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MEMORIA DESCRIPTIVA

"Procedimiento

sobre:

. »
de estabilizacidn de ésteres

plastificantes".

Solicitantes 3

Para
fabricacidn de
plastificantes
el tratamiento
preparacidn de

Bajo

LES USINES DE MeLLE, entidad francesa,
residente en Saint Ldger les Melle,

Deux Sévres, Francia.

poder usarse sin inconveniente en la
objetos de resina plastificads, los
han & poder resistir, sin alteracidn,
térmico a que se someten durante la
estos objetos.

la influencia de la femperatura, en el

seno de los plastificantes se desammlla a menudo

una acidez y una coloracidn que no dejan de tener

inconveniente en el aspecto y en la conservacidn del

producto fabricado con la mezcla en que agquellos entran.,
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A consecuencia de estas comprbbéciones, se
ha hecho necesario implantar, para los plastificantesg
ensayos de estabilidad que dan idea de su comportamiento
con respecto a la temperatura.

Estos ensayos se fundan en la medicidn de la
acidez y de la coloracidn al cabo de un tiempo deter-
minado de calefaccidn del plastificante a una tempera-
tura elevada (generalmente entre 160 y 2002, segun los
ensayos).

Otro modo practico de darse cuenta de la
estabilidad de un plastificante, es el que se describe
en "Analytical Chemistry" del 4 de noviembre de 1951,
pégine 1692, y que consiste en calentar el plastifi-
cante, durante ua cierto tiempo, a una temperatura
elevada, en presencia de un papel de filtro. E1l examen
de la coloracidn del papel de filtro, permite apreciar
el grado de estabilidad del plastificante .

La mayor parte de los plastificantes son
ésteres y se fabrican en presencia de un catalizador,
gcido enérgico, tal como el deido sulfirico o los
gcidos sulfdnicos. Después de le fabricaidn del éster,
por procedimiento continuo o discontinuo, su neutralil-
zacidén y los tratamientos poﬁlavadoép otros, se obtiene
en general un éster plastificante que posee todas
las cualidades precisas desde el punto de vista de la
coloracidén y de las vropiedades fisicas y quimicas,
pero cuya estabilidad térmica es débil, 0 sea, que se
colorea en alto grado bajo la influencia del calor, de-
sarrollando una pronunciada acidez. Ademas, el papel

usado en el enseyo antes descrito, es de una coloracion
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Se ha averiguado que esta inestabilidad se
debe a la presencia de sulfato neutro de alquilo que,
al elevar el éster a gran temperatura, se disocia y
pone acido sulfirico en libertad. Lste, actuando sobre
el éster, provoca la aparicidn de productos de descom-
posicidén acidos.

Se ha conmprobado que es posible obtener un
producto perfectamente estable, sometiendo adrede el
éster a un tratamiento térmico, y cuidando de operar en
condiciones tales que el dcido sulfurico resultante se
transforme en inofensivo. El éster as{ desprovisto del
sulfato de =zlquilo disociable, se separa de los produc=~
tos sulfurico formados y queda ya estable.

De acuerdo con este invento, el tratamiento
térmico ha de realizarse, bien en presencia de una
solucidén de una sal soluble de ‘&c¢ido débil, especial-
mente carbonato sddico, o de una base alcalina, o bien
en presencia de una de estas sales en estado seco,
sobre todo carbonato de sodic seco, o bien en presencia
de agua. En los dos primeros casos, el dcido sulfdrico
se neutraliza a medida que se forma, convirtiéndose
asi en inofensivo. ®n el caso deiﬁratamiento en pre~
sencia de agua, el dcido sulfirico se disuelve desde su
formacidén y se encuentra por tanto en un estado de con-
centracién suficientemente débil para no tener accidn

nociva sobre el ester. A continuacidn se separa por

decantacidn. E1l éster, después de una neutralizacidn final,

queda completamente libre de dcido.

En todos los casos, es indispensable asegurar



un contacto {ntimo entre el éster y el agua o la solu-
cidn alcalina, por medio de un agitador, de una bomba
0 de cualquier otro medio adecuado.
Por otra parte, el tratamiento térmico ha
75 de prolongarse durante un tiempo minimo, que depende
de la naturaleza del plastificante a tratar, y de la
temperatura.

As{, para el ftalato de octilo, por ejemplo,
el tiempo de exposicidn ha de ser por lo menos de 165

80. minutos, si la temperatura es de 1502, de 90 minutos,
8l es de 1602, y de una hora, si es de 17092,

El producto asi tratado, separado inmediata-
mente del agua, lavado pare la eliminacidn del dlcali
disuelto, y luego secado, puede elevarse ulteriorments

85, a una temperatura alta, sin desarrollar ya acidez ni
coloracidn.

El modo de tratamient~ es aplicable, en gene-

ral, a todos los plastificantes fabricados por este-
rificacidén de un alcohol por un acido, por ejemplo los

90. ftaelatos de butilo, de octilo, y de nonilo, los adipatos,
el dihexanoato de glicol trietilénico, etec.

Para cada uno de ellos, las condiciones optimas
del par tiempo-temperatura pueden ser distintas, pero
puede admitirse como regla general, que la temperatura

95, ha de estar comprendida entre 70 y 1802, y el tiempo
durante el cual se hace actuar la temperatura en combi-
nacidén conlos demas medios indicados, puede varisr entre
30 minutos y cinco horas.

La aplicacion del tratamiento puede hacerse

100, en el ester terminado, es decir, separado del exceso
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de alcohol, del eliminador de agua y del catalizador,
o en una etapa anterior de la fabricacidn (por ejemplo
inmediatemente después de la esterificacidn) en pre-
sencia de un eliminador, de agua, de catalizador y de
exceso de alcohol ¢ de acido; conviene pues, tener en
cuents la presencila del catalizador y, dado el caso,
del exceso de &cido, en el cslculo de la cantidad

de azente de neutralizacidén y/o de dilucidn a emplear.

Las indicaciones anteriores, referentes a la
temperatura y al tiempo de contacto, son valederas para
una operacidn discontinua. El tratamiento objeto de
este invento, puede realizarse de modo conti{nuo en un
aparato que permita la puesta en contacto intimo de
las dos fases,

Los dibujos adjuntos, representan esquemstica—
mente y a titulo de ejemplo, dos dispositivos que permi-—
ten la aplicacidn de este invento.

In el caso de la fiz. 1, la zona de tratamiento
térmico estd definida por un tubo 1, Que es uno de los
elementos de un cambisdor de calor, cuyo segundo elemento
es un tubo de calefaccidén 2, recorrido por el vapor
en el sentido de lag flechas; el tubo 1, perienece &
un circuito que comprende una bomba 3 que asegura el
movimiento a gran velocidad al mismo tiempo que la
turbulencia o agitacidn de la mezcla del ester a tratar
introducido por un tubo 4, y del reactivo de tratamiento,
introducido por un tubo 5, mediante la aspiracidn de
una bomba 6 que &limenta el circuito.

A la salida de este circuito, con un caudal

o volumen correspondiente & la alimentacidn, la mezcla
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atraviesa un refrigerante 7 pars dirigirse 2 un decan-
tador 8 en el que el ester se separa del reactivo

de tratamiento; estos productos salen respectivamente
por el tubo 9 y por el tubo 10,

El aparato esquematizado en la fig. 2, difiere
del anterior en que el circuito 1, 3 estd substituido
por una torre 11, repleta de cuerpos de relleno y rodea-
da de una envoltura o camisa de caldeo 12.

En el caso del tratamiento continuo ¥ persa
ung nisma temperatura, el tiempo de permanencia en el
aparato sera distinto segin el modo de aplicacidn adop-
tado. Egste tiempo de eontactgyggierminarse por aplica-
cidn de las férmulas generales de la cinética quimica.

Bl modo de aplicecidn preferido de este
invento, es aquel en que se tmta el producto bruto
de la esterificacidn y se emples una solucidn de carbo-
neto sédico que, en realidad, pernite la neutralizacidn
simultdnee del catalizador de esterificacidn, mientras
que, pofel empleo de agua,no podria evitarse el realizar
luego una neutralizacidn equivalente, E1l empleo de la
sosa o de otro dlcalino cdustico, es posible como antes
se indica, pero tiene el inconveniente de ser delicado
por el hecho de que en ciertos casos se corre el peligro
de provocar parcialmente ldsaponificacién del mismo
ester plustificante. A esto se debe el gque haya que
conceder, finalmente, la preferencia a la técnica
en que ge emplea el carbonato de sodio.

Antes de dar e jemplos que permitan hacerse
cargo del modo en que este invento puede aplicarse en

la practice, se describen s continuacidn los tres ensayos



de estabilidad a que se hace alusidn en los ejemplos.

12 ,—~ Desarrollo de acidez: se mide la acidez

iniciael del ftalato en milimoléculas/litro ¥y se hace
una nueva medicidn despues de dos horas de celefaccidn
165. a 1602,

22,- Ensayvo de coloracidn: la coloracidn del

plastificante se mide con el tintdmetro Lovibond, con
célula de 15 cm. Se mide nuevemente despues de haber
mantenido el plastificante a 1802 Qurante 15 minutos.

170, 3.~ Ensayo con papel: se coloca durante uns
hora un papel de filtro en el plastificante elevado a
1802 y se mide la coloracidn del papel, por reflexién
en el tintometro de Lovibond.

EJEMPLO 1. |

175. En un recipiente cerrado y estanco, y con 100
em3 de solucidn de carbonato sddico al 10% se colocan
500 om3 de ftalato de octilo de las propiedades siguientes:

- ensayo de acidez: inicial, 0,27; finsl, 3,5,
- ensayo de coloracidn: inicial, 0,4 J + 0,1 R;

180. finsl, 4,93 + 1,1 R; las letras “J" y "R" indican el

amerillo y el rojo.

-~ ensayo al papel: 8,5 3 + TR + 9 azul.
La mezcla se agita y se eleva a la temperatura de 150%
durante 165 minutos.

185, Despues de este tratamiento eiftalato se decanta,
se lava con agua caliente y se seca por paeso de aire
caliente. La aplicacidn de los ensayos de estabilidad
da entonces los resultados siguientes:

- ensayo de acidez: inicial, 0,2; final, 0,8;

190, - ensayo de coloracidn: inilcial, 0,4 J + 0,1 R;
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final, 0,4 J + 0,1 R;

- ensayo al papel: 0,6 J + 0,3 R.
EJEMPLO 2,

A 500 om> del mismo ftalato de octilo del
ejenplo 1, se afiaden 50 cm3 de sosa cdustica normal
y se calienta la mezcla a 160°, agitdndola, durante
90 minutos. Despues de lavado con agua y secado, el
ftalato da los resultados siguientes:

= ensayo de acidez: inicial, 0,14; final, 0,75;

- ensayo de colorscidn: inicial, 0,4 J + 0,1 R;
final, 0,5 J + 0,1 R;

- ensayo al papel: 0,8 J + 0,5 R,

Se comprueba que se ha saponificado al 3,5%
del ftalato de octilo empleado.
EJEMPLO 3.

La misma mezcla del ejem:lo 1, se eleva a
la temperatura de 1702 y se aglta durante una hora. Des-
pues de lavar con agua caliente y secar , me obtienen
los resultados siguientes:

- Ensayo de acidez: inicial, 0,12; final, 0,8;

- ensayo de coloracidn: inicial, 0,5 J + 0,1 R;
final, 0,6 J + 0,1 R;

-ensayo al papel: 0,6 J + 0,3.R.
EJEMPLO 4.

Elftalato de octilo a estabilizar da los ensa-
yos sigu;entes:

- ensayo de acidez: iniecial, 0,25; final, 5;

ensayo de coloracidn: inicial, 1,7 J + 0,6 R;

final, 15 J + 3 R;

ensayo al papel: negro.
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Se mezclan 500 cm3. de este ftalato, agitando
con 500 cm3 de agua y el conjunto se eleva, con agita-
cidn, a 1509 durante 3 horas. Al cabo de este tiempo
se decanta y se seca la capa de ftalato de octilo; los
ensayos proporcionan entonces log resultados siguientes.

- ensayo de acidez: inicial, 0,2; final, 2,2%

- ensayo de coloracidn: inicial, 1,4 J + 0,1 R;
final, 2 J 4+ 0,2 R;

- ensayo al papel: 0,8 J + 0,3 R,

EJENMPLO 5, "

A la salida de un esterificador cont{nuo, se
obtiene une mezcla formada por 86% de ftalato de octilo,
13% de octanol y 1% de benceno. Se introducen 360
litros/hora de esta mezcla, a la vez que TO litros de
solucidn de carbonato de sodio al 15/, en un circuito
de 1430 litros de capacidad, mantenido a la temperatura
de 1752. A la salida del circuito, el ftalato se decanta
y luego se lava con agua caliente; se trata con vapor
de agua en una columna de destilacidn, para la elimina-
cidn del alcohol y del hidrocarburo, y finalmente se
seca con aire caliente en una columna rellena de anillos
Raschig. E1 ftalato as{ obtenido, presenta un ensayo
al papel de 0,6 J + 0,2 R, mientras que si la operacion
de caldeo a 1759?39 hubiera realizado, el ensayo al
papel seria de 6 J + 3 R,

BJEMFLO 6.

Se parte de adipato de octilo, fabricado por
accidn del acldo adf{pico sobre un exceso de octanol en
presencia de acido sulfirico, y gue presenta las corac-

ter{sticas de estabilidad siguientes:



255.

260,

365.

270.

275,

280.

- ensayo de acidez: inicisl, 0,63 final, 5,1;

- ensayo de colorscidn: iniciel, 21 J + 4,2 R;
final, 22 J + 5 R;

- ensayo al papel: nero.

Este ester setrata, a 1702, por un volwuon
igual de agua, durante 30 minutos y luego se neutraliza
con carbonato de sodio, se lava y s@ seca. Las carac-
teristicas se han convertido en:

-~ ensayo de acidez: inicial, 0,15; final, 1,75;

- ensayo de coloracidn: inlcial, 15 J 4+ 2,4 R;
final, 15 J + 3 Rj;

- ensayo al pepel: 56 J + 3 R.

Si el tratamiento se prolonga 30 minutos mds,
estas caracteristicag cambien a:

- ensayo de acidez: iniecial, 0,5; final, 1,25;

-ensayo de coloracidn: inicial, 10 J + 2 R;
final, 10 J + 2 R.

EJEMPLO 7.

Se parte del producto bruto de la esterifica-
cidn del anhidrido ftdlico por el alcohol butf{lico, que
presenta la composicidn siguientes

f4nlato de butilo: 80% en peso;

butanol: 20/% en peso;
estamezcla contiene el catalizador de esterificacidn.

Si \inicamente se neutraliza en frio este pro-
ducto bruto de esterificacién, agitando 500 cm3 con 100
cw3 de carbonato sddico al 10%, durante 10, minutos,
despues de decantacidn, lavado, eliminacidn del alcohol
en exceso, y secado, gse obtienen los ensayos siguientes:

- ensayo de acidez: inicial, 0,15; final, 4,5;
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- ensayo de coloracidén: inicial, 0,7 J 4+ 0,2 R;
final, 1 J + 0,5 Rj

- ensayo al papel: nezgro.

Si, por el contrario, de acuerdo con este
invento, se tratan 500 cm3 de productode esterificacidn

3 de carbonato de sodio al 10%, durante 4

con 100 cm
horas, a 802, se obtiene finalmente:

- ensayo de acidez: inicial, O0,1; finsl, 2;

- ensayo de coloracidén: inicial, 0,6 J 4+ 0,3 R;
final, 0,6 J + 0,3 R;

- ensayo al papel: 1,4 J + 0,6 R,

Operando durante una hora a 1302, las carac-
ter{sticas se transforman ent

- ensayo de acidez: inicial, 0,15; final, 1,5;

- ensayo de coloracidn: inicial, 0,3 J 4+ 0,1 R;
final, 0,3 J + 0,1 R;

- ensayo al papel: 1 J 4+ 0,2 R,

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento asi como la manera de realizarlo en la practica,
debe hacerse constar gque los procedimientos anterior-
mente indicados son susceptibles de modificaciones de
detalle, en cuanto no alteren su principio fundamentsdl
También se hace constar que el invento corresponde &
una Patente presentada en Francia con feche 30 de septiem-
bre de 1954, n? 677.079, acoziendose por lo tanto, a los
beneficios que conceden los Convenios Internacionales en
vigor, y siendo lo que constituye la esencia del referido
invento y por lo que se solicita Patente de Invencidn

por 20 afios en Espafia: "Procedimiento de estabilizacidn
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de esteres plastificantes; caracterizéendose por lo
gizuiente:

12,= Procedimiento de estabilizacidn de
esteres plastificantes, caracterizado porque estos
proceden de la esterificacidn de un alcohol por un acido
y contienen, en cantidades minimas, producto de reaccidn
del alcohol con el dcido enérgico utilizado como catali-
zador de esterificacidn y, ademds, por el hecho de some-
ter el éster a un tratamiento térmico en condiciones
adecuadas pare transformar en inofensivo el dcido
enérgico puesto en libertad por el efecto de este
tratamiento, y por separarse luego del ester el dcido
enérgico as{ liberado.

22 ,- Procedimiento, segun lo especificado
en la reivindicacidn 12, caracterizado por realizarse
el tratamiento térmico en vresencia de agua, para que
ésta diluya el é&cido enérgico puesto en libertad, hasta
transformarlo en inofensivo.

32,- Procedimiento, segin lo especificado
en la reivindicacidn 18, caracterizado por realizarse
el tratamiento térmico en presencia de un reactivo
alcalino adecuado para fijar en forma de sal el acido
enérgico puesto en libeabad, con preferencia en presencia
de una sal alcalina de dcido débil, especialmente un
carbonato.

42 ,~ Procedimiento, segun lo especificado
en la reivindicacidn 32, caracterizado por usarse la
sal alcalina en estado seco o en forma de solucién
acuosa.

52 ,~ Procedimiento, segun lo especificado en
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la reivindicacidn 48, caracterizado porque en lugar
de sal alcalina se usa una solucidn acuosa de una base
alcalina,

62.~ Procedimiento, segin lo especificado
en cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado por realizarse el tratamiento térmico,
con agitacién, a una jLemperatura comprendida entre
70 y 1802 y Qurante un perfodo de 30 minutos a 5 horas.

7% .~ Procedimiento, segin lo especificado
en cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado por realizarse de modo cont{nuo el
tratamiento térmico y el aislamiento del ester tratado,
introduciendo el ester y el agente de neutralizacidn
y/o de dilucidn del dcido enérgico en una zona man—
tenida a la temperatura precisa en la que se dispone
para la mezcla la longitud medis de recorrido corres-
pondiente al tiempo de tratamiento a aplicar y donde
se conserva la mezcla en agitacidn, y por enfriarse
luego le mezcla tratada, separdandola inmediatamente
de sus componentes.

82 .~ Procedimiento, segun lo especificado
en cualquiera de las reivindicaciones anteriores,
caracterizado por aplicarse el tratamiento térmico
al producto bruto de la esterificacidn, contando con
el exceso de substancias dcidas al determinar la can-
tidad de agente de neutralizacidn y/o de dilucidn a
aplicar.

92,~ Procedimiento de estabilizacidn de

ésteres plastificantes; tal y como queda substancigl-



370, mente descrito en la presente memoria que consta de
catorce hojas escritas a mdquina por una sola cara.
Madrid, J0AGD, igss
LES USINES DE MELLE.
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