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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Multiblockcopolymers, das aus zumindest zwei
unterschiedlichen Oligoester-, Oligoether- und/oder Oligoetherester- Blocken zusammengesetzt ist, mit den Schritten: (a) Bereitstel-
len von zumindest zwei unterschiedlichen, o, ®-funktionalisierten Makromonomeren der Gruppe der Oligoester, Oligoether und/oder
Oligoetherester, (b) Kupplung der o, ®-funktionalisierten Makromonomere durch Umsetzung mit einem aliphatischen Diisocyanat
als Kupplungsreagenz, vorzugsweise mit HDI, in einem hochsiedenden, halogenfreien Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch
und (¢) Aufarbeitung des Multiblockcopolymers aus dem Reaktionsgemisch, insbesondere durch ein kombiniertes Fallungs-Gefrier-
trocknungsverfahren, wobei in einem ersten Schritt die Fallung des Multiblockcopolymers durch Temperaturabsenkung erfolgt und
in einem zweiten Schritt das Ldsungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch abgezogen wird.
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Verfahren zur Herstellung eines Multiblockcopolymers

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Multiblockcopolymer das aus zu-
mindest zwei unterschiedlichen Oligoester-, Oligoether- und/oder Oligoetherester-Bl6cken
zusammengesetzt ist. Dabei weist das Multiblockcopolymer vorzugsweise Formgedachtnis-
eigenschaften auf, das heifldt es ist in der Lage, nach einer entsprechenden Program-
mierung einer permanenten Form zumindest eine temporare Form im "Formengedachtnis”

zu speichern und wiederherzustellen.

Im Stand der Technik sind so genannte Formgedachtnispolymere oder SMPs (shape
memory polymers) bekannt, die bei Induktion durch einen geeigneten Stimulus einen
Formilbergang von einer temporaren Form in eine permanente Form entsprechend einer
vorherigen Programmierung zeigen. Am haufigsten ist dieser Formgedachtniseffekt
thermisch stimuliert, das heifdt, bei Erwarmung des Polymermaterials iber die definierte
Schalttemperatur findet die durch Entropieelastizitat angetriebene Rickstellung statt.
Formgedachtnispolymere sind in der Regel Polymernetzwerke, bei denen chemische
(kovalente) oder physikalische (nicht kovalente) Vernetzungsstellen die permanente Form
bestimmen. Die Programmierung erfolgt, indem oberhalb der Ubergangstemperatur einer
von einem Schaltsegment gebildeten Phase (=Schaltphase) das Polymermaterial deformiert
und anschlie3end unter Aufrechterhaltung der Deformationskrafte unter diese Temperatur
abgekihlt wird, um die temporare Form zu fixieren. Erneute Erwdrmung oberhalb der
Schalttemperatur fiihrt zu einem Phaseniibergang und Wiederherstellung der
urspriinglichen permanenten Form. (Da die Schalttemperatur T, im Gegensatz zur Uber-
gangstemperatur Tyans vOn der mechanischen Bewegung abhéngt, welche die makros-
kopische Formveranderung definiert, kénnen beide Temperaturen geringfligig voneinander

abweichen.)

Formgedachtnispolymere sind haufig Multiblockcopolymere, die zumeist aus zwei thermo-
dynamisch unvertraglichen Segmenten (Makromonomeren A und B) aufgebaut sind. Dabei
mussen die Blocke A und B jeweils ein Mindestmolekulargewicht und einen Mindestanteil
aufweisen, so dass eine Phasenseparation der Blocke im Polymer gewahrleistet ist. Multi-

blockcopolymere bilden physikalische Vernetzungsstellen aus. Die dafiir verantwortliche
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Phase wird als Hartsegment bezeichnet und verfiigt (iber die héchste thermische Uber-
gangstemperatur im System. Die Phase mit der nichst niedrigeren thermischen Ubergangs-
temperatur ist die das Schaltsegment bestimmende Phase und ist fiir das Schalten des
thermisch induzierten Formgedachtniseffekts mit der Schalttemperatur, die im Wesentlichen

ihrer Ubergangstemperatur entspricht, verantwortlich.

Die chemische Struktur von Multiblockcopolymeren ist im Allgemeinen durch eine statisti-
sche Abfolge der Makromonomere A und B gekennzeichnet. Demgegeniber werden
(streng) alternierende Multiblockcopolymere unterschieden, die durch eine wechselweise
Abfolge der Blocke A und B gekennzeichnet sind und demzufolge die Struktur -(AB),- auf-

weisen.

Multiblockcopolymere werden durch Polyaddition oder Polykondensation der Makromono-

mere A und B hergestellt.

Von Teng et al. (J. Polymer Sci. 42, 2004, 5045-53) ist ein Multiblockcopolymer bekannt,
das aus Poly-(e-caprolacton)- und Poly-(L-lactid)-Blécken aufgebaut ist. Das Polymer wird
aus dem PCL-Diisocynat (a,-Makrodiisocyanat) und dem PLLA-Diol (o, -Makrodiol)
hergestellt. Die Kupplungsreaktion der endgruppenfunktionalisierten Makromonomere

erfolgt aus der Schmelze.

In US 6,388,043 B1 (EP 1 062 278 A) und US 6,160,084 B (EP 156 487 A) werden Block-
copolymere beschrieben, die aus zumindest zwei unterschiedlichen Segmenten (Blocken)
aufgebaut sind und zumindest zwei temporare Formen in ihrem "Formgedachtnis"
speichern kdnnen. Im speziellen Ausfilhrungsbeispiel werden PDS-Makromonomere
(Copolymer aus p-Dioxan-2-on- und Ethylenglycol-Monomeren) und Poly-(e-caprolacton)-
Makromonomere (PCL) miteinander verkniipft. Die Kupplungsreaktion zur Herstellung der
Multiblockcopolymere erfolgt durch Reaktion der beidseitig endfunktionalisierten
Makromonomere, namlich der o,-Makrodiole, mit einem niedermolekularen Diisocyanat als
Kupplungsreagenz, nadmlich dem Strukturisomerengemisch 2,2(4),4-Trimethylhexan-1,6-
diisocyanat (TMDI), in 1,2-Dichlorethan bei 80 °C, iGiber Urethanbindungen (-NH-CO,-). Die
Aufarbeitung des PDS/PCL-Multiblockcopolymers erfolgt durch Fallung mit Hexan.
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Ein analoges Verfahren zur Herstellung eines PCL/PPDO-Multiblockcopolymers mit Poly(e-
caprolacton)- und Poly(p-dioxanon)-Segmenten aus den entsprechenden Diolen unter Ver-
wendung von TMDI als Kupplungsreagenz in Dichlorethan ist aus WO 03/088818 A1 be-

kannt.

DE 102 17 350 C1 beschreibt ein analoges Verfahren zur Herstellung von PCL/PPDL-Multi-
blockcopolymeren mit Poly-(e-caprolacton)- und Poly(pentadecalacton)-Segmenten unter

Verwendung von TMDI in Dichlorethan.

Aus DE 103 16 573 A1 sind Multiblockcopolymere bekannt, die aus PPDO oder PCL als
Weichsegment und Poly(e-caprolacton-glycolid) (CG) oder Poly(alkylenadipinat) (AD) als
Hartsegment zusammengesetzt sind. Die Multiblockcopolymere werden aus den entspre-

chenden Makrodiolen mit TMDI als Verknlpfungseinheit in Dichlorethan hergestellt.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die bekannten Herstellungsverfahren fir AB-
Multiblockcopolymere, insbesondere vom hydrolytisch abbaubaren Polyetherestertyp, zu-
meist durch Kupplung der a,w-Makrodiole mit zahlenmittleren Molekulargewichten unterhalb
von 10.000 g/mol mit dem Isomerengemisch 2,2(4),4-Trimethylhexan-1,6-diisocyanat
(TMDI) in 1,2-Dichlorethan erfolgt. Dabei finden die Synthesen bislang lediglich im
Labormalistab mit Produktmengen von wenigen 100 g statt. Die bekannten Verfahren sind
mit verschiedenen Problemen behaftet und nicht geeignet, ohne Weiteres in einen
grolieren Produktionsmalistab (ibertragen zu werden, etwa in den Kleintechnikummalfistab.
Nachteilig sind zunachst die langen Reaktionszeiten der Kupplungsreaktion der
Makromonomere aufgrund der Verwendung chlorierter Losungsmittel und maRig reaktiver
Diisocyanate als Kupplungsreagenz. Selbst unter Verwendung von Zinn-organischen
Katalysatoren zur Katalyse kdnnen die Reaktionszeiten bis zum vollstandigen Umsatz
mehrere Wochen betragen. Infolge der langen Reaktionszeiten treten sehr hohe
Polydispersitaten (Verhalinis der gewichtsmittleren zu den zahlenmittleren
Molekulargewichten) der Produktpolymere auf mit Werten oberhalb von 10. Zudem wachst
der Einfluss unerwiinschter Nebenreaktionen, insbesondere von Vernetzungen, die das
Material unbrauchbar fiir seine Weiterverarbeitung aus der Lésung oder Schmelze werden
lassen. Im Fall von Poly(p-dioxanon)-basierten Multiblockcopolymeren kann es verstarkt zu
einer Depolymerisation der PPDO-Blécke und damit zum Auftreten von p-Dioxanon im

Produkt kommen. All dies fiihrt zu Ausschlussquoten von bis zu 70 %, das heil3t die
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Produkte von zwei von drei Ansatzen gentigen nicht den Mindestanforderungen. Diese
Probleme nehmen mit zunehmenden Molekulargewichten der Produktpolymere zu, weshalb
bisher in der Regel nur zahlenmittlere Molekulargewichte M, unterhalb von 30.000 g/mol
realisiert wurden, obwohl héhere Gewichte aufgrund glinstigerer Materialeigenschaften,

insbesondere hinsichtlich des Formgedachtniseffekts, grundsatzlich winschenswert sind.

Zudem birgt der Einsatz der aggressiven chlorierten Losungsmittel eine erhdhtes Korrosi-
onsproblem an den Anlageteilen und erfordert die Verwendung von widerstandsfahigen
medienberiihrenden Materialien, wie Glas, Keramik oder PTFE, was eine Ubertragung des
Verfahrens in grofiere Mal3stabe, etwa Kleintechnikummalfstaben, erschwert. Zudem sind
halogenierte Losungsmittel mit einem erheblichen Gefahrdungspotential flr Sicherheit und
Gesundheit behaftet, insbesondere bei einem Scale-up. Um das Korrosionsproblem und die
Gefahrdung in Grenzen zu halten, sind hohe Investitionskosten in entsprechend korro-

sionsbestandige und sichere Anlagen erforderlich.

Schliefdlich erfordert die im Stand der Technik angewendete Aufarbeitungsmethode des
Fallens aus der stark verdiinnten Polymerldsung den Einsatz sehr grof3er Mengen des Fall-
mittels und auch groler Gefalde, was ebenfalls einer Malistabsvergréf3erung entgegen-
steht. Beispielsweise bewegen sich die flr eine Produktmenge von 1 kg Polymerfeststoff
erforderlichen Fallmittelmengen im Kubikmeterbereich und erfordern als Behalter 2-3 t-

Mischer.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von Multiblockcopolymeren insbesondere auf Basis hydrolytisch abbaubarer
Polyetherestermaterialien zur Verfligung stellen, das die Synthese von hochmolekularen
Polymeren mit Formgedachtniseigenschaften bei Verringerung der Ausschlussquote
erlaubt. Das Verfahren soll insbesondere auch eine Malistabsvergrof3erung (Scale-up) in

den Kleintechnikummalistab zulassen.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1 geldst. Das
erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung eines hydrolytisch abbaubaren Multiblockco-
polymers, das aus zumindest zwei unterschiedlichen Oligoester-, Oligoether- und/oder Oli-

goetherester-Blocken zusammengesetzt ist, umfasst die Schritte:
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a) Bereitstellen von zumindest zwei unterschiedlichen, o,w-funktionalisierten Makromo-
nomeren der Gruppe der Oligoester, Oligoether und/oder Oligoetherester,
insbesondere von o,w-Makrodiolen,

b)  Kupplung der o,w-funktionalisierten Makromonomere durch Umsetzung mit einem
aliphatischen Diisocyanat als Kupplungsreagenz in einem hochsiedenden, halogen-
freien Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch und

¢) Aufarbeitung des Multiblockcopolymers aus dem Reaktionsgemisch, wobei in einem
ersten Schritt die Fallung des Multiblockcopolymers durch Temperaturabsenkung
erfolgt und in einem zweiten Schritt das Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch

abgezogen wird.

Durch den Einsatz halogenfreier hochsiedender Lésungsmittel fiir die Durchflihrung der
Kupplung der beiden Makromonomere wird zunachst erreicht, dass die gesundheitsgefahr-
denden Potentiale der im Stand der Technik verwendeten chlorierten Losungsmittel weit-
gehend ausgeschaltet werden. Zudem weisen halogenfreie Losungsmittel ein wesentlich
geringeres Korrosionspotential auf, so dass Anlagen zum Einsatz kommen kénnen, die im
Labor- und Kleintechnikummalfstab blich sind. Selbstverstéandlich miissen die gewahlten
Losungsmittel eine gute Loslichkeit fir die eingesetzten Makromonomere sowie das Pro-
duktpolymer aufweisen. Als geeignet haben sich beispielsweise Losungsmittel, wie 1,3-
Dioxolan, 1,4-Dioxan, Toluol, Dimethylcarbonat (Kohlensduredimethylester),
Diethylcarbonat (Kohlensaurediethylester) oder Mischungen von diesen erwiesen. Als
hochsiedend werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Losungsmittel oder
Losungsmittelgemische verstanden, die einen Siedepunkt von mindestens 90 °C auf-
weisen. Dies gestattet die Durchfliihrung der Kupplungsreaktion bei Temperaturen oberhalb
von 80 °C, insbesondere bei 85 °C, wodurch eine entsprechende Beschleunigung der
Reaktion erzielt werden kann. Bevorzugt werden Losungsmittel oder deren Gemische
eingesetzt, die einen Siedepunkt von mindestens 100 °C aufweisen. Es wurde zudem
tberraschend gefunden, dass halogenfreie Loésungsmittel gegentiber halogenierten
Losungsmitteln, wie etwa 1,2-Dichlorethan, zu einer Beschleunigung der Reaktion flhren.
Hierdurch kénnen unerwilinschte Nebenreaktionen vermieden und geringe Polydispersitaten
erzielt werden. Zudem ist im Gegensatz zu halogenhaltigen Lésungsmitteln, insbesondere
chlorhaltigen Lésungsmitteln, eine Abspaltung von Chor oder Phosgen ausgeschlossen,
welche ebenfalls zu unerwiinschten Nebenreaktionen, beispielsweise infolge von

Peroxidbildung, fihren.



WO 2009/019118 PCT/EP2008/059394

Zur weiteren Beschleunigung der Kupplungsreaktion werden mdglichst solche Diisocyanate
als Kupplungsreagenz eingesetzt, die eine hohe Reaktivitat aufweisen. Insbesondere wird
ein aliphatisches Diisocyanat eingesetzt, das aus der Gruppe gewahlt ist, umfassend 1,6-
Hexandiisocyanat (Hexamethylendiisocyanat, HDI), 2,2,4-Trimethylhexan-1,6-diisocyanat,
2,4,4-Trimethylhexan-1,6-diisocyanat oder einem Gemisch von diesen. Von den genannten
Diisocyanaten wird vorzugsweise 1,6-Hexandiisocyanat (HDI) verwendet, das gegenliber
TMDI eine unerwartete Reaktivitatssteigerung der Kupplungsreaktion der funktionalisierten
Makromonomere zeigt, die sich in einer h8heren Raum-Zeit-Ausbeute und damit in deutlich
kirzeren Reaktionszeiten wiederspiegelt. So wurde in einem Versuchsansatz mit HDI nach
einer Reaktionsdauer von nur 3 Tagen der gleiche Umsatz wie nach etwa 8 Wochen mit
TMDI bei ansonsten identischen molekularen Parametern festgestellt. Durch die wesentlich
kirzeren Reaktionszeiten bei Verwendung von HDI konnte die Ausschlussquote aufgrund
des verringerten Auftretens von Nebenreaktionen gegeniiber TMDI von 70 % (nach 8 Wo-
chen) auf unterhalb 1 % (nach 3 Tagen) gesenkt werden (vgl. Ausfiihrungsbeispiele). Ein
weiterer Vorteil von HDI gegeniiber anderen Kopplungsreagenzien ist, dass seine Biover-
traglichkeit im Produktpolymer aufgrund des Fehlens von aromatischen Strukturen im HDI-
Molekiil. Dieser Aspekt ist insbesondere fiir biologische oder medizinische Anwendungen

des Multiblockcopolymers von Interesse.

Durch Verwendung von reaktiven Isocyanaten, insbesondere von 1,6-Hexandiisocyanat
(HDI), in Kombination von hochsiedenden, halogenfreien Losungsmitteln kann die Reak-

tionszeit des Kupplungsschrittes somit auf wenige Tage reduziert werden.

Erfindungsgemalf erfolgt die Aufbereitung des Produktpolymers aus dem Reaktions-
gemisch durch ein kombiniertes Fallungs-Gefriertrocknungsverfahren, wobei in einem
ersten Schritt die Fallung des Multiblockcopolymers durch Temperaturabsenkung erfolgt
und in einem zweiten Schritt das L&ésungsmittel oder Lésungsmittelgemisch abgezogen
wird. Vorzugsweise wird hierzu die (noch heil3e) Reaktionsldsung in eine Vorlage bei sehr
tiefen Temperaturen eingebracht, insbesondere in eine Vorlage aus kostenglinstigem
flissigen Stickstoff, wobei es zu einem schlagartigen Ausfallen und Gefrieren des Pro-
duktpolymers kommt, das insbesondere als feines Granulat anfallt. Dabei wird bevorzugt
ein intensives Rihren in der Stickstoffvorlage vorgenommen, wodurch eine besonders feine

Granulation des Multiblockcopolymers erzielt wird. Anschlie3end wird das gefrorene Granu-
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lat/Lésungsmittelgemisch einem Unterdruck ausgesetzt, so dass das Lésungsmittel
abgezogen wird. Vorzugsweise erfolgt dieser Schritt bei so niedrigen Temperaturen, dass
das Loésungsmittel sublimiert, das heil3t direkt vom festen (gefrorenen) Aggregatzustand in
den gasférmigen lbergeht. Gegenliber der im Stand der Technik lblichen Fallung des
Polymers durch Zugabe von grofien Mengen geeigneter Losungsmittel ("Nicht-
I6sungsmittel") als Fallungsmittel, in denen das Produktpolymer nicht I6slich ist, beispiels-
weise Hexan, werden im erfindungsgemalien Verfahren die erforderlichen Lésungsmittel-
mengen deutlich reduziert. Bevorzugt wird die Aufarbeitung sogar ganz ohne Zusatz eines

Fallungsmittels durchgefiihrt.

Nach einer leicht abgewandelten Vorgehensweise erfolgt die Fallung des Multiblockcopoly-
mers, indem der zunachst noch heilden Reaktionsldsung ein Lésungsmittel oder Lésungs-
mittelgemisch "im Unterschuss" zugegeben wird, in welchem das Polymer weitgehend
unléslich ist, wobei die eingesetzte Menge jedoch deutlich unterhalb der im Stand der
Technik Ublichen Mengen liegt. Dabei kommt es aufgrund der angehobenen Temperatur
jedoch noch nicht zu einem vollstandigen Ausfallen des Polymers, sondern in der Regel nur
zu einer leichten Tribung der Reaktionslésung, das heil3t zur Bildung einer Suspension. Als
geeignete Fallungsmittel (Nichtldsungsmittel) haben sich in diesem Zusammenhang
beispielsweise n-Butylacetat, tert.-Butylacetat, Dibutylether oder Methanol erwiesen.
Nachfolgend wird — wie oben beschrieben — die eigentliche Fallung durch
Temperaturabsenkung vorgenommen. Die zuvor geschilderte Vorgehensweise ist
insbesondere dann von Vorteil, wenn das anschliefdende Abziehen des Losungsmittels
nicht durchgehend im gefrorenen Zustand durchgefihrt werden kann oder soll, da das
zugegeben Nichtldsungsmittel ein Zusammenkleben des geschmolzenen Granulats
verhindert und somit eine feinkdrnige Verteilung des Multiblockcopolymers erhalten werden

kann.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafien Verfahrens ist darin zu sehen, dass aufgrund
der kirzeren Reaktionsdauer und der damit verbundenen Minderung von unerwiinschten
Nebenreaktionen grundsatzlich Multiblockcopolymere mit héheren Molekulargewichten ge-
genliber dem Stand der Technik dargestellt werden kdnnen. Dabei werden bevorzugt Poly-
mere mit zahlenmittleren Molekulargewichten M,, von mindestens 30.000 g/mol, vorzugs-

weise von mindestens 35.000 g/mol, hergestellt. Vorzugsweise kommen Makromonomere
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zum Einsatz, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, von héchstens 10.000 g/mol auf-

weisen.

Bevorzugte Makromonomere sind aus der Gruppe gewahlt, umfassend Poly(p-dioxanon)
(PPDO), Poly(pentadecalacton) (PPDL), Poly(e-caprolacton) (PCL), Poly(D,L-Lactid),
Poly(L-Lactid, Poly(glycolsdure) und Poly(ethylenglycol).

Eine weitere Beschleunigung des Verfahrens kann durch die Durchfiihrung der Kupplungs-
reaktion in Gegenwart eines geeigneten Zinn-organischen Katalysators erzielt werden, ins-

besondere von Dibutylzinndilaurat oder anderen.

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind Gegenstand der (ibrigen Anspri-

che.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausflihrungsbeispielen fir vorteilhafte

Durchfiihrungen des Verfahrens naher erlautert.

Beispiel 1: Herstellung eines HDI-gekuppelten PPDO/PCL-Multiblockcopolymers

500 g Poly(p-dioxanon)-diol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 5.000 g/mol
(PPDO 5k) und 500 g Poly(e-caprolacton)-diol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht
von 2.000 g/mol (PCL 2k, CAPA® 2205) beides in fester Form (Pulver bzw. Wachs) sowie
1,51 1,3-Dioxolan und 1,5 | Toluol (beides zuvor mindestens 24 h Gber einem frisch gegliih-
ten Molsieb 4 A bei Raumtemperatur getrocknet) wurden in einen 4l-Glasreaktor (Rettberg)
mit flachem Boden und Temperiermantel bei 85 °C Badtemperatur des Thermostaten
geflllt. Der Reaktor war ausgestattet mit einem Wendelriihrer (1/2 beba Handmischer Typ
B050 aus Edelstahl), einem Rihrmotor (Heidolph), einem Umwalzkihler (15 °C, Julabo),
einem Umwalzthermostat (85 °C, Julabo MW, MC 4 oder MC 6), einem Intensivkihler aus
Glas (SCHOTT), sowie einer Gleitringdichtung (HWS) mit Doppelkardanwelle. Durch
vorsichtiges Anheben der Rihrgeschwindigkeit von 0 auf 150 U/min bei 85 °C
Badtemperatur wurden die Makrodiole geldst. Nach dem Ldsen der Makrodiole erfolgt die
Zugabe von 150 pl Dibutylzinndilaurat und nach weiteren 15 min die Zugabe von ca. 55 ml
Hexamethylendiisocyanat HDI (100 % d. Th.). Die Zugabe von HDI markiert den Beginn der

Reaktion.
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Fir die Verfolgung der Reaktion im Wege der In-Prozess-Kontrolle wurden regelméafdig Pro-
benmengen von 0,5 g entnommen, um mittels Einfach-Bestimmung die Molekulargewichts-
verteilung und den qualitativen NCO-Gehalt zu verfolgen. Es wurde mittels FTIR-Spektro-
metrie bei v = 2270 cm” (NCO-Bande) kontrolliert, ob noch Rest-NCO des HDI vorhanden
war. Die Bestimmung der Molekulargewichte erfolgte mittels GPC. Dabei wurden folgende

Zielwerte flir die Molekulargewichte als Kriterien fiir den Reaktionsabbruch vorgegeben:

Unterer Grenzwert M;: > 30.000 g/mol
Unterer Grenzwert M,,: 2 130.000 g/mol
Unterer Grenzwert Mp: >70.000 g/mol

Optimalwert My: > 35.000 g/mol
Optimalwert M,,: > 150.000 g/mol
Optimalwert M,: > 85.000 g/mol

Falls die Grenzwerte der Molekulargewichte noch nicht erreicht waren, gleichzeitig jedoch
kein NCO im FTIR mehr nachweisbar war, wurden weitere Mengen HDI, typischerweise in

der Reihenfolge 10 ml, 5 ml und 1 ml mittels einer Einmal-Spritze zudosiert.

Die Reaktion wurde bei Uberschreiten mindestens eines der oben genannten Molekularge-
wichtsgrenzwerte beendet (hier nach genau 3 Tagen), indem bei 85 °C Badtemperatur die
Reaktionslésung mit ca. 0,5 g 1,8-Octandiol und 1,5 | n-Butylacetat versetzt und fiir ca. 2 h
bei 85 °C gut vermischt wurde, wobei eine milchige Tribung der heilen Reaktionslosung
auftrat, das hei3t die Ausfallung des Polymerproduktes einsetzte. Das 1,8-Octandiol diente
dabei der Abreaktion von eventuell noch nicht umgesetzten Isocyanatgruppen.
Anschlief3end wurde die Suspension ebenfalls bei 85 °C lber eine (ventillose)
Taumelkolben-Dosierpumpe aus dem Reaktionsgefal} in einen mit flissigem Stickstoff
befillten 5-Liter-Kunststoffbecher aus PP gepumpt. Die Polymerlésung sollte dabei eine
Konsistenz aufweisen, die bei der gewahlten Dosiergeschwindigkeit (0,2 — 0,5 I/min) ein
Eintropfen der Losung in das Fallmittel erlaubt. In dem flissigen Stickstoff fand dann die
guantitative Ausfallung des Polymers statt, das sogleich als gefrorenes Granulat anfiel und
durch intensives Riuhren mit einem Lack-Disperser (IKA) zusatzlich zerkleinert wurde. Das

anfallende Granulat wurde von dem flissigen Stickstoff durch Abdekanntieren getrennt und

-9-
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auf einem Filtersack aus PP-Vlies abtropfen gelassen. Anschliefiend wurde das gefrorene
Granulat in Fotoschalen aus PP in einem Gefriertrocknungsprozess bis zur

Gewichtskonstanz getrocknet.

Nach der erfolgten Trocknung wurde die Gesamtausbeute durch Wagung ermittelt. Ferner
wurden Proben fir die Analytik und die Charakterisierung mittels DSC und Zug-Dehnungs-

Messungen entnommen.

Beispiel 2: Herstellung eines TMDI-gekuppelten PPDO/PCL-Multiblockcopolymers

Es wurde ein PPDO/PCL-Multiblockcopolymer entsprechend der unter Beispiel 1 beschrie-
benen Reaktionsfilhrung hergestellt, wobei jedoch als Kupplungsreagenz TMDI statt HDI
unter ansonsten identischen molekularen Parametern eingesetzt wurde. Die
Reaktionsdauer betrug etwa 8 Wochen, bis die oben genannten Molekulargewichtskriterien

erfillt waren und die Kupplungsreaktion abgebrochen wurde.

Beispiel 3: Herstellung eines HDI-gekuppelten PPDL/PCL-Multiblockcopolymers

Unter Einsatz von 400 g Poly(pentadecalacton)-diol mit einem zahlenmittleren Molekular-
gewicht von 3.000 g/mol (PPDL 3k) und 600 g Poly(e-caprolacton)-diol mit einem zahlen-
mittleren Molekulargewicht von 3.000 g/mol (PCL 3k, CAPA® 2304) wurde ein PPDL/PCL-
Multiblockcopolymer entsprechend der unter Beispiel 1 beschriebenen Reaktionsfiihrung
unter Verwendung von HDI als Kupplungsreagenz hergestellt. Die Reaktionsdauer betrug 3
Tage, bis die oben genannten Molekulargewichtskriterien erfullt waren und die Kupplungs-

reaktion abgebrochen wurde.

Beispiel 4: Herstellung eines TMDI-gekuppelten PPDL/PCL-Multiblockcopolymers

Es wurde ein PPDL/PCL-Multiblockcopolymer entsprechend Beispiel 3 hergestellt, wobei

jedoch als Kupplungsreagenz TMDI statt HDI als Kupplungsreagenz unter ansonsten iden-
tischen molekularen Parametern eingesetzt wurde. Die Reaktionsdauer betrug etwa 8 Wo-
chen, bis die oben genannten Molekulargewichtskriterien erfillt waren und die Kupplungs-

reaktion abgebrochen wurde.

-10 -
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Chemische, thermische und mechanische Eigenschaften der Multiblockcopolymere

In den folgenden Tabellen sind molekulare, thermische und mechanische Eigenschaften
der PPDO/PCL-Multiblockcopolymere aufgeflihrt, die gemaf den Beispielen 1 und 2 durch
Kupplung mit 1,6-Hexandiisocyanat (Hexamethylendiisocyanat, HDI) (Tabelle 1) bzw. mit
2,2(4),4-Trimethylhexan-1,6-Diisocyanat (TMDI) (Tabelle 2) hergestellt wurden, sowie der
PPDL/PCL-Multiblockcopolymere, die gemafl den Beispielen 3 und 4, die durch Kupplung
mit HDI bzw. TMDI hergestellt wurden (Tabelle 3) hergestellt wurden. Die molekularen, ther-
mischen und mechanischen Eigenschaften der Polymere erfiillen die Voraussetzungen fiir
eine Funktionalisierung der Multiblockcopolymere als Formgedachtnismaterialien. Es wurde
insbesondere gezeigt, dass sehr hohe Molekulargewichte bei relativ niedrigen Polydispersi-

taten PD erzielt wurden.

Aufgrund der deutlich kiirzeren Reaktionszeiten der Reaktionsansatze mit HDI als Kupp-
lungsreagenz gegenuber der Reaktionsansatze mit TMDI (3 Tage in Beispielen 1 und 3
gegeniber 8 Wochen in Beispielen 2 und 4), lag die Ausschussquote aufgrund des ver-
starkten Auftretens von Nebenreaktionen bei den TMDI-Ansatzen bei etwa 70 % gegentiber
weniger als 1 % bei den HDI -Ansatzen. Die in den Tabellen aufgefiihrten Produktpolymere
waren jeweils das Ergebnis von Ansatzen, die den Qualitdtsmindestanforderungen ent-

sprachen.

Tabelle 1: HDI-gekuppelte PPDO/PCL-Multiblockcopolymere

PPDO/PCL - HDI

(50/50) LP 172 LP 173 LP 198 LP 199 LP 200 |Mittelwert
(Chargennummer)

Molekulargewicht 41/393/105 | 36/265/98 | 68/783/109 | 63/601/109 | 63/376/105 | 54/488/105
Mn/ Mw / M, [kg/mol]

PD = Mw/ M, 9,5 7,5 11,9 9,5 6,0 8.9
Schmelztemperatur- | 40/94 39/94 37/89 37/89 38/91 -
(en) DSC [°C]

Glaslibergangstem- | -54/-16 -55/-16 -56 -56 -56 -
peratur(en) DSC

-11 -




WO 2009/019118

PCT/EP2008/059394

[*C]

Kristallisationstemp-
eratur DSC [°C]

-17

-16

14

Zugfestigkeit Omax
bei RT [MPa]

28

19

31

30

30

28

Bruchdehnung €max
bei RT [%]

836

715

763

951

876

828

E-Modul bei RT
[MPa]

133

205

77

90

87

118

Tabelle 2: TMDI-gekuppelte PPDO/PCL-Multiblockcopolymere

PPDO/PCL-TMDI
50/50
(Chargennummer)

LP 101

LP 102

LP 103

LP 104

LP 099

Mittelwert

Molekulargewicht
Mn/ Mw / M, [kg/mol]

32/113/69

29/111/69

29/115/69

27/104/65

54/160/70

34/121/68

PD = Mw/ M,

3,5

3,8

4,0

3,8

3,0

3,6

Schmelztempera-
tur(en) DSC [°C]

33/95

33/96

32/96

32/96

95

Glasubergangstem-
peratur(en) DSC [°C]

33/95

-54/-16

-50/-17

-55/-17

Kristallisationstem-
peratur DSC [°C]

-16

-17

-18

-156

-12

Zugfestigkeit Omax
bei RT [MPa]

13

16

14

16

24

17
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Bruchdehnung ems | 606 639 670 631 682 646
bei RT [%]

E-Modul bei RT 54 66 44 87 40 58
[MPa]

Tabelle 3: TMDI- und HDI-gekuppelte PPDL/PCL-Multiblockcopolymere

PPDL/PCL LP 86 LP 165 LP 189 LP 190 LP 193 |Mittelwert
40/60 (TMDI) (HDI) (HDI) (HDI) (HDI) (HDI)
(Chargennummer)

Molekulargewicht 59/130/106 | 225/756 | 110/603/13 | 100/508/ | 105/474/1 | 135/585/1
Mn/ Mw / M, [kg/mol] /332 8 133 86 86
PD = Mw/ M, 2,2 3,4 5,5 5,1 4,5 4,6
Schmelztempera- 43/82 52/79 47/85 48/83 46/85 -
tur(en) DSC [°C]

Glaslibergangstem- -55 -56 n.b. -56 -54 -
peratur(en) DSC [°C]

Zugfestigkeit Omax 23 19 16 17 26 20

bei RT [MPa]

Bruchdehnung €max 950 618 1080 1154 1243 1024
bei RT [%]

E-Modul bei RT 55 87 70 92 184 108
[MPa]
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung eines Multiblockcopolymers, das aus zumindest zwei unter-
schiedlichen Oligoester-, Oligoether- und/oder Oligoetherester-Blécken zusammen-
gesetzt ist, mit den Schritten:

(a) Bereitstellen von zumindest zwei unterschiedlichen, o,-funktionalisierten Makro-
monomeren der Gruppe der Oligoester, Oligoether und/oder Oligoetherester,

(b) Kupplung der o,o-funktionalisierten Makromonomere durch Umsetzung mit einem
aliphatischen Diisocyanat als Kupplungsreagenz in einem hochsiedenden,
halogenfreien Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch und

(c) Aufarbeitung des Multiblockcopolymers aus dem Reaktionsgemisch durch ein kom-
biniertes Fallungs-Gefriertrocknungsverfahren, wobei in einem ersten Schritt die
Fallung des Multiblockcopolymers durch Temperaturabsenkung erfolgt und in
einem zweiten Schritt das Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemisch abgezogen

wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Ldsungsmittel oder Losungsmittelgemisch einen Siedepunkt von mindestens

90 °C, vorzugsweise von mindestens 100 °C, aufweist.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass
als Losungsmittel 1,3-Dioxolan, 1,4-Dioxan, Toluol, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat

oder eine Mischung von diesen verwendet wird.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
das aliphatische Diisocyanat ausgewabhlt ist aus der Gruppe, umfassend 1,6-Hexandi-
isocyanat (HDI), 2,2,4-Trimethylhexan-1,6-diisocyanat, 2,4,4-Trimethylhexan-1,6-

diisocyanat oder einem Gemisch von diesen, vorzugsweise 1,6-Hexandiisocyanat.
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5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
zur Temperaturabsenkung die Reaktionsldsung in eine Vorlage aus flissigem Stickstoff

geleitet wird.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Abziehen durch Sublimation des gefrorenen Lésungsmittels unter Unterdruck er-

folgt.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
der Reaktionsldsung vor der Temperaturabsenkung ein Losungsmittel oder Lésungs-
mittelgemisch im Unterschuss zugegeben wird, in welchem das Polymer weitgehend

unldslich ist.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Multiblockcopolymer ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, von mindestens

30.000 g/mol, insbesondere von mindestens 35.000 g/mol, aufweist.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Makromonomere gewahlt sind aus der Gruppe umfassend Poly(p-dioxanon)
(PPDO), Poly(pentadecalacton) (PPDL), Poly(e-caprolacton) (PCL) ), Poly(D,L-Lactid),
Poly(L-Lactid, Poly(glycolsdure) und Poly(ethylenglycol).

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Makromonomere ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, von héchstens
10.000 g/mol aufweisen.

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
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dadurch gekennzeichnet, dass
die Kupplungsreaktion in Gegenwart eines Zinn-organischen Katalysators,

insbesondere von Dibutylzinndilaurat, durchgefihrt wird.
12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

als a,w-funktionalisierten Makromonomeren o,®-Makrodiole eingesetzt werden.
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