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Beschreibung
[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Copolymerharzzusammensetzung.

[0002] Wahrend des zwanzigsten Jahrhunderts wurden Olressourcen unbegrenzt ausgebeutet und als
Kunststoff- oder Energiequelle verwendet. Jedoch weisen nicht nur die Olressourcen begrenzte Vorrate auf,
sondern produzieren die verwendeten Kunststoffe beim Verbrennen auch grofle Mengen an Kohlendioxid und
tragen Schuld an vielen Umweltproblemen, wie globale Erwarmung. AuRerdem zersetzen sich Altkunststoff-
materialien in der natirlichen Umgebung kaum und bewirken folglich eine ernste Umweltverschmutzung.

[0003] Zum Bewaltigen dieser Probleme wurde viel Aufwand zur Entwicklung von Materialien unternommen,
die, wenn sie entsorgt und in der natirlichen Umgebung zuriickgelassen werden, auf natirliche Weise durch
Mikroorganismen oder andere naturliche Faktoren zu unschadlichen Materialien abgebaut werden.

[0004] Ein Beispiel ist ein in der japanischen Patentoffenlegung Nr. Hei. 9-143253 offenbartes Polyesterma-
terial, welches durch Kondensationspolymerisation eines Polysaccharids wie Cellulose mit einer Hydrocarbon-
saure, einem aliphatischen Polyol oder einer aliphatischen mehrwertigen Saure hergestellt wird. Es ist be-
kannt, dieses Material als biologisch abbaubares, umweltfreundliches Formmaterial zu verwenden. Obwohl
das Polyestermaterial biologisch abbaubar ist und beim Zurlicklassen nach der Verwendung in der nattrlichen
Umgebung keine Umweltverschmutzung zur Folge hat, kann es nicht recycelt werden und muss deshalb nach
Verwendung entsorgt werden. Aus diesem Grund ist das Polyestermaterial wirtschaftlich unglinstig.

[0005] Andererseits wurden verschiedene Versuche unternommen, das Altkunststoffmaterial zu recyceln:
Gegenwartig werden aus Polyetylenterephtalat (PET) geformte Produkte gesammelt, geschmolzen und dann
erneut zu verschiedenen Formprodukten gegossen. Jedoch weist der aus den recycelten Materialien herge-
stellte Kunststoff verglichen mit neu synthetisiertem Kunststoff im Allgemeinen eine reduzierte Festigkeit, War-
mebestandigkeit und Formbarkeit auf. Aus diesem Grund sind die Anwendungen von recycelten Kunststoffen
auf diejenigen beschrankt, in welchen geringe physikalische Eigenschaften zu keinerlei praktischen Problemen
fuhren. Als Folge ist das Recyceln von Kunststoff noch nicht ausreichend verbreitet.

[0006] DE-A-4213282 offenbart ein Copolymer von Zitronensaure oder Isozitronensaure mit einem Polysac-
charid.

[0007] Die vorliegende Erfindung ist eine wie in Anspruch 1 definierte Copolymerharzzusammensetzung.

[0008] Die vorliegende Erfindung wurde entwickelt, um die vorstehend bezeichneten, mit herkdmmlichen
Kunststoffmaterialien verbundenen Probleme zu verringern und richtet sich auf die Bereitstellung einer haupt-
sachlich aus naturlich vorkommenden Materialien zusammengesetzten Harzzusammensetzung. Die Harzzu-
sammensetzung ist nicht nur beim Entsorgen fiir die Umwelt unschadlich, sondern weist auch eine verbesserte
Formbarkeit auf und ist recycelbar.

[0009] Im Laufe der Studien zum Finden von Wegen, diese Probleme zu I6sen, fanden die Erfinder, dass ein
Copolymerharz mit betrachtlicher Festigkeit und Abbaubarkeit mit einer Polyesterseitenkette mit hohem Mole-
kulargewicht durch Dehydratisierungspolykondensation eines Monosaccharids oder Polysaccharids mit einer
Carboxygruppe und einer Hydroxygruppe im selben Molekull mit einer Hydroxycarbonsaure wie Milchsaure
oder einer aliphatischen mehrwertigen Saure und einem aliphatischen Polyol erhalten werden kann. Der Fund
fuhrte letztendlich dazu dass der Erfinder die vorliegende Erfindung vollendete.

[0010] Der Begriff ,Monomer" bedeutet hier Hydroxycarbonsaure, aliphatisches Polyol oder aliphatische
mehrwertige Saure, und der Begriff ,Polymer" bedeutet Polyhydroxycarbonsaure oder aliphatisches Polyester
von aliphatischem Polyol und aliphatischer mehrwertige Saure. Erfindungsgemaf kénnen die folgenden Co-
polymere innerhalb einer kurzen Zeitdauer wirksam erhalten werden: Copolymere mit Alginsaure, einem Poly-
saccharidgerust und aus Hydroxycarbonsaureeinheiten mit hohem Molekulargewicht hergestellten Seitenket-
ten; Copolymere mit einem Polysaccharidgeriist und Seitenketten von aliphatischen Polyoleinheiten mit ho-
hem Molekulargewicht und aliphatischen mehrwertigen Saureeinheiten; Copolymere mit Alginsaure, einem
Polysaccharidgerist und aus Hydroxycarbonsaureeinheiten mit hohem Molekulargewicht hergestellten Sei-
tenketten, aliphatische Polyoleinheiten mit hohem Molekulargewicht und aliphatischen mehrwertigen Saure-
einheiten.

[0011] Das durch das Verfahren der vorliegenden Erfindung erhaltene Copolymer weist ein hohes Molekular-
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gewicht und einen hohen Schmelzpunkt auf und ist von betrachtlicher Festigkeit. Deshalb kann das Copolymer
als geeignetes Material in verschiedenen Formungstechniken wie Spritzguss, Extrusionspressung, Kalander-
formung, Blasformung, Ballonformung, Hohlguss, Vakuumformung und Schaumformung verwendet werden.
Insbesondere weist das durch das Verfahren der vorliegenden Erfindung erhaltene Copolymer verglichen mit
Homopolymeren wie Polyhydroxycarbonsaure oder aliphatischer Polyester, der aus aliphatischem Polyol und
aliphatischer mehrwertiger Saure hergestellt ist, eine wesentlich héhere Schmelzspannung auf und ist deshalb
bei Verwendung beim Blasformen oder bei der Herstellung von geschaumten Materialien besonders wirksam.
Das resultierende Copolymer weist nicht nur hohe Festigkeit, Transparenz und Warmefestigkeit, bei welchen
es sich um Merkmale von Polymilchsaure handelt, auf, es weist auch eine hohe Schmelzspannung auf und ist
deshalb dafiir geeignet, zu verschiedenen Formprodukte, wie geschaumte Materialien und geblasene Fla-
schen, geformt zu werden.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER BEVORZUGTEN AUSFUHRUNGSFORMEN

[0012] Materialverbindungen und Nebenmaterialien wie Losungsmittel und Katalysatoren zur Verwendung in
der vorliegenden Erfindung, sowie ein Herstellungsverfahren der Erfindung werden nun im Folgenden be-
schrieben.

[Monosaccharide und Polysaccharide mit einer Hydroxygruppe und einer Carboxygruppe oder einer lonenaus-
tausch-Carboxygruppe]

[0013] Beispiele fiir Monosaccharide zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung mit einer Hydroxygruppe
und einer Carboxygruppe oder einem Salz davon schlieRen Mannuronsaure und Guluronsaure ein, welche zu-
sammen Alginsaure bilden. Beispiele fur Polysaccharide mit einer Hydroxygruppe und einer Carboxygruppe
oder einer lonenaustausch-Carboxygruppe schlieffen Alginsauren, Pektin, Gellankautschuk, Rhamsankaut-
schuk, Welankautschuk und Salze davon ein. Darunter sind die Alginsauren auf Grund ihrer Verfugbarkeit und
der mechanischen Festigkeit und Abbaubarkeit von aus den Harzen geformten Produkten besonders bevor-
zugt, wobei jedes davon eine gewiinschte Eigenschaft in der vorliegenden Erfindung ist.

[Alginsauren]

[0014] Wie hier verwendet, bezeichnet Alginsauren, jeweils ein Polysaccharid zur Verwendung in der vorlie-
genden Erfindung, nicht nur Alginsaure, sondern auch Derivate davon sowie lonenaustausch-Formen davon.
Diese Verbindungen kénnen entweder unabhangig oder in Kombination verwendet werden. Des Weiteren kon-
nen die Polysaccharide ein Beliebiges von denjenigen, die aus natirlichen Gegenstanden extrahiert sind, oder
denjenigen, die kunstlich synthetisiert oder halbsynthetisiert sind, sein. Die naturlichen Gegensténde, die als
die Quelle der Polysaccharide dienen, kdnnen ein beliebiger lebender Organismus oder Mikroorganismus sein.

[0015] Die lonenaustausch-Formen von Alginsaure kdnnen ein Salz sein, das die Carboxylgurppe von Algin-
saure mit einem Alkalimetall oder Alkalierdmetall bildet.

[0016] In der vorliegenden Erfindung weisen die Alginsauren vorzugsweise ein Molekulargewicht von 3.000
oder mehr auf, um die Copolymerharzzusammensetzung von praktischer Festigkeit innerhalb einer kurzen
Zeitdauer herzustellen.

[Hydroxycarbonsaure]

[0017] Die Hydroxycarbonsaure zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung ist eine aliphatische Carbon-
saure mit einer Hydroxygruppe im Molekiil. Beispiele schlielen Milchsaure, Glycolsaure, 3-Hydroxybuttersau-
re, 4-Hydroxybuttersaure, 3-Hydroxyvaleriansaure, 5-Hydroxyvaleriansaure und 6-Hydroxycapronsaure ein.
Weist die Hydroxycarbonsaure einen chiralen Kohlenstoff im Molekil auf, kann die D-Form und die L-Form der
Verbindung entweder einzeln oder als racemisches Gemisch verwendet werden. Vorzugsweise wird allein die
L-Form verwendet. Die alleinige Verwendung der L-Form ist bevorzugt, da das resultierende Polymer einen
hohen Polymerisationsgrad und folglich eine hohe Formbarkeit aufweist. Auch kann ein Hydroxycarbonsaure-
typ mit einem anderen Hydroxycarbonsauretyp gemischt werden. Zum Beispiel kann Milchsaure mit Glycol-
saure gemischt werden, um ein Copolymer von Milchsaure und Glycolsaure herzustellen.

[Polyhydroxycarbonsaure]

[0018] Die Polyhydroxycarbonsaure zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung kann entweder durch De-
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hydratisierungspolykondensation der vorstehend beschriebenen Hydroxycarbonsaure oder durch Ringoff-
nungspolymerisation eines cyclischen Dimers von Hydroxycarbonsaure wie Lactid und Glycolid oder eine cy-
clische Form von Hydroxycarbonsaure wie e-Carprolacton erhalten werden. Es sollte klar sein, dass die Poly-
hydroxycarbonsaure zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung ein Copolymer sein kann, das durch Kon-
densationspolymerisation von einem Hydroxycarbonsauretyp mit einem anderen erhalten wird. Das Moleku-
largewicht von Polyhydroxycarbonsaure zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung ist nicht auf einen be-
stimmten Bereich beschrankt. Folglich kénnen Polyhydroxycarbonsaure mit einem Polymerisationsgrad von
mehreren Duzend oder weniger oder auch Oligomere von Hydroxycarbonsaure verwendet werden.

[0019] Vorzugsweise ist im Hinblick der Verfligbarkeit des Materials, die Preise und Eigenschaften der resul-
tierenden Copolymere die Hydroxycarbonsaure Milchsdure und die Polyhydroxycarbonsaure Polymilchsaure.

[Aliphatisches Polyol]

[0020] Das aliphatische Polyol zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung schlief3t jede beliebige Verbin-
dung ein, die mindestens zwei Hydroxygruppen im Molekil aufweist. Beispiele schlieRen Ethylenglycol, Diet-
hylenglycol, Triethylenglycol, Polyethylenglycol, Propylenglycol, Dipropylenglycol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandi-
ol, 3-Methyl-1,5-pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1,9-Nonandiol, Neopentylglycol, Polytetramethylenglycol, und
1,4-Cyclohexandimethanol ein. Diese Verbindungen kénnen entweder einzeln oder in Kombination verwendet
werden.

[0021] Weist das aliphatische Polyol einen chiralen Kohlenstoff im Molekil auf, kénnen die D-Form und die
L-Form der Verbindung entweder einzeln oder als racemisches Gemisch verwendet werden.

[Aliphatische mehrwertige Saure]

[0022] Die aliphatische mehrwertige Saure zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung schlief3t jede be-
liebige Verbindung ein, die mindestens zwei Carboxygruppen im Molekul aufweist. Beispiele schlieen Bern-
steinsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Suberinsaure, Azelainsaure, Se-
bacinsaure, Undecandisaure und Dodecandinsaure ein. Diese Verbindungen kénnen entweder einzeln oder in
Kombination verwendet werden. Weist die aliphatische mehrwertige Saure einen chiralen Kohlenstoff im Mo-
lekul auf, kdnnen die D-Form und die L-Form der Verbindung entweder einzeln oder als racemisches Gemisch
verwendet werden.

[0023] Bevorzugte Kombinationen des aliphatischen Polyols und der aliphatischen mehrwertigen Saure zum
Gewahrleisten der Flexibilitdt des Polymers der vorliegenden Erfindung sind gegeben, wenn das aliphatische
Polyol Ethylenglycol oder 1,4-Butandiol und die aliphatische mehrwertige Sdure Adipinsaure oder Bernstein-
saure ist.

[Aliphatischer Polyester]

[0024] Der aliphatische Polyester zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung schlie3t einen beliebigen ali-
phatischen Polyester ein, der von dem vorstehend erwahnten aliphatischen Polyol und der aliphatischen mehr-
wertigen Saure oder reaktiven Derivaten davon erhalten wird. Beispiele schlieRen Polyethylenadipat, Polybu-
tylenadipat, Polyethylensuccinat und Polybutylensuccinat ein.

[0025] Vorzugsweise liegt die Menge des aliphatischen Polyesters im Copolymer der vorliegenden Erfindung
mit einer Polyhydroxycarbonsaureseitenkette und einer aliphatischen Polyesterseitenkette im Bereich von 3,0
bis 51 Gew.-% und starker bevorzugt im Bereich von 5,0 bis 40 Gew.-%. Mit der in diesen Bereich fallenden
Menge kann das Copolymer mit besonders hoher Flexibilitdt und Transparenz erhalten werden. Ist diese Men-
ge zu gering, reichen die Weichheit, Formbarkeit, Plastizitat oder Flexibilitat des Copolymers tendenziell nicht
aus, wohingegen die Transparenz reduziert wird, falls die Menge zu grof3 ist. Das Molekulargewicht des alipha-
tischen Polyesters zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung ist nicht auf einen bestimmten Bereich be-
schrankt. Folglich kénnen auch aliphatische Polyester mit dem Polymerisationsgrad von einigen Duzenden
oder weniger verwendet werden.

[Kondensationspolymerisation]

[0026] Die erfindungsgemafle Kondensationspolymerisationsreaktion kann ohne Verwendung eines Lo-
sungsmittels durchgefiihrt werden. Zum Beispiel kbnnen das Monosaccharid oder Polysaccharid mit einer Hy-
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droxygruppe und einer Carboxygruppe oder einer lonenaustausch-Carboxygruppe (hier nachstehend werden
die Monosaccharide oder Polysaccharide mit einer Hydroxygruppe und einer Carboxygruppe oder einer lonen-
austausch-Carboxygruppe gemeinsam als Alginsauren oder dergleichen bezeichnet) mit dem aliphatischen
Polyol und der aliphatischen mehrwertigen Saure in einem homogenen System wirksam umgesetzt werden.

[0027] Soll das Polymer mit der Alginsaure oder dergleichen in der vorliegenden Erfindung umgesetzt wer-
den, weist die Alginsaure oder dergleichen vorzugsweise eine hohe Vertraglichkeit mit dem Polymer auf. Weist
die Alginsaure oder dergleichen eine geringe Vertraglichkeit mit dem Polymer auf, dann wird die Reaktion wah-
rend der Dehydratisierungspolykondensation tendenziell ungleichférmig und kann zur Bildung von gelartigen
Bestandteilen fuhren, die im Lésungsmittel unléslich sind. Aus diesem Grund ist die Alginsaure oder derglei-
chen zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung vorzugsweise eine Alginsaure, die keinem lonenaus-
tauschverfahren unterzogen wurde.

[Organisches Lésungsmittel]

[0028] Das organische Lésungsmittel zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung kann ein beliebiges Lo6-
sungsmittel sein, das die Materialbestandteile I6sen kann, jedoch die Dehydratisierungspolykondensation
nicht verhindert. Beispiele fiir das organische Lésungsmittel schlie3en Kohlenwasserstofflésungsmittel wie To-
luol, Xylol und Mesitylen; halogenhaltige Lésungsmittel wie Chlorbenzol, Brombenzol, lodbenzol, Dichlorben-
zol, 1,1,2,2-Tetrachlorethan und p-Chlortoluol; Ketonldsungsmittel wie 3-Hexanon, Acetophenon und Benzo-
phenon; Etherldsungsmittel wie Dibutylether, Anisol, Phenetol, o-Dimethoxybenzol, p-Dimethoxybenzol, 3-Me-
thoxytoluol, Dibenzylether, Benzylphenylether und Methoxynaphthalin; Thioetherlésungsmittel wie Phenylsul-
fid und Thioanisol; Esterlésungsmittel wie Methylbenzoat, Methylphthalat und Ethylphthalat; Diphenyletherl6-
sungsmittel, einschliellich Diphenylether, alkylsubstituierte Diphenylether wie 4-Methylphenylether, 3-Methyl-
phenylether und 3-Phenoxytoluol, halogensubstituierter Diphenylether wie 4-Bromphenylether, 4-Chlorphenyl-
ether, 4-Bromdiphenylether und 4-Methyl-4'-bromdiphenylether, alkoxysubstituierte Diphenylether wie 4-Me-
thoxydiphenylether, 4-Methoxyphenylether, 3-Methoxyphenylether, 4-Methyl-4'-methoxydiphenylether und cy-
clische Diphenylether wie Dibenzfuran und Xanthen ein. Diese Lésungsmittel kdnnen entweder unabhangig
oder als Gemisch verwendet werden.

[0029] Da das Herstellungsverfahren der vorliegenden Erfindung eine Dehydratisierungsreaktion ist aus den
nachstehend beschriebenen Griinden, kann das organische Lésungsmittel zur Verwendung in der vorliegen-
den Erfindung ein beliebiges organisches Ldsungsmittel sein, das die im Wesentlichen vollstandige Entfernung
von Wasser aus dem System ermdglicht, und kann eines sein, das ein azetropisches Gemisch mit Wasser bil-
det oder nicht, oder kann eines sein, das eine separate Phase aus der wassrigen Phase bildet. Es ist jedoch
bevorzugt, dass das organische Lésungsmittel zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung eines ist, dass
die Trennung von Wasser durch die Verwendung von Trennmitteln oder Destillationsmitteln ermdglicht. Vor-
zugsweise weist das organische Lésungsmittel zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung einen Siede-
punkt von 100°C oder dartiber, starker bevorzugt 135°C oder darliber auf. Das Durchfiihren der Reaktion bei
einer niedrigen Temperatur unter Hochvakuumbedingungen ermdglicht, dass die Dehydratisierungsreaktion
ohne Verursachung von unglinstigen Nebenreaktionen wirksam verlauft.

[0030] Aus den vorstehend beschriebenen Griinden sind die halogenhaltigen Lésungsmittel, die Etherld-
sungsmittel, die Alkylaryletherldsungsmittel und die Diphenyletherldsungsmittel fir die Zwecke des Erhalts des
Copolymers mit besonders groRem Gewichtsmittel des Molekulargewichts besonders bevorzugt. Darunter
sind die Halogenlésungsmittel, die Alkylaryletherlésungsmittel und die Diphenyletherlésungsmittel noch stéar-
ker bevorzugt. Wahrend in der vorliegenden Erfindung das organische Losungsmittel in einer beliebigen Men-
ge verwendet werden kann, die den Verlauf der Reaktion gewahrleisten kann, ist die Menge vorzugsweise der-
art, dass die Konzentration des resultierenden Polymers innerhalb des Bereichs von 5 bis 95% fallt. Im Allge-
meinen wird vom industriellen Standpunkt aus die Menge des organischen Losungsmittels auf der Basis der
Reaktionsgeschwindigkeit, der Reinheit des Reaktionsprodukts, der volumetrischen Effizienz und Sammelge-
schwindigkeit des Lésungsmittels und von anderen Faktoren bestimmt.

[0031] Da die Reaktion der vorliegenden Erfindung eine Dehydratisierungsreaktion ist, wird Wasser beim Ver-
lauf der Reaktion hergestellt. Das resultierende Wasser erleichtert die Hydrolyse des durch Dehydratisierungs-
polykondensation hergestellten Copolymers, wodurch die Bildung von Copolymeren mit hohem Molekularge-
wicht verhindert wird. Uberschiissiges Wasser im Reaktionssystem verhindert die Reaktion. Falls ein Monomer
wie das in der Reaktion verwendete aliphatische Polyol oder die aliphatische mehrwertige Sdure im Reaktions-
system an einer bestimmten Reaktionsstufe verbleibt, wird zudem die Dehydratisierungspolykondensationsre-
aktion behindert. Folglich muss Wasser und/oder das Monomer aus dem Reaktionssystem entfernt werden,
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um die Reaktionsgeschwindigkeit zu erhéhen und das Polymer mit einem gréReren Molekulargewicht zu er-
halten.

[0032] Das Verfahren zur Entfernung von Wasser und/oder dem Monomer aus dem Reaktionssystem gemaf
der vorliegenden Erfindung umfasst auch ein Verfahren, in welchem lGberschissiges organisches Lésungsmit-
tel verwendet und einfach zusammen mit dem Wasser entfernt wird, und ein Verfahren, in welchem organi-
sches Lésungsmittel im Reaktionssystem mit anderen organischen Losungsmitteln verarbeitet wird. Irgendein
Trockenmittel oder Absorptionsmittel kann zur Verarbeitung des Losungsmittel welches aus dem Reaktions-
system entfernt wurde verwendet werden. Derartige Mittel kdnnen ein beliebiges Trockenmittel oder Absorpti-
onsmittel sein, die Wasser und/oder das Monomer aus dem Reaktionssystem auf einen Grad, der es ermdg-
licht, dass die Reaktion zu einem Grad verlauft, der die Herstellung von einem Produkt mit hohem Molekular-
gewicht mit einem ausreichend hohem Polymerisationsgrad ermdglicht, oder auf einen Grad, der die Zerset-
zung des Produkts auf Grund der Umkehrreaktion verhindert, entfernen kann.

[Trockenmittel/Absorptionsmittel]

[0033] Wahrend ein beliebiges herkdmmliches Trockenmittel oder Feuchtigkeitsadsorptionsmittel verwendet
werden kann, um als das Trockenmittel oder das Feuchtigkeitsadsorptionsmittel zur Verwendung in der vorlie-
genden Erfindung zu dienen, sind Molekularsiebe wie das Molekularsieb 3A, Molekularsieb 4A, Molekularsieb
5A und Molekularsieb 13X, Aluminiumoxid, Silicagel, Calciumchlorid, Calciumsulfat, Diphosphorpentoxid, kon-
zentrierte Schwefelsdure, Magnesiumperchlorat, Bariumoxid, Calciumoxid, Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid
und Metallhydride wie Calciumhydrid, Natriumhydrid und Lithiumaluminiumhydrid, Alkalimetalle wie Natrium
und lonenaustauschharze besonders bevorzugt. Diese Trockenmittel oder Adsorptionsmittel kbnnen entweder
einzeln oder in Kombination verwendet werden. Darunter sind Molekularsiebe und lonenaustauschharze (ins-
besondere Kationenaustauschharze) auf Grund ihrer Einfachheit bei Handhabung und Recycling besonders
bevorzugt. Auch werden in der vorliegenden Erfindung vorzugsweise Katalysatoren zum Erhéhen der Reakti-
onsgeschwindigkeit und Erhalt eines Copolymers mit hohem Molekulargewicht verwendet.

[Katalysator]

[0034] Wahrend beliebige herkdbmmliche Katalysatoren zum Katalysieren der Dehydratisierungspolykonden-
sationsreaktion verwendet werden kénnen, um als Katalysator zur Verwendung in der vorliegenden Erfindung
zu dienen, sind Metalle der Gruppen I, I, IV und V des Periodensystems und Oxide und Salze davon beson-
ders bevorzugt. Spezifische Beispiele schlieRen Metalle wie Zinkstaub, Zinnstaub, Aluminium und Magnesium,
Metalloxide wie Zinnoxid, Antimonoxid, Zinkoxid, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid, Titanoxid und Germanium-
oxid, Metallhalogenide wie Zinn(ll)chlorid, Zinn(IV)chlorid, Zinn(Il)bromid, Zinn(IV)bromid, Antimonfluorid,
Zinkchlorid, Magnesiumchlorid und Aluminiumchlorid, Sulfate wie Zinnsulfat, Zinksulfat und Aluminiumsulfat,
Carbonate wie Magnesiumcarbonat und Zinkcarbonat, Salze von organischen Carbonsauren wie Zinnacetat,
Zinnoctanoat, Zinnlactat, Zinkacetat und Aluminiumacetat, Salze von organischen Sulfonsauren wie Zinntriflu-
ormethansulfonat, Zinktrifluormethansulfonat, Magnesiumtrifluormethansulfonat, Zinnmethansulfonat und
Zinn-p-toluolsulfonat ein. Diese Katalysatoren kdnnen entweder einzeln oder in Kombination verwendet wer-
den. Darunter sind Zinnkatalysatoren auf Grund ihrer Reaktivitat bei der Polymerisation besonders bevorzugt.

[0035] Andere Beispiele fiir die Katalysatoren schlieRen organische Metalloxide der vorstehend beschriebe-
nen Metalle wie Dibutylzinnoxid, Metallalkoxide der vorstehend beschriebenen Metalle wie Titanisopropoxid
und Metallalkyle der vorstehend beschriebenen Metalle wie Diethylzink ein. Diese Katalysatoren kdnnen eben-
so entweder einzeln oder in Kombination verwendet werden. Der Katalysator zur Verwendung in der vorliegen-
den Erfindung kann in einer Menge verwendet werden, die die Reaktionsgeschwindigkeit betrachtlich erhdhen
kann.

[0036] Vorzugsweise liegt die Menge des Katalysators im Bereich von 0,0001 bis 5 Gew.-% und starker be-
vorzugt im Bereich von 0,001 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die Menge des Monomers und/oder des Polymers
im Hinblick auf die wirtschaftliche Effizienz.

[0037] Bezieht die Reaktion der vorliegenden Erfindung ein organisches Losungsmittel ein, kann die Reaktion
bei jeder beliebigen Temperatur durchgeflihrt werden, bei welcher das organische Lésungsmittel des Reakti-
onssystems in einer flissigen Phase bleibt, um zu erméglichen, dass die Reaktion verlauft. Da das Losungs-
mittel ein azeotopisches Gemisch mit Wasser bilden kann, ergibt sich kein wesentliches Problem, sollte der
Siedepunkt gesenkt werden, solange die Reaktion bei einer vorbestimmten Reaktionstemperatur verlaufen
kann. Wenn die Reaktion in der vorliegenden Erfindung ein organisches Losungsmittel einbezieht, liegt die Re-
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aktionstemperatur typischerweise im Bereich von 80 bis 200°C, vorzugsweise im Bereich von 100 bis 200°C
und starker bevorzugt im Bereich von 110 bis 180°C im Hinblick auf die Geschwindigkeit, bei welcher das Po-
lymer hergestellt wird, und die Geschwindigkeit, bei welcher das Polymer thermisch abgebaut wird. Die Reak-
tion wird typischerweise bei einer Temperatur durchgefihrt, bei welcher das organische Lésungsmittel unter
Atmospharendruck abdestilliert. Wird ein organisches Losungsmittel mit einem relativ hohen Siedepunkt ver-
wendet, um die Reaktionstemperatur in einen bevorzugten Bereich zu bringen, kann die Reaktion unter redu-
ziertem Druck durchgefihrt werden.

[0038] Das Verfahren zur Herstellung des Polymers der vorliegenden Erfindung wird vorzugsweise in Vakuum
oder in einer Atmosphare aus Inertgas wie Stickstoff und Argon durchgeflihrt, wobei keine Feuchtigkeit in das
System von aufien zugelassen wird, wahrend die im System erzeugte Feuchtigkeit entfernt wird. In einer an-
deren Ausfuhrungsform kann das Verfahren den kontinuierlichen Austausch der Reaktionsatmosphéare durch
ein Inertgas oder Spulen mit Inertgas einbeziehen. Die Reaktion zur Herstellung des Copolymers der vorlie-
genden Erfindung kann entweder als kontinuierliches Verfahren oder als Chargenverfahren durchgefihrt wer-
den. Die Dehydratisierung des Losungsmittels und Erganzung des Lésungsmittels kann entweder als kontinu-
ierliches Verfahren oder als Chargenverfahren durchgefihrt werden.

[Reaktionsschritte]

[0039] Beim Umsetzen der aliphatischen mehrwertigen Saure und des aliphatischen Polyols mit der Alginsau-
re oder dergleichen in der vorliegenden Erfindung oder beim Umsetzen der Hydroxycarbonsaure oder Polyhy-
droxycarbonsaure und des aliphatischen Polyesters mit der Alginsaure oder dergleichen in der vorliegenden
Erfindung wird eine Reihe an Reaktionsschritten in einer angemessenen Sequenz durchgefihrt, welche auf
der Basis der Monomer- und Polymertypen bestimmt wird. Eine bevorzugte Sequenz der Reaktionsschritte
wird nachstehend beschrieben.

1) Eine bevorzugte Sequenz an Reaktionsschritten zum Umsetzen der Alginsaure oder dergleichen mit dem
Polyester der aliphatischen mehrwertigen Saure und des aliphatischen Polyols.

i) Erster Schritt: Schritt zur Herstellung eines Polyesters mit niedrigem Molekulargewicht

[0040] Man Iasst eine Menge an aliphatischer mehrwertiger Saure und eine gleiche oder gréRere Menge an
aliphatischem Polyol eine Dehydratisierungspolykondensation ohne Verwendung von jeglichem Lésungsmittel
und in Gegenwart des Katalysators unter einer Temperatur-/Druckbedingung, die die Verdampfung des alipha-
tischen Polyols nicht bewirkt, unterlaufen. Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts des in dieser Reaktion
erhaltenen aliphatischen Polyesters betragt etwa 500 bis etwa 1.000 und kann auf so grof3 wie 5.000 erhéht
werden.

ii) Zweiter Schritt: Herstellung eines Polyesters mit hohem Molekulargewicht.

[0041] Nach Beendigung des ersten Schritts wird das Reaktionssystem unter einem reduzierten Druck zum
Entfernen des Uberschissigen Polyols erwarmt. Diesem folgt die Zugabe von Lésungsmittel und Erwarmen
unter reduziertem Druck. Aus der Dehydratisierungsreaktion resultierendes Wasser und das ubrige aliphati-
sche Polyol werden zusammen mit dem Lésungsmittel entfernt, um das Molekulargewicht des aliphatischen
Polyesters weiter zu erhéhen. Unter Verwendung eines Wasserabscheiders wird Wasser aus dem ausgefallten
Lésungsmittel entfernt und das Losungsmittel dem Reaktionssystem riickgefiihrt. Die Menge des im Lésungs-
mittel verbleibenden Wassers wird vorzugsweise auf 500 ppm oder weniger reduziert, bevor das Losungsmittel
dem System riickgefihrt wird. Das organische Lésungsmittel kann in jeder beliebigen Menge verwendet wer-
den, die den Verlauf der Reaktion gewahrleistet. Eine bevorzugte Menge an organischem Losungsmittel ist
z.B. derart, dass die Konzentration des resultierenden Polymers etwa 25% betragt. Man lasst dann die Reak-
tion fir eine Dauer von mehreren Stunden verlaufen, um ein aliphatisches Polyester mit einem Molekularge-
wicht von etwa 15.000 bis etwa 50.000 herzustellen, obwohl das Molekulargewicht je nach Lésungsmitteltyp
variieren kann.

iii) Umsetzung von Alginsaure oder dergleichen mit aliphatischem Polyester
[0042] Nach Abschluss des zweiten Schritts wird die Alginsaure oder dergleichen dem Reaktionssystem zu-
gesetzt und das System unter reduziertem Druck zum Durchfiihren der Dehydratisierungskondensationsreak-

tion erwarmt. Beim Durchfuhren dieser Reaktion wird der im zweiten Schritt verwendete Wasserabscheider
entfernt und stattdessen eine mit dem Trockenmittel oder dem Feuchtigkeitsadsorptionsmittel gefiilltes Rohr
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an den Reaktor angeschlossen. Das abdestillierte Lésungsmittel wird durch die Schicht des Trockenmittels
oder des Adsorptionsmittels geleitet, um die Konzentration des Wassers im abdestillierten Losungsmittel auf
50 ppm oder weniger zu reduzieren, und das Lésungsmittel wird dem Reaktorsystem riickgefiihrt. In einer an-
deren Ausfihrungsform kann das abdestillierte Losungsmittel, das abdestilliert wurde, in einem mit dem Tro-
ckenmittel oder dem Adsorptionsmittel gefiillten separaten Reaktor verarbeitet werden, bevor es dem Reakti-
onssystem rickgefihrt wird. Auch kann ein neues Losungsmittel mit einem niedrigen Wassergehalt dem Re-
aktor zugesetzt werden. Das in Spurenmengen abdestillierte Polyol wird ebenfalls von dem Trockenmittel oder
dem Adsorptionsmittel adsorbiert, um das Molekulargewicht des resultierenden Copolymers weiter zu erho-
hen. Man Iasst dann die Reaktion fir eine Dauer von 10 bis 60 Stunden verlaufen, um das Polymer mit dem
Gewichtsmittel des Molekulargewichts von 50.000 bis 500.000 zu erhalten.

2) Eine bevorzugte Sequenz an Reaktionsschritten zum Umsetzen von Alginsaure oder dergleichen, Hydroxy-
carbonsaure oder Polyhydroxycarbonsaure und aliphatischem Polyester.

[0043] Die hohe Ldslichkeit der Alginsaure oder dergleichen in anderen Polymeren oder Lésungsmitteln er-
moglicht es, die Reaktion in verschiedenen Sequenzen der Reaktionsschritte durchzuflihren. In einem Beispiel
wird die Polyhydroxycarbonsaure zuerst mit der Alginsaure in Gegenwart des Katalysators und dann der ali-
phatische Polyester mit dem Produkt der ersten Reaktion umgesetzt. In einem anderen Beispiel wird zuerst die
Polyhydroxycarbonsaure mit dem aliphatischen Polyester und anschlieend die Alginsdure mit dem Produkt
der ersten Reaktion umgesetzt. In beiden Fallen kdnnen gleichférmige Reaktionsprodukte ohne Verursachung
von Problemen wie Gelbildung und Erzeugung von unléslichen Produkten erhalten werden. Dieselben Ergeb-
nisse werden erhalten, wenn die Polyhydroxycarbonsaure, der aliphatische Polyester und die Alginsaure zum
Zeitpunkt des Umsetzens in Gegenwart des Katalysators im organischen Lésungsmittel geldst werden.

[0044] Bevorzugte Umsetzungen von jedem Monomer und jedem Polymer mit dem Polysaccharid werden
nun nachstehend beschrieben.

[ERSTE AUSFUHRUNGSFORM]
1) Umsetzung von Alginsaure oder dergleichen mit Milchsaure

[0045] Ein Verfahren zum Umsetzen der Alginsaure oder dergleichen mit Milchsaure im organischen Lo-
sungsmittel in Gegenwart des Katalysators wird nachstehend detailliert beschrieben. Das Copolymer der vor-
liegenden Erfindung wird durch Umsetzen von Milchsaure mit der Alginsaure oder dergleichen im organischen
Lésungsmittel in Gegenwart des Katalysators erhalten. Ist es erwiinscht, das Molekulargewicht des wahrend
der Reaktion erhaltenen Polymers weiter zu erhdhen, kann zumindest ein Teil des organischen Lésungsmittels
aus dem System entfernt und das organische Lésungsmittel, das Wasser in einer Menge von weniger als oder
gleich dem wie im entfernten Losungsmittel enthalt, dem Reaktionssystem zugesetzt werden. Vorzugsweise
weist die als das Material dienende Alginsaure oder dergleichen ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts von
3.000 oder mehr auf.

[0046] Vorzugsweise liegt die Menge der Alginsaure oder dergleichen im Copolymer der vorliegenden Erfin-
dung in einem Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-%, starker bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 5 Gew.-%. Mit der in
diesem Bereich fallenden Menge weist das resultierende Copolymer eine hohe Schmelzspannung und Trans-
parenz auf. Ist die Menge der Alginsaure oder dergleichen zu klein, wird die Schmelzspannung des resultie-
renden Copolymers tendenziell unzureichend, wohingegen die Gleichférmigkeit der Reaktion verloren geht,
wenn die Menge der Alginsaure oder dergleichen tibermaRig groR ist. Die Menge des verwendeten Katalysa-
tors liegt vorzugsweise im Bereich von 0,0001 bis 5 Gew.-% in Bezug auf die Menge an Milchsaure und Algin-
saure oder dergleichen, starker bevorzugt im Bereich von 0,001 bis 1 Gew.-% im Hinblick auf wirtschaftliche
Effizienz.

[0047] Insbesondere wird die Umsetzung in dieser Ausflihrungsform in der folgenden Weise durchgefiihrt.

[0048] Vorbestimmte Mengen des Lésungsmittels, der L-Milchsaure, der Alginsdure oder dergleichen oder
des Katalysators werden in einen Reaktor gegeben. Der Reaktor wird dann erwarmt, und man Iasst die Reak-
tanten reagieren, um ein Oligomer zu bilden, wahrend Wasser von dem System abdestilliert wird. Anschlie-
Rend wird ein mit dem Losungsmittel und dem Trockenmittel, wie ein Molekularsieb, gefilltes Rohr an den Re-
aktor angeschlossen, sodass das abdestillierte Losungsmittel durch das Rohr zurtckflie3t. In einer anderen
Ausfuhrungsform kann das destillierte Losungsmittel in einem separaten das Trockenmittel enthaltenden Re-
aktor verarbeitet werden und dem ersten Reaktor rickgefihrt werden. Auch kann eine weniger Wasser enthal-
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tende neue Zufuhr an Lésungsmittel dem Reaktor zugesetzt werden. Unter Verwendung einer beliebigen die-
ser Techniken wird die Menge an Wasser im Losungsmittel bei 50 ppm oder weniger gehalten, und die Reak-
tion verlauft Gber mehrere Duzend Stunden, um das Polymer von L-Milchsaure und der Alginsaure oder der-
gleichen mit einem Gewichtsmittel des Molekulargewichts im Bereich von 50.000 bis 500.000 zu erhalten.

[0049] Obwohl das Gewichtsmittel des Molekulargewichts des resultierenden Copolymers je nach Reaktions-
bedingungen, einschliellich des Lésungsmitteltyps, des Typs und der Menge des Katalysators, der Reaktions-
temperatur, der Reaktionszeit und der zum Verarbeiten des azeotropen destillierten Losungsmittel verwende-
ten Technik, variiert, weist das Copolymer vorzugsweise ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts im Bereich
von etwa 50.000 bis 100.000 auf. Das Copolymer mit dem Gewichtsmittel des Molekulargewichts von weniger
als 50.000 weist verglichen mit denjenigen mit hohem Gewichtsmittel des Molekulargewichts eine relativ ge-
ringe Zugfestigkeit und Dehnbarkeit auf, wenn es als Folie oder dhnliche Anwendungen verwendet wird. Die-
ses Copolymer ist transparent, weist eine hohe Schmelzspannung auf und verleiht den aus dem Copolymer
hergestellten Produkten wie einer Folie, Faden und verschiedenen Formprodukten ausgezeichnete Festigkeit
und Haltbarkeit. Des Weiteren weist das Copolymer eine Schmelzspannung von mehr als das 10-Fache der
Festigkeit wie diejenige der Polymilchsdure auf und wird folglich leicht zu geschdumten Produkten und
schmelzgeformten Produkten verarbeitet.

[ZWEITE AUSFUHRUNGSFORM]
2) Umsetzung von Alginsaure oder dergleichen, 1,4-Butandiol und Bernsteinsaure.

[0050] Vorbestimmte Mengen an 1,4-Butandiol, Bernsteinsaure, der Alginsaure oder dergleichen und der Ka-
talysator werden zusammen mit dem Lésungsmittel in einem Reaktor, ausgestattet mit einem Wasserabschei-
der (z.B. Dean-Stark-Falle), gegeben. Der Reaktor wird erwarmt, um das Losungsmittel und das Wasser in den
Wasserabscheider azeotrop abzudestillieren. Uberschiissiges Wasser liber der Loslichkeit des Lésungsmittels
wird durch den Wasserabscheider aus dem System entfernt und das Lésungsmittel, das nun gerade die Menge
an Wasser, die im Lésungsmittel 16slich ist, enthalt, wird dem Reaktorsystem riickgefiihrt. An dieser Stufe bil-
den 1,4-Butandiol, Bernsteinsdure und die Alginsaure oder dergleichen zusammen ein Oligomer. Wahrend das
Produkt an dieser Stufe typischerweise ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts von etwa 500 bis etwa 1.000
aufweist, kann auch das Produkt mit dem Gewichtsmittel des Molekulargewichts von gréfer als 5.000 erhalten
werden. Die Zeit, die zum Verlaufen der Reaktion zu dieser Stufe bendtigt wird, betragt von etwa 0,5 Stunden
bis mehrere Stunden.

[0051] Dieses Oligomerisationsverfahren kann im Verlauf in einem separaten Reaktor unter reduziertem
Druck und in Abwesenheit von Lésungsmittel oder Katalysator oder unter Verwendung des Lésungsmittels je-
doch ohne Katalysator durchgefiihrt werden. Die Reaktion kann bei einer Temperatur, die es ermoglicht, dass
das Lésungsmittel abdestilliert wird, fortgesetzt werden, wahrend das beim Verlauf der Reaktion hergestellte
Wasser entfernt und das mit Wasser gesattigte Losungsmittel dem Reaktorsystem riickgefiihrt wird. Obwohl
es vom Lésungsmitteltyp abhangt, werden Oligomere mit dem Gewichtsmittel des Molekulargewichts von
5.000 bis 50.000 nach weiteren wenigen Stunden der Reaktion erhalten.

[0052] Zum Erhalt des Polymers mit noch héheren Molekulargewichten missen die folgenden Verfahren
durchgefiihrt werden:
i) Nachdem Wasser im Reaktionssystem durch den Wasserabscheider im Wesentlichen vollstandig abdes-
tilliert wurde, wird der Wasserabscheider entfernt und das destillierte Losungsmittel derart riickgefihrt, dass
es ein mit dem Trockenmittel oder dem Adsorptionsmittel gefllltes Rohr zur weiteren Dehydratisierung
durchlauft.
ii) Nachdem Wasser im Reaktionssystem durch den Wasserabscheider im Wesentlichen vollstandig abdes-
tilliert wurde, wird der Wasserabscheider entfernt und das destillierte Losungsmittel derart riickgefiihrt, dass
es einen separaten mit dem Trockenmittel oder dem Adsorptionsmittel gefiillten Reaktor durchlauft, und
dann dem ersten Reaktor zur weiteren Dehydratisierung rickgefthrt.
iii) Nachdem Wasser im Reaktionssystem durch den Wasserabscheider im Wesentlichen vollstéandig ab-
destilliert wurde, wird der Wasserabscheider entfernt und der Reaktor mit einer weniger Wasser enthalten-
den neuen Zufuhr an Lésungsmittel beladen.

[0053] Unter Verwendung einer beliebigen dieser Techniken wird die Menge an im Losungsmittel geléstem
Wasser bei 50 ppm oder weniger gehalten. Mit der innerhalb dieses Bereichs gehaltenen Menge an Wasser
lasst man die Reaktion fiir zusatzliche mehrere Duzend Stunden verlaufen. Als Ergebnis wird das Copolymer
mit dem Gewichtsmittel des Molekulargewichts von 50.000 bis 500.000 erhalten, obwohl es vom Lésungsmit-
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teltyp abhangt. Das resultierende Copolymer weist eine hohe Schmelzspannung und hohe Flexibilitat auf.
[DRITTE AUSFUHRUNGSFORM]
3) Umsetzung von Alginsaure oder dergleichen, Polybutylensuccinat und Milchsaure.

[0054] Man lasst Milchsaure die Dehydratisierungspolykondensation in Gegenwart des Katalysators auf das
Gewichtsmittel des Molekulargewichts von 3.000 oder dartber unterlaufen. Die Alginsaure oder dergleichen
wird dann zugesetzt, um mit dem Produkt zu reagieren, gefolgt von der Zugabe von Polybutylensuccinat. Das
Reaktionsgemisch wird zur weiteren Dehydratisierungspolykondensation erwarmt. Ist es erwiinscht, das Mo-
lekulargewicht des Polymers wahrend der Reaktion weiter zu erhéhen, kann zumindest ein Teil des organi-
schen Lésungsmittels aus dem System entfernt und das weniger Wasser als das entfernte Losungsmittel ent-
haltende Losungsmittel dem Reaktionssystem zugesetzt werden. Zu diesem Zweck kann das abdestillierte L6-
sungsmittel derart zurtickfliesen, dass es ein mit dem Trockenmittel geflilltes Rohr durchlauft. Vorzugsweise
weist die als das Material dienende Alginsaure oder dergleichen ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts von
3.000 oder mehr auf.

[0055] Vorzugsweise liegt die Mengeneinheit der Alginsaure oder dergleichen im Copolymer der vorliegenden
Erfindung im Bereich von 0,1 bis 10 Gew.-% und starker bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 5 Gew.-%. Mit der
in diesen Bereich fallenden Menge kann das Copolymer erhalten werden, das hohe Flexibilitdt, Transparenz
und Schmelzspannung unter anderen Eigenschaften aufweist. Ist die Menge der Alginsdure oder dergleichen
zu klein, wird die Schmelzspannung tendenziell unzureichend, wohingegen die GleichmaRigkeit der Reaktion
verloren wird und das resultierende Copolymer tendenziell spréde wird, falls die Menge an Alginsaure oder der-
gleichen GbermaRig grof ist. Vorzugsweise weist das als das Material dienende Polybutylensuccinat ein Ge-
wichtsmittel des Molekulargewichts von 10.000 oder mehr auf.

[0056] Vorzugsweise liegt die Menge an Polybutylensuccinat im Copolymer der vorliegenden Erfindung im
Bereich von 3,0 bis 51 Gew.-% und starker bevorzugt im Bereich von 5,0 bis 40 Gew.-%. Mit der in diesen Be-
reich fallenden Menge weist das resultierende Copolymer hohe Flexibilitat und Transparenz auf. Ist die Menge
an Polybutylensuccinat zu klein, werden die Weichheit, Formbarkeit, Plastizitat oder Flexibilitat des resultieren-
den Copolymers tendenziell unzureichend, wohingegen die Transparenz reduziert wird, falls die Menge zu
groR ist. Die verwendete Menge an Katalysator liegt vorzugsweise im Bereich von 0,0001 bis 5 Gew.-%, starker
bevorzugt im Bereich von 0,001 bis 1 Gew.-% in Bezug auf die Menge an Milchsaure und der Alginsaure oder
dergleichen im Hinblick auf die wirtschaftliche Effizienz.

[0057] Insbesondere wird die Umsetzung in der folgenden Weise durchgefihrt. Vorbestimmte Mengen an L6-
sungsmittel, L-Milchsaure und der Katalysator werden in einen Reaktor gegeben, der dann erwarmt wird, um
der L-Milchsaure die Bildung von Oligomeren zu ermdéglichen, wahrend Wasser aus dem System abdestilliert
wird. Anschliefsend werden Alginsaure und Polybutylensuccinat zugesetzt, und ein mit dem Lésungsmittel und
dem Trockenmittel, wie ein Molekularsieb, gefilltes Rohr wird an den Reaktor derart angeschlossen, dass das
abdestillierte Losungsmittel durch das Rohr zuriickflief3t. In einer anderen Ausfihrungsform kann das abdes-
tillierte L6sungsmittel in einem separaten, das Trockenmittel enthaltenden Reaktor verarbeitet und dem ersten
Reaktor riickgefuhrt werden. Des Weiteren kann dem Reaktor eine neue Zufuhr an weniger Wasser enthalten-
dem Loésungsmittel zugesetzt werden. Unter Verwendung einer beliebigen dieser Techniken wird die Menge
an Wasser im Lésungsmittel bei 50 ppm oder weniger gehalten und die Reaktion fir mehrere Duzende Stun-
den fortgesetzt, um das Copolymer von L-Milchsaure, der Alginsdure und Polybutylensuccinat mit einem Ge-
wichtsmittel des Molekulargewichts im Bereich von 50.000 bis 500.000 zu erhalten. [Verfahren nach der Kon-
densationspolymerisation]

[0058] Das erfindungsgemal hergestellte Copolymer kann unter Verwendung eines beliebigen allgemein be-
kannten Verfahrens isoliert werden, das das Sammeln des Reaktionsprodukts mit einer gewlinschten Reinheit
ermdglicht. In einem spezifischen Beispiel des Verfahrens zum Isolieren des Copolymers aus der Reaktions-
I6sung nach Abschluss der Reaktion wird der Reaktionslésung eine tUberschissige Menge an schwachem L&-
sungsmittel (wie Isopropylalkohol) mit den darin gelésten Reaktionsprodukten bei einer angemessenen Tem-
peratur zugesetzt, um die Reaktionsprodukte zu kristallisieren. Die kristallisierten Reaktionsprodukte werden
dann durch Dekantieren oder Filtrieren isoliert, mit einem schwachen Lésungsmittel, welches den Kristall nicht
I6sen kann, griindlich gewaschen und dann getrocknet.

[0059] In der erfindungsgemaflen Reaktion bleibt, wenn die Kondensation in Gegenwart des Katalysators
durchgefiihrt wird, der Katalysator im resultierenden Copolymer. Der im resultierenden Copolymer bleibende
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Katalysator kann die Warmestabilitat und Wasserfestigkeit ungtinstig beeinflussen und wird folglich vorzugs-
weise aus dem Copolymer entfernt. In einem Beispiel des Verfahrens zum Entfernen des Katalysators wird das
in Form eines pulverahnlichen Feststoffs erhaltene Copolymer durch Kihlen der Polymerisationsreaktionslo-
sung mit einer sauren Substanz in Gegenwart eines hydrophilen organischen Ldsungsmittels mit oder ohne
Ruhren der Lésung in Kontakt gebracht.

[0060] Beispiele fir das in diesem Verfahren verwendete hydrophile organische Losungsmittel schlieen Al-
kohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol und Butanol; Ketone wie Aceton und Methylethylketon; Ether wie
Tetrahydrofuran, Dioxan und Methyl-t-butylether; Carbonsauren wie Essigsaure und Buttersaure; Nitrile wie
Acetonitril; und Amide wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, 1,3-Dimethylimidazolidinon und
Hexamethylphosphoramid ein. Diese organischen Lésungsmittel kdnnen entweder einzeln oder in Kombinati-
on verwendet werden. Unter diesen sind Alkohole besonders bevorzugt, da sie im Allgemeinen billig sind und
das Copolymer nicht I6sen kénnen.

[0061] Beispiele fiir saure Substanzen schlieRen anorganische Sauren wie Salzsaure, Schwefelsaure, Sal-
petersaure und Phosphorsaure und organische Sauren wie Essigsaure und p-Toluolsulfonsaure ein. Diese
Substanzen kénnen entweder einzeln oder in Kombination verwendet werden. Unter diesen Substanzen sind
Salzsaure, Schwefelsaure und Salpetersaure, die im Allgemeinen billig sind, besonders bevorzugt.

[0062] Das feste Copolymer fiir den Zweck, dem Verfahren zum Entfernen des Katalysators unterzogen zu
werden, kann jede beliebige Gestalt annehmen. Zum Beispiel kann das dem Verfahren zum Entfernen des Ka-
talysators zu unterziehende Copolymer in Form von Pulvern, Granulaten, Kérnern, Flocken, Blécken und in
lyophilisierter Form bereitgestellt werden. Das feste, dem Verfahren zur Entfernung des Katalysators zu unter-
ziehende Copolymer kann eine beliebige Raumdichte aufweisen.

[0063] Beim Behandeln des Copolymers mit der sauren Substanz zum Entfernen des Katalysators betragt
der Gewichtsanteil des Copolymers vorzugsweise etwa 3 bis 40 Gew.-% in Bezug auf das Gesamtgewicht des
hydrophilen organischen Losungsmittels und des Copolymers. Vorzugsweise wird das Copolymer mit der sau-
ren Substanz zum Entfernen des Katalysators bei einer Temperatur von 0 bis 100°C starker bevorzugt bei einer
Temperatur von 0 bis 60°C behandelt. Vorzugsweise wird das Polymer mit der sauren Substanz zum Entfernen
des Katalysators Uber eine Zeitdauer von etwa 0,1 bis etwa 24 Stunden, starker bevorzugt tUber eine Zeitdauer
von etwa 0,5 bis etwa 8 Stunden behandelt.

[Copolymerharzzusammensetzung]

[0064] Das durch die vorstehend beschriebenen Schritte erhaltene Copolymer ist ein Copolymer, in welchem
die Alginsaure oder dergleichen Uber gebildete Esterbindungen an Milchsaure gebunden ist, wenn zumindest
eine Carboxygruppe der Alginsaure oder dergleichen mit einer Hydroxygruppe von Milchsaure und eine Hy-
droxygruppe von Alginsdure oder dergleichen mit einer Carboxygruppe von Milchsaure reagiert. Das Ge-
wichtsmittel des Molekulargewichts des Copolymers liegt vorzugsweise im Bereich von etwa 50.000 bis
300.000, obwohl es je nach Reaktionsbedingungen, einschliellich des Losungsmitteltyps, des Typs und der
Menge des Katalysators, der Reaktionstemperatur, der Reaktionszeit und dem Typ der verwendeten Technik
zum Herstellen der azeotrop destillierten Losung variiert wird. Das resultierende Copolymer weist eine hohe
Festigkeit, Haltbarkeit, Transparenz und Flexibilitdt auf, wenn es zu Folien, Faden und gegossenen Produkten
verarbeitet wird. Des Weiteren kann das resultierende Copolymer leicht in geschdumte Produkte und schmelz-
geblasene Produkte verarbeitet werden, da es eine deutliche Schmelzspannung von 0,7 g oder daruber auf-
weist, wenn der Schmelzflussindex 10 g/10 Min betragt.

[0065] Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts und die Molekulargewichtsverteilung des erfindungsge-
mal erhaltenen Copolymers kann durch geeignete Auswahlbedingungen fir die Reaktion einschliel3lich Ge-
genwart oder Abwesenheit des Lésungsmittels, des Losungsmitteltyps, Gegenwart oder Abwesenheit des Ka-
talysators, des Katalysatortyps, der Reaktionstemperatur, der Reaktionszeit, des Typs der verwendeten Tech-
nik zum Verarbeiten des azeotrop destillierten Losungsmittels und des Grads an Dehydratisierung des L6-
sungsmittels im Reaktionssystem in einer gewtinschten Weise gesteuert werden. Mit einem Gewichtsmittel
des Molekulargewichts von 50.000 oder mehr weist das erfindungsgemafie Copolymer hohe Verarbeitbarkeit
durch Verarbeitung zu Formprodukten, wie Folien, geblasene Flaschen und geschaumte Produkte, die spater
beschrieben werden, auf.

[0066] Gemall dem Verfahren der vorliegenden Erfindung wird ein Copolymer bereitgestellt, das eine hdhere
Schmelzspannung als die typische Polyhydroxycarbonsaure aufweist. Auf Grund der hohen Spannung, die

11/21



DE 602 16 029 T2 2007.06.21

das Copolymer aufweist, wenn es geschmolzen ist, tritt wahrend der Herstellung der durch eine T-Matrize ex-
trudierten Folie eine Reduktion in der Folienbreite auf, welche durch Durchhangen oder ,Einschnirung" des
geschmolzenen Folienmaterials verursacht wird und normalerweise ein Problem darstellt, reduziert. Als ein Er-
gebnis wird die Bildung einer Folie vereinfacht. Zudem weist das Copolymer den weiteren Vorteil auf, dass es
bei Verwendung der typischen Polyhydroxycarbonsaure den Erhalt eines stark geschaumten Materials verein-
facht. AulRerdem erleichtert das Copolymer den Direktblasvorgang wahrend eines Blasschmelzvorgangs und
erleichtert auch auf Grund des reduzierten Durchhangens der erwarmten Bahnen das Vakuumformen der Pro-
dukte aus Bahnen. Durch Umsetzung einer Hydroxycarbonsaure oder einer Polyhydroxycarbonsaure mit ei-
nem Polysaccharid und weiteres Umsetzen mit dem Produkt eines aliphatischen Polyesters, der durch die Um-
setzung einer aliphatischen Polycarbonsdure mit einem aliphatischen Polyol erhalten wird, gemal dem Ver-
fahren der vorliegenden Erfindung kann ein Copolymer erhalten werden, das flexibel und transparent ist und
eine hohe Schmelzspannung aufweist.

[0067] Wird eine lonenaustausch-Alginsaure oder dergleichen verwendet, um in der vorliegenden Erfindung
als die Alginsaure oder dergleichen zu dienen, weist das resultierende Copolymer selbst dann eine deutlich
reduzierte Kristallisationsgeschwindigkeit auf, wenn die Polygydroxycarbonsaure wie Poly-L-milchsaure von
Natur aus die Fahigkeit zum Kristallisieren aufweist. In Anwendungen wie verschiedenen Formprodukttypen,
in welchen der Transparenz gegeniiber anderen Eigenschaften Vorrang gegeben wird, muss das verwendete
Copolymer seinen nicht kristallinen Zustand bewahren. Wird es einer Umgebung mit hoher Temperatur und
hoher Feuchtigkeit unterzogen, kristallisiert das Copolymer jedoch, um die Transparenz des gegossenen Pro-
dukts zu verlieren. Das wie vorstehend beschriebene Copolymer kann ein derartiges Problem abschwachen.
Dieses Copolymer kann auch ein mit der Herstellung von biaxial gestreckten Folien verbundenes Problem eli-
minieren. Das heil3t, da die Folie in eine Richtung gestreckt ist, wird die Kristallisationstemperatur der Folie ge-
senkt, wodurch es schwierig wird, die Folie in eine andere Richtung zu strecken. Das erfindungsgemalR erhal-
tene Copolymer dient als geeignetes Material fir verschiedene Formungsverfahren, einschlieBlich Spritzguss,
Extrusionspressen, Kalanderformung, Blasformung, Ballonformung, Hohlformung, Vakuumformung und
Schaumen. Das erfindungsgemalf erhaltene Copolymer ist insbesondere zur Verwendung in einigen der vor-
stehenden Verfahren, die eine Festigkeit des geschmolzenen Polymers erfordern, wie Blasformung, Schaum-
formung und Extrusionspressen geeignet. Bei der Herstellung von Bahnen durch Extrusionspressen unter-
stutzt z.B. das Copolymer der vorliegenden Erfindung mit einer hohen Schmelzspannung die Reduktion des
Durchhéngens der geschmolzenen Bahnen und der durch ,Einschnirung" der Lage verursachten Reduktion
in der Lagenbreite.

[Anwendungen]

[0068] Anwendungen des erfindungsgemal erhaltenen Copolymers werden nun im Folgenden detailliert be-
schrieben. Das Copolymer der vorliegenden Erfindung kann durch ein geeignetes Verfahren geformt werden,
um fir verschiedene Anwendungen geeignet zu sein, einschlieBlich Teile fir Schreibgerate wie Kugelschrei-
ber, Druckbleistifte und Bleistifte, Teile fur Schreibwaren, Golftees, Teile fur einen rauchenden Golfball, der im
feierlichen ersten Schlag verwendet wird, Kapseln fir oral einnehmbare Medikamente, Trager fur Zapfchen zur
rektalen oder vaginalen Verabreichung, Trager fir auf die Haut oder Schleimhaut aufgebrachte medizinische
Pflaster, Kapseln fir landwirtschaftliche Chemikalien, Kapseln fur Diingemittel, Kapseln fir Samen und Setz-
linge, Kompostsacke, Angelrollen, Angelschwimmer, Kéder fur die Fischerei, Kéder, Bojen fir die Fischerei,
Kdder fur die Jagd, Ummantelungen fiir Schrottkugeln, Campingartikel wie Teller und Gerate, Nagel, Pfahle,
Bindelungsmaterialien, Antirutschmaterialien zur Verwendung auf schmutzigen oder verschneiten Stralen
und Bauklétze.

[0069] Neben den vorstehend beschriebenen Anwendungen kann das Copolymer der vorliegenden Erfin-
dung durch ein geeignetes Verfahren zum Gestalten verschiedener anderer Anwendungen geformt werden,
einschliellich Brotdosen, Teller und Gerate, Behalter fir Mittagessen und vorbereitete Beilagen, die in Fertig-
gerichtgeschaften verkauft werden, Essstabchen, Wegwerfessstabchen, Gabeln, Loffeln, Spiee, Zahnsto-
cher, Behalter fir Instantnudeln, Tassen zur Verwendung in Getrankeautomaten, Behalter und Schalen fiir Le-
bensmittel wie rohen Fisch, Frischfleisch, Frichte, Tofu, gebrauchsfertige Beilagen, ,Thoro-Bako"-Behalter
(Fischbehalter) zur Verwendung auf dem Fischmarkt, Flaschen und Becher fir tagliche Produkte wie Milch,
Joghurt und Getranke mit Milchsaurebakterien, Flaschen und Becher fur Softdrinks wie Limonade, Flaschen
und Becher fir alkoholische Getranke wie Bier und Whiskey, Flaschen fir Shampoo und Flissigseife mit oder
ohne Spendermechanismus, Zahnpastatuben, Behalter fir Kosmetikartikel, Behalter fur Reinigungsmittel, Be-
halter fir Bleichen, KiihiIboxen, Pflanzentopfe, Gehause fiir Wasserreinigungspatronen, Behalter fur kiinstliche
Nieren und Lebern, Materialien fir Spritzen, Polsterungen zur Verwendung beim Transport von elektronischen
Heimgeraten wie Fernsehgeraten und Stereoanlagen, Polterungen zur Verwendung beim Transport von Pra-
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zisionsgeraten wie Computern, Druckern und Uhren, Polsterungen zur Verwendung beim Transport von opti-
schen Geraten wie Kameras, Brillen, Mikroskopen und Teleskopen und Polsterungen zur Verwendung beim
Transport von keramischen Produkten wie Glas, China und Porzellan.

[0070] Das erfindungsgemal erhaltene Copolymer dient als geeignetes Material zur Herstellung von Folien
und Bahnen. Folien und Bahnen, die das Copolymer der vorliegenden Erfindung enthalten, kénnen durch ver-
schiedene Techniken, einschlieBlich allgemein bekannter Extrusionstechnik, Koextrusionstechnik, Kalander-
technik, HeilRpresstechnik, Lésungsmittelgusstechnik, Aufblastechnik, Ballontechnik und Spannrahmentech-
nik, hergestellt werden. Beim Verarbeiten des Copolymers der vorliegenden Erfindung zu Folien oder Bahnen
unter Verwendung von Extrusion kénnen allgemein bekannte Matrizen, einschlieBlich T-Matrizen, Aufblasma-
trizen (kreisférmige Matrizen), Flachmatrizen, Zufuhrblock/Einzel-Mehrfachmatrizen und Einzel-Mehrfachma-
trizen, die jeweils aus mehreren Zufuhrblécken bestehen, verwendet werden. Die Koextrusionstechnik kann
ebenfalls verwendet werden, die die Herstellung von mehrschichtigen Folien unter Verwendung verschiedener
Polymertypen der Erfindung mit unterschiedlichen Eigenschaften und/oder dem Polymer der vorliegenden Er-
findung in Kombination mit anderen Polymeren ermdglicht.

[0071] Jede der Aufblastechnik und der Ballontechnik ermdglicht es, das Material entlang zwei verschiedener
Achsen gleichzeitig zu strecken. Auf diese Weise kénnen Produkte von betrachtlicher Robustheit mit geringer
Streckbarkeit, hoher Elastizitdt und hoher Festigkeit in einer hochproduktiven, relativ billigen Weise hergestellt
werden. Da die unter Verwendung dieser Techniken hergestellten Produkte eine nahtlose, im Allgemeinen beu-
telférmige Gestalt aufweisen, sind die Techniken fiir die Herstellung von Beuteln und Tuten, einschlieRlich Ein-
kaufstiten zur Verwendung in Supermarkten, Tuten, die zum Halten von auf Verpackungen gekuhlter Lebens-
mittel, wie Fleisch oder gefrorene Nahrungsmittel, aus Benetzungsumgebungen gebildeten Tau verwendet
werden und Kompostsacke geeignet. Das Copolymer der vorliegenden Erfindung kann in Verbindung mit der
Kéextrusionstechnik verwendet werden, um in einer hochproduktiven Weise eine mehrschichtige Folie, zu-
sammengesetzt aus verschiedenen Typen des abbaubaren Copolymers der vorliegenden Erfindung mit ver-
schiedenen Eigenschaften und/oder dem Polymer der vorliegenden Erfindung in Kombination mit anderen Po-
lymeren, herzustellen. Die Aufblastechnik oder Ballontechnik kann in Verbindung mit der Koextrusionstechnik
verwendet werden.

[0072] Die Folie oder die Bahn, einschlieBend das erfindungsgemaf erhaltene Copolymer, ist auch fir die
Zwecke einer Sekundarverarbeitung geeignet, welche durch Strecken, Blasen oder Vakuumformen durchge-
fuhrt wird, um dem Produkt zweidimensionale oder dreidimensionale Gestalten zu verleihen. Die Folie oder die
Bahn, einschlieflend das Copolymer der vorliegenden Erfindung, wird geeigneterweise verwendet, um Ein-
kaufstiten, Mullsacke, Kompostsacke, Zementsacke, Dingersacke, Folien zum Verpacken von Nahrungsmit-
teln und SuRigkeiten, Folien zum Umhdillen von Nahrungsmitteln, Folien zur landwirtschaftlichen oder gartne-
rischen Verwendung, Folien zur Verwendung in Glashdusern, Folien zum Verpacken von Magnetkassetten-
bandprodukten fiir VCR- oder Audiokassettenabspielgeraten, Folien zum Verpacken von flexiblen Scheiben,
Zaunen, Olzadunen zur Verwendung im Meer, Flissen und Seen, Klebebander, Bander, Biindelungsmateriali-
en, wasserdichte Bahnen, Regenschirme, Zelte, Sandsécke, Zementsacke und Dingersacke herzustellen.

[0073] Zudem kann eine perforierte Luft atmungsaktive Folie durch Strecken der aus dem Polymer hergestell-
ten extrudierten Folie, enthaltend anorganische Verbindungen wie Calciumcarbonat, Bariumsulfat und Titano-
xid, erhalten werden. Eine derartige Folie kann zum Bilden von Windelhillen und spezielle Einwickelmateria-
lien verwendet werden. Nahtlose Rohre, die das Copolymer der vorliegenden Erfindung enthalten, kénnen
durch Extrusion durch eine kreisférmige Matrize hergestellt werden. Mehrschichtige nahtlose Rohre kénnen
unter Verwendung verschiedener Typen des abbaubaren Copolymers der vorliegenden Erfindung und/oder
anderen Polymertypen, unter Verwendung des Copolymers der vorliegenden Erfindung in Verbindung mit der
Koextrusionstechnik, ebenfalls hergestellt werden. Die Extrusion durch eine Matrize erméglicht die Herstellung
von das Copolymer der vorliegenden Erfindung enthaltenden langlichen Materialien, die entweder einen run-
den oder quadratischen Querschnitt aufweisen. Das Copolymer der vorliegenden Erfindung kann in Verbin-
dung mit der Koextrusionstechnik verwendet werden, um langliche Materialien, die verschiedene Typen an ab-
baubarem Copolymer der vorliegenden Erfindung und/oder andere Polymertypen verwenden und einen mehr-
schichtigen Querschnitt aufweisen, der entweder rund oder quadratisch ist, hergestellt werden. Diese Kombi-
nation mit der Koextrusionstechnik ermdglicht die Herstellung von langlichen Materialien mit entweder rundem
oder quadratischem Querschnitt, welche eine gleichmaRige, geschichtete Querschnittsstruktur entlang der
Lange aufweisen.

[0074] Auch kdénnen Folien und Bahnen, die das abbaubare Copolymer der vorliegenden Erfindung enthalten
und gewiinschte physikalische Eigenschaften, Gassperreigenschaften, optische Eigenschaften, Wellenlan-
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genspektrum des Ubertragenen Lichts, Lichtblockiereigenschaften, Olfestigkeit und andere Eigenschaften auf-
weisen, durch die geeignete Auswahl von Additiven (z.B. Antioxidationsmittel, Warmestabilisator, UV-Stabili-
sator, Schmiermittel, Fillstoff, Antihaftmittel, Antistatikmittel, Mittel zur Verbesserung der Wetterbestandigkeit
von Oberflachen, Verbrennungsférdermittel, Antirutschmittel, Pigmente und andere Mittel) Bedingungen fur
Extrusion und Bedingungen zum Strecken, hergestellt werden. Beim Verarbeiten des Copolymers der vorlie-
genden Erfindung zu Folien oder Bahnen kann die Folie oder die Bahn verschiedenen Nachbehandlungen
oder Endverfahren, einschlieBlich Schweiflen, HeilRversiegeln, Perforation, Haftvermittlerbeschichtung, Kleb-
stoffbeschichtung, Arzneimittelbeschichtung, Phosphatierung, Dampfabscheidung, Sputtern, CVD, Beschich-
ten, Atzen, Sprilhen, Anfarben, Lackieren, elektrostatisches Beschichten, Airbrushen, Laminieren, Einlegen,
Pragen, Reliefgravieren, Stempeln, Riffeln, Bedrucken, Ubertragen, Schmirgeln, Sandstrahlen, Krauseln,
Stanzen, Herstellung einer Honigwabenstruktur, Herstellung einer geriffelten Faserplattenstruktur und mehr-
schichtigen Struktur, unterzogen werden.

[0075] Je nach Zweck kdnnen allgemein bekannte Verfahren bei der Nachbehandlung oder dem Verede-
lungsverfahren, einschlieflich Kalandrierung, Extrusion, Siebdrucken, Gravurdrucken, Reliefdrucken, Tief-
druck, Streichmesser, Tauchen, Sprihen, Airbrushen und elektrostatisches Beschichten, eingesetzt werden.
Die Folie oder die Bahn, die das Polymer der vorliegenden Erfindung einschlielt, kann durch Laminierung oder
Kleben der Folie oder der Bahn auf eine aus anderen Materialien wie Papier oder anderen Polymeren herge-
stellte Bahn, als mehrschichtige Struktur konstruiert werden.

[0076] Wie vorstehend beschrieben, weist das erfindungsgemale Copolymer eine betrachtliche grolie
Schmelzspannung auf und ist deshalb fir die Herstellung von geschaumten Produkten geeignet. Wie hier ver-
wendet, bedeutet geschaumtes Produkt, dass es zwei- oder mehrphasige Harzstrukturen umfasst, welche aus
kontinuierlichen Harzphasen bestehen, die zahlreiche leere Rdume (einschlieBlich Luftblasen, Poren, Mikro-
poren oder Holraume) enthalten und folglich eine relativ kleine scheinbare Dichte und eine Leerraumphase
(entweder kontinuierlich oder isoliert), die Uber die kontinuierliche Harzphase verteilt ist, aufweisen. Beispiele
der Struktur des geschaumten Materials schlieBen im Allgemeinen Polymerstrukturen mit Zellen, geschdumte
Polymerstrukturen, ausgedehnte Polymerstrukturen, Polymerschaumstrukturen und Polymerschaum ein. Das
geschaumte Produkt kann entweder weich oder hart sein.

[0077] Das geschaumte das Copolymer der vorliegenden Erfindung enthaltende Produkt kann unter Verwen-
dung von allgemein bekannten Verfahren wie Gaseinblasschaumen und Perlenschaumen hergestellt werden.
Je nach Zweck kdénnen die Eigenschaften des Leerraums des geschaumten Produkts (einschlief3lich Luftbla-
sen, Poren, Mikroporen und Hohlrdume) wie Kontinuitat, Isolationsgrad, Groflie, Gestalt, Verteilung und Gleich-
mafigkeit der GroRe durch geeignete Einstellungsbedingungen zum Schaumen gesteuert werden. Beispiele
fur Schaumbildner zur Herstellung des geschaumten Produkts schlieRen Inertgas, chemische Schaumbildner,
die Inertgas durch Abbau erzeugen kdnnen, Kohlenwasserstoffe oder chlorierte Kohlenwasserstoffe mit 3 bis
5 Kohlenstoffatomen, Fluorkohlenstoffe, Freon, Wasser, Stickstoff, LPG, LNG, organische Flussigkeiten mit
niedrigen Siedepunkten, Kohlendioxid und Ammonium, ein. Beispiele fir den chemischen Schaumbildner
schlie®en Hydrogencarbonat, Dinitrosopentamethylentetramin, Sulfonylhydrazid, Azodicarbonamid, p-Toluol-
sulfonylsemicarbazid, 5-Phenyltetrazol, Diisopropylhydrazodicarboxylase, 5-Phenyl-3,6-dihydro-1,3,4-oxadia-
zin-2-on und Natriumborhydrid ein.

[0078] Beispiele fiir physikalischen Schaumbildner schlieRen Pentane wie n-Pentan, 2,2-Dimethylpropan und
1-Penten, Hexane wie n-Hexan, 2-Methylpentan, 3-Methylpentan, 2,2-Dimethylbutan und Cyclohexan, Hepta-
ne wie n-Heptan, 2,2-Dimethylpentan, 2,3-Dimethylpentan, 3-Ethylpentan und 1-Hepten, Toluol, Trichlorme-
than, Tetrachlormethan, Trichlorfluormethan, Methanol, 2-Propanol, Isopropylether und Methylethylketon ein.
Beispiele fur Fluorkohlenstoff schlieBen Fluorkohlenstoffe einer Reihe von CFCs wie CFC-11, CFC-12,
CFC-113 und CFC-114 ein. Beispiele fur Chlorfluorkohlenstoff (CFC) schliel3en in einer anderen Ausfiihrungs-
form HCFC-141a, HCFC-142b, HFC-134a, HCFC-141b, HCFC-22, CFC-1113, HFC-32, HFC-125, HCFC-124,
HFC-125, HFC-152a, HCFC-123 und HFC-4310 ein.

[0079] Das geschaumte, das Copolymer der vorliegenden Erfindung enthaltende Produkt, ist zur Verwendung
in verschiedenen Anwendungen geeignet, einschlieRlich Brotdosen, Teller und Gerate, Behalter fur Mittages-
sen und vorbereitete Beilagen, die in Fertiggerichtgeschaften verkauft werden, Tassen fir Instantnudeln, Tas-
sen zur Verwendung in Getrankeautomaten, Behalter und Schalen fir Lebensmittel wie rohen Fisch, Frisch-
fleisch, Friichte, Tofu, fermentierte Sojabohnen und gebrauchsfertige Beilagen, ,Thoro-Bako"-Behalter (Fisch-
behalter) zur Verwendung auf dem Fischmarkt, Behalter fir tagliche Produkte wie Milch, Joghurt und Getranke
mit Milchsaurebakterien, Behalter fiir Softdrinks wie Limonade, Behalter fir alkoholische Getranke wie Bier
und Whiskey, Behalter fur Kosmetikartikel, Behalter flr Reinigungsmittel, Behalter fur Bleichen, Kihlboxen,
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Pflanzentopfe, Bander, Polsterungen zur Verwendung beim Transport von elektronischen Heimgeraten wie
Fernsehgeraten und Stereoanlagen, Polsterungen zur Verwendung beim Transport von Prazisionsgeraten wie
Computern, Druckern und Uhren, Polsterungen zur Verwendung beim Transport von optischen Geraten wie
Kameras, Brillen, Mikroskopen und Teleskopen, Polsterungen zur Verwendung beim Transport von kerami-
schen Produkten wie Glas, China und Porzellan, Lichtblockiermaterialien, Warmeisolatoren und Schallschutz-
materialien.

[0080] Das geschaumte, das Copolymer der vorliegenden Erfindung enthaltende Produkt, ist fiir die Verwen-
dung in medizinischen oder hygienischen Anwendungen geeignet. Beispiele schlieBen Verband, Trager fur auf
die Haut oder Schleimhaut aufgebrachte medizinische Pflaster, Schlinge, Klebepflaster, Handtuch, Wegwerf-
handtuch, feuchtes Wegwerfhandtuch, Waschlappen zur Verwendung in Bars und Restaurants, feuchte Lap-
pen, Gewebe, feuchte Wischtiicher fir Reinigungs-/antiseptische Zwecke, feuchte Tulcher fir Babywischzwe-
cke, Wegwerfwindeln, Damenbinden, hygienische Tampons, Tampons zur Verwendung bei chirurgischen Vor-
gangen, Zwecke zur Geburt von Kindern und Blutadsorption, Vorratsmaterial fir hygienische Abdeckungen
und sterilisierte Beutel, ein.

[0081] Vor dem aseptischen Verpacken kénnen diese medizinischen oder hygienischen Produkte unter Ver-
wendung allgemein bekannter Sterillisationstechniken wie Hei3- oder Dampfsterilisation, Sterilisation durch
gasférmiges Ethylenoxid, Sterilisation durch Wasserstoffperoxid und Ozon, Sterilisation durch Aussetzen an
UV- oder elektromagnetische Wellen, Sterilisation durch Aussetzen an radioaktive Strahlung wie Gammastrah-
lung und Sterilisation unter Verwendung von Desinfektionsmitteln wie Ethanol und Benzalkoniumchlorid, steri-
lisiert oder desinfiziert werden.

[0082] Diese Produkte kdnnen auch hergestellt und aseptisch und/oder in einer Weise, die die Kontamination
mit Endoxinen durch Platzieren der Verarbeitungslinie in eine Sterilbank oder einen Reinraum, in welchem ein
laminarer Fluss an superreiner Luft durch einen HEPA Filter zugefihrt wird, verhindert, verpackt werden.

[0083] Das geschaumte, das Polymer der vorliegenden Erfindung enthaltende Produkt, wird geeigneterweise
in verschiedenen industriellen Anwendungen, einschlieBlich Landwirtschaft, Fischerei, Forstwirtschaft, Indus-
trie, Bauwesen und Konstruktion und Transportwesen sowie in verschiedenen Freizeitanwendungen, ein-
schlielich Freizeit und Sport verwendet. Zum Beispiel ist das geschaumte Produkt fur die Verwendung in An-
wendungen wie Buttermusselin fiir landwirtschaftliche Verwendung, Olabsorptionsmittel, Verstarkungsmittel
fur weichen Untergrund, Kunstleder, Auskleidung fir flexible Scheiben, Sandsacke, Warmeisolatoren, Schall-
schutzmaterialien, Kissen, Kissen fur Mébel wie Betten und Stlhle, Bodenkissen, Verpackungsmaterialien,
Bindelungsmaterialien und Antirutschmaterialien zur Verwendung auf schmutzigen oder verschneiten Stra-
Ren geeignet.

BEISPIELE
BEISPIEL 1

[0084] Unter Rihren wurde ein Gemisch aus 89,3 g 90%iger L-Milchsaure, 1,9 g Alginsaure mit einem Ge-
wichtsmittel des Molekulargewichts von 7.800, 300 g Diphenylether und 0,37 g Zinnpulver zur Oligomerisation
fur eine Dauer von 3 Stunden bei 130°C/50 mmHg und fiir eine Dauer von weiteren 3 Stunden bei 130°C/30
mmHg erwarmt, wobei Wasser aus dem System abdestilliert wurde. AnschlieRend wurde ein Dean-Stark-Ab-
scheider angeschlossen, und das Gemisch wurde fiir eine Dauer von 8 Stunden bei 140°C/24 mmHg azeotrop
dehydratisiert. Der Dean-Stark-Abscheider wurde dann abgeklemmt und ein Rohr, enthaltend 50 g Molekular-
sieb 3A zusammen mit 73,0 g Diphenylether, enthaltend 10 ppm oder weniger Wasser wurde stattdessen an-
geschlossen, um zu ermdglichen, dass das wahrend des Kochens unter Rickfluss abdestillierte Ldsungsmittel
durch die Molekularsiebschicht dem System riickgefuihrt wird. Das Gemisch wurde unter Rihren fiir eine Dauer
von 9 Stunden bei 130°C/13 mmHg zur Reaktion in einer Weise erwarmt, die kein Wasser in das System zu-
I&sst. Die im Lésungsmittel vorliegende Menge an Wasser betrug, nachdem es das Molekularsieb durchlaufen
hatte, 2 ppm. Die Reaktionslosung, 800 ml 0,7%ige Salzsaure/lsopropylalkoholldsung, wurde zugesetzt und
das Gemisch wurde fiir eine Dauer von 1 Stunde gerihrt und dann der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses
Verfahren wurde zum Entfernen des Zinnpulvers zweimal wiederholt. 600 ml Isopropylalkohol wurden dem Fil-
trationsriickstand zugesetzt, und das Gemisch wurde gertihrt und der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses Ver-
fahren wurde wiederholt, bis das Filtrat neutral wurde. Der Riickstand wurde dann mit Hexan gewaschen und
mit einem heilen Luftstrahl luftgetrocknet, um ein Copolymer zu erhalten. Das resultierende Copolymer wies
ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts von 100.000 auf. Eine Differentialwarmeanalyse des Copolymers
lie® erkennen, dass es eine Glasiibergangstemperatur von 58,1°C und einen Schmelzpunkt von 156,4°C auf-
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wies.
BEISPIEL 2

[0085] Unter Rihren wurde ein Gemisch aus 178,6 g 90%iger L-Milchsaure, 1,3 g Alginsaure mit einem Ge-
wichtsmittel des Molekulargewichts von 7.800 und 0,74 g Zinnpulver zur Oligomerisation fiir eine Dauer von 3
Stunden bei 130°C/50 mmHg und fir eine Dauer von weiteren 2 Stunden bei | 30°C/30 mmHg erwarmt, wobei
Wasser aus dem System abdestilliert wurde. AnschlielRend wurden 300 g o-Dichlorbenzol, enthaltend 10 ppm
oder weniger Wasser, dem Gemisch zugesetzt und ein Rohr, enthaltend 70 g Molekularsieb 3A und 96,5 g
o-Dichlorbenzol, enthaltend 10 ppm oder weniger Wasser, wurde angeschlossen, um zu ermdglichen, dass
das wahrend des Riuckflussverfahrens abdestillierte Lésungsmittel durch die Molekularsiebschicht dem Sys-
tem rickgefihrt wird. Das Gemisch wurde unter Rihren fur eine Dauer von 10 Stunden bei 140°C/250 mmHg
zur Reaktion in einer derartigen Weise erwarmt, die kein Wasser in das System zulasst. Die im Lésungsmittel
vorliegende Menge an Wasser betrug, nachdem es das Molekularsieb durchlaufen hatte, 2 ppm. Der Reakti-
onslésung wurden 800 ml 0,7%ige Salzsaure/lsopropylalkoholldsung zugesetzt, und das Gemisch wurde fur
eine Dauer von 1 Stunde gerihrt und dann der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses Verfahren wurde zum Ent-
fernen des Zinnpulvers zweimal wiederholt. 600 ml Isopropylalkohol wurden dem Filtrationsriickstand zuge-
setzt, und das Gemisch wurde gerthrt und der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses Verfahren wurde wieder-
holt, bis das Filtrat neutral wurde. Der Riickstand wurde dann mit Hexan gewaschen. Anschlief3end wurde der
Ruckstand mit einem heil3en Luftstrahl bei 60°C luftgetrocknet, um ein Copolymer zu erhalten. Das resultie-
rende Copolymer wies ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts von 100.000 auf. Eine Differentialwarmea-
nalyse des Copolymers lieR erkennen, dass es eine Glaslbergangstemperatur von 57,5°C und einen
Schmelzpunkt von 159,1°C aufwies.

BEISPIEL 3

[0086] Unter Ruhren wurde ein Gemisch aus 89,3 g 90%iger L-Milchsaure, 300 g Diphenylether und 0,37 g
Zinnpulver fur eine Dauer von 3 Stunden bei 130°C/50 mmHg und fir eine Dauer von weiteren 3 Stunden bei
130°C/30 mmHg erwarmt, wobei Wasser aus dem System abdestilliert wurde. Das Polymer wies wahrend der
Reaktion ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts von 5.000 auf. 0,6 g Alginsaure mit dem Gewichtsmittel
des Molekulargewichts von 6.000 wurden dem Gemisch zugesetzt. Ein Dean-Stark-Abscheider wurde ange-
schlossen und das Gemisch wurde fir eine Dauer von 8 Stunden bei 140°C/24 mmHg azeotrop dehydratisiert.
Der Dean-Stark-Abscheider wurde abgeklemmt, und ein Rohr, enthaltend 50 g Molekularsieb 3A und 73,0 g
Diphenylether, enthaltend 10 ppm oder weniger Wasser, wurde stattdessen angeschlossen, um zu ermdgli-
chen, dass das wahrend des Kochens unter Riickfluss abdestillierte Lésungsmittel durch die Molekularsieb-
schicht dem System riickgefiihrt wird. Das Gemisch wurde unter Rihren fir eine Dauer von 20 Stunden bei
130°C/15 mmHg zur Reaktion in einer derartigen Weise erwarmt, die kein Wasser in das System zulasst.

[0087] Die im Losungsmittel vorliegende Menge an Wasser betrug, nachdem es das Molekularsieb durchlau-
fen hatte, 2 ppm. Man lie} das Reaktionsgemisch dann auf 30°C abkuhlen, gefolgt von der Zugabe von 800
ml einer 0,7%igen Salzsaure/lsopropylalkoholldsung. Das Gemisch wurde fiir eine Dauer von 1 Stunde gerihrt
und dann der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses Verfahren wurde zum Entfernen des Zinnpulvers zweimal
wiederholt. 600 ml Isopropylalkohol wurden dem Filtrationsriickstand zugesetzt, und das Gemisch wurde ge-
rihrt und der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses Verfahren wurde wiederholt, bis das Filtrat neutral wurde.
Der Riickstand wurde dann mit Hexan gewaschen. Anschliefend wurde der Riickstand mit einem heif3en Luft-
strahl bei 60°C luftgetrocknet, um ein Copolymer zu erhalten. Das resultierende Copolymer wies ein Gewichts-
mittel des Molekulargewichts von 120.000 auf. Eine Differentialwarmeanalyse des Copolymers lie3 erkennen,
dass es eine Glasubergangstemperatur von 58,1°C und einen Schmelzpunkt von 156,4°C aufwies.

BEISPIEL 4

[0088] Unter Ruhren wurde ein Gemisch aus 89,3 g 90%iger L-Milchsaure, 300 g Diphenylether und 0,37 g
Zinnpulver fur eine Dauer von 3 Stunden bei 130°C/50 mmHg und fir eine Dauer von weiteren 3 Stunden bei
130°C/30 mmHg erwarmt, wobei Wasser aus dem System abdestilliert wurde. Das Polymer in der Reaktions-
masse wies ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts von 5.000 auf. 1,9 g Natriumalginat mit dem Gewichts-
mittel des Molekulargewichts von 10.000 wurde dem Gemisch zugesetzt. Ein Dean-Stark-Abscheider wurde
angeschlossen, und das Gemisch wurde fir eine Dauer von 8 Stunden bei 140°C/24 mmHg azeotrop dehyd-
ratisiert. Der Dean-Stark-Abscheider wurde abgeklemmt und ein Rohr, enthaltend 50 g Molekularsieb 3A und
73,0 g Diphenylether, enthaltend 10 ppm oder weniger Wasser, wurde stattdessen angeschlossen, um zu er-
moglichen, dass das wahrend des Kochens unter Rickfluss abdestillierte Losungsmittel durch die Molekular-
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siebschicht dem System riickgefiihrt wird. Das Gemisch wurde unter Ruhren flir eine Dauer von 20 Stunden
bei 130°C/15 mmHg zur Reaktion in einer derartigen Weise erwarmt, die kein Wasser in das System zulasst.

[0089] Die im Losungsmittel vorliegende Menge an Wasser betrug, nachdem es das Molekularsieb durchlau-
fen hatte, 2 ppm. Man lie} das Reaktionsgemisch dann auf 30°C abkuhlen, gefolgt von der Zugabe von 800
ml einer 0,7%igen Salzsaure/lsopropylalkoholldsung. Das Gemisch wurde fiir eine Dauer von 1 Stunde gerihrt
und dann der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses Verfahren wurde zum Entfernen des Zinnpulvers zweimal
wiederholt. 600 ml Isopropylalkohol wurden dem Filtrationsriickstand zugesetzt, und das Gemisch wurde ge-
rihrt und der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses Verfahren wurde wiederholt, bis das Filtrat neutral wurde.
Der Riickstand wurde dann mit Hexan gewaschen. Anschliefend wurde der Riickstand mit einem heif3en Luft-
strahl bei 60°C luftgetrocknet, um ein Copolymer zu erhalten. Das resultierende Copolymer wies ein Gewichts-
mittel des Molekulargewichts von 120.000 auf. Eine Differentialwarmeanalyse des Copolymers lie3 erkennen,
dass es eine Glasubergangstemperatur von 57,6°C und einen Schmelzpunkt von 156,0°C aufwies.

BEISPIEL 5

[0090] Unter Rihren wurde ein Gemisch aus 89,3 g 90%iger L-Milchsaure und 0,37 g Zinnpulver fir eine
Dauer von 3 Stunden bei 130°C/50 mmHg und fir eine Dauer von weiteren 2 Stunden bei 130°C/30 mmHg
erwarmt, wobei Wasser aus dem System abdestilliert wurde. AnschlieRend wurden dem Gemisch 301 g o-Di-
chlorbenzol zugesetzt und ein Dean-Stark-Abscheider angeschlossen. Das Gemisch wurde dann fur eine Dau-
er von 8 Stunden bei 140°C/250 mmHg azeotrop dehydratisiert. Das in der Reaktionsmasse vorliegende Po-
lymer wies nach der azeotropen Dehydratisierung ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts von 96.000 auf.
0,6 g Natriumalginat mit dem Gewichtsmittel des Molekulargewichts von 10.000 wurden dem Gemisch zuge-
setzt. Der Dean-Stark-Abscheider wurde abgeklemmt und ein Rohr, enthaltend 50 g Molekularsieb 3A und
73,0 g o-Dichlorbenzol, wurde stattdessen angeschlossen, um zu ermdglichen, dass das wahrend des Ko-
chens unter Ruckfluss abdestillierte Lésungsmittel durch die Molekularsiebschicht dem System riickgefiihrt
wird. Das Gemisch wurde unter Rihren fiir eine Dauer von 20 Stunden bei 130°C/180 mmHg zur Reaktion in
einer derartigen Weise erwarmt, die kein Wasser in das System zulasst.

[0091] Die im Losungsmittel vorliegende Menge an Wasser betrug, nachdem es das Molekularsieb durchlau-
fen hatte, 2 ppm. Man lie} das Reaktionsgemisch dann auf 30°C abkuhlen, gefolgt von der Zugabe von 800
ml einer 0,7%igen Salzsaure/lsopropylalkoholldsung. Das Gemisch wurde fiir eine Dauer von 1 Stunde gerihrt
und dann der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses Verfahren wurde zum Entfernen des Zinnpulvers zweimal
wiederholt. 600 ml Isopropylalkohol wurden dem Filtrationsriickstand zugesetzt, und das Gemisch wurde ge-
rihrt und der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses Verfahren wurde wiederholt, bis das Filtrat neutral wurde.
Der Rickstand wurde dann mit Hexan gewaschen. Anschliefend wurde der Riickstand mit einem heif3en Luft-
strahl bei 60°C luftgetrocknet, um ein Copolymer zu erhalten. Das resultierende Copolymer wies ein Gewichts-
mittel des Molekulargewichts von 130.000 auf. Eine Differentialwarmeanalyse des Copolymers lie3 erkennen,
dass es eine Glasubergangstemperatur von 58,0°C und einen Schmelzpunkt von 156,3°C aufwies.

BEISPIEL 6

[0092] Unter Ruhren wurde ein Gemisch aus 89,3 g 90%iger L-Milchsaure und 0,37 g Zinnpulver zur Oligo-
merisation fur eine Dauer von 3 Stunden bei 130°C/50 mmHg und fir eine Dauer von weiteren 3 Stunden bei
130°C/30 mmHg erwarmt, wobei Wasser aus dem System abdestilliert wurde. Anschlieliend wurden dem Ge-
misch 301 g o-Dichlorbenzol zugesetzt und ein Dean-Stark-Abscheider angeschlossen. Das Gemisch wurde
dann fir eine Dauer von 8 Stunden bei 140°C/250 mmHg azeotrop dehydratisiert. Der Dean-Stark-Abscheider
wurde dann abgeklemmt, und ein Rohr, enthaltend 50 g Molekularsieb 3A und 73,0 g o-Dichlorbenzol, enthal-
tend 10 ppm oder weniger Wasser, wurde stattdessen angeschlossen, um zu ermdglichen, dass das wahrend
des Kochens unter Rickfluss abdestillierte Losungsmittel durch die Molekularsiebschicht dem System riickge-
fuhrt wird. Man liel3 das Gemisch unter Rihren fiir eine Dauer von 8 Stunden bei 130°C/180 mmHg zur Reak-
tion in einer derartigen Weise einer Reaktion unterziehen, die kein Wasser in das System zulasst. Das Polymer
wies ein Gewichtsmittel des Molekulargewichts von 3.000 auf. 0,6 g Alginsaure mit dem Gewichtsmittel des
Molekulargewichts von 6.000 wurden dem Gemisch zugesetzt, und man liefs das Gemisch fur eine Dauer von
zusatzlichen 15 Stunden bei 130°C/180 mmHg einer Reaktion unterziehen.

[0093] Die im Losungsmittel vorliegende Menge an Wasser betrug, nachdem es durch das Molekularsieb ge-
laufen war, 2 ppm. Man liel das Reaktionsgemisch dann auf 30°C abkuhlen, gefolgt von der Zugabe von 800
ml einer 0,7%igen Salzsaure/lsopropylalkoholldsung. Das Gemisch wurde fiir eine Dauer von 1 Stunde gerlhrt
und dann der Vakuumfiltation unterzogen. Dieses Verfahren wurde zum Entfernen des Zinnpulvers zweimal
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wiederholt. 600 ml Isopropylalkohol wurden dem Filtrationsriickstand zugesetzt, und das Gemisch wurde ge-
rihrt und der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses Verfahren wurde wiederholt, bis das Filtrat neutral wurde.
Der Riickstand wurde dann mit Hexan gewaschen. Anschlieffend wurde der Riickstand mit einem heif3en Luft-
strahl bei 60°C luftgetrocknet, um ein Copolymer zu erhalten. Das resultierende Copolymer wies ein Gewichts-
mittel des Molekulargewichts von 150.000 auf. Eine Differentialwarmeanalyse des Copolymers lie3 erkennen,
dass es eine Glasubergangstemperatur von 57,5°C und einen Schmelzpunkt von 157,0°C aufwies.

BEISPIEL 7

[0094] Es wurde ein Reaktor verwendet, der mit einem Ruhrer, einer Vakuumleitung, einem Heizer zum Steu-
ern der Temperatur und einer Losungsmittelrtickflussleitung ausgestattet war, um an ein mit Molekularsieb 5A
gefllltes Rohr angeschlossen zu werden. 22,9 g Ethylenglycol, 35,4 g Bernsteinsaure, 0,427 g Alginsaure mit
einem Gewichtsmittel des Molekulargewichts von 6.500 und 0,216 g metallisches Zinn wurden in den Reaktor
platziert. Man liel3 die Polymerisationsreaktion fir eine Dauer von 7 Stunden bei 150°C unter Atmosphéren-
druck verlaufen, gefolgt von einer Dauer von weiteren 4 Stunden bei 150°C/10 mmHg, gefolgt durch eine zu-
satzliche Dauer von 4 Stunden bei 150°C/4 mmHg, wobei Wasser aus dem System abdestilliert wurde. An-
schlieRend wurden dem Reaktionssystem 129,7 g Diphenylether zugesetzt, und ein mit 20 g Molekularsieb 5A
gefllltes Rohr wurde an den Reaktor derart angeschlossen, dass das abdestillierte Losungsmittel die Moleku-
larsiebschicht durchlauft und dem Reaktor riickgefihrt wird. Man liel3 dann die Reaktion fiir die anschlieRende
Dauer von 45 Stunden bei 130°C/15 mmHg verlaufen.

[0095] Nach Abschluss der Reaktion wurden dem Reaktorsystem 500 ml Chloroform zugesetzt, um die Ma-
terialien zu l6sen. Die resultierende Lésung wurde filtriert und das Filtrat zu 5,5 | Aceton zugesetzt, um das
geloste Material wieder auszufallen. Das ausgefallte feste Material wurde filtriert und als Filtrationsriickstand
gesammelt. Dem Filtrationsriickstand wurden 600 ml 1%ige Salzsaure/lsopropylalkohollésung zugesetzt, und
das Gemisch wurde fur eine Dauer von 1 Stunde gerihrt und dann der Vakuumfiltration unterzogen, um gelds-
tes Zinn zu entfernen. Dem Filtrationsrickstand mit dem daraus entfernten Zinnbestandteil wurden 600 ml fri-
scher Isopropylalkohol zugesetzt und das Gemisch wurde durchgehend gerihrt, gefolgt von Vakuumfiltration.
Dieser Waschvorgang wurde wiederholt, bis das Filtrat neutral wurde. Nach dem Waschen wurde der Riick-
stand mit einem heifl3en Luftstrahl bei 60°C luftgetrocknet, um ein Polymer zu erhalten, das ein Gewichtsmittel
des Molekulargewichts von 80.000 aufwies.

BEISPIEL 8

[0096] Es wurde derselbe Reaktor verwendet, der im Beispiel 7 verwendet wurde. 41,0 g 1,4-Butandiol, 53,1
g Bernsteinsaure und 0,774 g Zinn(ll)oxid wurden in den Reaktor platziert. Man lief3 die Polymerisationsreak-
tion fir eine Dauer von 2,5 Stunden bei 150°C unter Atmospharendruck verlaufen, gefolgt von einer Dauer von
zusatzlichen 0,5 Stunden bei 150°C/15 mmHg, wobei Wasser aus dem System destilliert wurde. Anschlieend
wurden dem Reaktionssystem 232 g o-Dichlorbenzol zugesetzt, und ein mit 20 g Molekularsieb 5A gefiilltes
Rohr wurde an den Reaktor derart angeschlossen, dass das abdestillierte Losungsmittel die Molekularsieb-
schicht durchlauft und dem Reaktor riickgefiihrt wird. AnschlieBend lie® man die Reaktion fiir eine Dauer von
7 Stunden bei 110°C/100 mmHg verlaufen. 0,782 g Natriumalginat mit dem Gewichtsmittel des Molekularge-
wichts von 10.000 wurde dann dem Reaktor zugesetzt, und man liel3 die Reaktion fiir eine Dauer von 15 Stun-
den bei 110°C/100 mmHg verlaufen.

[0097] Nach Abschluss der Reaktion wurden dem Reaktorsystem 465 g o-Dichlorbenzol zur Kristallisation zu-
gesetzt. Das kristallisierte Material wurde filtriert und als Filtrationsriickstand gesammelt. Dem Filtrationsruick-
stand wurden 600 ml 1%ige Salzsaure/lsopropylalkohollésung zugesetzt, und das Gemisch wurde fiir eine
Dauer von 1 Stunde geriihrt und der Vakuumfiltration unterzogen, um geléstes Zinn zu entfernen. Dem Filtra-
tionsruckstand mit dem daraus entfernten Zinnbestandteil wurden 600 ml frischer Isopropylalkohol zugesetzt,
und das Gemisch wurde durchgehend gerihrt, gefolgt von Vakuumfiltration. Dieser Waschvorgang wurde wie-
derholt, bis das Filtrat neutral wurde. Nach dem Waschen wurde der Rest mit einem heif3en Luftstrahl bei 60°C
luftgetrocknet, um ein Polymer zu erhalten.

BEISPIEL 9

[0098] Unter Rihren wurde ein Gemisch aus 89,3 g 90%iger L-Milchsaure, 1 g Pektin mit dem Gewichtsmittel
des Molekulargewichts von 3.000, 300 g Diphenylether und 0,37 g Zinnpulver zur Oligomerisation fir eine Dau-
er von 3 Stunden bei 130°C/50 mmHg gefolgt von einer Dauer von weiteren 3 Stunden bei 130°C/30 mmHg
erwarmt, wobei Wasser aus dem System abdestilliert wurde. AnschlieRend wurde ein Dean-Stark-Abscheider
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angeschlossen, und das Gemisch wurde fir eine Dauer von 8 Stunden bei 140°C/24 mmHg azeotrop dehyd-
ratisiert. Der Dean-Stark-Abscheider wurde dann abgeklemmt, und ein Rohr, enthaltend 50 g Molekularsieb 3A
und 73,0 g Diphenylether, enthaltend 10 ppm Wasser oder weniger, wurde stattdessen angeschlossen, um zu
ermdglichen, dass das wahrend des Kochens unter Rickfluss abdestillierte Lésungsmittel durch die Moleku-
larsiebschicht dem System riickgefiihrt wird. Das Gemisch wurde unter Rihren fir eine Dauer von 9 Stunden
bei 130°C/13 mmHg zur Reaktion in einer derartigen Weise erwarmt, die kein Wasser in das System zulasst.
Die im Lésungsmittel vorliegende Menge an Wasser betrug, nachdem es das Molekularsieb durchlaufen hatte,
2 ppm. Der Reaktionslésung wurden 800 ml einer 0,7%igen Salzsaure/lsopropylalkohollésung zugesetzt, und
das Gemisch wurde fiir eine Dauer von 1 Stunde gerihrt und dann der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses
Verfahren wurde zum Entfernen des Zinnpulvers zweimal wiederholt. 600 ml Isopropylalkohol wurden dem Fil-
trationsriickstand zugesetzt und das Gemisch wurde gerihrt und der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses Ver-
fahren wurde wiederholt, bis das Filtrat neutral wurde. Der Riickstand wurde dann mit Hexan gewaschen und
mit einem heilRen Luftstrahl luftgetrocknet, um ein Copolymer zu erhalten. Eine Differentialwarmeanalyse des
erhaltenen Copolymers liel3 erkennen, dass es eine Glasiibergangstemperatur von 59°C und einen Schmelz-
punkt von 158°C aufwies.

BEISPIEL 10

[0099] Unter Ruhren wurde ein Gemisch aus 89,3 g 90%iger L-Milchsaure, 1,2 g Mannuronsaure, 300 g Di-
phenylether und 0,37 g Zinnpulver zur Oligomerisation fir eine Dauer von 3 Stunden bei 130°C/50 mmHg, ge-
folgt von einer Dauer von weiteren 3 Stunden bei 130°C/30 mmHg erwarmt, wobei Wasser aus dem System
abdestilliert wurde. Anschlief3end wurde ein Dean-Stark-Abscheider angeschlossen, und das Gemisch wurde
fur eine Dauer von 8 Stunden bei 140°C/24 mmHg azeotrop dehydratisiert. Der Dean-Stark-Abscheider wurde
dann abgeklemmt, und ein Rohr, enthaltend 50 g Molekularsieb 3A und 73,0 g Diphenylether, enthaltend 10
ppm Wasser oder weniger, wurde stattdessen angeschlossen, um zu ermdglichen, dass das wahrend des Ko-
chens unter Ruckfluss destillierte Losungsmittel durch die Molekularsiebschicht dem System rickgefiihrt wird.
Das Gemisch wurde unter Ruhren fir eine Dauer von 9 Stunden bei 130°C/13 mmHg zur Reaktion in einer
derartigen Weise erwarmt, die kein Wasser in das System zulasst. Die im Lésungsmittel vorliegende Menge
an Wasser betrug, nachdem es das Molekularsieb durchlaufen hatte, 2 ppm. Der Reaktionslésung wurden 800
ml einer 0,7%igen Salzsaure/lsopropylalkoholldsung zugesetzt. Das Gemisch wurde fur eine Dauer von 1
Stunde geruhrt und dann der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses Verfahren wurde zum Entfernen des Zinn-
pulvers zweimal wiederholt. 600 ml Isopropylalkohol wurden dem Filtrationsriickstand zugesetzt und das Ge-
misch wurde gerihrt und der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses Verfahren wurde wiederholt, bis das Filtrat
neutral wurde. Der Rickstand wurde dann mit Hexan gewaschen und mit einem heif3en Luftstrahl luftgetrock-
net. Eine Differentialwarmeanalyse des erhaltenen Copolymers liel3 erkennen, dass es eine Glasiibergangs-
temperatur von 58°C und einen Schmelzpunkt von 158°C aufwies.

BEISPIEL 11

[0100] Unter Ruhren wurde ein Gemisch aus 89,3 g 90%iger L-Milchsaure, 1 g Gluronsaure, 300 g Diphenyl-
ether und 0,37 g Zinnpulver zur Oligomerisation fur eine Dauer von 3 Stunden bei 130°C/50 mmHg und fir
eine Dauer von weiteren 3 Stunden bei 130°C/30 mmHg erwarmt, wobei Wasser aus dem System abdestilliert
wurde. Anschlief3end wurde ein Dean-Stark-Abscheider angeschlossen, und das Gemisch wurde fir eine Dau-
er von 8 Stunden bei 140°C/24 mmHg azeotrop dehydratisiert. Der Dean-Stark-Abscheider wurde dann abge-
klemmt, und ein Rohr, enthaltend 50 g Molekularsieb 3A zusammen mit 73,0 g Diphenylether, enthaltend 10
ppm Wasser oder weniger, wurde stattdessen angeschlossen, um zu ermdglichen, dass das wahrend des Ko-
chens unter Ruckfluss abdestillierte Lésungsmittel durch die Molekularsiebschicht dem System riickgefiihrt
wird. Das Gemisch wurde unter Ruhren fir eine Dauer von 9 Stunden bei 130°C/13 mmHg zur Reaktion in
einer derartigen Weise erwarmt, die kein Wasser in das System zulasst. Die im Losungsmittel vorliegende
Menge an Wasser betrug, nachdem es das Molekularsieb durchlaufen hatte, 2 ppm. Der Reaktionslésung wur-
den 800 ml einer 0,7%igen Salzsaure/lsopropylalkohollésung zugesetzt, und das Gemisch wurde fir eine Dau-
er von 1 Stunde gerthrt und dann der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses Verfahren wurde zum Entfernen
des Zinnpulvers zweimal wiederholt. 600 ml Isopropylalkohol wurden dem Filtrationsriickstand zugesetzt und
das Gemisch wurde gerihrt und der Vakuumfiltration unterzogen. Dieses Verfahren wurde wiederholt, bis das
Filtrat neutral wurde. Der Rickstand wurde dann mit Hexan gewaschen und mit einem heifen Luftstrahl luft-
getrocknet, um ein Copolymer zu erhalten. Eine Differentialwarmeanalyse des erhaltenen Copolymers liel3 er-
kennen, dass es eine Glastibergangstemperatur von 58°C und einen Schmelzpunkt von 157°C aufwies.
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BEISPIEL 12

[0101] Es wurde ein Reaktor verwendet, der mit einem Ruhrer, einer Vakuumleitung, einem Heizer zum Steu-
ern der Temperatur und einer Losungsmittelrtickflussleitung ausgestattet war, um an ein mit Molekularsieb 5A
gefilltes Rohr angeschlossen zu werden. 22,9 g Diethylenglycol, 35,4 g Oxalsaure, 0,427 g Pektin mit einem
Gewichtsmittel des Molekulargewichts von 3.000 und 0,216 g metallisches Zinn wurden in den Reaktor gege-
ben. Man lie} die Polymerisationsreaktion fir eine Dauer von 7 Stunden bei 150°C unter Atmosphéarendruck
verlaufen, gefolgt von einer Dauer von weiteren 4 Stunden bei 150°C/10 mmHg, gefolgt von einer zuséatzlichen
Dauer von 4 Stunden bei 150°C/4 mmHg, wobei Wasser aus dem System abdestilliert wurde. AnschlieRend
wurden dem Reaktionssystem 129,7 g Diphenylether zugesetzt, und ein mit 20 g Molekularsieb 5A gefiilltes
Rohr wurde an den Reaktor derart angeschlossen, dass das abdestillierte Losungsmittel die Molekularsieb-
schicht durchlauft und dem Reaktor riickgefiihrt wird. Man lie® dann die Reaktion fiir die anschlieRende Dauer
von 45 Stunden bei 130°C/15 mmHg verlaufen.

[0102] Nach Abschluss der Reaktion wurden dem Reaktorsystem 500 ml Chloroform zugesetzt, um die Ma-
terialien zu l6sen. Die resultierende Losung wurde filtriert und das Filtrat zu 5,5 | Aceton zugesetzt, um das
geloste Material wieder auszufallen. Das ausgefallte feste Material wurde filtriert und als Filtrationsriickstand
gesammelt. Dem Filtrationsriickstand wurden 600 ml 1%ige Salzsaure/lsopropylalkohollésung zugesetzt und
das Gemisch wurde flr eine Dauer von 1 Stunde geriihrt und dann der Vakuumfiltration unterzogen, um gelds-
tes Zinn zu entfernen. Dem Ruckstand mit dem daraus entfernten Zinnbestandteil wurden 600 ml frischer Iso-
propylalkohol zugesetzt und das Gemisch wurde durchgehend gerihrt, gefolgt von Vakuumfiltration. Dieser
Waschvorgang wurde wiederholt, bis das Filtrat neutral wurde. Nach dem Waschen wurde der Rickstand mit
einem heien Luftstrahl bei 60°C luftgetrocknet, um ein Polymer zu erhalten, das ein Gewichtsmittel des Mo-
lekulargewichts von 90.000 aufwies.

VERGLEICHSBEISPIEL 1

[0103] Unter Rihren wurde ein Gemisch aus 89,3 g 90%iger L-Milchsaure, 1,9 g Acetylcellulose mit dem Ge-
wichtsmittel des Molekulargewichts von 30.000 und einem Substitutionsgrad von 1,5, 300 g Diphenylether und
0,37 g Zinnpulver zur Oligomerisation fiir eine Dauer von 3 Stunden bei 130°C/50 mmHg und fir eine weitere
Dauer von weiteren 3 Stunden bei 130°C/30 mmHg erwarmt, wobei Wasser aus dem System abdestilliert wur-
de. AnschlieRend wurde ein Dean-Stark-Abscheider angeschlossen, und das Gemisch wurde fir eine Dauer
von 8 Stunden bei 140°C/24 mmHg azeotrop dehydratisiert. Der Dean-Stark-Abscheider wurde dann abge-
klemmt, und ein Rohr, enthaltend 50 g Molekularsieb 3A zusammen mit 73,0 g Diphenylether, wurde stattdes-
sen angeschlossen, um zu ermdglichen, dass das wahrend des Kochens unter Rickfluss abdestillierte L6-
sungsmittel durch die Molekularsiebschicht dem System riickgefiihrt wird. Das Gemisch wurde unter Riihren
fur eine Dauer von 9 Stunden bei 130°C/13 mmHg zur Reaktion in einer Weise erwarmt, die kein Wasser in
das System zuldsst. Der Reaktionslésung wurden 800 ml einer 0,7%igen Salzsaure/lsopropylalkohollésung
zugesetzt, und das Gemisch wurde fir eine Dauer von 1 Stunde gertihrt und dann zum Entfernen des Zinnpul-
vers der Vakuumfiltration unterzogen. Der Riickstand wurde dann mit Hexan gewaschen bis das Filtrat neutral
wurde und luftgetrocknet, um ein Polymer zu erhalten.

[0104] Das resultierende Polymer wies ein Molekulargewicht von 600.000 auf.
VERGLEICH VON HYDROLYSEEIGENSCHAFTEN

[0105] Die in den Beispielen 1 bis 8 und im Vergleichsbeispiel 1 erhaltenen Harzzusammensetzungen wurden
auf die Hydrolyseneigung bewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt.

BEDINGUNGEN FUR DIE HYDROLYSE:

[0106] 2 g Natriumhydroxid wurden in jede der Vielzahl an Testrohre zusammen mit 6 ml Methanol gegeben.
1 g des in jedem Versuch erhaltenen Polymers wurde jedem Rohr zugesetzt, das wiederum in ein Warmebad
bei 65°C gegeben wurde, wobei das Polymer mit einem Glasstab gegen die Rohrwand gehalten wurde. Der
Teil des Polymers, der in Kontakt mit dem Natriumhydroxid gehalten wurde, wurde beobachtet. Ein Kreis weist
darauf hin, dass das Polymer unter diesen Bedingungen abgebaut wurde, wohingegen ein Kreuz darauf hin-
weist, dass das Polymer nicht reagierte.
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VERGLEICH DER FORMBARKEIT

[0107] Unter Verwendung der im vorstehenden Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel erhaltenen Harzzusammen-
setzungen wurden Folienbahnen mit einer Dicke von 100 ym und einer Breite von 10 cm durch Extrusion her-
gestellt.

[0108] Es stellte sich heraus, dass eine Folienbahn so lang wie 100 m ohne irgendwelche Fehler hergestellt
werden konnte, als die Harzzusammensetzung von Beispiel 1 verwendet wurde, wohingegen die Folie wah-
rend der Extrusion riss, als die Harzzusammenensetzung des Vergleichsbeispiels verwendet wurde.

TABELLE 1

Gewichtsmittel des Glastibergangstemperatur Hydrolyseneigung

Molekulargewichts (°C)
Beispiel 1 100.000 58,1 Gut
Beispiel 2 100.000 57,5 Gut
Beispiel 3 120.000 58,1 Gut
Beispiel 4 120.000 57,6 Gut
Beispiel 5 130.000 58,0 Gut
Beispiel 6 150.000 57,5 Gut
Beispiel 7 80.000 Gut
Beispiel 8 Gut
Beispiel 9 59,0 Gut
Beispiel 10 58,0 Gut
Beispiel 11 58,0 Gut
Beispiel 12 90.000 Gut
Vergleichsbeispiel 600.000 Schlecht

INDUSRTRIELLE ANWENDBARKEIT

[0109] Die Harzzusammensetzung der vorliegenden Erfindung, die Materialien verwendet, die von natdrli-
chen Gegenstanden abgeleitet sind, wird leicht hydrolisiert und kann folglich vom Polymer zum Monomer ab-
gebaut werden, um als Polymerisationsmaterial erneut verwendet zu werden. Demgemal kann die Harzzu-
sammensetzung der vorliegenden Erfindung leicht recycelt werden und ist folglich fir die Herstellung verschie-
dener Produkte geeignet.

Patentanspriiche

1. Copolymerharzzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein Copolymer um-
fasst, das erhalten wird durch Dehydrierung-Polykondensation von:
(A) mindestens einem, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Alginsaure und ihren Derivaten; und
(B) mindestens einem, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus (b1) Milchsaure, (b2) Polymilchsaure, (b3)
einem Gemisch aus einem Ethylenglycol oder 1,4-Butandiol und Bersteinsaure oder Adipinsaure und (b4) Po-
lyethylensuccinat oder Polybutylensuccinat.

2. Copolymerharzzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Molekularge-
wicht der Alginsaure oder ihrer Derivate mindestens 3000 betragt.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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