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Obwohl Kunststoffe die unterschied- \
lichsten Eigenschaften besitzen,
bestehen sie meist aus wenigen
Grundbausteinen. Ob die Polymer-
ketten harte oder elastische, tem-
peratur- oder zugfeste Materialien
bilden, darliber entscheidet der
Katalysator, der die kleinen Mole-
— kille zu Makromolekdlen verknipft.
Empfindlich:
Der neuartige Ka- Bayer-Forscher haben neue Ka-
talysatorgyiedidls talysatoren entwickelt, die Kunst-

Reinstoff unter

einer schitzenden stoffe mit Eigenschaften nach
Atmosphare aus .
Edelgas gelagert. Wunsch liefern. .




Im Grunde gleicht die Herstellung von
Kunststoffen dem Spiel mit einem
groBen Haufen identischer Legosteine.
Obwohl die kleinen Quader alle gleich
sind, entstehen daraus véllig unter-
schiedliche Bauwerke. Der Fantasie der
Kinder sind keine Grenzen gesetzt, un-
endlich viele neue Objekte kénnen sie
aus den immer gleichen Bausteinen
kreieren.

Ganz ahnlich machen es Chemiker, die
Polymere herstellen — jene Werkstoffe,
die man als Kunststoffe bezeichnet.
Auch bei ihnen dreht sich alles darum,
aus den ewig gleichen Bausteinen
Materialien zu zaubern, die anders
aussehen und immer wieder neue Ei-
genschaften haben. Das wichtigste
Werkzeug der Polymer-Experten sind
Katalysatoren — molekulare Schritt-
macher, die chemische Reaktionen ge-
zielt steuern und beschleunigen, ohne
selbst dabei verbraucht zu werden. Bei
der Produktion von Polymeren haben
Katalysatoren die Aufgabe, die identi-
schen Ausgangsmolekiile miteinander
zu gréBReren Strukturen, den Makro-
molekiilen, zu verkniipfen. Welche
Form diese polymeren Strukturen be-
kommen, wie lang die Makromolekiile
sind, wie sie untereinander durch Sei-
tenzweige und Knoten verhakt und
vernetzt werden, das alles bestimmt
der Katalysator.

Der habilitierte Diplom-Chemiker Dr.
Dr. Aleksander Ostoja Starzewski ist
einer der kreativen Katalysator-De-
signer und Projektleiter im Ressort
Innovation bei Bayer Polymers, die
standig neue und verbesserte ,,Knlpf-

maschinen* fiir neue Wunsch-Polyme-
re entwickeln. Er hat sich auf Kataly-
satoren zur Herstellung von Polyolefi-
nen spezialisiert. Dazu z&hlen auch die
altbekannten Kunststoffe Polyethylen
und Polypropylen. lhre Grundbaustei-
ne aus wenigen Kohlenstoff- und
Wasserstoffatomen sind kleine Ethy-
len- beziehungsweise Propylen-Mo-
lekiile, die von den Chemikern als
Olefine bezeichnet werden. Je nach-
dem, wie der Katalysator diese Mo-
lekiile verkniipft, sind die entstehen-
den Kunststoffe diinn und knistern, wie
etwa die Gemisetute im Supermarkt,
oder sie sind hart, wie das Ver-
packungsgeh&use einer Compact Disc.

Vor wenigen Jahren gelang Ostoja
Starzewski ein groRer Wurf. Er ent-
wickelte eine Gruppe von vielseitig
einsetzbaren Katalysatoren, die so ge-
nannten D/A-Metallocene. In diesen
Hochleistungs-Katalysatoren sind wert-
volle Eigenschaften verschiedener Me-
tallocen-Typen miteinander vereint.
Polymersynthesen lassen sich damit
noch gezielter steuern, die Qualitat der
erzeugten Kunststoffe wird deutlich
verbessert.

Lange Zeit war die Herstellung von
neuen Kunststoffen aus der Klasse der
Polyolefine ein Spiel mit Versuch und
[rrtum. Bis ein Kunststoff mit den ge-
winschten Eigenschaften entstand,
mussten die Forscher immer wieder ih-
re Versuchsbedingungen variieren und

Wunscherfuller:
Dr. Dr. Aleksander
Ostoja Starzewski
entwickelte die
neuartigen D/A-
Metallocene,

mit denen er mal-
geschneiderte
Kunststoffe her-
stellen kann.

dann ausprobieren, ob das erhoffte
Produkt entstand. Der Weg war miih-
sam. Mitte der 50er-Jahre gelang der
erste Durchbruch mit der Entdeckung
der ,Ziegler-Natta-Katalysatoren®.
Dabei handelt es sich um Stoffgemi-
sche mit teils unbekannten Molekdl-
strukturen, an denen sich die Olefine
zu unterschiedlich langen Makromo-
lekilen verknipfen. Das Problem:
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Kleine Menge — groRe Wirkung

Am Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
in Mlheim an der Ruhr entdeckte der Chemi-
ker Karl Ziegler 1953, dass sich kleine Ethylen-
Bausteine anders als bisher schon bei
Raumtemperatur und ohne &uf3eren Druck zu
langen Polyethylenketten verknipfen lassen.
Ein spezieller Katalysator aus Titantetrachlorid
und Aluminiumalkylen machte das maglich.
Fir diesen Fortschritt erhielt er zusammen mit
seinem Kollegen Giulio Natta 1963 den
Nobelpreis fiir Chemie. 1985 zeigten der
Konstanzer Forscher Hans H. Brintzinger und
sein Hamburger Kollege Walter Kaminsky, dass
sich Metallocene hervorragend als Katalysa-
toren flir die stereospezifische Synthese

von Polypropylen eignen. Metallocene sind
den Ziegler-Natta-Katalysatoren weit tiber-
legen. Mit 100 Gramm von einem Metallocen
konnen zum Beispiel hunderttausend Kilo-
gramm Kunststoff synthetisiert werden.

Durch die bei Bayer entwickelten D/A-Metallo-
cene wird die spezielle Leistungsfahigkeit

der verschiedenen Metallocen-Typen
kombiniert und in der Gesamt-Performance
deutlich tbertroffen.
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Metallocene !

Luftdicht: Werner
Amann uberprift
die Hochvakuum-
Apparaturen (r.),
die zur Herstellung
der sehr empfind-
lichen Kataly-
satoren bendtigt
werden.

Diese Ziegler-Natta-Katalysatoren ha-
ben mehrere aktive Zentren, an denen
die Polymerisation gleichzeitig ablauft.
Das Ergebnis ist &hnlich wie bei einer
Schar von Kindern, die in einem grof3en
Haufen wild mit Legosteinen bauen:
eine bunte Mischung von Polymer-Mo-
lekiilketten mit den unterschiedlichsten
L&ngen und Verzweigungen. Keine
Chance, gezielt bestimmte Eigenschaf-
ten erreichen zu konnen.

Anfang der 80er-Jahre begann dann
die grofRe Zeit einer anderen Katalysa-
torklasse, die lange unbeachtet geblie-
ben war — die der Metallocene. Diese
Katalysatoren haben jeweils nur ein
aktives Zentrum, an dem die Aus-

Kunststoffverbrauch weltweit

Weltweit wurden im Jahr 2001 rund 214 Millionen
Tonnen synthetischer Polymere verbraucht, das
besagt ein Artikel aus Heft 3/2003 der ,,Nachrichten

aus der Chemie*.

Die Menge verteilte sich auf

unterschiedliche Kunststoffsorten.

Kunststoffsorte Anwendungs- Anteil
beispiel

Polyethylen (PE) Tragetaschen 24%

Polypropylen (PP) Rohre 14%

Polyethylenterephtalat ~ Getrankeflaschen 14 %

(PET)

Polyvinylchlorid (PVC) FuRbodenbelage 12%

Polystyrol (PS) Einwegverpackungen 6 %
Lebensmittel

Technische Kunststoffe ~ Automobilbau 7%

(inkl. Blends)

Synthetische Elastomere Reifen 4%

Polyurethan (PUR) Matratzen 4%

Sonstige 15%

gangsmolekile miteinander verkniipft
werden. Fein sduberlich entstehen so
weitgehend identische Molekiilketten.
Das erleichterte die Optimierung alter
und die Entwicklung neuer Polyolefine
entscheidend. Die Polymer-Welt sprach
von der Metallocen-Revolution.
Metallocene sehen aus wie ein mole-
kulares ,,Maul*: Zwei ringférmige Mo-
lekdlteile bilden gleichsam ,,Ober- und
Unterkiefer*. Dazwischen sitzt ein Ole-
fin-schnappendes Metallatom: das ak-
tive Zentrum, an dem die einzelnen
Olefine zu Polymeren verkniipft wer-
den. Mit den ersten Metallocen-Kata-
lysatoren konnte vor allem das kleine
Ethylen zu linearen Polyethylenketten
&hnlicher L&nge verbunden werden.
Das verbesserte die Qualitat des Poly-
ethlyens — Folien und Plastiktiiten wur-
den reilfester.

Spater wurden Ober- und Unterkiefer
der Metallocene am hinteren Ende zu-
sammengebunden, ,,verbriickt” wie
die Chemiker sagen. Dadurch 6ffnet
sich das ,,Maul“ in einem festgeleg-
ten Winkel, die Vorderseite klafft aus-
einander. Das aktive Metallzentrum ist
besser zuganglich. Auch groRere Ole-
fine kdnnen andocken.

,»Mit den verbrickten Metallocenen
wurde es mdglich, streng isotaktische
Polyolefine herzustellen®, sagt Bayer-
Chemiker und Privatdozent Ostoja Star-
zewski. Isotaktische Polyolefine sind
lange, vollig gleichférmige Ketten aus
Kohlenstoffatomen. An jedem zweiten
Atom sitzen Seitenéstchen, die alle in
dieselbe Richtung deuten. Diese Ord-
nung hat es in sich: Die gleichférmigen

Molekile kristallisieren durch diese
perfekte Mikrostruktur zu einem hoch-
schmelzenden Polymer. Aus isotakti-
schem Polypropylen kénnen Rohre,
Campinggeschirr oder Kunststoffge-
hause gefertigt werden, die hérter und
steifer sind als alles, was man vorher
von Polypropylen kannte. Doch jedes
neu strukturierte Polymer-Molekl
musste muhsam iber einen neuen Ka-
talysator erarbeitet werden, denn der
Metallocen-Katalysator war nur fir die
Bildung ganz bestimmter Polymere ge-
eignet, da seine Struktur festgelegt war.

»Was fehlte, war eine Katalysator-
klasse, die die besten Eigenschaften
der verschiedenen Metallocene in sich
vereinte®, berichtet Ostoja Starzewski.
Seine Idee: Ein Metallocen zu schaf-
fen, dessen ,,Maul* sich weiten und
verengen l&sst, also einen flexiblen
Olefin-Verknipfer, der nach Wunsch
groRe oder kleine, verzweigte oder un-
verzweigte Makromolekiile prazise
wunschgemal aufbaut.

Ostoja Starzewski und seine Mitarbei-
ter legten sich ins Zeug. Bald zeigte
sich, wie die Idee zu verwirklichen war:
Die Forscher veranderten die Metallo-
cen-Briicke so, dass sie das Offnen des
Molekiil-Mauls steuern konnten. Das
schafften sie durch den Einbau von so
genannten Lewis-Basen und Lewis-
Sauren in das Metallocen-Molekill. Da-
durch werden Elektronen verschoben,
und es entstehen entgegengesetzt ge-



ladene Molekiilteile, die sich je nach
Ladung unterschiedlich stark anziehen
und dabei das Metallocen verbiegen.
Da dieser Vorgang von dem Molekdil
wieder riickgangig gemacht werden
kann, kann sich das ,,Maul* periodisch
Offnen und schlieRen. Die Chemiker
sprechen dabei von Elektronen-Dono-
ren (Elektronen-Lieferant) und Elektro-
nen-Akzeptoren (Elektronen-Aufneh-
mer). Der Name fiir die D/A-Metallo-
cene war geboren.

Nach der grundlegenden Idee und ih-
rer Verwirklichung folgte die miihevol-
le Feinarbeit. Zunéchst mussten die
Bayer-Chemiker herausfinden, welche
molekularen Zutaten zum optimalen
D/A-Metallocen gebraucht wurden,
welche Donoren und Akzeptoren die
gewdinschten Eigenschaften bei den
fertigen Polymeren bewirken. ,,Natir-
lich veréndert auRerdem auch die Tem-
peratur, bei der die Polymerisation
abléuft, die Aktivitat und die Arbeits-
weise eines Katalysators®, erzahlt
Ostoja Starzewski.

Inzwischen aber lassen sich beinahe be-
liebige Kombinationen von Eigenschaf-
ten bei den Olefin-Polymeren realisie-
ren. Etwa beim Polypropylen. Ostoja
Starzewski: ,,Je nach Wahl des Kataly-
sators kdnnen wir aus dem simplen und
kostenguinstigen Baustein Propylen
steinharte Polymere mit ultralangen
Makromolekilen und langen Seiten-
&sten herstellen oder auch weiche Elas-
tomere, mit denen etwa Kunststoff-
StoRRstangen von Autos zah und damit
stoBunempfindlich werden.* Seine
Hoffnung: Vielleicht werden sich damit

eines Tages auch die PVC-Massenkunst-
stoffe ersetzen lassen, die vielseitig
sind, aber beim Verbrennen Probleme
bereiten.

Inzwischen hat Ostoja Starzewski
weltweit mehr als zehn Patente ange-
meldet. Bayer will die flexiblen D/A-

Katalysatoren demné&chst einsetzen.
Ein Teil der molekularen Tausendsas-
sas soll aber durchaus auch in Lizenz
an andere Firmen vergeben werden.
Welche Méglichkeiten in den D/A-Me-
tallocenen stecken, 1&sst sich heute nur
erahnen. Schon die erste Metallocen-
Revolution der Katalysatoren hatte
weit reichende Folgen fiir die praktische
Anwendung. Inzwischen gibt es Poly-
ethylene, die kugelsicher und zugleich
strapazierfahiger sind als Schutzwesten
aus herkdmmlichen Carbonfasern. Ein
weiterer Vorteil der neuen Katalysato-
ren: Sie erfordern bei der Produktion

Donor

Geregelter Einlass fur Molektle
D/A-Metallocene sehen aus wie ein
molekulares ,,Maul*: Ringférmige
Molekiilteile bilden ,,Ober- und Unter-
kiefer*“. Dazwischen sitzt ein Metall-
atom. Von einem ,,Kiefer-Molekulteil*
werden Elektronen auf das andere
Ubertragen. Durch den Elektronenfluss
ziehen sich die beiden Molekdlteile
unterschiedlich stark an und verbiegen
dabei das Metallocen. Ist die Anzie-
hungskraft zwischen Donor (Elektronen-
geber) und Akzeptor (Elektronennehmer)
gering, wird das Maul wenig gedffnet

Akzeptor

und lasst hauptséachlich kleine Mole-
kille passieren. Ziehen sie sich beson-

ders stark an, offnet sich der ,,Schlund*
und ermdglicht so auch den grof3en
Molekilen den Zugang zum aktiven

Metallzentrum.

von Kunststoffen keine grundsatzlich
neuen Verfahren. An der Wirtschaft-
lichkeit der Verfahren muss jedoch
noch gearbeitet werden. Durch die
Wandlungsféhigkeit der Polyolefine
entstand in wenigen Jahrzehnten ein
riesiger Markt: Heutzutage werden

weltweit jahrlich tber 80 Millionen
Tonnen dieser Kunststoffe produziert.
Damit gehdren sie zu den bedeutends-
ten chemischen Produkten. Durch die
D/A-Metallocen-Katalysatoren eroff-
net sich ihnen jetzt noch eine weitere
groRe Zukunft.

http://www.sbox.tu-graz.ac.at/
home/k/kappaun/mcene.pdf

Zugfestigkeit:
Joachim Peckhaus
prift die Qualitat
des Kunststoffteils
vor dem Versuch.
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