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N atiirlich vorkommende Polymere werden seit langem als Werk-
stoffe verwendet, wegen ihrer eingeschrinkten thermoplastischen
Verarbeitbarkeit jedoch nur begrenzt. In jiingerer Zeit hat die mikro-
bielle Synthese von Polyestern unmittelbar aus Kohlenhydraten
starkes Interesse gefunden. Polymilchsdure wird auf der Basis von
durch Fermentation hergestellter Milchsdure seit kurzem sogar im
grofitechnischen Maf3stab hergestellt, womit erstmals ein Polyester auf
der Basis nachwachsender Rohstoffe als Massenkunststoff zur
Verfiigung steht. Die biologische Abbaubarkeit eines Materials ist
unabhdangig von dessen Herkunft, und bioabbaubare Polymere
konnen ebenso auf der Basis fossiler Rohstoffe hergestellt werden.
Eine Betrachtung der Kohlendioxid-Emission und des Verbrauchs
nichterneuerbarer Ressourcen iiber den gesamten Lebenszyklus eines
Produktes fillt derzeit nicht unbedingt zugunsten von Materialien auf
der Basis nachwachsender Rohstoffe aus, denn aufler den fiir die
Materialsynthese verwendeten Rohstoffen ist die zur Erzeugung der
benotigten Energie herangezogene Rohstoffbasis entscheidend.

gung (54% in den OECD-Lindern)
und Transport (35 %) steht die chemi-
sche Industrie als Verbraucher mit
12 % an dritter Stelle; zu etwa gleichen
Teilen werden Erdol und Erdgas hier
als Rohstoff im engeren Sinne und als
Energietriger eingesetzt.!! In der che-
mischen Industrie wird der Rohstoff-
anteil zu einem Grofteil zu Polymeren

Einfiihrung

Die Entstehung und der Erfolg der Chemie als Wirt-
schaftszweig in der zweiten Hilfte des 19. Jahrhunderts war
eng mit der Einfiihrung fossiler Rohstoffe als Synthesebasis
verbunden. Mit synthetischen Farbstoffen auf Kohlebasis
anstelle der nur in sehr begrenzter Menge verfiigbaren
natiirlichen Farbstoffe wurden lichtechte, bestdndige Farben
erstmals fiir breitere Bevolkerungsschichten zugidnglich.
Heute sind fossile Rohstoffe in Form von Erdél und Erdgas
mit einem Anteil von mehr als 90% die mit Abstand
bedeutendsten Rohstoffe der Chemie. Nach Energieerzeu-
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umgesetzt. Fiir den Siegeszug synthe-

tischer Massenkunststoffe in den ver-
gangenen 50 Jahren ist, neben der verlésslichen Rohstoffbasis
und den vielseitigen Anwendungsmoglichkeiten als Werk-
stoffe, die thermoplastische Verarbeitbarkeit ein entschei-
dender Faktor. Die Verarbeitung aus der Schmelze ermog-
licht eine kostengiinstige und umweltfreundliche Herstellung
unterschiedlichster Massenprodukte wie Folien, Hohlkorper
oder Formteile.

Nach der Olkrise 1973 wurde die ErschlieBung anderer
Rohstoffquellen wie Biomasse propagiert und intensiv unter-
sucht. Mit dem Absinken der Olpreise sank auch das
offentliche Interesse wieder. Aufgrund der aktuellen geopo-
litischen und wirtschaftlichen Entwicklungen sind die Nach-
teile der Abhéngigkeit von Erdol sowie dessen begrenzte
Verfiigbarkeit wieder stdrker ins Blickfeld geriickt. Die
Reichweite der mit konventioneller Technik forderbaren
nachgewiesenen Reserven wird derzeit auf 40 Jahre ge-
schiitzt.”] Zwar waren derartige Schitzungen in der Vergan-
genheit stets zu niedrig und konnen als pessimistisch be-
trachtet werden, es ist jedoch unstrittig, dass die Abhéngig-
keit von den Erdolreserven im Nahen Osten kiinftig stark
zunehmen wird. Auflerdem hat die Entstehung des Treib-
hausgases CO, aus fossilen Rohstoffen schwer abschétzbare,
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irreversible Folgen fiir das Weltklima. Bei der Entsorgung
von Kunststoffen durch Deponierung wire aufgrund des sehr
langsamen Abbaus der Deponieraum auf unabsehbare Zeit
belegt. Ein Kreislauf nach Schema 1 auf Basis nachwachsen-
der Rohstoffe scheint also ideal und entspricht dem gesell-
schaftlichen Wunsch nach ,,Natiirlichkeit®.
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Schema 1. Schematischer Stoffkreislauf fiir aus nachwachsenden Roh-
stoffen hergestellte, biologisch abbaubare Werkstoffe.

Im Folgenden wird zunéchst der Begriff der biologischen
Abbaubarkeit definiert. Vorgestellt werden die Synthesen
und Eigenschaften biologisch abbaubarer Werkstoffe auf
Basis natiirlich vorkommender Polymere, mikrobiell synthe-
tisierter Polyester, aus nachwachsenden Rohstoffen herge-
stellter Milchsdure als Monomer und petrochemischer Mo-
nomere. AbschlieBend werden Werkstoffe auf Basis nach-
wachsender Rohstoffe und auf petrochemischer Basis hin-
sichtlich ihrer 6kologischen Eigenschaften gegeniibergestellt.

Biologische Abbaubarkeit

Biologisch abbaubare Werkstoffe (BAWs) wecken derzeit
starkes Interesse. Dabei sollten biologische Abbaubarkeit
und eine Herstellung auf Basis nachwachsender Rohstoffe
auseinander gehalten werden. Zwar sind natiirlich vorkom-
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Chemie an der RWTH Aachen. Er promo-
vierte 1994 in der Arbeitsgruppe von W.
Keim. Nach einem Postdoc-Aufenthalt in
der Gruppe von M. Brookhart als Feodor-
Lynen-Stipendiat trat er in die zentrale For-
schung der Hoechst AG in Frankfurt als La-
borleiter ein. 1998 wechselte er an das
Freiburger Materialforschungszentrum und
das Institut fiir Makromolekulare Chemie
der Albert-Ludwigs-Universitit Freiburg, wo
er 2002 habilitierte. Im Mittelpunkt seiner
Forschungsaktivititen stehen die katalytische
Polymerisation in wdssrigen Systemen, katalytisch oder biologisch aktive
kolloidale Hybride von Polymeren mit Nanopartikeln sowie die Riickgewin-
nung léslicher Katalysatoren. Seine Arbeiten wurden kiirzlich mit dem
BASF Catalysis-Award 2003, dem DECHEMA-Hochschullehrer-Nach-
wuchspreis, einem Hermann-Schnell-Stipendium, der Otto-Roelen-Medail-
le und einem Chemiedozenten-Stipendium des Fonds der Chemischen
Industrie ausgezeichnet.

Angew. Chem. 2004, 116, 1096 —1104

www.angewandte.de

Angewandte

mende Polymere, wie Cellulose oder Naturkautschuk, auch
bioabbaubar; die Abbaubarkeit eines chemischen Stoffes ist
jedoch unabhingig davon, ob dieser aus nachwachsenden
Rohstoffen oder petrochemisch synthetisiert wurde.

Zur Definition der biologischen Abbaubarkeit existiert
seit 1998 eine Deutsche Industrienorm zur ,Priifung der
Kompostierbarkeit von Kunststoffen® (Abbildung 1).5* Ne-

Abbildung 1. Zertifizierungssymbol fiir nach DIN 54900 biologisch ab-
baubare Kunststoffe.

ben der chemischen Priifung (z. B. auf Schwermetalle) erfolgt
eine Priifung auf vollstandige biologische Abbaubarkeit in
Laborversuchen, die Priifung unter praxisrelevanten Bedin-
gungen und Qualitidt der erhaltenen Komposte sowie die
Priifung der Okotoxizitit der Komposte gegeniiber Sommer-
gerste, Regenwurm und Daphnien. Um als biologisch abbau-
bar zu gelten, miissen im Laborversuch >60% des organi-
schen Kohlenstoffs in maximal sechs Monaten umgesetzt
werden; in einer Praxisanlage der Kompostierung miissen
auflerdem in drei Monaten mehr als 90 % des Kunststoffes zu
Bruchstiicken <2 mm abgebaut werden.

Neben natiirlich vorkommenden Polymeren stehen der-
zeit mikrobiell oder chemisch synthetisierte Polyester als
biologisch abbaubare Werkstoffe im Mittelpunkt des Inter-
esses. Ihr Abbau erfolgt in zwei Stufen: Zunichst erfolgt eine
extrazellulire enzymatische oder chemische Hydrolyse zu
niedermolekularen Bruchstiicken, teilweise bis zu den Mo-
nomeren. Diese konnen durch Zellen resorbiert und letztlich
zu Kohlendioxid und Wasser abgebaut werden. Da die
Erosion in den amorphen Bereichen des Polymers in der
Regel wesentlich schneller erfolgt als in den kristallinen,
haben Kristallinitidt und Kristallitgroe entscheidenden Ein-
fluss auf die Abbaugeschwindigkeit.”! Dass sich unter den
traditionellen Polyestern und Polyamiden Strukturen mit
einer hohen Kristallinitdt durchgesetzt haben, ist offensicht-
lich in erster Linie auf deren gute mechanische Eigenschaften
zuriickzufiihren, die beispielsweise den Einsatz in Fasern und
Formteilen ermoglichen. Dariiber hinaus erscheint es plausi-
bel, dass gerade die schlechte Abbaubarkeit und die damit
verbundene Stabilitit gegeniiber unerwiinschten Umweltein-
fliissen friith zur Etablierung dieser Strukturen in der Kunst-
stoffindustrie gefiihrt hat.

Natiirlich vorkommende Polymere

Jihrlich werden durch Photosynthese iiber 10"t Bio-
masse erzeugt, iiberwiegend Cellulose, Stédrke, andere Poly-

© 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

1097


http://www.angewandte.de

Angewandte

Lignin

Hemicel-
lulosen

saccharide und Lignin. Papier ist seit iiber 2000 Jahren
bekannt. Die heutige Jahresproduktion von Papier und
Karton iibersteigt mit 320 x 10°t weltweit deutlich die Ge-
samtproduktion aller petrochemischen Kunststoffe (200 x
10°t).”! Die Hydrophilie und daraus resultierende Wasser-
empfindlichkeit der mechanischen Eigenschaften schrinken
die Anwendungsbreite als Werkstoff jedoch ein - eine
durchgeweichte Papiertiite ist von eingeschranktem Nutzen.
Dariiber hinaus ist Cellulose im Gegensatz zu Massenkunst-
stoffen wie Polyolefinen nicht thermoplastisch verarbeitbar.
Cellulosefasern werden fiir Textilien (Viskose) oder Folien
(Cellophan) aus Losung durch Zersetzung von Cellulose-
Xanthogenat hergestellt (Schema 2).7¥! Durch Derivatisie-

CH,0H
>90% . Polyethylen  verhund-
HO B Papler _____________ > werkstoffe
OH
+ Il +
Cellulose S92 s car-0-6- @ s Celtulose

+ NaOH
CELL-0-NO, Verarbeitung
thermoplastisch

Il v
CELL-0-C—CHj (oder aus Lésung)

Holz
O(C(=0)CH3;),
CHOH |
HO a| + Amylopektin mlchmvach'e_r» thermoplastische Stirke
OH (verzweigt) 2B Glycerin wasserloslich
Amylose :
A ! bioabbaubare
Starke 1 Polyester
v
Blends

Kartoffeln, Erbsen, Mais......

Schema 2. Werkstoffe auf der Basis von Cellulose und Stirke.
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rung konnen zwar thermoplastisch verarbeitbare Werkstoffe
wie Celluloseacetat oder Celluloid (Cellulosenitrat mit Cam-
pher als Weichmacher) erhalten werden.’®*! Hierzu ist jedoch
ein zusétzlicher Syntheseschritt erforderlich, bei dem heute
fossile Rohstoffe eingesetzt werden, und diese Derivate sind
schlechter abbaubar als unmodifizierte Cellulose.

Zellstoft (iiberwiegend aus Cellulose bestehend) fiir die
Papierherstellung oder als Chemierohstoff wird aus Holz
durch Abtrennung von Hemicellulosen und Lignin gewon-
nen. Die derzeit praktizierten Verfahren zur Zellstoffgewin-
nung sind mit erheblichen Energieaufwand, Wasserverbrauch
und meist auch mit Umweltbelastungen, z.B. durch Schwe-
felverbindungen, verbunden."” Dementsprechend weisen
etwa Tragetaschen aus Papier hinsichtlich der 6kologischen
Gesamtauswirkungen keine Vorteile gegeniiber Polyethylen-
Tragetaschen auf.l']

Verbundwerkstoffe konnen die mechanischen FEigen-
schaften des kostengiinstigen Zellstoffes mit der Wasser-
bestindigkeit von Polyethylen kombinieren. In Getriankever-
packungen (,,Tetrapak“) schiitzt ein diinner beidseitiger
Polyethylenfilm den Karton. Beim ,,Recycling wird der
Zellstoff herausgelost und hinsichtlich der Faserqualitét
weniger anspruchsvollen Anwendungen zugefiihrt; das Poly-
ethylen wird unter Energiegewinnung verbrannt.!'”
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Stédrke ist im Gegensatz zu Cellulose auch in unmodifi-
zierter Form bei einem bestimmten Wassergehalt thermoplas-
tisch verarbeitbar. Neben der Wasserempfindlichkeit stellen
aber die mechanischen Eigenschaften von Stirke eine Ein-
schrankung dar. Durch Blenden mit thermoplastischen
Kunststoffen wie Polyethylen oder Polyestern entstehen
jedoch diesbeziiglich bessere Materialien. Blends mit bio-
logisch abbaubaren Polyestern sind vollstindig kompostier-
bar. Solche Blends werden von der Firma Novamont unter
der Bezeichnung ,,Mater-Bi“ derzeit in der Grolenordnung
von 20000 t pro Jahr produziert.™

Natiirlich vorkommende Polymere iiben in lebenden
Organismen vielseitige Funktionen aus und sind hochattrak-
tive Werkstoffe. Ihre Verwendung als Werkstoffe ist im Sinne
von Schemal eine giinstige ,,Abkiirzung” (Wega). Die
Notwendigkeit der Isolierung aus Biomasse und ihre be-
grenzte Verarbeitbarkeit sind jedoch nachteilig. Daher haben
auch andere — mikrobiell oder chemisch hergestellte -
thermoplastische BAWs (meist Polyester) in den letzten
Jahren zunehmend an Bedeutung gewonnen.'* 1310

Mikrobiell synthetisierte Polyester

Poly(3-hydroxybutyrat) (PHB) wird von verschiedenen
Bakterien durch Fermentation von Kohlenhydraten bei
kontrollierter Nahrstoffzufuhr gebildet. Es dient als Energie-
speicher — wie auch Stirke oder Glycogen in anderen
Organismen — und findet sich im Cytoplasma in Form von
etwa 0.5 um grofen Kornchen. Unter bestimmten Fermenta-
tionsbedingungen koénnen bis zu 90 % Polymer bezogen auf
die Bakterien-Trockenmasse akkumuliert werden. Zur Iso-
lierung des PHB miissen die Zellwidnde durch Scherung oder
enzymatische Verdauung aufgebrochen und das Polymer
extrahiert werden. Diese Extraktion kann durch Waschen in
Zentrifugen oder mit organischen Losungsmitteln wie Di-
chlormethan erfolgen.!"”!

Bereits in den 1960er Jahren wurde PHB zeitweise in
Kilogramm-Mengen produziert, schon damals im Hinblick
auf seine kommerzielle Verwertung als biologisch abbau-
barer, aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellter Kunst-
stoff™ In Folge der Olkrise 1973 wurde PHB wieder
intensiver untersucht, und es gelang, Poly(3-hydroxybutyrat-
co-3-hydroxyvaleriat) (PHBV) fermentativ herzustellen
[GL (1)]." Wihrend stereoregulires PHB bei 180°C

N )
07, 07/,

Poly(3-hydroxybutyrat-co-3-hydroxyvalerat)
(PHBV)

. . Fermentation
Glucose/Propionsidure ————
Isolierung

schmilzt, liegt der Schmelzpunkt von PHBV mit 25 Mol-%
Hydroxyvaleriat-Einheiten bei nur 137°C. Dadurch ist eine
thermoplastische Verarbeitung leichter moglich. Zudem wird
die mechanische Stabilitdt (Schlagzidhigkeit) um eine Gro-
Benordnung erhoht. Die Eigenschaften sind mit denen von
Polypropylen vergleichbar. Mit der Stabilisierung der Olprei-
se sank das Interesse an der kommerziellen Verwertung
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zunéchst wieder, Ende der 1980er Jahre wurde PHBYV jedoch
unter dem Handelsnamen Biopol durch ICI kommerzialisiert.
In Deutschland wurde eine blasgeformte Shampooflasche auf
den Markt gebracht. Eine mogliche weitere Anwendung ist
die Herstellung von Fischernetzen, die bei Verlust auf den
Meeresboden absinken und dort abgebaut werden. 1996
wurde die Biopol-Technologie von Monsanto iibernommen;
dort wurde die direkte Synthese von Polyhydroxyalkanoaten
in transgenen Pflanzen intensiv untersucht. Die Produktion
durch Monsanto wurde 1998 eingestellt.™") Von der Firma
Biomer in Miinchen wird PHB mit eigenen Bakterienstim-
men seit 1994 produziert, derzeit im Tonnenmafstab. Der
Preis liegt bei 15 bis 20 € pro kg. Eine Anwendung ist der Bau
von abbaubaren Feuerwerksraketen-Teilen.!

Die direkte Synthese von PHB aus Kohlenhydraten ist im
Sinne von Schema 1 wiederum eine ,,Abkiirzung” (Weg b).
Nachteile der bisherigen Synthesen von Polyhydroxybutyra-
ten sind die aufwéndige Isolierung des Polymers sowie der
notwendige Einsatz von Glucose als relativ teures Substrat,
das mit recht niedriger Ausbeute zu PHBV umgesetzt wird
(ca. 40%). MaBgeschneiderte, hinsichtlich des Substrats
anspruchslosere Bakterien oder eine direkte Produktion
von PHB in genetisch verdnderten Pflanzen wiren kiinftig
mogliche Alternativen.!

Polymilchsdure

Die Synthese hohermolekularer Polymilchsidure (PLA)
wurde bereits 1932 von Carothers et al. beschrieben.™! Seit
den 1970er Jahren werden von Milchsdure und Glycolsdure
abgeleitete Copolymere im medizinischen Bereich eingesetzt,
z.B. als abbaubare Matrizes fiir die langsame Abgabe von
Wirkstoffen.?*! Eine breitere Anwendung als biologisch ab-
baubarer Werkstoff wurde jedoch erst in jiingster Zeit
realisiert.

Angewandte

Gegeniiber chemischen Synthesen von Milchsédure domi-
niert die biotechnologische Herstellung durch Fermentation
von Kohlenhydraten, die beide Enantiomere mit hoher
Stereoselektivitit liefert. Die Abtrennung der Milchsdure
erfolgt dabei in herkommlichen Verfahren durch Féllung als
Calciumsalz mit Ca(OH), und anschlieBendes Losen mit
H,SO,. Dabei fillt je Kilogramm Milchsdure etwa ein
Kilogramm Gips an. Umweltfreundlicher sind Membranver-
fahren wie die Elektrodialyse.*!

Die direkte Synthese von PLA durch Polykondensation
von Milchsdure ist mit den fiir Stufenpolymerisationen
typischen Einschrinkungen behaftet:* Aufgrund des Zu-
sammenhangs DP,=1/(1—p) zwischen Polymerisationsgrad
DP, und Umsatz p werden hohe Molekulargewichte erst bei
sehr hohen Umsitzen erreicht (>99% Umsatz fiir einen
Polymerisationsgrad von 100); monofunktionelle Verunreini-
gungen wie Ethanol oder Essigsdure aus der Fermentation
schrinken die erreichbaren Molekulargewichte ein.*”) Durch
Einsatz hochreiner Milchsédure und azeotrope Entfernung des
gebildeten Wassers wird jedoch hochmolekulare PLA (M,,=
3x10° gmol ™) erhalten. Die Verwendung von Lésungsmit-
teln wie Diphenylether ist nachteilig gegeniiber 16sungsmit-
telfreien Verfahren. Bei Mitsui wurde ein derartiges Ver-
fahren zur technischen Reife entwickelt.

Die 1997 durch Dow Chemical und das Agrarunterneh-
men Cargill begriindete CargillDow stellt PLA durch Ring-
offnungs-Polymerisation des dimeren Lactids her. Letzteres
wird in Gegenwart von Sn"-Carboxylaten oder -Alkoxylaten
iber die Zwischenstufen linearer Oligomere erhalten (Sche-
ma 3). Durch Destillation oder Kristallisation konnen aus L-
Lactid geringe Verunreinigungen des meso-Lactids abge-
trennt werden, dessen Entstehung auf teilweise Racemisie-
rung wihrend der Oligomersynthese und Cyclisierung zu-
riickzufiithren ist. Dies ist von Bedeutung, da die Polymer-
eigenschaften stark von der Stereostrukur abhidngen. Durch
kontinuierliche Destillation kann reines L-Lactid mit iiber

sacill (!le ‘ Abtrennung und Reinigung
Stirke Glucose Lactobaci us sl OH | i
Hydrolyse 909% Ausbeute a-Lacf 2 ;d 4 [
. -1 er H
bis 100g L™ Produkt -\ \filchsaure | LA+NaOH —»> Na-Lactat + H;0 5
(LA, "lactic acid") | Elektrodialyse: Na-Lactat + HCl— LA + NaCl
{GHs ?\) “H0 1
HO"\“ 0O - Vakuum 130°C/30h
| n 110- 180 °C Diphenylether / Molekularsieb
O n=10-70 azeotrope Destillation
11 200 °C Polykondensation =
Sn™(0CR), ‘T Vakuum Stufenpolymerisation i
o} o \ o e v
Ji A | I Reinigun, s, . CH;
\ - o ( -0 \[ "0 | durch Umkristallisation | Sn'(0,CR), ] ol
o | + | + 0 oder Destillation | -~ J( SR
~ 7 v >99.9%L-Lactid | 180 - 210 °C |
| \ (ﬂ) j (\) — 2bis5h 0
mesolacid  placid  i-Lacid Ringoffungs Polymerisation = py
T, 52°C T, 97°C T, 97°C M, bis 3x10° g mol”

Entstehung du}ch teilweise
Racemisierung

Schema 3. Herstellung von Polymilchsdure (PLA).
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99.9% Reinheit in grofem Ma@stab erhalten werden. Die
Ringoffnungs-Polymerisation fiihrt als Kettenpolymerisation
schnell zu hochmolekularen Polymeren. Da es sich um eine
Gleichgewichtsreaktion handelt, existiert nur ein kleines
Temperaturfenster fiir ausreichend hohe Reaktionsgeschwin-
digkeit und ein moglichst vollstédndig auf Seite des Polymers
liegendes Gleichgewicht. Ein kleiner Anteil Lactid verbleibt
daher meist im Polymer. Die Polymerisation kann anionisch,
kationisch oder nach einem Koordinations-Mechanismus
erfolgen. Die Koordinations-Polymerisation in Gegenwart
von Sn"-Octanoat erfolgt schnell und mit geringer Racemi-
sierung.® Toxikologisch gelten Spuren von Sn'-Octanoat fiir
die meisten Kunststoff-Anwendungen als unbedenklich.
Technisch erfolgt die Polymerisation in der Schmelze oder
auch im Festkorper.

PLA ist ein transparenter, steifer Thermoplast mit einer
Glasiibergangstemperatur um 60°C und einem Schmelzbe-
reich von 170 bis 180°C. Der hohe Modul ist dem von PET
oder Cellophan vergleichbar. Durch gezielten Einbau von
meso-Lactid kann die Stereoregularitdt erniedrigt werden,
um ein weicheres Material zu erhalten. Die in einem breiten
Bereich variierbare Schmelzviskositit erlaubt beispielsweise
Spritzguss-Verarbeitung, Schmelzspinnen, FoliengieBen und
Thermoformen. Unter den zahlreichen moglichen Anwen-
dungen (Abbildung2) werden steife Verpackungen und

e

Abbildung 2. Beispiele fiir Anwendungen von Polymilchsaure. Links:
Schalen fiir Lebensmittelverpackungen; rechts: Kissenbeziige. Fotos:
CargillDow.

Faseranwendungen besonders intensiv erforscht. [ o
Kleidungsstiicke aus PLA sollen einen héheren
Tragekomfort und eine bessere Formbestandig-
keit als PET oder Baumwolle aufweisen.***!

CargillDow hat im April 2002 in Blair,
Nebraska, eine PLA-Anlage mit 140000 t Jah-
reskapazitdt in Betrieb genommen (Handels-
name NatureWorks).'!l Als Rohstoff dient Stir-
ke aus Mais, die zu Glucose hydrolysiert wird.*
Mitsui vertreibt in Japan PLA unter dem Han-
delsnamen LACEA.3)

|
L

Aliphatische Polyester und Polyesteramide
Polyester aus Terephthalsidure und Ethylenglycol (PET)
oder 1,4-Butandiol (PBT) finden als petrochemische Massen-

kunststoffe breite Anwendung.* Sie sind nicht biologisch
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abbaubar. Rein aliphatische Polyester dagegen sind bioab-
baubar, wie seit den 1960er Jahren bekannt ist.!

Fiir die Auswahl der bei der Synthese solcher rein
aliphatischen Polyester eingesetzten Dicarbonsduren und
Diole (oder Lactone) sind neben deren Verfiigbarkeit der
Schmelzpunkt der Polyester, der fiir die meisten Anwendun-
gen deutlich oberhalb von Raumtemperatur liegen sollte
(= 80°C), sowie die Kristallisationstemperatur einschrén-
kende Kriterien. Poly(butylen-succinat) (PBS) weist einen
Schmelzpunkt von 114 °C auf und kristallisiert bei etwa 75 °C.
Geblasene Folien haben dhnliche mechanische Eigenschaften
wie die weit verbreiteten Folien aus Hochdruck-Polyethylen
(LDPE). Der Einbau von Adipinsdure in Poly(butylensucci-
nat-co-butylenadipat) (PBSA) erhoht die Abbaugeschwin-
digkeit durch Verringerung der Kristallinitét, allerdings kon-
nen die niedrigen Kristallisationstemperaturen von Nachteil
sein. PBS und PBSA werden von Showa Denko unter der
Bezeichnung Bionolle angeboten.

Polyamide wie Nylon-6 und Nylon-6,6 werden im grof3en
MafBstab hergestellt. Wie PET sind diese teilkristallinen
Polyamide biologisch nur sehr langsam abbaubar. Aliphati-
sche Polyesteramide sind dagegen bei ausreichendem Ester-
gehalt und einer statistischen Verteilung der Amid- und
Esterfunktionen biologisch abbaubar. Copolymere aus e-
Caprolactam (ca. 60 Gew.-%), Adipinsdure und Butandiol
weisen dhnliche mechanische Eigenschaften und Schmelz-
punkte wie LDPE auf und sind fiir Folienanwendungen
geeignet. Copolymere aus Hexamethylendiamin, Adipinsédu-
re, Butandiol und Diethylenglycol (Amidgehalt 40 Gew.-% )
kommen dagegen aufgrund ihrer hoheren Festigkeit fiir
Spritzgussartikel, wie Blumentopfe oder Einwegbestecke,
sowie fiir Fasern in Betracht. Wie PBS und PBSA werden
auch die aliphatischen Polyesteramide auf petrochemischer
Basis hergestellt. Die Polymere sind gemaf der vorgenannten
DIN V 54900 biologisch abbaubar.

Polyesteramide wurden von Bayer von 1997 bis 2001 unter
dem Namen BAK verkauft.’ Als Grund fiir die Einstellung
des Geschiftes wurde, in Kombination mit den stets hohen
Kosten fiir die Etablierung eines neuen Kunststoffes am
Markt, die Benachteiligung von biologisch abbaubaren

? | ? ? ? ? N
{ Ji \ \
wyi\OfCﬂ(CHz)er Or(CHz)q{OrC (CHz)4—~C~0O-(CHz)4
_n N x ’y|
PBS PBSA
i (\‘) '? {
g i VOl
HC(CH)4C-0-(CHy)s O1{C-(CH)s N/
A A ¥
Polyesteramid
(e-Caprolactam / Adipinsaure / Butandiol-Copolymer)

Werkstoffen auf petrochemischer Basis gegeniiber solchen
aus nachwachsenden Rohstoffen seitens des Gesetzgebers
genannt.’)

Aliphatisch-aromatische Polyester

Von unterschiedlichen Firmen werden derzeit Copoly-
ester von Adipinsdure und Terephthalsdure mit Butandiol
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vermarktet (BASF: Handelsname Ecoflex; DuPont: Biomax;
Eastman Chemical: Eastar Bio).’® Im Gegensatz zu her-
kommlichen Terephthalsidure-Copolymeren (PET und PBT)
sind diese biologisch abbaubar, die Kettensteifigkeit wird
aber durch den Terephthalsidure-Anteil gegeniiber dem der
im vorhergehenden Abschnitt diskutierten rein aliphatischen
Polyester erhoht.® Die Monomere werden petrochemisch
hergestellt (Schema 4).14!
Bei Ecoflex handelt es sich um ein statistisches Copoly-
mer, das etwa gleiche Anteile Adipinsdure und Terephthal-
saure enthilt. Der Glasiibergang erfolgt bei —30°C, der
Schmelzbereich liegt bei 110-115°C. Als weicher Kunststoff
dhnelt es in seinen physikalischen und mechanischen Eigen-
schaften LDPE und kann auf konventionellen Maschinen fiir
LDPE verarbeitet werden (Abbildung 3). d
Das Material wird fiir kompostierbare Verpackungsfolien,  Abbildung 4. Beispiele fiir Anwendungen von aliphatisch-aromatischen
Landwirtschaftsfolien, hydrophobe Schutzbeschichtung fiir ~ Copolyestern. a) Folie aus Ecoflex. b) Beschichteter Papierbecher. c)
Lebensmittelverpackungen aus Stirkeschaum oder Papier Als Miillbeutel verwendbare Einkaufstasche aus Mater-Bi (Stérke-
- .. . [41] Blend). Fotos: BASF AG (a,b) und Novamont (c).
sowie fiir Starke-Blends vermarktet (Abbildung 4)."*) Copo-
hergestellt. Auch dieser aliphatisch-aromatische
J Polyester ist gemdfl DIN V 54900 biologisch abbau-
P '4 \” — —— bar. Dabei wird eine vollstindige Hydrolyse zu den
T/ [ Monomeren beobachtet, die weiter zu Kohlendioxid
. COOH und Wasser abgebaut werden.[*?
Erdgas . 7 ‘*H M (7 R HOOC- (CHype COOH Rieger et al. berichteten 2002 iiber eine Synthese
—\ L~ Ni-Kat -’ von bioabbaubaren Polyhydroxybutyrat (PHB)
\\ durch Cobalt-katalysierte alternierende Copolymeri-
Ho—cH %0, HO - ~OH N42> HO-(CHz)s -OH —| sation von Kohlenmonoxid mit Propylenoxid.[**
et Zwar sind die bislang erreichbaren Molekularge-
B wichte mit maximal 5 x 10* gmol ! relativ niedrig,
L/ Q 0 7947«,*\ 9 ‘\i -#,0  und die Synthese im technischen MaBstab steht noch
oc e co (CHZ)“;(*\O A (CHZ)"j aus (im Unterschied zu den anderen vorgestellten
N ! Polymeren), es handelt sich jedoch zweifellos um
Schema 4. Herstellung aliphatisch-aromatischer Polyester aus fossilen Rohstof- eine interessante Alternative auf Basis klassischer
fen. petrochemischer Grundchemikalien zur bereits dis-
kutierten mikrobiellen Synthese von PHB.
lyester mit hoheren Terephthalsdure-Anteilen sollen auch fiir
Faseranwendungen geeignet sein.®® Ecoflex wird derzeit in
einer Pilotanlage mit einer Kapazitit von 8000t pro Jahr ~ Natur oder Petrochemie?

Hinsichtlich der Rohstoffquelle konnen biologisch ab-
baubare Polymere auf Basis nachwachsender Rohstoffe wie
auch auf petrochemischer Basis hergestellt werden. Fiir die
Durchsetzung am Markt ist in erster Linie der Preis entschei-
dend. Der Verbraucher mag zwar bereit sein fiir eine
bioabbaubare Verpackung einen geringfiigig mehr zu zahlen,
diese Bereitschaft hilt sich aber in Grenzen. Die Tatsache,
dass heute eine uniiberschaubare Vielfalt von Konsumgiitern
mit — tatsdchlichen oder vermeintlichen - okologischen
Meriten wirbt, trégt sicherlich dazu bei. Auch wenn Preisan-
gaben aufgrund variabler Rohstoffkosten, der Abhéngigkeit
der Gestehungskosten von der AnlagengroBe, Marketing-
strategien usw. immer nur Momentaufnahmen sind, ist die
aktuelle Situation dennoch aufschlussreich. Ecoflex, das von
der BASF in einer Pilotanlage mit einer Kapazitédt von 8000 t
pro Jahr hergestellt wird, liegt mit 3.10 € pro kg preislich im

Abbildung 3. Folienblasen aus aliphatisch-aromatischem Copolyester Bereich technischer Kunststoffe.*!! Die groBtechnisch herge-
(Ecoflex). Foto: BASF AG. stellte PLA ist von CargillDow derzeit fiir unter 2.20 € pro kg
Angew. Chem. 2004, 116, 1096 —1104 www.angewandte.de © 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim 1101
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erhiltlich.*! Zum Vergleich schwankte der Preis von PET in
den letzten Jahren zwischen 1 und 1.50 € pro kg, Polyethylen
kostet zurzeit etwa 0.80 € pro kg.*? Damit riickt ein bio-
logisch abbaubarer Werkstoff auf Basis nachwachsender
Rohstoffe erstmals in den Preisbereich von Massenkunst-
stoffen. In Deutschland konnten geringere vorgeschriebene
Gebiihren fiir die Entsorgung iiber den Bioabfall einen
Kostenvorteil fiir biologisch abbaubare Werkstoffe gegen-
iiber herkémmlichen Kunststoffen ergeben.*®! Ein Modell-
versuch in Kassel von Mai 2001 bis Ende 2002 gab unter
anderem Aufschluss iiber die Zuverlassigkeit der Trennung
bioabbaubarer Kunststoffe von herkdmmlichen Materialien
durch den Verbraucher.*”! An dieser Stelle sei als Beispiel fiir
den Einfluss gesetzlicher Regularien erwihnt, dass es in
Deutschland derzeit nur erlaubt ist bioabbaubare Kunststoffe
iiber die Bioabfallsammlung zu entsorgen, wenn diese
ausschlieflich aus nachwachsenden Rohstoffen hergestellt
wurden — obwohl deren 6kologische Vorteile strittig sind, wie
der folgende Absatz aufzeigt.

Die Herstellung von Polymilchsdure als Beispiel ist
hinsichtlich der Rohstoffbasis in erster Néaherung ein voll-
standiger Kreislauf nach Schema 1. Vernachlissigt ist hierbei
jedoch vor allem die fiir die Herstellung von Diinger und
Pestiziden, Transporte von Rohstoffen und Zwischenproduk-
ten sowie die fiir die Kunststoffproduktion aufgewendete
Energie, die derzeit tiberwiegend aus fossilen Brennstoffen
gewonnen wird. Nach Angaben von CargillDow™*! werden
fiir die Herstellung von 1kg PLA-Granulat (Schema 5;
Schritte von CO, bis Polymer in Schema 1) derzeit 57 MJ
Energie aus fossilen Brennstoffen verbraucht. Zum Vergleich
erfordert 1 kg PET oder auch 1kg LDPE 80 MJ Energie-
dquivalent.” Letzteres entspricht 2 kg Erdol, wobei etwa die
Halfte nicht zur Energiegewinnung verbrannt, sondern als
chemischer Rohstoff fiir die Polymersynthese dient. Die bei
der PLA-Synthese vergleichsweise hohere Menge an frei-
gesetztem CO, aus fossilen Brennstoffen wird durch den
Verbrauch von CO, bei der Photosynthese der als Rohstoff
eingesetzten Biomasse in etwa kompensiert."**! Die Bilanz
fiir das mikrobiell hergestellte Polymer PHB ist bei Produk-
tion nach dem Stand der Technik nicht besser.””!

fossile Brennstoffe

2 O, +H,0
(57 MI Aguivalent)

Eiers Energie fiir

* Herstellung Diinger
* Herstellung Pestizide
* Forderung Erdil
CIO: + H:D Polymilchsiure | - Proeessencreie Aulberei-

tung Mais, Raflination

Kompostierung Erdiil, Synthese Mono-

mere, Polymerisation
= Transpom von Material

fossile Brennstoffe
(40 MJ Aquivalent)

i Verbrenmmg
] € [= L

Erdsl Polyethylen = CO, + H,0

(40 MJ Aquivalent)

S. Mecking

Betrachtet man den weiteren Lebensweg der Polymere, so
ist die héufig propagierte Entsorgung durch Kompostierung
nicht notwendigerweise das giinstigste Szenario: Bei der
Verbrennung wird gegeniiber der Kompostierung bei etwa
gleicher CO,-Freisetzung Energie gewonnen, bei der Depo-
nierung von nichtabbaubaren Kunststoffen wird immerhin
kein CO, freigesetzt (die Vergidrung organischer Abfille zu
Methan, das zur Energiegewinnung eingesetzt wird, weist
eine bessere Energiebilanz als die Kompostierung auf, sie
wird bislang nur vereinzelt betrieben). Interessant ist in
diesem Zusammenhang der provokative Vorschlag, Polymere
auf Basis nachwachsender Rohstoffe, die trotz ihrer prinzi-
piellen biologisch Abbaubarkeit unter typischen Deponie-
bedingungen sehr stabil sein konnen, nach ihrer Verwendung
durch Deponierung zu entsorgen und damit eine giinstigere
CO,-Bilanz zu bewirken !l

Biologisch abbaubare Werkstoffe aus nachwachsenden
Rohstoffen sind also nicht per se so ,,griin“, wie es auf den
ersten Blick vielleicht erscheinen mag. Prinzipiell 6kologisch
unsinnig sind sie aber sicherlich nicht. Wesentlicher als die
Rohstoffquelle fiir die Synthese des Polymers ist die Quelle
der zur Herstellung benotigten Energie. Bei iiberwiegender
Verwendung nichtfossiler Energiequellen wie Wasserkraft,
Windkraft und Solarenergie (oder Kernenergie, die aber
bekanntlich aus anderen Griinden umstritten ist) zur De-
ckung des Gesamtenergiebedarfs konnten Polymere aus
nachwachsenden Rohstoffen eine deutlich giinstigere Bilanz
aufweisen als petrochemische Produkte, die auf fossilen
Rohstoffen basieren. CargillDow hat angekiindigt, bei der
Herstellung von Polymilchsdure kiinftig Windenergie nutzen
sowie die dokologische und 6konomische Bilanz durch Einsatz
von Pflanzenabfillen wie Stingeln und Bléttern anstelle von
Mais zu verbessern. Dabei sollen die Cellulose und Hemi-
cellulose als Rohstoffbasis dienen und das Lignin zur
Energieerzeugung verbrannt werden.*

Dariiber hinaus muss die Gesellschaft weiterhin in
moglichst rationaler Diskussion solch unterschiedliche Fak-
toren gegeneinander abwigen wie die Emission von Treib-
hausgasen, die Umweltbelastung durch Pestizide oder auch
die Olgewinnung, die Freisetzung von Schadstoffen aus
Kompost oder aus Deponien, den Fliachenverbrauch fiir die
Landwirtschaft oder die Bereitschaft, geringfiigig hohere
Preise zu zahlen. Teilweise schaffen bereits landesspezifische,
komplexe gesetzliche Regularien enge Vorgaben, wie etwa in
der EU.

Unabhéngig von diesen Betrachtungen ermoglichen die in
den vergangenen zehn Jahren entwickelten biologisch abbau-
baren Werkstoffe Nischenanwendungen, die Abbaubarkeit
zwingend erfordern. Dariiber hinaus sind, jenseits von Ab-
baubarkeit und Rohstoffquelle, neu verfiigbare Polymere wie
Polymilchsdure und aliphatisch-aromatische Copolyester
auch wegen ihres Eigenschaftsprofils interessante Werkstoffe.

Eingegangen am 9. April 2003 [M1655]

Schema 5. Derzeitige Rohstoff- und CO,-Bilanz fiir Polymilchs&ure und Poly-
ethylen bei Entsorgung der Polymilchsdure durch Kompostierung und des
Polyethylens durch Verbrennung.
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