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(57) Abstract: The invention relates to a biodegradable copolyester that has a molecular weight Mn measured in accordance with
GPC of 10,000 to 100,000 and that can be obtained by reacting vi) 51 to 84 wt%, with respect to the copolyester, ot a branched
polyester middle block based on aliphatic or aliphatic and aromatic dicarboxylic acids and aliphatic dihydroxy compounds and
having a molecular weight Mn measured in accordance with "H-NMR of 5,000 to 25,000 with vii) 15.9 to 48.9 wt%, with respect to
the copolyester, of a lactide in the presence of a catalyst and then reacting the polyester triblock thus obtained and having a
molecular weight Mn measured in accordance with 'H-NMR of 5,800 to 49,500 with viii) 0.1 to 3 wt%, with respect to the
copolyester, of a diisocyanate. The invention further relates to a method for producing the biodegradable copolyesters mentioned
above and to the use of the biodegradable copolyesters mentioned above.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft biologisch abbaubarer Copolyester mit einem Molekulargewicht Mn
gemessen nach GPC von 10.000 bis 100.000, erhéltlich durch Umsetzung von vi) 51 bis 84 Gew.-%, bezogen auf den Copolyester,
eines verzweigten Polyester-Mittelblocks auf Basis von aliphatischen oder aliphatischen und aromatischen Dicarbonsduren und
aliphatischen Dihydroxyverbindungen mit einem Molekulargewicht Mn gemessen nach '"H-NMR von 5.000 bis 25.000, mit vii) 15,9
bis 48,9 Gew.-%, bezogen auf den Copolyester, eines Lactids in Gegenwart eines Katalysators und anschlieBend den so erhaltenen
Polyester-Triblock mit einem Molekulargewicht Mn gemessen nach 'H-NMR von 5.800 bis 49.500 mit viii) 0,1 bis 3 Gew.-%,
bezogen auf den Copolyester, eines Diisocyanats. Des Weiteren betriftt die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung und
die Verwendung der obengenannten biologisch abbaubaren Copolyester.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft biologisch abbaubarer Copolyester mit einem Molekularge-
wicht Mn gemessen nach GPC von 10.000 bis 100.000, erhaltlich durch Umsetzung von

i) 51 bis 84 Gew.-%, bezogen auf den Copolyester, eines verzweigten Polyester-
Mittelblocks auf Basis von aliphatischen oder aliphatischen und aromatischen Dicarbon-
sauren und aliphatischen Dihydroxyverbindungen mit einem Molekulargewicht Mn ge-
messen nach 'H-NMR von 5.000 bis 25.000, mit

i) 15,9 bis 48,9 Gew.-%, bezogen auf den Copolyester, eines Lactids
in Gegenwart eines Katalysators und anschlief3end den so erhaltenen Polyester-Triblock
mit einem Molekulargewicht Mn gemessen nach 'H-NMR von 5.800 bis 49.500 mit

i) 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf den Copolyester, eines Diisocyanats.

Des Weiteren betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung und die Verwen-
dung der obengenannten biologisch abbaubaren Copolyester.

Verzweigte Blockcopolyester sind beispielsweise aus US 5,202,413 bekannt, die wie folgt her-
gestellt werden: Mehr als 50 Gew.-% eines Lactids werden auf einen aliphatischen Polyester
oder ein aliphatischen Polyglykols mit einem niedrigen Molekulargewicht (Mn kleiner 4000) po-
lymerisiert. Um das Molekulargewicht des so erhaltenen Blockpolymers zu erhéhen, wird gege-
benenfalls mit einem polyfunktionellen Isocyanat kettenverlangert. Einen @hnlichen Aufbau wei-
sen die in EP 697427 beschriebenen Blockcopolymere auf, die einen auf Lactid-Bausteine ba-
sierenden Anteil von 50 bis 98 Gew.-% und einen Polyester-Anteil von 2 bis 50 Gew.-% haben.

EP 618250 beschreibt lineare Polyester-Triblocks mit einem Molekulargewicht (Mn) von grofer
30.000 und gleichzeitig einem sehr hohem PLA-Anteil. Bei den Beispiele 25 und 26, die von
einem geringeren Lactid-Anteil ausgehen, wird praktisch kein Molekulargewichtsaufbau erzielt.
Eine Kettenverlangerung der gebildeten Polyester-Triblocks wird nicht beschrieben.

Die vorgenannten verzweigten oder linearen Blockcopolyester werden als Folienmaterialien fur
den Verpackungssektor beschrieben. Gerade bei Verpackungsfolien ist die Kombination aus
moglichst hoher Bruchdehnung (eg) und hoher Bruchspannung (os) ganz entscheidend. Gerade
hier zeigen die aus dem Stand der Technik genannten Copolyester mit hohem PLA-Anteil keine
zufriedenstellenden Ergebnisse.

Die vorliegende Erfindung hat deshalb biologisch abbaubare Copolyester zum Gegenstand, die
hinsichtlich der Bruchspannung in diinnen Folien deutlich verbessert sind.
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Demgemal} wurden die eingangs erwahnten biologisch abbaubaren Copolyester mit einem Mo-
lekulargewicht Mn gemessen nach GPC von 10.000 bis 100.000 gefunden, die erhaltlich sind,
indem

i) 51 bis 84 Gew.-%, bezogen auf den Copolyester, eines verzweigten Polyester-
Mittelblocks auf Basis von aliphatischen oder aliphatischen und aromatischen Dicarbon-
sauren und aliphatischen Dihydroxyverbindungen mit einem Molekulargewicht Mn ge-
messen nach 'H-NMR von 5.000 bis 25.000, mit

i) 15,9 bis 48,9 Gew.-%, bezogen auf den Copolyester, eines Lactids
in Gegenwart eines Katalysators und anschlief3end den so erhaltenen Polyester-Triblock
mit einem Molekulargewicht Mn gemessen nach 'H-NMR von 5.800 bis 49.500 mit

i) 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf den Copolyester, eines Diisocyanats umsetzt.
Im Folgenden wird die Erfindung naher beschrieben.

Zunachst wird der weiche Polyester-Mittelblock i synthetisiert auf Basis von aliphatischen und
aromatischen Dicarbonsauren und aliphatischen Dihydroxyverbindung, sogenannte aliphatisch-
aromatischen Polyester oder auf Basis von aliphatischen Polyestern aus aliphatischen Dicar-
bonsauren und aliphatischen Diolen. Gemeinsam ist diesen Polyester-Mittelblocken, dass sie
biologisch abbaubar nach DIN EN 13432 sind. Selbstverstandlich sind auch Mischungen meh-
rerer solcher Polyester-Mittelblocke i geeignet.

Bevorzugt sind Polyester-Mittelblocke i mit einem Molekulargewicht Mn gemessen nach 1H-
NMR von 5.000 bis 25.000, die wie folgt aufgebaut sind:

A) einer Sdurekomponente:
al) 45 bis 100 mol%, bezogen auf die Saurekomponente A, mindestens einer
aliphatischen Dicarbonsaure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsdure und Brassilsdure

oder deren esterbildende Derivate oder Mischungen davon

a2) 0 bis 55 mol%, bezogen auf die Sdurekomponente A, einer Terephthalsaure
oder einer Furan-2,5-dicarbonsaure oder deren esterbildende Derivat; und

B) einer Alkoholkomponente:

b1) 98 bis 99,99 mol%, bezogen auf die Alkoholkomponente B, mindestens eines
C,-bis C1i2-Alkandiols oder Mischungen davon; und
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b2) 0,01 bis 2 mol%, bezogen auf die Alkoholkomponente B, eines Polyols aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Trimethylolpropan, Trimethylolethan,
Pentaerythrit, Polyethertriol und Glycerin.

Zu den geeigneten aliphatisch-aromatischen Polyestern gehdren nicht kettenverlangerte Poly-
ester wie sie beispielsweise in der WO 92/09654 beschrieben sind. Interessante jiingere Ent-
wicklungen basieren auf nachwachsenden Rohstoffen sind beispielsweise in der WO-A
2006/097353, WO-A 2006/097354 oder WO-A 2010/034710 beschrieben.

Zu den besonders bevorzugten aliphatisch-aromatischen Polyester-Mittelblocken i zéahlen Poly-
ester, die als wesentliche Komponenten:

A) eine Sdurekomponente aus:

a1) 50 bis 80 mol-%, vorzugsweise 50 bis 60 mol-%, jeweils bezogen auf die Saure-
komponente A, mindestens einer aliphatischen Dicarbonsaure ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus: Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsdure
und Brassylsaure oder deren esterbildende Derivate oder Mischungen davon;

a2) 20 bis 50 mol-%, vorzugsweise 40 bis 50 mol-%, jeweils bezogen auf die Saure-
komponente A, mindestens einer Terephthalsaure oder derem esterbildenden Deri-
vat; und

B)  einer Alkoholkomponente aus:

b1) 98 bis 99,99 mol%, vorzugsweise 99,0 bis 99,9 mol%, bezogen auf die Alkohol-
komponente B, 1,3-Propandiol oder 1,4-Butandiol oder Mischungen davon; und

b2) 0,01 bis 2 mol%, vorzugsweise 0,1 bis 1 mol%, bezogen auf die Alkoholkomponente
B, eines Polyols ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Trimethylolpropan, Penta-
erythrit und Glycerin,

enthalten.

Als aliphatische Sauren und die entsprechenden Derivate a1 kommen im Allgemeinen solche
mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht. Sie
kdnnen sowohl linear als auch verzweigt sein. Prinzipiell kbnnen jedoch auch Dicarbonsauren
mit einer grofkeren Anzahl an Kohlenstoffatomen, beispielsweise mit bis zu 30 Kohlenstoffato-
men, eingesetzt werden.

Beispielhaft zu nennen sind: Oxalsdure, Malonsdure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, 2-
Methylglutarsaure, 3-Methylglutarsdure, a-Ketoglutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Azel-
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ainsaure, Sebacinsaure, Brassylsdure, Fumarsaure, 2,2-Dimethylglutarsaure, Suberinsaure
(Korksaure), Diglykolsaure, Oxalessigsaure, Glutaminsaure, Asparaginsaure, Itaconsaure und
Maleinsaure. Dabei kdnnen die Dicarbonsduren oder deren esterbildenden Derivate, einzeln
oder als Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt werden.

Bevorzugt werden Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Brassylsdure o-
der deren jeweilige esterbildenden Derivate oder Mischungen davon eingesetzt. Besonders
bevorzugt wird Bernsteinsaure, Adipinsaure oder Sebacinsaure oder deren jeweilige esterbil-
denden Derivate oder Mischungen davon eingesetzt. Bernsteinsaure, Azelainsaure, Sebacin-
saure und Brassylsaure haben zudem den Vorteil, dass sie aus nachwachsenden Rohstoffen
zuganglich sind.

Insbesondere bevorzugt sind die folgenden aliphatisch-aromatischen Polyester-Mittelblécke:
Polybutylenadipatterephthalat (PBAT), Polybutylensebacatterephthalat (PBSeT) oder Polybuty-
lensuccinatterephthalat (PBST).

Als aromatische Dicarbonsaure wird in der Regel Terephthalsadure oder Furan-2,5-
dicarbonsaure oder deren esterbildende Derivate - wie Dimethylterephthalat oder Furan-2,5-
dicarbonsauredimethylester, verwendet.

Im Allgemeinen werden die Diole B unter verzweigten oder linearen Alkandiolen mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen, bevorzugt 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder Cycloalkandiolen mit § bis
10 Kohlenstoffatomen ausgewabhit.

Beispiele geeigneter Alkandiole sind Ethylenglykol, 1,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1,2-
Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 2,4-Dimethyl-2-ethylhexan-1,3-diol, 2,2-Dimethyl- 1,3-
propandiol, 2-Ethyl-2-butyl-1,3-propandiol, 2-Ethyl-2-isobutyl- 1,3-propandiol, 2,2,4-Trimethyl-
1,6-hexandiol, insbesondere Ethylenglykol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol und 2,2-Dimethyl- 1,3-
propandiol (Neopentylglykol); Cyclopentandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,2-Cyclohexandimethanol,
1,3-Cyclohexandimethanol, 1,4-Cyclohexandimethanol oder 2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-
cyclobutandiol. Besonders bevorzugt sind 1,4-Butandiol und 1,3- Propandiol. 1,4-Butandiol und
1,3- Propandiol haben zudem den Vorteil, dass sie aus nachwachsenden Rohstoffen zugang-
lich sind. Es kdnnen auch Mischungen unterschiedlicher Alkandiole verwendet werden.

In der Regel werden 0 bis 2 mol%, vorzugsweise 0,01 bis 2 mol% und insbesondere bevorzugt
0,1 bis 1 mol%, bezogen auf die Diolkomponente B, eines Verzweigers b2 eines mindestens
trifunktionellen Alkohols eingesetzt. Bevorzugt sind Polyole wie Trimethylolpropan, Pentaerythrit
und insbesondere Glycerin.

Die Polyester-Mittelblocke i weisen in der Regel ein zahlenmittleres Molekulargewicht (Mn) im
Bereich von 5000 bis 25000, insbesondere im Bereich von 10000 bis 25000 g/mol, bevorzugt
im Bereich von 12000 bis 20000 g/mol, ein gewichtsmittleres Molekulargewicht (Mw) von 10000
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bis 75000, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und ein Mw/Mn-Verhaltnis von 1 bis 6, vor-
zugsweise 2 bis 4 auf. Die Viskositatszahl liegt zwischen 50 und 180, vorzugsweise von 80 bis
120 g/mL (gemessen in o-Dichlorbenzol/Phenol (Gewichtsverhaltnis 50/50).

Aliphatische Polyester-Mittelbldcke i sind aus aliphatischen Diolen und aliphatischen Dicarbon-
sauren aufgebaut. Insbesondere werden hierunter Polybutylensuccinat (PBS), Polybutylenadi-
pat (PBA), Polybutylensuccinatadipat (PBSA), Polybutylensuccinatsebacat (PBSSe), Polybuty-
lensebacat (PBSe) verstanden.

Auch die aliphatischen Polyester-Mittelbldcke i enthalten vorzugsweise 0,01 bis 2 mol% und
insbesondere bevorzugt 0,1 bis 1 mol%, bezogen auf die Alkoholkomponente B, eines Ver-
zweigers b2 insbesondere eines Polyols ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: Trimethyl-
olpropan, Trimethylolethan, pentaerythrit, Polyethertriol und insbesondere Glycerin.

Die aliphatischen Polyester-Mittelbldcke i weisen in der Regel ein zahlenmittleres Molekularge-
wicht (Mn) im Bereich von 5000 bis 25000, insbesondere im Bereich von 10000 bis 25000
g/mol, bevorzugt im Bereich von 12000 bis 20000 g/mol, ein gewichtsmittleres Molekularge-
wicht (Mw) von 10000 bis 75000, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und ein Mw/Mn-
Verhaltnis von 1 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 auf. Die Viskositatszahl liegt zwischen 50 und 180,
vorzugsweise von 80 bis 120 g/mL (gemessen in 0-Dichlorbenzol/Phenol in einem Gewichts-
verhaltnis 50/50).

Der Polyester-Mittelblock i kann zu analytischen Zwecken zwischenisoliert werden. Er weist in
der Regel ein Molekulargewicht Mn ermittelt nach der "H-NMR-Methode von 5000 bis 25000,
vorzugsweise 10000 bis 25.000 und insbesondere bevorzugt von 12.000 bis 20.000 auf. Die
Methode zur Molekulargewichtsbestimmung (Mn) mittels "TH-NMR ist im Kapitel Anwendungs-
technische Messungen detailliert beschrieben.

Fir die weitere Umsetzung mit Lactid ist es von Vorteil, wenn der Polyester-Mittelblock i einen
hohen Gehalt von Hydroxyl-Endgruppen aufweist. Insbesondere bevorzugt betragt der Gehalt
an Hydroxyl-Endgruppen (Bestimmung der Hydroxyl- und der Saurezahl; Endgruppengehalt =
Hydroxylzahl : (Hydroxyzahl + Saurezahl)) mehr als 85%, vorzugsweise mehr als 90% und ins-
besondere bevorzugt mehr als 95%.

Zu dem Polyester-Mittelblock i wird dann vorzugsweise der Katalysator, beispielsweise gel6st in
einem Ldsungsmittel gegeben. Bevorzugt wird als Katalysator Zinndioctanat eingesetzt.

Anschlief3end wird zu der obengenannten Mischung Lactid gegeben. In der Regel wird das Lac-
tid in einer Konzentration von 15,9 bis 48,9 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-%, bezogen
auf das das Gesamtgewicht des Copolyesters iii, eingesetzt. Dies entspricht einem Verhaltnis
von Gewichtsanteilen Lactid zu Mittelblock i von 0,19 bis 0,96 vorzugsweise 0,25 bis 0,67. In
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der Regel wird L-Lactid in gro3er als 80% vorzugsweise grofder als 90%, bezogen auf die ge-
samte Lactidmenge eingesetzt.

Das Triblockpolymer ii weist in der Regel ein Molekulargewicht Mn gemessen nach TH-NMR
von 5.800 bis 49.500, vorzugsweise 12000 bis 49.500 und insbesondere bevorzugt von 18000
bis 40.000 auf.

Die erfindungsgemafien biologisch abbaubaren Copolyestern lassen sich vorzugsweise wie
folgt in einem Kontiverfahren herstellen:

i-1) eine Mischung aus den aliphatischen Dyhydroxyverbindungen, den aliphatischen und
aromatischen Dicarbonsauren, gegebenenfalls ohne Zugabe eines Katalysators, zu einer
Paste vermischt werden oder alternativ die flissigen Ester der Dicarbonsauren und die
Dihydroxyverbindung und gegebenenfalls weiteren Comonomeren, gegebenenfalls ohne
Zugabe eines Katalysators, eingespeist werden, in eine ersten Stufe diese Mischung zu-
sammen mit gegebenenfalls der Gesamtmenge oder einer Teilmenge des Katalysators
kontinuierlich verestert bzw. umgeestert wird;

i-2) in einer zweiten Stufe kontinuierlich das gemal i-1) erhaltene Umesterungs- bzw.
Veresterungsprodukt bis zu einer Viskositatszahl nach DIN 53728 von 20 bis 70 cm?3/g
vorkondensiert wird;

i-3) in einer dritten Stufe kontinuierlich das aus i-2) erhaltliche Produkt bis zu einer Viskosi-
tatszahl nach DIN 53728 von 30 bis 180 cm?®/g polykondensiert wird, wobei die Mittelblo-
cke ein Verhaltnis von Hydroxyzahl zu (Hydroxyzahl + Saurezahl) von mehr als 85%, vor-
zugsweise mehr als 90% und insbesondere bevorzugt mehr als 95% aufweisen.

i)  anschliefend kontinuierlich 51 bis 84 Gew.-%, bezogen auf den Copolyester, des aus i-3)
erhaltlichen Polyester-Mittelblocks mit 15,9 bis 48,9 Gew.-%, bezogen auf den Copolyes-
ter, eines Lactids in Gegenwart von Zinndioctanat umgesetzt wird und

i) in einer funften Stufe kontinuierlich der aus ii) erhaltliche Polyester-Triblock in einer Poly-
additionsreaktion mit 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf den Copolyester, eines Diisocyanats
bis zu einer Viskositatszahl nach DIN 53728 von 100 bis 320 cm?®g umgesetzt wird.

Als weitere Komponenten kénnen beispielsweise bevorzugt 10 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Copolyesters iii, eines anorganischen oder organischen Fillstoffs einge-
setzt werden. Unter anorganischen Fllstoffen werden beispielsweise Calciumcarbonat, Talk
Graphit, Gips, Leitruf3, Eisenoxid, Calciumchlorid, Kaolin, Siliziumdioxid (Quarz), Natriumcarbo-
nat, Titandioxid, Silikat, Wollastonit, Glimmer, Montmorillonit und Mineralfasern. Die Minerialien
konnen auch als Nanoflllstoffe eingesetzt werden.

Nanofillstoffen sind insbesondere feinteilige Schichtsilikate, bevorzugt Tonmineralien, beson-
ders bevorzugt Montmorillonit enthaltend Tonmineralien, deren Oberflache mit einem oder meh-
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reren quarternaren Ammoniumsalzen und/oder Phosphoniumsalzen und/oder Sulfoniumsalzen
modifiziert sind. Als Tonmineralien bevorzugt sind natlrliche Montmorillonite und Bentonite

Besonders bevorzugte anorganische Fillstoffe sind Calciumcarbonat und Talk. Unter anderem

hat sich das Calciumcarbonat der Fa. Omya als geeignet erwiesen. Das Calciumcarbonat weist
in der Regel eine mittlere Teilchengrofe von 0,5 bis 10 Mikrometern bevorzugt 1 - 5, besonders
bevorzugt 1 - 2.5 Mikrometern auf. Unter anderem hat sich der Talk der Fa. Mondo Minerals als
geeignet erwiesen. Der Talk weist in der Regel eine mittlere Teilchengréfe von 0,5 - 10, bevor-
zugt 1 - 8, besonders bevorzugt 1 - 3 Mikrometern auf.

Weiterhin kdnnen den Copolyestern iii organische Flllstoffe wie Starke oder Amylose zugesetzt
werden. Starke und Amylose kdnnen nativ, d.h. nicht thermoplastifiziert oder mit Weichma-
chern wie beispielsweise Glycerin oder Sorbit thermoplastifiziert sein (EP-A 539 541, EP-A 575
349, EP 652 910).

Weiterhin kann die erfindungsgemalte Copolyester iii weitere dem Fachmann bekannte, Additi-
ve enthalten. Beispielsweise die in der Kunststofftechnik (iblichen Zusatzstoffe wie Stabilisato-
ren; Nukleierungsmittel; Gleit- und Trennmittel wie Stearate (insbesondere Calziumstearat);
Weichmacher (Plastifizierer) wie beispielsweise Zitronensaureester (insbesondere Acetyl-
tributylcitrat), Glycerinsaureester wie Triacetylglycerin oder Ethylenglykolderivate, Tenside wie
Polysorbate, Palmitate oder Laurate; Wachse wie beispielsweise Erucasaureamid, Stearinsau-
reamid oder Behenamid, Bienenwachs oder Bienenwachsester; Antistatikum, UV-Absorbers;
UV-Stabilisators; Antifog-Mittel oder Farbstoffe. Die Additive werden in Konzentrationen von 0
bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 2 Gew.-% bezogen auf die erfindungsgemafien Polyester
eingesetzt. Weichmacher kénnen in 0,1 bis 10 Gew.-% in den erfindungsgemafien Polyestern
enthalten sein.

Im Sinne der vorliegenden Erfindung ist das Merkmal “biologisch abbaubar® fir einen Stoff oder
ein Stoffgemisch dann erflillt, wenn dieser Stoff oder das Stoffgemisch entsprechend DIN EN
13432 einen prozentualen Grad des biologischen Abbaus von mindestens 90% aufweist.

Im Allgemeinen flihrt die biologische Abbaubarkeit dazu, dass die Polyester-(mischungen) in
einer angemessenen und nachweisbaren Zeitspanne zerfallen. Der Abbau kann enzymatisch,
hydrolytisch, oxidativ und/oder durch Einwirkung elektromagnetischer Strahlung, beispielsweise
UV-Strahlung, erfolgen und meist zum tUberwiegenden Teil durch die Einwirkung von Mikroor-
ganismen wie Bakterien, Hefen, Pilzen und Algen bewirkt werden. Die biologische Abbaubarkeit
lasst sich beispielsweise dadurch quantifizieren, dass Polyester mit Kompost gemischt und fur
eine bestimmte Zeit gelagert werden. Beispielsweise wird gemaf DIN EN 13432 (Bezug neh-
mend auf ISO 14855) CO,-freie Luft durch gereiften Kompost wahrend des Kompostierens
stromen gelassen und dieser einem definierten Temperaturprogramm unterworfen. Hierbei wird
die biologische Abbaubarkeit liber das Verhaltnis der Netto-CO,-Freisetzung der Probe (nach
Abzug der CO,-Freisetzung durch den Kompost ohne Probe) zur maximalen CO.-Freisetzung
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der Probe (berechnet aus dem Kohlenstoffgehalt der Probe) als prozentualer Grad des biologi-
schen Abbaus definiert. Biologisch abbaubare Polyester(mischungen) zeigen in der Regel
schon nach wenigen Tagen der Kompostierung deutliche Abbauerscheinungen wie Pilzbe-
wuchs, Riss- und Lochbildung.

Andere Methoden zur Bestimmung der Bioabbaubarkeit werden beispielsweise in ASTM D
5338 und ASTM D 6400-4 beschrieben. Die in der Anmeldung angefiihrten Desintegrationstests
beruhen auf der Norm ISO 16929 (2013).

Die eingangs genannten biologisch abbaubaren Copolyestern iii sind zur Herstellung von Net-
zen und Gewebe, Schlauchfolien, Chill-Roll-Folien mit und ohne einer Orientierung in einem
weiteren Verfahrensschritt, mit und ohne Metallisierung oder SiOx-Beschichtung geeignet.

Stretchfolien. Mégliche Anwendungen sind hier Bodenfaltbeutel, Seitennahtbeutel, Trageta-
schen mit Griffloch, Schrumpfetiketten oder Hemdchentragetaschen, Inliner, Schwergutsacke,
Gefrierbeutel, Kompostierbeutel, Landwirtschaftsfolien (Mulchfilme), Folienbeutel zur Verpa-
ckung von Nahrungsmitteln, abziehbare Verschlussfolie — transparent oder undurchsichtig —
schweillbare Verschlussfolie — transparent oder undurchsichtig - , Wursthille, Salatfolie,
Frischhaltefolie (Stretchfolie) fir Obst und Gemiise, Fleisch und Fisch, Stretchfolie zum Ein-
schlagen von Paletten, Folie fiir Netze, Verpackungsfolien flr Snacks, Schoko- und Musliriegel,
peelbare Deckelfolien flir Molkereiverpackungen (Joghurt, Sahne etc.), Obst und Gemiise,
halbharte Verpackungen flir geraucherte Wurst und Kase.

Die Copolyestern iii weisen nach der Extrusion zu ein- oder mehrlagigen Schlauch-, Cast- oder
Pressfolien eine hohe Reil¥festigkeit (gemal EN ISO 6383-2:2004) auf. Die Weiterreil¥festigkeit
ist eine sehr wichtige Produkteigenschaft vor allem im Bereich diinner (Schlauch-)folien fir z.B.
Biomiillbeutel oder diinnwandige Tragetaschen (z.B. Hemdchentragetaschen, Obstbeutel). Da-
neben ist sie von besonderer Bedeutung bei Mulchfolien im Agrarbereich.

Anwendungstechnische Messungen:

Die Bestimmung der Viskositatszahlen erfolgte nach DIN 53728 Teil 3, 3. Januar 1985, Kapil-
larviskosimetrie. Zum Einsatz kam ein Mikro-Ubbelohde Viskosimeter, Typ M-Il. Als Lésungs-
mittel wurde das Gemisch: Phenol/o-Dichlorbenzol im Gewichtsverhaltnis 50/50 verwendet.

Die Zugeigenschaften der Polymere wurden gemaf ISO 527-2 an Probekdrpern nach ISO 527-
S/5A bestimmt. Die Probekorper wurden aus einer Pressfolie mit einer Dicke von etwa 130 ym
ausgestanzt.

Bestimmung der Saurezahl: ca. 1,0 g Probe wurden exakt eingewogen (m) und in 10 ml Toluol
und 10 ml Pyridin geldst. Nach Zugabe von 5 ml deionisiertem Wasser und 50 ml Tetrahydro-
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furan wurde mit ethanolischer Kaliumhydroxid Maflésung potentiographisch gegen Wende-
punkt titriert (VP) [Potentiograph, ausgeristet mit einem Dosimaten mit Wechselbirette (z.B. 10
ml) und einer kombinierten Glas-Ag/AgCI-Elektrode, z.B. Titroprozessor Typ 726 mit Dosimat
685 (Firma Metrohm)]. Unter den gleichen Bedingungen, nur ohne Priifgegenstand, wurde der
Blindwert titriert (VB).

Berechnung: Saurezahl in mg KOH/g = [(VP - VB) * cKOH * tKOH * 56,10 g*mol-1] : m

Bestimmung der Hydroxylzahl: ca. 1,0 g Probe wurden exakt eingewogen (m) und in 10 ml To-
luol geldst. 9,8 ml Acetylierungsreagenz [Acetylierungsreagenz:

810 ml Pyridin + 100 ml Essigsaureanhydrid + 9 ml Essigsdure wurden zugegeben und die
Mischung 1 h bei 95 °C gerlhrt. Nach Zugabe von 5 ml deionisiertem Wasser wurde die Probe
unter Ruhren auf Raumtemperatur abgekuthlt, mit 50 ml Tetrahydrofuran versetzt und mit 0.5
molarer ethanolischer Kaliumhydroxid MalRldésung potentiographisch gegen Wendepunkt titriert
(VP) [Potentiograph, ausgeristet mit einem Dosimaten mit Wechselbdrette (z.B. 10 ml) und
einer kombinierten Glas-Ag/AgCI-Elektrode, z.B. Titroprozessor Typ 726 mit Dosimat 685 (Fir-
ma Metrohm)]. Unter den gleichen Bedingungen, nur ohne Priifgegenstand, wurde der Wirkwert
titriert (VW).

Berechnung: Hydroxylzahl in mg KOH/g = [(VW - VP) * cKOH * tKOH * 56,10 g*mol-1] : m

Das Molekulargewichte Mn der Polyester-Mittelblocke i wurde mittels 1H-NMR-Spektroskopie
bestimmt (Losungsmittel: 1,1,2,2-Tetrachloroethane-D2). Hierzu wurde die Summe der Integra-
le zwischen 4.0 und 4.5 (CH2-OOCR) zur Summen der Integrale zwischen 3.58 und 3.78 (ter-
minale Polyester-CH2-Gruppen) ins Verhaltnis gesetzt.

Berechnung: Mn in g/mol = Integral4.0-4.5 : Integral3.58-3.78 * (durchschnittliche Masse einer
Wiederholungseinheit des Polyesters) * Hydroxylzahl : (Hydroxylzahl + Saurezahl)

Das Molekulargewichte Mn der Triblécke ii wurde ebenfalls mittels 1H-NMR-Spektroskopie be-
stimmt (Losungsmittel: 1,1,2,2-Tetrachloroethane-D2). Hierzu wurde die Summe der Integrale
zwischen 4.0 und 4.5 (CH2-OOCR) zum PLA-Integral zwischen 5.1 und 5.3 - unter Berlicksich-
tigung des zuvor ermittelten Mn des Mittelblocks x - ins Verhaltnis gesetzt.

Das Molekulargewichte Mn der Multiblécke iii und der Polydispersitatsindex (PDI) der Polyester
wurde mittels Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gemafs DIN 55672-1 bestimmt; Eluti-
onsmittel Hexafluoroisopropanol (HFIP) + 0,05 Gew.-% Trifluor-oessigsaure-Ka-Salz; Die Kalib-
rierung erfolgte mit eng verteilten Polymethylmethacrylat-Standards.

Kompostierung zur qualitativen Beurteilung der Desintegration von Pressfolien (ca. 280 um Di-
cke): Der angewendete Test beruht auf der Norm ISO 16929 (2013, quantitative Bestimmung
der Desintegration (iber die Massenbilanz), wobei nur eine qualitativ visuelle Abschatzung der
Desintegration stattfand.

Vorstufen - Herstellung des Mittelblocks i (MB)
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MB1: Polybutylenterephthalat-co-adipat (PBAT)

(Molverhaltnis Terephthalsdure : Adipinsaure = 47 : 53)

456,31 g Dimethylterephthalat, 585,78 g 1,4-Butandiol, 1,05 g Glycerin und 0,6 g Tetrabutylor-
thotitanat (TBOT) wurden in einem 2 L Vierhalskolben vorgelegt und die Apparatur wurde mit
Stickstoff gesplilt. Methanol wurde bis zu einer Innentemperatur von 190 °C abdestilliert. An-
schlieftend wurden 387,27 g Adipinsaure hinzugegeben und Wasser bis zu einer Innentempera-
tur von 220 °C abdestilliert. Es wurde auf etwa 180 °C abgekunhlt, 0,6 g Tetrabutylorthotitanat
(TBOT) zugegeben und Vakuum angelegt (2 mbar). Schlie3lich wurde bis zu einer Innentempe-
ratur von 240 °C hochgeheizt und nach Erreichen der gewlinschten Viskositat auf Raumtempe-
ratur abgekuhlt.

VZ =94 mL/g; Mn = 15300 g/mol; PDI = 2.5, Endgruppenverhaltnis von Hydroxylzahl zu (Hyd-
roxylzahl + Saurezahl) = 91 %

MB2: Polybutylenterephthalat-co-adipat (PBAT)

(Molverhéaltnis Terephthalsaure : Adipinsaure = 47 : 53)

Analog zu MB1, doppelte Ansatzgrdlie in einem 5L Reaktor.

VZ =101 mL/g; Mn = 16000 g/mol; PDI = 2.8, Endgruppenverhaltnis von Hydroxylzahl zu (Hyd-
roxylzahl + Saurezahl) = 96%

Beispiele

Vergleichsbeispiel 1:

Eine Mischung aus 68 Gew.-% ecoflex® F1300 (Polybutylenterephthalat-co-adipat der Fa.
BASF SE) und 32% Ingeo® 4043 D (Polymichsaure der Fa. NatureWorks) wurden auf einem
Extruder des Typs Coperion MC 40 compoundiert. Die Temperaturen am Austritt wurden auf
250°C eingestellt. Anschlie3end wurde das Extrudat unter Wasser granuliert.

Vergleichsbeispiel 2 — (PLA)-(Polybutylenterephthalat-co-adipat)-(PLA)

140,0 g Polybutylenterephthalat-co-adipat (MB1; Terephthalsaure : Adipinsaure = 47 : 53) wur-
den in einem 500 mL Vierhalskolben vorgelegt und die Apparatur wurde mit Stickstoff gesplilt.
Es wurde auf 185 °C Innentemperatur hochgeheizt und 35,0 g L-Lactid und 0,51 mL Zinn(ll)-
bis(2-ethylhexanoat) (10%ige Losung in Toluol) zugesetzt. Nach 50 min und nach 60 min wur-
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den jeweils 0,9 mL Hexamethylendiisocyanat zugesetzt und nach weiteren 5 min auf Raum-
temperatur abgekihlt.

VZ =153 mL/g; Mn = 25900 g/mol; PDI = 4.8

Beispiel 3 — (PLA)-(Polybutylenterephthalat-co-adipat)-(PLA)

150,0 g Polybutylenterephthalat-co-adipat (MB1; Terephthalsdure : Adipinsaure = 47 : 53) wur-
den in einem 500 mL Vierhalskolben vorgelegt und die Apparatur wurde mit Stickstoff gespiilt.
Es wurde auf 185 °C Innentemperatur hochgeheizt und 75,0 g L-Lactid und 1,09 mL Zinn(ll)-
bis(2-ethylhexanoat) (10%ige Losung in Toluol) zugesetzt. Nach 60 min und nach 75 min wur-
den jeweils 0,96 mL Hexamethylendiisocyanat zugesetzt und nach weiteren 5 min auf Raum-
temperatur abgekihlt.

VZ =185 mL/g; Mn = 34900 g/mol; PDI = 4.3

Beispiel 4 — (PLA)-(Polybutylenterephthalat-co-adipat)-(PLA)

82,5 g Polybutylenterephthalat-co-adipat (MB1; Terephthalsaure : Adipinsdure = 47 : 53) wur-
den in einem 500 mL Vierhalskolben vorgelegt und die Apparatur wurde mit Stickstoff gespiilt.
Es wurde auf 185 °C Innentemperatur hochgeheizt und 55,0 g L-Lactid und 0,78 mL Zinn(ll)-
bis(2-ethylhexanoat) (10%ige Lésung in Toluol) zugesetzt. Nach 55 min wurden 0,53 mL He-
xamethylendiisocyanat zugesetzt und nach weiteren 5 min auf Raumtemperatur abgekihlt.

VZ =160 mL/g; Mn = 33300 g/mol; PDI = 3.5

Beispiel 5 — (PLA)-(Polybutylenterephthalat-co-adipat)-(PLA)

65,0 g Polybutylenterephthalat-co-adipat (MB1; Terephthalsaure : Adipinsaure = 47 : 53) wur-
den in einem 500 mL Vierhalskolben vorgelegt und die Apparatur wurde mit Stickstoff gespiilt.
Es wurde auf 185 °C Innentemperatur hochgeheizt und 65,0 g L-Lactid und 0,92 mL Zinn(ll)-
bis(2-ethylhexanoat) (10%ige Losung in Toluol) zugesetzt. Nach 55 min wurden 0,41 mL He-
xamethylendiisocyanat zugesetzt und nach weiteren 5 min auf Raumtemperatur abgekihlt.

VZ =122 mL/g; Mn = 26800 g/mol; PDI = 2.9

Beispiel 6 — (PLA)-(Polybutylenterephthalat-co-adipat)-(PLA)

300,0 g Polybutylenterephthalat-co-adipat (MB2; Terephthalsaure : Adipinsaure = 47 : 53) wur-
den in einem 1 L Vierhalskolben vorgelegt und die Apparatur wurde mit Stickstoff gesplilt. Es

wurde auf 185 °C Innentemperatur hochgeheizt und 150,0 g L-Lactid und 2,18 mL Zinn(ll)-
bis(2-ethylhexanoat) (10%ige Losung in Toluol) zugesetzt. Nach 55 min und nach 68 min wur-
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den jeweils 1,71 mL Hexamethylendiisocyanat zugesetzt und nach weiteren 7 min auf Raum-
temperatur abgekihlt.

VZ =126 mL/g; Mn = 44100 g/mol; PDI = 7.2

Tabelle 1: Mechanische Daten (Zugversuch nach ISO 527 an Pressfolien der in der Tabelle
angegebenen Dicke)

Beispiel | BAT-| PLA- I e |  E- a
P Anteil | Anteil Modul | & | Ov | & | Om | & | OB B
% % um MPa % |[MPa| % |MPa| % | MPa| Jicm?
c M 68 | 32 | 136 | 221 | — | — | 378 | 28 | 386 | 26 | 45
ompound
V2 85 | 15 | 119 | 70 | 32| 8 |589| 33 | 592 | 32 | 49
B3 71 | 29 | 134 | 95 | 32 | 10 | 489 | 42 | 489 | 41 | 505
B4 64 | 36 | 81 | 263 | 18 | 18 | 503 | 39 | 505 | 39 | 66
B5 53 | 47 | 106 | 612 | 7 | 27 | 388 | 42 | 390 | 41 | 61

ey Die Dehnung bei der Streckspannung (Streckdehnung)
oy Streckspannung

em Die Dehnung bei der Zugfestigkeit

om Zugfestigkeit

es Bruchdehnung

os Bruchspannung

ag Brucharbeit

Die erfindungsgemalien Copolyester B3 bis B5 zeigten ein optimiertes Bruchdeh-
nungs/Bruchspannungsverhalten im Vergleich zu einer Mischung der beiden Einzelkomponen-
ten (V1) und zu Folien aus Copolyestern mit einem zu niedrgen PLA-Anteil (15%, V2). V2 wies
zudem ein sehr niedriges E-Modul auf und ein schlechtes Bruchspannungsverhalten. Copolyes-
ter mit einem PLA-Anteil von grofier 49 % wiesen bereits vor Zugabe des Diisocyanats eine
hohe Viskositat auf, sodass es zu Problemen bei der Durchmischung kam. Weiterhin zeigten
aus derartigen Copolyestern hergestellten Folien kein annehmbares Dehnungsverhalten mehr.
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Tabelle 2: Ergebnis des Desintegrationstests
Beispiel PBAT-Anteil | PLA-Anteil Dicke Abbau nach 12
Wochen
o o analog Norm
o o KM 16929
V1 68 32 280 nicht vollstandi
Compound 9
B6 68 32 280 vollstéandig
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Patentanspriiche

1. Biologisch abbaubarer Copolyester mit einem Molekulargewicht Mn gemessen nach GPC
von 10.000 bis 100.000, erhaltlich durch Umsetzung von:

iv)

i)

51 bis 84 Gew.-%, bezogen auf den Copolyester, eines verzweigten Polyester-
Mittelblocks auf Basis von aliphatischen oder aliphatischen und aromatischen Di-
carbonsduren und aliphatischen Dihydroxyverbindungen mit einem Molekularge-
wicht Mn gemessen nach "H-NMR von 5.000 bis 25.000, mit

15,9 bis 48,9 Gew.-%, bezogen auf den Copolyester, eines Lactids

in Gegenwart eines Katalysators und anschlief3end den so erhaltenen Polyester-
Triblock mit einem Molekulargewicht Mn gemessen nach 'H-NMR von 5.800 bis
49.500 mit

0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf den Copolyester, eines Diisocyanats.

2. Biologisch abbaubarer Copolyester nach Anspruch 1, wobei der Polyester-Mittelblock i ein

Molekulargewicht Mn gemessen nach 'H-NMR von 5.000 bis 25.000 aufweist und aufgebaut

ist aus:

A)

B)

einer Sdurekomponente:

al) 45 bis 100 mol%, bezogen auf die Saurekomponente A, mindestens einer
aliphatischen Dicarbonsaure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsdure und Brassilsdure
oder deren esterbildende Derivate oder Mischungen davon

a2) 0 bis 55 mol%, bezogen auf die Saurekomponente A, einer Terephthalsaure
oder einer Furan-2,5-Dicarbonsdure oder deren esterbildende Derivate; und

einer Alkoholkomponente:

b1) 98 bis 99,99 mol%, bezogen auf die Alkoholkomponente B, eines C,-bis Ci2-
Alkandiols oder Mischungen davon; und

b2) 0,01 bis 2 mol%, bezogen auf die Alkoholkomponente B, eines Polyols aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Trimethylolpropan, Trimethylolethan,
Pentaerythrit, Polyethertriol und Glycerin.
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3. Biologisch abbaubare Polyestermischung nach Anspruch 2, wobei der Polyester-
Mittelblock i ein Molekulargewicht Mn gemessen nach 'H-NMR von 10.000 bis 25.000 auf-

weist und aufgebaut ist aus:

A) einer Sdurekomponente:

a1) 50 bis 80 mol%, bezogen auf die Saurekomponente A, mindestens einer
aliphatischen Dicarbonsaure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Bernsteinsaure, Adipinsaure, und Sebazinsaure oder deren esterbildende De-
rivate oder Mischungen davon

a2) 20 bis 50 mol%, bezogen auf die Sdurekomponente A, einer Terephthalsaure
oder deren esterbildendem Derivat; und

B) einer Alkoholkomponente:

b1) 98 bis 99,99 mol%, bezogen auf die Alkoholkomponente B, 1,4-Butandiol oder
1,3-Propandiol oder Mischungen davon; und

b2) 0,01 bis 2 mol%, bezogen auf die Alkoholkomponente B, eines Polyols aus-
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Trimethylolpropan, Pentaerythrit und
Glycerin.

4. Biologisch abbaubarer Copolyester nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Lactid

ii) zu gréRer 90% der eingesetzten Lactidmenge aus L-Lactid besteht.

5. Biologisch abbaubarer Copolyester nach einem der Ansprliche 1 bis 4, wobei als Diiso-

cyanat iii) Hexamethylendiisocyanat eingesetzt wird.

6.  Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von biologisch abbaubaren Copolyestern nach
einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei

i-1) eine Mischung aus den aliphatischen Dyhydroxyverbindungen, den aliphatischen
und aromatischen Dicarbonsauren, gegebenenfalls ohne Zugabe eines Katalysa-
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tors, zu einer Paste vermischt werden oder alternativ die flissigen Ester der Dicar-
bonsduren und die Dihydroxyverbindung und gegebenenfalls weiteren Comono-
meren, gegebenenfalls ohne Zugabe eines Katalysators, eingespeist werden, in
eine ersten Stufe diese Mischung zusammen mit gegebenenfalls der Gesamtmen-
ge oder einer Teilmenge des Katalysators kontinuierlich verestert bzw. umgeestert
wird;

in einer zweiten Stufe kontinuierlich das gemal i-1) erhaltene Umesterungs- bzw.
Veresterungsprodukt bis zu einer Viskositatszahl nach DIN 53728 von 20 bis 70
cm?/g vorkondensiert wird;

in einer dritten Stufe kontinuierlich das aus i-2) erhaltliche Produkt bis zu einer Vis-
kositatszahl nach DIN 53728 von 50 bis 180 cm?g polykondensiert wird, wobei die
Mittelbldcke ein Verhaltnis von Hydroxylzahl zu (Hydroxylzahl + Sdurezahl) von
mehr als 85% aufweisen und

anschliefend kontinuierlich 51 bis 84 Gew.-%, bezogen auf den Copolyester, des
aus i-3) erhaltlichen Polyester-Mittelblocks mit 15,9 bis 48,9 Gew.-%, bezogen auf
den Copolyester, eines Lactids in Gegenwart von Zinndioctanat umgesetzt wird
und

in einer funften Stufe kontinuierlich der aus ii) erhaltliche Polyester-Triblock in ei-
ner Polyadditionsreaktion mit 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf den Copolyester, ei-
nes Diisocyanats bis zu einer Viskositatszahl nach DIN 53728 von 100 bis 320
cm?®/g umgesetzt wird.

Verwendung der von biologisch abbaubaren Copolyestern nach einem der Anspriiche 1
bis 5 zur Herstellung von Verpackungsfolien.

Verwendung der von biologisch abbaubaren Copolyestern nach einem der Anspriiche 1
bis 5 zur Herstellung von Tuten, Millbeuteln und Mulchfolien.
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