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Biobasierte Alternative zu
petrochemischen Polyesterharzen

Duromere aus nachhaltigen Rohstoffen fiir Faserverbundbauteile

Nachhaltige Werkstoffe werden zunehmend auch in der Faserverbundindustrie nachfragt. Bisher scheiterte der

Einsatz hdufig noch an dem zu hohen Preis. Ein neu entwickeltes biobasiertes Polyesterharz erméglicht nun

den Ersatz von petrochemischen Harzen ohne deutlich hthere Kosten und ist dabei sowohl fiir Flissigharz-

Anwendungen wie auch fiir SMC-Formulierungen geeignet.

Weltweit zdhlen ungesdttigte Poly-
esterharze (engl. Unsaturated Poly-

ester Resin; UPR) zu den wichtigsten du-
romeren Materialien. Diese finden vor al-
lem als Reaktionsharze im Faserverbund-
bereich eine Vielzahl an Anwendungen.
Polyesterharze lassen sich mit relativ ge-
ringem Aufwand in einer Polykondensati-
onsreaktion von Carbonsduren mit Alko-
holen erzeugen. Nach Stand der Technik
werden dabei meist Co-Polymerisate der
Malein- und Phthalsdure eingesetzt. Aus
dem Verhaltnis der beiden Séduren erge-
ben sich die Eigenschaften des Polyester-
harzes. Die gewinschten Eigenschaften
kénnen dabei in weiten Grenzen einge-
stellt werden.

Die petrochemisch leicht und in gro-
Ben Mengen zuganglichen Ausgangs-
stoffe ermdéglichen niedrige Rohmaterial-
kosten und lassen sich ohne groRen Auf-
wand chemisch umsetzen. Trotz positiver
Ansétze in den letzten funf Jahren, die
petrochemischen Komponenten ada-
quat biobasiert zu ersetzen, scheiterte ei-
ne vollstandige Substitution der Rohstof-
fe bisher noch an den Preisanforderun-
gen fur das Endprodukt. Diesem Ziel ist
das Hamburger Unternehmen Schill+Sei-
lacher Struktol nun durch eine geeignete
Rohstoffauswahl und aufgrund gesunke-
ner Preise ndhergekommen. Das Ergebnis
ist das biobasierte Polyesterharz Polyver-
tec 3830.

Der Geschéftsbereich Reactive Poly-
mers and Flame Retardants der Schill+Sei-
lacher Struktol GmbH befasst sich auf-
grund des steigendenden Interesses an
nachhaltigen Produkten in der Industrie
bereits seit einiger Zeit mit der Entwick-
lung und Herstellung biobasierter Poly-
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UD- und Gewebelaminate aus Flachsfaser lassen sich mit Polyvertec 3830 ebenfalls fertigen
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esterharze. Die Entscheidung fur diese
Chemie wurde von dem positiven Markt-
trend im Bereich der Biopolymere befor-
dert. Insgesamt wird fur den Markt der
Biopolymere in den néchsten finf Jahren
ein jahrlicher Zuwachs (CAGR) um rund
21 % auf 27,9 Mrd. USD erwartet. [1] Die-
ses hohe Wachstum wird vor allem durch
das Wachstum bei Endverbraucherverpa-
ckungen angetrieben. Neben Verpackun-
gen werden Biokunststoffe aber auch in
weiteren Endverbraucherindustrien ein-
gesetzt, wie beispielsweise in der Kon-
sumguter- und Automobilindustrie, dem
Transportwesen sowie in der Landwirt-
schaft und im Gartenbau. Erste Riickmel-
dungen aus dem Markt zeigen deshalb
deutliches Interesse an der biobasierten
Polyestertype von Schill+Seilacher bzw.

deren Derivaten in unterschiedlichen An-
wendungsbereichen.

Im ersten Schritt ist es gelungen, ein
nahezu vollsténdig biobasiertes Poly-
esterharz zu entwickeln, dessen Leis-
tungsfahigkeit mit der von konventionell
verwendeten UPR vergleichbar und das
auch preislich attraktiv ist. Das reine, bio-
basierte Polyesterharz ist momentan
noch etwa um den Faktor 2,5 -3 teurer als
ein petrochemisch-basiertes UPR. Ein
weiterer wesentlicher Aspekt der Ent-
wicklung bestand darin, biogene Roh-
stoffe zu verwenden, deren Herstellung
auf natdrlichen Fermenationsprozessen
beruht. Innerhalb einer kurzen Entwick-
lungszeit ist es gelungen, ein UPR in gro-
Beren Mengen industriell verfligbar zu
machen, das zu Uber 99 % auf nach-  »
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haltigen Rohstoffen basiert. Die Entwick-
lung wurde in enger Kooperation mit dem
Unternehmen Manaomea GmbH durch-
gefihrt.

Um geeignete Verarbeitungs- und Ma-
terialeigenschaften fUr die Verarbeitung
z.B. zu Faserverbundbauteilen zu erhalten,
werden UPR zumeist mit einem Reaktiv-
verdiinner gemischt, um die Viskositat des
Polyesterharzes einzustellen. Daftir kommt
hauptsachlich Styrol mit einem Anteil von
bis ca. 40 % zum Einsatz, dass wahrend der
Aushdrtung des Polyesterharzes ins duro-
plastische Netzwerk einreagiert. In der Re-
gel fihrt das auch zu einer Steigerung der
thermo-mechanischen Leistungsfahigkeit
des Materials. Sehr attraktiv ist das auch
aufgrund des niedrigen Preises von Styrol
von ca. 0,80-1,20 EUR/kg. Aufgrund sei-
ner aus arbeitsmedizinischer Sicht ge-
sundheitsschadlichen Wirkung und hin-
sichtlich einer besseren Umweltvertrag-
lichkeit werden jedoch gegenwartig Alter-
nativen zu Styrol gesucht.

Ein vollstandiger Styrol-Austausch ge-
gen einen bio-basierten Reaktivverdin-
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Tabelle 1. Mischviskositdt von Polyvertec 3830
in Abhangigkeit von der Styrol-Konzentration

Quelle: Schill+Seilacher Struktol

ner ist momentan noch nicht ohne Wei-
teres realisierbar. Daher liegt das Augen-
merk aktuell auf einem Austausch der
petrochemischen Komponenten des UPR.
Auf diesem Weg konnen in Abhédngigkeit
vom Styrolgehalt Bioanteile im fertigen
Polyesterharzsystem von bis zu 85 % er-
reicht werden. Bei der Entwicklung des
Biopolyesters wurde u.a. die Mischvisko-
sitat des Biopolyester Polyvertec 3830 in
Abhangigkeit von der Styrol-Konzentrati-
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Bild 2. Biegemodul und -festigkeit von Polyvertec 3830 bei verschiedenen Styrol-Anteilen: Bei
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Anteilen driften sie auseinander Quelle: Schill+Seilacher Struktol; Grafik: © Hanser

on untersucht (Tabelle 1). Die Bestimmung
der Viskositdt wurde mit einem Brookfield
Dv3T Rheometer mit der Spindel LV-04 (64)
bei 2 RPM und 25 °C durchgefihrt.

Die Kombination mit Styrol ermdog-
licht malRgeschneiderte Losungen fir die
meisten herkdmmlichen Herstellungs-
prozesse von Faserverbundwerkstoffen.
Das ist unabhdngig davon, ob es sich da-
bei um Infusions- bzw. Injektionsprozesse
mit sehr geringen Harz-Viskositaten bis
ca. 1500 mPa-s handelt oder um Sheet
Moulding Compounds (SMC), bei denen
hohere Viskositaten der Harzpasten von
ca. 40000 mPa-s bendtigt werden.

Ein weiterer fUr Verarbeiter interessan-
ter Parameter ist die Reaktivitdt des Harz-
systems. Je nach Anwendung und Verar-
beitungsprozess sind — wie auch bei an-
deren Thermoset-Systemen — lange oder
sehr kurze Verarbeitungszeiten gefragt
und realisierbar. Die Auswahl des Harters
sowie Typ und Konzentration des Be-
schleunigers ermoglichen mafgeschnei-
derte Losungen. Auch die gewahlte Sty-
rol-Konzentration tragt einen wesentli-
chen Anteil zur Reaktivitat des Polyesters
bei. Bei der Entwicklung von Polyvertec
3830 wurde u.a die Reaktivitdt bei Raum-
temperatur unter Verwendung eines Ko-
balt-beschleunigten MEKP-Harters in Ab-
hangigkeit von unterschiedlichen Styrol-
und Kobaltkonzentrationen untersucht
(Bild 1).

Gleiche Eigenschaften wie
petrochemische Polyesterharze

Die unterschiedlichen Styrol-Konzentra-
tionen beeinflussen auferdem das thermo-
mechanische Eigenschaftsniveau der For-
mulierungen. Ein ausgewogenes Verhalt-
nis auf hohem Niveau von Biegemodul
und -festigkeit ldsst sich durch Styrol-
Anteile von 20-30 Gew.-% erreichen (Bild 2).
Die Glastbergangstemperatur(Ty) von
Polyvertec 3830 kann durch Erhéhung
der Styrol-Konzentration stetig gesteigert
werden (Bild 3). In den Materialtests konn-
ten Werte bis 3200 MPa Biegemodul bzw.
180 °C Ty erreicht werden.

Die verschiedenen Untersuchungen
zeigen, dass mit den verwendeten Styrol-
Konzentrationen Materialkennwerte mog-
lich sind, die den Eigenschaftsprofilen
konventioneller UPR entsprechen bzw.
diese teilweise sogar Ubertreffen.

Ihre Praxistauglichkeit konnten die
biobasierten Polyester bei verschiedenen

© Carl Hanser Verlag, Miinchen  Kunststoffe 6/2021



Anwendungen bereits unter Beweis stel-
len. Manaomea verwendet Polyvertec
3830 etwa als Matrixharz fUr Faserver-
bundwerkstoffe in Kombination mit Tex-
tilfaserresten und Naturfasern zur Herstel-
lung von beispielsweise Schreibgerdten
und Moébeln im Pultrusionsverfahren. Da-
bei wird mit einem styrolfreien Reaktiv-
verdinner gearbeitet, wodurch ein Bio-
anteil der Matrix von >98 % erreicht wer-
den kann.

Es wurden aulSerdem erste Versuche
zur Herstellung und Verarbeitung von
SMC-Halbzeugen bzw. von Naturfaserla-
minaten durchgefihrt. In Kooperation
mit dem Leibniz-Institut fir Verbundwerk-
stoffe (IVW) in Kaiserslautern konnten er-
folgreich erste biobasierte SMC-Formulie-
rungen hergestellt und verarbeitet wer-
den. Dabei kamen sowohl konventionelle
Fullstoffe (Calciumcarbonat) als auch bio-
basierte und nachwachsende Flllstoffe
zum Einsatz. Die Harzpasten auf Basis von
809% Bio-UPR und 20 % Styrol wurden
mittels Dissolver-Technologie hergestellt
und anschlieBend auf der SMC-Anlage
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des Instituts (Typ: SMCline600, Hersteller:
Schmidt & Heinzmann) zu 300 mm brei-
ten Halbzeugen verarbeitet. Bei der Halb-
zeugherstellung wurden Glasfasern als
Verstarkungsfasern eingesetzt.

Die Herstellung und Verarbeitung der
bio-basierten UPR-Harzpaste auf Basis
von Polyvertec 3830 ist mit konventionel-
len UPR-Harzsystemen vergleichbar. Bei
der Verarbeitung zu Demonstrator-Bau-
teilen konnte eindeutig gezeigt werden,

Bild 3. Je hoher die
Styrol-Konzentration
von Polyvertec 3830,
desto hoher auch die
Glasubergangstem-
peratur. Bei groeren
Anteilen an Styrol
steigt diese aller-
dings nur noch
moderat an
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dass auch komplexe Geometrien, wie
Rippen auf der Rickseite des Bauteils, mit
dem entwickelten SMC-Halbzeug mdog-
lich sind. Wahrend der Reifedauer, in der
das Halbzeug eindickt, zeigte sich jedoch
ein Unterschied. Es wurde festgestellt,
dass der Verdickungseffekt durch das zu-
gesetzte Magnesiumoxid erst nach 14 Ta-
gen ausreichend eintritt. Das kénnte an
der gednderten chemischen Zusammen-
setzung des Polyesters liegen und be-  »
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darf weiterer Optimierung. Die Aushar-
tung des biobasierten Materials erfolgte
unter 120 bar Werkzeuginnendruck bei
145 °C fur 5 min. Die mechanische Pri-
fung (Rechteckproben ohne Aufleimer,
mit 250 mmx25 mmx4 mm) in Anleh-
nung an die Norm DIN EN 1SO 527-4 er-
gab bei gleichem Fasermassengehalt ein
vergleichbares Eigenschaftsniveau wie
das von Standard-SMC. Allerdings mus-
sen die Formulierungsbestandteile noch
besser aufeinander und auf die verwen-
dete Glasfasertype abgestimmt werden
(Bild 4).

Verarbeitung zu Naturfaserlaminaten
ebenfalls méglich

Neben der Verarbeitung als SMC-Halb-
zeug wurde Polyvertec 3830 auch zu UD-
und Gewebelaminaten auf Basis von
Flachsfasern verarbeitet und im Heil3-
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pressverfahren ausgehértet. Die Ergeb-
nisse der NFK-Laminate zeigen, dass mit
der biobasierten Polyestermatrix derzeit
rund zwei Drittel des Kennwertniveaus
eines vergleichbaren UD-Laminats mit ei-
ner Epoxidharz-Matrix erreicht werden
kann (Tabelle 2).

Natdrlich kdnnen durch eine Anpas-
sung der Styrol-Konzentration bzw. durch
Variation des gewahlten Harter-Systems
nicht immer alle flr eine Anwendung
notwendigen Material- und Verarbeitungs-
parameter erfillt werden. Dazu zahlen
z.B. hohere Reaktivitdten des Polyester-
harzes sowie niedrigere Glastibergangs-
temperaturen, allerdings bei unverandert
hohem Biogehalt des Polyesters. Die Ab-
senkung der Glasibergangstemperatur
hat sich zum Beispiel bei der Herstellung
von quasi-endloser Plattenware als posi-
tiv herausgestellt, um héhere Laminat-
qualitdten bei niedrigen Aushartedrticken
erzielen zu kdnnen.

Verringerte Glasiibergangstemperatur,
erhéhte Reaktivitdt

In einer ersten Optimierung ist es bei
gleichbleibendem Bioanteil (>99 %) durch
gezielte Substitution bestimmter Grund-
bestandteile sowie mittels Prozessopti-
mierung erfolgreich gelungen, eine Vari-
ante des Polyesterharzes herzustellen, die
Uber eine verringerte Glasibergangstem-
peratur verflgt und eine erhdhte Reakti-
vitdt besitzen kénnte. Letzteres wird ge-
genwartig noch untersucht. Die Glas-
Ubergangstemperatur konnte um bis zu
35 °C abgesenkt werden.

Ein grolRer Anwendungsbereich von
ungesattigten Polyesterharzen sind SMC-
Halbzeuge zur Herstellung von Composi-
te-Bauteilen. Eine wichtige Prozesseigen-
schaft ist dabei eine schnelle und effektive
Eindickung der SMC-Paste nach deren Ver-
arbeitung. Dazu wird hdufig Magnesium-
oxid als Verdickungsadditiv verwendet.
Dieses vermindert die Klebrigkeit von
SMC-Halbzeugen und ermdéglicht eine ein-
fache Handhabung und Verarbeitung. Auf-
bauend auf den gewonnenen Erkenntnis-
sen arbeitet Schill+Seilacher gegenwartig
an einer angepassten UPR-Variante, die ei-
ne beschleunigte Andickung via Magnesi-
umoxid ermdglicht. Weitere Entwicklungs-
arbeiten untersuchen den Ersatz bzw. Teil-
ersatz von Styrol als Reaktivverdinner
durch biobasierte Komponenten. m

UD-Laminat Referenz

Gewebe-Typ ub ub
Anzahl Lagen 9 6

. Biopolyester Standard-
MatrixTyp 3830 Epoxidharz
E-Modul (Zug) 21 GPa 32 GPa
Bruchdehnung 1,6 % 1,7 %

Tabelle 2. Vergleich der NFK-Laminate mit
Laminaten mit einer Matrix aus Epoxidharz

Quelle: Schill+Seilacher Struktol
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