (MEK).

Die Losemittelbestindigkeit wurde an Probekorpern (ca. 0,5 Gramm),
die aus einer Priifplatte gestanzt und in Losungsmittel bei Raum-
temperatur gelagert wurden gepriift. Nach 1 und 7 Tagen wurden die
Proben aus dem Losungsmittel entnommen und die Quellung gemes-
sen (iberschiissiges Losungsmittel wurde mit einem Tuch vom Probe-
korper gewischt). Der Quellvorgang ist bei allen Proben bereit nach
einem Tag abgeschlossen.

Die Quellung der TPUs auf Bernsteinsdurebasis ist deutlich niedriger
als die der Adipat-basierten TPUs: ~70 % weniger Toluolaufnahme und
~50 % weniger MEK-Aufnahme. Daten aus einer anderen Studie [1]
bestitigen diese ausgezeichnete Chemikalienbestindigkeit fiir Formu-



lierungen in den Hirten 67 Shore A (24 % Hartsegmente) und 87
Shore A (34 % Hartsegmente). Obwohl das TPU mit 48 % Hartseg-
mentkonzentration die erwartete Hirte erreichte (siehe oben), hatten
die TPUs mit niedrigerem Hartsegmentanteil eine sehr hohe Hirte:
55 Shore D bei 24 % Hartsegmentkonzentration und 57 Shore D bei
34 % Hartsegmentkonzentration (siche Tab. 5).

Uber diese relative hohe Hirte fiir Formulierungen auf Basis eines
2000 g/mol BDOSA-Polyols und der Hartsegmentkonzentration von
<40 % wurde bereits berichtet [1,2]. Die Ursache diirfte der hohere
Kristallisationsgrad der BDOSA-Weichsegmente sein. In diesem Fall
wurden die Probekorper (10 x 40 x 2mm) wieder aus einer Platte
gestanzt, gewogen und in verschiedenen Losungsmitteln bei Raum-
temperatur gelagert. Die Priiflinge wurden nach 1 und 7 Tagen ent-
nommen und die Volumenquellung und Dimension gemessen. Ganz
allgemein ist die Losungsmittelbestandigkeit der TPUs auf Basis BDO-
SA-Polyole ausgezeichnet, auch die hohe Kristallinitit mag hierzu bei-
tragen. Basierend auf den Ergebnissen beim 93 Shore A TPU ist zu
erwarten, dass die hohe chemische Bestindigkeit auch bewahrt bleibt,
wenn die Weichsegmentkristallinitit gesenkt wird — z. B. durch Ver-
wendung eines Polyols mit niedrigerem Molekulargewicht oder einem
Co-Polyesterpolyol.

Label  Polyol Hard Hardness Toluene Methyl Xylene Ethyl 0il Water
Segment [Shore] ethyl acetate
% ketone
TPU5  B-AA* 23 67A 62 - - - 0 1
TPU6 B-SA 24 55D 3,04 13,7 11 1,17 0,6 1.0
TPU7 B-SA 34 571D 327 12,7 12 9,7 0,7 13
TPU8 B-SA 48 93A 5 23

Tab. 5: Lsungsmittelbesténdigkeit, Volumenquellung, % (nach 7 Tagen)
*: Daten aus Literaturnachweis [5] Gbernommen.

Zusammenfassung

Biosuccinium ist eine potentielle Alternative zu (fossil-basierter) Adi-
pinsiure als Rohstoft fiir Polyesterpolyole und Polyurethane. Biosuc-
cinium ist ein 100 % biobasierter, erneuerbarer Rohstoff und verftgt
tiber einen deutlich niedrigeren CO»-Footprint als Adipinsiure auf
fossiler Basis (ca. 8 kg CO»-equivalents/kg acid) und bewirkt dadurch
auch eine Senkung des CO,-Footprints des daraus hergestellten Poly-
urethans und der entsprechenden Endprodukte.

Insgesamt sind die Eigenschaften der Polyesterpolyole und die Leis-
tungsmerkmale der Polyurethane auf Basis-Biosuccinium den auf
Adipat-basierten Materialien sehr dhnlich. Trotzdem gibt es einige
Unterschiede, die entweder verbessert werden miissen oder positiv dif-
ferenziert in speziellen Anwendungen zum Einsatz kommen. Beispiele
der positiven Eigenschaftsunterschiede sind schnellerer und hoherer
Kristallisationsgrad, der in Klebanwendungen von Vorteil sein kann,
und eine bessere Chemikalienbestindigkeit, die in Anwendungen mit
gelegentlichem oder beabsichtigtem Kontakt mit Chemikalien von
Nutzen ist.
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