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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Herstellung von hochmolekularen Homo-
und Copolyestern von L-, D- bzw. D,L-
Milchsaure, umfassend die Verfahrensstu-
fen i) Polykondensation von Milchs&ure
oder Polyumesterung von Estern davon zu
polymerer Milchséure, ii) zyklisierende De-
polymerisation der polymeren Milchséure
zu Dilactiden und iii) Ringdffnungspolyme-
risation der Dilactide bzw. von Gemischen
davon mit geeigneten Comonomeren, mit
dem Kennzeichen, dass in zumindest einer
der Verfahrensstufen i) bis iii) ein partikula-
rer Katalysator und/oder ein partikuldrer
Stabilisator, die jeweils einen mittleren Par-
tikeldurchmesser von 1 bis 100 nm aufwei-
sen, in einem heterogenen Reaktionsge-
misch eingesetzt wird.
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Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen Homo- und
Copolyestern von L-, D- bzw. D,L-Milchséure, umfassend die Verfahrensstufen i) Po-
lykondensation von Milchsdure oder Polyumesterung von Estern davon zu polymerer
Milchs&ure, ii) zyklisierende Depolymerisation der polymeren Milchséure zu Dilacti-
den und iii) Ringéffnungspolymerisation der Dilactide bzw. von Gemischen davon mit
geeigneten Comonomeren, mit dem Kennzeichen, dass in zumindest einer der Ver-
fahrensstufen i) bis iii) ein partikulérer Katalysator und/oder ein partikulérer Stabilisa-
tor, die jeweils einen mittleren Partikeldurchmesser von 1 bis 100 nm aufweisen, in

einem heterogenen Reaktionsgemisch eingesetzt wird.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur effizienten Herstellung von Polymilchs&duren
hoher Molmasse und hoher optischer Reinheit (bei Einsatz der chiralen Monomere)
durch selektive Katalyse, sowie nach diesem Verfahren hergestellte Polymilchséure.

Stand der Technik

Die internationale Entwicklung am Kunststoffmarkt zeigt, dass Poly-L-milchs&dure
(PLA) mit ihrem thermoplasttypischen Eigenschaftsbild, den fur Thermoplaste und
insbesondere Heterokettenpolymere typischen Méglichkeiten zur einsatzspezifischen
Adaption der Materialeigenschaften durch Compoundierung und chemische Modifi-
zierung, der biogenen Rohstoffbasis in Kombination mit der biologischen Abbaubar-
keit des Polymers die besten Chancen auf dem Markt fiir alternative Kunststoffe be-
sitzt. Es ist zu erkennen, dass dieser Polymerwerkstoff auf Einsatzfeldern mit nur
temporéar geforderter Stabilitat und schwieriger Rezyklierbarkeit, wie etwa bei

¢ Hygienematerialien (Babywindeln, Inkontinenzartikeln),

o ausgewdhlten Verpackungsmitteln, insbesondere Schalen fiir Obst, Fleisch- und
Wurstwaren sowie Fisch,

o diversen Medizinprodukten mit Einwegcharakter,

¢ Folien fiir die Land- und Gartenwirtschaft sowie Pflanzcontainern,

ein breiter Markt mit hohem Wachstumspotenzial zur Verfiigung steht. Bei entspre-
chender Molmasse und gegebenenfalls Stabilisierung weist dieser Kunststoff hohe
Nachhaltigkeit aber auch realistische Chancen zur Substitution konventioneller
Polyestermaterialien bei Synthesefaserstoffen fir hochwertige Funktionsbekleidung
(Sport, Freizeit) sowie als Polymergranulat fiir die Spritzguss- und Extrusionsverfor-
mung zu langzeitstabilen Formkdrpern auf.




Die Herstellung des Polymers erfolgt in einem mehrstufigen Prozess mit biotechnolo-

gischen und chemischen Verfahrenstufen, der im Wesentlichen umfasst:

e Hydrolyse starkehaltiger Substrate zu Glucose;

e Fermentation von Glucose zu L-Milchséure;

o Kondensation zu niedermolekularer Poly-L-milchséure;

¢ zyklisierende Depolymerisation zu L,L-Dilactid;

¢ Ringéffnungspolymerisation des L,L-Dilactids zu Poly-L-milchséure;

o Stabilisierung und Entmonomerisierung des Polymers.

Dieser mehrstufige Prozess der Herstellung von Poly-L-milchséure wird in einer Viel-
zahl von Patenten vor allem der Cargill Inc. USA (vgl. beispielsweise US 6.277.951,
US 6.005.067, US 5.357.035, US 6.291.597, CA 2.128.509), der Dainippon Ink &
Chem. Japan (vgl. beispielsweise US 5.844.066, US 5.616.657, US 5.605.981, US
5.403.897), Mitsui Toatsu Japan (vgl. beispielsweise US 5.194.473), Neste Oy Finn-
land (WO 98/36008), Brussels Biotec (vgl. etwa GB 2.407.572, WO 98/02480, DE
69905016, US 6.489.508, US 2004/0014991) oder der Shimadzu Japan (vgl. bei-
- spielsweise US 5.770.682, US 5.866.677, JP 7206851) beschrieben.

Die chemischen Prozessstufen der Herstellung von L-, D- und D,L-Polymilchséure:

o Polykondensation der Milchsé&ure;
o zyklisierende Depolymerisation der Polymilchséure;
o Ringéffnungspolymerisation der Diester;

kénnen prinzipiell durch Katalysatoren bzw. Initiatoren beschleunigt werden, wobei
der Katalysatoreinsatz erst zu wirtschaftlichen Raum/Zeit-Ausbeuten des Prozesses
bzw. materialwirtschaftlich interessanten Produkten fiihrt. Den Reaktionen liegen
unterschiedliche Mechanismen zugrunde, und damit miissen auch verschiedenartige
Katalysatoren fir die Aktivierung der einzelnen Prozessstufen ausgewahlt werden.




Der erste chemische Verfahrensschritt, die Polykondensation der L-Milchséure, ist
eine typische Polykondensation vom AB-Typ mit OH- und COOH-Gruppe am Mono-
mer mit Abspaltung von H,O als niedermolekulare Komponente und Aktivierung
durch einen Aac2-Mechanismus. Entsprechend den fiir Aac2-Reaktionen typischen
Reaktionsschritten erfolgt primar Addition elektrophiler Katalysatoren (vorzugsweise
Protonen, aber auch Metall- bzw. Nichtmetallkationen) an die Carbonylgruppe mit
nachfolgender Addition nucleophiler Reaktionspartner an den Carbonylkohlenstoff
und Eliminierung des urspriinglichen Substituenten. Dem Stand der Technik entspre-
chend wird wassrige L-Milchsdure mit einem Milchsauregehalt > 80 %, wie sie bei
der Aufarbeitung der Fermentationsbrithen erhalten wird, zur Herstellung der nieder-
molekularen Poly-L-milchséure eingesetzt. In Gegenwart von ,freiem* Wasser ist die
Protonenaktivitat der Milchsdure ausreichend fiir die Katalyse der Polyveresterung.
Hochkonzentrierte bzw. wasserfreie Milchsdure erfordert jedoch geeignete Katalysa-
toren infolge unzureichender Protonenaktivierung durch geringe Dissoziation der
Carboxylgruppen. Auch fiir die Herstellung von Poly-L-milchsduren héherer Molmas-
sen ist der Einsatz geeigneter Katalysatoren notwendig, da die erforderliche COOH-
Gruppenkonzentration infolge zunehmender Molmasse rasch abnimmt. Parallel dazu
verringert sich dann auch der autokatalytische Effekt der COOH-Gruppen. Fir die
Katalyse der Polyveresterung in Gegenwart von Metallverbindungen (Halogeniden,
Carboxylaten, Alkoxiden) ist eine Protonenkatalyse durch aus den Metallionen und
der Milchsdure gebildeten Alkoxosduren bzw. aziden Lactatokomplexen entspre-
chend Schema 1 anzunehmen (G. Rafler, Praxis der Naturwissenschaften (PdN-
Chis) 54 H7, 12 (2005), sowie G. Rafler et al., Acta Polymerica 44, 315 (1988)). Da-
bei ist zu beriicksichtigen, dass diese Katalysatoren auch in der wasserfreien Poly-
merschmelze aktiv sind. Damit kénnen dann auch héhermolekulare Ausgangspro-
dukte fir den folgenden Prozessschritt eingesetzt werden, wie die Anmelderin in der
paralielen Patentanmeldung ,Verfahren zur Herstellung zyklischer Diester von L-, D-
und D,L-Milchsdure* zeigen konnte. Aber auch synthetisch hergestellte D,L-Milch-
sdure, die verfahrensbedingt wasserfrei hergestellt werden kann, lasst sich auf diese
Weise effizient polykondensieren. Daneben kénnen diese Katalysatoren auch fir die
Polykondensation von Milchsdureestern genutzt werden, die ebenfalls in wasserfrei-
em Medium ablaufen.




'CH—C
HO, O HILA]

Me. —= H [Me(LA)[LA] )],
o o

,C—CH

o CH,

Me: komplexbildendes Metall, wie z.B. Ti(IV), Sn(IV), Sb(lll), Zn(ll), Pb(ll)
LA: Milchs&dure, OH-Gruppen

Schema 1. Metall/Milchsaure-Komplexe zur Herstellung héhermolekularer
Polymilchs&uren

Fir die zyklisierende Depolymerisation, die zweite chemische Verfahrenstufe des Ge-
samtprozesses, gelten vorrangig die thermodynamischen Grundlagen der Ring/Ket-
ten-Gleichgewichte zyklischer Ester (Lactone) bzw. Amide (Lactame) (vgl. beispiels-
weise H.-G. Elias: Makromolekiile, 5. Aufl., Hiithig & Wepf 1999). Im Gegensatz zur
autokatalysierten Polykondensation der Milchs&ure werden zur Beschleunigung der
zyklisierenden Depolymerisation der Polymilchsédure zu Dilactid Katalysatoren, vor-
zugsweise Zinn(ll)-salze und Zinn(ll)-oxid, in allen beschriebenen Verfahren einge-
setzt. Die Aktivierung dieser Eliminierungsreaktion erfolgt durch Addition elektrophiler
Katalysatoren mit nachfolgender Addition der nucleophilen OH-Endgruppe des Poly-
esters an den Estercarbonylkohlenstoff und Eliminierung unter Ringbildung entspre-
chend Schema 2. Dabei kénnen intermediar zunéachst auch Makrozyklen gebildet
werden, die dann zum dimeren Zyklus weiter gespaiten werden. Da die Depolymeri-
sation infolge der Molmasse des Polymers in einem weitgehend nichtwassrigen Sys-
tem der Polymerschmelze durchgefiihrt wird, dominiert die Katalyse durch Lewis-Kat-
ionen der eingesetzten oder aus der Polykondensationsstufe noch vorhandenen Me-
taliverbindungen.
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Me: Sn(ll), Fe(ll), Zn(ll)
LA: Milchsaure, OH-Gruppen

Schema 2. Katalysemechanismus der zyklisierenden Depolymerisation

Die Ringéffnungspolymerisation des Dilactids wird als Polymerbildungsreaktion von
der Mehrzahl der Autoren in der wissenschaftlichen Fachliteratur dem Insertionstyp
mit Einlagerung des Monomers in die Polymer/Katalysator-Bindung zugeordnet. Bei
einem Polyinsertionsmechanismus fir das Kettenwachstum (H.-R. Kricheldorf, Ma-
cromol. Symp. 163, 55 (2000), oder Chemosphere 43, 49 (2001)) wird das Dilactid in
die Polymer/Metall-Bindung unter Acylsauerstoffspaltung insertiert (Ubersicht zu Lac-
ton- und Lactidpolymerisationen in A. Léfgren et al., J. Macromol. Sci. - Rev. Macro-
mol. Chem. Phys. C 35, 379 (1995)). Die Insertion setzt eine relative Stabilitat der
Polymer/Metall-Bindung voraus. Die primére Aktivierung erfolgt durch Anlagerung

der Lewis-Saure an den exogenen Carbonyisauerstoff (Schema 3).

Infolge der parallel ablaufenden inter- und intramolekularen Zwischenkettenaus-
tauschreaktionen ist jedoch ein komplexerer Mechanismus wahrscheinlich, bei dem
die Polyinsertion den ,idealisierten” Fall darstelit.




Im Gegensatz zur Mehrzahl bekannter Polymerisationsprozesse fiir olefinische oder
Vinylmonomere verlaufen bei der Ringéffnungspolymerisation der zyklischen Ester
und Diester Monomerumsatz und Molmasse parallel. Hoher Monomerumsatz ent-
spricht zumeist auch hoher Molmasse (vgl. G. Rafler, J. Lang, M. Jobmann, |. Becht-
hold, Macromol. Mater. Eng. 286, 761 (2001)). Dariiber hinaus ist zu beriicksichtigen,
dass die Uberwiegend eingesetzten zinn(ll)-haltigen Katalysatoren hinsichtlich der
Molmasse des Polymers einen technisch schwer beherrschbaren Polymerisations-
verlauf mit ausgepragtem Extremalcharakter verursachen (US 6.657.042). Dies be-
deutet, dass mdéglichst hohe Umsiétze bei kurzen Polymerisationszeiten angestrebt
werden missen, um mdglichst nahe dem Molmassenmaximum zu bleiben und den
Einfluss katalysator- und temperaturbedingter Abbauprozesse gering zu halten.

Zur Minderung des Einflusses prozess- und katalysatorbedingter Depolymerisations-
bzw. Abbauprozesse werden Reduktion der Zinn(ll)-Konzentration durch Einsatz von
Katalysatorkombinationen (US 6.657.042) oder vor allem unterschiedlichste Formen
der Stabilisierung mit vorzugsweise phosphorhaltigen Stabilisatoren vorgeschlagen
(WO 03/87191, DE 69328822, EP 0.615.532, DE 69330046).

Unabhéngig von technologischen oder apparatetechnischen Verfahrensvarianten,
insbesondere hinsichtlich der eingesetzten Katalysatoren, werden in den bereits ge-
nannten Patentschriften jeweils homogenkatalytische Prozesse beschrieben. Dies ist
fur Verfahren in schmelzflissiger Phase, bei denen Polymere gebildet oder in denen
Polymere umgesetzt werden, allgemein geiibte Praxis. Im Gegensatz zu Reaktionen
in Gas- oder niedrigviskosen Flissigphasen sind heterogenkatalytische Prozesse in
Polymerschmelzen infolge hoher Schmelzviskositdten, mangelnder Abtrennbarkeit
des Katalysatortragers, hoher Reaktantenkonzentration etc. technisch schwer be-
herrschbar.

Aufgabe der Erfindung

Vor dem Hintergrund des dargesteliten Standes der Technik bei der Herstellung von
Polymilchséuren als Polymerwerkstoff fiir Verpackungsmaterialien oder hochwertige




Synthesefasern, bei diversen Consumerprodukten mit Einmal- bzw. temporérer An-
wendung oder filr extra- und intrakorporale Anwendungen in der Medizin liegt der Er-
findung die Aufgabe zugrunde, ein wirtschaftlich effizientes Verfahren zur Herstellung
dieser nachhaltigen Polymere vorzuschlagen, mit dem nicht nur alle prozessspezifi-
schen Zwischen- und Endprodukte in verbesserter Ausbeute, hoher Reinheit und
verbesserten einsatzspezifischen Eigenschaften hergestelit werden kénnen, sondern
das auch in allen Prozessstufen hohe verfahrenstechnische Sicherheit und Konstanz

der eingestellten Zwischen- und Endproduktparameter garantiert.

Beschreibung der Erfindung

ErfindungsgeméaR wird dies durch ein Verfahren zur Herstellung von hochmolekula-
ren Homo- und Copolyestern von L-, D- bzw. D,L-Milchs&ure erreicht, welches die
Verfahrensstufen i) Polykondensation von Milchséure oder Polyumesterung von Es-
tern davon zu polymerer Milchséure, ii) zyklisierende Depolymerisation der polyme-
ren Milchsdure zu Dilactiden und iii) Ring6ffnungspolymerisation der Dilactide bzw.
von Gemischen davon mit geeigneten Comonomeren umfasst und dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass in zumindest einer der Verfahrensstufen i) bis iii) ein partikulérer
Katalysator und/oder ein partikuldrer Stabilisator, die jeweils einen mittleren Partikel-
durchmesser von 1 bis 100 nm aufweisen, in einem heterogenen Reaktionsgemisch
eingesetzt wird/werden. Vorzugsweise wird in allen chemischen Verfahrensstufen
der Herstellung von L-, D- oder D,L-Polymilchsaure ein Katalysator und/oder Stabili-

sator aus einem partikuldren Material im obigen GréBenbereich eingesetzt.

Bei Katalysatoren bzw. Stabilisatoren mit mittleren Partikeldurchmessern von 1 bis
100 nm zeigen die Katalysatorpartikel in diesem GréRenbereich eine mit gelésten
Katalysatoren vergleichbare Aktivitat. Katalysatorpartikel im niedrigen Nanometerbe-
reich verhalten sich somit im Falle von Aktivierungen an Makromolekiilen in schmelz-
flissiger Phase &hnlich wie geldste Katalysatormolekiile, vor allem, wenn gemaR be-
vorzugten Ausfilhrungsformen der Erfindung eine Agglomerierung der Nanopartikel
nach dem Dispergieren durch geeignete MaRnahmen, wie z.B. geeignete Auswahl
des Dispergiermediums, Einstellung der Konzentration, Oberflichenmodifizierung




der Partikel etc., verhindert wird. Dariiber hinaus sind die Partikel natiirlich leichter
aus dem an sich heterogenen Reaktionsgemisch abtrennbar als homogen geléste
Katalysatoren bzw. Stabilisatoren, sofern aktiv deren Agglomerisation herbeigefiihrt
wird.

Vorzugsweise weist der partikuldre Katalysator bzw. Stabilisator einen mittleren Par-
tikeldurchmesser von 3 bis 20 nm auf. Durch einen kleineren Partikeldurchmesser
sind mehr oberflichennahe Atome bzw. funktionelle Gruppen im Verhéltnis zur Ge-

samtanzahl der Atome vorhanden, was eine effektivere Katalyse erméglicht.

In bevorzugten Ausfithrungsformen der Erfindung umfasst der partikuldre Katalysator
bzw. Stabilisator ein partikuldres anorganisches Oxid als Tradgermaterial. Anorgani-
sche Oxide eignen sich aufgrund ihrer verbreiteten Verfiigbarkeit und ihrer geringen
Kosten ausgezeichnet als Tragermaterial fiir Katalysatoren und Stabilisatoren geeig-
net. Vorzugsweise ist das partikuldre anorganische Oxid Siliziumdioxid, Aluminium-
oxid oder ein Gemisch davon, da diese Oxide allgemein erhéltlich und kostengiinstig
sind und bei Verwendung mit Katalysatoren hervorragende Ergebnisse liefern. Bei-
spielsweise eignen sich die AEROSILE und AEROXIDE der Degussa AG.

GemaB der Erfindung werden vorzugsweise Tragermaterialien dhnlicher Hydrophilie
bzw. Hydrophobie wie der Katalysator bzw. Stabilisator eingesetzt. Das heiflt, dass
bei hydrophoben Katalysatorverbindungen das Tragermaterial vorzugsweise eben-
falls hydrophob und bei hydrophilen Katalysatorverbindungen das Tragermaterial
vorzugsweise ebenfalls hydrophil ist. Dadurch wird jeweils eine bessere Haftung des
Katalysators/Stabilisators am Trager erreicht. Die gewiinschte Hydrophilie bzw. Hy-
drophobie des Tragers kann durch Oberflichenmodifizierung eingestellt werden.

In bevorzugten Ausfiihrungsformen des erfindungsgeméfen Verfahrens umfasst der
partikulare Katalysator zumindest eine an das Tragermaterial adsorbierte, organische
bzw. anorganische Metallverbindung, da solche Verbindungen erwiesenermalien gu-
te katalytische Aktivitat fir die Reaktionen zur Herstellung von Polymilchsdure auf-

weisen. Die zumindest eine organische bzw. anorganische Metallverbindung kann
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dabei abhangig von der Verfahrensstufe aus Verbindungen von Titan, Zirkonium,
Zinn, Zink, Blei und Antimon ausgewahit werden. Vorzugsweise kdnnen Ti(IV)-,
Zr(IV)-, Sn(IV)-, Sn(ll)- und Zn(ll)-Verbindungen verwendet werden. Als Trégermate-
rialien fur diese prozessstufenabhingig eingesetzten Katalysatoren sind AEROSILE
und AEROXIDE der Degussa AG infolge des zur Verfigung stehenden Gréflenbe-
reichs und der hydrophilen oder hydrophoben Oberflachenmodifizierung besonders
geeignet. In Abhéngigkeit von den Grenzflicheneigenschaften des speziellen Kataly-
sators stehen fiir die hydrophoberen Katalysatoren wie Sn(ll)-octonoat, Sn(IV)-alk-
oxid oder Sn(Phen)4 hydrophobe Triagermaterialien fur eine optimale Adsorption des
Katalysators zur Verfiigung. Andererseits werden fur hydrophile Katalysatoren, wie
Sn(ll)-chlorid, Ti(IV)- oder Zr(IV)-Chelatkomplexe, entsprechende Tragermaterialien
mit hydrophilen Oberflaicheneigenschaften eingesetzt. Diese Metallverbindungen er-
geben in den jeweiligen Verfahrensstufen ausgezeichnete Ausbeuten.

Das Verhiltnis der Komponenten in den Katalysatorpartikeln kann infolge der groRen
inneren und duBeren Oberflache und ihrer ausgepragten Adsorptionsféhigkeit in wei-
ten Grenzen von 300:1 < Trager/Katalysator < 1:3 variiert werden. Damit ist eine opti-
male Abstimmung des Katalysators sowohl auf verfahrensbedingte als auch material-
spezifische Anforderungen méglich.

Die extreme Adsorptionsfahigkeit der AEROSILE und AEROXIDE erlaubt auch die
parallele Ausriistung mit gegebenenfalls erforderlichen oder gewiinschten Cokataly-

satoren oder Stabilisatoren.

Hergestellt werden die Katalysator- bzw. Stabilisatorpartikel durch Adsorption des
gelésten Katalysators bzw. Stabilisators in einem Ldsungsmittel, das auch entspre-
chende Dispergiereigenschaften fiir die AEROSILE und AEROXIDE aufweist. Die
Katalysatorpartikel kénnen direkt aus diesen Dispersionen oder nach Isolierung und
Trocknung auch als Feststoff dosiert werden.

Vorzugsweise weist der in Verfahrensstufe i), d.h. bei der Polykondensation der L-,
D- bzw. D,L- Milchsdure bzw. Polyumesterung ihrer Ester, verwendete partikuldre
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Katalysator als auf dem Tréger adsorbierte Metallverbindung hydrolysestabile Kom-
plexe von Titan bzw. Zirkonium entsprechend der Struktur

T—X
O.
\ l
RO—Me—OR
S
X—Y
worin
Me: Ti, Zr;
R: -H, -Alkyl, -Aryl, -PO(OR');, -HPOOR', -SO2R';
X: -O-, -S-; und

Y: >CH-, >C<, >P<
|

sind, auf. Diese Metallverbindungen haben sich als duerst effektiv erwiesen. Als ka-
talytisch aktive Titanverbindungen fir die Partikelherstellung kdnnen auch Titanalk-
oxide, vor allem Titantetrabutylat, und Oligotitanate sowie Titanchelate, wie z.B.
Dihydroxybis(ammoniumlactato)titanat (Tyzor LA, DuPont) (Schema 4, Mitte), Isopro-
pyltri(dioctylphosphato)titanat (KR 12, Kenrich Petrochemicals), Isopropyltri(dioctyl-
pyrophosphato)titanat (KR 38 S, Kenrich Petrochemicals) (Schema 4, rechts) und Di-
isopropylbis(acetylacetonato)titanat (Schema 4, links) eingesetzt werden.

AHs RO . ,OR
HsC— HN 'O—E——(fH—CH3 L5 0
RO—3 \"Tl (O 0 . _/ /P(OR
HO—Ti ~—0H oo o
_ / ? p”
_C—CH ? O Y
JC=CH ) 7 ~o~'x ORO OR
H;C H,C—CH—C -0 NH; RO OR

Schema 4. Chelatkomplexe von Titan zur Herstellung der erfindungsgeméRen

Katalysatorpartikel
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Dabei kénnen die Titan- bzw. Zirkonium-Komplexe auf den ausgewdéhiten Liganden
auch weitere Funktionalititen aufweisen. Diese kénnen beispielsweise zur Verbesse-
rung der Katalyse und damit zu héheren Ausbeuten, aber auch zur Anhaftung am
Tragermaterial, Dispergierung des Katalysators im Medium etc. beitragen.

In alternativen bevorzugten Ausfithrungsformen der Erfindung weist der partikulére
Katalysator als auf dem Tréger adsorbierte Metallverbindung hydrolysestabile Che-
latkomplexe von Titan bzw. Zirkonium in Kombination mit Zinn(ll)-halogeniden auf,

wodurch die katalytische Aktivitét deutlich verbessert werden kann.

In Verfahrensstufe ii), der zyklisierenden Depolymerisation der Poly-L-, Poly-D- bzw.
Poly-D,L-Milchsaure, weist der partikuldre Katalysator als auf dem Tréager adsorbierte
Metallverbindung vorzugsweise Zinn(ll)-halogenide bzw. Zinn(ll)-carboxylate auf.

Diese ergeben eine héhere Ausbeute an Dilactid.

In Verfahrensstufe iii), der Ringoéffnungspolymerisation zyklischer Ester und Diester,
weist der partikuldare Katalysator als auf dem Trager adsorbierte Metallverbindung
vorzugsweise organische Zinn(ll)- bzw. Zinn(IV)-verbindungen auf, da diese sehr
effektive Katalysatoren fiir Ringéffnungspolymerisationen sind. Noch bevorzugter
weist der partikulare Katalysator in dieser Verfahrensstufe als auf dem Trager adsor-
bierte Metallverbindungen organische Zinn(ll)- bzw. Zinn(IV)-verbindungen in Kombi-
nation mit Titan(lV)-alkoxiden auf, da eine Kombination dieser organischen Metallver-

bindungen eine raschere Ringéffnungspolymerisation ermdéglicht.

Aligemein kann angemerkt werden, dass zur Erhéhung der katalytischen Aktivitat
und zur technologischen Vereinfachung des Verfahrens die Titanverbindungen bei
ahnlichen Grenzflacheneigenschaften gemeinsam mit Zinn(ll)-halogeniden, Zinn(ll)-
carboxylaten oder Zinn(lV)-alkoxiden bzw. mit Verbindungen von Zink oder Antimon
auf die Nanopartikel vom AEROSIL- bzw. AEROXID-Typ aufgebracht werden kén-
nen. Zinn(ll)- und in geringerem Umfang Zinn(IV)-Verbindungen weisen gegeniiber
Polykondensationsreaktionen zwar geringere katalytische Aktivitdt als Titanverbin-

dungen auf, dafiir sind sie aber aktivere Depolymerisations- und Polymerisations-
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katalysatoren. Durch die Fixierung ist es maglich, Ti/Sn-Kombinationen in der Poly-
kondensationsstufe einzusetzen. Damit bietet die Katalysatoroptimierung im Verfah-
ren der vorliegenden Erfindung durch Trégerfixierung optimale Voraussetzungen fiir
eine technologische und/oder apparative Prozessintegration bei Erhalt der Verfah-
rensvorteile, die aus der Aktivierung der Polykondensation der Milchs&ure resultie-
ren. Es kénnen auch mit den Ti/Sn-Nanopartikeln héhermolekulare Polymilchséuren
zur Optimierung des Depolymerisationsprozesses und zur Herstellung von Rohdilac-
tiden héherer Reinheit und Ausbeute erhalten werden (vgl. Tabellen 1-3).

Nanopartikuldre Titan-, Zinn- und Zinkkatalysatoren weisen unabhéngig von der
Struktur der Verbindung durch die Adsorption héhere hydrolytische und thermische
Stabilitit auf, so dass mit diesen Katalysatoren bzw. Katalysatorkombinationen auch
Milchséuren mit héheren Wassergehalten direkt polykondensiert werden kénnen, wo-
bei als zuséatzlicher Effekt durch die beschleunigte Polykondensation eine Reduktion
der Fliichtigkeit von Milchs&ure bei Entwéasserung und Polykondensation beobachtet

wird.

Durch den Einsatz der erfindungsgeméRen, auf Nanopartikeln fixierten Katalysatoren
bzw. Katalysatorkombinationen kénnen héhermolekulare Polymilchséuren mit zah-
lenmittleren Molmassen bis 10.000 g/mol und hoher Prozessgeschwindigkeit durch
Polykondensation bei schonenden Temperaturen hergestellt und diese dann der

Depolymerisationsstufe zugefiihrt werden.
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Tabelle 1. Mp,-Werte von Polykondensaten der L-Milchs&ure in Abhdngigkeit vom
eingesetzten Katalysator
Polykondensationsbedingungen: T: 180 °C; p: 1,6 kPa; t: 4 h.

Katalysator 10* M,
[mol/mol] [g/mol]
Ohne 550
Tyzor LA, geldst 1,0 2300
Tyzor LA, geldst 3,0 3500
Tyzor LA, nanopartikular 1,0 2500
Tyzor LA, nanopartikular 3,0 3700
Tyzor LA, nanopartikulér 6,0 5000
Tyzor LA + SnCl;, nanopartikular 4,0/3,0 6000

Die beanspruchten nanopartikuldren Katalysatoren kénnen auch zur Aktivierung der
Polyumesterung von Milchsaureestern zu Polymilchs&uren entsprechend Gl. (1) ein-
gesetzt werden:

n CH3;CH(OH)COOR « [-OCH(CH3)CO-]s + (n-1) ROH Gl. (1)

worin R -C,Hs, -C3H7 oder -CoH4OH ist.

Auch die Polykondensation von Milchsdure/Milchsdureester-Gemischen wird durch
diese Katalysatoren beschleunigt. Milchsdureester bilden eine Alternative zu den
klassischen Verfahren der Milchsdurereinigung durch Membran- oder Fallungspro-
zesse. Sie kénnen destillativ aus der Rohmilchsédure nach Veresterung abgetrennt

werden.

Es kénnen auch in der Depolymerisationsstufe Nanopartikel zur Aktivierung der Di-
lactidbildung eingesetzt werden. Hierzu werden AEROSILE bzw. AEROXIDE mit
Zinn(ll)-halogeniden bzw. Zinn(ll)-carboxylaten, die entsprechend dem Stand der
Technik als Katalysatoren der Ringéffnungspolymerisation sowie der zyklisierenden
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Depolymerisation bei nahezu allen bekannt gemachten Verfahren verwendet werden
(vgl. die bereits aufgefithrten US-, GB- und CA-Patentschriften), analog der Verfah-
rensweise fur die nanopartikuldren Polykondensationskatalysatoren aus Lésung be-
laden. In Abhangigkeit von der gewéhiten Technologie kénnen die zinnhaltigen
Nanopartikel der Polymilchsaureschmelze nach beendeter Polykondensation oder
bereits in der Polykondensationsstufe in Form der Ti/Sn-Katalysatorkombinationen
zugefiugt werden. Die Depolymerisation der Polymilchséuren erfolgte dem Stand der
Technik gemaR bei Temperaturen von 180 bis 240 °C unter Vakuum von 133 Pa mit
Abtrennung des gebildeten Dilactids tiber eine beheizte Kolonne. Ebenso dem Stand
der Technik entsprechend kann das Rohlactid destillativ, z.B. durch Rektifikation,
oder durch Kristallisation, aus der Schmelze oder einer Lésung, gereinigt werden.

GemaR der Erfindung hergestellte héhermolekulare Polyester der L-, D- und D,L-
Milchséure bilden die entsprechenden Dilactide in hoherer Ausbeute und hdherer
Reinheit sowie mit groBerer Geschwindigkeit (siehe Tabellen 2-4). Molmasse und
Endgruppenkonzentration sind indirekt proportional. Dies bedeutet, dass bei héheren
Molmassen weniger OH- und COOH-Endgruppen fir geschwindigkeitshemmende
und ausbeutemindernde Paralielreaktionen der Depolymerisation zur Verfigung ste-
hen. Auch Folgereaktionen dieser unerwiinschten Parallelreaktionen werden redu-
ziert. Vor allem das bei der Veresterung gebildete Wasser kann bereits gebildetes
Dilactid in der Schmelze bzw. in den Destillaten zu linearem Dimer oder Milchsé&ure
hydrolysieren (Schema 5).

CH,4

H3'C 0. 20 H";_,O ﬁ |3
| I I — HO——?H—C—-‘O—CH‘—COOH‘
0 0" ™CH 3

CHS

i s H,0 o
HO—CH—C—0—CH—CO0H —— 2 HO—CH—COOH
CHg CH,

Schema 5. Stufenweise Hydrolyse der Dilactide

-14 -




Die Menge des in den Endgruppen immanent ,gebundenen“ Wassers, das potenziell
fur die Dilactidhydrolyse zur Verfiigung steht, ist iber die Gleichungen (2) und (3) mit
der Molmasse bzw. dem Polymerisationsgrad verbunden. Entsprechend Gl. (2) wer-
den aus n Mol Milchsé&ure bei der Polykondensation (n-1) Mol Wasser gebildet. Unter
Berilicksichtigung des Zusammenhangs von zahlenmittlerem Polymerisationsgrad
und Reaktionsfortschrittsgrad in den Gl. (3a) und (3b) bedeutet dies beispielsweise,
dass aus 900 g (10 mol) einer wasserfreien Milchsaure insgesamt 162 g Wasser ge-
bildet werden, entsprechend 81 g bei Dimerisation oder ca. 146 g, wenn das lineare
Decamer mit M, = 738 g/mol hergestelit wird. Fur die gleiche Milchsduremenge bei
Herstellung eines linearen Oligomers mit M, = 3.000 g/mol miissen ca. 158 g Wasser
aus dem System entfernt werden. 12 g Wasser stehen damit selbst beim Ubergang
von P, = 10 auf P, = 41,6 noch fur die Dilactidhydrolyse zur Verfiigung. Das ent-
spricht einem Hydrolysepotenzial von 0,67 mol/mol bei Abtrennung und Aufarbeitung
des Dilactids.

n CH3CH(OH)COOH « [FOCH(CH3)CO-], + (n-1) H,0 Gl. 2
Pn = 1/(1-p) Gl. 3a
p=1-1/P, Gl 3b

In der US 6.277.951 wird ausgefiihrt, dass bei héheren Molmassen die Razemisie-
rung in Form der Bildung von meso-Dilactid zunimmt. So betrégt der meso-Dilactid-
gehalt bei Einsatz eines Ausgangsoligomers mit M, = 520 g/mol ca. 5,3 %. Wird die
Molmasse des Prépolymers auf 2.500 g/mbl erhéht, so steigt parallel dazu der meso-
Dilactidgehalt im Destillat auf ca. 11 %. Dariiber hinaus sollen Kationen insgesamt zu
verstarkter meso-Dilactidbildung fiihren.

COOH-Gruppenkonzentration und Drehwinkel sind Ausdruck der Reinheit des Roh-
lactids, wobei die COOH-Gruppenkonzentration direkt lineare Oligomere, vorzugs-
weise Lactoyimilchsédure, anzeigt. Sie kénnen sowohi durch estertypische Umeste-
rungsreaktionen unter Beteiligung der Endgruppen als auch durch Hydrolyse des Di-

-15 -




lactids gebildet werden. Die optische Aktivitdt, gemessen am Drehwinkel, zeigt so-
wohl chemische als auch optische Verunreinigungen des Dilactids an.

Tabelle 2. COOH-Konzentration im Roh-L,L-dilactid in Abh&angigkeit von
Katalysatortyp und Moimasse des Prapolymers
Depolymerisationstemperatur: 200 °C

M, [g/mol] Katalysator [COOH] [mmol/g]
550 SnCl,, geldst 1,20
800 SnCly, geldst 0,75
3500 SnCls, gelost 0,21
3700 SnCl;, nanopartikular 0,14
5000 SnCl,, nanopartikular 0,08
6000 SnCl,, nanopartikulér 0,05

Tabelle 3. Drehwinkel des Roh-L,L-dilactids in Abh&angigkeit von Katalysatortyp und
Molmasse des Prapolymers
Depolymerisationstemperatur: 200 °C

M, [g/mol] Katalysator [a] [grd]
550 SnCly, geldst -235
800 SnCly, gelost -247
3500 SnCly, geldst -255
3700 SnClz, nanopartikular -257
5000 SnCl,, nanopartikular -260
6000 SnCl,, nanopartikular -259
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Im Vergleich dazu betrégt der Drehwinkel von entsprechend dem Stand der Technik
gereinigtem L,L-Dilactid -282°. Es ist deutlich zu erkennen, dass ein hheres Moleku-
largewicht zu einem reineren Produkt fuhrt.

Die ermittelten effektiven Geschwindigkeitskonstanten der Depolymerisation sind
komplexer Natur, und sie resultieren aus der Uberlagerung der im System ablaufen-
den chemischen Reaktionen mit der Stoffiibertragung des Dilactids aus der Schmel-
ze in die Gasphase bzw. seiner Kondensation zum kristallinen Feststoff. Dieser Sys-
temabhangigkeit Rechnung tragend sind in Tabelle 4 die relativen Geschwindigkeiten
fur die gewahlte Versuchsmethodik aufgefihrt.

Tabelle 4. Relative Reaktionsgeschwindigkeit der Dilactidbildung (bezogen auf SnCl,
geldst) in Abhangigkeit vom Katalysatortyp

Depolymerisationstemperatur: 200 °C

M, des Prapolymers: 3700 g/mol

Katalysator Rel. Prozessgeschwindigkeit
SnCl,, geldst 1,0
SnClz, nanopartikular 1,4
SnO, geldst 0,9
Sn(oct)z, nanopartikular 1,6
Sn(C20,), nanopartikular 1.4

Erfindungsgemal werden auch in der Polymerisationsstufe auf AEROSIL- bzw.
AEROXID-Nanopartikeln fixierte Zinncarboxylate als Polymerisationskatalysatoren
eingesetzt. Die Ringéffnungspolymerisation der Dilactide (Schema 6) wurde diskonti-
nuierlich unter Laborbedingungen in einer Glasapparatur mit geschraubtem Blattriih-
rer und kontinuierlich in einem Doppelschneckenextruder mit einem speziell auf die-
se Massepolymerisation abgestimmten Schneckendesign durchgefiihrt. Der Polyme-
risationsverlauf wurde iber den Monomerumsatz und die Molmassen von entnom-
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menen Proben verfolgt (Tabellen 6 und 7). In Tabelle 5 ist der Polymerisationsverlauf
zum Vergleich mit einem in der Monomerschmelze geléstem Sn(oct), aufgefihrt.

H,Cn_ O~ 0
ni2 I f —— -[-o—cH—co0]-
07 70” “cH, : n

CH3

Schema 6. Ring6ffnungspolymerisation der Dilactide

Die Ringéffnungspolymerisation ist ein duferst rasch verlaufender Prozess, bei dem
der Gleichgewichtsmonomerumsatz von Polymerisationstemperatur und Katalysator-
konzentration bestimmt wird. Unter technisch relevanten Bedingungen wird der
Gleichgewichtsumsatz praktisch schon nach wenigen Minuten erreicht. Wie bereits in
DE 10113302 sowie DE 10216834 und US 6.657.042 gezeigt wurde, ist bei chargen-
weiser Versuchsdurchfithrung der zeitliche Verlauf der Molmasse durch einen ausge-
pragten Extremalcharakter der Mpw/t-Funktion gekennzeichnet. Durch den Einsatz
der katalysatorhaltigen Nanopartikel erfolgt nicht nur eine Abflachung dieser Extre-
malfunktion, sondern es kdnnen auch héhermolekulare Produkte hergestelit werden.
Dieser unterschiedliche M /t-Verlauf ist insbesondere fiir die technologische Be-
herrschbarkeit diskontinuierlicher Prozesse von Vorteil. Synthesemdglichkeiten fiir
héhermolekulare Polymilchs&uren sind von generellem Interesse, da héhermolekula-
re Heterokettenpolymere geringeren Stabilisierungsaufwand erfordern und sich die
thermoplastische Verarbeitung als weniger problematisch erweist. Bei h6hermoleku-
laren Kunststoffen wirkt sich ein unvermeidbarer Molmassenabbau bei der Verfor-
mung nicht so dramatisch auf die mechanischen Eigenschaften des Endprodukts aus.
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Tabelle 5. Monomerumsatz und zahlenmittiere Molmasse der Polymerisation von
L,L-Dilactid

Polymerisationstemperatur: 195 °C

Katalysator: Sn(oct),, gel6ést in Monomerschmelze, Konzentration: 1*10* mol/mol

Zeit [min] Umsatz [%] M, [g/mol]
25 40,0 88.000
5,0 80,0 99.500
7,5 94.000
10 86,0 83.500
15 89,0 77.000
20 91,5 76.000
25 92,0
30 95,5 73.000
40 96,0 73.000

Tabelle 6. Monomerumsatz der Polymerisation von L,L-Dilactid in Abh&ngigkeit von
der Katalysatorkonzentration

Polymerisationstemperatur: 195 °C

Katalysator: Sn(oct),-Nanopartikel

Zeit Umsatz [%] Umsatz [%] Umsatz [%]
[min] 0,5*10 [mol/imol] | 0,75*10"*[mol/mol] | 1,0*10* [mol/mol]

2,5 16,0 35,0

5,0 40,0 56,0 78,5

7,5 50,0

10 60,0 78,0 86,0

15 72,0 84,0 90,0

20 77,0 86,0 91,5

25 81,5 89,0 95,0

30 88,5 91,5 95,5

40 89,5 94,5 96,0

-19-




Tabelle 7. Verlauf der zahlenmittlere Molmasse bei der Polymerisation von
L,L-Dilactid in Abhangigkeit von der Katalysatorkonzentration
Polymerisationstemperatur: 195 °C

Katalysator: Sn(oct).-Nanopartikel

Zeit M, [g/mol] M, [g/mol] M, [g/mol]
[min] 0,5*10" [mol/mol] | 0,75*10[mol/mol] | 1,010 [mol/mol]
2,5 36.000 43.000
50 50.000 67.000 109.500
7.5 64.500 78.000 99.000
10 62.000 74500 93.500
15 87.000
20 60.000 71.000 86.000
25 61.500 66.500
30 58.000 62.500 83.000
40 55.500 60.000 83.000

Wie bereits fiir die Polykondensationsstufe ausgefiihrt, kénnen mit dem erfindungs-
geméaRen Verfahren auch in der Polymerisationsstufe Katalysatorkombinationen ein-
gesetzt werden, die eine schonendere Herstellung der Polymilchséure erméglichen.
Insbesondere die bewahrten, beispielsweise in den DE 10113302 und US 6.657.042
beschriebenen Katalysatorsysteme auf Basis von Zinn(ll)-carboxylaten und Titan-
alkoxiden lassen sich durch gemeinsame Fixierung auf den Nanopartikeln vom
AEROSIL- oder AEROXID-Typ optimal miteinander kombinieren.

GemaB vorliegender Erfindung kann ein nanopartikuldrer Stabilisator eingesetzt wer-
den, der vorzugsweise zumindest eine(n) an ein Tragermaterial adsorbierte(n) Phos-
phorverbindung bzw. Komplexbildner fur Zinn(ll)- und Zinn(IV)-Verbindungen um-
fasst. Durch ihre molekulare Struktur eignen sich diese hervorragend zur Adsorption
an Nanopartikel.
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Vorzugsweise sind dabei die zumindest eine Phosphorverbindung eine Phosphinsau-
re oder ein Derivat davon und der Komplexbildner fiir Zinn(ll)- und Zinn(lV)-Verbin-
dungen Tropolon oder ein Derivat davon. Diese sind mit ihren strukturbedingten hy-
drophoben und hydrophilen Molekiizentren fiir stabile Adsorptionen an AEROSILE
und damit zum Einsatz in Form von Nanopartikeln besonders geeignet. Besonders
bevorzugt ist die Phosphinséure bzw. deren Derivat aus Alkyl- und Arylphosphinsé&u-
ren ausgewahlt, insbesondere 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid.
Diese sind im Handel erhéltlich und zeichnen sich durch besonders gute stabilisie-
rende Eigenschaften aus.

Schema 7. Strukturen nanopartikuldrer Stabilisatoren fur Polymilchs&uren
(links: Arylphosphinsédureester, rechts: Tropolon)

Im Verfahren der Erfindung kénnen anhand der PartikeigréRe, der Partikelbeladung,
der Grenzflacheneigenschaften der beladenen Partikel sowie der Konzentration der
Partikel die molekularen Parameter wie Molmasse und Molmassenverteilung sowie
zusatzlich dazu die Zusammensetzung bei Copolymeren gesteuert werden. Es kén-
nen dadurch auf einfache Weise die gewiinschten Materialien hergestellt werden.
Beispiele fiir den Einfluss der Katalysatorkonzentration auf den Monomerumsatz und
die zahlenmittlere Molmasse sind in den Tabellen 6 und 7 angefihrt.

Durch das erfindungsgeméaRe Verfahren kénnen Polyester mit Molmassen M, gréer
150.000 g/mol bei molekularen Uneinheitlichkeiten My/M, zwischen 1,6 und 2,5 her-
gestellt werden. Solch hochmolekulare Polyester mit einheitlicher Molmassenvertei-
lung sind nach herkémmlichen Verfahren praktisch nicht zugénglich.
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Zudem kénnen strukturgleiche oder strukturdifferente Comonomere copolymerisiert
werden. Auf diese Weise kénnen im erfindungsgeméfen Verfahren auf einfache
Weise auch hochmolekulare Homopolymere der stereoisomeren Dilactide oder Co-
polymere mit in weiten Grenzen variabler Zusammensetzung hergestellt werden. Als
strukturgleiche Comonomere kénnen fiir L,L-Dilactid D,D- oder meso-Dilactid zur Co-
polymerisation eingesetzt werden, als strukturdifferente Comonomere sind beispiels-
weise Diglykolid, Trimethylencarbonat oder e-Caprolacton geeignet. Dadurch kénnen
Heteropolymere mit den gewiinschten Eigenschaften hergestellt werden.

Wie oben erwadhnt kann das Verfahren zum Teil oder zur Ganze diskontinuierlich in
Ruhrreaktoren oder Knetern mit Austragschnecke durchgefiilhrt werden. Dies stellt
einfache apparative Anforderungen an den Herstellungsprozess. In einer anderen
Ausfiihrungsform kann das Verfahren zur Génze kontinuierlich in Doppelschnecken-
extrudern durchgefiihrt werden. Dies bietet den Vorteil der regelméaRigen Herstellung
von Polymeren, ohne den Herstellungsprozess unterbrechen zu missen, was mit-

unter héhere Molmassen ergibt.

Zur kontinuierlichen Ringéffnungspolymerisation im Doppelschneckenextruder wurde
ein Monomer/Katalysatorpartikel-Gemisch volumetrisch dosiert dem Extruder zuge-
fuhrt. Die apparative Einrichtung gestattete dariiber hinaus die gravimetrische Dosie-
rung von Stabilisatoren sowie die Vakuumentmonomerisierung. Die Reaktivextru-
sionsbedingungen sowie das spezielle Schneckendesign konnten hinsichtlich der an-
gestrebten molekularen Parameter des Polyesters (Molmasse, Moimassenverteilung)
sowie einer Stabilisierung des Endprodukts in einem technologisch relevanten Be-
reich optimal adaptiert werden. in Tabelle 8 ist ein charakteristisches Molmassenpro-
fil tiber einen langeren Versuchslauf zusammengefasst.
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Tabelle 8. Polymerisation von L,L-Dilactid im Doppelschneckenextruder
Katalysator: 3*10™ mol/mol Sn(oct), auf AEROSIL R106
Temperaturprofil: 7 Heizzonen 175-205 °C

Zeit [min] M, [g/mol] M., [g/mol]

30 94.000 197.500

60 103.000 215.000

90 105.000 219.000
120 107.000 220.500
150 111.500 221.000
180 110.500 221.000
210 113.000 222.000
240 107.000 220.500
300 109.500 217.500

In einem zweiten Aspekt betrifft die Erfindung auch nach dem erfindungsgeméRien
Verfahren hergestellte Polymilchsaure.

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele beschrieben, die nur zur lllustra-

tion und nicht als Einschrankung angegeben sind.

Beispiele

Beispiel 1

Zur Herstellung der Katalysator- bzw. Stabilisatorpartikel werden die Lésungen der
Katalysatoren bzw. Stabilisatoren in Toluen, Aceton, Isopropanol oder Ethylenglykol
mit dem AEROSIL oder AEROXID intensiv mittels Dispergierscheibe geriihrt und das
Lésungs- bzw. Dispergiermittel anschlieBend unter Normaldruck oder Vakuum abge-
dampft. Bei den in Tabelle 9 und 10 angefihrten, sehr feinteiligen Silizium-, Misch-
bzw. Aluminiumoxiden mit PartikelgroBen < 10 bzw. < 15 nm wird das Masseverhélt-
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nis von Oxid zu Katalysator bzw. Stabilisator zwischen 1:1 und 4:1 variiert. Bei Kata-
lysatordosierung als Dispersion erfolgt die Redispergierung durch kurzzeitiges Mi-
schen mit einem Intensivrihrer (Typ Ultra-Turrax) oder in einem Ultraschallbad.

Tabelle 9. Ausgewdhlte Beispiele nanopartikuldrer Katalysatoren fiir die Herstellung
von Poly-L-, -D- bzw. -D,L-milchsé&ure aus L-, D- bzw. D,L-Milchs&ure

Katalysator- Trigermaterial | Katalysator | Losungsmittel | Verfahrens-
beispiel stufe
1.1 AEROSILR 106 KR 12 Toluen i)
1.2 -"- KR 38S Toluen i)
1.3 -"- DAT Toluen i)
14 AEROSIL 300 Tyzor LA Isopropanol i)
1.6 -"- Tyzor LA Aceton i)
1.6 AEROSIL COK 84 KR 38S Toluen i)
1.7 -"- KR 12 Toluen i)
1.8 -"- Tyzor Isopropanol i)
LA/SnCl,
1.9 AEROXID Alu C Tyzor LA Isopropanol i)
1.10 AEROSIL 300 Tyzor Isopropanol i)
LA/SnCl,
21 AEROSIL 300 SnCl; Aceton ii)
2.2 AEROSIL 380 SnCl; Aceton ii)
2.3 AEROSIL R 106 Sn(oct); Toluen ii) ;
24 AEROXID Alu C SnCl; Isopropanol ii) |
3.1 AEROSIL R 106 Sn(oct); Toluen iii)
3.2 AEROSIL COK 84 Sn(oct); Toluen i) 5
3.3 AEROXID Alu C Sn(oct) Toluen. iii) ‘
3.4 AEROSILR 106 Sn(Phen), Toluen iii)
3.5 AEROSIL COK 84 | Sn(Phen), Toluen i)
3.6 AEROSIL R 106 | Sn(oct)/TTB Toluen iii)
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i): Polykondensation der Milchs&ure

ii): zyklisierende Depolymerisation

iii): Ringtffnungspolymerisation

DAT: Diisopropylbis(acetylacetonato)titanat (vgl. Schema 4)
TTB: Titantetrabutylat

Tabelle 9. Ausgewahlte Beispiele nanopartikuldrer Stabilisatoren fur Poly-L-, -D- bzw.

-D,L-milchséure

Stabilisator- Tragermaterial Stabilisator | Losungsmittel Einsatz
beispiel
4.1 AEROSIL R 106 | UKANOL DOP Toluen iii)
4.2 -"- Tropolon Toluen iii)
4.3 AEROSIL 300 | UKANOL DOP Aceton i)
44 AEROSIL COK 84 Tropolon Toluen iii)
4.5 -"- UKANOL DOP Toluen iii)
46 AEROXID Alu C Tropolon Toluen iii)
4.7 -"- UKANOL DOP Toluen iii)

UKANOL DOP: 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid

Beispiel 2 (Polykondensation)

1060 g einer 85%igen L-Milchsdure (Versuchsprodukt der Anmelderin) werden in
einer Glasapparatur mit Rihrer, AuBenheizung und temperierbarer Vigreuxkolonne
im Vakuum bei 155 °C innerhalb von 2 h vollstédndig entwéssert, wobei das Vakuum
so geregelt wird, dass keine Milchsaure uber das Destillat abgefiihrt wird. Nach der
Entwasserungsphase wird die Temperatur auf 185 °C erhéht und bei 13 kPa unter
Zusatz von Katalysator 1.4 (Dihydroxybis(ammoniumlactato)titan Tyzor® LA/AEROSIL
300) (5 ml Dispersion mit 10 mol Katalysator/mol Milchs&ure) 4 h lang polykonden-
siert. Von dem Polykondensationsprodukt werden Ausbeute, Molmasse sowie der
[COOH]-Gehalt bestimmt.

Ausbeute: 700g

M, 2.600 g/mol

[COOH]: 0,3 mmol/g
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Beispiel 3 (Polykondensation)

900 g einer wasserfreien L-Milchs&ure (Versuchsprodukt der Anmelderin) werden in
einer Glasapparatur mit Ruhrer, AuBenheizung und temperierbarer Vigreuxkolonne
im Vakuum bei Temperaturen von 150-210 °C in Gegenwart von 5 g Katalysator 1.2
(Isopropyltri(dioctylphosphato)titanat (KR 38 S, AEROSIL R 106) (3*10* mol Kataly-
sator pro mol Milchs&dure) 3 h lang polykondensiert. Das Temperatur- und Vakuum-
programm ist so eingestellt, dass keine Milchsaure liber das Destillat abgefiihrt wird.
Das Produkt wird im Vakuum bei 155 °C innerhalb von 2 h vollstéandig entwéassert.
Als Endvakuum werden 13 kPa gewéhlt. Von dem Polykondensationsprodukt werden
analog Beispiel 2 Ausbeute, Molmasse sowie der [COOH]-Gehalt bestimmt.
Ausbeute: 730g

M,: 3.600 g/mol

[COOH]: 0,3 mmol/g

Beispiel 4 (Polykondensation)

Analog Beispiel 2 werden 1060 g einer 85%igen L-Milchsdure (Versuchsprodukt der
Anmelderin) im Vakuum bei 155 °C innerhalb von 2 h vollsténdig entwéassert und an-
schlieBend auf 200 °C erhitzt und bei 13 kPa unter Zusatz des Katalysators 1.8 (Di-
hydroxybis(ammoniumlactato)titan Tyzor® LA/SnCI,/AEROSIL COK 84) (15 ml Dis-

persion mit 2*10* mol Tyzor® LA/3*10* mol SnCly/mol Milchs&ure) 2 h lang polykon-

densiert.
Ausbeute: 700g
Mq: 4.200 g/mol

[COOH]: 0,1 mmol/g

Beispiel 5 (Polykondensation)

In einem fliissigbeheizten 25-I-Laborriihrreaktor, ausgeriistet mit einem Ankerrihrer,
Mantelheizung, Bodenventil und temperierbarer Kolonne sowie mit Erfassung von
Innen- und Manteltemperatur, werden 15 kg einer 65%igen L-Milchs&ure im Vakuum
bei 120 bis 160 °C (briidengesteuertes Temperaturprogramm) entwassert und an-
schlieBend in Gegenwart des Katalysators 1.10 (Dihydroxybis(ammoniumlactato)titan
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Tyzor LA/SnClL/AEROSIL 300) (30 g Feststoff mit 2*10* mol Tyzor® LA/3*10™ mol
SnCly/mol Milchsaure) 4 h lang bei 190 °C polykondensiert.

Ausbeute: 7,5 kg

M: 5.800 g/mol

[COOH]: 0,1 mmol/g

Beispiel 6 (Polykondensation)

Analog Beispiel 2 werden 920 g einer kommerziellen D,L-Milchs&ure unter Zusatz
des Katalysators 1.10 (Dihydroxybis(ammoniumlactato)titan Tyzor LA/SnCIl,/AERO-
SIL 300) (5 ml Dispersion mit 2*1 0 mol Tyzor® LA/3*10 mol SnCly/mol Milchséure)
polykondensiert und aufgearbeitet. Von dem Polykondensationsprodukt werden ana-
log Beispiel 2 Ausbeute, Molmasse sowie der [COOH]-Gehalt bestimmt.

Ausbeute: 700¢g

M 4.800 g/mol

[COOH]: 0,1 mmol/g

Beispiel 7 (Polyumesterung)

1180 g Ethyl-L-lactat (Versuchsprodukt der Anmelderin) werden in einer Glasappara-
tur mit Ruhrer, AuRenheizung und temperierbarer Vigreuxkolonne bei 200 °C in Ge-
genwart des Katalysators 1.4 (Dihydroxybis(ammoniumlactato)titan Tyzor® LA/AERO-
SIL 300) (15 ml Dispersion mit 3*10* mol Katalysator/mol Milchséure) polykonden-
siert. Das abgespaltene Ethanol wird tiber die Kolonne abgefiihrt und kann fiir erneu-
te Veresterungen von L-Milchsure direkt verwendet werden. Zur vollsténdigen Ab-
spaltung der Ethylestergruppen wird die Reaktion nach Abfiihrung der Hauptmenge
des sich bildenden Ethanols unter Vakuum zu Ende gefiihrt.

Ausbeute: 700g

M,: 3.500 g/mol

[COOH]: 0,1 mmol/g

Beispiel 8 (zyklisierende Depolymerisation)
720 g der entsprechend den Beispielen 2 bis 5 und 7 hergestellten Poly-L-milchséaure

werden in einer Glasapparatur mit Rithrer, AuBenheizung und temperierbarer Fiill-
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kérperkolonne mit ebenfalls temperierbarem Kuhler unter Vakuum von 1,3-2,0 kPa in
Gegenwart des Katalysators 2.1 (SnCI/AEROSIL 300) (6 ml Dispersion mit 3*10™
mol Katalysator/mol Monomereinheit) erhitzt. In Abh&ngigkeit von der gewahiten De-
polymerisationsgeschwindigkeit wird der Reaktionsansatz dann auf 185-220 °C er-
hitzt und das gebildete L,L-Dilactid Gber die Kolonne abgefiihrt, wobei die Kiihlertem-
peratur zur Vermeidung von Kiristallisation auf 100 °C gehalten wird. Die Depolymeri-
sation wird nach ca. 80 % Umsatz abgebrochen, um Vercrackung der Polymer-
schmelze mit Bildung unerwiinschter Abbauprodukte in der Polymeschmelze zu ver-
meiden. Auf diese Weise lasst sich die Apparatur problemlos entleeren, oder es kann
neue Polymerschmelze eingefiilit werden und die Depolymerisation ohne neuen Ka-
talysatorzusatz weitergefuihrt werden.

Ausbeute: 570g

Beispiel 9 (zyklisierende Depolymerisation)

Analog Beispiel 9 werden 720 g einer in Gegenwart von Katalysator 1.8 (Tyzor
LA/SnCI,/AEROSIL COK 84) bzw. 1.10 (Tyzor LA/SnCI,/AEROSIL 300) hergesteliten
Poly-L-milchsdure ohne weiteren Katalysatorzusatz depolymerisiert.

Ausbeute: 560¢g

Beispiel 10 (Reinigung der Rohdilactide)
In Abh&ngigkeit vom Substrat und den gewéhiten Depolymerisationsbedingungen

werden Roh-L,L-dilactide mit den in den Tabellen 2 und 3 bereits angegebenen Car-
boxylgruppengehalten bzw. Drehwinkeln [a] erhalten.

Zur Feinreinigung werden die Rohlactide zur Abtrennung von Restmilchsaure, linea-
ren Oligomeren und Restwasser im Vakuum destilliert oder aus Essigsaureethylester
in Gegenwart von CaCO; als Saurefanger umkristallisiert. Das so destillativ oder
durch Kristallisation gereinigte L,L-Dilactid fiir die Massepolymerisation ist charakteri-

siert durch:
Tm: 96 bis 97 °C
[a]: -268 bis -270 °

[COOH]: 8 ymol/g
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Durch Destillation oder Kristallisation gereinigtes D,L-Dilactid weist folgende Daten
auf:

Tm: 126 bis 127 °C

[COOH]: 10 umol/g

Beispiel 11 (Ringéffnungspolymerisation, diskontinuierlich in einem zylindrischen

GlasgefaR)

36 g entsprechend den Beispielen 8 oder 9 hergestelltes und entsprechend Beispiel
11 gereinigtes sowie sorgféltig getrocknetes L,L-Dilactid werden in einem zylindri-
schen Glasreaktor mit einem randgéngigen geschraubten Blattrithrer (Schraubenriih-
rer) unter Inertgas in einem Temperierbad aufgeschmolzen. Der aus Glas gefertigte
und bis zum Boden reichende Schraubenriihrer durchmischt die Schmelze axial. Der
Ruhrer wird mit einer Drehzahl von 100 min™ betrieben. Nach Erreichen der Solltem-
peratur werden der geriihrten Monomerschmelze 1 ml der Katalysatordispersion 3.1
(Sn(oct)/AEROSIL R 106 in Toluen; entsprechend 7,5*10° mol/mol Sn(oct)z/mol
Monomereinheit) zugesetzt. Zur Ermittlung des Polymerisationsverlaufs kénnen der
Schmelze Uber einen seitlichen Ansatz Proben entnommen werden, von denen Mo-
momerumsatz und Molmasse bestimmt werden. Die Umsatzbestimmung erfolgte
gravimetrisch durch Umféllen der Polymilchsduren aus Chloroform als Lésungsmittel
und einem Methanol/Diethylether-Gemisch als Fallmitel. Die Molmassen wurden mit-
tels GPC in CHyCl; ermittelt. Zur Kalibrierung wurden Polystyrenstandards verwen-
det.

Nach einer Polymerisationszeit von 20 min wurden ermittelt:
Monomerumsatz: U=94%

Molmasse: M, = 60.000 g/mol
Molekulare Uneinheitlichkeit: M/My =21

-29-

e




Beispiel 12 (Ring6ffnungspolymerisation, diskontinuierlich in einem zylindrischen
GlasgefaR)

Analog Beispiel 11 werden 36 g gereinigtes L,L-Dilactid in Gegenwart von 1 ml der
Katalysatordispersion 3.6 (Sn(oct)./Titantetrabutylat/AEROSIL R 106 in Toluen; ent-
sprechend 1,5 *10“*mol Katalysatorkombination/mol Monomereinheit) polymerisiert
und aufgearbeitet. Nach einer Polymerisationszeit von 20 min wurde ermittelt:
Monomerumsatz: U=96%

Molmasse: M, = 75.000 g/mol

Molekulare Uneinheitlichkeit: M/My =20

Beispiel 13 (Ringéffnungspolymerisation, kontinuierlich im Doppelschnecken-

extruder)

Fir die kontinuierliche Massepolymerisation des L,L-Dilactids in Form eines Reaktiv-

extrusionsprozesses wurde ein dichtkimmender, gleichsinnig drehender Doppel-
schneckenextruder mit Innentemperatur- und Drehmomentregelung verwendet. Der
eingesetzte Doppelschneckenextruder weist ein (L/D)-Verhaltnis von 35 mit modular
aufgebauter Schnecke auf, um flexibel die Schneckenkonfigurierung hinsichtlich
Transport-, Knet- und Stauelementen den Prozessbedingungen und Endprodukt-

parametern optimal anpassen zu kénnen.

1000 g in kristalliner Pulverform vorliegendes L,L-Dilactid, getrocknet im Vakuum-
trockenschrank bei 40°C Uber P4O1o, wurde mit Katalysator 3.1 (Sn(oct),/AEROSIL
106) in Form der trockenen Nanopartikel (5 g entsprechend 1,5 * 10 mol Katalysa-
tor/mol Monomereinheit) in einem Labortaumelmischer intensiv vermischt. Die Dosie-
rung des Lactid/Katalysator-Gemisches erfolgte mittels volumetrischer Dosierung
Uber Dosierschnecken. Das (iber die Heizzonen eingestellte Temperaturprofil im Ex-
truder lag zwischen 180 und 205 °C. Die ausgetragene Polymerschmelze wurde uber
ein Transportband mit Luftkithlung einem Granulator zugefiuhrt. Von dem Polymer
wurden nach Extraktion Umsatz und Molmasse bestimmt.

Umsatz: 94,0 %

Mn: 72.000 g/mol

Mw: 130.000 g/mol
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Beispiel 14 (Ringoffnungspolymerisation, kontinuierlich im Doppelschnecken-

extruder)

Analog Beispiel 13 wurden 1000 g L,L-Dilactid mittels volumetrischer Dosierung
einem Doppelschneckenextruder zugefiihrt. Ergdnzend zu Beispiel 13 wurde die
Polymerschmelze stabilisiert. Katalysator 3.1 (Sn(oct)./AEROSIL 106) und Stabilisa-
tor 4.1 (UKANOL DOP/AEROSIL 106) wurden in Form ihrer Dispersionen in Toluen
getrennt mittels Mikrodosierpumpen der Monomer- (Katalysator 25 ml entsprechend
7,510 mol/mol) bzw. Polymerschmelze (Stabilisator 25 ml entsprechend 3*10*
mol/mol) an auseinander liegenden Heizzonen zugefiihrt. Die Entfernung des Rest-
monomers erfolgte bei dieser Versuchsanordnung mittels Vakuumentmonomerisie-
rung direkt vor dem Austrag der Polymerschmelze aus dem Extruder. Analog zu
Beispiel 13 wurde die monomerfreie Polymerschmelze {iber ein Transportband dem
Granulator zugefiihrt. Von dem Polymer wurden direkt Umsatz und Molmasse be-

stimmt.

Umsatz: 92,5 %

M. 108.000 g/mol
My 220.000 g/mol
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von hochmolekularen Homo- und Copolyestern von
L-, D- bzw. D,L-Milchs&ure, umfassend die Verfahrensstufen i) Polykondensation von
Milchsaure oder Polyumesterung von Estern davon zu polymerer Milchséure, ii) zykli-
sierende Depolymerisation der polymeren Milchséaure zu Dilactiden und iii) Ring6ff-
nungspolymerisation der Dilactide bzw. von Gemischen davon mit geeigneten Co-
monomeren,

dadurch gekennzeichnet, dass in zumindest einer der Verfahrensstufen i) bis iii) ein
partikularer Katalysator und/oder ein partikuldrer Stabilisator, die jeweils einen mittle-
ren Partikeldurchmesser von 1 bis 100 nm aufwéisen, in einem heterogenen Reak-
tionsgemisch eingesetzt wird/werden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in allen Verfah-
rensstufen i) bis iii) ein partikularer Katalysator und/oder ein partikuldrer Stabilisator

eingesetzt wird/werden.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der partiku-
l&re Katalysator bzw. Stabilisator einen mittleren Partikeldurchmesser von 3 bis 20
nm aufweist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass
der partikulére Katalysator bzw. Stabilisator ein partikuldres anorganisches Oxid als
Tragermaterial umfasst.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das partikuldre
anorganische Oxid Siliziumdioxid, Aluminiumoxid oder ein Gemisch davon ist.

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass ein hydro-

phober Katalysator bzw. Stabilisator zusammen mit einem hydrophoben Tragermate-

rial eingesetzt wird.
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7. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass ein hydro-
philer Katalysator bzw. Stabilisator zusammen mit einem hydrophilen Tragermaterial

eingesetzt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
ein partikuldrer Katalysator eingesetzt wird, der zumindest eine an das Triagermate-

rial adsorbierte organische bzw. anorganische Metallverbindung umfasst.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die zumindest
eine organische bzw. anorganische Metallverbindung abhéngig von der Verfahrens-

stufe aus Titan-, Zirkonium- und Zinn-Verbindungen ausgewahit wird.
10.  Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass

in Verfahrensstufe i) ein partikuldrer Katalysator eingesetzt wird, der als an den Tra-
ger adsorbierte Metallverbindung hydrolysestabile Komplexe von Titan bzw. Zirko-

I:T—OR

RO—M
N
!

nium, entsprechend der Struktur

X—Y
worin
Me: Ti, Zr;
R: -H, -Alkyl, -Aryl, -PO(OR")z, -HPOOR', -SO2R";
X: -O-, -S-; und

Y: >CH-, >C<, >P<
I

sind, aufweist.
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11.  Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Komplexe
von Titan oder Zirkonium weitere Funktionalitidten auf den ausgewahlten Liganden

aufweisen.

12. Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
hydrolysestabilen Komplexe Chelatkomplexe von Titan bzw. Zirkonium in Kombi-

nation mit Zinn(ll)-halogeniden sind.

13.  Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass in Verfah-
rensstufe ii) ein partikulédrer Katalysator eingesetzt wird, der als an den Tréager adsor-
bierte Metallverbindung zumindest eine aus Zinn(ll)-halogeniden bzw. Zinn(ll)-carbo-
xylaten ausgewahlte Verbindung aufweist.

14.  Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, dass in Verfah-
rensstufe iii) ein partikularer Katalysator eingesetzt wird, der als an den Trager adsor-
bierte Metallverbindung zumindest eine aus organischen Zinn(ll)- bzw. Zinn(IV)-Ver-

bindungen ausgewahite Verbindung aufweist.

15.  Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der partikulédre
Katalysator als an den Trager adsorbierte Metallverbindung zumindest eine organi-
sche Zinn(ll)- bzw. Zinn(IV)-Verbindung in Kombination mit zumindest einem
Titan(IV)-alkoxid aufweist.

16.  Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
ein partikuldrer Stabilisator eingesetzt wird, der zumindest eine(n) an ein Trager-
material adsorbierte(n) Phosphorverbindung und/oder Komplexbildner fur Zinn(il)-
und Zinn(IV)-Verbindungen umfasst.

17.  Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest eine

Phosphorverbindung eingesetzt wird, die eine Phosphinséure oder ein Derivat davon
ist.
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18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphin-
sdure bzw. das Phosphinséurederivat aus Alkyl- und Arylphosphinsduren und Deri-
vaten davon ausgewahlt ist.

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass das Phosphin-
sdurederivat 9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid ist.

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 19, dadurch gekennzeichnet,
dass zumindest ein Komplexbildner eingesetzt wird, der Tropolon oder ein Derivat
davon ist.

21. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass vor den oder wahrend der Verfahrensstufen i) bis iii) zumindest ein
Schritt zur Verhinderung der Agglomeration des partikuldren Katalysators bzw. Stabi-
lisators durchgefiihrt wird.

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass als Schritt zur
Verhinderung von Agglomeration eine Oberflachenbehandlung des Katalysators bzw.
Stabilisators durchgefiihrt wird.

23. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die in Verfahrensstufe ii) erhaltenen Rohdilactide vor der Durchfiih-
rung von Verfahrensstufe iii) durch Rektifikation, Schmelze- oder Lésungskristallisa-

tion gereinigt werden.
24. Verfahren nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in Verfahrensstufe iii) strukturgleiche oder strukturdifferente Comono-

mere copolymerisiert werden.

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass als strukturglei-
che Comonomere fir L,L-Dilactid D,D- oder meso-Dilactid copolymerisiert werden.

-36 -




26. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass als strukturdiffe-
rente Comonomere Diglykolid, Trimethylencarbonat oder e-Caprolacton copolymeri-

siert werden.

27. Verfahren nach einem der vorangegangenén Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dass alle Verfahrensstufen kontinuierlich in Ruhrreaktoren oder Knetern mit
Austragschnecke durchgefiihrt werden.

28.  Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 26, dadurch gekennzeichnet, dass
zumindest eine Verfahrensstufe diskontinuierlich in Doppelschneckenextrudern
durchgefiihrt wird.

29. Polymilchséure, hergestellt nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche
1 bis 28.

Wien, am.. { § Nov, 2007 JUNGBUNZ!(]AUEIE AUSTRIA AG
. urcn:

Haupl & Ellmeydr KEG
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