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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung eines
Polymilchsaure-Stereokomplexfilms, das folgende Schritte
umfasst:

Mischen von Poly- -Milchsaure und Poly-p-Milchsaure in
einem Ldsemittel; und

Verdampfen des Losemittels bei 15-40 °C, um den Poly-
milchsaure-Stereokomplexfilm bereitzustellen,

wobei die Verdampfungszeit des Losemittels gemaR Glei-
chung 1 berechnet wird

y =0,0042 x*> -0,2769 x +10+5  Gleichung 1

wobei x der Siedepunkt des Losemittels in °C und y die
Verdampfungszeit des Ldsemittels in Stunden ist, und
wobei das Losemittel Methylenchlorid, Dichlorethan, Chlo-
roform, Dioxan, Tetrachlorethan, Pentan, Petrolether,
Hexan, Heptan, Diethylether, Triethylamin, t-Butylmethyle-
ther, Cyclohexan, Aceton, Methylisobutylketon, Methyle-
thylketon, Diethylketon, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Toluol,
Dimethoxyethan, Benzol, 1-Chlorbutan, THF, HMPA, 2-
Ethoxyethylether, Pyridin, Benzonitril, 1-Methyl-2-pyrrolidi-
non, Essigsaureanhydrid, Chlorbenzol, Kohlenstoffdisulfid,
1,2-Dichlorbenzol, Nitromethan, 1,1,2-Trichlortrifluorethan
oder Kohlenstofftetrachlorid ist,

wobei 5-10 Gewichtsteile eines Gemisches der Poly- -
Milchsaure und der Poly-p-Milchsédure zu 100 Gewichtstei-
len des Loésemittels hinzugegeben werden, und

wobei das Gewichtsverhaltnis der Poly- -Milchsdure zu
der Poly-p-Milchsaure im Bereich von 1 : 0,5 bis 1 : 0,9
liegt.
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Beschreibung
HINTERGRUND
(a) Technisches Gebiet

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Polymilchsdure-Stereokomplex-
filmes mit Hilfe eines LosemittelgieRverfahrens und einem Polymerfilm hergestellt durch dieses.

(b) Allgemeiner Stand der Technik

[0002] Auf Erddl basierende Kunststoffe begleiten uns seit langem in unserem Alltag. Der Grund daflir sind
ihre Vorteile der Massenproduzierbarkeit, des geringen Gewichts und der niedrigen Kosten. Im Gegensatz
zu Holz oder anderen naturlich vorkommenden Materialien haben sie jedoch den Nachteil, dass sie nur
schwer abbaubar sind und sich im Boden ansammeln. Wegen der groRen Mengen an Kohlendioxid, die
beim Verbrennen entstehen, sieht man aufterdem in solchen Kunststoffen eine der Hauptursachen der globa-
len Erwarmung. Man geht davon aus, dass die Olpreise aufgrund der Erschépfung der verfliigbaren fossilen
Brennstoffe relativ hoch bleiben werden, und die Vorschriften tiber den Umgang mit auf Erddl basierenden
Kunststoffen werden immer strenger, um der globalen Erwarmung entgegenzuwirken.

[0003] In diesem Zusammenhang sind Harze oder biologisch abbaubare Kunststoffe, die durch Mikroorga-
nismen (wie Bakterien, Pilze usw.) abgebaut werden kdnnen, bereits aktiv als Materialien fir die Zeit nach
dem Erddl untersucht worden. Beispiele von biologisch abbaubaren Harzen beinhalten Polyhydroxycarbon-
saure mit aliphatischen Carboxylestereinheiten wie zum Beispiel Polymilchsaure, Polycaprolacton und Poly-
hydroxybutyrat.

[0004] Unter diesen besitzt Polymilchsaure ausgezeichnete Warmefestigkeit sowie ausgewogene Farbe und
mechanische Festigkeit. Poly- -Milchsaure (im Weiteren auch als PLLA (,poly- -lactic acid) bezeichnet) oder
Poly-p-Milchsaure (im Weiteren auch als PDLA (,poly-p-lactic acid”) bezeichnet) hat einen Schmelzpunkt von
etwa 170°-C. Trotz des relativ hohen Schmelzpunktes haben sie im Vergleich zu den vorhandenen auf Erdol
basierenden Polyestern, wie Polyethylenterephthalat oder Polybutylenterephthalat, eine schlechte Warmebe-
standigkeit und sind daher fiir eine Reihe von Anwendungen ungeeignet. Wenn zum Beispiel Polymilchsaure
zur Herstellung eines Lebensmittelbehalters verwendet wird, kbnnen keine heil’en Lebensmittel in den Behal-
ter gegeben werden. Dementsprechend ist eine bessere Warmebestandigkeit erforderlich.

[0005] Zur Verbesserung der Warmefestigkeit werden Verfahren wie zum Beispiel Vernetzung, Komplexbil-
dung (Nanoverbundwerkstoffe oder Stereokomplexe), Hochkristallisierung, usw. eingesetzt. Eines davon ist
ein Verfahren zur Herstellung von Stereokomplexkristallen mit einem Schmelzpunkt, der etwa 50°-C hdher
ist als der von Homo-Polymilchsaure (PLA (,homo-polylactic acid“)), durch Vermischen der optischen Iso-
mere Poly- -Milchsdure und Poly-p-Milchsaure.

[0006] Jedoch entstehen bei diesem Verfahren neben den Stereokomplexkristallen auch Homo-PLA-Kris-
talle, und es ist schwierig, durch Erwarmung einen Stereokomplex zu erhalten, der nur aus Stereokomplex-
kristallen besteht. Das Vorhandensein von Homo-PLA behindert die volle Ausnutzung der hochschmelzen-
den Eigenschaften des Stereokomplexes. Darum besteht dringender Bedarf an einer Technik zur Herstellung
eines PLA-Stereokomplexes, der keine Homo-PLA enthalt.

[0007] Tsuiji et al. (H. Tsuji, S.-H. Hyon, Y. Ikada; Stereocomplex Formation between Enantiomeric Poly(lactic
acid)s. 3. Calorimetric Studies on Blend Films Cast from Dilute Solution; Macromolecules, 1191, 24,
5651-5656) beschreiben die Stereokomplexbildung zwischen enantiomerer Polymilchsaure.

[0008] EP 2 135 887 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines Polymilchsaure-Stereokomplexpul-
vers.

[0009] GB 2 445 747 A beschreibt Milchsaurepolymermischungen.

[0010] US 2008/0161505 A1 bezieht sich auf ein Verfahren zum Herstellen von Polymilchsaure, die ausge-
zeichnete Warmebestandigkeit aufweist.
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[0011] WO 2010/133560 A1 offenbart eine thermoplastische Zusammensetzung, die auf Mehlen und Poly-
meren basiert.

[0012] WO 2010/134454 A1 beschreibt eine Polymilchsdureharzzusammensetzung, welche als Formmate-
rial und Verpackungsmaterial verwendet wird.

KURZDARSTELLUNG

[0013] Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstellung eines Polymilchsaurefilms bereit, der
nur Stereokomplexkristalle und keine Homo-PLA enthalt.

[0014] Die vorliegende Erfindung stellt des Weiteren ein Verfahren zum stabilen und effektiven Gewinnen
optimierter Stereokomplexkristalle aus PLLA und PDLA durch einen festgelegten Siedepunkt und eine fest-
gelegte Verdampfungszeit eines Losemittels bereit, wodurch ein Gehalt an Stereokomplexkristallen von 100
% mdglich ist.

[0015] Weitere Merkmale und Aspekte werden im Folgenden aus der detaillierten Beschreibung, den Zeich-
nungen und den Anspruchen ersichtlich.

[0016] Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstellung eines Polymilchsdure-Stereokomplex-
films bereit, das folgende Schritte umfasst: (i) Mischen von Poly- -Milchsdure und Poly-p-Milchsaure in
einem Losemittel; und (i) Verdampfen des Lésemittels bei 15-40°C, um den Polymilchsdure-Stereokomplex-
film bereitzustellen, wobei die Verdampfungszeit des Lésemittels gemal Gleichung 1 berechnet wird

y =0,0042 x? -0,2769 x +10+5 Gleichung 1

wobei x der Siedepunkt des Lésemittels in °C und y die Verdampfungszeit des Losemittels in Stunden ist, und
wobei das Lésemittel Methylenchlorid, Dichlorethan, Chloroform, Dioxan, Tetrachlorethan, Pentan, Petrole-
ther, Hexan, Heptan, Diethylether, Triethylamin, t-Butylmethylether, Cyclohexan, Aceton, Methylisobutylketon,
Methylethylketon, Diethylketon, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Toluol, Dimethoxyethan, Benzol, 1-Chlorbutan, THF,
HMPA, 2-Ethoxyethylether, Pyridin, Benzonitril, 1-Methyl-2-pyrrolidinon, Essigsaureanhydrid, Chlorbenzol,
Kohlenstoffdisulfid, 1 ,2-Dichlorbenzol, Nitromethan, 1 ,1 ,2-Trichlortrifluorethan oder Kohlenstofftetrachlorid
ist,

wobei 5-10 Gewichtsteile eines Gemisches der Poly- -Milchsaure und der Poly-p-Milchsdure zu 100
Gewichtsteilen des Lésemittels hinzugegeben werden, und

wobei das Gewichtsverhaltnis der Poly- -Milchsaure zu der Poly-p-Milchsaure im Bereich von 1 : 0,5 bis 1 :
0,9.

Figurenliste

[0017] Die oben genannten sowie weitere Gegenstande, Merkmale und Vorteile der vorliegenden Erfindung
werden nun ausfihrlich anhand bestimmter beispielhafter Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung
beschrieben. Die Zeichnungen dienen lediglich der Veranschaulichung und sollen die Erfindung in keiner
Weise einschranken.

Fig. 1 veranschaulicht schematisch ein Verfahren zum Herstellen eines Films durch das Lésemittelgief3-
verfahren gemaf der vorliegenden Erfindung;

Fig. 2 zeigt ein Resultat des Messens des gewichtsmittleren Molekulargewichts von Poly- -Milchsaure
und Poly-p-Milchsaure durch GPC;

Fig. 3 zeigt das Resultat einer DSC-Analyse fiir Beispiel 1 und Vergleichsbeispiele; und
Fig. 4 zeigt eine Beziehung zwischen dem Siedepunkt und der Verdampfungszeit eines Losemittels,
wodurch ein Gehalt an Stereokomplexkristallen von 100 % mdglich ist.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG

[0018] Im Weiteren wird nun ausflhrlich auf verschiedene Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung
eingegangen, von der Beispiele in den beiliegenden Zeichnungen veranschaulicht und unten beschrieben
sind. Obgleich die Erfindung in Verbindung mit beispielhaften Ausfihrungsformen beschrieben wird, versteht
es sich, dass die vorliegende Beschreibung nicht beabsichtigt, die Erfindung auf jene beispielhaften Ausflih-
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rungsformen zu beschranken. Vielmehr ist es beabsichtigt, dass die Erfindung nicht nur die beispielhaften
Ausfiihrungsformen umfasst, sondern auch verschiedene Alternativen, Modifizierungen, Aquivalente und
andere Ausfuhrungsformen, die im Geist und dem Schutzumfang der Erfindung, wie durch die beiliegenden
Anspriche definiert, enthalten sein kénnen.

[0019] Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfahren zur Herstellung eines Polymilchsaure-Stereokomplex-
films bereit, das folgende Schritte umfasst: (i) Mischen von Poly- -Milchsdure und Poly-p-Milchsaure in
einem Losemittel; und (ii) Verdampfen des Losemittels, um den Polymilchsaure-Stereokomplexfilm bereitzu-
stellen. Ein Polymilchsaurefilm wird durch Mischen der optischen Isomere Poly- -Milchsdure und Poly-p-
Milchsaure hergestellt, wodurch Stereokomplexkristalle gebildet werden, um die Warmebestandigkeit von
Polymilchsaure zu verbessern.

[0020] Das Lésemittel wird ausgewahlt, das die Gleichung 1 erfllt.

y =0,0042 x*> -0,2769 x +10+5  Gleichung 1

wobei x der Siedepunkt des Losemittels in °C und y die Lésemittelverdampfungszeit in Stunden ist.

[0021] Da die Mindestzeit, die bendtigt wird, um nur die Stereokomplexkristalle in Abhangigkeit vom Lose-
mittel zu zlchten, theoretisch vorausberechnet werden kann, kann gemaf der vorliegenden Erfindung ein
optimierter Film, der nur aus den Stereokomplexkristallen von PLLA und PDLA besteht, auf stabile Weise
hergestellt werden. Insbesondere wird die Vorausberechnung der Mindestzeit ermoglicht, und ein Gbermafi-
ger Brennstoffverbrauch fir das Verdampfen kann vermieden werden.

[0022] Das Gemisch aus Poly- -Milchsaure und Poly-p-Milchsaure wird in einer Menge von 5-10 Gewichts-
teilen, basierend auf 100 Gewichtsteilen des Ldsemittels, hinzugegeben. Wenn die Zugabemenge des Poly-
milchsaduregemisches geringer als 5 Gewichtsteile, basierend auf dem Losemittel, ist, so dauert es relativ
lange, die Stereokomplexkristalle zu bilden. Wenn die Zugabemenge des Polymilchsauregemisches hinge-
gen groler als 10 Gewichtsteile ist, so wird die Polymilchsdure moglicherweise nicht ausreichend in dem
Lésemittel aufgelést, wodurch es schwierig wird, die Stereokomplexkristalle zu bilden. Das Mischen mit dem
Lésemittel kann bewerkstelligt werden, indem man entweder die Poly-_ -Milchsaure und die Poly-p-Milchsaure
in einem separaten Lésemittel aufldst und beide dann vermischt, oder indem man die Poly- -Milchsaure und
die Poly-p-Milchsaure auf einmal in dem Losemittel auflost.

[0023] Das Gewichtsverhaltnis der Poly- -Milchsaure zu der Poly-p-Milchsaure liegt im Bereich von 1 : 0,5
bis 1:0,9

[0024] Wenn die Poly- -Milchsaure und die Poly-p-Milchsaure in dahnlichen Mengen verwendet werden, so
lassen sich die Stereokomplexkristalle einfacher auf stabile Weise bilden.

[0025] In einer konkreten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Lésemittel Methylenchlorid,
Dichlorethan, Chloroform, Dioxan, Tetrachlorethan, Pentan, Petrolether, Hexan, Heptan, Diethylether, Triethy-
lamin, t-Butylmethylether, Cyclohexan, Aceton, Methylisobutylketon, Methylethylketon, Diethylketon, o-Xylol,
m-Xylol, p-Xylol, Toluol, Dimethoxyethan, Benzol, 1-Chlorbutan, THF, HMPA, 2-Ethoxyethylether, Pyridin,
Benzonitril, 1-Methyl-2-pyrrolidinon, Essigsdureanhydrid, Chlorbenzol, Kohlenstoffdisulfid, 1,2-Dichlorbenzol,
Nitromethan, 1,1,2-Trichlortrifluorethan, Kohlenstofftetrachlorid oder ein Gemisch davon. Insbesondere ist
das in der vorliegenden Erfindung verwendete Lésemittel Methylenchlorid, Dichlorethan, Chloroform, Dioxan,
Tetrachlorethan oder ein Gemisch davon, aber es kann gemaR einer beispielhaften Ausflihrungsform jedes
Losemittel, das die Poly- -Milchsaure und die Poly-p-Milchsaure auflésen kann und dabei die Gleichung 1
erfiillt, verwendet werden, ohne auf die oben angefiihrten Losemittel beschrankt zu sein.

[0026] In bestimmten Ausfiihrungsformen umfasst der Film 0 % Homo-PLA-Kristalle. In anderen Ausfiih-
rungsformen umfasst der Film 0 % bis 1 % Homo-PLA-Kristalle.

[0027] In einer konkreten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kann der Film mindestens 99 % Ste-
reokomplexkristalle aus PLLA und PDLA in dem Film umfassen.

[0028] In einer konkreten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Poly- -Milchsdure und

die Poly-p-Milchsdure in dem Loésemittel bei 0-100°-C vermischt. In einer konkreten Ausfihrungsform der vor-
liegenden Erfindung werden die Poly- -Milchsdure und die Poly-p-Milchsdure in dem Lésemittel bei 10-50°-C
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vermischt. In einer konkreten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Poly-_ -Milchsdure und
die Poly-p-Milchsaure in dem Ldsemittel bei 15-40°-C vermischt.

[0029] In einer konkreten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Poly- -Milchsdure und
die Poly-p-Milchsaure in dem Lésemittel 0,25-24 Stunden lang vermischt. In einer konkreten Ausfiihrungs-
form der vorliegenden Erfindung werden die Poly- -Milchsadure und die Poly-p-Milchsdure in dem Lésemittel
0,5-12 Stunden lang vermischt. In einer konkreten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die
Poly- -Milchsaure und die Poly-p-Milchsaure in dem Ldsemittel 1-10 Stunden lang vermischt. In einer konkre-
ten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Poly- -Milchsaure und die Poly-p-Milchsaure in
dem Ldsemittel 1-3 Stunden lang vermischt.

[0030] In einer konkreten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung werden die Poly- -Milchsdure und
die Poly-p-Milchsaure in dem Loésemittel bei 15-40°-C 1-3 Stunden lang vermischt. Unter diesen Bedingun-
gen entsteht eine homogenere Lésung, und die Stereokomplexkristalle lassen sich leichter bilden.

[0031] In einer beispielhaften Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Verdampfung bei
15-100°-C ausgefihrt. In einer beispielhaften Ausfliihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Ver-
dampfung bei 15-75°-C ausgefiihrt. In einer beispielhaften Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird
die Verdampfung bei 15-50°-C ausgeflhrt. In einer konkreten Ausfliihrungsform der vorliegenden Erfindung
wird die Verdampfung bei 15-40°-C ausgefihrt.

[0032] In einer konkreten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Verdampfung 0,5-72 Stun-
den lang ausgeflhrt. In einer konkreten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Verdampfung
1-48 Stunden lang ausgefiihrt. In einer konkreten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Ver-
dampfung 2-24 Stunden lang ausgefiihrt. In einer konkreten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung
wird die Verdampfung 6-24 Stunden lang ausgefihrt. In einer konkreten Ausfihrungsform der vorliegenden
Erfindung wird die Verdampfung 12-24 Stunden lang ausgefihrt.

[0033] In einer konkreten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Verdampfung bei 15-40°-C
12-24 Stunden lang ausgefuhrt. Da die Lésemittelverdampfungszeit die Entstehung der Stereokomplexkris-
talle beeinflusst, wird die Zeit in Abhangigkeit vom Ldsemittel gesteuert. Um die Polymergemischlésung zu
gielen, wird das Ldsemittel bei 15-40°-C, insbesondere bei Raumtemperatur, d. h. 20-30°-C, 3-48 Stunden
lang, insbesondere 12-24 Stunden lang, verdampft.

[0034] GemaR einem weiteren Aspekt stellt die vorliegende Erfindung einen Polymilchsaurefilm bereit, der
durch das oben beschriebenen Verfahren hergestellt wird. Der Polymilchsaurefilm gemanl der vorliegenden
Erfindung ist umweltfreundlich, da er biologisch abbaubar ist, und kann dank seiner hohen Warmebestandig-
keit in verschiedenen Anwendungen eingesetzt werden. Der Film kann vakuumgetrocknet und zur Herstel-
lung verschiedener Produkte verwendet werden.

[0035] In einer konkreten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst der Polymilchsaurefilm 99 %
oder mehr Stereokomplexkristalle in dem Film (PLLA und PDLA). Insbesondere umfasst er 100 % Stereo-
komplexkristalle in dem Polymilchsaurefilm. In bestimmten Ausfihrungsformen umfasst der Film 0 % bis 1 %
Homo-PLA-Kristalle. In bestimmten Ausfliihrungsformen umfasst der Film 0 % Homo-PLA-Kfristalle.

BEISPIELE

[0036] Es werden nun die Beispiele und Experimente beschrieben. Die folgenden Beispiele und Experi-
mente dienen nur der Veranschaulichung und sollen nicht den Schutzumfang dieser Erfindung einschranken.

Beispiel 1

[0037] Poly- -Milchsdure und Poly-p-Milchsdure wurden bei 60°-C 24 Stunden lang getrocknet, in einem
Gewichtsverhaltnis von 1:1 vermischt, in einer Menge von 5-10 Gewichtsteilen in Methylenchlorid, basierend
auf 100 Gewichtsteilen des Losemittels, geldst und bei Raumtemperatur 1-3 Stunden lang gerthrt, um eine
Gemischldsung herzustellen.

[0038] Das Lésemittel wurde aus der entstandenen Polymerlésung durch spontane Verdampfung bei Raum-

temperatur Uber eine Dauer von 12 Stunden gemaR dem Losemittelgiel3verfahren entfernt, um einen Poly-
milchsaurefilm zu erhalten.
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Beispiel 2

[0039] Ein Polymilchsaurefilm wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, aulRer dass Dichlore-
than als Lésemittel verwendet wurde.

Beispiel 3

[0040] Ein Polymilchsaurefilm wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, auer dass Chloro-
form als LOsemittel verwendet wurde.

Beispiel 4

[0041] Ein Polymilchsaurefilm wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, auer dass Dioxan
als Lésemittel verwendet wurde.

Beispiel 5

[0042] Ein Polymilchsaurefilm wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, aul3er dass Tetra-
chlorethan als Lésemittel verwendet wurde.

Vergleichsbeispiel 1

[0043] Ein Polymilchsaurefilm wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, auler dass die
Lésemittelverdampfungszeit auf 24 Stunden verlangert wurde.

Vergleichsbeispiel 2

[0044] Ein Polymilchsaurefilm wurde in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, aulBer dass die
Lésemittelverdampfungszeit auf 48 Stunden verlangert wurde.

[0045] Die Strukturformeln und Siedepunkte der Losemittel, die in den Beispielen 1-5 und den Vergleichsbei-
spielen 1-2 verwendet wurden, sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Tabelle 1
Losemittel Strukturformel Siedepunkt (°-C)
H
Methylenchlorid 39,6
<l o]
H
cl
1,1-Dichlorethan >‘|:3H:3 57,2
Cl
H
Chloroform 61,1
Cl Cl
Cl
O
Dioxan j 101,1
0
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Losemittel Strukturformel Siedepunkt (°-C)

a

1,1,1,2-Tetrachlorethan (] 130,5

a

Testbeispiel 1: Gewichtsmittleres Molekulargewicht (M,,)

[0046] Das gewichtsmittlere Molekulargewicht der Poly- -Milchsdure und der Poly-p-Milchsaure, die in den
Beispielen verwendet wurden, wurde gemessen. Das Ergebnis ist in Fig. 2 gezeigt.

[0047] Das polystyrolaquivalente Molekulargewicht wurde mittels Gelpermeationschromatographie (GPC)
gemessen. Die fur die Messung verwendeten Instrumente sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2
Detektor RI-G1362A, Agilent Technologies
Pumpe G1310A, Agilent Technologies
Ofen G1316A, Agilent Technologies
GPC-Analyse G2170AA, Agilent Technologies
Saule 79911 GF-MXA (8 mm, 7,5 x 300 mm), Agilent Technologies

[0048] Messverfahren: Die Messung des Molekulargewichts wurde bei 25°-C an 20 uL einer Probe von 1
Gew.-% mit einem Elutionsmitteldurchfluss von 1,0 mL/min durchgefiihrt.

[0049] Das Ergebnis ist in Fig. 2 gezeigt.
Testbeispiel 2: Messung der thermischen Eigenschaften und des Gehalts an Stereokomplexkristallen
(1) Thermische Eigenschaften

[0050] Die in den Beispielen 1-5 und den Vergleichsbeispielen 1-2 hergestellten Filme wurden nach dem
Trocknen in Vakuum bei 140°-C getestet. Ein Dynamisches Differenzkalorimeter (Pyris Diamond DSC, Perkin
Elmer) wurde fiir die Messung verwendet. Eine Probe mit einem Gewicht von 5-10 mg wurde in einer Alumi-
niumschale von 20°-C auf 250°-C mit einer Heizrate von 20°-C/min erwarmt, wahrend die Schmelzwarme
(AHy,) und der Schmelzpunkt (T,,) unter Stickstoffatmosphéare gemessen wurden. Die Schmelzenthalpie
jedes Kristalls wurde aus der Flache unter dem Kristallschmelzpeak in der DSC-Kurve berechnet. Das Ergeb-
nis ist in Tabelle 3 gezeigt.

Tabelle 3
Verdampfungszeit T4 (°C) Tm (°C) AH,,H (J/g) | AH,,SC (J/g) AH,,,SC / AH,,,
Gesamt (%)
3 Stunden 175,4/221,3 7,8 45,3 85
12 Stunden 2224 0 63 100
1 Tag 220,5 0 66,6 100
2 Tage 219,8 0 64,1 100

(2) Gehalt an Stereokomplexkristallen

[0051] Der Gehalt an Stereokomplexkristallen wurde gemafy Gleichung 2 anhand der Schmelzwarme fir
Homokristalle (AHq,,H), die bei 150-190°-C auftreten, und der Schmelzwarme fiir Stereokomplexkristalle
(AH,,S), die bei 200-230°-C auftreten, in der DSC-Analyse berechnet. Der Gehalt an Stereokomplexkristal-
len fir jedes Losemittel in Abhangigkeit von der Verdampfungszeit ist in Tabelle 4 gezeigt.
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AH.,,s
AH,,,H+AH,,,s

Gehalt an Stereokomplexkristallen(%) = %100 Gleichung 2

Tabelle 4
Lésemittelverdampfungszeit (Stunden) 4 8 12 16 20 24 48
Methylenchlorid (%) 85 100 100 100 100 100 100
Dichlorethan (%) 66 90 100 100 100 100 100
Chloroform (%) 60 81 92 100 100 100 100
Dioxan (%) 51 69 82 90 96,5 100 100
Tetrachlorethan (%) 42 57 67 74 79 84 100

[0052] Wie aus Tabelle 4 ersichtlich ist, ist aufgezeigt worden, dass eine hinreichende Ldsemittelverdamp-
fungszeit dank einer verstarkten Mobilitdt der Polymerketten in der Losung zu einer effektiven Stereokom-
plexbildung fiihrt. Auerdem ist zu erkennen, dass die Verdampfungszeit, die erforderlich ist, um nur die Ste-
reokomplexkristalle zu bilden, in Abhangigkeit vom Lésemittel unterschiedlich ist.

[0053] Somit ist zu erkennen, dass ein nur aus den Stereokomplexkristallen bestehender Polymilchsaurefilm
in stabiler und effektiver Weise hergestellt werden kann, da die Losemittelverdampfungszeit zum Erreichen
eines Stereokomplexkristalls von 100 % erwartet werden kann, wenn das Lésemittel zum GielRen ausgewahlt
wird.

[0054] Die Merkmale und Vorteile der vorliegenden Erfindung lassen sich folgendermalRen zusammenfas-
sen.

(i) Das Verfahren zur Herstellung eines Polymilchsaurefilms gemal der vorliegenden Erfindung erlaubt
die Herstellung eines Films, der nur aus Stereokomplexkristallen ohne Homo-PLA besteht.

(ii) Insbesondere kénnen optimierte Stereokomplexkristalle in stabiler und effektiver Weise hergestellt
werden, indem der Siedepunkt und die Verdampfungszeit eines Losemittels festgelegt werden, wodurch
ein Gehalt an Stereokomplexkristallen von 100 % mdglich ist.

[0055] Die vorliegende Erfindung wurde ausfihrlich anhand konkreter Ausfihrungsformen der vorliegenden
Erfindung beschrieben. Jedoch leuchtet dem Fachmann ein, dass verschiedene Anderungen und Modifizie-
rungen an diesen Ausfuhrungsformen vorgenommen werden kdénnen, ohne von den Prinzipien und dem
Geist der Erfindung abzuweichen, deren Schutzumfang in den beiliegenden Anspriiche und ihren Aquivalen-
ten definiert ist.

Aufnahme in den Text durch Bezugnahme

[0056] Der Inhalt aller Verweisstellen (einschlieBlich Literaturquellen, erteilter Patente, verodffentlichter
Patentanmeldungen und gleichzeitig anhangiger Patentanmeldungen), die in dieser Anmeldung zitiert wer-
den, werden hiermit ausdriicklich in ihrer Gesamtheit durch Bezugnahme in den vorliegenden Text aufge-
nommen.

Aquivalente

[0057] Der Fachmann erkennt viele Aquivalente der konkreten Ausfiihrungsformen der im vorliegenden Text
beschriebenen Erfindung oder ist in der Lage, solche Aquivalente lediglich anhand von Routine-Experimen-
ten festzustellen. Es ist beabsichtigt, dass solche Aquivalente ebenfalls durch die folgenden Anspriiche
erfasst werden.

Patentanspriiche
1. Verfahren zur Herstellung eines Polymilchsaure-Stereokomplexfilms, das folgende Schritte umfasst:
Mischen von Poly-_ -Milchsaure und Poly-p-Milchsaure in einem Lésemittel; und

Verdampfen des Losemittels bei 15-40 °C, um den Polymilchsaure-Stereokomplexfilm bereitzustellen,
wobei die Verdampfungszeit des Losemittels gemaf Gleichung 1 berechnet wird
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wobei x der Siedepunkt des Lésemittels in °C und y die Verdampfungszeit des Losemittels in Stunden ist, und
wobei das Lésemittel Methylenchlorid, Dichlorethan, Chloroform, Dioxan, Tetrachlorethan, Pentan, Petrole-
ther, Hexan, Heptan, Diethylether, Triethylamin, t-Butylmethylether, Cyclohexan, Aceton, Methylisobutylketon,
Methylethylketon, Diethylketon, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Toluol, Dimethoxyethan, Benzol, 1-Chlorbutan, THF,
HMPA, 2-Ethoxyethylether, Pyridin, Benzonitril, 1-Methyl-2-pyrrolidinon, Essigsaureanhydrid, Chlorbenzol,
Kohlenstoffdisulfid, 1,2-Dichlorbenzol, Nitromethan, 1,1,2-Trichlortrifluorethan oder Kohlenstofftetrachlorid ist,
wobei 5-10 Gewichtsteile eines Gemisches der Poly- -Milchsaure und der Poly-p-Milchsaure zu 100
Gewichtsteilen des Losemittels hinzugegeben werden, und

wobei das Gewichtsverhaltnis der Poly-_-Milchsaure zu der Poly-p-Milchsaure im Bereich von 1 : 0,5 bis 1 :
0,9 liegt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Film 99 % oder mehr Stereokomplexkristalle in dem Film
umfasst.

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei die Poly- -Milchsaure und die Poly-p-Milchsaure in dem Lésemittel
bei 15-40°-C 1-3 Stunden lang vermischt werden.

4. Polymilchsaurefilm, der durch das Verfahren von Anspruch 1 hergestellt wird.

5. Polymilchsaurefilm nach Anspruch 4, wobei der Film 99 % oder mehr Stereokomplexkristalle in dem
Film umfasst.

Es folgen 3 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen

PLLA-Harz PDLA-Harz

Lésemittel-Rickgewinnung

PLLA/PDLA-Harz + Losemittel

Stickstoff Aufspriihen des Schmelzharzes

O O

FIG. 1
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