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@ Resumen:

Procedimiento de preparacién de policarbonatos.

Procedimiento para la preparacién de policarbonatos
por reaccién de un carbonato de diarilo y un fenol
dihidroxilado que utiliza las etapas de procesar su-
cesivamente el carbonato de diarilo y el fenol dihi-
droxilado en estado fundido en una primera etapa
de reaccién, una segunda etapa de reaccién y por lo
menos una primera etapa de polimerizacién, y cam-
biar las condiciones de procesamiento para obtener
el deseado producto de viscosidad baja y nivel alto
de extremos tapados. La relacién de carbonato de
diarilo a fenol dihidroxilado en el fundido antes de la
primera de reaccién superior a 1,08 y se controla la
temperatura y el tiempo de residencia en la primera
etapa de polimerizacién para proporcionar un pro-
ducto policarbonato que tiene una velocidad de flujo
en estado fundido a 250°C superior a 10 g/10 min y
un nivel de extremos tapados de por lo menos 90 %.
El procedimiento de la invencién se puede usar en
un procedimiento de fabricacién lineal, en el que se
produce un solo producto, o se puede incorporar en
un procedimiento de fabricacién de varias lineas para
la produccién simultanea de mas de un producto.

Desactivante

Catalizador

BPA ——b|
MD R
DBC

Nivel alto de
extrentos tapados
viscosidad baja

Nivel normal de
extremos tapados
viscosidad mediz

Adicion final de
BPA-DPC

Figurad

Venta de fasciculos: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas. C/Panama4, 1 — 28036 Madrid



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 177 384 Al

DESCRIPCION

Procedimiento de preparacién de policarbonatos.
Campo de la invenciéon

Esta solicitud se refiere a procedimientos para la fabricacién de policarbonatos usando una reaccién
de condensacion en estado fundido y, en particular, a procedimientos que proporcionan una fabricacién
eficiente de policarbonatos que tienen niveles altos de extremos tapados.

Antecedentes de la invencién

En el procedimiento de fabricar policarbonatos, las reacciones que producen un grupo fenilo final
originan una disminucién de la velocidad de reaccién y del crecimiento de la cadena. Si dichas reacciones
de formacién de grupos fenilos finales ocurren con una frecuencia alta, la longitud media de las moléculas
del polimero en una composicién serd corta, comparada con una composicién en la que han ocurrido
reacciones de formacion de grupos finales con una frecuencia mas baja. Debido a esto, las propiedades
de un material polimérico estdn relacionadas con la proporciéon de polimeros que han sido terminados.
El “nivel de extremos tapados” es una medida cuantitativa de esta proporcién, expresada como un
porcentaje. El nivel de extremos tapados se calcula determinando el nimero de cadenas que estan
terminadas con un grupo hidroxilo reactivo (no tapado) y considerando el resto de extremos de la cadena
como extremos tapados. Dicha determinacién se puede hacer usando mediciones espectroscépicas. El
nivel de extremos tapados (E/C, %) viene dado por la férmula:

_ extremos de cadenas tapados
E/C(%) = extremos de cadenas totales 100

Un procedimiento de fabricacién de policarbonatos se basa en la policondensacién en estado fundido
de compuestos arométicos dihidroxilados, como bisfenol A (4,4’-dihidroxifenil-2,2-propano) (BPA) con
diésteres del dcido carbdnico, como carbonato de difenilo (DPC) en presencia de un catalizador alcalino.
En procedimientos convencionales de este tipo, los reactantes se someten secuencialmente a condiciones
que forman una mezcla fundida de los reactantes, forman prepolimeros de peso molecular bajo y forman
el producto final a partir de los prepolimeros de peso molecular bajo. Esta solucién de procesamiento
en varias etapas facilita la produccién de un producto de acuerdo con caracteristicas bien definidas. Asi,
se pueden preparar policarbonatos en un sistema de reactores en varias etapas, como el mostrado en la
figura 1, en el que primero los reactantes BPA y DPC se combinan con un catalizador, como hidréxido de
tetraalquilamonio y un catalizador bésico de metal alcalino, en una etapa de mezclado (MD). En la etapa
de mezclado, los reactantes y el catalizador se mezclan y se calientan formando un fundido. Este fundido
se transporta después a un primer reactor (1R) en el que la reaccién de transesterificacién de BPA y DPC
empieza la formacién de prepolimeros. El producto producido en este primer reactor son principalmente
productos de condensacién pequefios (oligémeros) y materiales de partida que no han reaccionado. En
el segundo reactor (2R), el tamaifio de los oligémeros formados es mayor, como resultado de la reaccién
continuada de los oligémero formados inicialmente. Después del segundo reactor, el fundido es transpor-
tado a un primer polimerizador (1P), como un polimerizador con agitacién por doble tornillo. En este
polimerizador, los prepolimeros se procesan a una primera temperatura de polimerizacién, por ejemplo
290°C, durante un periodo de tiempo como de 5 minutos. Este procesamiento origina la formacion de
un producto policarbonato que contiene catalizador residual. Como este catalizador, si se deja, puede
comprometer las propiedades del producto final, se anade un desactivador que neutraliza al catalizador y
el producto desactivado se alimenta a un segundo polimerizador en el que ocurre el procesamiento final
por evaporacién de monémeros residuales que no han reaccionado, produciéndose un producto policarbo-
nato de viscosidad baja [por ejemplo, viscosidad intrinseca = 0,35 g/dl; peso molecular medio numérico
= 8.500 g/mol).

Para incrementar la flexibilidad de una instalaciéon de fabricacién de policarbonatos de modo que
se puedan producir productos con una viscosidad media o baja (viscosidad intrinsica = 0,42 g/dl; peso
molecular medio numérico = 10.800 g/mol), se puede usar un esquema de procesamiento que utiliza dos
segundos polimerizadores alternativos, mostrado en la figura 2. En este caso, la corriente de producto
procedente del segundo polimerizador 2aP es sustancialmente igual que la corriente de producto proce-
dente de la serie de etapas mostradas en la figura 1. Sin embargo, la corriente de producto alimentado al
otro segundo polimerizador 2bP no estd desactivada de modo que el procesamiento en el polimerizador
origina un incremento adicional del tamano de los productos y un producto de viscosidad media.

Los productos producidos en cada una de estas reacciones tienen generalmente niveles de extremos
tapados de aproximadamente 75-85%. Dichos niveles son adecuados para muchas aplicaciones. Sin em-
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bargo, ciertas aplicaciones, como la fabricacién de discos 6pticos, requieren policarbonatos de viscosidad
baja y niveles mayores y constantes de extremos tapados, superiores a 90 %, para conseguir caracteristicas
deseadas, incluidas propiedades antiestdticas. Hasta la fecha, no hay un procedimiento eficiente de fabri-
car policarbonatos que proporcione niveles altos, constantes y controlados de extremos tapados.

Un objeto de la presente invencién es proporcionar un procedimiento de fabricar policarbonatos de
viscosidad baja y nivel alto de extremos tapados mediante un procedimiento de condensacién en estado
fundido.

Un objeto adicional de la presente invencion es proporcionar un procedimiento de procesamiento rami-
ficado en el que se hacen policarbonatos de viscosidad baja y nivel alto de extremos tapados o productos
de viscosidad media y nivel normal de extremos tapados.

Sumario de la invencion

La presente invenciéon proporciona un procedimiento para la preparacion de policarbonatos por
reaccién de un carbonato de diarilo, como DPC, y un fenol dihidroxilado, como BPA. El procedimiento
utiliza las etapas de procesar sucesivamente el carbonato de diarilo y el fenol dihidroxilado en estado
fundido en una primera etapa de reaccién, una segunda etapa de reaccién y por lo menos una primera
etapa de polimerizacién, y cambia las condiciones de procesamiento para obtener el deseado producto de
viscosidad baja y nivel alto de extremos tapados. Esto se consigue teniendo la relacién de carbonato de
diarilo a fenol dihidroxilado en el fundido antes de la primera etapa de reacciéon mayor de 1,08 y contro-
lando la temperatura y el tiempo de residencia en la primera etapa de polimerizaciéon para proporcionar
un producto policarbonato que tiene una velocidad de flujo en estado fundido a 250°C mayor de 10 g/10
min y un nivel de extremos tapados de por lo menos 90 %. En una realizacién de la invencién, un fundido
con una relacién DPC/BPA inicial de 1,137 se procesa en una primera etapa de polimerizacién en la que
la temperatura se mantiene a 307-309°C durante un periodo de 8,3-9,4 minutos.

El procedimiento de la invencién se puede usar en un proceso lineal de fabricacién en el que se pro-
duce un solo producto. El procedimiento de la invencién también se puede incorporar en un proceso de
fabricacién de varias lineas para la produccién simultdnea de mas de un producto. Por lo tanto, una
corriente de producto producido en la primera etapa de polimerizacidn se puede dividir en dos o mas
lineas que se procesan después para producir, por ejemplo, un producto de viscosidad baja y nivel alto
de extremos tapados y un producto de viscosidad media y nivel moderado de extremos tapados.

Breve descripciéon de los dibujos
La figura 1 muestra un esquema de procesamiento lineal para la fabricacién de policarbonatos,
la figura 2 muestra un esquema de procesamiento ramificado para la fabricaciéon de policarbonatos,

la figura 3 muestra un esquema de procesamiento lineal alternativo para la fabricacién de policarbo-
natos y

la figura 4 muestra un esquema de procesamiento ramificado alternativo para la fabricacién de poli-
carbonatos.

Descripcién detallada de la invencion

En el procedimiento de la presente invencién, se fabrica un policarbonato que tiene propiedades de-
seables de viscosidad y niveles altos de extremos tapados, ajustando la relacién inicial de carbonato de
diarilo a fenol dihidroxilado y controlando las condiciones de procesamiento, especificamente la tempe-
ratura y el tiempo de residencia, en la primera etapa de polimerizacién. El policarbonato producido en
este primer polimerizador puede ser terminado para originar un producto de viscosidad baja y nivel alto
de extremos tapados, o puede ser procesado adicionalmente para proporcionar un producto de viscosidad
media y nivel moderado de extremos tapados.

Tal como se usa en la memoria y en las reivindicaciones de esta solicitud, el término “viscosidad baja”
se refiere a composiciones con una velocidad de flujo en estado fundido (MFR) a 250°C mayor de 10
g/10 min; el término “viscosidad media” se refiere a composiciones con una velocidad de flujo en estado
fundido (MFR) a 300°C en el intervalo de 10 a 30 g/10 min; el término “viscosidad alta” se refiere a
composiciones con una velocidad de flujo en estado fundido a 300°C de menos de 10 g/10 min; el término
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“nivel alto de extremos tapados” se refiere a niveles de extremos tapados de 90 % o m4ds; y el término
“nivel medio de extremos tapados” se refiere a niveles de extremos tapados de 80-90 %; y el término “nivel
bajo de extremos tapados” se refiere a niveles de extremos tapados menores de 80 %.

En la siguiente discusién y en las realizaciones especificas de la invencién, como reactantes tipicos se
usaran DPC y BPA. Este uso es sélo por conveniencia y refleja el hecho de que el DPC y el BPA son los
reactantes mas comunes en la produccién de policarbonatos. No se pretende limitar la invencién a estos
materiales de partida.

El procedimiento de la invencién se basa en un equilibrio cuidadoso de tres condiciones del proce-
dimiento: la relacién DPC/BPA, la temperatura en la primera etapa de polimerizacién y el tiempo de
residencia en la primera etapa de polimerizacién. La combinacién de las condiciones para realizar la
invencion trabaja en armonia para producir el resultado deseado, aunque individualmente las condiciones
no produzcan el producto deseado. Asi, la primera condicién del procedimiento, la relaciéon DPC/BPA, se
controla de modo que haya un exceso de DPC, una condicién que favorece la produccién de producto de
viscosidad baja y nivel alto de extremos tapados. La segunda condicién del procedimiento, la temperatura
en el primer polimerizador, se regula realmente a un nivel mayor del convencional en la fabricacién de
policarbonatos. Este incremento de la temperatura, considerada como pardmetro aislado, actiia contra
el resultado deseado de producir producto de viscosidad baja y nivel alto de extremos tapados porque
incrementa la probabilidad de que ocurra polimerizacién en el reactor. La tercera condicién del proce-
dimiento, el tiempo de residencia en la primera etapa de polimerizacién, es mayor que los tiempos de
residencia normales. Este parametro debe favorecer polimeros mas largos, con viscosidad mayor, porque
hay mas tiempo para que ocurra la reaccién. Por lo tanto, este cambio, considerado solo, también actua
contra el resultado deseado. Sin embargo, como se demostrara en los ejemplos detallados més adelante,
el equilibrio de estas condiciones permite la produccién eficiente de policarbonato de viscosidad baja y
nivel alto de extremos tapados.

Una primera realizacién de la invencién es un procedimiento de fabricacién lineal para la produccién
de policarbonato de viscosidad baja y nivel alto de extremos tapados. Se describird este procedimiento
haciendo referencia a la representacién esquemética de la planta de fabricaciéon mostrada en la figura 1.
En la primera etapa, o etapa de mezclado del procedimiento, se combinan DPC y BPA con un catalizador
en un mezclador (MD) y se calientan para formar un fundido. Catalizadores adecuados incluyen, pero no
estdn limitados a, NaOH, NaH;POg y otros catalizadores fosforados alcalinos conocidos. Se puede usar
NaOH en muchas aplicaciones. Se emplea convenientemente NaH>PO3 cuando es deseable minimizar la
cantidad de producto Fries producido en la reaccién.

Se introducen DPC y BPA en el mezclador MD a una relacién molar de por lo menos 1,08. Si la
relacién es menor que ésta (es decir, més préxima a la relacién convencional 1:1), el incremento del grado
de formacion de extremos tapados no es suficiente para producir el deseado producto de viscosidad baja
y nivel alto de extremos tapados. Por otro lado, el limite superior es menos critico y se determina por
consideraciones practicas que pueden variar de una a otra instalacién de fabricacién. Por ejemplo, si la
relacién es demasiado alta, el producto puede tener una viscosidad tan baja que no sea ttil y este efecto
no puede contrarrestar los cambios del procedimiento aplicados durante la etapa de polimerizaciéon. En
la mayorfa de los casos, la relacién DCP/BPA deseada caerd dentro del intervalo entre 1,08 y 1,2.

Después de la etapa de mezclado, el fundido se transfiere a un primer reactor 1R para la produccién de
oligémeros pequenos. Este reactor es convenientemente un reactor continuo del tipo de depdsito agitado.
De acuerdo con la practica convencional, las condiciones en este reactor son:

- temperatura: 230 a 260°C,
- presién/vacio: 1x10%-2,5x10% Pa .

- tiempo de residencia: 45 a 90 minutos.

El fundido se transporta después a un segundo reactor 2R en el que continta la formacion de
oligémeros. Las condiciones en este reactor son:

- temperatura: 250 a 280°C,

- presién/vacio: 1,5x10%-5x103Pa,
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- tiempo de residencia: 20 a 60 minutos.

Estas condiciones son convenientes para ser usadas en una fabricacién que emplea dos reactores (esto
es, 1R y 2R). Las condiciones del procedimiento en 1R estdn limitadas por tres fenémenos: 1) cristali-
zacién de policarbonatos a temperaturas més bajas; 2) desequilibrio de la relacién DPC/BPA debido a
velocidades altas de evaporacién de DPC; y 3) formacién de espuma y arrastre de oligémeros de viscosidad
baja debido a una vaporizacién excesiva de fenol. La temperatura, vacio y tiempo de residencia en 1R y
2R se fijan a niveles que permitan una optimizacién adecuada de estos fenémenos para un tamano dado
de los reactores. Sin embargo, se debe apreciar que, con un disenio y tamano diferentes del recipiente, se
puede conseguir el nivel deseado de polimerizacién inicial con un solo reactor por lo que no es imperativo
el uso de reactores multiples.

Desde el segundo reactor 2R, el fundido es transportado a un primer polimerizador 1P en el que se
ajustan las condiciones de acuerdo con la invencién para proporcionar un producto de viscosidad baja
y nivel alto de extremos tapados. Especificamente, la temperatura en el primer polimerizador 1P es
mayor que en procedimientos convencionales, por ejemplo, mayor de 296°C, y preferiblemente estd en
el intervalo de 307 a 311°C, mas preferiblemente en el intervalo de 307 a 309°C, para la produccién de
policarbonatos a partir de BPA y DPC.

Ademas, el tiempo de residencia en el primer polimerizador es mayor que el de un procedimiento con-
vencional. Se puede conseguir, en teoria, este incremento del tiempo de residencia con una disminucién
de la produccién a un tamano constante de reactor o cambiando el tamano del primer polimerizador,
aunque en la practica sélo la primera opcién es realisticamente valiosa. Sin embargo, es dificil definir
un intervalo numérico preciso del tiempo de residencia puesto que el intervalo utilizable depende, en
parte, de la temperatura maxima disponible. Para un tiempo dado de residencia y un volumen dado de
polimerizador, hay una temperatura bien definida a la que ocurren las reacciones deseadas. Con tiempos
de residencia menores la temperatura puede ser mayor, pero no se puede incrementar indefinidamente la
temperatura porque esta limitada por los materiales de construccién y por las capacidades del sistema de
calentamiento. Por otro lado, con tiempos de residencia mayores se pueden usar temperaturas menores,
pero esto no es practico en una instalacion comercial porque un tiempo de residencia mayor significa
necesariamente producciones menores. En el caso de un polimerizador con un volumen de retencién de
0,444 m®, operando a una produccién de 3.000 kg/h, un tiempo de residencia apropiado en el primer
polimerizador es del orden de 5 a 10 minutos, preferiblemente de 8,3 a 9,4 minutos. El volumen de
retencién es un indicador del tiempo de residencia que se usa con polimeriadores de alta viscosidad. El
volumen de retenciéon se define como la suma del volumen de polimero hiimedo y el volumen de polimero
retenido en los alabes. Este volumen de retencién es normalmente una fraccién del volumen por debajo
del centro del eje y es una funcién de la geometria de los dlabes, viscosidad y velocidad periférica del
agitador. La practica es mantener constante este volumen de retenciéon porque asegura una renovacién
apropiada de la superficie y, por lo tanto, una separaciéon éptima de fenol.

En el segundo polimerizador 2P mostrado en la figura 1, se anade un desactivador al fundido para
desactivar al catalizador. En la técnica se conocen desactivadores tutiles para este fin e incluyen éster
butilico del 4dcido p-toluenosulfénico. El desactivador se anade convenientemente en una cantidad de 1 a 6
veces el metal alcalino usado como catalizador (sobre base molar). Las condiciones del procedimiento en
el segundo polimerizador 2P son de acuerdo con la préctica convencional, por ejemplo, una temperatura
de 280 a 290°C. El producto producido en el segundo polimerizador es un producto de viscosidad baja y
nivel alto de extremos tapados.

Si se desea, se puede controlar la presién tanto en uno como en los dos polimerizadores. La apli-
cacion de vacio tiene el efecto de separar fenol libre y otros subproductos volatiles. El vacio no se usa
intencionadamente para provocar cambios en el nivel de extremos tapados. Sin embargo, proporciona
una correciéon rapida de la viscosidad. La practica aceptada de fabricacién es mantener el vacio a los
valores mas bajos posibles que proporcionen espacio suficiente para controlar la viscosidad. La presién en
el primer polimerizador se mantiene convenientemente entre 5,25x1072 y 1,5x10~2 Pa, preferiblemente
entre 5,25x1072 y 6,75x103 Pa.

En la realizacién de la figura 1, se muestra la adicién de catalizador sélo en la primera etapa del
procedimiento, cuando se estda formando el fundido. La figura 3 muestra una realizacién alternativa de
la invencién en la que se anade también al fundido un catalizador fosforado alcalino, como NaH;POgs,
antes de cada uno de los reactores 1R y 2R y antes del primer polimerizador 2P (es decir, el catalizador
se afiade en los puntos a, b, ¢ y d). La operacién en esta configuracién en la que se introduce catalizador
en continuo en varios puntos de la linea de procesamiento origina una reduccién de la cantidad de ra-
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mificacién Fries en el producto final. El catalizador se anade convenientemente en una cantidad de 70 a

120 ppb, preferiblemente en una cantidad de aproximadamente 100 ppb, basado en la cantidad de fenol
dihidroxilado.

Se debe apreciar que el nimero especifico de reactores y polimerizadores mostrados en las figuras
1-4 no es critico para la operacién de la invencién. Asi, por ejemplo, si se desea, se puede incluir un
polimerizador adicional antes de la adiciéon de desactivador en un esquema de procesamiento lineal. Esto
permitiria la utilizacién de equipos méds pequenos y/o, para un tamaiio dado del equipo, un aumento del
tiempo de residencia sin reduccién de la produccién.

En muchas operaciones industriales, es deseable poder fabricar en la misma linea productos con espe-
cificaciones diferentes, dependiendo de los productos que necesiten normalmente los consumidores. Por
lo tanto, es importante que el procedimiento bésico de producir policarbonatos de viscosidad baja y nivel
alto de extremos tapados, representado en la figura 1 y descrito anteriormente, pueda ser incorporado en
esquemas de fabricaciéon mas complejos. Las figuras 2 y 4 muestran diversas realizaciones de la invencién
en las que éste es el caso.

En la figura 2 se muestra un esquema de procesamiento para la producciéon de dos productos, un
producto de viscosidad baja y nivel alto de extremos tapados y un producto de viscosidad media y nivel
normal de extremos tapados. El procedimiento opera lo mismo que antes en el primer polimerizador.
Sin embargo, la corriente de producto procedente del primer polimerizador se divide en dos partes. Una
parte se combina con desactivador y pasa a un segundo polimerizador 2aP para producir productos de
viscosidad baja y nivel alto de extremos tapados, como en la figura 1. La otra parte se combina con BPA
y/o DPC adicionales y se procesa en un segundo polimerizador 2bP sin adicién de desactivador. E1 DPC
y/o el BPA se afladen convenientemente en cantidades de hasta 5% en peso. La cantidad de DPC en
esta composicién anadida puede variar de 0 a 100 %. El segundo polimerizador opera convenientemente
en las siguientes condiciones:

- temperatura: 280 a 290°C,
- presién/vacfo: 0,2 a 1 milibar,
- tiempo de residencia: 15 a 30 minutos.

El procedimiento ilustrado en la figura 2 también se puede realizar con adicién de catalizador en varios
puntos de la linea de procesamiento. Dicho esquema de procesamiento se ilustra en la figura 4.

Adema3s de las condiciones usadas en el esquema de procesamiento lineal, el pardmetro mas impor-
tante a controlar en la segunda linea de reaccién es la adicién final de bloques de formacién, esto es,
BPA solo o combinado con DPC. Una adicién final de bloques de formacion es favorable para obtener el
nivel deseado de extremos tapados y la viscosidad deseada porque reduce el nivel de extremos tapados y
permite una polimerizacion adicional de la mezcla existente hasta conseguir una viscosidad media. Por lo
tanto, la adicién de BPA extra origina un incremento del niimero de grupos fenilos terminales a la salida
del primer polimerizador 1P y proporciona algo de reactividad adicional en 2bP. Sin embargo, debido a la
inestabilidad térmica del BPA, puede ser més practico usar mezclas de BPA y DPC que sean més estables
térmicamente. Una mezcla conveniente tiene la misma composicién usada en el tambor mezclador (MD).
Alternativamente, para este fin se pueden usar productos oligoméricos producidos en el primer y en el
segundo reactor, 1R y 2R (que tienen 60-65% de grupos hidroxilos).

Se pueden conseguir resultados similares usando una “mejora térmica de calidad” en el segundo poli-
merizador en lugar de la adicién final de bloques de formacién. Como se ilustra en el ejemplo 5, subir la
temperatura en el segundo polimerizador de aproximadamente 295°C a aproximadamente 305°C puede
modificar eficazmente el producto a un polimero de viscosidad media. Esto proporciona un procedimiento
util para producir producto de nivel alto de extremos tapados con un intervalo de posibles viscosidades
adaptadas a diversas aplicaciones.

A continuacién se describird adicionalmente la invencién haciendo referencia a los siguientes ejemplos
no limitativos.

Ejemplo 1

Se afiadieron BPA y DPC a una instalacién de polimerizacién como la mostrada en la figura 1. La
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reaccion se realizé en las condiciones experimentales indicadas en la tabla 1. Las diferencias principales
con respecto a la operacién normal conocida en la técnica es que se usé una relacién DPC/BPA mayor
(1,137 frente a 1,07) y se usé una temperatura mayor en el primer polimerizador (309°C frente a 295°C)
asi como un tiempo de residencia mayor (9,41 minutos frente a 5,46 minutos). Después de 5 horas para
asegurar condiciones de reaccion estacionarias, el polimero se extruyé y se granulé. Como se puede ver en
la tabla 1, los granulos resultantes exhibian un nivel alto de extremos tapados (93-96 %) y una viscosidad
baja [velocidad de flujo en estado fundido (MFR) de 10-12 g/10 min], validando totalmente la invencién.
Por el contrario, el policarbonato producido en la misma linea en condiciones normales tenia un nivel de
extremos tapados de 80 a 85 % y una velocidad de flujo en estado fundido de 10-12 g/10 min.

TABLA 1
Condiciones operativas y andlisis de los polimeros del ejemplo 1
Ensayo Condiciones operativas Datos del
ndmero analisis
Cat | DPC/BPA | Temp. 1P | Vacio 1P | Tiempo | EC | MFR
Ppb | relacién °C Pa residenc. | [%] | [g/10
molar 1P (min) min]
X-162 115 1,137 309 6x10—3 9,41 93,8 | 10,5
X-163 95,7 | 10,8
X-164 96 11,2
X-165 95 11,1
X-166 94,7 | 104
X-167 94,3 | 11,2

Cat: catalizador (ppb)
Ejemplo 2

Una serie de simulaciones usando el modelo de polimerizacién ASPEN® Polymer Plus 9.3-2 con un
material de partida (2R) con un nivel alto de extremos tapados y cantidades diferentes de BPA adicional
(0,1-0,3%) aniadido a este material, originé un material que exhibia un incremento progresivo del peso
molecular, como se indica en la tabla 2.
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TABLA 2
Resultados de la simulacion ASPEN para el concepto de adicion final de BPA

Experimento Material de Material
partida (2R) terminado
Mn EC Mn EC
(g/mol) | (%) | (g/mol) | (%)
Referencia 2.421 62 9.460 83
EC alto + 0,1% de BPA | 2.421 70 8.415 91
EC alto + 0,2% de BPA | 2.421 70 9.084 85
EC alto 4+ 0,3% de BPA | 2.421 70 9.490 78
EC alto + 0,4% de BPA | 2.421 70 9.633 70

Ejemplo 3

Se anadieron BPA y DPC a una instalacién de polimerizacién como la de la figura 1. La reaccién se
realizé en las condiciones indicadas en la tabla 3. Sin embargo, para ilustrar este ejemplo, la cantidad
tipica de catalizador convencional (NaOH) fue sustituida por un nuevo catalizador fosforado alcalino
(NaH2PO3 + NaOH) adicionado en el depédsito de formulacién. Después de 8 horas para asegurar
condiciones estacionarias, el polimero se extruy6 y se granulé.

TABLA 3
Condiciones operativas y andlisis del polimero del ejemplo 3
Lote | catalizador- | Catalizador | Relacién | Temp. Vacio Tiempo de | MFR | EC | Fries
convencional|  nuevo molar (1P) |(1P) Pascal| residencia | g/10 | (%) | ppm
(NaOH) |(NaH3POs) |DPC/BPA| °C (1P) min. | min
(ppb) (ppb)
X-174 65 0 1,2 307,4 | 9,75-x103 8,06 11,1 |194,5|1.350
X-175 10 100 1,114 307,5 | 1,125x10~2 8,06 10,5 |193,0| 930

Como se puede ver en la tabla 3, usando cualquiera de los catalizadores, los granulos resultantes
exhibfan un nivel alto de extremos tapados (93-96 %) y una viscosidad baja (MFR a 250°C de 10-12
g/10 min), validando totalmente la invencién. Sin embargo, se consiguié una reduccién del 30 % en la
concentracién de productos Fries (930 ppm) usando el catalizador fosforado alcalino, en comparacién con
el catalizador convencional (1.350 ppm).

Ejemplo 4

Se anadieron BPA y DPC a una instalacién de polimerizacién como la mostrada en la figura 1. Sin
embargo, para ilustrar este ejemplo, se realizé desactivacién corriente abajo del segundo polimerizador
(2P) para que éste pudiera ser usado como polimerizador adicional. En este caso, el polimerizador 2P
imita el efecto de un primer polimerizador adicional (1’P). Las condiciones operativas fueron las indicadas
en la tabla 4. Después de funcionar 8 horas para asegurar condiciones estacionarias, el polimero se extruyé
y se granul6. Como se puede ver en la tabla 4, los granulos resultantes exhibian un nivel alto de extremos
tapados (91-93 %) y una viscosidad baja (MFR de 9-11 g/10 min), validando totalmente la invencién.
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TABLA 4

Condiciones operativas y andlisis de los polimeros del ejemplo 4

Ensayo Condiciones operativas Datos del
ndmero analisis
Cataliz. | relacién | Temp Vacio Temp. | Vacio | Tiempo | EC [%] | MFR
(NaOH) molar (1P) 1P 2P | 2P (Pa) de [g/10
ppb DPC/BPA | °C (Pa) °C residen. min]
2P
(min)
X-170-1| 120 1,0097 | 287,9 | 1,05x10~1 | 2858 | 3x1072 | 152 91,8 | 10,20
X-170-2 91,6 | 10,00
X-170-3 914 | 9,24
X-170-4 912 | 883
X-172-2 92,0 | 10,6
X-173-2 933 | 10,7

Cat: catalizador (NaOH) (ppb)
Ejemplo 5

Como solucién alternativa a la adicién final de mondémeros u oligémeros para permitir la fabricacion
simultanea de productos de viscosidad baja y nivel alto de extremos tapados y productos de viscosidad
media y nivel normal de extremos tapados, se realizé el procedimiento con un incremento de la tem-
peratura en el polimerizador 2Pb. Para simular una polimerizacién en un esquema de procesamiento
ramificado del tipo mostrado en la figura 2, se recogié una carga de material del lote X-175 (Ejemplo
3) después del primer polimerizador 1P. No se afiadi6é desactivador al material antes del segundo poli-
merizador ni se anadieron bloques de formacién adicionales. En su lugar, se procesé la composicién en
el segundo polimerizador a una temperatura elevada comparada con la de una operacién estandar. El
catalizador fosforado alcalino se anadié en el depdsito de formulacién como en el ejemplo 3. Después de
8 horas de funcionamiento para asegurar condiciones estacionarias, el polimero se extruyé y se granuld.

TABLA 5

Condiciones operativas y andlisis de los polimeros del ejemplo 5

Lote | Catalizador | Catalizador | relaciéon | Tempe-| Vacio 1P | Tiempo de | Tempe- | MFR | EC | Fries
convencional |  nuevo molar | ratura (Pa) residencia | ratura |(g/10| [%] | ppm
(ppb) (ppb) DPC/ 1P 1P 2P °C | min)
BPA °C (min)
X-175 10 100 1,114 | 3075 | 9,75x10° 806 | 2947 | 10,5 |93,0| 930
X-175 10 100 1,114 | 3075 |1,112x10~2| 8,06 | 304,7 | 28,0 |93,7|1.700

Los resultados indicados en la tabla 5 muestran una mejora térmica de calidad del material de partida
con nivel alto de extremos tapados. Como se puede ver en la tabla 5, los granulos resultantes exhibian una
relacién alta de extremos tapados (93-96 %) y una viscosidad media (MFR a 300°C de 27-29 g/10 min),
validando totalmente la invencién. Ademds se puede ver que la mayor temperatura en el segundo po-
limerizador 2P es eficaz para proporcionar un incremento en la viscosidad del producto mientras que
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se consigue el efecto opuesto en el primer polimerizador cambiando las condiciones del procedimiento,
incluido un incremento de la temperatura. Por lo tanto, se puede ver que la presente invencién obtiene
ventajas de un equilibrio complejo y no obvio de parametros del procedimiento para conseguir el resultado
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacién de policarbonatos por reaccién de un carbonato de diarilo y un
fenol dihidroxilado, que comprende las etapas de procesar sucesivamente el carbonato de diarilo y el fenol
dihidroxilado en estado fundido en una o mas etapas de reaccién y por lo menos una primera etapa de
polimerizacion, caracterizado porque:

(a) la relacién de carbonato de diarilo a fenol dihidroxilado en el fundido antes de la primera etapa
de reaccioén es 1,08 o mayor y

(b) la temperatura y el tiempo de residencia en la primera etapa de polimerizacién se seleccionan
para proporcionar un producto policarbonato que tiene una velocidad de flujo en estado fundido a 250°C
superior a 10 g/10 minutos y un nivel de extremos tapados de por lo menos 90 %.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque la temperatura en la
primera etapa de polimerizacién es 296°C o mayor.

3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 2, caracterizado porque la temperatura en la
primera etapa de polimerizacién estd en el intervalo de 307 a 311°C.

4. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-3, caracterizado porque el
tiempo de residencia en el primer polimerizador es por lo menos 5,5 minutos.

5. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-4, caracterizado porque el
primer polimerizador se mantiene a una presién de 5,25x1072 a 1,5x10~2 Pa, preferiblemente de 5,25x1073
a 6,75x1072 Pa.

6. El procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1-5, caracterizado porque la primera etapa
de polimerizacién se realiza en una pluralidad de polimerizadores.

7. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-6, caracterizado porque se
anade catalizador suplementario en diversos puntos durante el procesamiento del fundido.

8. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-7, caracterizado porque el
producto de la primera etapa de polimerizacion se divide en una pluralidad de corrientes, incluyendo al
menos una primera corriente que se procesa adicionalmente para producir producto de viscosidad baja y
nivel alto de extremos tapados y una segunda corriente que se procesa adicionalmente para producir un
producto de viscosidad media y nivel medio de extremos tapados.

9. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 8, caracterizado porque se aniade carbonato
de diarilo y/o fenol dihidroxilado adicionales a la segunda corriente.

10. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-7, caracterizado porque el
producto de la primera etapa de polimerizacién se divide en una pluralidad de corrientes, incluida por lo
menos una primera corriente que se procesa adicionalmente para producir un producto de viscosidad baja
y nivel alto de extremos tapados y una segunda corriente que se procesa adicionalmente para producir
un producto de viscosidad media mediante procesamiento en un segundo polimerizador a temperatura
elevada.

11. Un policarbonato producido de acuerdo con los procedimientos de acuerdo con cualquiera de las
reivindicaciones 1-10.
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