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DESCRIPCION

Procedimiento de preparacién de una resina de policarbonato de elevado peso molecular.
Antecedentes de la invencion
a) Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un procedimiento destinado a la preparacion de una resina de policarbonato
de elevado peso molecular, y mas particularmente a un procedimiento destinado a la preparacién de una resina de
policarbonato de elevado peso molecular que puede producir una resina de policarbonato con una distribuciéon de
pesos moleculares estrecha y de propiedades fisicas uniformes y que se puede utilizar en la inyeccién y extrusion, en
grandes cantidades con un bajo coste en poco tiempo.

b) Descripcion de la técnica relacionada

Debido a que las resinas de policarbonato tienen una excelente resistencia al calor, resistencia al impacto, resisten-
cia mecdnica, transparencia, etc., se utilizan ampliamente en la preparacién de discos compactos, ldminas transparen-
tes, envoltorios de paqueteria, parachoques de automdviles, peliculas bloqueantes del UV, etc., y por consiguiente su
demanda crece rdpidamente.

Los procedimientos anteriores de preparacion de resinas de policarbonato se pueden dividir en polimerizacion in-
terfacial utilizando un fosgeno, y polimerizacién en fundido y polimerizacion en estado sélido que no utilizan fosgeno.

La polimerizacién interfacial es un procedimiento realizado mediante el mezclado de una disolucién acuosa de
compuestos hidroxilicos arométicos tales como el bisfenol A y fosgeno en estado gaseoso en un disolvente organico
con el fin de permitir que ocurra la reaccién de polimerizacién en la interfase entre la capa acuosa y la capa de
disolvente organico.

Este procedimiento permite la produccién de policarbonatos de elevado peso molecular en un modo comparativa-
mente facil en un procedimiento continuo, pero debido a que utiliza gases t6xicos y disolventes organicos clorados
que son sustancias daiiinas, es de un riesgo elevado y por consiguiente tiene costes de equipamiento excesivos.

La polimerizacién en fundido, un procedimiento en el que la polimerizacién tienen lugar utilizando los monéme-
ros iniciales en estado fundido, tiene la ventaja de bajo riesgo debido a que no utiliza materiales téxicos, pero para
producir policarbonatos de elevado peso molecular destinados a la extrusién por inyeccidn, se necesita un equipo a
elevada temperaturas y vacio, cuando se tratan reactivos de elevada viscosidad y por consiguiente se deteriora la cali-
dad. La polimerizacién en estado sélido es un procedimiento en el que la polimerizacién procede a una temperatura
inferior a la temperatura de fusién después de la cristalizacion de los prepolimeros de policarbonato de peso molecular
inferior, no utiliza materiales t6xicos y puede evitar el deterioro de la calidad debido a que la reaccién ocurre en estado
sélido.

En la polimerizacion en estado sélido dada a conocer en la patente US n°® 4.948.871 y en la patente US n°.
5.214.073, un policarbonato cristalino, que se puede polimerizar en estado sélido, se preparé mediante el tratamiento
térmico de un prepolimero no cristalino de policarbonato a su temperatura de cristalizacién durante un largo tiempo
(sistema de cristalizacién mediante tratamiento térmico) o mediante su disolucién en un disolvente y precipitdndolo
con un no-disolvente (procedimiento de precipitaciéon mediante no-disolvente).

En el sistema de cristalizacion mediante tratamiento térmico, se necesita un largo tiempo (72 horas o més) y el
grado de cristalizacion es comparativamente bajo, y por consiguiente es dificil preparar un policarbonato cristalino
adecuado para la polimerizacién en estado sélido.

El sistema de cristalizacién por precipitaciéon mediante no-disolvente, debido a que utiliza dos disolventes, estos
disolventes deben separarse por completo después de la cristalizacion, y el estado de cristalizacidn entre los procesos
tempranos y los procesos finales puede ser diferente debido a la diferencia en proporcion entre el disolvente y el no-
disolvente durante la precipitacion.

La polimerizacion en estado s6lido dada a conocer en la patente US n° 6.031.063 y en la patente US n°® 6.222.001
utilizé un sistema de cristalizacién que se realizé poniendo en contacto un policarbonato no cristalino en un estado
de particulas con un disolvente dificil en estado gaseoso o liquido a la temperatura de cristalizacion durante cierto
tiempo. Este sistema permite la preparacion de un policarbonato cristalino adecuado para la polimerizacién en estado
sélido en un tiempo comparativamente corto, pero tiene el problema de necesitar la particularizacién o pulverizacién
antes de la cristalizacion.

Por lo tanto, con el fin de preparar los policarbonatos cristalinos necesarios en la polimerizacién en estado sélido de
un modo econdémico, en los procedimientos de cristalizacion anteriores se necesitan estudios para excluir o simplificar
las etapas de pulverizacién y secado, y ademds, con el fin de minimizar el tiempo necesario para la polimerizaciéon en
estado sélido, es esencial desarrollar un procedimiento de cristalizacién capaz de preparar los policarbonatos crista-
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linos mds adecuados para la polimerizacién en estado s6lido mediante el control del tamafio y la distribucién de los
policarbonatos cristalinos.

Las polimerizaciones en estado sélido publicadas en las patentes US n° 4.948.871, US n° 5.214.073, US n°
5.717.056 y US n° 5.905.135 comprenden las siguientes etapas:

Etapa 1: Preparacion de un prepolimero de policarbonato de bajo peso molecular mediante una reaccién de in-
tercambio de éster entre un dialquil(aril)carbonato y un compuesto hidroxiaromadtico;

Etapa 2: Preparacion de un policarbonato cristalino mediante la cristalizacién del prepolimero de policarbonato
de bajo peso molecular de la etapa 1; y

Etapa 3: Preparacién de un policarbonato de elevado peso molecular mediante la polimerizacién en estado sélido
del policarbonato cristalino de la etapa 2.

Sin embargo, estos procedimientos también son problematicos debido a que el peso molecular logrado alcanza
como maximo 38.800 g/mol después de més de 8 horas de polimerizacién en estado sélido, debido a la gran diferencia
en proporcién molar entre los grupos arilcarbonato y los grupos hidroxiaromaticos debido a los subproductos de la
reaccion y los diarilcarbonatos no reaccionados que coexisten junto con el prepolimero no cristalino de bajo peso
molecular.

Ademads, debido a que se supone que dicha diferencia de proporcién molar se debe incrementar en proporcién al
incremento de peso molecular del prepolimero, con el fin de aumentar las propiedades del policarbonato, tiene un
efecto negativo sobre el incremento en el peso molecular en la polimerizacién en estado sdlido por la misma razén
que anteriormente aunque pueda ser ventajoso para las propiedades. Ademas, con el fin de realizar la polimerizacién
en estado sélido, los policarbonatos no cristalinos se deben convertir en policarbonatos cristalinos y, para ello, en el
procedimiento de preparacion anterior se utiliza un procedimiento de cristalizacién diferente antes de la polimerizacién
en estado sélido. Como ejemplo de cristalizacién en el procedimiento anterior, se puede incluir un procedimiento de
tratamiento de un prepolimero de policarbonato no cristalino con calor a su temperatura de cristalizacién durante un
tiempo largo y un procedimiento de preparacién de un policarbonato cristalino que se pueda polimerizar en estado
solido mediante la precipitacién de un policarbonato no cristalino con un no-disolvente después de disolverlo en un
disolvente.

En el sistema de cristalizacién mediante tratamiento térmico, se necesita un tiempo largo (72 horas o més) y el
grado de cristalizacién es comparativamente bajo y por consiguiente es dificil preparar un policarbonato cristalino
adecuado para la polimerizacién en estado sélido.

En el sistema de cristalizacién mediante precipitacion con un no-disolvente, debido a que se utilizan dos clases de
disolventes, después de la cristalizacion estos disolventes deben separarse por completo y el estado de cristalizacién
entre los procedimientos iniciales y finales puede ser diferente debido a la diferencia en la proporcién de disolvente y
no-disolvente durante la precipitacion.

Por consiguiente, con el fin de preparar policarbonatos de elevado peso molecular mediante polimerizacién en
estado sélido, es necesario reducir sustancialmente el tiempo de reaccién maximizando la velocidad de incremento en
el peso molecular durante la polimerizacion en estado s6lido y para simplificar el procedimiento general de fabricacién
mediante la mejora de la etapa principal de procesamiento que se divide en cristalizacién y polimerizacién en estado
sdlido, asi como las etapas adicionales del proceso tales como una etapa diferente de pulverizacion, una etapa de
secado, etc. Es esencial que las propiedades de los policarbonatos de elevado peso molecular que se deben producir
mediante la polimerizacidn en estado sdlido sean uniformes mediante un control eficiente de la distribucién, tamafio y
cristalinidad de los policarbonatos utilizados en la polimerizacién en estado sélido.

Sumario de la invencion

La presente invencion se ha realizado con el fin de resolver los problemas mencionados anteriormente y un obje-
tivo de la presente invencién consiste en proporcionar un procedimiento destinado a la preparacion de una resina de
policarbonatos de elevado peso molecular que se polimeriza en estado sélido sin una pulverizacion separada y de este
modo tiene una distribucién de peso molecular estrecha y por consiguiente tiene propiedades fisicas uniformes y se
puede utilizar para inyectar y extruir, en una gran cantidad en un corto tiempo.

Ademds, otro objetivo de la presente invencidén consiste en proporcionar un procedimiento destinado a la pre-
paracién de una resina de policarbonato de elevado peso molecular mediante polimerizacién en estado sélido del
policarbonato cristalino preparado mediante el procedimiento anterior.

Todavia otro objetivo de la presente invencidn consiste en proporcionar un procedimiento de preparacion de una re-
sina de policarbonato de elevado peso molecular capaz de preparar eficazmente una cantidad de resina de policarbonato
de elevado peso molecular en un corto tiempo mediante la realizacién simultanea de la cristalizacién y polimerizacién
en estado s6lido de un policarbonato no cristalino, que se prepara mediante policondensacién en fundido, en un reactor
de polimerizacién en estado sélido sin un procedimiento de cristalizacién separado, asi como también, siendo capaz
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de maximizar la velocidad de incremento de peso molecular de la resina de policarbonato durante la polimerizacién
en estado s6lido mediante la optimizacién de la proporcién molar entre los grupos terminales reactivos de la resina
de policarbonato no cristalino mediante la eliminacién de reactivos no reaccionados y productos secundarios de bajo
peso molecular durante la etapa de policondensaciéon en fundido en la que la reaccién de intercambio de éster y la
polimerizacién por condensacion a corto tiempo tienen lugar continuamente.

Con el fin de alcanzar estos objetivos, la presente invencién proporciona un procedimiento de cristalizacion de
un policarbonato no cristalino que se caracteriza por utilizar un procedimiento de cristalizacién por pulverizacién
que comprende (a) disolver un policarbonato no cristalino con un peso molecular promedio en peso comprendido
entre 1.500 y 30.000 g/mol en un disolvente; (b) transferir la disolucién de policarbonato a una cdmara de secado
y a continuacién pulverizarla utilizando una tobera en la cdmara de secado; y (c) poner en contacto la disolucién
pulverizada con un gas a temperatura elevada con el fin de evaporar el disolvente obteniendo asi un policarbonato
cristalino.

Ademds, la presente invencién proporciona un procedimiento de preparacién de una resina de policarbonato de
elevado peso molecular que comprende (a) preparar un policarbonato cristalino mediante el procedimiento anterior;
y (b) realizar una polimerizacién en estado sélido del policarbonato cristalino preparado en (a) con el fin de preparar
una resina de policarbonato de elevado peso molecular con un peso molecular promedio en peso comprendido entre
35.000 y 200.000 g/mol.

Ademds, la presente invencién proporciona un procedimiento de preparacion de una resina de policarbonato de
elevado peso molecular, caracterizado porque comprende (a) realizar una policondensacion en fundido de un dialquil
(aril)carbonato y un compuesto aromatico hidroxilico en presencia de un catalizador con el fin de preparar un policar-
bonato no cristalino con peso molecular promedio en peso comprendido entre 1.500 y 30.000 g/mol; (b) disolver el
policarbonato no cristalino en un disolvente para preparar una disolucion de policarbonato no cristalino; y (c) transferir
la disolucién policarbonato no cristalino a un reactor de polimerizacién en estado sélido y a continuacidn realizar una
polimerizacién en estado sélido intensiva, en la que la cristalizacién y la polimerizacién en estado sélido se realizan
simultdneamente, con el fin de preparar una resina de policarbonato de elevado peso molecular de peso molecular
promedio en peso comprendido entre 35.000 y 200.000 g/mol.

Breve descripcion de los dibujos
La Figura 1 muestra un reactor para la cristalizacién de policarbonatos.
La Figura 2 ilustra un aparato para la polimerizacidn intensiva en estado sélido de policarbonatos.

La Figura 3 es una grafica que muestra el incremento en el peso molecular de los policarbonatos preparados segin
los procedimientos del Ejemplo 3 y el Ejemplo Comparativo 3.

Descripcion de los niimeros de referencia principales utilizados en los dibujos

1. Baifio de disolucion

2. Tuberia de transferencia para disolucién de policarbonato

3. Cémara de secado

4. Tuberia de inyeccion para gas comprimido (cuando se utiliza una tobera neumatica)
5. Tobera de pulverizacién

6. Tuberia de inyeccion para gas a temperatura elevada

7. Céamara de aglomeracidn para policarbonato cristalino

8. Ciclén de aglomeracién para policarbonato no cristalino

101. Baifio de disolucién

102. Disolucién de policarbonato

103.  Gas comprimido (cuando se utiliza una tobera neumatica)
104. Tobera de pulverizacién

105. Reactor de polimerizacion intensiva en fase sélida
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106. Particulas finas de policarbonato

107. Direccién de flujo de la disolucién pulverizada y particula
108. Direccién de flujo del nitrégeno a temperatura elevada
109. Producto secundario

110. Nitrégeno de reflujo

111. Disolvente de reflujo

112. Policarbonato de elevado peso molecular

Descripcion detallada de las formas de realizacion preferidas
A continuacién se describe la presente invencién con mayor detalle.

Los inventores han descubierto, durante el curso de estudios del incremento de la eficacia del procedimiento de
polimerizacién en estado s6lido y el incremento de la eficacia econdmica del procedimiento de cristalizacién mediante
la simplificacién de la cristalizacién de los policarbonatos no cristalinos para la polimerizacién en estado sélido, que
un policarbonato cristalino adecuado para la polimerizacién en estado sélido se puede preparar facilmente median-
te la cristalizacién de un policarbonato no cristalino de peso molecular promedio en peso comprendido entre 1.500
y 30.000 g/mol utilizando un procedimiento de cristalizacion por pulverizacién y que mediante la optimizacién del
procedimiento, se puede preparar mediante polimerizacién en estado sélido en un tiempo corto una resina de poli-
carbonato de elevado peso molecular con un peso molecular promedio en peso comprendido entre 35.000 y 200.000
g/mol. La presente invencion se basa en el descubrimiento anterior.

La cristalizacion de un policarbonato no cristalino de la presente invencion se caracteriza por comprender una serie
de reacciones, como sigue:

Primero, un policarbonato no cristalino de peso molecular promedio en peso comprendido entre 1.500 y 30.000
g/mol se disuelve en un disolvente [etapa (a)]. El policarbonato no cristalino se selecciona preferentemente de entre los
preparados mediante polimerizacion interfacial, por reaccién de intercambio de éster entre un dialquil(aril)carbonato y
un compuesto aromdtico hidroxilico o mediante una reaccién de intercambio de éster y una reaccioén de condensacion.

Ademés, el policarbonato no cristalino es preferentemente un policarbonato lineal, un policarbonato ramificado que
comprende mondmeros multifuncionales en una cantidad comprendida entre 0,1 y 5% en peso del total de monémero
(forma de policarbonato ramificado o policarbonato entrelazado), o una mezcla de los mismos.

El disolvente utilizado en la preparacién de la disolucién de policarbonato no cristalino es preferentemente clo-
ruro de metileno, cloroformo, tetrahidrofurano, metacresol, ciclohexano, dioxano, dimetilfomaldehido, piridina o una
mezcla de los mismos.

Ademds, la concentracién de la disolucién de policarbonato estd preferentemente comprendida entre el 5,0 y el
50,0% en peso y mas preferentemente entre el 10,0 y el 30,0% en peso. Si la concentracion de la disolucién de
policarbonato es inferior al 5,0% en peso, el policarbonato preparado no se puede utilizar para preparar una resina de
policarbonato de elevado peso molecular y si excede el 50,0% en peso, la viscosidad de la disolucién de policarbonato
es elevada y por consiguiente la eyeccion de la pulverizacién no puede proceder con suavidad.

A continuacién, la disolucién de policarbonato preparada en la etapa (a) se transfiere a una cdmara de secado y
se rocia a través de una tobera [etapa (b)]. Preferentemente se puede utilizar tanto un procedimiento de pulverizacién
utilizando una tobera de presién como un procedimiento de inyeccién de gas a presion elevada por separado en una
tobera neumdtica.

La tobera utilizada en la etapa (b) es preferentemente una tobera a presién o una tobera neumatica.

En el caso de utilizar una tobera a presion, la presién de pulverizacion estd comprendida preferentemente entre 2,0
y 51,0 kgf/cm?. Si la presion es inferior a 2,0 kgf/cm?, la entrada de la tobera se bloquea facilmente cuando se rocia
la disolucién de policarbonato y si la presion de pulverizacién excede los 51,0 kgf/cm? la cantidad de disolucién de
policarbonato que se rocia es superior a la cantidad que se puede evaporar en la siguiente etapa [etapa (c)], de modo
que el contenido de disolvente que queda sin evaporar es excesivo y por consiguiente no es preferible.

En el caso de utilizar una tobera neumadtica, la velocidad de inyeccién del gas comprimido esta preferentemente
comprendida entre 200 y 800 1/hora, y mds particularmente entre 300 y 800 1/hora. Si la velocidad de inyeccién de gas
comprimido es inferior a 200 I/hora, el contenido de disolvente que no se evapora aumenta dentro de las particulas de
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policarbonato producidas, y si la velocidad de inyeccién de gas comprimido excede los 800 1/hora, la mayoria de las
particulas cristalinas que se producen se convierten en un polvo fino con un didmetro inferior a 80 um y el grado de
cristalizacion se hace inferior al 5%.

A continuacién, la disolucién pulverizada se pone en contacto con un gas a temperatura elevada con el fin de
evaporar el disolvente, obteniendo asi un policarbonato cristalino [etapa (c)].

El gas a temperatura elevada preferentemente se hace fluir en una direccién opuesta a la de eyeccién de la pul-
verizacion. Si la direccion de flujo del gas a temperatura elevada es la misma que la direccién de pulverizacion de
policarbonato y la direccién de flujo de las particulas, la velocidad de evaporacién del disolvente es elevada y por
consiguiente el grado de cristalizacion de las particulas de policarbonato producidas decrece sustancialmente.

La preparacion de policarbonato cristalino utilizando el procedimiento de cristalizacién por pulverizacién permite
conducir simultdneamente la cristalizacién y el secado de un policarbonato y en consecuencia tiene las ventajas de que
el procedimiento de reaccidn es simple y se pueden ahorrar gastos de produccion.

El gas utilizado en la evaporacion de la disolucién de policarbonato es preferentemente nitrégeno, aire, diéxido de
carbono, o una mezcla de los mismos. La temperatura del gas estd preferentemente comprendida entre 40° y 250°C,
a la que el disolvente en la disolucién de policarbonato se puede evaporar suficientemente y mds preferentemente
comprendida entre 60° y 150°C.

Si la temperatura del gas a temperatura elevada es inferior a 40°C, la velocidad de evaporacién del disolvente es
lenta y no se evapora suficientemente y en consecuencia no se puede aplicar inmediatamente a la polimerizacién en
fase sélida sin un procedimiento de secado adicional, y si excede los 250°C, la velocidad de evaporacion del disolvente
es demasiado rdpida y en consecuencia el grado de cristalizacion es bajo, por lo que es dificil aplicarlo inmediatamente
a la polimerizacion en estado sélido, que es el procedimiento de preparacion de resina de policarbonato de elevado
peso molecular de la presente invencién.

El didmetro medio de las particulas de policarbonato cristalino que quedan después de la evaporacién del disol-
vente estd comprendido preferentemente entre 80 y 3.000 um, y la oscilacién (en el tamaifio de) las particulas de
policarbonato es preferentemente del 20%.

Si el didmetro de las particulas de policarbonato preparadas mediante el procedimiento de cristalizacién por pul-
verizacién es inferior al 80 um o superior a 3.000 um, el grado de cristalizacion del policarbonato es demasiado bajo y
elevado y no es adecuado para la entrada de nitrégeno o las condiciones de presion reducida durante la polimerizacién
en estado sélido.

Ademas, si la oscilacion en el didmetro de las particulas del policarbonato cristalino que queda después de la
evaporacion del disolvente excede el 20%, las propiedades fisicas del policarbonato cristalino se deterioran.

Las particulas de policarbonato preparadas segtin el procedimiento de la presente invencidn anteriormente descrito
tienen un tamafio de particula uniforme y una distribucién uniforme de tamafios de particula dentro de una pequefia
oscilacion, y en consecuencia son adecuadas para la siguiente polimerizacién en estado sdlido, y en consecuencia,
permiten la preparacion de resina de policarbonato de elevado peso molecular con un bajo costo sin necesitar pulveri-
zacion.

El procedimiento de preparacion del policarbonato cristalino de la presente invencion se describird con més detalle
en referencia a la Figura 1.

Se agita un policarbonato no cristalino en un bafio de disolucién (1) lleno de disolvente y se disuelve.

A continuacion, se transfiere la disolucién de policarbonato a una cdmara de secado (3) mediante la tuberia (2) y a
la vez, se inyecta un gas comprimido tal como nitrégeno en la cimara de secado (3) mediante una tuberia de inyeccién
para gas comprimido (4) y a continuacién la disolucién de policarbonato se rocia mediante una tobera de pulverizacién
(5). La velocidad 6ptima de inyeccién de gas comprimido en la tobera oscila segtn la concentracién de la disolucién.
Si se utiliza una tobera de presion en lugar de una tobera neumadtica, en lugar de utilizar gas comprimido, se eleva la
presion de inyeccién del policarbonato sobre 2,0 kgf/cm? y a continuacién se rocia.

El gas a temperatura elevada se inyecta en la cdmara de secado (3) mediante la tuberfa de inyeccién de gas a
temperatura elevada (6) en una direccién opuesta a la de la pulverizacién de disolucién de policarbonato con el fin de
evaporar el disolvente en las disolucidn de policarbonato. El disolvente evaporado y el gas a temperatura elevada se
separan en disolvente en estado liquido y gas y a continuacidn el disolvente se refluye en un bafio de disolucién (1) y
el gas se calienta de nuevo y a continuacion se introduce en la cdmara de secado (3).

El policarbonato cristalino se aglomera en una cdmara de aglomeracién para policarbonato cristalino (7) y el
policarbonato no cristalino que no se cristaliza se aglomera en un ciclén de aglomeracién para policarbonato no
cristalino (8).
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Ademads, la presente invencidn proporciona un procedimiento para la preparacion de una resina de policarbonato de
elevado peso molecular con un peso molecular promedio en peso comprendido entre 35.000 y 200.000 g/mol mediante
la polimerizacién en estado sélido de policarbonato cristalino preparado con el procedimiento anterior.

La resina de policarbonato de elevado peso molecular de la presente invencion preparada segiin el procedimiento
anterior tiene preferentemente un peso molecular comprendido entre 35.000 y 200.000 g/mol. Si el peso molecular
de la resina de policarbonato de elevado peso molecular es inferior a 35.000 g/mol o superior a 200.000 g/mol, no se
puede utilizar preferentemente para inyeccion y extrusion.

Existen dos tipos de procedimientos de polimerizacion en estado s6lido. Uno de ellos consiste en inyectar policar-
bonato cristalino en un reactor de polimerizacion en estado sélido e inyectar en €l nitrégeno continuamente y el otro
consiste en preparar una resina de policarbonato de elevado peso molecular con un peso molecular promedio en peso
comprendido entre 35.000 y 200.000 g/mol mediante polimerizacién en estado sélido a la vez que se eliminan los
productos de reaccién secundarios a una presioén reducida comprendida entre 0 y 50 mm Hg y mds preferentemente
entre 0 y 20 mm Hg.

El policarbonato cristalino se utiliza sin una etapa separada de pulverizacién y secado. La polimerizacién en estado
s6lido procede a una temperatura isoterma o elevada de modo que la temperatura de polimerizacion en estado sélido
(T,) pueda satisfacer la siguiente férmula I (T,, = temperatura de fusién)

Formula I

Tm-50<T, <T,

La resina de policarbonato preparada mediante las etapas anteriores es de un peso molecular promedio en peso
comprendido entre 35.000 y 200.000 g/mol y se puede utilizar preferentemente para inyeccién y extrusion.

Ademds, en el caso de una polimerizacion en estado sélido del policarbonato cristalino preparado mediante el
procedimiento de cristalizacion anterior, el indice de polidispersién aumenta entre un 15% y 25% en comparacion con
el valor antes de la polimerizacién en estado sélido. Por otra parte, en el caso de la polimerizacién en estado sdlido
utilizando policarbonato cristalino preparado mediante la presente invencion, el tamafio de particula y el grado de
cristalizacion fueron uniformes y el incremento del indice de polidispersion después de la polimerizacion en estado
s6lido estuvo comprendido en un 5,5% y por consiguiente disminuyé notablemente en comparacién con la forma de
cristalizacion anterior y por consiguiente se puede preparar una resina de policarbonato de elevado peso molecular con
peso molecular y propiedades fisicas uniformes.

Tal como se describié anteriormente, el procedimiento de cristalizaciéon de policarbonatos no cristalinos de la
presente invencién permite la polimerizacidn en estado sélido sin una etapa independiente de pulverizacioén y en
consecuencia se puede producir en grandes cantidades y a bajo coste y en un corto tiempo una resina de policarbonato
de elevado peso molecular con una distribucion estrecha de pesos moleculares y propiedades fisicas uniformes que se
puede aplicar a inyeccién y extrusion.

La siguiente es otra forma de realizacién de la presente invencién, un procedimiento de preparacioén de policarbo-
natos de elevado peso molecular realizando a la vez la cristalizacién y la polimerizacién en estado sélido.

Los inventores descubrieron, durante el estudio de un procedimiento capaz de incrementar considerablemente el
peso molecular de los policarbonatos en un corto tiempo y de acortar notablemente el proceso de preparacién, que
como consecuencia de la eliminacién del dialquil(aril)carbonato no reaccionado y los productos secundarios de bajo
grado de polimerizacién inferior a 3 mediante la policondensacion en fundido en la que tiene lugar una continua reac-
cion de intercambio de éster entre un dialquil(aril)carbonato y un compuesto hidroxiaromético y una polimerizacién
condensacion, que la proporcién molar de arilcarbonato a grupo terminal total se redujo a aproximadamente a entre
aproximadamente el 50,0 y el 50,2%, y que en la siguiente etapa de polimerizacién en estado sélido, se podia producir
en un corto tiempo una resina de policarbonato de peso molecular promedio en peso comprendido entre 35.000 y
200.000 g/mol.

Ademds, segtin el procedimiento de la presente invencion, la cristalizacién y polimerizacién en estado sélido tienen
lugar al mismo tiempo en un reactor en estado sin un procedimiento independiente de cristalizacién y por consiguiente
el procedimiento de preparacién se reduce notablemente. Ademds, los inventores descubrieron que las propiedades
fisicas del producto final de policarbonato de elevado peso molecular, tales como la cristalinidad y el peso molecular
se hicieron muy uniformes al introducir el procedimiento de cristalizacién por pulverizacién mediante una tobera en
la parte superior del reactor de polimerizacion en estado sélido. La presente invencion se basa en el descubrimiento
anterior.

El procedimiento de preparacién de resina de policarbonato de elevado peso molecular de la presente invencién
esté caracterizado porque comprende una serie de reacciones, como sigue:



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 305 485 T3

Primero, se prepara un policarbonato no cristalino de peso molecular promedio en peso comprendido entre 1.500
y 30.000 g/mol mediante policondensacién en fundido de un dialquil(aril)carbonato y un compuesto hidroxiaromético
en presencia de un catalizador [etapa (a)].

La reaccién de policondensacion en fundido de la etapa (a) estd caracterizada porque la reaccion de intercambio
de éster y la reaccion de condensacion tienen lugar continuamente.

En primer lugar, se mezclan el dialquil(aril)carbonato y el compuesto hidroxiaromatico en una proporcién com-
prendida entre 1:1 y 1,1:1 y a continuacién se funden en una cdmara de fundido que se mantiene a entre 150° y 200°C
bajo una atmdsfera de nitrégeno, con temperatura creciente.

En la reaccién de policondensacion en fundido de la etapa (a), resulta preferida una proporciéon de mezcla de
dialquil(aril)carbonato y compuesto hidroxiaromatico comprendida entre 1:1y 1,1:1. Si la proporcién molar de dialquil
(aril)carbonato a compuesto hidroxiaromatico estd fuera del intervalo molar comprendido entre 1:1 y 1,1:1, el peso
molecular del policarbonato que se produce es bajo o la reaccion puede terminarse prematuramente.

Después del mezclado, se alimentan los materiales en un reactor con agitacién cuya chaqueta térmica se mantiene
aentre 180°y 250°C. Con el fin de evitar que los reactivos a temperatura elevada se pongan en contacto con el oxigeno,
se sustituye el aire del reactor por nitrégeno.

Después de la inyeccion de los materiales de reaccion, se inicia la reaccion mediante la inyeccion de un catalizador
para la reaccién de intercambio de éster. Una vez iniciada la reaccidn a presién atmosférica o a una presion superior,
bajo una atmoésfera de nitrégeno, los productos secundarios tales como el fenol, que se producen durante la reaccion
se eliminan mediante evaporacion a una presion reducida comprendida entre 1 y 100 mm Hg.

Debido a que el dialquil(aril)carbonato, que es el material de reaccidn, se puede evaporar con los productos secun-
darios de la reaccién que se evaporan, se condensa en una columna de reflujo unida al reactor y se reenvia al reactor y
solamente los productos secundarios que no se licuan en la columna de reflujo se condensan en un condensador y se
eliminan descargandolos al exterior del reactor.

Los productos de la reaccidn anterior se transfieren al siguiente reactor, un reactor de condensacién, en el que
el dialquil(aril)carbonato no reaccionado y los productos de reaccion secundarios de bajo grado de polimerizacién
inferior a 3 y los nuevos productos secundarios tales como el fenol que se generan de nuevo durante la reaccién
se eliminan mediante la temperatura elevada, las condiciones de presion reducida o se eliminan en un corto tiempo
mediante la inyeccion de nitrégeno a presién ambiental, para asi preparar un policarbonato no cristalino de peso
molecular algo incrementado en comparacion los productos iniciales.

La temperatura de reaccidn estd preferentemente comprendida entre 180° y 400°C y mads preferentemente entre
200°y 350°C. El dialquil(aril)carbonato que permanece sin reaccionar, los productos de reaccidon secundarios de grado
de polimerizacién inferior a 3 y el fenol, que es un producto secundario recientemente generado, se pueden eliminar
a las anteriores temperaturas elevadas y presion reducida comprendida entre 0 y 50 mm Hg y mds preferentemente a
una presion reducida comprendida entre 0 y 20 mm Hg, o se pueden eliminar mediante la inyeccién de nitrégeno en
lugar de utilizar presion reducida.

La cantidad de nitrégeno que se debe inyectar estd comprendida preferentemente entre 0,1 Nm*/kg-h o mds. Si la
cantidad de nitrégeno que se inyecta es inferior a 0,1 Nm?/kg-h, se dificulta la eliminacién de los productos de reaccién
secundarios.

En el procedimiento anterior, ademds del producto secundario fenol recientemente generado, los productos secun-
darios de grado de polimerizacién inferior a 3 y el dialquil(aril)carbonato que no participa en la reaccién debido a su
temperatura de ebullicion relativamente baja se descargan al exterior del reactor mediante evaporacién junto con el
fenol. Dicho fendmeno tiene un efecto sobre la aceleracion del incremento del peso molecular del policarbonato en la
polimerizacién en estado sélido en comparacién con los procedimientos anteriores (patente US n°. 4.948.871 y US n°.
5.214.073).

En los procedimientos convencionales, el diarilcarbonato que se utiliza en exceso en la etapa inicial de reaccion y
los productos secundarios de grado de polimerizacién inferior a 3 no se eliminan antes de la polimerizacién en estado
sdlido, en contraste con la presente invencion, y la diferencia en proporcién molar entre un grupo hidroxiaromaético y
arilcarbonato en el extremo del prepolimero generado incrementa segtin el incremento en peso molecular del prepo-
limero y en consecuencia, lleva un largo tiempo preparar un policarbonato de elevado peso molecular en la siguiente
polimerizacién en estado sélido.

Es decir, a medida que el peso molecular del prepolimero aumenta, el arilpolicarbonato del grupo terminal se en-
cuentra presente en una cantidad progresivamente excesiva, tal como indica la siguiente férmula 2, y en consecuencia
esto tiene un efecto adverso en el incremento del peso molecular.
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Foérmula 2

Cuando 2.000 < M,, <5.000, 50 <X <100

Cuando 5.000 < M,, < 20.000, 0,002 M,, +40 < X <100

(en la que M,, es el peso molecular del prepolimero y X es la proporcién molar de arilcarbonato contenido en el grupo
terminal total).

La etapa (a) de reaccion de policondensacién en fundido se realiza preferentemente en un reactor en el que se
encuentran continuamente conectados un reactor con agitacioén provisto de una columna de reflujo y un condensador y
un reactor de condensacién ordinario tal como un reactor de disco giratorio, un reactor de jaula rotatorio o un reactor
de pelicula fina.

Como dialquil(aril)carbonato se puede utilizar preferentemente difenil-carbonato, bis-clorofenil-carbonato, m-cre-
sil-carbonato, dinaftil-carbonato, dimetil-carbnato, diciclohexil-carbonato o una mezcla de los mismos.

También, como el compuesto hidroxiaromatico, bis(4-hidroxifenil)-metano, 2,2-bis(4-hidroxifenil)-propano, 2,2-
bis(4-hidroxi-3,5-dibromofenil)-propano, 1,4-dihidroxi-3-metil-benceno, bis(4-hidroxifenil)sulfuro o una mezcla de
los mismos se puede utilizar preferentemente.

También, como catalizador, resulta preferido un catalizador de metal alcalino, un catalizador a base de nitrégeno,
un catalizador dcido, etc. Mds particularmente, como catalizadores de metal alcalino, resultan preferidos el hidré-
xido sédico, hidréxido potasico, hidréxido de litio, carbonato sédico, carbonato potésico, carbonato de litio; como
catalizadores a base de nitrégeno son preferibles el hidréxido de tetrametilamonio [(CH;),NOH], hidréxido de tetra-
butilamonio [(C,Hy),NOH]; y como catalizadores 4cidos son preferibles el dcido bérico, dcido fosférico, etc.

A continuacidn, el policarbonato no cristalino se disuelve en un disolvente con el fin de preparar una disolucién de
policarbonato no cristalino [etapa (b)].

Tal como se muestra en la Figura 3, el fundido o el policarbonato no cristalino en estado sélido de peso molecular
promedio en peso comprendido entre 1.500 y 30.000 g/mol preparado en la etapa (a) anterior se disuelve con agitacién
en un bafio de disolucién lleno de un disolvente.

Como el disolvente se puede utilizar cloruro de metileno, cloroformo, tetrahidrofurano, metacresol, ciclohexano,
dioxano, dimetilformaldehido, piridina y la temperatura del bafio de disolvente es la temperatura ambiente y en con-
secuencia no se calienta o enfria con el fin de controlar la temperatura. El disolvente que se evapora en el bafio de
disolvente se condensa en una columna de reflujo unida a éste y se refluye en el bafio de disolucién. La concentracién
de la disolucién de policarbonato disuelto esta preferentemente comprendida entre el 5,0 y el 50,0% en peso y mas
preferentemente entre el 10,0 y el 30,0% en peso.

A continuacion, la disolucién de policarbonato no cristalino se transfiere a un reactor de polimerizacion en estado
s6lido y de acuerdo con un procedimiento intensivo de polimerizacién en estado sélido para realizar la cristalizacién
y la polimerizacién simultdneamente, se prepara un policarbonato de elevado peso molecular con un peso molecular
promedio en peso comprendido entre 35.000 y 200.000 g/mol en la etapa (c).

Tal como se indica en la Figura 2, la disolucion de policarbonato en el bafio de disolucién (101) se transfiere a
la parte superior de un reactor de polimerizacién en estado sélido (105), en el que se rocia mediante la tobera de
pulverizacion (104) en la parte de pulverizacién y secado, el disolvente se evapora mediante nitrégeno a temperatura
elevada que fluye en direccién opuestas y el policarbonato cristalino en forma de particulas se recoge en la cdmara de
polimerizacidn en la parte inferior del reactor, donde la polimerizacién en estado sélido continda.

Como forma de tobera utilizada en la parte superior del reactor de polimerizacién en estado sélido, se prefiere
una tobera de presién y una tobera neumatica. Con el fin de ajustar el tamafio y la cristalinidad de las particulas de
policarbonato cristalino recogidas en la cdmara de polimerizacidn, para la polimerizacién en estado sélido, en el caso
de una tobera neumatica, se optimizan la velocidad de flujo del nitrégeno comprimido, la temperatura de la cimara de
secado y la velocidad de inyeccién de la disolucién de policarbonato en la tobera.

La velocidad de flujo del nitrégeno comprimido estd comprendida preferentemente entre 200 y 800 l/hora, y mas
preferentemente entre 300 y 600 1/hora. Si la velocidad de flujo del nitrégeno comprimido es superior a los 800 1/hora,
la mayoria de las particulas cristalinas que se secan se convierten en un polvo fino con un didmetro inferior a 80 umy se
recogen en un ciclén y el grado de cristalizacién es inferior al 5%. Ademds, si la velocidad del nitrégeno comprimido
es inferior a 200 l/hora, el contenido en disolvente que no se evapora en las particulas cristalinas producidas aumenta
considerablemente.
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La tobera de presion permite controlar el tamafio de las particulas y el grado de cristalizaciéon mediante el control de
la presion de la disolucién. La temperatura de la pulverizacion y de la cdmara de secado se pueden controlar mediante
el ajuste de la longitud del equipo de control térmico a través del cual pasa el nitrégeno a temperatura elevada y
estd preferentemente comprendida entre 40° y 250°C y més preferentemente entre 60° y 150°C. Si la temperatura esta
fuera de este intervalo de temperaturas, la velocidad de evaporacion del disolvente no es adecuada y en consecuencia
el grado de cristalizacién es demasiado bajo o se eleva el contenido en disolvente y como consecuencia es dificil
aplicarlo inmediatamente a la polimerizacién en estado sélido.

La velocidad 6ptima de inyeccién de la disolucién de policarbonato en la tobera depende de la concentracion de
la disolucién. En consecuencia, el tamafio de las particulas de policarbonato cristalino que se recoge en la cimara de
polimerizacién estd preferentemente comprendido entre 80 y 3.000 um y la oscilacién en el tamafio de particula estd
preferentemente en el 20%. Las particulas de policarbonato de didmetro inferior a 80 um no solamente poseen un
grado de cristalizacién bajo, sino que ademds no son adecuadas para las condiciones de admisién de nitrégeno en la
cdmara de polimerizacién y en consecuencia, se reciclan en el bafio de disolucién después de haber sido recogidas en
el ciclén.

Ademds, resulta preferido que el indice de polidispersion de la resina de policarbonato de elevado peso mole-
cular producida en la etapa (c) anterior sea inferior a 2,5 y que su velocidad de incremento esté dentro del 10% en
comparacion con el valor antes de la polimerizacién en estado sélido.

En contraste con los procedimientos convencionales descritos anteriormente, en la presente invencidn, el dialquil
(aril)carbonato que se admite en cantidades algo excesivas durante la reaccién inicial y que permanece después de
terminar la reaccién y los productos secundarios con un grado de polimerizacién inferior a 3, se eliminan antes de la
polimerizacién en estado sélido. En consecuencia, el grado de polimerizacion se puede describir mediante la férmula
3:

Férmula 3

X, ={1+r} sobre {1 +r-2rp}

(en la que X, es el grado de polimerizacion; r es la proporcion molar de un grupo hidroxi de un compuesto aromético
en relacién a un grupo dialquil(aril)carbonato en la disolucién de policarbonato no cristalino y p es la extension de la
reaccion de polimerizacion).

Si la extensioén de la reaccidn, p, tiene un valor de 1,0, la férmula anterior 3 se puede representar mediante la
férmula 4, en la que el grado de polimerizacién se puede maximizar en un corto periodo de tiempo r para obtener un
valor préximo a 1,0.

Férmula 4

X,={1+r} sobre {1 -r}

(en la que X, es el grado de polimerizacion, r es la proporcién molar de un grupo hidroxi de compuesto aromadtico en
relacién a un grupo dialquil(aril)carbonato en la disolucién de policarbonato no cristalino).

En la presente invencidn, el valor de r se controla especificamente dentro del 4ambito de la férmula 5 siguiente
mediante el procedimiento de policondensaciéon en fundido y asi, se logra en un corto tiempo el mdximo grado de
polimerizacién en la polimerizacién en estado sélido.

Foérmula 5

0.99.1 <r < 1.000

(r es la proporcién molar de un grupo hidroxi de compuesto aromadtico en relacién a un grupo dialquil(aril)carbonato
en la disolucién de policarbonato no cristalino).

Por ejemplo, el tiempo convencional de la polimerizacién en estado s6lido necesario con el fin de preparar policar-
bonatos de elevado peso molecular con un peso molecular de 40.000 es de 8 horas o mds, mientras que el tiempo de la
polimerizacién estado sélido de la presente invencién es de 1,5 horas y en consecuencia, la presente invencién tiene el
efecto de reducir el tiempo por un factor de 5.

Las particulas de policarbonato que se recogen en la cdmara de polimerizacion se convierten en un policarbonato
cristalino de elevado peso molecular de peso molecular promedio en peso comprendido entre 35.000 y 200.000 g/mol
mediante la polimerizacién en estado s6lido en un periodo de tiempo corto.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 305485 T3

Con el fin de eliminar eficazmente los productos de reaccién secundarios, se inyecta continuamente nitrégeno a
una temperatura elevada mediante un distribuidor en la parte inferior de la cdmara de polimerizacién. La temperatura
del nitrégeno se controla preferentemente para que sea igual a la temperatura de la cdmara de polimerizacién. La
temperatura de la cdmara de polimerizacidn se controla en condiciones isotérmicas o de elevada temperatura utilizando
una chaqueta exterior al pozo, de modo que satisfaga la siguiente Férmula 1, por la que procede la polimerizacién en
estado solido.

Férmula 1

Tp-50<T,<T,

(en la que T, es una temperatura de polimerizacién en estado sélido y T,, es la temperatura de fusién del policarbonato
no cristalino).

La resina de policarbonato preparada mediante el procedimiento anterior se obtiene en la parte inferior de la cimara
de polimerizacién después de un cierto tiempo de residencia dependiente del peso molecular elevado deseado. El peso
molecular promedio en peso del policarbonato de elevado peso molecular producido estd comprendido entre 35.000 y
200.000 g/mol y se puede utilizar para inyeccién y extrusion.

La presente invencion no necesita un aparato de cristalizacion aparte, en contraste con los procedimientos conven-
cionales de polimerizacién en estado s6lido y tiene ademas las ventajas de excluir los procedimientos de pulverizacién
(particularizacion) y secado necesarios en los procedimientos convencionales.

Ademés, el policarbonato de elevado peso molecular preparado mediante los procedimientos convencionales tiene

una proporcién elevada de Indice de polidispersién comprendido entre el 15 y el 25% en comparacién con el valor
antes de la polimerizacién en estado sélido, mientras que el policarbonato de elevado peso molecular preparado me-
diante la presente invencién tiene una proporcién incrementada de inicamente el 5,5% en comparacién con el valor
antes de la polimerizacién en estado sélido debido a que el procedimiento de cristalizacion en el reactor de polime-
rizacion en estado sélido se realiza mediante cristalizacion por pulverizacion- se redujo a % en comparacién con los
procedimientos convencionales- y por consiguiente, se puede preparar una resina de policarbonato de elevado peso
molecular de peso molecular y propiedades fisicas uniformes.

Los Ejemplos y Ejemplos Comparativos siguientes se proporcionan tinicamente con el fin de describir la presente
invencién con mayor claridad.

Ejemplo 1
Preparacion de policarbonato cristalino

Después de que un policarbonato no cristalino con un peso molecular promedio en peso de 8.840 g/mol (Indice de
polidispersion, PDI = 1,84), preparado mediante una reaccién de intercambio de éster entre el bisfenol A y difenilcar-
bonato, se disolviese en un bafio de disolucién de 2 1 utilizando cloroformo como disolvente, con el fin de preparar
una disolucién al 20% en peso, la disolucién preparada se pulverizé en la parte superior de una cdmara de secado a la
vez que se inyectd en esta nitrogeno a 120°C y velocidad de 300 I/hora mediante una tobera en la parte inferior de la
cdmara de secado, tal como se indica en la Figura 1, con el fin de evaporar todo el disolvente y de este modo producir
un policarbonato cristalino en forma de particulas secas en la parte inferior de la cdmara de secado.

Tanto el disolvente evaporado como el nitrogeno a temperatura elevada del proceso anterior pasaron a través de
un ciclén unido al lado de la porcidn superior y se separaron en un disolvente en estado liquido y nitrégeno en estado
gaseoso mediante un condensador y a continuacion el disolvente se recicld al bafio de disolucion y el nitrégeno se
recicl6 a la camara secado mediante un compresor. En la cimara de secado, se pueden obtener pequefias cantidades de
particulas con un didmetro inferior a 80 um y muy baja cristalinidad (dentro del 10%) que se recogieron en el ciclén en
la parte superior y se reciclaron al bafio de disolucién. De acuerdo con el resultado del andlisis, mediante microscopio
electrénico y andlisis de imagen, del policarbonato cristalino obtenido de la parte inferior de la cdmara de secado, el
didmetro medio fue de 300 + 27 um y el tamafio de particula fue uniforme, de modo que una pulverizacién a parte
para la polimerizacién en estado sdlido no fue necesaria. Ademads, como resultado de la determinacién utilizando un
calorimetro diferencial de rastreo, el grado de cristalizacién fue del 26,5% y el punto de fusién del 221,56°C.

Preparacion de una resina de policarbonato cristalino de elevado peso molecular

El policarbonato cristalino preparado anteriormente se inyectd en el reactor de polimerizacién en estado sélido
sin un procedimiento adicional de pulverizacién y secado y se realiz6 la reaccién de polimerizacion en estado sélido
en condiciones isotérmicas a 200°C a la vez que se inyectd nitrégeno continuamente a una velocidad de 31/hora x
minuto. Como resultado, después de una reaccién durante 15 horas, obtuvo una resina de policarbonato de elevado
peso molecular con un peso molecular promedio en peso fue de 31.751 g/mol y el Indice de polidispersion fue de 1,94.
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Ejemplo 2
Preparacion de policarbonato cristalino

Se prepard un policarbonato cristalino utilizando el mismo procedimiento que se utilizo en el Ejemplo 1, excepto
que el policarbonato no cristalino que se utiliz6 en la cristalizacion se preparé mediante la reaccion de intercambio de
éster y la reaccion de condensacion y el peso molecular fue de 24.000 g/mol (Indice de polidispersién, PDI = 1,92) y
la velocidad de flujo de nitrégeno que se administr6 desde la tobera fue de 400 I/hora.

Como resultado, el didmetro medio de las particulas de policarbonato cristalino fue de 350 + 31 um, y el tamafio
de particula fue uniforme de modo que no fue necesaria un pulverizacion adicional. Ademds, segin el resultado de las
determinaciones realizadas utilizando un calorimetro diferencial de rastreo, el grado de cristalizacién fue del 37,5% y
el punto de fusién fue de 225,74°C.

Preparacion de resina de policarbonato cristalino de elevado peso molecular

Se prepar6 mediante polimerizacion en estado sélido del policarbonato cristalino preparado anteriormente segtin el
mismo procedimiento que en el Ejemplo 1 una resina de policarbonato de elevado peso molecular cuyo peso molecular
medio fue de 101.751 g/mol y el Indice de polidispersién fue de 2,01.

Ejemplo Comparativo 1
Preparacion de policarbonato cristalino

Un policarbonato no cristalino de peso molecular promedio en peso 6.951 g/mol (Indice de polidispersién, PDI =
1,88) preparado mediante la reaccién de intercambio de éster entre bisfenol A y difenilcarbonato, se disolvié en cloro-
formo para que su concentracion fuese de 0,1 g/ml y se obtuvo un policarbonato cristalino en polvo como precipitado
utilizando metanol como no-disolvente en una cantidad del 200% de la disolucién preparada.

El didmetro medio del policarbonato cristalino anterior fue de 550 um y una gran proporcién del mismo estuvo en
forma de grumos de 10 mm de didmetro y por consiguiente fue necesario pulverizar para la polimerizacién en estado
s6lido. En consecuencia, el didmetro de las particulas pulverizadas fue de 150 + 22 ym y el grado de cristalizacion fue
del 26,1% tal como se determiné mediante un calorimetro diferencial de rastreo.

Preparacion de resina de policarbonato cristalino de elevado peso molecular

Se preparé una resina de policarbonato de elevado peso molecular cuyo peso molecular promedio en peso fue de

30.072 g/mol, Indice de polidispersién 2,26 y distribucién de pesos moleculares sustancialmente ampliada, mediante
polimerizacién en estado sélido del policarbonato cristalino preparado anteriormente segtin el mismo procedimiento
del Ejemplo 1.

Ejemplo Comparativo 2
Preparacion de policarbonato cristalino

Se prepard un policarbonato cristalino utilizando el mismo procedimiento que el utilizado en le Ejemplo Compa-
rativo 1, excepto que en la cristalizacion se utilizé una policarbonato no cristalino preparado mediante la reaccion de
intercambio de éster y la reaccioén de polimerizacién por condensacion, el peso molecular fue de 24.000 g/mol (Indice
de Polidispersién, PDI = 1,92).

El didmetro medio del policarbonato cristalino anterior fue 590 ym y una gran proporcién estuvo en forma de
grumos de un didmetro superior a 10 mm y por consiguiente fue necesaria su pulverizacion para la polimerizacién
en estado sélido. En consecuencia, el didmetro de las particulas pulverizadas fue de 200 + 18 um y el grado de
cristalizacion fue del 21,1% segiin se determiné mediante un calorimetro diferencial de rastreo.

Preparacion de resina de policarbonato cristalino de elevado peso molecular

Mediante el procedimiento de polimerizacion en estado sélido del policarbonato cristalino preparado anteriormente
segun el mismo procedimiento del Ejemplo 1 se prepard una resina de policarbonato de elevado peso molecular con
un peso molecular promedio en peso de 92.700 g/mol e Indice de polidispersion de 2,49 y elevada dispersion de pesos
moleculares.

Mediante la comparacién del Ejemplo 1 anterior y también el Ejemplo 2 y los Ejemplos Comparativos 1 y 2, se

puede observar que como resultado de la preparacién de policarbonatos cristalinos mediante la optimizacién de la ve-
locidad de flujo del nitrégeno a presion elevada, la temperatura de la cdmara de secado y la velocidad de inyeccién de
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la disolucién de policarbonato en la tobera, mediante el procedimiento de cristalizacidn por pulverizacién de policar-
bonatos no cristalinos segtin la presente invencion el policarbonato cristalino preparado tuvo un grado de cristalizacién
comprendido entre el 20% y el 30%, que es adecuado para la polimerizacion en estado s6lido. Ademads, en contraste
con los resultados anteriores, el tamafio de las particulas mostré una distribuciéon muy estrecha comprendida entre los
valores de 80 y 3.000 um con un intervalo de oscilacién inferior al 10%, resultante del control de las condiciones de
pulverizacién sin pulverizacion.

Ademais, como resultado de la polimerizacidn en estado sélido de la invencion, el procedimiento de secado y pul-
verizacion se pudieron excluir y en consecuencia se pudieron ahorrar cantidades sustanciales de tiempo de procesado
y coste de operacién después de la etapa de cristalizacién y el peso molecular promedio en peso de la resina de poli-
carbonato de elevado peso molecular producida se pudo elevar a un maximo de 101.751 g/mol después de reaccionar
en estado sélido durante 15 horas.

Ademis, el incremento en la proporcién del Indice de polidispersién de la resina de policarbonato de elevado peso
molecular producida fue de unicamente 5,4% en comparacion con el valor antes de la polimerizacion en estado sélido
- no fue mds que aproximadamente Y4 del 20,9% mostrado en el ejemplo comparativo segtin el procedimiento anterior.

En consecuencia, se puede observar que la presente invencidn puede, de antemano, evitar la produccién de policar-

bonatos de calidad pobre con propiedades pobres, que se pueden generar mediante un Indice de polidispersién elevado
cuando se producen a escala industrial y es posible producir productos de resinas con pesos moleculares y propiedades
uniformes en grandes cantidades de forma estable.

El siguiente es un ejemplo que hace referencia a otra forma de realizacién de la presente invencién, es decir,
el procedimiento de preparacién de una resina de policarbonato de elevado peso molecular mediante la realizacién
simultanea de la cristalizacién y la polimerizacién en estado sélido.

Ejemplo 3
Procedimiento de policondesacion en fundido - Preparacion de policarbonato no cristalino

Una vez mezclados el difenilcarbonato y el bisfenol A en una proporcién de 1,05:1 e inyectados en un reactor
bajo una atmésfera de nitrégeno, se hicieron reaccionar a la vez que se agit6 a una temperatura de chaqueta de 230°C
durante 5 minutos. A continuacion, después de una reaccion de intercambio de éster entre los reactantes a una presién
reducida de 2 mm Hg durante 30 minutos, se transfirieron a un reactor de disco rotatorio, en el que se realizé la
reaccion de condensacién polimerizacion del policarbonato durante 80 minutos a la vez que se inyect6 en ésta gas
nitrégeno vigorosamente, con el fin de preparar un policarbonato no cristalino de peso molecular intermedio con un
peso molecular promedio en peso de 23.600 g/mol.

Proceso Intensivo de polimerizacion en estado solido - Preparacion de policarbonato de peso molecular elevado

Después de que el policarbonato no cristalino preparado mediante la anterior policondensacién en fundido cuyo

peso molecular promedio en peso fue de 23.600 g/mol (Indice de polidispersién, PDI = 1,92) se hubiese disuelto en un
bafio de disolucién de 2 1 utilizando cloroformo como disolvente para preparar una disolucién al 20%, la disolucién
preparada se pulverizé en un reactor de polimerizacién en estado sélido intensiva junto con nitrégeno a temperatura
elevada inyectado a una velocidad de flujo de 400 1/hora mediante una tobera, tal como se muestra en la Figura 2,
todos los disolventes se evaporaron poniéndolos en contacto con el nitrégeno que se administr6 por la parte inferior
de la cdmara de polimerizacién y a continuacién, una vez recogido el policarbonato cristalino en forma de particulas
secas en la camara de polimerizacion, se realiz6 la reaccién de polimerizacion en sélido.

El nitrégeno a temperatura elevada de 200°C que se administré por la parte inferior de la cdmara de polimerizacién
se enfrié a 120°C mediante el equipo de control térmico y a continuacion se puso en contacto con la disolucién. Todo
el nitr6geno a temperatura elevada y el disolvente evaporado en la cimara de secado pasé a través de un ciclén unido al
lado del la porcién superior y se separaron en un disolvente en estado liquido y nitrégeno en estado gaseoso mediante
un condensador, a continuacién el disolvente se recicld de nuevo a al bafio de disolucién y el nitrégeno se reciclé en a
la cdmara de calentamiento mediante un compresor.

En la camara de secado, se pudieron obtener pequefias cantidades de particulas con un didmetro inferior a 80 ym,
cuya cristalinidad fue muy baja (dentro del 10%) que se recogieron en el ciclon en el lado de la parte superior y se
reciclaron al bafio de disolucién. Como resultado del anélisis mediante microscopia electrénica y el andlisis de imagen
del policarbonato cristalino que cae en la cAmara de polimerizacién, se encontrd que el tamafio medio era de 350 + 31
um 'y que el tamafio de particula era uniforme. También, como resultado de la determinacién mediante un calorimetro
diferencial de rastreo se encontrd que el grado de cristalizacion fue de 26,5% y el punto de fusion fue de 221,56°C.

Como resultado del andlisis del policarbonato de elevado peso molecular obtenido después de un tiempo de re-
sidencia de 15 horas en la cdmara de polimerizacidn, se descubrié que su peso molecular promedio en peso fue de
102.800 g/mol y que el Indice de polidispersién era 2,01.
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Ejemplo Comparativo 3
Reaccion de intercambio de éster- Preparacion de prepolimero de policarbonato de bajo peso molecular

Una vez mezclados el difenilcarbonato y el bisfenol A en una proporcién molar de 1,05:1 e inyectados en un
reactor bajo una atmoésfera de nitrégeno, se hicieron reaccionar con agitacién a una temperatura de la chaqueta de
230°C durante 5 minutos. A continuacion, se prepard un prepolimero de policarbonato no cristalino de bajo peso
molecular con un peso molecular promedio en peso de 8.840 g/mol mediante la reaccioén de intercambio de éster entre
los reactivos a una presion reducida de 2 mmHg durante 30 minutos.

Procedimiento de cristalizacion - Preparacion de policarbonato cristalino

Una vez que el policarbonato no cristalino de bajo peso molecular preparado mediante el procedimiento anterior

(fndice de polidispersién, PDI = 1,88) se hubiese disuelto en cloroformo a una concentracién de 0,1 g/ml, se obtuvo
un policarbonato cristalino como un precipitado utilizando metanol como no-disolvente, en una cantidad del 200%
de la disolucién preparada. El didmetro promedio en peso del policarbonato cristalino anterior fue de 550 um y una
gran proporcion del mismo estuvo en forma de grumos con un didmetro superior a 10 mm, por lo que fue necesario
pulverizarlos para la polimerizacién en estado sélido. En consecuencia, el didmetro de las particulas pulverizadas fue
de 150 + 22 um, y el grado de cristalizacion fue del 26,1% tal como se determiné mediante un calorimetro diferencial
de rastreo.

Procedimiento de polimerizacion en estado solido - Preparacion de policarbonato de elevado peso molecular

Una vez inyectado el policarbonato cristalino preparado anteriormente en un reactor ordinario de estado sélido de
tipo cilindro, la polimerizacién en fase sélida de mismo se realizé en condiciones isotérmicas a 200°C a la vez que
se inyect6 continuamente nitrégeno a una velocidad de 31/minuto desde la parte superior del reactor. Como resultado,
después de 15 horas, se produjo una resina de policarbonato de elevado peso molecular cuyo peso molecular pro-
medio en peso fue 31.751 g/mol, el Indice de polidispersién fue 2,26 y la distribucién de pesos moleculares resulté
significativamente incrementada.

A partir del Ejemplo 3 y del Ejemplo Comparativo 3 anteriores, se puede apreciar que el peso molecular promedio
en peso del policarbonato cristalino de elevado peso molecular del Ejemplo 3 obtenido mediante policondensacién en
fundido del policarbonato no cristalino y la polimerizacion en estado sélido del mismo segun la presente invencion fue
3,2 veces superior a la del policarbonato cristalino de elevado peso molecular del Ejemplo Comparativo 3 preparado
mediante la reaccién de intercambio de éster y la reaccion de polimerizacién en estado sélido segin el procedimiento
anterior (después de la reaccién de polimerizacion en estado s6lido durante 15 horas).

Ademds, el tiempo necesario para la preparacién de policarbonatos del mismo peso molecular se redujo en entre
1/3 y 1/5, una resina de policarbonato de elevado peso molecular, superior a 100.000 g/mol, que no se hubiese podido
obtener en 15 horas mediante los procedimientos anteriores, se pudo preparar en 15 horas, tal como se observa en la
Figura 3 y se pudo preparar en 2 horas una resina de policarbonato de peso molecular promedio en peso 40.000 g/mol.

Ademis, de la comparacion entre el Ejemplo 3 que utiliza el procedimiento intensivo de polimerizacién en estado
s6lido y el Ejemplo Comparativo 3 segun la técnica anterior que utiliza el procedimiento de cristalizacién y el proce-
dimiento general de polimerizacion en estado sélido, se puede observar que el grado de cristalizacion de las particulas
cristalinas que se deben polimerizar en estado s6lido en la cimara de polimerizacion segun el procedimiento intensivo
de polimerizacion en estado sélido de policarbonatos no cristalinos de la presente invencién fue de entre un 20% y un
30% , que es adecuado para polimerizacién en estado s6lido. A la vez, en contraste con los resultados anteriores mos-
trados en el Ejemplo Comparativo 3, el tamafio de las particulas de la presente invencién demostré una distribucién
muy estrecha dentro del didmetro medio de entre 80 y 3.000 um y con un intervalo de oscilacion inferior al 10% de
acuerdo con las condiciones de la pulverizacién control, sin pulverizacién.

Ademads, debido a que la invencién no necesita ni aparato de secado ni aparato de pulverizacién o un aparato
adicional de pulverizacion o de cristalizacién que eran necesarios en los procedimientos de la técnica anterior, se
puede ahorrar una cantidad sustancial de tiempo de operacién y coste de operacién y el peso molecular promedio en
peso de la resina de policarbonato de elevado peso molecular producida se puede elevar a un méximo de 102.800
g/mol después de 15 horas de reaccion en estado sélido. El incremento en la proporcion de Indice de pohdlspersmn de
la resina de policarbonato de elevado peso molecular producida fue meramente de 4,7% en comparacién con el valor
antes de la polimerizacion en estado sélido - no fue mds que aproximadamente % del 20,2% mostrado en el Ejemplo
Comparativo 3 segin la técnica anterior.

En consecuencia, la presente invencién puede, de antemano, evitar que se produzcan policarbonatos de baja calidad

con propiedades pobres, que se pueden generar debido a un elevado Indice de polidispersién cuando es producido a
escala industrial y es posible producir productos de resina en cantidad con peso molecular y propiedades uniformes de
modo estable.
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Tal como se describi6 anteriormente, debido a que el procedimiento de cristalizacién de un policarbonato no crista-
lino de la presente invencidn permite la polimerizacion en estado sélido sin una etapa de pulverizacién independiente,
es posible producir una resina de policarbonato de elevado peso molecular con una distribucién de pesos moleculares
estrecha y propiedades uniformes que se puede aplicar a inyeccidn y extrusion en grandes cantidades con un bajo costo
y en un corto tiempo.

Ademds, segin otra forma de realizacion de la presente invencién, es decir, el procedimiento de preparacion de
resina de policarbonato de elevado peso molecular mediante la realizacién simultdnea de la cristalizacién y la polime-
rizacién en estado sélido, es posible preparar eficientemente una cantidad de resina de policarbonato de elevado peso
molecular en un corto periodo de tiempo mediante la realizacién simultdnea de la cristalizacién y la polimerizacién
en estado sélido de un policarbonato no cristalino, que se prepara mediante una policondensacién en fundido, en un
reactor de polimerizacion en estado sélido sin un procedimiento independiente de cristalizacién, asi como maximizar
la velocidad de incremento del peso molecular del policarbonato durante la polimerizacién en estado s6lido mediante
la optimizacién de la proporcién molar entre los grupos terminales reactivos del policarbonato no cristalino mediante
la eliminacién de los reactivos no reaccionados y los productos secundarios de bajo peso molecular durante la etapa
de policondensacién en la que tiene lugar continuamente una reaccién de intercambio de éster y una condensacién
polimerizacién de corto tiempo.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de una resina de policarbonato de elevado peso molecular, que comprende
las etapas que consisten en:

a) preparar un policarbonato cristalino, que comprende las etapas que consisten en

disolver un policarbonato amorfo que presenta un peso molecular promedio de 1.500 a 30.000 g/mol en un
disolvente;

transferir la disolucion de policarbonato preparada en la etapa a) a una cdmara de secado y pulverizarla a
continuacién utilizando una tobera en la cdimara de secado, y poner en contacto la disolucidn pulverizada
con un gas a temperatura elevada para evaporar el disolvente; y

b) realizar una polimerizacién en estado sélido del policarbonato cristalino preparado en la etapa a) para
preparar una resina de policarbonato de elevado peso molecular que presenta un peso molecular promedio
en peso de 35.000 a 200.000 g/mol.

2. Procedimiento para la preparacion de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segtin la reivindica-
cién 1, en el que la polimerizacién en estado sélido de b) se realiza mediante la inyeccidn del policarbonato cristalino
preparado en la etapa a) en un reactor de polimerizacién en estado sélido y la inyeccién continua a continuacién de
nitrégeno en el mismo, o mediante su polimerizacién mientras se eliminan los productos secundarios de reaccion a
una presion reducida comprendida de 0 a 6.670 Pa (0 a 50 mm Hg).

3. Procedimiento para la preparacion de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segiin la reivindica-
cion 1, en el que la temperatura de la polimerizacién en estado sélido en la etapa b) satisface la Férmula 1 siguiente:

Foérmula 1

Tp-50<T,<T,

(en la que T, es una temperatura de polimerizacién en estado sélido y T, es la temperatura de fusién del policarbonato
cristalino).

4. Procedimiento para la preparacion de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segin la reivindica-
cion 1, que comprende las etapas siguientes:

en la que el policarbonato amorfo se prepara con una policondensacién en fundido de un dialquil(aril)
carbonato y

un compuesto hidroxiaromético en presencia de un catalizador; y
la cdmara de secado es un reactor de polimerizacién en estado s6lido

y la etapa a) y la etapa b) se realizan simultdneamente.

5. Procedimiento para la preparacion de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segiin la reivindica-
cién 4, en el que la policondensacién en fundido y la reaccion de intercambio de éster y la reaccion de condensacion
tienen lugar continuamente.

6. Procedimiento para la preparacién de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segin la reivin-
dicacién 4, en el que en la policondensacién en fundido la proporcién de mezcla del dialquil(aril)carbonato y del
compuesto hidroxiaromdtico es de 1:1 a 1,1:1.

7. Procedimiento para la preparacion de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segin la reivindi-
cacion 4, en el que el dialquil(aril)carbonato se selecciona de entre el grupo constituido por difenil-carbonato, bis-
clorofenil-carbonato, m-cresil-carbonato, dinaftil-carbonato, dimetil-carbonato y diciclohexil-carbonato.

8. Procedimiento para la preparacion de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segtin la reivindica-
cion 4, en el que el compuesto hidroxiaromatico se selecciona de entre el grupo constituido por bis(4-hidroxifenil)-
metano, 2,2-bis(4-hidroxifenil)-propano, 2,2-bis(4-hidroxi-3,5-dibromofenil)-propano, 1,4-dihidroxi-3-metil-benceno
y bis(4-hidroxifenil)sulfuro.

9. Procedimiento para la preparacién de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segtn la reivindi-
cacion 4, en el que el catalizador se selecciona de entre el grupo constituido por un catalizador de metal alcalino
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seleccionado de entre hidréxido sédico, hidréxido potasico, hidréxido de litio, carbonato sédico, carbonato potésico
o carbonato de litio; un catalizador a base de nitrégeno seleccionado de entre hidréxido de tetrametilamonio [(CHj;),
NOH] o hidréxido de tetrabutilamonio [(C4Hy),NOH] y un catalizador 4cido seleccionado de entre dcido bérico y
acido fosforico.

10. Procedimiento para la preparacion de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segtin la reivin-
dicacién 4, en el que en la policondensacion en fundido de a), el dialquil(aril)carbonato que existe en un estado sin
reaccionar y los productos secundarios de reaccién de bajo grado de polimerizacién inferior a 3 se eliminan de 180° a
400°C a una presién reducida de 0 a 6670 Pa (0 a 50 mmHg), o mediante la inyeccién de nitrogeno a 0,1 Nm3/kg-h o
mas.

11. Procedimiento para la preparacién de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segtn la reivin-
dicacién 4, en el que la policondensacién en fundido se realiza en un reactor de disco rotatorio, un reactor de jaula
rotatoria o un reactor de pelicula delgada.

12. Procedimiento para la preparacion de la resina de policarbonato segtin la reivindicacién 4, en el que el poli-
carbonato esté contenido en la disolucién de policarbonato amorfo de la etapa b) en una cantidad de 5,0 a 50,0% en
peso.

13. Procedimiento para la preparacion de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segtn la reivin-
dicacidn 4, en el que se inyecta un gas comprimido a una velocidad de 200 a 800 I/hora desde la parte inferior del
reactor.

14. Procedimiento para la preparacion de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segun la reivindi-
cacién 4, en el que una temperatura en el reactor de pulverizacién en estado sélido es de 40° a 250°C.

15. Procedimiento para la preparacién de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segin la reivindi-
cacion 4, en el que la tobera es una tobera de presién o una tobera neumatica.

16. Procedimiento para la preparacién de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segtin la reivindica-
cion 4, en el que el policarbonato cristalino que cae en la parte inferior del reactor de polimerizacion en estado sélido
presenta un didmetro medio de 80 a 3.000 um y la variacién en la distribucién de didmetro de particula es inferior al
20%.

17. Procedimiento para la preparacion de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segun la reivindi-
cacion 4, en el que la resina de policarbonato de elevado peso molecular preparada tiene un indice de polidispersién
inferior a 2,5 y una velocidad de incremento del indice de polidispersién inferior al 10% en comparacion con el valor
antes de la polimerizacién en estado sélido.

18. Procedimiento para la preparacién de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segtn la reivindi-
cacion 4, en el que el grado de polimerizacién de la reaccion de polimerizacion en estado sélido satisface la Férmula
3 siguiente:

Foérmula 3

X, ={1+r}sobre {1 +r-2rp}

(en la que X, es el grado de polimerizacion; r es una proporcién molar de un grupo de compuesto hidroxiaromatico
con respecto a un grupo de dialquil(aril)carbonato en la disolucién de policarbonato amorfo, y p es la extension de la
reaccion de polimerizacion).

19. Procedimiento para la preparacion de la resina de policarbonato de elevado peso molecular segtn la reivindi-
cacién 4, en el que la temperatura de la polimerizacién en estado sélido satisface la Férmula 1 siguiente:

Foérmula 1

Tn-50<T, <T,

(en la que T, es una temperatura de polimerizacién en estado sélido y T,, es la temperatura de fusion del policarbonato
amorfo).
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