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DESCRIPCION
Procedimiento para purificar vapores de proceso en la preparacion de polilactida

La presente invencion se refiere a un procedimiento para procesar vapores de proceso que se forman en la
preparacion de polilactida; igualmente se mencionan posibilidades de uso del procedimiento.

En el caso de las etapas de proceso de la preparacion de polilactida se trata, por ejemplo, de la policondensacion
directa de acido lactico, la despolimerizacién térmica de polilactida en dilactida, la purificaciéon de la dilactida
mediante destilacién, rectificacion o cristalizacion, la polimerizacion y la desmonomerizacion. Los vapores de estas
etapas de proceso se forman a presiones reducidas o a vacio que puede encontrarse entre 5 mbar (0,5 kPa) y 200
mbar (20 kPa). Contienen, dependiendo de la etapa de proceso, agua, acido lactico, dilactida y acido lactoil-lactico
en diferentes composiciones. Estos componentes deben condensarse en la medida de lo posible para proteger las
bombas de vacio, pero también por razones de economia del proceso, y recircularse al proceso.

La condensacion de vapores que contienen dilactida en superficies enfriadas de condensadores presenta
dificultades. Se forma un aerosol que no puede precipitarse con los medios habituales como separadores de gotas o
de niebla, sino que abandona el condensador con el gas residual no condensable y asi llega a las bombas de vacio
que extraen y condensan este gas residual.

Este problema se agrava en la medida en que los vapores de las etapas de proceso de la preparacién de polilactida
contienen gases inertes como aire o nitrégeno. En las bombas de vacio, el aerosol de dilactida conduce en un corto
periodo de tiempo a la destruccién mecéanica debido al elevado desgaste de superficies metalicas como émbolos
rotativos, valvulas rotativas, valvulas de bloqueo y sus carcasas. Otro problema es la conversion de la dilactida por el
vapor de agua siempre contenido en el gas residual en acido lactoil-lactico, que junto con los restos de acido lactico
también llevados todavia consigo atacan estas superficies metdlicas mediante corrosion y las destruyen
permanentemente.

Generalmente se prefiere la condensacion indirecta en superficies enfriadas ya que, a diferencia de la condensacion
directa con liquidos frios, no incorpora sustancias adicionales y eventualmente extrafias en el proceso y no aumenta
la cantidad de condensado.

El documento US 5.266.706 describe un proceso para la obtencién de un éster ciclico como lactida a partir de una
corriente gaseosa que contiene la lactida e impurezas que contienen grupos hidroxilo como agua y acidos
hidroxicarboxilicos mediante lavado de la corriente gaseosa con un disolvente no miscible con agua como
hidrocarburos apolares, hidrocarburos cicloalifaticos o hidrocarburos halogenados. A este respecto, la temperatura
se ajusta en el lavado de forma que se elimine el éster ciclico y el acido hidroxicarboxilico de la corriente gaseosa,
mientras que el agua queda en la corriente gaseosa y se descarga con ésta. La mezcla bruta de éster ciclico y acido
se separa del disolvente y se purifica, extrayéndose el acido de ésta. No obstante, en el proceso mencionado es
desventajoso que la lactida purificada de este forma contenga después del procesamiento disolventes ajenos al
proceso, es decir, disolventes que no se corresponden con los productos de partida contenidos en la corriente de
lactida original que deben eliminarse de nuevo a continuacion del procedimiento mediante complejas etapas. Esto
esta asociado a alta complejidad y costes.

Por los documentos US 2001/0043898 Al, DE 102 57 577 Al, US-A-5.266.706, asi como el documento US-A-
4.835.293, también se conocen dispositivos para la purificacién de gases de proceso.

A partir de las desventajas del estado de la técnica es objetivo de la presente invencion especificar un procedimiento
en el que puedan condensarse y lavarse vapores de proceso de distintas etapas de la preparacion de polilactida de
manera que las bombas de vacio que producen el vacio necesario en las etapas de proceso individuales de la
preparacion de polilactida se protejan de sustancias acompafantes que atacan y destruyen estas bombas
guimicamente (corrosion) o mecanicamente (abrasion). A este respecto, el liquido de condensacion y de lavado no
arrastrara sustancias ajenas al proceso al condensado que habria que separar de nuevo antes de una recirculacién
al proceso de polilactida.

Este objetivo se alcanza con las caracteristicas de la reivindicacion 1. A este respecto, las reivindicaciones
respectivamente dependientes representan variantes ventajosas.

Por tanto, segln la invencién se proporciona un procedimiento para la condensacion y/o el lavado de un diéster
ciclico intermolecular biodegradable en forma de vapor de un acido alfa-hidroxicarboxilico de férmula Il
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en la que R se selecciona de hidrégeno o restos alifaticos lineales o ramificados con 1 a 6 &tomos de carbono,

a partir de una mezcla de vapores que contiene el diéster de formula Il, el acido alfa-hidroxicarboxilico de férmula |
correspondiente al diéster de formula Il y agua, poniéndose en contacto al menos una vez una corriente de un liquido
de condensacion y de lavado que contiene una disolucién acuosa del acido alfa-hidroxicarboxilico de férmula 1
correspondiente al diéster de férmula Il

OH

} Formulal
R” “COOH

con la mezcla de vapores, de manera que el diéster de formula Il contenido en la mezcla de vapores se disuelve en
el liguido de condensacion y de lavado. La puesta en contacto de la mezcla de vapores con el liquido puede hacerse
afectiva a este respecto de modo y manera discrecional. Asi, por ejemplo, es posible que la mezcla de vapores se
incorpore al liquido de condensacion y de lavado, por ejemplo, mediante inyeccion o conduccién, pero
alternativamente a esto también es posible cuando el liquido de condensacién y de lavado se pone en contacto
mediante riego, pulverizacion o rociado de la mezcla de vapores.

A este respecto se prefiere que el liquido de condensacioén y de lavado se conduzca en un circuito.

Intervalos de temperatura favorables del liquido de condensacion y de lavado antes de la puesta en contacto con la
mezcla de vapores se encuentran a este respecto entre 10°C y 80°C, preferiblemente entre 15°C y 60°C.

Para evitar que se supere el limite de solubilidad del diéster de férmula Il en el liquido de condensacion y de lavado,
al liquido de condensacion y de lavado se afiade en porciones o continuamente una mezcla de agua y acido
hidroxicarboxilico de formula I. A este respecto, la cantidad de disolucién acuosa de acido hidroxicarboxilico de
férmula | que va a afiadirse debe medirse de forma que no se produzca la separacién por cristalizacion del diéster de
formula II. Igualmente, la cantidad afiadida debera dimensionarse de forma que la viscosidad del liquido de
condensacion y de lavado permanezca casi constante. Por tanto, la cantidad o la tasa de la disolucion que va a
afiadirse depende de distintos parametros, por ejemplo, la temperatura del liquido de condensacion y de lavado, asi
como la cantidad de diéster de formula Il en la mezcla de vapores, de manera que la cantidad o la tasa de la
disoluciéon que va a afiadirse para reducir la concentracion del diéster de férmula 1l en el liquido de lavado y de
condensacion pueda ser determinada por el experto en el caso respectivo mediante sencillos experimentos.

Preferiblemente, la concentracion del diéster de formula Il en el liquido de condensacion y de lavado siempre se
mantiene por debajo del 5% en peso.

Ademas, es favorable que después de alcanzarse una concentracion de como maximo el 5% en peso,
preferiblemente de como maximo el 3% en peso del diéster de formula Il en el liquido de condensacion y de lavado,
se realice una extraccion al menos parcial del liquido de condensacién y de lavado. A este respecto, la extraccién
puede realizarse igualmente en porciones o continuamente.

Otra forma de realizacion preferida prevé que el contacto del liquido de lavado con la mezcla de vapores se realice a
presiones reducidas, especialmente entre 5 mbar (0,5 kPa) y 900 mbar (90 kPa), preferiblemente entre 10 mbar (1
kPa) y 200 mbar (20 kPa).

Ademas, es ventajoso que el diéster de férmula Il sea dilactida y el acido alfa-hidroxicarboxilico de formula | sea
acido lactico. La invencion puede aplicarse a las dos formas enantioméricas L,L-dilactida y D,D-dilactida, asi como a
acido L-lactico y 4cido D-lactico. Ademas, puede aplicarse si el diéster es D,L-dilactida 0 mesolactida.

Ademas, es posible que al menos una parte del diéster de formula Il proceda de un dispositivo de purificacion
preconectado.

A continuacion, por dilactida se entiende L,L-dilactida, D,D-dilactida, mesolactida, asi como sus mezclas.

Igualmente, la mezcla de vapores puede proceder simultdneamente de distintas etapas de proceso en la
polimerizacién de lactida, concretamente de una etapa de proceso de la preparacion de polilactida, de la
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policondensacion de acido lactico, de la despolimerizacion térmica de oligdbmeros de acido lactico con una masa
molar promedio entre 500 g/mol y 5000 g/mol, de la rectificacion de dilactida, de la polimerizacion con apertura de
anillo de una mezcla de reaccién que contiene dilactida, de la desmonomerizacién a vacio de polilactida o sus
copolimeros y/o a partir de varias de las etapas de proceso previamente mencionadas.

El procedimiento descrito en lo anterior puede realizarse especialmente con un dispositivo descrito a continuacion.
Para la realizacion del procedimiento se proporciona un dispositivo de condensacion y de lavado que comprende

a) un recipiente de caldera que contiene un liquido de condensacion y de lavado, presentando el recipiente
de caldera al menos una entrada y al menos una salida,

b) al menos una columna colocada encima mediante conexién de ajuste de forma que presenta al menos un
empaquetamiento de intercambio de materia que llena al menos parcialmente, preferiblemente
completamente, la seccion transversal de la columna,

¢) al menos una alimentacion para el vapor de proceso que esta dispuesta por debajo del empaquetamiento
de intercambio de materia de la columna, asi como

d) al menos una descarga para el vapor de proceso dispuesta por encima del empaquetamiento de
intercambio de materia de la columna,

en el que la salida del recipiente de caldera esta conectada a la columna por una tuberia para garantizar
una circulacion del liquido de condensacion y de lavado y la tuberia de entrada de la columna esta
dispuesta por encima del empaquetamiento de intercambio de materia.

A este respecto se prefiere que el liquido de condensacion y de lavado contenga una disolucion acuosa de
un &cido alfa-hidroxicarboxilico de formula |

OH

SN i
R COOH Formulal

en la que R se selecciona de hidrégeno o restos alifaticos lineales o ramificados con 1 a 6 atomos de
carbono, preferiblemente acido lactico. La concentracion del &cido alfa-hidroxicarboxilico (acidez total) se
encuentra a este respecto especialmente entre el 50 y el 100% en peso, preferiblemente entre el 70 y el
95% en peso.

Adicionalmente, en el liquido de condensacion y de lavado todavia puede estar contenido un diéster ciclico
intermolecular biodegradable de un &cido alfa-hidroxicarboxilico de formula Il

0. _0_ R
\J\: l Férmula ll
~R” ~O0” O

que es especialmente dilactida. La concentracion del diéster de formula Il en el liquido de condensacion y
de lavado asciende preferiblemente a entre el 0 y el 6% en peso, preferiblemente a entre el 1 y el 4% en
peso.

El empaquetamiento de intercambio de materia contenido en el dispositivo de condensacion y de lavado comprende
a este respecto fundamentalmente todas las posibilidades de empaquetamiento para columnas conocidas por el
estado de la técnica; sin embargo, el empaquetamiento de intercambio de materia se selecciona especialmente del
grupo constituido por anillos como, por ejemplo, anillos Raschig y/o Pall, sillas de montar como, por ejemplo, sillas de
montar Berl, esferas, Hacketten, NOR-PAC, BIO-NET, Hel-X, Top-Packs, Mellapak, Montz-Pak, Ralu-Pak, Raschig-
Super-Pak y/o empaquetamientos de tejido. La superficie de los empaquetamientos de intercambio de materia
usados asciende a este respecto a entre 20 m*/m*®y 500 m*m?

En otra forma de realizacion preferida, la al menos una columna presenta al menos un distribuidor de liquido para
distribuir el liquido de condensacién y de lavado introducido por la tuberia que esta dispuesto por encima del al
menos un empaquetamiento de intercambio de materia. El distribuidor de liquido es preferiblemente un dispositivo de
riego o de pulverizacion, un condensador de pulverizaciéon o un rociador.
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En otra forma de realizacién, la al menos una columna y/o el recipiente de caldera presentan medios para el
acondicionamiento térmico del liquido de condensacién y de lavado. Adicionalmente o como alternativa a esto,
igualmente puede preverse preferiblemente que la tuberia para el liquido de condensacién presente un
intercambiador de calor.

Para la extraccion del liquido de condensacién y de lavado enriquecido con el diéster ciclico de formula 1l se prefiere
que en el recipiente de caldera haya una posibilidad de extraccion del liquido de condensacion y de lavado. La
extraccion puede realizarse a este respecto en porciones o continuamente.

Ademas, puede proporcionarse un dispositivo de polimerizacion para la polimerizacion del diéster de formula Il que
comprenda un dispositivo de condensacion anteriormente descrito.

A este respecto es ventajoso que el dispositivo de condensacion esté preconectado, por ejemplo, a al menos un
dispositivo de purificacion para dilactida que funcione a vacio. Igualmente es posible que el dispositivo de
condensacion esté preconectado a al menos un reactor de despolimerizacion que funcione a vacio.

Posibilidades de uso para el procedimiento se revelan en la preparacion de diésteres ciclicos intermoleculares
biodegradables de un acido alfa-hidroxicarboxilico de férmula I, preferiblemente dilactida, tanto L,L-dilactida como
también D,D-dilactida y D,L-dilactida (mesolactida), asi como en la preparacion de polimeros de diésteres ciclicos de
un acido alfa-hidroxicarboxilico de férmula I, preferiblemente polilactida (PLA), tanto L-polilactida (PLLA) como
también D-polilactida (DDLA) y D-L-polilactida (polimesolactida).

El procedimiento segun la invencion esté dirigido no a obtener los ésteres ciclicos, la lactida, sino a purificar la
corriente de vapor de todas las sustancias acompafantes condensables y abrasivas o corrosivas antes de que entre
en una bomba de vacio o una serie de bombas de vacio conectadas en serie. La temperatura en el lavado se elige lo
suficientemente baja para que, por una parte, se separe por condensacién una proporcion lo mas grande posible de
los componentes contenidos en la corriente de vapor, incluida el agua. Por otra parte, se elige lo suficientemente alta
para que la viscosidad del liquido de lavado no sea demasiado alta, de manera que todavia sea posible una buena
distribucién por una capa de cuerpos de relleno o un empaquetamiento de intercambio de materia.

El procedimiento segun la invencién no trabaja con disolventes ajenos al proceso, sino esencialmente con el propio
liquido separado por condensacién que se conduce en circuito. A este respecto, la temperatura del liquido de lavado
se ajusta por los refrigeradores dispuestos en el circuito y se mantiene constante.

Sorprendentemente se ha encontrado ahora que la condensacion directa y el lavado de corrientes de vapor que
contienen dilactida de etapas de proceso de la preparacion de polilactida en lechos de cuerpos de relleno o
empaquetamientos de intercambio de materia que se riegan con un liquido enfriado no conducen a la formacion de
aerosoles durante la condensacion. Como liquido de refrigeracion ha demostrado ser adecuada una mezcla de agua,
acido lactico, oligébmeros lineales de acido lactico y dilactida que se recircula al proceso de preparacion de polilactida
y alli a una etapa de proceso adecuada y, por tanto, puede recuperarse. Para el éxito de la condensacion libre de
aerosoles no es decisiva la concentracion de los componentes mencionados en la mezcla liquida. En principio, para
este fin también es adecuada una mezcla de agua y &acido lactico. Sin embargo, es apropiado ajustar las
concentraciones que se forman a vacio y temperatura prefijados del liquido de condensacion y de lavado durante el
funcionamiento estacionario del condensador y lavador segun la invencién. Por una parte, la descarga de una
cantidad de liquido del circuito correspondiente a la cantidad de condensado forma parte del funcionamiento
estacionario. Por otra parte, corrientes de vapor que contienen dilactida que se condensan en el proceso segun la
invencion conducirian a un enriquecimiento de la dilactida en el circuito del liquido de condensacion y de lavado.
Este enriquecimiento lleva a que se supere el limite de solubilidad de la dilactida y, por tanto, a la deposicion de
sélidos en el liquido del circuito. Esta deposicion de sdlidos produce obstrucciones en el circuito y especialmente en
el lecho de cuerpos de relleno o en el empaquetamiento de intercambio de materia. Ademas, la dilactida reacciona
con el agua contenida en el liquido mediante apertura de anillo dando acido lactoil-lactico. De esta manera aumenta
la viscosidad del liquido y se dificulta la distribuciéon por el lecho o empaquetamiento y disminuye el efecto de
condensacion y de lavado. Por tanto, es ventajoso alimentar continuamente o en porciones una mezcla de agua y
acido lactico al liquido de condensacion y de lavado conducido al circuito cuya composicién y flujo masico se eligen
de forma que no se alcance el limite de solubilidad de la dilactida en el circuito y no suba la viscosidad de la mezcla
liquida. Una corriente parcial del liquido del circuito correspondiente a este flujo masico se descarga adicionalmente
al flujo mésico del condensado, preferiblemente junto con éste, del circuito y se recircula al proceso de polilactida en
un sitio adecuado.

La presente invencion se explica mas detalladamente mediante las figuras adjuntas, sin estar sin embargo limitada a
las formas de realizacion especiales alli representadas.

A este respecto muestran
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La Fig. 1 un dispositivo de condensacion, y

la Fig. 2 una forma de realizacién de un dispositivo de polimerizacion mediante un diagrama de flujo de una
conduccién de procedimiento tipica para la preparacion de polilactida a partir de acido lactico.

Un dispositivo 1 de condensacion cuyo principio se muestra en la Fig. 1 contiene un tramo 6 de columna con un
diametro nominal de 200 mm. En este tramo esta dispuesto un lecho 7 de cuerpos de relleno de anillos Pall con la
dimensiéon 15 mm. La altura del lecho asciende a 500 mm. En el recipiente 2 de caldera se cargan 60 | de acido
lactico habitual en el comercio (Purae HS88) con un contenido de agua del 12% como liquido 3 de condensacion y
de lavado. El &cido lactico se extrae de la caldera con una bomba 15, se transporta por un intercambiador 12 de
calor por una tuberia 10 al tramo 6 de columna y alli se distribuye uniformemente con un distribuidor 11 de liquido
por el lecho 7 de cuerpos de relleno. Por ejemplo, el distribuidor 11 de liquido puede estar configurado en forma de
un rociador. El intercambiador 12 de calor acondiciona térmicamente el liquido con un agente 13 6 14 refrigerante,
aqui etilenglicol, a 30°C.

En el tramo 6 de columna, por encima del lecho 7 de cuerpos de relleno y la distribucion 11 de liquido esta dispuesta
una tubuladura 9 que sirve para la descarga de los gases y vapores no condensables. Est4 conectada con una
bomba de vacio mediante una trampa fria (no representada en la Fig. 1) que se refrigera, por ejemplo, con hielo seco
hasta aproximadamente -50°C.

El dispositivo 1 se fija a un vacio o presion reducida de 10 mbar (1 kPa) para el drenaje. Después, la caldera se
descarga hasta un rebosadero que se encuentra a la altura de la descarga 4. El dispositivo 1 de condensacién es
parte de una planta continua para la preparacion de polilactida mediante polimerizacién con apertura de anillo. La
manera de proceder anteriormente descrita es parte del procedimiento de arranque de esta planta. Después de que
también se hayan puesto en funcionamiento las restantes etapas del proceso de la planta, al dispositivo 1 de
condensacion se introduce continuamente una corriente de vapor por la tubuladura 8 que procede de la
despolimerizacién térmica de un oligémero de acido lactico con una masa molar promedio M, de 1.500 g/mol y de la
gue ya se separ6 por condensacion la cantidad principal de dilactida mediante un condensador de superficie. La
corriente de vapor contiene nitrdgeno, agua, acido lactico y dilactida residual y tiene una temperatura de 140°C.
Después de entrar en el dispositivo 1 de condensacion circula correspondientemente al gradiente de presién en
contracorriente al liquido 3 térmicamente acondicionado a 30°C por el lecho 7 de cuerpos de relleno. A este
respecto, una gran parte de los componentes llevados consigo o bien son condensados o bien son lavados. Los
restos no condensables abandonan junto con el nitrégeno contenido el dispositivo 1 de condensacion por la salida 9
de gases y precipitan completamente en la siguiente trampa fria, extrayéndose el nitrégeno por la bomba de vacio.

Para determinar los flujos masicos del vapor y de las proporciones condensadas y no condensadas, el nivel de
liquido en la caldera 2 puede dejarse ascender durante 24 horas. Después se vacia la caldera hasta el estado de
llenado antes de empezar la introduccién de vapor (rebosadero). La cantidad de condensado recogido asciende a
5,9 kg, el contenido de agua se determina por valoracién de Karl-Fischer en el 2% en peso. Al mismo tiempo se
cambia la trampa fria delante de la bomba de vacio y se pesa el contenido. Se han precipitado 0,9 kg, el contenido
de agua se determina en el 90%. No pudo determinarse dilactida por analisis de HPLC. La bomba de vacio no
muestra pérdida de potencia que implicaria desgaste o corrosion. Dado el caso, por la alimentacion 16 puede
incorporarse &cido lactico acuoso fresco al circuito.

En la Fig. 2 se representa el proceso total continuo de la preparacion de polilactida (proceso de PLA) a partir de
acido lactico. El proceso se subdivide a este respecto en las siguientes etapas parciales que se implementan con los
componentes individuales explicados mas detalladamente a continuacion integrados en el dispositivo 100 de
polimerizacion. El dispositivo 100 de polimerizacion comprende a este respecto un dispositivo 1 de condensacion.

1. Concentracién de &cido lactico

El material de partida para el proceso es &cido lactico. A este respecto, el contenido de &cido lactico debe ser
superior al 80% en peso. A este respecto, la concentracion de acido lactico asciende preferiblemente a mas del 90%
ya que el agua debe eliminarse antes de la polimerizacion. La separacion de agua y acido lactico se realiza a este
respecto en una columna 101 de rectificacion. A este respecto, por una tubuladura 103 de aspiracion se aplica un
vacio que condensa el agua formada en forma de vapor y se extrae por la cabeza por otra tubuladura 104. La
alimentacion de acido lactico se realiza a este respecto continuamente por otra tubuladura 102. El destilado es agua
pura, el producto que se forma en la caldera es &cido lactico con una concentracién de mas del 99% en peso.

Ademas de la separacion del agua del material original (acido lactico), la columna 101 de rectificacion sirve
igualmente para la separacion de los vapores de los reactores 105a y 105b de precondensacion. Las corrientes de
vapor estan constituidas a este respecto por acido lactico, acido lactoil-lactico, dilactida y agua. El agua se extrae por
la cabeza, el &cido lactico y sus derivados van a la caldera de la columna de rectificacion y de alli junto con el 4cido
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lactico concentrado al primer reactor 105a de precondensacion.

2. Precondensacion

El acido lactico concentrado se convierte en un prepolimero en una serie de dos reactores 105a y 105b mediante
policondensacion. La policondensacion transcurre a dos presiones y temperaturas distintas para optimizar el
rendimiento de reaccion. En el primer reactor 105a, las condiciones se eligen de forma que se minimice la
evaporacion de acido lactico y al mismo tiempo se facilite la eliminacion de agua. En la segunda etapa de la
policondensacion la velocidad de reaccion aumenta debido a una mayor temperatura, al mismo tiempo se reduce la
presion para reducir mas la concentracion de agua en la masa fundida. La masa molar promedio (promedio en
numero) del prepolimero se encuentra a este respecto entre 500 y 2.000 g/mol.

3. Despolimerizacién ciclante

El prepolimero esta en equilibrio quimico con el dimero ciclico del acido lactico, la dilactida. Mediante el ajuste de la
presion y la temperatura en el reactor 106 de despolimerizacion se garantiza que la lactida se forma continuamente a
partir del prepolimero y se evapora. La corriente de vapor del reactor 106 de despolimerizaciéon esta constituida
principalmente por lactida. El agua, el &acido lactico y sus oligébmeros lineales sélo estan presentes en cantidades
secundarias. Los vapores se condensan parcialmente en el dispositivo 1 de condensacion: el agua y la mayor
proporcion de acido lactico permanecen a este respecto en forma de vapor. El condensado contiene principalmente
la lactida, acido lactoil-lactico (el dimero lineal del acido lactico) y oligdmeros lineales superiores. [La lactida esta
presente en dos formas estereoisOmeras: la L,L-lactida épticamente activa y la mesolactida, de una combinacion de
una unidad de acido L(+)- y D(-)-lactico. Las unidades de D(-) proceden por un lado del producto de partida, por otro
lado se forman mediante racemizacion de unidades de L(+) durante la prepolimerizacion y la despolimerizacion.]

4. Purificacién de la lactida

Durante la polimerizacion con apertura de anillo, el peso molecular que puede alcanzarse y, por tanto, las
propiedades mecéanicas representativas de la polilactida dependen del grado de pureza de la lactida. Los grupos
hidroxilo del acido lactico y acido lactoil-lactico contenidos como impureza sirven a este respecto de punto de partida
para la polimerizacion. Cuanto mayor sea la concentracién de grupos hidroxilo en la lactida, menor resulta el peso
molecular del polimero que puede alcanzarse. La concentracién de grupos hidroxilo en la lactida bruta es muy alta
después de la despolimerizacion ciclante. La lactida condensada se purifica en una columna de rectificacion o en una
columna 108 con pared de separacion hasta la concentraciéon de grupos hidroxilo necesaria. La lactida purificada se
extrae de la columna 108 como producto secundario. El destilado y el producto de caldera se introducen de nuevo en
el proceso en diferentes sitios. Ademas del peso molecular de la polilactida, sus propiedades también se influyen
fuertemente por el contenido de D (la cantidad de unidades estructurales que presentan la configuracion D).

5. Polimerizacién con apertura de anillo

La polimerizacion con apertura de anillo se realiza en un reactor que esta formado por una combinacion de un
tanque 109 agitado y un reactor 110 tubular. En el primer reactor 109 la lactida de baja viscosidad se polimeriza en
PLA con una velocidad de reaccion de aproximadamente el 50%. El catalizador y los aditivos se incorporan
homogéneamente mediante mezclado en la masa fundida.

En el reactor 110 tubular continda la reaccion hasta que se alcanza un equilibrio quimico entre el polimero y el
monoémero. La maxima conversion del monémero asciende a aproximadamente el 95%. Durante la polimerizacion
aumenta la viscosidad a aproximadamente 10.000 Pa:s.

6. Desmonomerizacién

Para obtener una polilactida estable, la concentracién de monémero de aproximadamente el 5% en peso en la masa
fundida es demasiado alta. Por esto debe realizarse una desmonomerizacién. Esto se consigue mediante una
desgasificacion de la masa fundida en una prensa 111 extrusora de doble husillo. Debido al hecho de que la
polimerizacién con apertura de anillo es una reaccion de equilibrio, antes de la desmonomerizacién se afiade un
estabilizador para evitar la regeneraciéon del monémero durante y después de la desgasificacion.

7. Granulacién y cristalizacién

A continuacién de la desmonomerizacion, la masa fundida se extrae de la prensa 111 extrusora y se convierte en un
granulo 112. A este respecto pueden realizarse tanto la granulacién por extrusion como la granulacién sumergida. En
ambos casos, el granulo de PLA debe cristalizarse antes del secado y el envasado. La cristalizacién se realiza a
elevadas temperaturas y con agitacién hasta que el granulo ya no se pega mas entre si.
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Para este fin puede usarse un dispositivo 1 de condensacién descrito en lo anterior, por ejemplo, para separar
vapores de dilactida de las etapas de proceso individuales en un proceso representado en la Fig. 2. Para este fin, el
dispositivo de condensacion se usa preferiblemente como constituyente integral de una disposicién representada en
la Fig. 2. Una alimentacion de vapores de proceso al dispositivo 1 de condensacion puede realizarse de una, varias o
todas las etapas de proceso. Por tanto, la disposicién del dispositivo de condensacién no se limita a la disposicion
representada en la Fig. 2, el dispositivo 1 de condensacion puede igualmente pre y/o postconectarse a otras etapas
de proceso.
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la condensacion y/o el lavado de un diéster ciclico intermolecular biodegradable en forma de
vapor de un acido alfa-hidroxicarboxilico de formula Il

O\J\\/OIR
R” 0" SO

en la que R se selecciona de hidrégeno o restos alifaticos lineales o ramificados con 1 a 6 atomos de carbono,

Formula ll

a partir de una mezcla de vapores que contiene el diéster de formula I, el &cido alfa-hidroxicarboxilico de férmula |
correspondiente al diéster de férmula Il y agua mediante la puesta en contacto al menos una vez de una corriente de
un liquido de condensacion y de lavado (3) que contiene una disolucién acuosa del acido alfa-hidroxicarboxilico de
férmula | correspondiente al diéster de férmula Il

OH
}

Foé lal
R”  COOH ormula

con la mezcla de vapores, disolviéndose el diéster de formula Il contenido en la mezcla de vapores en el liquido de
condensacion y de lavado (3).

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el liquido de condensacion y de lavado (3) se
conduce en un circuito.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque el liquido de condensacién y de lavado (3) se
ajusta antes de la puesta en contacto a una temperatura entre 10°C y 80°C, preferiblemente entre 15°C y 60°C.

4.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque al liquido de condensaciéon y de
lavado (3) se le afiade una cantidad de una mezcla de agua y &cido hidroxicarboxilico de formula | tal que no se
sobrepase el limite de solubilidad del diéster de férmula Il en el liquido de condensacion y de lavado.

5.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque al liquido de condensacion y de
lavado (3) se le aflade una cantidad de una mezcla de agua y acido hidroxicarboxilico de féormula | tal que la
viscosidad del liquido de condensacion y de lavado permanezca casi constante.

6.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la concentracion del diéster de
férmula Il en el liquido de condensacién y de lavado (3) se ajusta a como méaximo el 5% en peso.

7.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque al liquido de condensacién y de
lavado (3) se le afiade en porciones o continuamente disolucién acuosa fresca de acido alfa-hidroxicarboxilico de
férmula I.

8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque después de alcanzarse una
concentracién de como maximo el 5% en peso, preferiblemente de como méaximo el 3% en peso, del diéster de
férmula Il en el liquido de condensacion y de lavado (3) se realiza una extraccion al menos parcial del liquido de
condensacion y de lavado (3).

9.- Procedimiento segun la reivindicacidon precedente, caracterizado porque la extraccion se realiza en porciones o
continuamente.

10.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la puesta en contacto se realiza a
una presion entre 5 mbar (0,5 kPa) y 900 mbar (90 kPa), preferiblemente entre 10 mbar (1 kPa) y 200 mbar (20 kPa).

11.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el diéster de féormula Il es 3,6-
dimetil-1,4-dioxano-2,5-diona (dilactida) y el &cido alfa-hidroxicarboxilico de formula | es &cido lactico.

12.- Procedimiento segun la reivindicacion precedente, caracterizado porque la dilactida es L,L-dilactida y el acido
lactico es acido L-lactico.

13.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque al menos una parte del diéster de

9



10

15

ES 2359 086 T3

férmula 1l procede de un dispositivo de purificacion preconectado.

14.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque al menos una parte de la mezcla
de vapores procede simultaneamente de al menos una etapa de proceso de la preparacién de polilactida, de la
policondensacion de &cido lactico, de la despolimerizacion térmica de oligémeros del &cido lactico con una masa
molar promedio entre 500 g/mol y 5000 g/mol, de la rectificacion de dilactida, de la polimerizacién con apertura de
anillo de una mezcla de reaccién que contiene dilactida, de la desmonomerizacion a vacio de polilactida o sus
copolimeros, de dos o mas etapas de proceso de los procedimientos previamente mencionados, y/o de varios de los
procedimientos previamente mencionados.

15.- Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 14 para la preparacién de diésteres ciclicos
intermoleculares biodegradables de un &cido alfa-hidroxicarboxilico de féormula Il, preferiblemente dilactida, con
especial preferencia L-dilactida.

16.- Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 14 para la preparacion de polimeros de diésteres ciclicos
de un acido alfa-hidroxicarboxilico de férmula 1l, preferiblemente polilactida (PLA), con especial preferencia L-
polilactida (PLLA).
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Fig. 1
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