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'é;Zéégknéy IMPERTAL CHEMICAL INDUSTRIES LIMITED, entidad briténieca,
residente en Imperial Chemical House, Millbank, Londres,

S.W,1., Inglaterra.

"La presente infencién se relaciona con una compo-
sicidn plastlflcante Wtil en partlcular para su uso con poli-
- meros que contlenen cloro, tales como cloruro de polivinilo
(rve).

5. . Los diéstéres del 4cidoo-Ftilico se usan comfinmente
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como plastificantes para polimeros que contienen cloro,
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tales como cloruro de polivinilo. Los ésteres derivan
ordinariamente de alcanolés que contienen de 4 a 14‘éto-
mos de carbono, por ejemplo iso-octanol, 2-etil~hexanol,
isodecanol, tridecanol e isoheptanol. Ei dcido o-ftilico
ha resultado ser el mejor dcido dibdsico para producir
plastificantes destinados a usos generales, que confieren
una serie de propieqades deseables al producto. Otros 4ci-
dos relacionados, tales como el tereftéliéo, no son tan
adecuados como el 4cido o-ftélico, pbr una serie dé razo-
nes. Asi, pueden ser diffciles de esterific#r.o pueden
producir propiedades indescables en el plastificante pro-
ducido. Sin embargo, la aceptacién del 4cido o~ft4lico
da preferencia al miémo; e iguéimente a las materias pri-
mas, o-xileno y néftaleno, a partir de las cuales se ontic-
ne. Hemos descubierto aﬁofa una composicién plastificadora
que comprende diésteres en los que el 4cido o-ftdlico es
sustitgido por una mezcla de dcidos fécilmente obtenibles.
Muchas de las propiedades de esta nueva composicién plas~
tificante son iguales o mejores que las dé los ééteres
o-ftalatos equivalentes. 7

Por consiguiente, la invencién proporciona un; o
composicién plastificanée que-comprende una mezecla de los
diésteres de uno o mds alcanoles que contienen de 4 a 14
4dtomos de carboné, con una mezcla ée dcidos que comprenden
al 4cido o-ftdlico, 4cido isoftélico, 4cido tereftdlico,
dcido trimésico y 4cido trimelitico.

Los ésteres pueden derivar de los respectivos 4dci-

dos o, cuando existen, los anhidridos de estos 4cidos pueden

sustituir a los mismos. :
E
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También puéden hallarse péesentes diégﬁé;és de
otros 4cidos en la mezcla, por ejemplo diésteres del égido
piromelitico.

Los alcanoles usados para producir los ésteres son
préferiblemente alcanoles primarios, siendo particularmente
adecuados los que contienen de 7 a 13 4tomos de carbono.

En general, los alcanoles actualmente usados en forma de sus
ésteres o-ftélaéos pueden usarse también en la composicién
de la presente invencién. Tales alcanoles incluyen al iso-
heptanol, isooctanol, isodecanol, Z—etil—ﬁexanol, tridecanol
y la mezcla de alcanoles C7 a C9 pro&ucidos a partir de
olefinas de cera craquinizadas que contienen de 6 a 8 dtomos
de carbono, mediénﬁe el proceso "0X0", y que se venden bajo
1a marca comercial de WALPANOLY,

La composici&n de 1a me;cla de 4cidos puede variarse
siempre que se haile presente una proporcién efectiva de ca-
da 4cido, Adecuadamente; cada 4cido se encontrars presente
en una concentracién del orden del 5 al 50% y preferible-

mente del 10 al 40% en ﬁeso, aunque pueden emplearse con-

centraciones situadas fuera de estos valores. Una fuente

conveniente de estos 4cidos es la obtenidé mediante oxida-
cién de una fraccién Cg a C10 6 preferiblemente C8 a C9
derivada de procedimientos de produccién de benceno, tolue-
no y p-xileno. Estos hidrocarburos aromidticos derivan me-
diante procedimientos de extraccién de varias fracciones

de hidrocarburos de origen petroliffero, por ejemplo nafta
que ha experimentado procesos.de reformacién para incremen-
tar su contenido en hidrocarburos aromiticos o nafta que ha
experimentado procesos de reformacién para incrementar su

contenido en hidrocarburos aromidticos o nafta que ha sido
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craqueadarcon valor de agué y del que se han sepﬁrado los
consiguientes hidrocarBuros C-4 y C-5, etileno y propile~
~no. Despues de haberse separado el benceno, tolueno_y
p~xileno de estas fracciones de petréleo, permanecen las
‘fradciones CS a Clo; Tales fracciones se obtienen como
mezclas subproductos ¥y contienen un gran ntmero de alquil
benceno que con frecuencia son de poco valor, excepto
como disolventes o combustibles, Una fraccién tipica con-
tiene los siguientes alquii-bencenos:
(0,2%) etil-benceno
(2,5%) (3,12) o- y p-xileno
(0,5%) isopropil-benceno
(0,12) (4,5%) n-propil-benceno
(9,8%) (6,5%)7hemimelitén9
(5,2%) (23,6%) 3- y 4-ei-,'11-t,olueno
(1,5%) (7,6%) 2-etil-tolueno -
(13,2%) (10,1%) mesitileno 7
-(51,7%)(29,12) seudocumeno
(16,0%)(14,62) alﬁuil—benceﬁos Cl0
Las cifras entre paréntesis indican porcentajes en
peso tipicos de tales composiciones. Generalmente es prefe-
rible una fraccidn de ebqllicién mis estrecha que la ante-
rior porque, tras su oxidacidn, tal fraccién puede dar una
mezcla de dcidos libre del indeseado 4cido benzoico. Un
ejemplo de tal fraccién de estrecha ebullicién presenta la
siguiente composicién:
50% p/p 3~, y 4—eti1-tolueﬁo
12% mesitileno
12% 2-, etil-tolueno

264 l.2.4-trimetil—benceno'(seudocumeno)'
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La oxidacién de estas mezclas; por ejemplo mediante

~oxidacidén en fase vapor catalizada con vanadio u oxidacidn

auxiliada con bromo en fase lfquida, convierte los grupos

alquilicos en grupos carboxflicos., La separaclén de cual-

'quler dcido benzoico formado deja una mezcla 4cida adecuada

para la produccién de la composicién plastificante segiin la
pfesente invenciqn.

Los diésteres se producen medi%nte esterificacién
del aicanol con la mezcla de 4cidos, prefer;blemente en pre-
sencia de un catalizador. Adecuados catalizadores incluyen
dcidos minerales, tales como 4cido sulftirico y dcido fosfé-
rico, 4cidos sulfénicos orgénicos, tales como Lcidos alquil-
beneénosulfénicos, por ejemplo 4cido p~tolueno-sulfénico,
6xido de aluminio o sales de estafio. Los aledxidos de titanio
o zirconio, por ejemplo isoprop&xido de titanio, son prefe-

ridos porque son muy activos y reducen al mfnimo el tiempo

“de reaccidén, Usando este filtimo tipo de catalizador, la

esterificacién puede efectuarse a una temperatura de unos
180%c, que se eleva a'2309C_aproximadam§nte durante el curso
de la reaccidén atmosférica, cuya reaccién puede.efectuarse
por cargas o de manera continua, Si se usa un catalizador
:4cido, tal como 4cido sulfiirico, la esterificacién se rea-
liza preferiblemente a una temperatura inferior, conéréta-
mente a 135-1559C, y bajo presién reducida, por ejemplo de
100 mm inicialméntg, descendiendo a 50 mm al avanzar la
reaccién, En ambos tipos de procedimiento es deseable una

atmésfera inerte, por ejemplo de nitrégeno. E1 agua copro-

~ducida en la esterificacién puede scpararse mediante desti-

lacién durante el curso de 1la reaccién, sola o arrastrada

con el reactivo alcanéllco. Si se desea, puede afiadirse un
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elemento de arrastre, tal como benceno o tolueno, para

fa0111tar la separaclén del agua, Generalmente, es vcnta-.
joso usar un exceso de alcanol sobre la proporc16n este-
quioﬁét;ica fequerida para formar los diésteres. Adecuada-
ﬁgnte se usa un exceso del 10 al 25%. ’

La composici&n segin la presente invencidn se incor-
pora preferiblemente en el cloruro de polivinilo en una
concentracién del 10 al 507 y m4s preferiblemente del 25
ai 40% en peso. También pueden hallarse presentes otros

aditivos tales como antioxidantes, rellenadores, pigmentos

'y estabilizadores de sales de calcio ¥y plomo.

Seguidamente se describird adicionalmente la inven-
cién con referencia a los siguientes ejemplos,
EJEMPLO

(a) Preparacién de una composicidn plastificadora.

Se mezclaron 200 g.(l,lzf moles) de una mezcla
que comprendia un 12% p/p de 4cido o—ftallco, un 33% pl/p
de 4cido isoftdlico, un 16% p/p de 4cido tereftilico, un

127 p/p de 4cido trimésico y un 27% p/p de &cido trimelfi-

-tico, con 436 g de isooctanol (257 de exceso de la propor-

cién estequiométrica requerida para-el diéster) y 0,3 g

de isopropéxido de titanio. ia resultante mezcla se calentd
répidamente a reflujo y .se mantuvo a esta temperatura

hasta que se hubieron reéogido 46 ml de agua. Luego se
redujo al 25% el contenido alcanélico de la mezcla de
reaccién insuflando nitrégeno a través del liquido y se
redujo la temperatura a 1200C, Seguidamente se afiadieron

4 g de carbén vegetal activado'y se/agité lé nezcla durante
30 minutos para separgf el catalizador. La mezcla filtrada

se destilé con vapor de agua a 120% ¥ a una presién de
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100 mm de Hg, en presencia de mis carbén vegetal activado,
volviéndose a filtrar finalmente,
Esta técnica de preparacién se empled también,

susﬁituyendo el isooctanol por 2~etil-hexanol e isohepta-

nol. En las tres preparaciones no se produjo una completa

~solucidén de los 4cidos mezclados en la mezcla de reaccidn

hasta las etapas finales de la reaccidn de esterificacidn,

pero se consiguieron bajos valores de 4cidos residuales.

(b) Examen de las propiedades plastifica@oras.

Los ésteres se incorporaron en la siguiente formu-
lacidn: '
nAn

Cloruro de polivinilo: 100 pértes en péso

Plastificante: .50 n " "

-Pastarde plomo blanca: 8 " noon

Estearato cdlcico: 1 " nooon

Se moli6 la composicién a 140/150°C durante 10
minutos y se prensé a 170°C. en 1l4minas de 0,050 pulgada
de grosor para una'investigacién'preliminar.

Despues de la investigacién inicial, sé evalué el
éster 2~etilhexflico en una serie de cdﬂcentraciones en las
siguientes féfmulaciones:
npn

Clorurp de polivinilo: 100 partes en peso

Ester 2-etilhexflico: 30, 40, 50, 60, 70 y 80

partes en peso.
Sulfato de plomo tribidsico: 4 partes en peso

Estearato cdlecico: . 1 parte en peso
‘También se evalub el o-ftalato di-2~etilhexflico
por comparacién en ambas series de ensayos.

Las propiedades de las formulaciones de cloruro de




polivinilo se evaluaron mediante los ensayos expuestos
en el Patrén Briténico 2782/1963,
Resultados

Formulaciones M"AM

5 ‘ . TABLA I
o-ftalato | éster 2- | é&ster éster
Ester di-2~etil etil- iso~ iso-
| hex{lico hexflico | octflico|heptflico
Blandura 35,5 26,5 24,0 30,5
segiin patrén ' :
britédnico
Temperatura -17,59C -13,75 -10,0 -13,5
de flexidn .
en frio
Médulo 100%, 106 125 129 115
kg /em2
Resistencia 209 227 . 224 223
a la traccién ‘ ’
‘kg/cmz
% alargamiento 320 342 332 337
| Resistencia 5,31 26,7 . 34,4 9,13
volumétrica 13 '
ohmio~cm 10
% pérdida peso 4 dfas 2,28 1,04 2,07 2,62
|- volatilidad 8 dias | 4,901 2,34 3,79 5,26
carbono 11 dias 6,97 3,23 4,96 7,05
. 14 dias 8,09 3,72 5,64 8,08
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Los resultados de las formulaciones "B" se muestran |

Vot

en-la Tabla IT y en los grificos adjuntos, en los que se

ha trazado la "Blandura segin patrén britdnico" contra una

§qriedad de propiedades auxiliares. Asi, 1a§ propiedades
5 de los pléstificadorés pueden compararse segin un efecto

"plastificador! fijo.

TABLA II

, o-ftalato
.  oeotile
30 | 40 50 | 60 70 80 ﬁixﬁliﬁi
Blandvra : 4,0 13,0 | 27,0 |40,0 | 55,0 | 66,0 | 34,5
segiin patrén ' .
britédnico '
Temperatura #15,25{ ~1,50|-14,0 |~-23,0 | 32,0 [-37,5 i~ 17,25
de flexién
en frio, 2C 7
Médulo 100% | 218 | 166 | 121 | 89 67 |” 54 105
kg/cm2 ]
Resistencia 274 | 235 | 205 | 183 | 160 | 140 196
a la traccién, :
kg/fem2
% alargamiento 274 | 297 | 321 | 345 | 371 | 378 315
Resistencia 7
volumétrica 13 156 132 | 59,6) 14,3 | 4,67 | 1,92 15,4
ohmio-cm x 10
% pérdida peso 1 dfa 0,26 | 0,23} 0,29 0,20 0,25| 0,36 1,68
volatilidad 4 dias 0,56 | 0,70| 0,83 0,70 . 0,96 | 0,96 3,90
carbono 7 dias 0,80 L1,08| 1,28} 1,27 ' 1,431 1,54 4,81
11 dias 1,20 | 1,68| 1,88| 1,00 2,22 2,39 5,69
14 dias 1,361 2,07 2,24| 2,33 2,61| 2,901 6,06




Exposicidn. _
Los resultados de la formulacidn A" muestran
que, aunqﬁe sobre una base de peso]pgso los ésteres segin
}a pr;sente invencién no presentan una eficiencia plasti-
5 ficante (blandﬁra segiin patrén britdnico) tan elevada como
la del ortoftalato, las propiedades auxiliares son tan
buenas como las de aquél, y en algunos casos mejoreé aun,
Este efecto se muestra mis claramente en los grificos basa-
dos en la formulacién "B", en los que, para una determinada
1o blandura patrén, se observa: que importantes propiedades,
tales como resistividad eléctrica Y temperatura de flexidn
en frio, son mejores que las correspondientes al ortofta-
lato, La pérdida por volatilidad tras un envejecimiento
acelerado por calor de 1os ésteres octillcos de los 4cidos
15. mezclados, era tambidén muy inferior en los ensayos en que
» se usaron las formulaclones "AM y UBN, respecto a la del
o-ftalato di-2-etilhexflico, o ’
El éster 2-ctilhexflico de los 4cidos mezclados
se comparé con el o;ftalato 2-etilhexilico en cuanto a
20 ritmo de gelificacién en cloruro de polivinilo en un plas-
. tégrafo Brakender, usando la formulaciéﬁ "B"™ con 50 partes
.de cada plastificante, Los tiempos de COmpletamlento de la
gelacién fueron comparables.
N 0 T A

25

Descrita suficientemente 1a naturaleza del invento,

asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe
hacerse constar que las dlsp05101ones anteriormente indj-
cadas son susceptibles de modificaciones de detalle en
cuanto no alteren su principio fundamental. También se

-

30 hace constar que el presente invento corresponde a una

. - i
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‘solicitud de patente briﬁéﬁica n? 42710/69 de fecha 27 de ;goéto

de 1969 siendo lo que constituye la esencia del referidoAinvento

Yy por lo que se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Es-

pafla sobre:. "Procedimiento para 1la produccién de composiciones plas
5 tificantes"; caracterizédndose por lo siguiente:

12,- Procedimiento ﬁaranla produccidnrde composiciones
plastificantes, caracterizado porque comprende esterificar un alca-
nol o alcanoles que contienen de 4 a 14 4dtomos de carbono con una
mezcla dé dcidos que comprende 4cido o-ftélico? dcido isoftélico,

10 dcido tereftdlico, 4cido trimésico y 4cido trimelftico, en prescn-
‘cia de un 4cido mineral, un 4cido sulfénico alquil-bencénico, éxido
aluminico, una sal de estafio o un catalizador de esterificacidn de
alc6xido de titanio o zirconio.

- 29;- Procedimiento, segiln la reivindicacién 12, caracte-

15. - rizado porque el catalizador es un alcéxido de titanio o zirconio
y la temperatura de esterificacién es de 1809C, elevéndose'a 2309C
durante el curso de la reaccién.

32,- Procedimiento, segiin la reivindicacién 18 caracteri-
zado porque se usa un catalizador dcido, la temperatura de esteri-

20 ----- ficacién es de 135 a 1552C y la presién es iﬁicialmente de 100 mm,
descen&iendo a 50 mm al avanzar la rcaccién.

4°.- Procedimiento, segfin cualquiera de las reivindicacio-
nes 12 a 32, caracterizado porque se usa un exceso de alcohol so-
bre la proporcién estequiométrica requerida para formar los dieste-

25 . res,

52.~ Procedimiento, segiin la reivindicacién 42, caracteri-

geﬂo porques se usa un exceso del 10 al 25%.

62.~ Procedimiento, segfin la reivindicacién 12, caracteri-

‘zado porque la mezcla de 4cidos comprende 4cido piromelftico.

72.~ Procedimiento, segin la reivindicacién 12, carac-:
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terizado porque se.esterifican uné 6 mds alcanoles primarios.

82.~ Proccdimiento, segin la reivindicacidn 7, carac-
terizade porque se esterifican uno o mds alcanoles primarios
que contienen de 7 a 13 dtomos dercarbono.

- 92,. Procedimiénto,rsegﬁn la reivindicacién 8, carac-
terizado porque se esterifican uno o mds de los productos
isoheptanol, isooctanol, isodecanol, 2-etilhexanol, tride~
canol o la mezcla de alcanoles C7 a C9 producidos por el
procedimiento MOXOn y_véndidos bajo la marca comercial de
"ALPHANOL™, | ; '

10%,- Procedimiento, segtn cualquiera de las ante-

riores reivindicaciones, caracterizado porque la mezcla de

dcidos contiene a cada uno de éstos en una concentracidén

del orden del 5 al 50% en péso.

1le,- Procedimiento, ségﬁn la reivindicacidn 10,
cafacterizado porque la mezcla de 4cidos contiene a cada
uno de é&stos en unq'conéenfracién del orden del 10 al 403
en peso, |

‘129,- Procedimiénto, seglin cualquiera de Jaé ante~
riores reivindicaciones, caracterizado porque la mezcla de
écldos se obtiene mediante la oxidacién de una fracclén
C8 acC 10 derivada de procedlmlentos de producc16n de benceno,
tolueno y xileno.

13e,~ Procedimieﬁto; ségﬁn la reivindicacién 12,
caracterizado porque la meécia de 4cidos se obtiene mediante
oxidacién de una fraceién C8ré C9 defivada de procedi-
mientos de produccién de benceno, tolueno y xileno,

142.~ Procedimiento, segfin las reivindicaciones 12
6 13, caracterizado porque la fraccién comprende 2—, 3~y

4-etil-tolueno, mesitileno y seudocumeno. St

i
1



e 383003 ol

71597.- "Procedimiento para la produccidn de composi-

ciones plastificanﬁes"; tal y como queda sustancialmente
descrito en la presente memoria e ilustrado en los adjuntos
dibujos.,

. Esté memoria consta de trece hojas .escritas a
méquina por una sola cara. 16 NOV. "8 :
- Madrid, :
MICAL JINDUSTRIES LIMITED,

{unEZ ACEBO Y MODER
s Fi/undotr F, Horsdadez Ruta
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