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EinfUhrung

Plastik uberall...
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Einfihrung

Globale Plastikproduktion
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Einfihrung

Globaler Plastikmull
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Einfihrung

SDGs: Sustainable Development Goals
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EinflUhrung

8% CASCADED 4% PROCESS
RECYCLING? LOSSES

14% COLLECTED
FOR RECYCLING

2% CLOSED-LOOP
RECYCLING'

14% INCINERATION AND/
OR ENERGY RECOVERY

78 MILLION
98% VIRGIN TONNES 40% LANDFILLED

FEEDSTOCK
(ANNUAL PRODUCTION)
32% LEAKAGE

www.ellenmacarthurfoundation.org

Gourmelon, G., Global plastic production rises, recycling lags, Worldwatch Institute 2015.
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Einfihrung
Unsichtbares Problem: Mikroplastik in Oberflachengewéassern

Eintrag von nicht-biologisch abbaubarem
Plastik in Oberflachengewéassern

Mechanische Zerkleinerung
fuhrt zu unsichtbarem Mikroplastik

Organismen l
nehmen Mikroplastik auf

Mikroplastik gelangt tUber )\
die Nahrungskette in hbhere Lebewesen

BUND Gewasserbericht 2018; A. Andrady et al., Nat. Commun. 2017, 8, 15611; S. Wagner et al., Environ. Sci. Tech. Lib. 2017, 51, 12246-12253; P. Ivanova et al., Polymers 2012, 5, 1-18.
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EinflUhrung
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EinfUhrung

Kreislaufwirtschaft, Circular (Bio)Economy

Feedstocks

Virgin bio-based
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\
Plastics

Chemical recycling>
f Bio recycling
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for plastics

Circular bioeconomy
Mechanical
recycling

’ Waste
collection
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Recycling
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Einfihrung

RENEWABLES @ : FINITE MATERIALS

Regenerate Substitute materials Virtualise Restore
Renewables fliow management Stock management

o

Parts manufacturer

Biochemical l ‘
feedstock Product manufacturer

Voo

Service provider

Cascades .
Consumer

Collection Collection

g /collection’

Recycle

Regeneration

Share

Extraction of
biochemical
feedstock®

MINIMISE SYSTEMIC LEAKAGE
AMND NEGATIVE EXTERNALITIES
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EinfUhrung

Kreislaufwirtschaft, Circular (Bio)Economy

Feedstocks

s N
Plastics

Chemical recycling>
f Bio recycling
Circular bioeconomy
for plastics

Virgin bio-based

Waste
collection

Mechanical
recycling

k | { Recycling

Den Kreislauf
schliel3en: Abfall zu
Rohstoffen
naturliche Systeme
regenerieren
Bedeutung der
Wiederverwendung
von Produkten und
Materialien
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EinfUhrung

Biokunststoff = biologisch abbaubar ODER aus biol. Quellen

MINERAL-OIL BASED « Biokunststoff - groRe Familie

verschiedener Materialien

-~ PE Polyesters - Einsparung fossiler Ressourcen

2:3 PP Polyamides =  * einzigartiges Potenzial der

) PET PEG ® Kohlenstoffneutralitat

< o « Abbaubarkeit bietet
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EinfUhrung

Biokunststoffe im Vergleich

2019

45.8+%

bio-based/non-biodegradable

18.3 %

\Biodegradable
| polyesters®

20.3 %

PLA

54.2 «

biodegradable total

13 % 2.05
O . O O O O Others million

tonnes
1.6 %

Bio-PP 30 P ‘

4.7 %
11.5% |
Bio-PE® 83 %

Bio-PA
! Biodegradable cellulose esters
2 Compostable hydrated cellulose foils PTT
* Bio-based content amounts 30 %
% Contains PBAT, PBS, PCL
® Contains Bio-PE 30 and Bio-PE 100

H. Endres, A. Siebert-Raths, H. Behnsen, C. Schulz, Biopolymers — facts and statistics, ISSN 2510-3431, Hannover, 2020.

9.2 %

Biodegradable
starch blends

4.8 %

PHA

1.49%

] Regenerated

| cellulose?

L 0.2 %

Cellulose
derivatives?

Biokunststoffe haben einen
Marktanteil von ca. 6% an der
Gesamtmenge der Kunststoffe

PLA: Grof3te Produktionsmenge
der biologisch abbaubaren
Biokunststoffe

50% Marktwachstum in den
nachsten 5 Jahren fur PLA
vorhergesagt
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Einfihrung

Polylactid: Alternative zu erdolbasierten Kunststoffen

Fermentation

0
P ®HO%OH
Photo- @ | Milchséure@iier:j:g-
synthese

CO,

HZO I I
Blologlscher . Lactid

Abbau M
Ringoffnende

Polymerisation

Polylactid

Gute Verarbeitungseigenschatften
(Schmelzpunkt, Viskositat)

Anwendung als Verpackungs- und
Verbrauchsmaterialien, medizinische
Gerate (selbstauflésende Faden,
Schrauben)

Vielfaltige end-of-life Optionen
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Einfihrung

Polylactid: Alternative zu erd6lbasierten Kunststoffen

Biologischer Abbau und Photosynthese

v
o

Mechanisches

Recycling
Biomasse Milchsaure
Chemisches Recycling
» Unsere Forschung: ROP und chemisches Recycling
” R\WNTH
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Unsere Forschung

ROP von Lactid

O

0O Katalysator

O A4
no y ) 0O

+ Metall: aktives Zentrum

Ligand: Hulle, ,Stellschraube®

R2 . R fur Reaktivitat
IF’I’/
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(et | / S/ 2N \Fe O'Bu

S N(SiHMe N N X XTI
(|) ( 2)2 N N’Z”\N/\/N@ N
O')\o //L i
R2 R’ X=N(SiMe3),

J. Okuda et al., Macromolecules 2010, 43, 10201-10203; C. K. Williams et al., Angew. Chem. 2016, 128, 8822-8827; Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55, 8680-8685; V. C. Gibson et al., J.

16

Chem. Soc., Dalton Trans. 2002, 4321-4322.
Lehrstuhl fiir
Bioanorganische
Chemie



Unsere Forschung

Bis heute: Schwermetallhaltiger Katalysator flr industrielle
Herstellung von Polylactid

Anforderungen an einen industriell verwendeten Katalysator

Kostenguinstige Herstellung

Kurze Reaktionszeit

Moderate Reaktionsbedingungen
Unempfindlich gegenuber Verunreinigungen

Stellt langkettige Polymere her

Entwicklung eines nachhaltigen,
alternativen Katalysators fur die

)00 e § @ o= O i)

Biokompatibles Metall Zial industrielle Polymerisation von
IS i
Nichttoxischer Ligand Lactid
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Unsere Forschung

Grol3es Potential im Zusammenspiel von Eisen oder Zink mit
Guanidinliganden

1 1
AT T M

N__N N. _N N__N
<7 e el o
N
R3/ \R4 R“/ \‘Rs R3/ \\R“ NMe,
Bisguanidin Hybridguanidin

Eisen oder Zink als aktives Zentrum Guanidine als Liganden

« Biokompatibel « Delokalisiertes 1m-System

* Hohe Lewis-Aziditat « Hohe Nukleophilie

« Stabil gegenuber Sauerstoff und Feuchtigkeit

* Modularer Aufbau (Baukastenprinzip)

« Anwendungen in verschiedenen katalytischen
Reaktionen

S. Herres-Pawlis et al., Guanidines as Reagents and Catalysts Il, Springer, 2015, pp. 95-164
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Unsere Forschung

Evaluierung eines Katalysators
& Strukturaufklarung
ca « Validierung der erwarteten Struktur
2 g
@ /

« Koordinationsgeometrie

Cl, « Langen und Winkel zwischen den
< i Atomen
u U | |
o - ) D - Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
- .\8 Fel /
L

19 S, Herres-Pawlis et al., ChemSusChem 2019, Volume 12, Issue 10,
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Unsere Forschung

Evaluierung eines Katalysators

& ' Polymerisationseigenschaften

\ J
Vorbereitung des
Reaktionsgemisches Abnahme
aus Katalysator und Lactid Lactid
Rihrer g
g
Raman- Thermo-
sonde element
Zunahme
Polylactid
5
Polymerisation in einem Time N i
Reaktor mit Ruhrelement Umsatzbestimmung mittels in situ-Ramanspektroskopie

20  S. Herres-Pawlis et al., ChemSusChem 2019, Volume 12, Issue 10, 2161-2165.
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Unsere Forschung

Evaluierung eines Katalysators

& [ Polymerisationseigenschaften

404 = [FeCl,(TMGasme)] 1 .
y =0.092 x - 0.00003 A
R? = 0.97557 !
4 [FeCl,(TMG5NMe,asme)] % |
309 y=0.554x-0.00044 .
= R2=0.97781 S/
Im A /
o ¢ Sn(Oct), 4
5 y=0084x+000024
P 209 Re=0.04212 4/ .
x y
/
10 /
/ o °
g P k"/_
0 . i//l/

0 0.002 0.004 0.006 0.008

[]/mol L' ——~

Untersuchung der
Polymerisationseigenschaften unter
verschiedenen Verhaltnissen

Bestimmung der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

Vergleich verschiedener
Katalysatoren

21  S. Herres-Pawlis et al., ChemSusChem 2019, Volume 12, Issue 10, 2161-2165.
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Unsere Forschung

Evaluierung eines Katalysators

€ = Analyse des hergestellten Materials

» Farbigkeit
| " o859 uo
| :
fos * Mikrostruktur
§ 0,0
] .
: « Lange der Polymerketten
éﬁé;z:;;o%w . .
« Thermische Eigenschaften
« Endgruppenfunktionalisierung
22
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Unsere Forschung

Katalysatorenentwicklung der letzten Jahre
Alternative
fur die
industrielle
Anwendung

R

S. Herres-Pawlis et al., ChemSusChem 2017, 10, 3547-3556; S. Herres-Pawlis et. al., Eur. J. Inorg. Chem. 2017, 1341-1354, S. Herres-Pawlis et al., Angew. Chem. 2020, 132, 21962-
21968; S. Herres-Pawlis et al., Dalton Trans. 2019, 48, 6071-6082.
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Unsere Forschung

Der aktuell schnellste Katalysator

1x103
| m Complex 1
y = 0.0487x - 4.704 10°°
8x107* R2 =0.9945
1 & Sn(Oct),
— BX10*4 y = 0.0267x + 7.434 10°° A
o, R2 = 0.0976 .
S
(B o =
= 410 &
2x10™ A
s g
=
0 . : ‘ : : ' ' .
0 0.005 0.01 0.015 0.02

c(cat.) [mol L™

o ©
& @

:, r %

u
@'\oua . P ’

RS
.;. QNguaI gua .\.
I

Doppelt so hohe
Polymerisationsgeschwindigkeit wie
Sn(Oct),

Schmelz- und
Lésungspolymerisationen moglich

Ebenfalls aktiv fiir e-Caprolacton

Produziert Materialien mit héheren
Kristallinitatsgraden als Sn(Oct),

24 S. Herres-Pawlis et al., Angew. Chem. 2020, 132, 21962-21968
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Unsere Forschung

Katalysator fur Copolymere

°ir o

Zugabe

Monomer-

gemisch Sequentielle
Poly- .
merization

Vollumsatz des °
vorherigen
Monomers

ci4 L 01 / (
Q\g .\g .\g [
/ 02
(]
~ C13

« Comonomere erweitern das
Eigenschaftspektrum von
Kunststoffen

Gleiche Funktionalitat fir
Polymerisation Uber gleichen
Mechanismus notwendig

« Katalysator ermdglicht Zugang zu
verschiedenen Copolymer-
Architekturen

o5 S. Herres-Pawlis et al., Angew. Chem.Int. Ed. 2022, 61, 202112853
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Unsere Forschung

cA
a

Katalysator fur Copolymere « I‘
\HOJ\ Q s @ o
.7 © ® FIA
oy oy

Monomer- c o d
. ] o omonomere erweitern das
gemisch Sequentielle Eigenschaftspektrum von

Zugabe Kunststoffen

* Gleiche Funktionalitat far
: Polymerisation Uber gleichen
w Mechanismus notwendig
: Katalysator ermdglicht Zugang zu

c2

ci

verschiedenen Copolymer-
Architekturen

26 S. Herres-Pawlis et al., Angew. Chem.Int. Ed. 2022, 61, 202112853
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Unsere Forschung

co3 @ o4
Katalysator fur verschiedene Polymerisationsmechanismen ' Vg g s
kaCt €02 e
PyBr + FellL, ——— P, + Br-Felll, wo Tt . @
kdeact @ cos‘ o g 53 7/ o
= ® g ®
2@ 13
* (Styrol) °
04- - Besonderheit:
o0 RECEE Eisenkatalysator kann
. y = 5.03E-3 x +0.04 6000 ] . |1 verschiedene
- w000 ] - Polymerisations-
Soa. S o ’ mechanismen
g ;9:3000; durchflhren
T R =+ ATRP: Kontrolliert
| 1 e o 0 0 00t radikalische
S S A A A 92 o 03 0%  o0a  om o5 Polymerisation von Styr0|
t/min P zu Polystyrol (PS)

M/l =100:1:1(Styrol:BrBnOH:[FeBr,(TMGasme)]),
110 °C, 800 rpm.

27 S. Herres-Pawlis et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 21795-21800.
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Unsere Forschung

co3 . , coa

Katalysator fur verschiedene Polymerisationsmechanismen ' wgg.,

A

PLA ROP Br
%O "o

o
2.0 - Lactid

o L Styrol

Hg 0 Styrene
lb:-.

1.5+

In(1/(1-p) /-

054 4

g

t /min

M/Col/Kat =100+100:1:1 (Styrol+Lactid:BrBnOH:[FeBr,(TMGasme)]),

10 M in Toluol, 110 °C, 260rpm.

co1
o2

‘?
cos@ 07 ‘c.oe a Fel

Brl

Br2

| & “
PS co9 @ 1%) 11.\ I
o

02@

Simultane Polymerisation von
Lactid via ROP und Styrol via
ATRP

Bifunktioneller Initiator liefert
Ausgangspunkt fur beide
Mechanismen

Synthese von
Blockcopolymeren in einem
Eintopf-Verfahren

S. Herres-Pawlis et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2021, 60, 21795-21800.
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Einfihrung

Polylactid: Alternative zu erd6lbasierten Kunststoffen

Biologischer Abbau und Photosynthese

v
o

Mechanisches

Recycling
Biomasse Milchsaure
Chemisches Recycling
» Unsere Forschung: ROP und chemisches Recycling
” R\WNTH
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Unsere Forschung

Chemisches Recycling: Methanolyse

o o 0 0

HO o) 0 OH _*MeOH - 1o
AR T S Y
o) o) o)

.._/. « Optimalerweise zurlick zum
A ° Monomer, aktuell: Abbau des
- . Polymers zu anderweitig
®
& I ¢ - .\ verwendbaren Molekilen

. . Noua .OCarbonyl

o 2 » .\0 « Methyllactat: ,griines"
e 9 })\)CI

@ Losungsmittel
@c R
® ONoi ®0casony « Effizienz der Depolymerisation
{ _ abhangig vom Katalysator
Iy & Z\J)~@ ¢ I Y
©c
s RWTH
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Unsere Forschung

Chemisches Recycling: Methanolyse
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Unsere Forschung

Structure-Reactivity Relationship of Guanidine Carboxy Zn Complexes

N N N N N N
~ ~ - ~ ~ ~
T m T
N._ _CI N._ _CI N._ _CI
e e an.
Cl 20 -0 \N 0 Cl
O 0 | 0
[ZnCIl,(TMG5Clasme)] [ZnCl,(TMGasme)] [ZnCIl,(TMG5NMejasme)]
Complex Stability and Reactivity
L,M
@) , @]
Alcoholysis %
O t — OR
ROH, ML, O - >
n OH
PLA Alkyl lactate
32 Herres-Pawlis, Fuchs et al. ChemPlusChem 2022, 87, €202200029. I‘er
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Unsere Forschung

Structure-Reactivity Relationship of Guanidine Carboxy Zn Complexes

ChemPlusChem Chemistry

A Multidisciplinary Journa ntering on Chemistry Europe

33 Herres-Pawlis, Fuchs et al. ChemPlusChem 2022, 87, e202200029.
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Alcoholysis with Guanidine Zn Catalysts

Structure-Reactivity Relationship of Guanidine Carboxy Zn Complexes

1,8
1,6 -
| m C3(2.93+0.01)x10" mol%'h’ | |
144 ® C2(1.79+0.09)x10™ mol% 'h”! N N
’ A C1(1.33+0.01)x10™" mol%'h" ~ \( ~
1,2- |N c
: I
—~ ~ P
= 1.0 Zn
. o Cl
o 0,8—- \ITI
0,6 -
_ ONG
0,4 -
0.2- [ZnCl,(TMG5NMejasme)] (Zn1)
0,0- T T T I 1

0'1'2'314'5'6
catalyst loading (mol%)

Plot of k¢ vs. catalyst loading for C1 (blue triangles) C2 (red dots) and Zn1
(black rectangles).

34 Herres-Pawlis, Fuchs et al. ChemPlusChem 2022, 87, e202200029.
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Zusammenfassung

ROP von Lactid zu PLA o o
e *°.%

« Hochaktive Katalysatoren unter industriell .\. 0 @ o'‘e ,
/ Zn & ‘

relevanten Bedingungen

‘*o 0\_) *.’

» Erweitertes Eigenschaftsspektrum zuganglich ol QNgua q‘lgua .\b

durch Comonomere g o .o\" I
* Neue Synthesewege durch multimechanistische coz:?\oééf.cos I °

Polymerisationen ® .. o 31

cos. co7 ® N1 Fel
: : €09 S w3/ " ©

Chemisches Recycling ® % ® Y/ e
* Polymerisationskatalysatoren konnen 02'*3"' © .\.

optimalerweise auch flr das chemische Recycling e

eingesetzt werden e /. . .\o ‘\t

[ ® Neua /. Ocarbonyi
. ' - - \/
Biokunststoffe zu wertvoll fur einfachen Bioabbau! ¢ e

Oc
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Chemie als Schlissel zur Nachhaltigkeit

BEZAHLBARE UND INDUSTRI,
ST INNOVATIONUND
INFRASTRUKTUR

GESUNDHEITUND
WOHLERGEHEN

s

NACHHALTIGE/R
1 KONSUMUND HOCHWERTIGE

PRODUKTION BILDUNG
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Weiterer Lesestoff (open access zuganglich)
M. Schéfer, S. Herres-Pawlis, ChemPlusChem 2020, 85, 1044
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