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In den vergangenen Jahren haben gesellschaftlich gepragte Griinde aus vollig unter-
schiedlichen Richtungen die Forderung der Verwendung von Biopolymeren auch im
Verpackungssektor forciert und werden in den folgenden Jahren die Einflhrung solcher
Kunststoffe in unterschiedlichen Anwendungsgebieten férdern /1/. Bedingt durch die
wachsenden Entsorgungsprobleme des Wohlstandsmdillberges, der mangels Flache in
Europa kaum mehr deponiert werden kann, der andererseits aufgrund offentlicher Ak-
zeptanzprobleme aber auch nicht verbrannt werden soll, traten in letzter Zeit Biopoly-
mere in den Vordergrund der Uberlegungen zur Reduzierung der Verpackungsmiill-
mengen. Biopolymere kénnen nach Gebrauch durch die kombinierte Einwirkung von
Waérme, Feuchtigkeit und Mikroorganismen in ihre Grundbestandteile zerlegt werden.
Sicher sind die in Europa im Aufbau befindlichen Kompostieranlagen nicht in der Lage,
grolRe Mengen Biopolymere sofort aufzunehmen und umzusetzen, doch haben sie den
entscheidenden Vorteil, sich in allen bekannten Entsorgungswegen wie Deponierung,

Verbrennung, Kompostierung, sogar im Recycling unkritisch zu verhalten.

Europa als Ganzes ist in wachsendem
Male abhéngig von Roholimporten aus
Weltgegenden, deren politische Entwick-
lung nicht dauerhaft vorhergesehen wer-
den kann. Weiterhin ist unter Experten
der EinfluB des von Menschen geforder-
ten Kohlenstofftransports aus den Kohle-,
Erdol- und Erdgas-Lagerstatten, die sich in
Jahrmillionen geformt haben, in die Um-
welt in Form von Abfall oder Abgas um-
stritten. Jedoch kann nicht geleugnet wer-
den, dal’ ein solcher EinfluB besteht.
SchlieBlich wird die europaische Land-
wirtschaft durch Uberproduktion mehr
und mehr in ihrer eigentlichen Funktion
eingeschrankt, was oft in einer Vernich-
tung wertvoller pflanzlicher Ressourcen
endet. Alle diese von der Problematik her
unterschiedlichen Aspekte konnen durch
die Verwendung von Biopolymeren posi-
tiv beeinfluBt werden. Einige Biopolymere,
wie das Polyhydroxybutyrat/valeriat
(PHB/HV), kbnnen direkt in Mikroorganis-
men oder aber sogar in Pflanzen produ-
ziert und angereichert werden, andere
werden aus naturlichen Rohstoffen er-
zeugt (Polylactid, PLA), einige wenige er-
fordern jedoch zum Teil aus wirtschaftli-
chen Griinden immer noch die Herstel-
lung aus Rohdl (Poly-g-caprolacton, PCL).

Unter den Biopolymeren werden viele auf-
grund technologischer Probleme inner-
halb der ndchsten Jahre nicht wirtschaft-
lich sinnvoll in groReren Mengen zu pro-
duzieren sein (PHB/PHV). Gute technolo-
gische Chancen fur eine wirtschaftliche
Produktion werden dem Polylactid (PLA)
eingeraumt, da es jahrzehntelang aus der
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Abb. 1: Lebenszyklus von Polylactid.

medizinischen Anwendung bekannt ist
/2/ und das thermische, chemische und
mechanische Verhalten /3/ sowie das
Abbauverhalten /4/ weitgehend er-
forscht sind. PLA wird aus dem naturli-
chen Rohstoff Milchsaure tber unter-
schiedliche Synthesewege erzeugt. Abbil-
dung 1 zeigt zur Veranschaulichung den
Lebensweg eines biologisch abbaubaren
Polylactids.
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Die fermentative Milchsaureherstellung
ist heute Stand der Technik und versorgt
die Lebensmittel-, Pharma- und Kosmetik-
industrie mit diesem billigen Grundstoff.
Diese fermentative Herstellung geht in-
zwischen im Uberwiegenden Fall von
Zucker als Basisrohstoff aus, jedoch kon-
nen alle landwirtschaftlichen Produkte
und auch Abfallstoffe verwendet werden.
Die Fermentation erzeugt meist die reine
natdrlich vorkommende L-Milchsaure. Al-
ternativ gibt es eine Reihe von Verfahren,
die die Milchsaure auf synthetischen Dar-
stellungswegen erzeugen, wobei ein race-
misches Gemisch aus gleichen Teilen der
beiden optischen Isomere der Milchsaure
entsteht. Allerdings ist dieses racemische
Gemisch nur schwer in L- und D-Milch-
saure zu trennen. Wirtschaftlich hat sich
die synthetische Produktion als zu teuer
und nicht selektiv genug erwiesen, so daly
heute tber 90 Prozent der weltweit er-
zeugten Milchsaure fermentativ herge-
stellt wird. PLA ist damit einer der fir die
nahe Zukunft sinnvollsten Vertreter der
Biopolymere, um in einem weiten Anwen-
dungsgebiet mit traditionellen petroche-
mischen Polymeren konkurrieren zu kon-
nen. Die Eigenschaften von PLA sind be-
kannt und unter Zuhilfenahme von tradi-
tionellen Techniken veranderbar. PLA
wird aus rein pflanzlichen Rohstoffen ber
die schon bekannte Milchsauregenerie-
rung erzeugt, ist mit herkdmmlichen Ver-
fahren verarbeitbar und nach Gebrauch
kompostierbar, wobei die Zerlegung der
Makromolekile bis zu den naturlichen
Ausgangssubstanzen zuriickgefihrt wer-
den kann. Weiterhin verhalt es sich neu-
tral oder unschédlich in Verbrennungsan-
lagen und auf Deponien, wobei auch che-
misches oder stoffliches Recycling von
PLA denkbar ist.

Wesentliches Hemmnis bei der ver-
breiteten Einfihrung von PLA in Massen-
markten wie dem Verpackungssektor
bleibt der zu hohe Preis des Polymeren.
Bedingt durch die medizinische Tradition
wurden kaum Anstrengungen zu verbillig-
ter Massenproduktion unternommen, so
dal auch heute noch aufwendige zeit-
und kostenintensive Batch-Produktions-
verfahren die PLA-Herstellung dominieren.
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Cokatalysator System
die Ringoffnungspoly- O
merisation vom Lactid
zum Polylactid, die bis-
her nur im Batch-Pro-
zel zu realisieren war,
auf einen kontinuierlichen Polymerisa-
tionsprozel tbertragen. Dabei kam die
Technologie der reaktiven Extrusion, ba-
sierend auf gleichsinnig drehenden dicht-
kdmmenden Zweiwellenextrudern, zum
Einsatz. Es wurde ein Verfahrens- und
Schneckenkonzept entwickelt, mit dem es
moglich ist, die Polymerisationsreaktion
im Extrusionssystem bis zum chemischen
Gleichgewicht zu flihren und dabei paral-
lel gegen thermischen Abbau zu stabilisie-
ren, so daB das resultierende Polymer
nicht mehr durch aufwendige und/oder
kostenintensive nachtragliche Aufberei-
tungsschritte zu modifizieren ist, sondern
in diesem Zustand direkt dem Verarbei-
tungsprozel zugefiihrt werden kann. Da-
durch ist die Basis fur die Entwicklung
eines kontinuierlichen kostenglnstigen,
auch fr groBe Produktionsvolumina ge-
eigneten Prozesses gelegt worden, mit
dessen Hilfe die weitere Einfiihrung von
Polylactid in Massenanwendungen er-
moglicht werden kann.

1. §-Lactd

Grundlagen und Polymerisa-
tionstechnik

Polymilchséaure - Polylactid

Die Abktirzung PLA steht als Synonym so-
wohl fur Polylactid als auch fir Polymilch-
saure (engl. Poly(LacticAcid)). Beide Be-
griffe bezeichnen das chemisch gleiche
Makromolekil, unterscheiden sich aber
im Darstellungsverfahren und kdnnen sich
weiter in der Abfolge der Monomereinhei-
ten unterscheiden. Grundstoff fir die PLA-
Produktion ist die Milchs&ure, die in zwei
optischen Isomeren vorkommt (Abb. 2).
Milchs&aure oder 2-Hydroxypropionsaure
wurde zuerst vom schwedischen Chemi-
ker Scheele 1780 entdeckt. Er isolierte
sie aus Sauermilch als ungereinigten
braunen Sirup. Ein weiterer schwedischer
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Abb. 2: Milchsaure-lsomere und daraus resultierende Lactid-Dimere.

Chemiker, Berzelius, wiederholte Scheeles
Experimente und fand Milchs&ure auch in
frischer Milch und in Rindfleisch. 1839
stellte Fremy Milchsaure durch Fermenta-
tion aus Carbohydraten wie Sucrose, Lac-
tose, Stérke und Dextrin dar. Die industri-
elle Herstellung von Milchsaure wurde
1881 begonnen. Wird Milchsaure auf
natdrlichem fermentativem Weg erzeugt,
so werden spezifisch optisch aktive For-
men der Milchsaure entstehen. Homofer-
mentative Lactobakterien generieren da-
bei ausschlieBlich L(+) Milchsaure, hetero-
fermentative Lactobakterien entweder ei-
ne racemische Mischung oder haupt-
sachlich D(-) Milchsaure. Das Verhaltnis
zwischen L- und D-Milchsaure hangt da-
bei im wesentlichen vom pH-Wert und
dem Alter der Bakterienkultur ab. Dage-
gen ist durch synthetische Produktion er-
zeugte Milchsaure immer optisch inaktiv,
das heil’t eine racemische Mischung. Seit
den 60er Jahren wurde Milchs&dure auch
in nennenswerten Mengen Uber unter-
schiedliche synthetische Wege produ-
ziert. Heute jedoch werden nur noch klei-
nere Mengen synthetisch dargestellt, da
die Nachfrage nach natirlich hergestellter
Milchséure angestiegen ist und die fer-
mentativen Prozesse inzwischen auch ko-
stengiinstiger durchgefiihrt werden kon-
nen.

Uber eine Polykondensationsreaktion
kann direkt aus Milchsaure ein Polymer
erzeugt werden. Die heute verwendeten
Polykondensationsverfahren basieren auf
der Polymerisation im Losemittel /5/, wo-
bei das Losemittel die Aufnahme und den
Abtransport des bei der Kondensationsre-
aktion entstehenden Wassers tbernimmt.
Dabei entstehen hochmolekulare reine
Polymere, die nach der Rekristallisation
aus dem Losemittel weder Katalysator-
reste noch Fremdstoffe enthalten und
damit fur alle denkbaren Einsatzmdoglich-
keiten Verwendung finden kdnnen. Fir



eine groRtechnische Produktion ist diese
Technologie nur geeignet, falls aufgrund
vorhandener Synergien das bendotigte
Losungsmittel in eine bereits bestehende
Chemieanlage integriert werden kann. Die
erreichbaren Kosten liegen bei tber drei
ECU pro Kilogramm fir Produktionen ab
5-10.000 Jahrestonnen Polymer und bei
etwa 2,5 ECU pro Kilogramm flr eine
Produktionsanlage bis zu 50.000 Jahres-
tonnen. Polykondensationstechniken oh-
ne Losemittel scheiterten bisher entweder
an den zu langen Reaktionszeiten oder an
den zu niedrigen erzielbaren Molekularge-
wichten. Daher haben diese Technologien
bis heute keine Verbreitung gefunden, ob-
wohl einige interessante Forschungsan-
satze vorhanden sind.
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ger niedermolekularer Anteil wahrend des
Polymerisationsprozesses entfernt wer-
den muB. Daher hat es sich allgemein
durchgesetzt, die Ringoffnungspolymeri-
sation in Masse durchzufiihren. Als Alter-
nativen in der Massepolymerisation bie-
ten sich sowohl die diskontinuierlichen
Batch-Verfahren als auch kontinuierliche
Reaktorverfahren an. Batch-Verfahren
fihren bei grokRen bendtigten Mengen
und damit groBen Reaktoren schnell zu
Problemen der Beherrschbarkeit der Tem-
peraturfihrung und der Durchmischung,
wodurch die resultierende Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit im wesentlichen
diffusionskontrolliert ist. Das einzig groB-
technisch realisierte Verfahren zur konti-
nuierlichen Ringodffnungspolymerisation
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lische Verbindungen (Abb. 3) katalysiert,
die urspriinglich in anionische und katio-
nische Initiatoren unterschieden wurden
/6/. Trotz allem haben verschiedene Stu-
dien gezeigt, dal die meisten Metall-Ver-
bindungen die Kettenreaktion Uber kova-
lente Bindungen initiieren /7/. Es wird all-
gemein akzeptiert, dal die Polymerisation
einem Koordinierungs-Einfige-Mechanis-
mus folgt, dessen Details von der verwen-
deten Metall-Verbindung abhangen. Unter
diesen organometallischen Verbindungen
sind zwei Hauptgruppen von besonderem
Interesse.

Die erste ist die Gruppe der Lewis-Sau-

re Katalysatoren, zu denen Metall-Halide,
-Oxide und -Carboxylate gehoren. Ein
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wobigi R = H odar
Alkylgrupps

Abb. 4a: Lewis-Saure katalysierte Ringoffnungspolymerisation von Polylactiden.

Abb. 3: Katalysatoren fur die Ringoffnungspolymerisation von Polylactiden.

Eine Alternative zur Polykondensation
ist der Umweg uber das zyklische Dimer
der Milchsédure, das Lactid. Aufgrund der
optischen Isomerie der Milchsaure kon-
nen aus den zwei Milchsaure Isomeren
drei Arten von Lactid-Dimeren dargestellt
werden (Abb. 2). Zwei L-Milchs&duren bil-
den das L,L-Lactid, zwei D-Milchsauren
das D,D-Lactid, eine L- und eine D-Milch-
saure das Meso-Lactid. Diese Lactide kon-
nen uber eine Ringoffnungspolymerisation
in PLA umgewandelt werden. Die so er-
zeugten Polymere besitzen Eigenschaf-
ten, die zum Teil, wie schon bei den Poly-
kondensaten, von der Zusammensetzung
des Polymeren aus den verschiedenen
optischen Isomeren abhéangen. So ist rei-
nes Poly-L-Lactid, wie auch reines Poly-D-
Lactid, ein teilkristallines Polymer, das mit
geringen Anteilen der jeweils anderen
Milchséure seine Kristallisationsfahigkeit
zunehmend verliert. Polylactid aus reinem
Meso-Lactid ist dagegen ein rein amor-
pher Werkstoff.

Die Ringoffnungspolymerisation hat ge-
geniber der Polykondensationsreaktion
den Vorteil, daR kein Wasser oder sonsti-

von Lactiden basiert auf einem Rohrreak-
tor, in dessen Verlauf das Polymer gebil-
det wird. Charakteristisch ist die lange Re-
aktionszeit und damit die GroRe des Reak-
tors. Das entstehende PLA enthélt nach
Ende der Polymerisation den Katalysator,
der auch Transesterifikationsreaktionen
beschleunigt, und neigt daher im Ver-
gleich zum dblicherweise katalysatorfrei-
en Polykondensat eher zu Abbaureaktio-
nen wahrend der Polymerverarbeitung.
Die Entfernung des Katalysators ist nur
Uber eine Losemittelrekristallisation zu er-
reichen. Jedoch wurde der Weg der Ring-
offnungspolymerisation absichtlich ge-
wahlt, um das Losemittel aus dem ProzeR
zu eliminieren. Daher werden dem Poly-

lactid eine Reihe von Stabilisatoren (insbe-

sondere Radikalfangern) zugegeben, um
die thermische Stabilitat wahrend der
Weiterverarbeitung zu garantieren.

Chemischer Hintergrund der

Ring6ffnungspolymerisation

Die Ringoffnungspolymerisation von Lac-

tid wird Ublicherweise durch organometal-

Hauptvertreter dieser Gruppe ist das Zinn-
oktoat (Sn(ll)di(ethyl-2-hexanoat). Obwohl
der genaue Reaktionsmechanismus noch
nicht eingehend geklart wurde, ist allge-
mein anerkannt, dal die Ringéffnungspo-
lymerisation, die durch diese Gruppe von
Materialien katalysiert wird, durch Hydro-
xid Gruppen an beispielsweise Wasser
und Alkoholen initiiert wird. Wasser und
Alkohole kdnnen als Verunreinigungen im
Lactid enthalten sein oder je nach
Wunsch zugegeben werden (Abb. 4a).
Obwohl einige organometallische Verbin-
dungen bekannt sind, die die Synthese
von hochmolekularen Polyestern erlau-

WechselWirkungen m
Jahrbuch 2000 m

5b



WechselWirkungen m
Jahrbuch 2000 m

ben, bleibt die Kontrolle der tatsachlichen
Ringoffnungspolymerisation problema-
tisch. Die Lewis Saure Katalysatoren sind
nicht chemisch an die wachsende Kette
gebunden und sind deshalb in der Lage,
mehr als eine Kette zu aktivieren. Dies
fihrt dazu, dal der Polymerisationsgrad
nicht direkt durch das molare Verhaltnis
von Monomer und Katalysator beeinfluBt
werden kann. Weiterhin treten inter- und
intramolekulare Transesterifikationsreak-
tionen auf, die das Kettenwachstum be-
hindern, die Verbreiterung der Molekular-
gewichtsverteilung beglinstigen und zur
Bildung von ringférmigen Oligomeren
fihren.

Die zweite Gruppe von Katalysatorsy-
stemen, die daflir bekannt ist, die Ringoff-
nungspolymerisation von Lactiden effektiv
zu beschleunigen, ist die Gruppe der Me-
tall-Alkoxide, und hieraus insbesondere
die Magnesium-, Zinn-, Titan-, Zirkonium-,
Zink- und Aluminium-Alkoxide. Diese Me-
tall Alkoxide sind im Gegensatz zu den zu-
vor genannten Lewis Saure Katalysatoren
wirkliche Initiatoren der Ringoffnungspoly-
merisation (Abb. 4b). Die Ringoffnungspo-
lymerisation lauft hierbei in zwei Schritten
ab, wobei zunachst ein Komplex zwischen
Initiator und Monomer gebildet wird, ge-
folgt von einer Neuausrichtung der kova-
lenten Bindungen. Demnach wird das
Monomer zwischen der Metall-Sauerstoff
Bindung des Initiators eingefligt, indem
die Acyl-Sauerstoff-Bindung des zyklischen
Monomers gespalten wird, so dal das
Metall mittels einer Alkoxid Bindung in die
wachsende Kette eingebunden werden
kann. Polylactide werden heutzutage oft
durch die Ringoffnungspolymerisation
von Lactid in Masse, katalysiert durch
Zinn-Oktoat, dargestellt. Zinn-Oktoat ist
dabei fiir seine besonders hohe Polymeri-
sationsgeschwindigkeit und seine Akzep-
tanz durch die FDA (Food and Drug Admi-
nistration) als fiir den Kontakt mit Nah-
rungsmitteln zulassiger Stoff bekannt. Die
optimale Konzentration eines Katalysators
hangt dabei von der bendtigten Reaktions-
geschwindigkeit und Reaktionstemperatur
ab, aber auch von der verlangten Schmel-
zestabilitat des erzielten Endprodukts.
Hier ist besonders zu beachten, daB Zinn-
Oktoat als Lewis Saure ein starker Kataly-
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sator fur Ester-Austausch-Reaktionen ist
und daher sowohl inter- als auch intramo-
lekulare Transesterifikationsreaktionen be-
schleunigt. Um die Herstellung von PLA
okonomisch sinnvoll zu gestalten, ist die
Verwendung der reaktiven Extrusion ein
sehr attraktiver Ansatz, vorausgesetzt, die
Polymerisation von Lactid in Masse kann
durch ein sehr effektives Katalysatorsy-
stem so beschleunigt werden, daR beide,
sowohl die kinetischen Bedingungen der
Polymerisationsreaktion als auch die Be-
dingungen der Schmelzestabilitat, erfillt
sind. Es ist schon lange bekannt, daR die
Umwandlungsgeschwindigkeit von Lac-
tid zu Polylactid mit steigendem Gehalt an
Zinn-Oktoat zunimmt. Jedoch ist auch be-
kannt, da® bei hohen Konzentrationen an
Zinn-Oktoat Abbaureaktionen schon
wahrend der Polymerisation oder wahrend
spaterer Verarbeitung in der Schmelze
das Molekulargewicht des Polylactids
negativ beeinflussen. Um die Polymerisa-
tionsgeschwindigkeit von Lactid, kataly-
siert durch Zinnoktoat, weiter zu be-
schleunigen, dabei aber die thermische
Stabilitat des Polylactids zu verbessern,
wurden Grundlagenuntersuchungen fiir
die Verwendung von Triphenylphosphin,
einer Lewis Base, als Cokatalysator von
Zinn-Oktoat am CERM in Liege, Belgien,
durchgefiihrt /8/.

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Po-
lymerisation von L-Lactid zu PLLA in Form
einer Tabelle wiedergegeben, die in Mas-
se durch Sn(Oct), katalysiert wurde. Die
Zeitabhangigkeit der L-Lactid Umwand-
lung und des Molekulargewichts des
PLLA als Funktion des Monomer- Sn(Oct),
Verhaltnisses (R) wurde bei einer Tempe-
ratur von 110°C untersucht. Wie vermu-
tet, fihrt eine Erhdhung von R zu einer
Reduktion der Polymerisationsgeschwin-
digkeit (Tabelle 1, Eintrdge 1 bis 3). Die
Monomerumwandlung nahert sich einem
Endwert zwischen 93 Prozent und 99
Prozent an, wenn R von 102 auf 10* er-
hoht wird. Dies zeigt, daB eine Erhohung
der Sn(Oct), Konzentration das Monomer-
Polymer-Gleichgewicht zu kleinerem Mo-
nomerumwandlungsgrad verschiebt. Wei-
terhin nimmt das maximal erzielbare Mo-
lekulargewicht mit hoherer Katalysator-
konzentration ab. Diese Beobachtungen
unterstitzen die Tatsache, dal die Lactid
Polymerisation katalysiert durch Sn(Oct),
sehr empfindlich gegeniber Transesterifi-
kationsreaktionen ist, deren EinfluR mit
zunehmendem Sn(Oct).-Gehalt ansteigt.
Kinetische Versuche wurden auch bei un-
terschiedlichen Temperaturen zwischen
110°C und 180°C fiir ein konstantes Mo-
nomer-Sn(Oct).-Verhaltnis von 102 durch-
gefiihrt (Tabelle 1, Eintrage 2, 4 bis 6).
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Tabelle 1:

Einflul} des molaren Monomer - Sn{Cet), Verhilinisses (R} und der Polymerisa-
tionstemperatur {T, ) auf die Kinetik der Masscpolymerisation von T-Lactid.

Gimag | R TIC) 0@t (b M 105 MM,
! 100 110 LS 3.0 53 1,9
2 1000 10 10,0 20,0 220 2,0
3 (0000 110 22,0 50,0 304 25
4 1000 130 40 8,0 175 2,0
5 1000 150 0,6 2.0 154 2,0
6 1000 180 0,25 0,6 87 2.1

Monomerunisatz 7 erreichen,

il Polymensationszeit, die bendligl wird um 90% Monomerumsatz, bzw. maximal méglichen
il b £ B

(2} M von PLLA bei maximal moglichem Monomenimsatz.




Die Erhohung der Temperatur erhoht
auch die Polymerisationsgeschwindigkeit,
verringert aber das maximal erzielbare
Molekulargewicht, insbesondere bei Tem-
peraturen hoher als 150°C. Die maximale
Monomerumwandlung liegt bei 98 Pro-
zent fir Temperaturen bis zu 150°C und
bei 95 Prozent fir 180°C. Alle diese Be-
obachtungen kénnen Uber das Auftreten
von Transesterifikationsreaktionen erklart
werden, die das Kettenwachstum behin-
dern und das Monomer-Polymer-Gleichge-
wicht zugunsten der Depolymerisation
verschieben, sobald die Temperatur an-
steigt. In Abbildung 5 ist der typische Ver-
lauf des Molekulargewichts und des Mo-
nomerumwandlungsgrades als Funktion
der Reaktionszeit wiedergegeben. Dieser
Verlauf ist hier flr eine Reaktionstempera-
tur von 130°C und R = 108 dargestellt,
kann aber als typisch fir alle untersuch-
ten Reaktionstemperaturen und Katalysa-
torkonzentrationen betrachtet werden.
Die Monomerumwandlung steigt
zunachst steil an und nahert sich dann
asymptotisch dem Gleichgewichtsumsatz
an. Das Molekulargewicht hingegen
nimmt zunachst ebenso schnell zu, er-
reicht dann nach einer gewissen Zeit, zu
der der Gleichgewichtsumsatz noch nicht
erreicht ist, ein Maximum und nimmt
anschlieBend wieder ab, um sich einem
Endwert anzunahern.

Wird Triphenylphosphin P(¢). in einem
aquimolaren Verhaltnis zu Sn(Oct), zuge-
geben, wirkt P(¢), als Beschleuniger fiir
die Polymerisationsreaktion (Tabelle 2).
So reduzieren sich bei einem molaren
Monomer-Sn(Oct), Verhaltnis von 5 -10°
(Tabelle 2, Eintrag 2) die Zeiten, nach
denen 90 Prozent Umsatz beziehungs-
weise maximaler Monomerumsatz er-
reicht werden, von 27 Minuten auf 20
Minuten und von 60 Minuten auf 45 Mi-

250

Tabelle 2: Positiver Effekt von Triphenylphosphin P(¢), auf die Kinetik der
Massepolymerisation von L-Lactid, katalysiert durch einen Zinn(Il}
basierenden Katalysator bei 180°C:(a) S1¢Oct), (b)Sn{Oct)_ P(0),

R t,, [min: t [min}" M 104 M M

(a) (b) () ®) @ ® @ (b

1004 15 14 35 18 87 131 2,1 Lo

5000 27 20 60 45 102 153 20 1.6

10006} 48 36 150 120 128 259 1.8 1,5

(1} Zeitdie bendtigr wird, um 90% bzw. maximalen Monomerumsatz zu

erzelen.
{2) M _vonPLLA, erzicht bei maximaler Monomerumwandlung

nuten, sobald das Sn(Oct), durch den
Sn(Oct).- P(¢). Komplex ersetzt wird.
Weiterhin wird das erzielbare Molekular-
gewicht bei maximaler Monomerum-
wandlung in Anwesenheit von P(¢ ). von
Mn 102.000 g - mol" auf 153.000 g -
mol' erhéht. Demnach wirkt P(¢ ). als
Cokatalysator positiv auf den Einbau von
Monomereinheiten, um héhermolekulares
PLLA zu erreichen, zumindest, wenn die
Reaktionszeit nicht weit Uber den Punkt
hinaus verlangert wird, an dem maximale
Monomerumwandlung erzielt wird. Ein
ahnlicher Effekt kann fiir unterschiedliche
Monomer-Sn(Oct).- P(¢ ). Verhéltnisse be-
obachtet werden (Tabelle 2). Weiterhin
sollte festgehalten werden, dald innerhalb
der Zeit zum Erreichen der maximalen
Monomerumwandlung keine Racemisie-
rung, das heiBt keine Umwandlung der
optischen Isomere in die jeweils andere
Form, festgestellt werden kann.
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zaltenmittleras Molelulavewicht

M [gmol]

Abb. 5: Verlauf des
Zahlenmittleren Mole-
kulargewichts und des
Monomerumsatzes als
Funktion der Reaktions-

{ Reultionszedt [h]

ot zeit.

Verfahrenstechnik — Auswabhl
des Schneckenkonzeptes

Im Rahmen dieser Entwicklungen wurde
als Reaktionsaggregat ein dichtkdmmen-
der gleichsinnig drehender Doppel-
schneckenextruder verwendet. Dieser
Doppelschneckenextruder ist durch einen
Schneckendurchmesser von 25 Millime-
tern und ein Langen/Durchmesser (L/D)-
Verhaltnis von 48 gekennzeichnet. Der
Extruder ist auf seiner Gesamtlange so-
wohl im Gehausebereich als auch im
Schneckenbereich modular aufgebaut
und in zehn einzeln zu temperierende Zo-
nen unterteilt. Aufgrund des groRen L/D-
Verhéltnisses und der damit groReren Ver-
weilzeit ist dieser Extrudertyp besonders
gut fUr reaktive Extrusionsprozesse geeig-
net. Die selbstreinigenden Schneckenpro-
file eines solchen Doppelschneckenextru-
ders verhindern ein iberméaBiges Verwei-
len von Polymerpartikeln und damit die
Ansammlung von Abbauprodukten. Be-
sonders wichtig fur den Verlauf einer Poly-
merisationsreaktion sind die Verfahrens-
parameter Verweilzeit, Verweilzeitvertei-
lung, Temperaturfihrung und Mischwir-
kung. Insbesondere die Mischwirkung,
der bei diffusionskontrollierten Polymeri-
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sationsreaktionen, wie der hier vorliegen-
den Lactidpolymerisation, eine wichtige
reaktionsbeschleunigende Bedeutung zu-
kommt, kann durch geeignete Wahl der
Schneckenkonfiguration beeinfluBt wer-
den. Bedingt durch die niedrige Viskositat
des Ausgangsmonomeren Lactid ist kaum
mit dissipativem Energieeintrag zu rech-
nen, und das Lactid muB ausschlieBlich
Uber Warmeleitung durch die Zylinder-
flache auf Reaktionstemperatur gebracht
werden.

Aufgrund der Randbedingungen wurde
ein Verfahrenskonzept zur Lactidpolymeri-
sation erarbeitet, das in Abbildung 6a
schematisch dargestellt ist. Das in kristalli-
ner Pulverform vorliegende Lactid wird
zunachst mit der entsprechenden Menge
an in Toluol geléstem Katalysator-Cokata-
lysator-Gemisch versetzt, vermischt und
im Vakuum wird das Losemittel Toluol
entfernt. Das so praparierte Lactid wird
mit dem ebenfalls in Pulverform vorliegen-
den Stabilisator vermischt und in einem
Taumelmischer homogenisiert. Diese vor-
bereitete Mischung wird zu Beginn der
Verfahrenslange tber eine gravimetrische
Dosiereinrichtung dem Extruder zuge-
flhrt. Das Lactid wird aufgeschmolzen,

i Toluwl geldsies

Katalysator-Cokataly-  Laclid

auf Reaktionstemperatur aufgeheizt, rea-
giert zu Polylactid aus und wird als ferti-
ges Polymer durch einen Statikmischer,
der am Kopf des Extruders angebracht ist,
ausgetragen. Die bei den Extrusionsversu-
chen eingesetzte Schneckenkonfiguration
ist in Abbildung 6b dargestellt. Bei der re-
aktiven Extrusion lassen sich die im we-
sentlichen ablaufenden Mechanismen in
drei Hauptgruppen zusammenfassen. Die-
se Mechanismen sind die Stromung, der
Warmetransport und die Reaktion, und sie
alle stehen in Wechselwirkung zueinander
und pragen mit diesen Wechselwirkun-
gen das Betriebsverhalten des Extruders
und die Qualitat des Endproduktes. Die
Stromung nimmt EinfluB auf den Mi-
schungszustand der Schmelze, auf die
Verweilzeit und damit den Verlauf der Re-
aktion. Zusatzlich wird durch Dissipation
und Konvektion der Warmetransport be-
einfluBt. Andererseits nehmen auch die
Reaktion und der Warmetransport Einflu
auf den Stromungszustand der Schmelze,
da der thermische und chemische Zu-
stand der Schmelze das FlieBverhalten de-
finieren. Weiterhin beeinflussen sich Reak-
tion und Warmetransport auch gegensei-
tig, da sowohl die Reaktionsgeschwindig-
keit eine Funktion der Temperatur ist als
auch die freiwerdende Reaktionswarme
den thermischen Zustand des Systems
verandert.

Allgemein kdnnen diese Zusammen-
hange durch die vier fundamentalen Diffe-
rentialgleichungen

Steuerung und

satur-System
SRSy Frozefiregelung
Toluol
Stahilisatar
Mischs Abb. 6a: Verfahrens-
fsGhsr Drucke und konzept zur Ringoff-
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Abb. 6b: Schneckenkonfiguration zur Ringoffnungspolymerisation von PLA.
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beschrieben werden. Dabei zeigen die er-
sten drei Gleichungen das Verhalten jeder
Polymerschmelze in einem Doppel-
schneckenextruder. In der Regel knnen
diese Gleichungen durch Randbedingun-
gen oder geltende Stoffgesetze fiir das
FlieBverhalten des Polymeren so verein-
facht werden, daB der Zustand des Ge-
samtsystems numerisch erfallt werden
kann. In diesem Fall der reaktiven Extru-
sion, in dem die vierte Gleichung die Ent-
wicklung der Reaktion beschreibt, ist es
jedoch nicht moglich, diese vier Differen-
tialgleichungen zur einfachen Beschrei-
bung der Verhaltnisse heranzuziehen.
Zum einen konnen in diesem speziellen
Fall der Polymersynthese kaum Vereinfa-
chungen angewandt werden, insbeson-
dere ist das FlieBverhalten nicht durch ei-
ne einfache Gleichung beschreibbar. Wei-
terhin ist der exakte chemische Ablauf der
verwendeten Ringoffnungspolymerisation
weiterhin umstritten, so daB auch hier kei-
ne Beschreibung der chemischen Reakti-
on vorliegt. Das reaktionskinetische Ver-
halten wird sich im Extruder zudem deut-
lich von einem modellkinetisch ermittel-
ten unterscheiden. Damit ist man bei der
Auslegung des Schneckenkonzeptes auf
qualitative Abschatzungen limitiert. Ne-
ben den allgemeinen Anforderungen an
den Schneckenaufbau, wie etwa langzeit-
konstanter Materialeinzug des Monome-
ren und hinreichender Druckaufbau zur
Uberwindung des Werkzeugwiderstan-
des, sind bei der Durchfiihrung der Ring-
offnungspolymerisation von Lactiden fol-
gende weitere Anforderungen zu beach-
ten:

e Schnelles Aufschmelzen des Monome-
ren und schnelles Erreichen der Reak-
tionstemperatur.

e Vermeidung von Leckagen des nieder-
molekularen Monomeren durch die
Trennebenen des modular aufgebau-
ten Zylinders.



e Hohe Mischwirkung und ausreichende
Verweilzeit in der Reaktionszone.

e Steuerbare Massetemperatur in der
Zone hochster Reaktivitat.

e Vermeidung von Temperaturspitzen in
der Reaktionszone, um Neben- und Ab-
baureaktionen zu verhindern.

e Homogenes Einmischen des Stabilisa-
torsystems in das entstehende Polymer.

e Sicherstellung stabiler Forderung trotz
stetig ansteigender Viskositat.

e Vermeidung von Forder- und damit Re-
aktionspulsationen, verbunden mit
schwankender Produktqualitat.

Die prinzipielle Forderung nach kon-
stantem Materialeinzug wird durch eine
Dauerklihlung des Einzuggehéauses reali-
siert, um im Einzugsbereich Feststofffor-
derung zu erzielen. Die dazu kontrére For-
derung nach einem schnellen Aufschmel-
zen des Monomeren und einer Tempera-
turerhohung bis auf Reaktionstemperatur
kann nur dadurch erzielt werden, da ab
dem zweiten Gehause alle weiteren
Gehause auf Reaktionstemperatur ge-
bracht werden. Bedingt durch die niedere
Viskositat des Monomeren ist mit einer
Unterstltzung der Temperaturerhéhung
durch dissipative Effekte nicht zu rechnen,
so daf die gesamte Temperaturerhéhung
ausschlieBlich durch Energieeintrag mit-
tels Warmeleitung aus den Gehéausen rea-
lisiert werden muR. Erst nach dem Start
der Polymerisationsreaktion unterstitzt
die freiwerdende Reaktionsenthalpie
(~26 J/g) und die dissipierte Energie des
nun viskoseren Mediums die thermische
Entwicklung des Materials, so daB sogar
Waérme Uber das Geh&duse entzogen wer-
den muB, um Temperaturspitzen in der
Reaktionszone zu vermeiden, und um da-
mit inter- und intramolekulare Transesteri-
fikationsreaktionen zu verhindern.

Aus diesen zwei Griinden ist die Heiz-/
Kuhlleistung der Gehause eher hoch zu
dimensionieren. Da es sich bei dem Mo-
nomeren um eine duBerst niederviskose
Flussigkeit handelt, ist bedingt durch den
modularen Aufbau von Gehause und
Schnecke damit zu rechnen, dak Monomer
in die Spalte zwischen den Schnecken-
und Gehauseelementen einwandert, dort
auspolymerisiert und sich dort auch wie-
der zersetzt. Durch Einfigen von Teflon-
dichtfolien in den entsprechenden Trenn-
ebenen kann dies zum Teil vermieden
werden. Eine der wesentlichen Forderun-
gen ist eine hohe Mischwirkung und eine

ausreichende Verweilzeit in der Reaktions-
zone, um einen hohen Reaktionsumsatz
zu erzielen. Da die Polymerisationsreak-
tion zum Polylactid bei Umsatzen > 80
Prozent nur noch diffusionskontrolliert ist,
wird zum Ende der Reaktion die intensive
Durchmischung des Materials um so
wichtiger /9-12/. Diese intensive Durch-
mischung wird durch drei im wesentli-
chen &hnlich aufgebaute Schneckenkom-
binationen in der Reaktionszone erzielt.
Jede dieser Kombinationen besteht aus
einem breiten fordernden Knetelement,
das Scherenergie in das Material ein-
bringt und damit die thermische Aus-
gangssituation der Reaktion verbessert.
Diesem folgt ein langerer Abschnitt aus
Zahnmischelementen, in denen durch
vielfaches Aufteilen und Neuzusammen-
fihren der Materialstrome eine intensive
distributive Durchmischung ermaoglicht
wird, um die statistischen Moglichkeiten
fur ein Treffen potentieller Reaktionspart-
ner zu erhéhen. Jede dieser drei Knet-
block-Zahnscheiben Kombinationen wird
Uber gegenfordernde oder aufstauende
Elemente begrenzt, um den Fillgrad und
damit die Wirkungsgute der Elemente zu
erhohen.

dere am Schneckenende vor der Dise
realisiert werden. Dabei ist insbesondere
darauf zu achten, daB der Diisendruck
nicht zu hoch wird. Wahrend des Prozes-
ses sind Anderungen an den Verfahrens-
parametern zu vermeiden oder nur lang-
sam vorzunehmen, um instabile ProzeRzu-
stande zu verhindern.

In Tabelle 3 sind zwei typische Poly-L-
Lactide zum Vergleich nebeneinanderge-
stellt. Das eine (Tabelle 3, Eintrag 2) ist
nach dem neu entwickelten Verfahren bei
einer Gehausetemperatur von 180°C po-
lymerisiert, das andere (Tabelle 3, Eintrag
1) ist bei 180°C in konventioneller Tech-
nik in der Glasampulle polymerisiert. Fir
beide Reaktionen wurde jedoch schon
das neuentwickelte Katalysatorsystem
Sn(Oct). * P(¢ ). verwendet. Der Vergleich
zweier auf so unterschiedliche Arten her-
gestellter Polymere ist nur schwer mog-
lich, da, obwohl die gleichen Startbedin-
gungen gewahlt wurden, die Reinheit in
einem Extruder nie diejenige in einer Glas-
ampulle erreicht. Dies flihrt zu einer deutli-
chen Reduktion des erzielten Molekular-
gewichts. Bei nahezu gleicher Monomer-
umwandlung liegt die Zeit, die fur die

Tahelle 3:

Bolv(T.-T.actid),

verpleich zwischen in der Glasampulle und in reaktiver Bxtrusion aut’ einem gleichsinnip
drehenden, dicht kimmenden Doppelschneckenextruder mit einem quimolaren
SnOet) P, -Koniplex im Verhdlmis [L-La] /[Sn} — 3000 bet 180°C hergestellten

Lintrag, werfadren M0 MM Uhmweandlurg Zext [min] fir
[%al Unwandhue
t Glasampulle 240 1,9 8.5 40
2 reaktivie
Fxirusion 91,1 1.8 o ~7

Da, wie schon oben erwahnt, die inten-
sive Durchmischung des Materials mit
steigendem Umsatz wichtiger wird, wur-
de das abstauende Element von Kombina-
tion zu Kombination stromabwarts krafti-
ger gewahlt. Das anfanglich ausgewahlte
gegenfordernde Knetblockelement wurde
in der zweiten Kombination durch ein
rickforderndes Element erganzt und in
der dritten Kombination schlieRlich durch
eine Stauscheibe ersetzt. Die verbleiben-
den Forderungen nach konstanter Forde-
rung trotz stetig ansteigender Produktvis-
kositat und die Vermeidung von Foérder-
und Reaktionspulsationen kann nur durch
geniigende Forderelemente vor den ab-
gestauten Kombinationen und insbeson-

komplette Umwandlung bendotigt wurde,
in der Glasampulle bei 40 Minuten,
wahrend sie bei der reaktiven Extrusion
um mehr als den Faktor 5 reduziert wur-
de. Die Verweilzeit des Materials im Extru-
der wurde dabei aus dem freien Volumen
des verwendeten Extruders und dem
Durchsatz abgeschétzt. Diese Verklirzung
der Reaktionszeit ist im wesentlichen auf
die innige Durchmischung wahrend des
Polymerisationsprozesses zurlckzuflihren.
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Eigenschaften der erzeugten
Polymere

Mechanische Kennwerte von mittels
reaktiver Extrusion erzeugten Polylac-
tiden

In Abbildung 7 ist dabei der prinzipielle
Verlauf der mechanischen Eigenschaften
eines nach dem SpritzgieRen typischen
amorphen Polylactids als Funktion der
Temperatur zu erkennen. Dargestellt ist
der Speichermodul der Belastung. Der
Versuch wurde im Penetrationsmodus
durchgefihrt, das heilt ein Stempel
dringt in einen scheibenférmigen Probe-
korper ein und schwingt dabei um seine
Ruhelage. Dieser Modus wurde gewahlt,
um zum einen Einflsse der Gravitation,
insbesondere bei erhohten Temperaturen,
und zum anderen Spannungen durch
Schrumpf oder Ausdehnung der Pro-
bekorper bei Temperaturanderung zu ver-
meiden. Deutlich ist der Einbruch der me-
chanischen Eigenschaften beim Uber-
schreiten des Glastibergangs bei 55°C zu
erkennen. Danach verbleiben die mecha-
nischen Werte auf niedrigem Niveau und
nehmen nur marginal mit ansteigender
Temperatur ab. Bei Erreichen des Kristalli-
sationstemperaturbereiches steigen die
mechanischen Werte, bedingt durch den
zunehmenden kristallinen Anteil, wieder
stark an. Dies verdeutlicht die Wichtigkeit
der Kristallisation von Polylactiden.

Um diesen EinfluB der Temperatur auf
das mechanische Verhalten von Polylac-
tiden weiter zu verdeutlichen, wurden
Zugversuche bei unterschiedlichen Tem-
peraturen durchgefihrt. Die Spannungs-
Dehnungs-Diagramme der entsprechen-
den Zugversuche sind in Abbildung 8
wiedergegeben. Deutlich ist im niedrigen
Temperaturbereich das sprode, flir amor-
phe Werkstoffe typische Verhalten zu er-
kennen. Bei hohem Elastizitatsmodul
bricht das Material im Zugversuch sprode
nach zur geringer erreichbarer Verfor-
mung von funf bis sechs Prozent. Wird die
Temperatur von 25°C auf 30°C und
schlieBlich 35°C erhoht, so erniedrigt sich
der Elastizitatsmodul und entsprechend
die erreichbare Bruchspannung von 59
MPa auf 42MPa und schlieBlich auf 35
MPa. Die erreichbare maximale Bruchdeh-
nung bleibt unverandert bei funf bis sechs
Prozent.
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Abb. 7: Prinzipieller Verlauf der mechanischen Eigenschaften von Polylactid als Funktion der Temperatur.

Bei weiterer Erhohung der Temperatur
auf 40°C und 45°C, das heilt im An-
fangsbereich des Glasiibergangs, tritt
beim Erreichen dieses Dehnungswertes
eine Streckgrenze auf, die Molektlketten
sind in der Lage, aneinander abzugleiten
und die aufgezwungene Verformung da-
durch aufzunehmen. Damit verbunden ist
eine deutliche Reduktion der ertragbaren
Spannung, die mit steigender Verformung
ein Minimum durchlduft und anschlieRend
mit steigender Verformung wieder zu-
nimmt. Die Streckspannung wird dabei
mit steigender Temperatur weiter abneh-
men, wahrend die zugehorige Streckdeh-
nung nahezu unverandert bleibt.

Der beschrie-

bene erneute An- a0

hingegen die Spannung auf die reale
Querschnittsflache A(e), so werden Span-
nungswerte erreicht, die sogar deulich
Uber den urspriinglichen Spannungswer-
ten liegen.

Bei gegebener Versuchstemperatur
und Verformungsgeschwindigkeit steigt
die erzielbare Spannung dabei bis zu ei-
ner maximal erzielbaren Orientierung der
Molekulketten an und erreicht schlielich
ein Plateau. Hohere Versuchstemperatu-
ren erzielen prinzipiell geringere erreich-
bare Spannungswerte, da die mogliche
Orientierung aufgrund der hoheren Eigen-
beweglichkeit der Makromolekile redu-
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Abb. 8: Spannungs-Dehnungs-Diagramme von Polylactiden bei unterschiedlichen



ziert ist. Dieser dargestellte Effekt wird bei
vielen technischen Formgebungsprozes-
sen verwendet, zum Beispiel beim Faser-
spinnen, beim biaxialen Verstrecken von
Flachfolien sowie beim Streckblasformen.
Diese Prozesse konnen durch uniaxiales
Verstrecken von Normzugstaben nachge-
stellt werden. In Abbildung 9 sind die
mechanischen Eigenschaften uniaxial
verstreckter Zugstabe wiedergegeben, die
mit einer Geschwindigkeit von 2000
mm-min-' bei unterschiedlichen Tempera-
turen um 200 Prozent verstreckt wurden.
Die resultierenden Eigenschaften Zugfe-
stigkeit und ReiRdehnung wurden dann
bei 25°C und einer Prifgeschwindigkeit
von fanf mm-min-" bestimmt. Deutlich ist
die Eigenverstarkung durch die Molekdil-
orientierung zu erkennen, die Zugfestig-
keitswerte zwischen 60 und 90 MPa er-
gibt (vgl. 59 MPa bei 25°C eines unver-
streckten Materials). Bei konstanter Ver-
streckrate von 200 Prozent nimmt dabei
sowohl die resultierende Zugfestigkeit als
auch die ReiBdehnung mit steigender
Verstrecktemperatur ab.

EinfluR der Verfahrenspara-

meter wahrend der reaktiven

Extrusion auf die erzielbaren

mechanischen Eigenschaften

Wie schon erwahnt, nehmen die Verfah-
rensparameter bei der reaktiven Extrusion
von Polylactiden aus dimerem Lactid ent-
scheidenden EinfluB auf die Qualitat und
die Eigenschaften der erzielten Polymere.
Dadurch verandern sich nicht nur das Mo-
lekulargewicht und die Molekulargewichts-
verteilung, sondern insbesondere auch
der Umsatzgrad der Reaktion, das heil3t
wieviel des urspringlichen Monomeren in
Polymer umgewandelt wurde. Alle hier
vorgestellten produzierten Polymere lie-
gen in bezug auf inr Molekulargewicht
oberhalb eines Wertes, beim dem selbst
groBe Veranderungen des Molekularge-
wichts keinen entscheidenden Einflul
mehr auf die mechanischen Eigenschaf-
ten der Polymere haben. Dasselbe gilt im
wesentlichen auch fir die Molekularge-
wichtsverteilung, die bei den erzeugten
Polylactiden in einem Bereich liegt, in
dem kein EinfluR auf mechanische Kenn-
werte festgestellt werden kann. Ganz im
Gegensatz dazu hat der Umsatzgrad ei-
nen wesentlichen EinfluB, da das im Poly-
mer verbleibende Monomere als natdirli-
cher Weichmacher fungiert. Dieser
Weichmacher fuihrt in gewissen Grenzen
zu einer nahezu linearen Abnahme von
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Abb. 9: Resultierende mechanische Eigenschaften von uniaxial um 200 Prozent verstreckten Zugproben
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Abb. 10: Zugfestigkeit ... als Funktion des Umsatzes oder des verbleibenden Monomeren-Anteils (bei 25°C,

Prifgeschwindigkeit 5 mm - s7").

Zugfestigkeit, Schlagzahigkeit und Elasti-
zitatsmodul und zu einer vergleichbaren
Zunahme der erzielbaren Bruchdehnung.
In Abbildung 10 ist dazu die Entwicklung
der Zugfestigkeit von mittels reaktiver Ex-
trusion erzeugten Polylactiden als Funk-
tion des Umsatzgrades dargestellt. Alle
aufgetragenen Polylactide haben ein zah-
lenmittleres Molekulargewicht zwischen
68.000 und 69.000 g - mol-' und eine
Molekulargewichtsverteilung von 1,7 bis
1,8. Als Vergleichswert wurde bei 100
Prozent Umsatzgrad ein Polylactid aufge-
tragen, das nach der Polymerisation einer
Losemittelrekristallisation unterzogen wur-
de, in deren Verlauf das noch vorhandene
Monomere sowie der enthaltene Katalysa-
tor entfernt wurde. Die Zugfestigkeiten
wurden bei 25°C ermittelt.

Der dargestellte lineare Zusammen-
hang kann unterhalb 90 Prozent Mono-
merumsatz nicht mehr gehalten werden,
vielmehr brechen hier die erzielbaren me-
chanischen Eigenschaften drastisch ein.
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Adaption des Verfahrens fiir
weitere Polymere und Copoly-
mere

Das entwickelte Verfahren, mittels eines
Doppelschneckenextruders eine ver-
gleichsweise langsam ablaufende Ringoff-
nungspolymerisation zu beschleunigen,
innerhalb des Extruders zum Reaktions-
gleichgewicht zu fihren und somit konti-
nuierlich Polymer zu erzeugen, ist unter
bestimmten Randbedingungen auch auf
andere Polymere und Copolymere mit
ahnlichen Ausgangsmonomeren oder
-dimeren anwendbar. Eine Auswahl sol-
cher Monomere ist in Abbildung 11 wie-
dergegeben. Hierzu gehoren sowohl Lac-
tone wie das g-Caprolacton als auch Dilac-
tone wie Glycolid. Wesentliche Grundbe-
dingungen fiir die Ubertragbarkeit des
hier entwickelten Verfahrens auf andere
Monomere sind:

e Ausreichend schnelle Reaktionskinetik,
die bei diffusionskontrollierten Reaktio-
nen im Extruder noch weiter beschleu-
nigt werden kann.

e Das Reaktionsgleichgewicht liegt nahe
dem vollstandigen Monomerumsatz,
so daB tatsachlich hohermolekulare
und hoherviskose Polymere entstehen.

o Nebenreaktionen konnen durch Wahl
geeigneter Stabilisatorsysteme
und/oder geeigneter Reaktionsbedin-
gungen unterdrlckt werden.

Bedingt durch diese Randbedingungen
reduziert sich die Zahl der moglichen er-
zeugbaren Polymere, jedoch ist in den
meisten Fallen durch eine Adaption der
verwendeten Katalysatorsysteme eine Re-
aktionskinetik denkbar, die es ermdglicht,
diese Polymere mittels reaktiver Extrusion
zu erzeugen. Sollen mit diesem Polymeri-
sationsverfahren zusétzlich auch Copoly-
mere aus mehreren unterschiedlichen
Monomeren erzeugt werden, so sind zu-
satzlich noch folgende Randbedingungen
zu beachten:

e Die Reaktionskinetik beider Monomere
ist ahnlich und kann mit demselben
Katalysatorsystem beschleunigt wer-
den.
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o Beide Monomere werden bei der Co-
polymerisation vollstandig oder fast
vollstandig verbraucht.

Diese Randbedingungen schranken die
Zahl der moglichen Copolymere extrem
ein, vor allem ist in den meisten Fallen die
Reaktionskinetik der beiden Monomere,
bedingt durch sterische Effekte, deutlich
unterschiedlich, so daR haufig ein Mono-
mer vollig homopolymerisiert und das
zweite nicht oder kaum polymerisiert.

Als Alternative zur beschriebenen reinen
Copolymerisation, ausgehend von zwei
oder mehreren Monomeren, besteht die
Maoglichkeit, vorgefertigte, mit Alkohol-
gruppen terminierte Oligomere als Starter-
molekile einem Monomer hinzuzugeben.
Dadurch startet die Homopolymerisation
des Monomeren an den Endgruppen der

Oligomere und baut diese als Blocke vor-
definierter GroRe in das Polymer ein (vgl.
dazu die Reaktionsstruktur in Abbildung
12). Hierliber kann ein Blockcopolymer
definierter Zusammensetzung und mit de-
finierten Fremdmolekilblocken erzeugt
werden. Erste positive Ergebnisse konn-
ten dabei bei der Homopolymerisation
von Lactiden erzielt werden, die durch
voroligomerisierte Blocke von Poly-g-ca-
prolacton oder Polyethylenglycol gestartet
wurde.

So konnte gezeigt werden, daR kleine
Mengen (1 oder 2 Gew.-%) voroligomeri-
sierter PCL Blocke (M, = 4000 g - mol™,
0 = 1.b; vgl. Tabelle 4, Eintrage 2,3) kei-
nen wesentlichen EinfluB auf den reak-
tionskinetischen Verlauf der Polymerisa-
tion in reaktiver Extrusion haben.
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Abb. 11: Cyclische Monomere fiir die Ringdffnungspolymerisation.
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Abb. 12: Blockcopolymerisation von Poly(Lactid-co-g-caprolacton) ausgehend von praepolymerisierten e-capro-

lacton-Blécken.



Tabelle 4: Einfluli der Anwesenheit von hvdroxy-terminicrtem Oligo-e-caprolacton (OCT.)
aul die Polymerisation von L L-Lactid mittcls reaktiver Extrusion.

Eintrag Anteil OCL M MM Umsatz Polym,-zeit
[Gew.-%] [%a] [min]

1 Q 7000 1.7 94 ~7

2 1 66600 1.3 97 ~7

3 2 43800 14 a5 ~7

Die reaktive Extrusion wurde bei einer
Gehausetemperatur von 180°C, einem
Durchsatz von einem Kilogramm pro
Stunde und einer Drehzahl von 100 min"'
durchgefihrt. Als Katalysatorsystem wur-
de die schon vorgestellte Kombination
Sn(Oct). * P(¢). in einem molaren Mono-
mer-Zinn(ll)-Verhéltnis von 5000 verwen-
det. Nach Verlassen des Extruders hatten
alle Materialien das Reaktionsgleichge-
wicht erreicht. Aus dem ermittelten Mo-
nomerumsatz konnte kein entsprechen-
der Trend abgeleitet werden, der einen
Hinweis auf einen negativen EinfluR der
Oligomere auf die Reaktionskinetik bietet.
Das zahlenmittlere Molekulargewicht
nimmt mit zunehmendem Anteil an Ca-
prolacton-Blécken ab, was auf die erhohte
Anzahl potentieller Kettenstartstellen fur
die Polymerisation zuriickzufiihren ist.
Vergleichbare Ergebnisse werden mit der
Zugabe von kleinen Anteilen vorpolymeri-
sierter hydroxy-terminierter Polyethy-
lenglykole (M,=1500 g-mol) erzielt.

% -CL

Abhangigkeit der mechani-

schen Eigenschaften von der

Comonomerzugabe

Wie aus Voruntersuchungen bekannt, tre-
ten mechanische Eigenschaftsanderun-
gen bedingt durch die Zugabe von Como-
nomeren erst bei hohen Zugabemengen
auf, bei der Zugabe von ge-caprolacton
zum Beispiel oberhalb 25 Gew.-% g-capro-
lacton Anteil (Abb.13). Viel schneller und
effektiver konnen geringe Mengen an Co-
monomeren aber die thermophysikali-
schen Produkteigenschaften Glasiber-
gangstemperatur, Schmelz- und Kristalli-
sationstemperatur beeinflussen. Wie aus
Abbildung 8 zu erkennen war, sind deutli-
che Unterschiede im mechanischen Ver-
halten innerhalb eines eng begrenzten
Temperaturspektrums erzielbar. Durch
gezielte Zugabe bereits geringer Como-
nomer-Anteile kann der Glasiibergang
deutlich verschoben werden und damit
ein komplett verandertes mechanisches

28,9

Abb. 13: Eigenschaftsvariation von PLA durch Copolymerisation mit e-caprolacton.

Verhalten bei einer gegebenen Prif- und
Gebrauchstemperatur erzielt werden. So
kann durch die Zugabe von zwei Gew.-%
hydroxyterminiertem Polyethylenglycol
bei 25°C ein mechanisches Verhalten er-
zielt werden, wie es bei reinem Polylactid
erst bei 40°C zu erwarten ist. Der Elasti-
zitatsmoldul betragt dabei 1100 MPa, die
maximal erreichbare Spannung 30 MPa
und die ReiRdehnung 160 Prozent (Daten
ermittelt bei einer Priifgeschwindigkeit
von 5 mm-s').

Also kbénnen die mechanischen Kenn-
werte auch durch geringe Zugaben an
Comonomeren in weiten Grenzen variiert
werden, es muB jedoch angemerkt wer-
den, dalk das prinzipielle Problem der ex-
tremen Eigenschaftsanderungen in dem
schmalen Temperaturbereich des Glas-
Ubergangs dadurch nicht beseitigt, son-
dern nur auf ein anderes, niedrigeres
Temperaturniveau verschoben wird.

Zusammenfassung und Aus-
blick auf zukiinftige Anwen-
dungsfelder

Polylactide als aussichtsreichste Vertreter
der biologisch abbaubaren Kunststoffe
werden in den kommenden Jahren im-
mer weiter in den Verpackungskunststoff-
markt eindringen. Mit dazu beitragen wer-
den Entwicklungen wie die oben be-
schriebene, die neue kostenglinstige kon-
tinuierliche Produktionsmethoden fir die
Herstellung des Polymeren erlauben, aber
auch standige Verbesserungen in den
Produktionsprozessen zur Milchsaure- und
Lactidherstellung. Weitere Akzente sollte
eine Deregulierung des européischen
Agrarmarktes setzen, die dafiir sorgt, da
ausreichend nachwachsende Rohstoffe
zu Weltmarktpreisen verfligbar sind, die in
entsprechende abbaubare Polymere um-
gewandelt werden kdnnen.
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Polylactide kénnen mit allen herkomm-
lichen Kunststoffverarbeitungsverfahren
aufbereitet und so fur Produkte ganz un-
terschiedlicher Art herangezogen werden
(Abb. 14). Aktuelle Beispiele sind tiefgezo-
gene Verpackungen fiir Kaltlebensmittel
wie Joghurt oder Quark, die selbst schon
Milchsaure in nennenswertem Anteil ent-
halten. Andere Anwendungsfelder sind
geschaumte Trays fur Friichte, Gemise
oder Fleisch, darlber hinaus Folienver-
packungen fir Frischprodukte wie Fleisch
und Kase aber auch fur Kekse, StRigkei-
ten oder Schuttguter (Nudeln, Reis ...).
Weiter sind Gewebe und Vliesstoffe aller
Art denkbar, die auch als antibakterielle
Wundauflage Verwendung finden kon-
nen. Aber auch streckgeblasene Flaschen
und Hohlkorper sind denkbare Produkte.
Wesentliche Hindernisse bei der weiteren
Verbreitung dieses Polymeren sind noch
der zu hohe Preis, die geringe Verfiigbar-
keit und das sprode Eigenschaftsprofil.
Das Eigenschaftsprofil kann, wie oben ge-
zeigt, durch entsprechende Weiterent-
wicklung hin zu Polylactid basierten Copo-
lymeren so verandert werden, daB auch
flexible weiche Polymerma-terialien zur
Verfligung stehen. Die Verfugbarkeit wird
sich in den kommenden Jahren durch
den Aufbau entsprechender Produktions-
kapazitaten nur langsam erhohen. Das
Preisniveau wird entsprechend dem Aus-

bau der Produktionskapazitaten ebenfalls
sinken und sich voraussichtlich auf dem
Niveau typischer Polyester einpendeln.
Zusatzliche Anwendungsbereiche werden
sicher durch andere biologisch abbaubare
Polymere abgedeckt.
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