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DESCRIPCION

Reactor de polimerizacién, dispositivo de polimerizacién, procedimiento para la preparacion de poliéster
biodegradable asi como usos

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de polilactida.

Por el documento US 5.484.882 se conoce un reactor de polimerizacion para la preparacion de copoliésteres a partir
de ésteres ciclicos en combinaciones con lactonas, que comprende un recipiente agitador asi como una mezcladora
estatica. Se sabe que los copolimeros descritos en este documento de patente a igual temperatura presentan una
viscosidad de la masa fundida esencialmente mas baja que un homopolimero de sé6lo uno de los dos componentes
mencionados alli. Por tanto si se pretende preparar un homopolimero, particularmente polilactida, el reactor de
polimerizacién descrito en el documento US 5.484.882 que presenta como etapa de polimerizacion principal una
mezcladora estatica, tiene desventajas dado que las viscosidades de la masa fundida esencialmente superiores de
por ejemplo polilactida conducen a una alta pérdida de presion de 20000 kPa hasta obtener obstrucciones y/o
bloqueos de una mezcladora estatica de este tipo. Las obstrucciones o los bloqueos de este tipo conducen con
frecuencia a pérdidas de produccién de las instalaciones de este tipo que estan asociadas con tiempos de parada o
limpiezas caros del dispositivo de polimerizacion.

El siguiente estado de la técnica es el documento US 5.484.882. Alli se menciona la combinacién de un recipiente
agitador con una mezcladora estatica. Sin embargo, la materia prima es un éster ciclico combinado con al menos
una lactona. Se produce, por tanto, un copolimero. Se sabe que los copolimeros a igual temperatura tienen una
viscosidad de la masa fundida esencialmente mas baja que un homopolimero de so6lo uno de los dos co-
componentes. En caso de copolimeros, las viscosidades de la masa fundida pueden hallarse de 100 Pa-s a 5.600
Pa:s. Por el contrario, los homopolimeros pueden tener viscosidades de la masa fundida de hasta 25.000 Pa:s.

Partiendo de estos inconvenientes mencionados del estado de la técnica es, por consiguiente, objetivo de la
presente invencién proporcionar un procedimiento para la preparacion de polilactida, con el que pueda prepararse
polilactida de alta pureza, pudiéndose realizar el procedimiento de manera fiable, es decir sin que se produzcan los
problemas mencionados en el estado de la técnica.

Este objetivo se soluciona con respecto al procedimiento con las caracteristicas de la reivindicaciéon 1. A este
respecto, las reivindicaciones dependientes representan perfeccionamientos ventajosos.

Por consiguiente, segln la invencién se proporciona un procedimiento para la preparacion de polilactida mediante
polimerizacion por apertura de anillo de dilactida mediante las etapas:

a) alimentar dilactida en al menos un recipiente agitador y/o un reactor con circulacion en bucles como
primera etapa de polimerizacion y realizar una polimerizacion previa, asi como

b) transferir el prepolimero obtenido a al menos un reactor tubular como segunda etapa de polimerizacion,

presentando el reactor tubular piezas incorporadas no mezcladoras que homogeneizan el perfil de velocidad del
fluido que fluye a través de la seccidn transversal del reactor tubular, y realizar una reaccion de polimerizaciéon.

Las piezas incorporadas que homogeneizan el flujo previstas segun la invencién se diferencian de una mezcladora
estatica en que éstas no mezclan, es decir separacion en flujos parciales y a continuacion reagrupacion axial y radial
de los flujos parciales. Las piezas incorporadas previstas segun la invencion ejercen ahora una resistencia de flujo
gue esta dimensionada de manera dirigida en direccién axial, de modo que se consigue un perfil casi uniforme de la
velocidad de flujo a través de la seccion transversal tubular. A este respecto no se reagrupan los hilos de flujo, sino
que permanecen casi paralelos y so6lo se aceleran o se retrasan entre si. Un criterio preferente para la
homogeneizacién es que, en la salida del reactor tubular, el cociente del tiempo de permanencia minimo de un hilo
de flujo y del tiempo de permanencia promedio del contenido del reactor no sea inferior a 0,5.

Por un reactor con circulacion en bucles se entiende un reactor que permite un remezclado de la mezcla de reaccion
mediante la conduccién en un bucle, de manera que se facilita el inicio de la reaccién de polimerizacion.

En principio son adecuadas, por consiguiente, todas las piezas incorporadas que realizan un ajuste del perfil de flujo
a través de la seccion transversal del reactor tubular. Los fluidos que atraviesan un tubo presentan en el caso
normal, es decir sin piezas incorporadas en el tubo, un perfil de velocidad parabdlico a través de la seccion
transversal del tubo (perfil de flujo laminar). La reaccion de polimerizaciéon y el aumento asociado con ella de la
viscosidad de la masa fundida conducen por el contrario a un retraso aun mas fuerte de la masa fundida en las
zonas préximas a la pared y a una aceleracion extrema en las zonas proximas al eje, “atravesando” apenas el
material polimerizado en los alrededores del eje del tubo. Por consiguiente, las velocidades de flujo en el centro del
tubo son las mas grandes, mientras que el flujo del fluido en las zonas préximas a la pared del tubo se ralentiza de
manera condicionada por fuerzas de rozamiento. Por consiguiente, el objetivo de la invencion es realizar una
normalizacion del perfil de flujo, es decir garantizar un perfil de flujo que esta uniformado lo méas posible a través de
toda la seccidn transversal del tubo, de modo que la velocidad de flujo del fluido sea igual de grande lo mas posible
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en todas las partes del tubo. Debido a ello se impiden un fuerte mezclado de las masas fundidas poliméricas
altamente viscosas y a este respecto las fuerzas de cizallamiento producidas que por un lado influyen negativamente
en la calidad del polimero, originando por otro lado obstrucciones del reactor tubular. Como ventaja adicional en
comparacion con los elementos estaticos que condicionan un mezclado permanente fuerte de las masas fundidas
poliméricas, puede nombrarse que por consiguiente se consigue una resistencia de flujo mas baja, que repercute
particularmente con aumento de la viscosidad de manera desventajosa en dispositivos del estado de la técnica. Por
consiguiente, con el dispositivo usado es posible una polimerizacion facilmente realizable hasta obtener masas
molares promedios muy altas con calidad de producto simultaneamente excelente.

Ventajosamente se usan en el procedimiento segun la invencién piezas incorporadas en el tubo que se seleccionan
del grupo constituido por discos perforados, intersticios anulares concéntricos, cuerpos expulsores y/o elementos
tubulares. Las piezas incorporadas mencionadas impiden simultdneamente un mezclado del fluido, dado que
mediante procesos de mezclado se llega una y otra vez a los problemas conocidos por el estado de la técnica. A
este respecto, los discos perforados estan configurados casi bidimensionalmente, es decir se extienden a través de
la seccion transversal del tubo, sin presentar a este respecto una extension axial notable, y tienen orificios
dispuestos preferentemente en lineas circulares concéntricas con respecto al eje del tubo con didmetros variables.
Igualmente se proporciona también la posibilidad de usar intersticios anulares concéntricos como piezas
incorporadas. En los intersticios anulares son concebibles segun esto formas de realizacion dobles, por un lado una
forma de realizacion casi bidimensional que esta configurada en analogia a los discos perforados, es decir que los
intersticios anulares dispuestos con respecto al reactor tubular en el lado de la pared mas ancho aumentan en
anchura, por otro lado sin embargo también la forma de realizacién en la que los intersticios anulares estan
configurados tridimensionalmente, es decir presentan auin otra dimensién en direccidn axial del reactor tubular.

En las piezas incorporadas bidimensionales, el ajuste del perfil de flujo puede estar condicionado también por la
forma de las propias piezas incorporadas. Como alternativa o adicionalmente a la variacién del tamafio de los
orificios o intersticios, las piezas incorporadas bidimensionales pueden troquelarse, por ejemplo, en forma de cono
concéntrico, dirigiéndose la punta del cono contra la direccion del flujo del fluido. A este respecto, por forma de cono
concéntrico se entiende que la punta del cono se encuentra dispuesta de manera centrada con respecto a la
superficie del elemento incorporado bidimensional. Debido a ello se consigue que la parte del fluido que fluye lo mas
rapidamente impacte en la punta del cono y a través de la superficie del cono se desvie hacia los lados. Mediante
las fuerzas de cizallamiento que se producen a este respecto que contrarrestan el movimiento axial del fluido
parcialmente, se llega a una reduccién de velocidad de la parte del flujo que se encuentra en el centro del reactor
tubular y por consiguiente a una normalizacién del perfil de velocidad.

Como alternativa a los intersticios anulares tridimensionales son concebibles también elementos tubulares,
mostrando los tubos que estan dispuestos mas en el centro del reactor tubular, un diametro mas bajo que los tubos
colocados mas al borde del reactor tubular. Los elementos tubulares pueden estar configurados, a este respecto, en
una forma de realizacién tridimensional de los discos perforados o0 como haz de tubos individuales. A este respecto
es un criterio comin que el diametro del tubo aumenta con distancia radial creciente desde el centro. Igualmente es
posible una normalizacion del perfil de flujo del fluido y por consiguiente un ajuste de la velocidad a través de toda la
seccion transversal del tubo mediante cuerpos expulsores colocados correspondientemente.

En caso de los elementos configurados tridimensionalmente, particularmente los intersticios anulares concéntricos,
cuerpos expulsores y/o elementos tubulares, se prefiere cuando estan configurados dependiendo de su disposicién
radial con respecto a la seccion transversal del reactor tubular con distinta longitud en direccién axial del reactor
tubular. Por consiguiente se proporciona una posibilidad adicional o alternativa de ajustar la velocidad de flujo del
fluido correspondiente en el reactor a través de la seccidn transversal del reactor. El principio en el que se basa a
este respecto es igualmente el rozamiento del fluido en los correspondientes elementos incorporados configurados
tridimensionalmente. Debido a que las piezas incorporadas en el centro del reactor en direccion axial presentan una
longitud mayor, se genera entre el fluido y el respectivo elemento incorporado un rozamiento mayor que en las
piezas incorporadas colocadas mas en el lado de la pared, que estan configuradas mas cortas en direccion axial del
reactor tubular. Por consiguiente tiene lugar una reduccién de la velocidad reforzada del fluido en el centro del
reactor tubular que en las zonas periféricas. Segln esto es ventajoso también cuando la distribucién de las
longitudes axiales de los elementos incorporados se correlacionan con el perfil de velocidad de flujo laminar, no
desacelerado.

A este respecto es posible también una disposicion mdltiple de piezas incorporadas iguales o distintas en un reactor
tubular unas detras de otras.

Ademas es una caracteristica ventajosa del reactor de polimerizaciéon que puede usarse para el procedimiento
segun la invencién, que mediante las piezas incorporadas se garantice que el cociente del tiempo de permanencia
minimo de la parte del fluido que atraviesa lo mas rapidamente el reactor tubular y del tiempo de permanencia
promedio de todo el fluido en el reactor tubular ascienda al menos a 0,5.
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En otra forma de realizacién ventajosa del procedimiento puede usarse un reactor de polimerizacion que garantice
que con el paso por el reactor de las masas moldeo que van a polimerizarse no se experimente esencialmente
ningin mezclado o ninguna homogeneizacion radial. Esto puede expresarse mediante el coeficiente de variacion
maximo V de 0,8, preferentemente de 0,5, definiéndose V segun la siguiente ecuacion

A este respecto, S representa la varianza de muestras al azar segin

= 23 —c.)
S=mm2Emes)

y Ci la concentracion de una sustancia indicadora de una muestra al azar extraida en un punto seleccionado
aleatoriamente i de la superficie de salida del reactor tubular, pudiéndose alimentar la sustancia indicadora en un
punto seleccionado aleatoriamente de la superficie de entrada del reactor tubular, siendo cs la media aritmética de
las concentraciones de las muestras al azar extraidas segun

1&
Cs :;Zf;‘

i=l

asi como significando n el nimero de las muestras de prueba.

Para la determinacion del coeficiente de variacion se determina, por consiguiente, la distribucion de una sustancia
indicadora que se afiade en un punto arbitrario de la superficie de entrada del reactor tubular de manera casi puntual
a la masa que va a polimerizarse. Los puntos de extraccion de las muestras al azar se seleccionan, a este respecto,
aleatoriamente sobre toda la superficie de la abertura de salida del reactor. Ciertas sustancias incubadoras tipicas
para polimeros son por ejemplo colorantes resistentes a la temperatura. Se disuelven con alta concentracién en un
disolvente adecuado con baja presion de vapor y se inyectan en forma de una marca de choque (intervalo muy
corto) en la entrada del reactor en la masa fundida polimérica. La cantidad de colorante inyectado se mide de modo
que las muestras extraidas a la salida del reactor tienen una concentracion de colorante evaluable.

Para el andlisis se disuelven las muestras en un disolvente adecuado (por ejemplo cloroformo para PLA) y se mide
la concentracion de colorante en un fotdmetro a una longitud de onda de la luz dependiente del colorante a través de
la extincion.

Mediante las piezas incorporadas mencionadas anteriormente asi como el valor preferentemente resultante del
coeficiente de variacion se garantiza que no ocurra en gran parte un mezclado radial de las sustancias alimentadas
en el reactor. Es especialmente ventajoso segun esto que mediante la forma seleccionada de las piezas
incorporadas no se produzcan fuerzas de cizallamiento en el reactor tubular, que se usan normalmente para el
mezclado de las masas moldeadas alimentadas y por consiguiente es posible una reaccion de polimerizacion
claramente mas suave, que somete a esfuerzos mecanicamente menos al material de reaccion. Ciertos defectos
tipicos en los polimeros resultantes, tales como por ejemplo coloraciones del producto mediante concentraciones
elevadas de productos de degradacion, pueden impedirse por consiguiente casi completamente.

Se prefiere mas que la proporcion
L
D-r

del reactor tubular, representando L la longitud del reactor tubular, D el diametro del reactor tubular y T el tiempo de
permanencia de una mezcla de reaccion en el reactor tubular, sea inferior a 30/h, preferentemente < 20/h, de
manera especialmente preferente < 10/h. A diferencia de esto se selecciona en caso de mezcladoras estaticas
habitualmente una proporcion superior a 30/h, para alcanzar las velocidades de flujo necesarias para un mezclado
transversal eficaz. La condicion mencionada es otro indice para que se impida el mezclado radial en el reactor
tubular segin la invencion en gran parte.

Igualmente es ventajoso que las piezas incorporadas estén dispuestas de manera concéntrica con respecto al eje
longitudinal del reactor tubular.

Particularmente es ventajoso segln aqui que las piezas incorporadas estén separadas mediante un intersticio
concéntrico de la pared del reactor, ascendiendo el intersticio preferentemente a entre el 1% y el 10% del radio del
reactor.
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Es ademas ventajoso que la superficie de seccion transversal libre de las piezas incorporadas presente una
distribucion radial. La distribucién radial significa aqui que por ejemplo, en los alrededores del eje longitudinal del
reactor tubular, las piezas incorporadas presentan una superficie de seccion transversal libre mas pequefia, que la
atraviesa la mezcla de reaccién, mientras que la superficie de seccién transversal libre de las piezas incorporadas en
la periferia, es decir en puntos mas distanciados radialmente del eje longitudinal del reactor, presenta valores
mayores.

Si se subdivide la superficie de seccion transversal del reactor tubular en tres anillos circulares concéntricos con una
anchura de anillo circular de un tercio del radio, entonces es especialmente ventajoso cuando la proporcion de la
superficie de seccion transversal en el anillo circular interior asciende a menos del 70%, en el anillo circular central
entre el 10% y el 75% y en el anillo circular exterior a mas del 20%. A diferencia de las mezcladoras estaticas cuyas
piezas incorporadas presentan por regla general una geometria uniforme, es variable en caso del reactor tubular que
puede usarse para el procedimiento segin la invencién no soélo la superficie de seccién transversal libre radialmente,
sino también axialmente. Esta estructura y la disposicion de las piezas incorporadas estd adaptada a este respecto
en direccion de la disolucion a la viscosidad que aumenta fuertemente debido a la reacciéon de polimerizacion en el
reactor tubular. Por consiguiente se consigue una homogeneizacion completa del perfil de flujo.

La primera etapa del dispositivo de polimerizacion es un reactor con remezclado (recipiente agitador o reactor con
circulacion en bucles). Un reactor con circulacién en bucles es la conexion en serie de varios reactores tubulares
unida a un anillo. En esta etapa se produce un prepolimero homogéneo con un grado de conversion de cémo
maximo el 70%. A este respecto, la viscosidad aumenta desde pocos m Pa-s del mondmero hasta valores entre 50
Pa-s y 500 Pa-s del prepolimero. Esta viscosidad se requiere para poder realizar la generacion de presion necesaria
gue es necesaria para el siguiente reactor tubular. Para evitar presiones muy altas en la entrada del reactor tubular,
es preferente que al menos dos reactores tubulares estén conectados uno detras del otro y entre estos se incorpore
una bomba. Con una disposicion de este tipo pueden conseguirse pesos moleculares y grados de conversion muy
altos.

En otra forma de realizacion ventajosa esta previsto, a este respecto, que la pared del reactor tubular y/o las piezas
incorporadas puedan refrigerarse y/o calentarse mediante un portador del calor. Por consiguiente pueden
controlarse de manera dirigida las condiciones de reaccion en las que se desarrolla la respectiva polimerizacién. Por
ejemplo es ventajoso en reacciones exotérmicas refrigerar el reactor o las piezas incorporadas, mientras que en
procesos endotérmicos puede calentarse el reactor.

Segun la invencién puede usarse un dispositivo de polimerizacion descrito a continuacion para la polimerizacion de
una dilactida.

A este respecto es mas ventajoso que al reactor esta preconectado, a este respecto, el dispositivo de purificacion
para la purificacion de la dilactida mencionada anteriormente. Este dispositivo de purificacion puede ser, a este
respecto, por ejemplo, una columna con pared separadora.

En el dispositivo de purificacion es igualmente ventajoso que el condensador de cabeza se realiza como
desflemador, al que esté postconectado un dispositivo de condensacién adicional para la condensacion de la
dilactida a partir de los vapores desprendidos residuales.

Las posibilidades mencionadas anteriormente, en las que el reactor de polimerizacion es componente de una
instalacion de produccion para la preparacion de polilactida, garantizan por consiguiente que una preparacion muy
eficaz de polilactida se facilita partiendo del producto bruto acido lactico de alta pureza.

A este respecto es particularmente ventajoso que el procedimiento se conduzca de modo que el cociente del tiempo
de permanencia minimo de la parte del flujo que atraviesa lo mas rapidamente el reactor tubular y del tiempo de
permanencia promedio de todo el fluido en el reactor tubular ascienda al menos a 0,5.

Particularmente, la conduccion del procedimiento esta organizada, a este respecto, de manera que la polimerizacion
previa en la etapa a) se realiza hasta obtener una conversion maxima de la dilactida del 5% al 70% en mol,
preferentemente del 30% al 60% en mol. La determinacién de la conversion se realiza, a este respecto, mediante la
determinacion del contenido en monémeros en la salida del reactor, por ejemplo mediante cromatografia de gases.

Tras la transferencia del prepolimero preparado de esta manera se realiza la reaccion de polimerizacion en la etapa
b) preferentemente hasta obtener una viscosidad de la masa fundida maxima de 100 Pa-s a 25.000 Pa-s,
preferentemente de 500 Pa-s a 20.000 Pa:-s.

Mediante una polimerizacion desarrollada de esta manera pueden obtenerse tasas de conversiébn muy altas.
Preferentemente se realiza la reaccion de polimerizacion en la etapa b) hasta obtener una conversion de la dilactida
de al menos el 90% en mol, preferentemente al menos el 92,5% en mol, de manera especialmente preferente al
menos el 95% en mol.

En otra forma de realizacion ventajosa se afiaden mezclando estabilizadores a continuacion de la etapa b).
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Ademas es ventajoso que a continuacién de la etapa b) se realice una desmonomerizaciéon mediante extraccion con
un disolvente y/o desgasificacién a vacio.

Igualmente es ventajoso que a la dilactida se afiadan mezclando estabilizadores de polimerizacion antes de la etapa
a) y/o antes de la etapa b).

Igualmente, el procedimiento segln la invencidon establece que a continuaciéon de la etapa b) pueden afadirse
mezclando al menos un aditivo, seleccionado del grupo constituido por agentes de nucleacién, colorantes,
sustancias de refuerzo, coadyuvantes de procesamiento, plastificantes, agentes de modificacion, cargas y/o
antioxidantes.

Mediante el procedimiento segun la invencién se proporciona igualmente la posibilidad de afiadir mezclando a
continuacién de la etapa b) otros polimeros a la polilactida preparada, por ejemplo al menos otro poliéster (por
ejemplo PBS (poli(succinato de butileno))) y/o un poliéter (por ejemplo polietilenglicol) y por consiguiente preparar
combinaciones. La cantidad del respectivo polimero afiadido es variable en amplios intervalos y se ajusta por el
experto segln en cada caso las propiedades deseadas del producto.

La presente invencion se explica en mas detalle por medio de las figuras representadas a continuacion asi como los
ejemplos. Las formas de realizacion representadas en las figuras han de entenderse, a este respecto, sin embargo
Unicamente a modo de ejemplo y de ningln modo limitan la invencion a las combinaciones de caracteristicas
descritas alli.

A este respecto representan:

la figura 1 una forma de configuracion de un reactor de polimerizacion que puede usarse para el
procedimiento segun la invencion, y

la figura 2 una representacion esquematica de todo el procedimiento de la polimerizacion de lactida,
partiendo de &cido lactico, por medio de una forma de realizacion de un dispositivo de
polimerizacién segun la invencion.

En la figura 1 esta representado un reactor de polimerizacion 1 que puede usarse para el procedimiento segun la
invencion, que comprende a este respecto un recipiente agitador 2 como primera etapa de polimerizacién asi como
un reactor tubular 5 como etapa de polimerizacién adicional. A este respecto se conduce el mondmero dilactida a
través de la tuberia 3 en el recipiente agitador y alli se polimeriza previamente hasta obtener una conversion de
aproximadamente el 50 - 70% del monédmero. La determinacién de la tasa de conversion se realiza, a este respecto,
mediante la determinacion del contenido en monémero residual en la salida del recipiente agitador. La determinacion
se realiza, a este respecto, por medio de procedimientos corrientes para el experto, tales como por ejemplo
procedimientos de medicion cromatograficos. Tras finalizar la polimerizacion previa se alimenta el contenido del
recipiente agitador a través de la tuberia 4 al reactor tubular 5. En el reactor tubular 5 se realiza la polimerizacion
hasta obtener el producto acabado. Para normalizar el perfil de flujo a través de la seccidn transversal del reactor
tubular 5, estan previstas a este respecto piezas incorporadas 6 iguales o distintas en el reactor tubular 5. Por
ejemplo puede tratarse en este caso de chapas perforadas 6a, cuerpos expulsores 6b o elementos tubulares 6¢. En
las piezas incorporadas 6b y 6c con extension tridimensional estan configuradas éstas en orientacion axial con
respecto al reactor tubular 5 de modo que garantizan una normalizacion del perfil de flujo. Por ejemplo en los
elementos tubulares 6¢ es evidente que en este caso esta prevista una configuracion de distinta longitud de los
elementos tubulares en direccién axial del reactor tubular 5. Mediante las fuerzas de rozamiento elevadas del fluido
en la mitad del reactor, en los elementos tubulares 6¢ se garantiza por consiguiente una reduccién de la velocidad
del flujo del fluido en el centro. Esto conduce a una normalizacion del perfil de flujo. El producto acabado se extrae
tras finalizar la reaccion de polimerizacién a través de la salida 7.

En la figura 2 esta representado todo el procedimiento continuo de la preparacion de polilactida (procedimiento PLA)
partiendo de acido lactico con un dispositivo de polimerizaciéon 100 que puede usarse para el procedimiento segun la
invencion. El procedimiento se subdivide, a este respecto, en las siguientes etapas parciales que se realizan con los
componentes individuales integrados en el dispositivo de polimerizaciéon 100, explicados mas detalle a continuacion.

1. Concentracién de acido lactico

El material de partida para el procedimiento es acido lactico. A este respecto, el contenido en acido lactico debe ser
superior al 80% en peso. Preferentemente, a este respecto, la concentracion de acido lactico asciende a mas del
90%, ya que el agua debe eliminarse el agua antes de la polimerizacién. La separacion de agua y acido lactico se
realiza, a este respecto, en una columna de rectificacion 101. A este respecto se aplica vacio a través de una
boquilla de aspiraciéon 103, el agua que se produce en forma de vapor se condensa y se extrae a través de otra
boquilla 104 en el lado de la cabeza. La alimentacién de acido lactico se realiza, a este respecto, de manera
continua a través de otra boquilla 102. El producto destilado es agua pura, el producto que se produce en el lado de
fondo es acido lactico con una concentracion superior al 99% en peso.
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Ademas de para la separacién de agua del material de origen (acido lactico), la columna de rectificacion 101 sirve
igualmente para la separacién de los vapores de los reactores de precondensacion 105a y 105b. A este respecto,
los flujos de vapor estdn compuestos por acido lactico, acido lactoil-lactico, dilactida y agua. El agua se extrae en el
lado de la cabeza, el acido lactico y sus derivados van al fondo de la columna de rectificacion y desde alli junto con
el acido lactico concentrado al primer reactor de precondensaciéon 105a.

2. Precondensacién

El &cido lactico concentrado se transforma en un prepolimero en una serie de dos reactores 105a y 105b mediante
policondensacién. La policondensacion se desarrolla con dos presiones y temperaturas distintas, para optimizar la
conversioén de reaccion. En el primer reactor 105a estan seleccionadas las condiciones de modo que la evaporacion
de acido lactico se minimiza y simultaneamente se facilita la eliminacion de agua. En la segunda etapa de la
policondensacion se eleva la velocidad de reaccién mediante una temperatura mas alta, simultaneamente se reduce
la presion para reducir mas la concentracion de agua en la masa fundida. La masa molar promedio (promedio en
namero) del prepolimero se encuentra a este respecto entre 500 y 2.000 g/mol.

3. Despolimerizacién de ciclacién

El prepolimero se encuentra en equilibrio quimico con el dimero ciclico del &acido lactico, la dilactida. Mediante el
ajuste de presion y temperatura en el reactor de despolimerizaciéon 106 se garantiza que la lactida se forme
continuamente a partir del prepolimero y se evapore. Al reactor de despolimerizacién 106 pertenece un condensador
gue condensa parcialmente los vapores desprendidos de reaccién: agua y la proporciéon mas grande de acido lactico
siguen estando a este respecto en forma de vapor y se condensan parcialmente de nuevo en el dispositivo de
condensacion 107. El producto condensado del reactor de despolimerizacién 106 contiene principalmente la lactida,
acido lactoil-lactico (el dimero lineal del acido lactico) y oligédmeros lineales de peso molecular superior.

4. Purificacién de lactida

Durante la polimerizacion por apertura de anillo, el peso molecular que puede conseguirse y por consiguiente las
propiedades mecanicas significativas de la polilactida dependen del grado de pureza. Los grupos hidroxilo del acido
lactico y acido lactoil-lactico que contienen impurezas sirven, a este respecto, como punto de partida de la
polimerizacién. Cuanto mas alta sea la concentracion de los grupos hidroxilo en la lactida, menos disminuye el peso
molecular que puede conseguirse del polimero. La concentracidon de los grupos hidroxilo en la lactida bruta es
demasiado alta tras la despolimerizacion de ciclacion. La lactida condensada se purifica en una columna de
rectificacion 108 hasta obtener la concentracion de grupos hidroxilo necesaria. La lactida purificada se extrae de la
columna 108 como flujo lateral. El producto destilado y el producto de fondo se alimentan al procedimiento en puntos
distintos de nuevo. Ademas del peso molecular de la polilactida se ven influidas sus propiedades fuertemente por el
contenido en D (la cantidad de unidades estructurales que presentan la configuracion D) o en el caso de la
polimerizacién de D-lactida por el contenido en L.

5. Polimerizacién por apertura de anillo

La polimerizacion por apertura de anillo se realiza en un reactor segun la invenciéon que se forma a partir de una
combinacion de un recipiente agitador 2 y de un reactor tubular 5. En el primer reactor 109 se polimeriza la lactida de
baja viscosidad para obtener PLA con una tasa de conversion de aproximadamente el 0 - 70%. Se afiaden
mezclando catalizador y aditivos de manera homogénea en la masa fundida.

En el reactor tubular 5 se continda la reacciéon de polimerizacion el tiempo hasta que se obtenga un equilibrio
quimico entre el polimero y el monémero. La conversion maxima del monémero asciende aproximadamente al 95%.
Durante la polimerizacion se eleva la viscosidad hasta aproximadamente 10.000 Pa-s.

6. Desmonomerizacion

Para obtener una polilactida estable, la concentracién de mondémeros de aproximadamente un 5% en peso en la
masa fundida es demasiado alta. Debido a ello debe realizarse una desmonomerizacion. Esto se consigue mediante
una desgasificacion de la masa fundida por ejemplo en una prensa extrusora de doble husillo 111. Debido al hecho
de que la polimerizacién por apertura de anillo es una reaccién en equilibrio, se afiade un estabilizador antes de la
desmonomerizacién para impedir la reconstitucion del monémero durante y tras la desgasificacion.

7. Granulacién y cristalizacién

A continuacion de la desmonomerizacion se extrae la masa fundida del aparato de desmonomerizacién 111 y se
transforma en un granulado 112. A este respecto pueden realizarse tanto la granulaciéon para extrusién como la
granulacion bajo agua-por corte en caliente. En ambos casos se deben cristalizar el granulado de PLA antes del
secado y el envasado. La cristalizacion se realiza a temperaturas elevadas y con agitacion.

Ejemplo 1: simulacion de flujo
El flujo en un reactor tubular, en el que se realiza la polimerizacion por apertura de anillo de dilactida para obtener
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polilactida, se simula con un software para la simulacion de flujo. La alimentacién estd compuesta por un
prepolimero, una mezcla de dilactida y polilactida, tal como sale habitualmente de un reactor con recipiente agitador
(véase el ejemplo 2). La viscosidad de entrada asciende a 100 Pa-s. El reactor tubular tiene una proporcion L/D de 5
y el tiempo de permanencia total asciende a 6 h. El reactor tubular se subdivide en cuatro segmentos, que esta
dotado cada uno de una chapa perforada.

El reactor tubular o de flujo 5 es un tubo con un doble revestimiento, que estd dotado de piezas incorporadas. El
tiempo de permanencia en el reactor asciende a seis horas. Las piezas incorporadas estan constituidas por una
combinacién de discos perforados, cuerpos expulsores e intersticios anulares concéntricos. Las geometrias y
posiciones de montaje se optimizaron previamente con ayuda de una simulacion de flujo en cuanto a un perfil de
flujo uniforme.

Los parametros de optimizacién son:

1. En las chapas perforadas

- numero de chapas perforadas en el reactor,

- numero de perforaciones por disco,

- diametro de la perforacion y distribucion del diametro de perforacion,
- disposicién de las perforaciones en el disco,

- distancia entre la pared del reactor y el borde de la chapa perforada.

2. En las cuerpos expulsores

namero de cuerpos por plano,
distancia entre los cuerpos,
forma geométrica de los cuerpos dependiendo de la posicion.

3. En los intersticios anulares concéntricos

altura,
anchuray
numero de intersticios anulares individuales.

Como resultado de la simulacién de flujo se obtiene una estructura optimizada con respecto a un perfil de flujo
uniforme de las piezas incorporadas en el reactor tubular. Asi resulta para el primer disco perforado en direccion de
flujo una proporcion de superficie de seccién transversal libre para el tercio interior del 2%, para el tercio central del
54% y para el tercio exterior del 47%. La division en tres partes de la superficie de seccion transversal se refiere al
radio.

Ejemplo 2

En una planta piloto continua se preparan 2 kg/h de dilactida purificada. La dilactida tiene una concentracién de
grupos terminales carboxilo promedio de 10 mmol/kg (medido mediante titulacion acido-base) y un contenido en
meso-dilactida del 5% (medido mediante HPLC). La dilactida se mezcla con octoato de estafio como catalizador con
una concentracion de 40 ppm de estafio y fluye en un reactor de recipiente agitador 2 que esta equipado con un
agitador de anclas cruzadas y se calienta mediante un doble revestimiento. En el reactor de recipiente agitador se
realiza la polimerizacion por apertura de anillo de dilactida para obtener polilactida. El tiempo de permanencia en el
reactor asciende a cuatro horas y la temperatura de la masa fundida a 160°C. El producto tiene una viscosidad de la
masa fundida de 100 Pa-s a una temperatura de 160°C; la conversion asciende al 40%. La masa fundida de
dilactida-polilactida se extrae continuamente y se bombea al siguiente reactor tubular 5, cuyas piezas incorporadas
estan construidas segun los resultados del ejemplo 1.

Se extrajeron muestras durante 20 minutos en el intervalo de un minuto a la salida del reactor tubular y se analizaron
con respecto a la conversién, viscosidad limite y el indice de polidispersion. Los resultados estan representados en
la siguiente tabla.

Tiempo min. VIdl/lg Conversion % IPD

1 1,86 94,2 1,98
2 1,87 93,8 1,99
3 1,86 94,7 2,02
4 1,86 95,1 1,97
5 1,83 95,2 1,96
6 1,81 94,9 1,99
7 1,87 94,4 2,00
8 1,87 95,6 1,97
9 1,85 94,7 1,97
10 1,83 95,2 1,99
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(continuacion)

Tiempo min. VIldl/g Conversibn %  IPD

11 1,88 95,1 2,02
12 1,90 94,1 2,05
13 1,82 94,2 2,01
14 1,90 93,8 1,99
15 191 94,7 2,00
16 1,83 95,1 1,96
17 1,87 95,6 1,97
18 1,86 95,1 191
19 1,81 95,2 1,95
20 1,82 94,1 191

Los valores de VI, conversion y IPD son constantes dentro de la precision de medicion, lo que puede concluir con
una distribucién del tiempo de permanencia uniforme y por consiguiente con un perfil de flujo uniforme.

Procedimientos de medicién

1. Contenido en mondémeros:

El polimero se disuelve en cloroformo y se hace precipitar con ciclohexano y se separa por filtracion. El contenido en
dilactida de la disolucion se determina por medio de HPLC y a partir de esto se calcula la conversién.

2. VI

El polimero se disuelve en cloroformo. La viscosidad de la disolucién se determina en un viscosimetro Ubbelohde y
se convierte en una viscosidad limite.

3.1PD

El promedio en ndmero y el promedio en peso del peso molecular del polimero se determinan con CPG. La
calibracion de CPG se realizé frente a patrones de poliestireno. El IPD es la proporciéon del promedio en peso y
promedio en nimero.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de polilactida mediante polimerizacion por apertura de anillo de dilactida
mediante las etapas

a) alimentar dilactida en al menos un recipiente agitador y/o un reactor con circulacion en bucles como primera
etapa de polimerizacion y realizar una polimerizacién previa, asi como

b) transferir el prepolimero obtenido a al menos un reactor tubular como segunda etapa de polimerizacion,
presentando el reactor tubular piezas incorporadas no mezcladoras que homogeneizan el perfil de velocidad del
fluido que fluye a través de la seccidn transversal del reactor tubular, y realizar una reaccion de polimerizacién.

2. Procedimiento segun la reivindicacién anterior, caracterizado porque la polimerizacion previa en la etapa a) se
realiza hasta obtener una conversion maxima de la dilactida del 5% al 70% en mol, preferentemente del 30% al 60%
en mol.

3. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 6 2, caracterizado porque la reaccion de polimerizacion en la
etapa b) se realiza hasta obtener una viscosidad de la masa fundida maxima de 100 Pa-s a 25.000 Pa-s,
preferentemente de 500 Pa-s a 20.000 Pa-s.

4. Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 6 3, caracterizado porque la reaccién de polimerizacion en la
etapa b) se realiza hasta obtener una conversion de la dilactida de al menos el 90% en mol, preferentemente al
menos el 92,5% en mol, de manera especialmente preferente al menos el 95% en mol.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque a continuacion de la etapa b) se
afaden mezclando estabilizadores.

6. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque a continuacion de la etapa b) se
realiza una desmonomerizacidon mediante extracciéon con un disolvente y/o desgasificacion a vacio.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque a la dilactida se afiaden mezclando
catalizadores de polimerizacion antes de la etapa a) y/o antes de la etapa b).

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque a continuacion de la etapa b) se
afiade mezclando al menos un aditivo, seleccionado del grupo constituido por agentes de nucleacion, colorantes,
sustancias de refuerzo, coadyuvantes de procesamiento, plastificantes, agentes de modificacion, cargas y/o
antioxidantes.

9. Procedimiento segin una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque a continuacion de la etapa b) se
afade mezclando al menos otro polimero, por ejemplo un poliéster.

10. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque la dilactida procede de un
dispositivo de purificacién preconectado y/o de un dispositivo de condensacion preconectado.

11. Procedimiento segln una de las reivindicaciones 1 a 10 para la preparaciéon de poli-L-lactida, poli-D-lactida o
poli-meso-lactida.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque se usan piezas incorporadas
que se seleccionan del grupo constituido por discos perforados, cuerpos expulsores, intersticios anulares
conceéntricos y/o elementos tubulares.

13. Procedimiento segln la reivindicacion anterior, caracterizado porque los intersticios anulares concéntricos,
cuerpos expulsores y/o elementos tubulares estan configurados dependiendo de su disposicion radial con respecto a
la seccion transversal del reactor tubular con distinta longitud en direccion axial del reactor tubular.

14. Procedimiento segun una de las dos reivindicaciones anteriores, caracterizado porque mediante las piezas
incorporadas se garantiza que el cociente del tiempo de permanencia minimo de la parte del fluido que atraviesa lo
mas rapidamente el reactor tubular y del tiempo de permanencia promedio de todo el fluido en el reactor tubular
asciende al menos a 0,5.

15. Procedimiento segin una de las reivindicaciones anteriores 12 a 14, caracterizado porque las piezas
incorporadas del reactor tubular generan un coeficiente de variacion maximo V de 0,8, preferentemente de 0,5,
definiéndose V segun la siguiente ecuacion

S
e

V=

representando S la varianza de muestras al azar segun
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y

¢i significa la concentracion de una sustancia indicadora de una muestra al azar extraida en un punto seleccionado
aleatoriamente i de la superficie de salida del reactor tubular, alimentandose la sustancia indicadora en un punto
seleccionado aleatoriamente de la superficie de entrada del reactor tubular, representando cs la media aritmética de
las concentraciones de las muestras al azar extraidas segin

I n
Cs= — .

Lt

asi como
significando n el nimero de muestras al azar.
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