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Beschreibung
Bereich der Erfindung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Harzzusammensetzung, welche hauptsachlich Polymilchsaure
und aliphatisches Polyestercarbonat enthalt, sowie daraus geformte Gegenstande.

[0002] Die erfindungsgemalle Harzzusammensetzung, welche hauptsachlich Polymilchsaure und aliphati-
sches Polyestercarbonat enthalt, besitzt verbesserte FlieRfahigkeit und Formbarkeit und ist geeignet zur Her-
stellung von spritzgegossenen Gegenstanden, extrusionsgeformten Gegenstanden, vakuumgeformten Ge-
genstanden, geblasenen Gegenstanden, Fasern, Multiflamenten, Monofilamenten, Seilen, Netzen, Webstof-
fen, Strickwaren, Vliesstoffen, Filmen, Blattern, Laminaten, Gefaflen, Schaumen, verschiedenen Teilen und
anderen geformten Gegenstanden. Die entstehenden geformten Gegenstande besitzen ausreichende mecha-
nische Festigkeit und Thermostabilitédt und kénnen gleichzeitig leicht im Boden, Klarschlamm und Kompost mi-
krobiell abgebaut werden.

[0003] Dementsprechend kann die vorliegende Erfindung in vielen Bereichen angewendet werden, in denen
ein Recycling schwierig ist, wie bei Verpackungsmaterialien, in der Landwirtschaft, Fischerei, bei Nahrungsmit-
teln usw..

[0004] Beispielsweise kann auf dem Gebiet der Verpackungsmaterialien der erfindungsgemafe geformte Ge-
genstand als Film zur Verpackung genutzt und ebenso heil’gesiegelt werden. AuRerdem kann er als Multifilm
zum Abdecken der Bodenoberflache zum Erhalt der Bodentemperatur, als Topf oder Seil fur Gartenpflanzen
oder als Beschichtungsmaterial fir Dingemittel im Bereich der Landwirtschaft oder als Angelschnur, Wurfnetz
im Bereich der Fischerei oder als sanitares Material, wie medizinische Materialien und sanitare Gegenstande,
im medizinischen Bereich verwendet werden.

[0005] Auflerdem betrifft die vorliegende Erfindung biologisch abbaubare spritzgegossene Gegenstande mit
verbesserten mechanischen Eigenschaften und verbesserter Schlagbiegefestigkeit sowie verbesserten Ent-
sorgungseigenschaften.

Beschreibung des Standes der Technik

[0006] Zur Lésung von Umweltproblemen im globalen MaRstab entstand in den vergangenen Jahren ein Be-
darf an der Entwicklung hochmolekularer Materialien, die in der nattirlichen Umgebung abbaubar sind; insbe-
sondere sind durch Mikroorganismen abbaubare Kunststoffe zur Verwendung als umweltvertragliche Materia-
lien oder als neuer Typ funktioneller Materialien gefragt. Somit besteht in Hinblick auf den Umweltschutz ein
Bedarf an geformten Gegenstanden, welche aus biologisch abbaubaren Harzen bestehen, die unter den na-
turlichen Umweltbedingungen abgebaut werden kénnen, und die Erforschung nattirlich abbaubarer Harze, wie
aliphatischer Polyester, wird intensiv verfolgt.

[0007] Es ist bereits bekannt, dass aliphatische Polyester biologisch abbaubar sind; zu typischen Beispielen
fur Polymere, die von aliphatischen Hydroxycarbonsauren erhalten werden, zahlen Poly-3-hydroxybutyrat
(PHB), welches von Mikroorganismen hergestellt wird, Polycaprolacton (PCL) als synthetisches Polymer und
Polymilchsaure (PLLA), welche durch Fermentation von L-Milchsaure als Ausgangsmaterial hergestellt wird.
[0008] Biopolyester auf PHB-Basis besitzen ausgezeichnete Umweltvertraglichkeit, jedoch geringe Produkti-
vitat, und aufgrund der hohen Kosten ist ihre Verwendung als Ersatz fiir allgemein verwendete Kunststoffe be-
grenzt. PLC wird mit hohen Polymerisationsgraden erhalten, wodurch die Bildung eines Films moglich ist, be-
sitzt jedoch geringe Thermostabilitat mit einem Schmelzpunkt von 65°C oder weniger, so dass sein Anwen-
dungsbereich begrenzt ist.

[0009] Insbesondere wird Polymilchsaure als vielversprechend hinsichtlich der Kosten und physikalischen Ei-
genschaften betrachtet; es handelt sich um ein thermoplastisches Harz, welches Transparenz aufweist, des-
sen physikalische Eigenschaften, wie geringe Dehnung und Flexibilitdt sowie eine niedrige Erweichungstem-
peratur, jedoch problematisch sind. Zudem sind aufgrund ihrer langsamen biologischen Abbaugeschwindigkeit
in der Umwelt und aufgrund ihrer Instabilitat gegen Hydrolyse Verbesserungen erforderlich. Polymilchsaure be-
sitzt einen relativ hohen Schmelzpunkt von 150 bis 180°C und eine hervorragende Transparenz und wird somit
als geeignet zur Verwendung als Formstoff angesehen. Jedoch sind bei Polymilchsaure trotz der hohen Fes-
tigkeit aufgrund ihrer starren Molekularstruktur geringe Schlagbiegefestigkeit und Sprédigkeit problematisch.
[0010] Andere aliphatische Polyester besitzen im allgemeinen eine bessere Flexibilitdt und Schlagbiegefes-
tigkeit, jedoch liegt ihr Schmelzpunkt bei 60 bis 110°C, und somit unter dem von Polymilchsaure; ihre Glasi-
bergangstemperatur liegt bei Raumtemperatur oder darunter, und ihre Kristallinitat ist hoch, so dass sie triibe
sind und geringe Festigkeit besitzen.

[0011] Andererseits sind aliphatische Polyestercarbonate, die aus aliphatischen zweiwertigen Sauren, alipha-
tischen Dihydroxyverbindungen und Carbonatverbindungen erhalten werden, Polymere mit ausgezeichneter
Formbarkeit und biologischer Abbaubarkeit, die physikalische Eigenschaften ahnlich denen von Polyethylen
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aufweisen. Jedoch ist in Bereichen, in denen relativ hohe Steifheit und Zugfestigkeit erforderlich sind, ihre Fes-
tigkeit nicht ausreichend. Ihre Steifheit kann durch Verwendung von Fillstoffen, wie Talk zur Verbesserung der
Steifheit, verbessert werden, es bestehen jedoch die Probleme der Herabsetzung der Fliefahigkeit usw., so
dass eine Verbesserung der Steifheit ohne Herabsetzen der Flie3fahigkeit winschenswert ist.

[0012] Joziasse et a. (Supertough Poly(lactide)s, Polymer Bulletin 33 (1994) Nr. 5, Seiten 599-605) offenbart
Copolymere von Milchsaure und Glycolid, welche mit abbaubaren Gummis auf der Basis von e-Caporolacton,
d. h. Poly(trimethylencarbonat-co-¢-caprolacton), gummimodifiziert sind. Trimethylencarbonat und e-Caprolac-
ton werden in einem molaren Verhaltnis von 50 : 50 copolymerisiert und das entstandene Gummi mit einem
Anteil bis zu 30 Gew.-% verwendet.

[0013] WO 9411441 offenbart eine gummimodifizierte Zusammensetzung, enthaltend eine Matrix auf der Ba-
sis von Lactid und wenigstens 5 Gew.-% einer abbaubaren Gummiphase. Bevorzugte Gummis sind Caprolac-
ton oder Trimethylencarbonatpolymere. Monomere, die zur Herstellung der Gummiphase verwendet werden,
werden aus zyklischen Estern und zyklischen Carbonaten, wie e-Caprolacton und Trimethylencarbonat, sowie
0-Valerolacton und anderen zyklischen Lactonen ausgewahlt.

[0014] Wahrend, wie oben beschrieben, die existierenden biologisch abbaubaren Kunststoffe ihre jeweiligen
Eigenschaften aufweisen, bestehen eine Anzahl unbefriedigende Aspekte; deshalb ist die Entwicklung von
Kunststoffen mit Festigkeit, Thermostabilitdt, Formbarkeit und biologischer Abbaubarkeit, die zueinander aus-
gewogen sind, erforderlich.

Zusammenfassung der Erfindung

[0015] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, eine Harzzusammensetzung, welche Polymilchsaure und
aliphatisches Polyestercarbonat enthalt und praktisch angemessene Warmebestandigkeit, Formbarkeit, Ther-
mostabilitat, Lésungsmittelbestéandigkeit und hohe mechanische Festigkeit besitzt, sowie einen daraus geform-
ten Gegenstand zur Verfugung zu stellen.

[0016] Als Ergebnis umfassender Studien zur L6sung des oben beschriebenen Problems stellte sich heraus,
dass eine Harzzusammensetzung mit zufriedenstellender Erweichungstemperatur fur die praktische Anwen-
dung, welche Formbarkeit, Thermostabilitat, Losungsmittelbestandigkeit und mechanische Festigkeit aufweist,
durch Mischen von Polymilchsdure, welche ausgezeichnete Steifheit und Zugfestigkeit aufweist, mit aliphati-
schem Polyestercarbonat, welches ausgezeichnete Flexibilitat, Wasserbestandigkeit und biologische Abbau-
barkeit aufweist, erhalten werden kann, und dass diese Harzzusammensetzung zufriedenstellende biologische
Abbaubarkeit aufweist.

[0017] Die vorliegende Erfindung betrifft somit eine Zusammensetzung, welche hauptsachlich Polymilchsau-
re, PLA (A), und aliphatisches Polyestercarbonat, PEC (B), enthalt, wobei der Vicat-Erweichungspunkt 60°C
oder mehr, der Zugelastizitdtsmodul 0,9 GPa oder mehr und der Biegungsmodul 0,6 GPa oder mehr betragen,
und daraus geformte Gegenstande.

[0018] Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung eine Harzzusammensetzung, in der das Mischungs-
verhaltnis von Polymilchsaure (A) und aliphatischem Polyestercarbonat (B), ausgedriickt als Gewichtsverhalt-
nis von (A)/(B), 95/5 bis 5/95 betragt, sowie daraus geformte Gegenstéande.

[0019] Die erfindungsgemale Harzzusammensetzung, welche hauptsachlich Polymilchsaure und aliphati-
sches Polyestercarbonat enthalt, besitzt verbesserte Fliel3fahigkeit und Formbarkeit und ist geeignet zur Her-
stellung spritzgegossener Gegenstande, extrusionsgeformter Gegenstande, vakuumgeformter Gegenstande,
geblasener Gegenstande, von Fasern, Multiflameten, Monofilamenten, Seilen, Netzen, Webstoffen, Strickwa-
ren, Vliesstoffen, Filmen, Blattern, Laminaten, GefalRen, Schaumen, verschiedenen Teilen und anderen ge-
formten Gegenstanden. Die entstehenden geformten Gegenstande besitzen angemessene mechanische Fes-
tigkeit und Thermostabilitat und werden im Boden, Klarschlamm und Kompost leicht mikrobiell abgebaut.
[0020] Demgemass kann die vorliegende Erfindung in vielen Bereichen, in denen ein Recycling schwierig ist,
wie bei Verpakkungsmaterialien, in der Landwirtschaft, Fischerei, bei Nahrungsmitteln usw., angewendet wer-
den.

[0021] Beispielsweise kann auf dem Gebiet der Verpackungsmaterialien der erfindungsgemafe geformte Ge-
genstand als Film zur Verpackung verwendet und ebenso heiflgesiegelt werden. Zudem kann er als Multifilm
zum Abdecken der Erdbodenoberflache zum Erhalt der Bodentemperatur, als Topf und Seil fir Gartenpflanzen
oder als Beschichtungsmaterial fir Dingemittel auf dem Gebiet der Landwirtschaft oder als Angelschnur, Wurf-
netz in dem Bereich der Fischerei oder als sanitdres Material, wie medizinische Materialien und sanitare Ge-
genstande, im medizinischen Bereich verwendet werden.

[0022] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist, einen biologisch abbaubaren spritzgegossenen
Gegenstand mit verbesserten mechanischen Eigenschaften und verbesserter Schlagbiegefestigkeit und bes-
seren Entsorgungseigenschaften zur Verfliigung zu stellen, welcher insbesondere gentigend Festigkeit auf-
weist, um als Kopfbedeckungsmaterial in Helmen Verwendung zu finden.

[0023] Als Ergebnis intensiver Studien stellte sich heraus, dass Polymilchsaure und aliphatisches Polyester
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und/oder aliphatisches Polyestercarbonat verwendet werden kénnen, um einen biologisch abbaubaren spritz-
gegossenen Gegenstand zu erhalten, welcher unter Aufrechterhaltung der biologischen Abbaubarkeit Festig-
keit und Schlagbiegefestigkeit aufweist, insbesondere stabil genug ist, um seine Verwendung als Kopfbede-
ckung in Helmen zu erméglichen.

[0024] Die vorliegende Erfindung betrifft somit einen biologisch abbaubaren Gegenstand mit ausgezeichneter
Schlagbiegefestigkeit, welcher erhalten wird durch Spritzgiel3en einer Harzzusammensetzung, welche haupt-
sachlich Polymilchsaure (A) und aliphatisches Polyestercarbonat (B) enthalt, wobei der Vicat-Erweichungs-
punkt 60°C oder mehr, der Zugelastizitatsmodul 0,9 GPa oder mehr und der Biegungsmodul 0,6 GPa oder
mehr betragen. Aullerdem betrifft die vorliegende Erfindung einen spritzgegossenen Gegenstand, in dem die
Biegefestigkeit 30 MPA oder mehr betragt. Weiter betrifft die vorliegende Erfindung einen spritzgegossenen
Gegenstand, in dem die Izod-Schlagbestandigkeit 3 kJ/m? oder mehr betragt, und einen spritzgegossenen Ge-
genstand zur Verwendung als Helm-Kopfbedeckung.

[0025] Erfindungsgemal kénnen die Polymilchsaure und das aliphatische Polyestercarbonat wie oben be-
schrieben verwendet werden, um einen biologisch abbaubaren spritzgegossenen Gegenstand zu liefern, wel-
cher unter Aufrechterhaltung der biologischen Abbaubarkeit Festigkeit und Schlagbestandigkeit aufweist, ins-
besondere stabil genug ist, um als Kopfbedeckungsmaterial in Helmen Verwendung zu finden.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0026] In der vorliegenden Erfindung ist Polymilchsaure (A) ein Polymer, welches hauptsachlich aus Mono-
mereinheiten von L-Milchsaure und/oder D-Milchsaure besteht. Die Ausdrucksweise "im Wesentlichen" bedeu-
tet, dass andere Monomere, die nicht von L- oder D-Milchsdure stammen, in dem Polymer mit einem Anteil
enthalten sind, bei dem die Wirkungen der vorliegenden Erfindung nicht beeintrachtigt werden.

[0027] Das Verfahren zur Herstellung der Polymilchsaure (A) kann jedes bekannte gewdhnliche Polymerisa-
tionsverfahren sein. Typischerweise handelt es sich dabei um ein Verfahren (Lactidverfahren) der Ringoff-
nungspolymerisation von Lactid, d. h. einem wasserfreien zyklischen Milchsauredimer; die Milchsaure kann je-
doch auch direkt polykondensiert werden. Das Molekulargewicht liegt bevorzugt im Bereich von 50.000 bis
1.000.000, ausgedriickt als mittleres Molekulargewicht (Gewichtsmittel). Wenn das Molekulargewicht unter-
halb dieses Bereichs liegt, kbnnen die mechanischen physikalischen Eigenschaften nicht ausreichend zum
Tragen kommen, wahrend bei einem Molekulargewicht Uber diesem Bereich eine verschlechterte Verar-
beitbarkeit auftritt.

[0028] Wenn die Polymilchsaure (A) ausschliellich aus Monomereinheiten von L- und/oder D-Milchsaure be-
steht, ist das entstehende Polymer kristallin mit einem hohen Schmelzpunkt. Auflerdem kdénnen durch Variie-
ren des Verhaltnisses der Monomereinheiten von L- und D-Milchs&ure (im Folgenden als L/D-Verhaltnis be-
zeichnet) die Kristallinitdt und der Schmelzpunkt des entstehenden Polymeren willkirlich reguliert werden, wo-
durch eine Regulierung der praktischen Eigenschaften in Abhangigkeit der gewiinschten Verwendung ermég-
licht wird.

[0029] In der vorliegenden Erfindung betragt unter Berlicksichtigung des Gleichgewichts zwischen hoher
Thermostabilitdt und Formeigenschaften das L/D-Verhaltnis bevorzugt 90/10 bis 99/1.

[0030] Das aliphatische Polyestercarbonat (B) in der vorliegenden Erfindung ist gekennzeichnet durch einen
Gehalt an einer Carbonateinheit von wenigstens 5 Mol% oder mehr, ein mittleres Molekulargewicht (Gewichts-
mittel) von wenigstens 100.000, eine Schmelzviskositat von 2.000 bis 50.000 Poise bei einer Temperatur von
190°C unter einer Belastung von 60 kg und einen Schmelzpunkt von 70 bis 180°C, wobei das aliphatische Po-
lyestercarbonat (B) dadurch erhalten wird, dass ein aliphatisches Polyesteroligomer mit einem mittleren Mole-
kulargewicht (Zahlenmittel) von 10.000 oder weniger, welches durch Umsetzen einer aliphatischen zweiwerti-
gen Saure und/oder deren Derivat mit einer aliphatischen Dihydroxyverbindung und/oder einer Hydroxycar-
bonsaureverbindung erhalten wurde, mit einer Carbonatverbindung umgesetzt wird.

[0031] Das Verfahren zur Herstellung eines aliphatischen Polyestercarbonats gemaf der vorliegenden Erfin-
dung besteht aus einer ersten Stufe, bei der ein aliphatisches Polyesteroligomer aus einer aliphatischen zwei-
wertigen Saure und/oder deren Derivat und einer aliphatischen Dihydroxyverbindung und/oder einer Hydroxy-
carbonsaureverbindung erhalten wird, und einer zweiten Stufe, bei der ein aliphatisches Polyestercarbonat
durch Umsetzen des aliphatischen Polyesteroligomeren mit einer Carbonatverbindung erhalten wird.

[0032] In der ersten Stufe wird ein Polyesteroligomer mit einem mittleren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von
10.000 oder weniger in Gegenwart eines Katalysators bei einer Temperatur von 100 bis 250°C hergestellt,
wéhrend als Uberschuss die Dihydroxyverbindung und Wasser, welches als Nebenprodukt wéhrend der Re-
aktion gebildet wird, entfernt werden. Zur Beschleunigung der Reaktion ist ein reduzierter Druck von 300
mmHg oder weniger bevorzugt.

[0033] In der zweiten Stufe wird ein Polymer durch Umsetzen des in der ersten Stufe erhaltenen Polyestero-
ligomeren mit einer Carbonatverbindung hergestellt, wobei die Reaktion Ublicherweise bei 150 bis 250°C, be-
vorzugt bei 200 bis 220°C, in Gegenwart eines Katalysators durchgefiihrt wird, und die als Nebenprodukt wah-
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rend der Reaktion hergestellte Hydroxylverbindung entfernt wird. Bei einer Reaktionstemperatur von 150°C
oder weniger kann keine ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit erreicht werden, wahrend bei einer Tempe-
ratur von 250°C oder mehr die Polymerisationsreaktion schnell verlaufen kann, das entstehende Polymer je-
doch gefarbt sein kann, was zu unerwiinschten Ergebnissen fihrt. In Abhangigkeit der Siedetemperatur der in
der Reaktion verwendeten aliphatischen Carbonatverbindung entsteht die Notwendigkeit zur Durchfiihrung der
Reaktion unter Druck im Anfangsstadium der Reaktion. Im spéateren Stadium der Reaktion wird der Grad des
reduzierten Drucks bevorzugt allmahlich bis zu einem reduzierten Druck von schlie3lich 3 mmHg oder weniger
reguliert.

[0034] Der Gehalt an Carbonateinheit in dem aliphatischen Polyestercarbonat kann, wenn gewtinscht, durch
Regulieren der Menge an terminalen Hydroxylgruppen des aliphatischen Polyesteroligomeren reguliert wer-
den. Wenn der Gehalt an Carbonateinheit zu hoch ist, ist der Schmelzpunkt des entstehenden aliphatischen
Polestercarbonats niedrig, und das Polymer mit praktischer Thermostabilitat kann nicht erhalten werden. Wenn
andererseits der Gehalt an Carbonateinheit erhdht ist, wird die Abbaubarkeit durch Mikroorganismen hoch.
Demgemass ist der Gehalt an Carbonateinheit bevorzugt eine Menge, mit der eine geeignete biologische Ab-
baubarkeit und praktische Thermostabilitat erreicht werden kénnen; in der vorliegenden Erfindung betragt der
Gehalt an Carbonateinheit in dem aliphatischen Polyestercarbonat wenigstens 5 Mol% oder mehr, gewdhnlich
bevorzugt 5 bis 30 Mol%, besonders bevorzugt 7 bis 25 Mol%.

[0035] Die aliphatische zweiwertige Saure, die bei der Herstellung des aliphatischen Polyestercarbonats der
vorliegenden Erfindung verwendet wird, beinhaltet Bernsteinsaure als wesentliche Komponente; daneben kén-
nen ggf. beispielsweise Oxalsaure, Malonsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Suberinsaure, Sebacinsaure, Do-
decansaure und Azelainsaure usw. in Kombination verwendet werden. Bei den oben beschriebenen aliphati-
schen zweiwertigen Sauren kann es sich auch um deren Ester oder Saureanhydride handeln.

[0036] Die aliphatische Dihydroxyverbindung, die bei der Herstellung des aliphatischen Polyestercarbonats
der vorliegenden Erfindung verwendet wird, beinhaltet 1,4-Butandiol als wesentliche Komponente; daneben
kdnnen ggf. beispielsweise Ethylenglykol, Trimethylenglykol, Propylenglykol, 1,3-Butandiol, Pentandiol, He-
xandiol, Outandiol, Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol usw. in Kombination verwendet werden.

[0037] Die in der vorliegenden Erfindung verwendete Hydroxycarbonsaureverbindung beinhaltet Milchsaure,
Glykolsaure, B-Hydroxybuttersdure, Hydroxypivalsaure, Hydroxyvalerinsaure usw.; diese kdnnen ebenso in
Form von Derivaten, wie Estern und zyklischen Estern, verwendet werden.

[0038] Diese aliphatischen zweiwertigen Sauren, aliphatischen Dihydroxyverbindungen und Hydroxycarbon-
saureverbindungen kdénnen allein oder als Mischungen verwendet und eine gewtinschte Kombination davon
verwendet werden. In der vorliegenden Erfindung sind solche Verbindungen bevorzugt, die eine geeignete bi-
ologische Abbaubarkeit und einen hohen Schmelzpunkt aufweisen und eine praktische Thermostabilitat liefern
kénnen.

[0039] Demgemass sollten in der vorliegenden Erfindung 1,4-Butandiol als aliphatische Dihydroxyverbindung
und Bernsteinsaure als aliphatische zweiwertige Saure jeweils in einer Menge von 50 Mol% oder mehr enthal-
ten sein.

[0040] Zu spezifischen Beispielen fir die Carbonatverbindungen, die bei der Herstellung des aliphatischen
Polyestercarbonats der vorliegenden Erfindung verwendet werden, zahlen Diarylcarbonate, wie Diphenylcar-
bonat, Ditolylcarbonat, Bis(chlorophenyl)carbonat und m-Cresylcarbonat, und aliphatische Carbonate, wie Di-
methylcarbonat, Diethylcarbonat, Diisopropylcarbanat, Dibutylcarbonat, Diamylcarbonat und Dioctylcarbonat,
sie sind jedoch nicht darauf beschrankt. Zusatzlich zu den Carbonatverbindungen, die aus der gleichen Art von
Hydroxylverbindungen als Ausgangsmaterial, wie oben beschrieben, hergestellt wurden, ist es ebenso mdg-
lich, unsymmetrische Carbonatverbindungen, die aus verschiedenen Arten von Hydroxylverbindungen als
Ausgangsmaterial hergestellt wurden, oder zyklische Carbonatverbindungen zu verwenden.

[0041] Die erfindungsgemale Harzzusammensetzung enthalt hauptsachlich die Polymilchsaure und alipha-
tisches Polyestercarbonatharz, wie oben beschrieben, und kann durch Zugabe eines Ester-Austausch-Kataly-
sators, verschiedener Monomere, Kupplungsmittel, Endbehandlungsmittel, anderer Harze, Holzpulver, Starke
usw. zusatzlich zu verschiedenen Zusatzstoffen, wie Modifizierer, Quellmittel, Schmiermittel, UV-Absorptions-
mittel, Antioxidationsmittel, Stabilisatoren, Pigmente, Farbmittel, verschiedene Fillstoffe, antistatische Mittel,
Trennmittel, Weichmacher, Duftstoffe, Antipilzmittel usw., modifiziert werden.

[0042] Die Harzzusammensetzung kann durch mechanisches Mischen beider Harze oberhalb der Tempera-
tur, bei der wenigstens eines der Harze schmilzt, erhalten werden. Alternativ kann die Harzzusammensetzung
durch mechanisches Mahlen beider Harze und anschlielendes Mischen und Zusammendricken oder durch
Loésen beider Harze in Lésungsmittel und anschlieRendes Mischen der Lésung mit wenig LOsungsmittel zu de-
ren Ausfallung oder durch Lésen beider Harze in Losungsmittel und anschlieBendes Giel3en der Lésung zur
Entfernung des Lésungsmittels hergestellt werden; das Herstellungsverfahren ist jedoch nicht auf die eben be-
schriebenen beschrankt. Die Mischvorrichtung ist ebenso nicht besonders eingeschrankt, jedoch ist ein Misch-
verfahren, bei dem ein Extruder verwendet wird, industriell empfehlenswert, da die Harze in kurzer Zeit ge-
mischt und kontinuierlich behandelt werden kénnen.
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[0043] Die spezifische Mischtemperatur liegt bevorzugt im Bereich von 100 bis 300°C, da bei 100°C oder we-
niger die Harze eine hohe Schmelzviskositat aufweisen oder nicht geschmolzen werden. Eine Temperatur von
300°C oder mehr ist nicht bevorzugt, da eine thermische Zersetzung der Harze auftritt. Bevorzugt werden die
Harze in kurzer Zeit in einer Stickstoffatmosphéare bei 300°C oder weniger gemischt, um die Verfarbung, Zer-
stérung und thermische Zersetzung bei hohen Temperaturen zu verhindern. Insbesondere wird eine Mi-
schungsdauer bis zu 20 Minuten empfohlen.

[0044] Zudem kann eine Entliftungsoffnung zum Mischen unter reduziertem Druck ausgebildet sein, um Oli-
gomere und im Harz verbleibende Monomere, erzeugtes Gas usw. zu entfernen.

[0045] Die erfindungsgemalie Harzzusammensetzung ist nicht auf eine einfache Mischung aus Polymilch-
saure und aliphatischem Polyestercarbonat beschrankt, sondern beinhaltet Copolymere, die durch die Ester-
austauschreaktion in geschmolzenem Zustand in Gegenwart eines Katalysators gebildet werden.

[0046] Das Mischungsverhaltnis von Polymilchsaure (A) und aliphatsichem Polyestercarbonat (B), ausge-
drickt als Gewichtsverhaltnis von (A)/(B), liegt bevorzugt im Bereich von 95/5 bis 5/95. Wenn die Menge an
zugegebener Milchsaure 5% oder weniger betragt, kdnnen ein Zugelastizitdtsmodul von 0,9 GPa oder mehr
und ein Biegungsmodul von 0,6 GPa oder mehr nicht erreicht werden. Wenn 5% oder weniger aliphatisches
Polyestercarbonat vorliegen, kann eine Vicat-Erweichungstemperatur von 60°C oder mehr nicht erreicht wer-
den.

[0047] Die Molekulargewichte der verwendeten Harze betragen bevorzugt 100.000 oder mehr, ausgedriickt
als mittleres Molekulargewicht (Gewichtsmittel), bestimmt durch GPC unter Verwendung von Polystyrol-Stan-
dards. Ein Molekulargewicht von 100.000 oder weniger fuhrt nicht zu der gewlinschten Festigkeit.

[0048] Wenn der Anteil an aliphatsichem Polyestercarbonat hoch ist, werden die biologische Abbaubarkeit,
die Bestandigkeit gegen Hydrolyse und die Erweichungstemperatur angehoben, wahrend, wenn der Anteil an
Polymilchsaure hoch ist, die Zugfestigkeit und Biegefestigkeit erhéht werden, so dass es mdéglich ist, ein Harz
in Abhangigkeit der gewlinschten Verwendung und Aufgabe zu gestalten.

[0049] Wenn jedoch eine hohe Transparenz notwendig ist und bestimmte Grade der biologischen Abbaubar-
keit, Wasserbestandigkeit usw. gewtlinscht sind, kdnnen ebenso 5% oder weniger aliphatsiches Polyestercar-
bonat verwendet werden; wenn au’erdem bestimmte Werte der Biegefestigkeit und Zugfestigkeit unter Auf-
rechterhaltung hoher Flexibilitat notwenig sind, kdnnen ebenso 5% oder weniger Polymilchsaure verwendet
werden.

[0050] Der geformte Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein geformter Gegenstand, der die erfin-
dungsgemale Harzzusammensetzung verwendet; zu spezifischen in Form hergestellten Formen und Form-
verfahren zahlen beispielsweise spritzgegossene Gegenstande, extrusionsgeformte Gegenstande, vakuum-
geformte Gegenstande, geblasene Gegenstande, Fasern, Multiflamente, Monofilamente, Seile, Webstoffe,
Netze, Strickwaren, Vliesstoffe, Filme, Blatter, Laminate, Gefal3e, Schdume, verschiedene Teile und andere
geformte Gegenstande.

[0051] Aufgrund der GleichmaRigkeit, Festigkeit, des Aussehens usw. des Harzes werden Polymilchsaure
und aliphatisches Polyestercarbonat bevorzugt vor dem Formen gemischt, um Pellets zu bilden. Alternativ kdn-
nen Polymilchsaure und aliphatisches Polyestercarbonat, beide in Form von Pellets, und, in einigen Fallen,
verschiedene Zusatzstoffe gleichzeitig gemischt und direkt in eine Formeinheit gegeben werden, um einen ge-
formten Gegenstand herzustellen.

[0052] Alternativ kdnnen beide Harze in LOsungsmittel geldst, dann die entstandene Losung gegossen oder
aufgetragen und das Losungsmittel entfernt werden, wodurch ein geformter Gegenstand, wie ein Film, Blatt
usw. erhalten werden kann.

[0053] Die entstehenden geformten Gegenstande besitzen hohe mechanische Festigkeit und praktisch an-
gemessene Erweichungstemperatur und kénnen im Boden, Klarschlamm und Kompost leicht mikrobiell abge-
baut werden.

[0054] Die biologische Abbaubarkeit der Harzzusammensetzung und der geformten Gegenstande gemaR der
vorliegenden Erfindung kann durch das Molekulargewicht, das D/L-Verhaltnis der Polymilchsaure, den Gehalt
an Carbonateinheit in dem aliphatischen Polyestercarbonat, das Mischungsverhaltnis von Polymilchsdure und
aliphatischem Polyestercarbonat und die Dicke der geformten Gegenstande reguliert werden, wobei ein Kom-
posttest anhand ihres Pulvers 90% oder mehr Abbaubarkeit anzeigt.

[0055] Wie oben beschrieben, kénnen erfindungsgemal eine Harzzusammensetzung und ein geformter Ge-
genstand mit praktisch angemessener Thermostabilitat und Festigkeit erhalten werden.

[0056] Im Folgenden wird das Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemalRen spritzgegossenen Gegen-
stédnde beschrieben. Das Mischungsverfahren und die Mischungsvorrichtung fur Polymilchsaure (A) und ali-
phatisches Polyestercarbonat (B) sind nicht besonders beschrankt; industriell vorteilhaft und somit bevorzugt
sind jedoch solche, die eine kontinuierliche Behandlung ermdglichen. Beispielsweise kdnnen zwei oder meh-
rere Arten von Pellets mit einem vorbestimmten Verhaltnis gemischt und als solche in den Trichter einer Spritz-
gussvorrichtung eingefiihrt, geschmolzen und unmittelbar geformt werden. Alternativ kdnnen, nachdem beide
Komponenten geschmolzen und gemischt wurden, die Mischung erst einmal in Pellets geformt und danach die
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Pellets geschmolzen und entsprechend geformt werden. Alternativ kénnen die jeweiligen Polymeren separat
in einem Extruder usw. geschmolzen, anschlieend durch einen stationaren Mischer und/oder mechanischen
Ruhrer gemischt und unmittelbar geschmolzen oder erst einmal zu Pellets geformt werden. Ein stationarer
Mischer kann zusammen mit einem mechanischen Ruihrer in einem Extruder usw. verwendet werden. Fir
gleichmafiges Mischen ist das Verfahren bevorzugt, bei dem erst einmal Pellets geformt werden, wahrend es
im Fall des Schmelz- und Mischverfahrens notwendig ist, Polymerzerstérung, Modifikation und Copolymerisa-
tionsreaktion aufgrund der Esteraustauschreaktion zu verhindern, so dass bevorzugt die Harze in kurzer Zeit
bei so geringer Temperatur wie mdglich gemischt werden. Die Temperatur bei der Schmelzextrusion wird unter
Berucksichtigung des Schmelzpunkts und des Mischungsverhaltnisses der verwendeten biologisch abbauba-
ren Harze ausgewahlt; die Temperatur liegt gewohnlich im Bereich von 100 bis 250°C.

[0057] Die durch die oben beschriebenen Verfahren gemischten Polymere werden in den Trichter einer kon-
ventionellen Spritzgussmaschine eingefiihrt, anschlieBend geschmolzen und spritzgegossen, wodurch der
spritzgegossene Gegenstand der vorliegenden Erfindung leicht erhalten werden kann.

[0058] Der erfindungsgemalie spritzgegossene Gegenstand bezieht sich auf jegliche geformte Gegenstande,
wie Gefalde und Schreibmaterialien, welche in einer konventionellen Spritzgussmaschine geformt werden kén-
nen. Im Hinblick auf die industrielle Verwendung ist der erfindungsgemalfie spritzgegossene Gegenstand bei-
spielsweise geeignet als Beférderungs- oder Lagerungsablage zur Herstellung von Halbleitern oder Flissig-
kristallen, wobei die geringe Elektrisierungseigenschaft der erfindungsgemafen Harzzusammensetzung aus-
genutzt wird, als industrielle Einwegvorrichtung oder Teile davon (beispielsweise eine Austauscheinheit oder
Teile davon), oder als geformter Gegenstand zum Schutz aller Sorten von Teilen zum Zeitpunkt des Transports
oder der Lagerung. Zudem ist der erfindungsgemafe spritzgegossene Gegenstand besonders geeignet als
geformter Gegenstand zur Verwendung als Helmkopfbedeckung, bei der Festigkeit erforderlich ist. Fir diese
Verwendungen besitzt der spritzgegossene Gegenstand der vorliegenden Erfindung bevorzugt eine Biegefes-
tigkeit von 30 MPa oder mehr und/oder eine |zod-Schlagfestigkeit von 3 kJ/m?.

[0059] Der biologisch abbaubare spritzgegossene Gegenstand der vorliegenden Erfindung enthalt Polymilch-
saaure (A) und aliphatisches Polyestercarbonat (B) und wird in der natirlichen Umwelt abgebaut. Im Allgemei-
nen ist die Abbaugeschwindigkeit von aliphatischem Polyestercarbonat héher als die von Polymilchsaure; so-
mit kann die Abbaugeschwindigkeit des spritzgegossenen Gegenstands gegebenenfalls durch Auswahl des
Mischungsverhaltnisses der Harze reguliert weren.

[0060] Aufierdem kénnen, wenn die Harze schmelzgemischt oder spritzgegossen werden, sekundare Zu-
satzstoffe zugegeben werden, um verschiedene Modifikationen zu erreichen. Zu Beispielen fur solche sekun-
daren Zusatzstoffe zahlen Stabilisatoren, Antioxidationsmittel, UV-Absorptionsmittel, Pigmente, Farbmittel,
verschiedene Flllstoffe, antistatische Mittel, Trennmittel, Weichmacher, Duftstoffe, Antipilzmittel, Nukleie-
rungsmittel oder andere ahnliche Materialien.

Beispiele

[0061] Im Folgenden wird die vorliegende Erfindung detaillierter mit Bezug auf die Beispiele und Vergleichs-
beispiele beschrieben.

[0062] In den Beispielen wurde der Schmelzpunkt unter Verwendung von DSC (SSC 5000, Seiko Denshi Co.,
Ltd.) bestimmt. Die Molekulargewichte (Mw und Mn) der Polymeren wurden in Chloroform als Lésungsmittel
durch GPC (GPC System-11, Showa Denko, K. K.) unter Verwendung von Polystyrol-Standards bestimmt. Der
Gehalt an Carbonateinheit wurde ausgedriickt als Verhaltnis (Mol%) der Carbonateinheit zu der Gesamtmenge
an Dicarboxylateinheit und Carbonateinheit durch *C-NMR unter Verwendung von NMR (NMR EX-270, JEOL
Ltd.) bestimmt.

[0063] Die Schmelzviskositat des aliphatischen Polyestercarbonats wurde bei einer Temperatur von 190°C
unter einer Belastung von 60 kg in einem FlieRtestgerat (CFT-500C, Shimadzu Corporation) bestimmt.

[0064] Die Hydroxylzahl und der Sauregrad des Oligomeren des aliphatischen Polyestercarbonats wurden
gemal JIS K-1557 bestimmt.

Beispiel 1
Herstellung von Polymilchsaure

[0065] Ein Reaktor wurde mit L-Lactid (Shimadzu Corporation) beladen, ein Ringéffnungspolymerisati-
ons-Katalysator, Zinnoctylat, in einer Menge von 0,001 Gew.-%, bezogen auf das L-Lactid, dazugegeben und
das L-Lactid einer kontinuierlichen Polymerisationsreaktion bei einer Reaktionstemperatur von 180°C fir eine
durchschnittliche Stehzeit von 18 Stunden in dem Reaktor unterzogen. Das entstandene Polymere wurde tber
den Auslass des Reaktors in einen Doppelschneckenextruder eingefiihrt und bei einer Temperatur von 180°C
und einem Druck von 5 mmHg fir eine mittlere Stehzeit von 10 Minuten geknetet, wahrend nicht umgesetztes
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Lactid entfernt und Polymilchsaurepolymer (A-1) mit einem mittleren Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von
200.000 aus dem Auslass des Extruders erhalten wurde.

Beispiel 2

[0066] Ein 50-I-Reaktionsgefass, ausgestattet mit einem Ruhrer, einem Kondensator fiir fraktionierte Destil-
lation, einem Thermometer und einem Gaseinlass, wurde mit 18.740 g (158,7 Mol) Bernsteinsaure, 21.430 g
(237,8 Mol) 1,4-Butandiol, 745 mg Zirkoniumacetylaceton und 1,40 g Zinkacetat beladen und die Mischung bei
einer Temperatur von 150 bis 220°C flr 2 Stunden in einer Stickstoffatmosphare umgesetzt, wobei das Wasser
abdestilliert wurde. Danach wurde die Reaktionslésung 3 Stunden unter einem reduziertem Druck von 150 bis
80 mmHg gealtert, um das Fortschreiten der Dehydrierungsreaktion zu ermdglichen, wobei der reduzierte
Druck allmahlich bis zu einem reduzierten Druck von 2 mmHg oder weniger angehoben und Wasser und
1,4-Butandiol weiter abdestilliert wurden; als die abdestillierten Stoffe eine Menge von 10.460 g erreichten,
wurde die Reaktion beendet. Das entstandene Oligomer (B-1) besal} ein mittleres Molekulargewicht (Zahlen-
mittel) von 1.780, eine terminale Hydroxylgruppenzahl von 102 KOH mg/g und einen Sauregrad von 0,51 KOH
mg/g.)

[0067] Danach wurde das entstandene Oligomer (B-1), 24.000 g, in ein 50-I-Reaktionsgefal}, ausgestattet mit
einem Ruhrer, einem Kondensator fir fraktionierte Destillation, einem Thermometer und einem Gaseinlass,
eingefihrt und 4.680 g Diphenylcarbonat dazugegeben. Die Mischung wurde 5 Stunden bei eine Temperatur
von 210 bis 220°C bei einem reduzierten Druck von schlief3lich 1 mmHg umgesetzt. Der Schmelzpunkt des
entstandenen Polymeren (B-2) betrug 104°C, und sein mittleres Molekulargewicht (Gewichtsmittel, Mw) wurde
durch GPC mit 188.000 bestimmt; eine *C-NMR-Messung ergab eine Carbonateinheit von 14,3% als Polycar-
bonatkomponente. Die Schmelzviskositat betrug 10.000 Poise, und es |6ste sich vollstadndig ohne Bildung ei-
nes Gels in Chloroform auf.

Beispiel 3

[0068] Die in Beispiel 1 erhaltene Polymilchsaure (A-1) und das in Beispiel 2 erhaltene aliphatische Polyes-
tercarbonat (B-2) wurden, jeweils in Form von Pellets, getrennt bei einer Temperatur von 90°C fir 10 Stunden
in einem Vakuumtrockner getrocknet und in einem v-férmigen Mischer gemischt, wobei das Mischverhaltnis
von A-1/B-2 10/90 Gew.-% betrug; die Mischung wurde in einen Doppelschneckenextruder (Schraubendurch-
messer von 25 mm, L/D = 30) gegeben, wo sie kontinuierlich in Strdnge und anschlielend in Pellets Uberflhrt
wurde und die Harzmischung (C-1) ergab.

[0069] Die C-1-Pellets wurden bei einer Temperatur von 90°C fiir 5 Stunden oder langer getrocknet, anschlie-
Rend in eine Spritzgussmaschine (SchlieRdruck: 100 Tonnen) eingefiihrt und in Probestlicke geformt, die hin-
sichtlich ihrer physikalischen Eigenschaften untersucht wurden. Die Bewertungsergebnisse der entstandenen
Probestlicke ergaben einen Vicat-Erweichungspunkt von 83°C, einen Zugelastizitatsmodul von 1 GPa und ei-
nen Biegungsmodul von 0,8 GPa. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Beispiele 4 bis 7

[0070] Es wurde die gleiche Operation wie in Beispiel 3 durchgefihrt, mit dem Unterschied, dass das Mi-
schungsverhaltnis von Polymilchsaure (A-1) und aliphatischem Polyestercarbonat (B-2) in Gewichtsverhaltnis-
sen in den Beispielen 4 bis 7 30/70, 50/50, 70/30 bzw. 90/10 betrug. Die Ergebnisse der bewerteten physika-
lischen Eigenschaften der entstandenen Probestiicke sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Vergleichsbeispiele 1 und 2

[0071] Es wurde die gleiche Operation wie in Beispiel 3 durchgefiihrt, mit dem Unterschied, dass 100% ali-
phatisches Polyestercarbonat (B-2) in Vergleichsbeispiel 1 und 100% Polymilchsaure (A-1) in Vergleichsbei-
spiel 2 verwendet wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

[0072] Die Probestiicke aus den Harzmischungen, dem aliphatischen Polyestercarbonat und der Polymilch-
saure, die in den jeweiligen Beispielen 3 bis 7 und Vergleichsbeispielen 1 und 2 hergestellt worden waren, wur-
den verwendet, um Blatter von 150 ym Dicke herzustellen; diese Probestiicke wurden in einem Erdboden-Lie-
getest bei Bedingungen von 25°C und 60% RH untersucht. Jede Probe wurde in 20 x 90 mm grofRe Stiicke
geschnitten und in 5 cm Tiefe von der Oberflache in den Erdboden gelegt. Es wurden die Veranderungen, wie
das Verschwinden dieser Harzproben durch Zersetzung oder Bildung von Léchern durch Zersetzung, 18 Wo-
chen lang beobachtet. Die Gewichtsanderungen der Proben sind in Tabelle 1 wiedergegeben.
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Tabelle 1
PLA/PEC Zugfestig- |Biegefe- Vicat- Grad des
(Gewichts- |keit (GPa) |stigkeit Erwei- biologi-
verhalt- (GPa) chungs- schen Ab-
nis) punkt (°C) |baus (Ge-
wichtsre-
duktion
(%))
Beispiel 3 {10/90 1,0 0,8 85 100
Beispiel 4 |30/70 1,6 1,4 80 90
Beispiel 5 [50/50 2,3 1,8 68 74
Beispiel 6 {70/30 2,8 2,5 65 56
Beispiel 7 {90/10 3,4 3,0 63 35
Vergl. - 0/100 0,6 0,5 88 100
Beispiel 1
Vergl. - 100/0 3,8 3,4 58 2
Beispiel 2

[0073] (Der Grad des biologischen Abbaus zeigt den Grad der Gewichtsreduktion einer 150 ym dicken Film-
probe nach 18 Wochen an.)

[0074] Aus diesen Ergebnissen wird deutlich, dass, wenn der Gehalt an aliphatischem Polyestercarbonat er-
hoht ist, die biologische Abbaubarkeit der entstehenden Zusammensetzung verbessert und die Geschwindig-
keit des biologischen Abbaus leicht reguliert werden kann.

[0075] In den folgenden Beispielen wurde das mittlere Molekulargewicht (Gewichtsmittel, Mw) des Polymeren
durch GPC-Analyse unter Verwendung von Polystyrol-Standards bestimmt. Der Biegetest und der Zugtest
wurden gemalR JIS-K7203 und JIS-K7113 durchgefiihrt; die Izod-Schlagbiegefestigkeit wurde gemaf
JIS-K7110 untersucht.

[0076] In den Beispielen wurden die folgenden 3 Arten biologisch abbaubarer Harze in dem Experiment ver-
wendet.

<Polymilchsaure (A)>

Lacty # 5000, hergestellt von Shimadzu Corporation
Mittleres Molekulargewicht (Gewichtsmittel): 200.000.

<Aliphatisches Polyester (E)>

Bionole # 3010, hergestellt von Showa High Polymer Co., Ltd.
Mittleres Molekurlargewicht (Gewichtsmittel): 140.000.

<Aliphatisches Polyestercarbonat (B)>

Polyestercarbonat (PEC), hergestellt von Mitsubishi Gas Chemical Co., Inc.
Mittleres Molekulargwicht (Gewichtsmittel): 136.000.

Beispiel 8

[0077] Polymilchsaure (A) und aliphatisches Polyestercarbonat (B), beide in Form von Pellets, die zuvor voll-
standig durch Vortrocknen getrocknet worden waren, wurden in einem Verhaltnis von 40 : 60 Gew.-% gemischt
und in eine Spritzgussmaschine eingefiihrt, um eine Biegeprobe, eine Zugprobe (Probe Nr. JIS-2), eine
Izod-Schlagprobe und eine flache Platte (150 mm x 50 mm x 3 mm Dicke) herzustellen, und ihre physikali-
schen Eigenschaften untersucht. Die so erhaltene flache Platte wurde in einem 9,1-Anti-Eindringungsversuch
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(9.1.2-Anti-Eindringungsversuchsverfahren 1l) gemall JIS-T8131 (Sicherheitshelm fir die Industrie) unter-
sucht.

Beispiel 9

[0078] Polymilchsaure (A) und aliphatisches Polyestercarbonat (B), beide in Form von Pellets, die zuvor voll-
standig durch Vortrocknen getrocknet worden waren, wurden mit einem Gewichtsverhaltnis von 45 : 55 ge-
mischt, anschliefiend geschmolzen und dann in einer Doppelschnecke bei 220°C fur durchschnittlich 4 Minu-
ten gemischt, durch eine Diise von 2 mm Durchmesser extrudiert, mit Wasser gekuihlt und in Pellets (P1) ge-
schnitten. Die Pellets (P1) wurden vollstandig bei 85°C im Vakuum getrocknet und in eine Spritzgussmaschine
eingeflihrt, um eine Biegeprobe, eine Zugprobe (Probe Nr. JIS-2), eine 1zod-Schlagprobe und eine flache Plat-
te (150 mm x 50 mm x 3 mm Dicke) herzustellen, und ihre physikalischen Eigenschaften untersucht. Die so
erhaltene flache Platte wurde in einem 9.1-Anti-Eindringungsversuch (9.1.2-Anti-Eindringungsversuchsverfah-
ren II) gemaR JIS-T8131 (Sicherheitshelm fir die Industrie) untersucht.

Vergleichsbeispiel 3

[0079] Polymilchsaure (A), die zuvor vollstdndig durch Vortrocknen getrocknet worden war, wurde in eine
Spritzgussmaschine eingefiihrt, um eine Biegeprobe, eine Zugprobe (Probe Nr. JIS-2), eine |zod-Schlagprobe
und eine flache Platte (150 mm x 50 mm x 3 mm Dicke) herzustellen, und ihre physikalischen Eigenschaften
untersucht. Die so erhaltene flache Platte wurde in einem 9.1-Anti-Eindringungsversuch (9.1.2-Anti-Eindrin-
gungsversuchsverfahren Il) gemaf JIS-T8131 (Sicherheitshelm fir die Industrie) untersucht.

Vergleichsbeispiel 4

[0080] Aliphatisches Polyester (E), das zuvor vollstandig durch Vortrocknen getrocknet worden war, wurde in
eine Spritzgussmaschine eingeflihrt, um eine Biegeprobe, eine Zugprobe (Probe Nr. JIS-2) eine 1zod-Schlag-
probe und eine flache Platte (150 mm x 50 mm x 3 mm Dicke) herzustellen, und ihre physikalischen Eigen-
schaften untersucht. Die so erhaltene flache Platte wurde in einem 9.1-Anti-Eindringungsversuch (9.1.2-An-
ti-Eindringungsversuchverfahren Il) gemaR JIS-T8131 (Sicherheitshelm fir die Industrie) untersucht.

[0081] Die Ergebnisse der Beispiele 8 und 9 und Vergleichsbeispiele 3 und 4 sind in Tabelle 2 wiedergegeben.
[0082] Das Polymer in Vergleichsbeispiel 3 besall eine hohe Festigkeit, jedoch eine geringe Schlagbestan-
digkeit, und die entsprechende Probe wurde in dem Anti-Eindringungsversuch zerbrochen.

[0083] Das Polymer in Vergleichsbeispiel 4 besal’ eine hohe Schlagbestandigkeit, jedoch eine geringe Fes-
tigkeit, und wurde in dem Anti-Eindringungsversuch von der Schlagfeder durchstof3en.

[0084] Alle Polymerzusammensetzungen der Beispiele 8 und 9 besallen eine bessere Ausgewogenheit der
mechanischen Eigenschaften, und weder der unterste Punkt des Rietstabs noch die Stahlschlagfeder wurden
in den Anti-Eindringungsversuch in Kontakt mit der Bohle gebracht, so dass diese Polymerzusammensetzun-
gen die physikalischen Eigenschaften fir Helm-JIS-Standards erfillen.
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Tabelle 2
Einheit Beispiel 8 |Beispiel 9 |Vergl.- Vergl. -
Beispiel 3 |Beispiel 4
(A) Gewichts- (40 45 100 _
teile
(E) Gewichts- | _ _ _ _
teile
(B) Gewichts- (60 55 _ 100
teile
Biegefe- MPa 61,0 66,0 80,0 22,0
stigkeit
Biegungs- GPa 1,61 1,79 3,47 0,60
modul
Zugfestig- |MPa 34,8 37,8 69,4 46,0
keit
Zugelesti- |GPa 1,94 2,13 4,08 0,60
zit&ts-
modul
Izod- KJ/m* 7,4 7,0 2,7 9,6
Schlagbie-
gefestig-
keit
Anti- _ Akzepta- Akzepta- Inakzep- Inakzep-
Eindrin- bel bel tabel tabel
gungsver- (zerbro- (durch-
such chen) bohrt)
Patentanspriiche

1. Harzzusammensetzung, welche hauptsachlich Polymilchsaure (A) und aliphatisches Polyestercarbonat
(B) enthalt, wobei der Vicat-Erweichungspunkt 60°C oder mehr, der Zugelastizitdtsmodul 0,9 GPa oder mehr
und der Biegungsmodul 0,6 GPa oder mehr betragen.

2. Harzzusammensetzung gemafR Anspruch 1, wobei das Mischungsverhaltnis von Polymilchsdure (A)
und aliphatischem Polyestercarbonat (B), ausgedriickt als Gewichtsverhaltnis von (A)/(B), 95/5 bis 5/95 be-
tragt.

3. Harzzusammensetzung gemafl Anspruch 1, wobei das mittlere Molekulargewicht (Gewichtsmittel) der
Polymilchsaure (A) wenigstens 100.000 oder mehr betragt.

4. Harzzusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei das aliphatische Polyestercarbonat (B) einen Carbo-

nateinheitsgehalt von wenigstens 5 Mol% oder mehr, ein mittleres Molekulargewicht (Gewichtsmittel) von we-
nigstens 100.000, eine Schmelzviskositat von 2.000 bis 50.000 Poise bei einer Temperatur von 190°C unter
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einer Belastung von 60 kg und einen Schmelzpunkt von 70 bis 180°C aufweist, wobei das aliphatische Poly-
estercarbonat (B) erhalten wird, indem ein aliphatisches Polyesteroligomer mit einem mittleren Molekularge-
wicht (Zahlenmittel) von 10.000 oder weniger, welches durch Reaktion einer aliphatischen zweiwertigen Saure
und/oder eines ihrer Derivate mit einer aliphatischen zweiwertigen Verbindung und/oder einer Hydroxycarbon-
saureverbindung erhalten wurde, mit einer Carbonatverbindung umgesetzt wird.

5. Harzzusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei der Carbonateinheitsgehalt in dem aliphatischen Po-
lyestercarbonat (B) wenigstens 5 Mol% oder mehr betragt.

6. Harzzusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei der Carbonateinheitsgehalt in dem aliphatischen Po-
lyestercarbonat (B) 5 bis 30 Mol% betragt.

7. Harzzusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei die aliphatische zweiwertige Saure, welche zur Her-
stellung des aliphatischen Polyestercarbonats (B) verwendet wird, Bernsteinsaure und/oder ein Derivat davon
als wesentliche Komponente ist, und, wenn notwendig, eine der aliphatischen zweiwertigen Sauren Oxalsaure,
Malonsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Suberinsaure, Sebacinsaure, Dodecansaure und/oder Azelainsaure
und/oder Derivate davon als zusatzliche Komponenten verwendet werden.

8. Harzzusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei die aliphatische zweiwertige Verbindung, welche zur
Herstellung des aliphatischen Polyestercarbonats (B) verwendet wird, 1,4-Butandiol als wesentliche Kompo-
nente ist, und, wenn notwendig, Ethylenglykol, Trimethylglykol, Propylenglykol, 1,3-Butandiol, Pentandiol, He-
xandiol, Octandiol, Neopentylglykol, Cyclohexandiol und Cyclohexandimethanol als zusatzliche Komponenten
verwendet werden.

9. Harzzusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei die Hydroxycarbonsaureverbindung, welche bei der
Herstellung des aliphatischen Polyestercarbonats (B) verwendet wird, eine der Hydroxycarbonsauren Milch-
saure, Glykolsaure, B-Hydroxybuttersaure, Hydroxypivalsaure und/oder Hydroxyvalerinsaure und/oder ein De-
rivat davon ist.

10. Harzzusammensetzung gemafl Anspruch 1, wobei das aliphatische Polyestercarbonat (B) wenigstens
50 Mol% 1,4-Butandioleinheit in der aliphatischen Dihydroxyverbindungseinheit und wenigstens 50 Mol%
Bernsteinsaure in der aliphatischen zweiwertigen Saureeinheit enthalt.

11. Harzzusammensetzung gemaf Anspruch 1, wobei die Carbonatverbindung, welche bei der Herstel-
lung des aliphatischen Polyestercarbonats (B) verwendet wird, eine der Diarylcarbonatverbindungen Diphenyl-
carbonat, Ditolylcarbonat, Bis(chlorophenyl)carbonat und/oder m-Cresylcarbonat und/oder eine der aliphati-
schen Carbonatverbindungen Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Diisopropylcarbonat, Dibutylcarbonat, Dia-
mylcarbonat und/oder Dioctylcarbonat ist.

12. Geformter Gegenstand, welcher durch Formen der in Anspruch 1 beschriebenen Zusammensetzung
erhalten wurde.

13. Biologisch abbaubarer Gegenstand mit ausgezeichneter Schlagbiegefestigkeit, welcher durch Spritz-
giefen der Harzzusammensetzung gemaf einem der vorhergehenden Anspruche erhalten wurde.

14. Biologisch abbaubarer Gegenstand gemaf Anspruch 13, wobei die Biegefestigkeit 30 MPa oder mehr
betragt.

15. Biologisch abbaubarer Gegenstand gemaf Anspruch 13, wobei die Izod-Schlagbiegefestigkeit 3 kJ/m?
oder mehr betragt.

16. Biologisch abbaubarer Gegenstand gemaf Anspruch 13, wobei der spritzgegossene Gegenstand ein
Helm ist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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