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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES BiS~-ISOHONILICCS
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La presente :'Lr;vencién se refiere s izono.-
ngnoles y 3 gu empleo, en forma de ftalstos de hig.
~isononilo ¢ adipstos de bis-isononilo camo.plssti—-
ficanbtes pars clorure de polivinilo.

Se ' ' Los ftelstes o sdipolos de slcenoles, coun
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4 g 10 btomos de cerbono, se emplesn en gron escels
como plastificentes pars cloruro de polivinilo. Han
slcenzado especizl importencis los mencionados és-
teres ‘e alcoholes con 8 # 10 étomos de carbono, es-
pecislmente el 2-ebilhexsnol, los néﬁanoles y dece~
noles. Pera ls obtencién de cloruro de polivinilo
plastificsedo, para la indﬁstris del sutomovil, se enm-
plean en gran escals los ésteres del isonochanol. Los
isononenoles, necesarios se obtienen o escels indus-
trisl por oxidecidn de octenos isbémeros, especisl-
mente de co-dibutileno. Sin embsrgo sucede que, ©
bien los ftalstos y sdipstos producidos a partir

de la mezcla'de los nonenoles isémeros, o bien el
cloruro de polivinilo plastificado con ellos, no satis
fscenklas exigencias técnicag debido 8 la elevada
volatilidad de los ésteres mencionados y el cloruro
de polivinilo plestificsdo tiene une resistencic sl
frio demesisdo bzjsw Estes dos propiedades son espe-
cialmente neceseriss en la industris del sutomovil
ye que los vehiculos estén, como es sabido, expues-
tos e oscilaviones muy grendes de tempersturs,

Se imponie, por lo tento, el cometido
téenico de encontrsr ftalatos o sdipatos de big-
isononilo que tuviersn ung volastilided le més reduw
cids posible y que el cloruro de polivinilo plastifi-
cado con los ésteres mencionsdos tuviese une resistern-.
cis 8l frio lo mejor posible.

Be he descubierto shors que se empleen
ventajosomente los isononsnoles, cn forma de itale-

tos y adipetos de bis-isononilo, como plastificentes
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péré cloruro de polivinilo, Que han sido obtenidos a
partir de 2. etilhexen-~l segln le oxo-sintesis por

resccidén con mondxido de cerbono e hidrégeno s tem-
peraturs elevede y bajo presibdn elevsde en presencis

de complejos de carbonilo de metales del grupo 8¢

del sistems periddico y en ceso dsdo ulterior hidro-

genacidn. Los ftelstos y sdipstos de bis-isononilo
obtenidos & pertir de los isononenoles, gs{ producidos
se coracterizan bor uns vbletilidad especialmente
reducide y, sdemds, por uns viscosided reducide, lo
que se sprecis en forme ventejoss dursnte la elsbora-
cidén. Ademés, las messs de cloruro de polivinilo
plestificedes con ellos tienen uno resistencia al
frio especislmente buena.

Como producto de psrtids se emplea 2-
-etilhexeno—l que se obtiene facilmente por dimeri-~
zocibén de buteno~l con trislquil-sluminic., El 2-etil-

hexeno-l1 se transforms en isononsnoles, segln ls oxo-

sintesis, por resccidén con mondxido de csrbono e hi-

drdgeno s tempersturas elevadas y presidn elevada en
presencia de complejos csrbonilicos de metales del

89 grupo del sistems periddico y en caso dado ulte-
rior hidrogenecidn. Ventsjosamente se emples el mond--
xido de cerbono y el hidrdégeno en proporcién volumé-
trice de 2:1 2 1:2. kn ls industris se ha acreditedo
especialmente une proporcién volumétrics de 0,8:1 @
1:0,8. T2 mezcle de ges mencionsds se emples por lo
general, en un exceso heste un 300 %, referido sl
2-gtilhexeno~l, Ventajosemente se resliza 15 0XO-reac

cibn e temperaeturss de 140 a 2108C, especialmente o
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-temperstures de 150 a 200°C. Se emplesn aqui con ven-

tajo presﬁones de 20 a 350 atmbsferes. Se obtienen
resultzdos especislmente buenos @ presiones de 40

8 300 stmbsferas., Como compuestos cerbonilicos de me-
teles del 82 grupo del sistemz periddico se emplesn

en la industria, por lo 'genersl, los de cobslto y
rodio., Hen glcenzado especisl importencia los com-
plejos cesrbonilicos de cobalto. Los comple;jos carbd-
nilicos de metel se pueden modificar medisnte sditi-
vos, por ejemplo, por fosfinss secundsriss o btercisrism
tsles como tri-n-butilfosfins, tri-n-butilfosfito o tr:
fenilfosfins., Ventsjossmente se emplesn los mencions-
dos compuestos cérbonilicos de metal en centidedes de
un 0,5 & un 2 % en peso, cslcﬁlado como metsl, re-
ferido 2l 2—eti}hexeno-l empleado. En el caso de que'
se empleen simultsnesmente fosfinss o fosfitos como
agentes de modificacién ls proporcién stémica entre

el metal y el fbésforo ssciende ventajossmente de 1:1

8 l:4, »

La mezcls de la oxo-reaccidén obtenida, que
esencislmente se compone de 2ldehidos e isononsnoles,
se hidrogensn en caso dsdo pars transformér los slde-~
hidos, elin contenidos, en los slcoholes correspondien~
tes. La hidrogendcidn se efectué venta josemente en
presencis de los cetolizedores de hidrogenscidn usua-
les, especislmente en presencis de catalizadores de |
hidrogenacibén que contienen nigquel y/o cobslto. Por
lo genersl se emplean en ls hidfégenaci6n presionesi
de 35 8 300 stmbsferss y tempersturss de 120 s 220°%,

Una vez purificsdos los isononsnoles, ven-



5.

10,

15.

20.

25.

30.

tejosemente por destilescidn, se esterifican con en-

hidrido ftélico o dcido edipico en 1a forme ususl,

preferentemente en prcporcidén moler 2:1 s 3%:1 o tem-

peratures de 80 o 240°C, en ceso dado en presencia
4

de cetslizadores conocidos, teles como écido sulfdrico

4cido bencenosulfbénico, 4cido toluenosulfdénico, co~
telizedores de estefio orgénicos, tridxido de anti-

monio u 6xido de cinc y @ continuscidén se destilen

"~ preferentemente empleendo simultsnesmente un agente de

srrastre, tol como benceno, tolueno u otros hidrocar-
buros inertes, ventsjossmente bajo presién reducide.
Los ftslatos y sdipetos de bis-isononeznol,
es{ obbtenidos, se emplesn como pestificesntes pasrs clo-
ruro de polivinilo. Por lo genersl lss masss de clo-
ruro de polivinilo plastificedss conbtienen de un 25
8 ﬁn 40% en peso de los mencionsdos ftslatos y adips-—
tos de bis-isononsnolo.
Lz incorporscidén de los ésteres mencions-

dos se efectus en formsa ususl, por ejemplo 2 tempera~.

turss de 170 @ 200°C en dispositivos sdecuados, por

ejemplo, calsndriss.

Las propiedsdes ventsjoses se llustran en

los ejemplos siguientes:

EJEMPLO 1

REmEmmmEEas

a2) Se introducen en un 2utoclave de 5 1li-
tros 1500 é de 2-etilhexeno-l y 12 g de hexanosto de

cobslto y el aire se despleze medisnte srrastre con

‘uns mezcle goseoss de partes igusles de mondxido de

cerbono e hidrdgeno. A continuecidn se introduce la
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mezcla de ges mencoonada a3 presidn de hasts 120 qtm&é—
feres de sobrepresién y se csliente a 1702C. Dursnte ls
resccibén se mentiene una presidn de 250 atmdsferss que. se
msntiene insuflendo ulteriormentels mezcle de gos men=-
cionads en forms continus. Tan p:onto como se ho alcen—
zado constencis en ls presidn, se enfris l2 mezcls dé
resceién y se decomprime y se sgregen 100 g de niguel -
Reney. Después se hidrogens la mezcls s 1902C, bsjo uns
presién de hidrégeno de 300 atmbésferss de sobrepresidn
hasta-alcanzar une -presidén constente. Después de enfrior
y descomprimir se fracciona la mezcla de reaécién en vacio
8 1 mm Hg. Se obtiene 1160-3 de isononsnol cuyo indice'
de refraccidn es de n%o 1,4355, su indice de hidroxilo es
de 385,9 ng KOH/g de isononsnol y su {ndice de carboﬁilo
es de 0,5 mg KOH/g de isononenol, |

b) Se colienten 444 g de snhidrido ftéli-
co y 1095 g del isononenol arriﬁe obtenido, dursnte 4 ho-
res, & 2009C heste que el Indice de éci@o ascienda & unos

5 mg XKOHN/g de sustencie. El wgus producids en le resc—

cibén, se extree continuzmente por centrifugecibén. A conbti-

nuecidn se sepsrs el exceso de 8lcohol por destilacidén en
vecio o 15 mn Hg hssts unz tempersturs del fangonde 15090
El fteleto de bis-isononilo ew bruto se mezcle entonces,
a €09C, con lejie sbdice acuoss a8l 5 % en peso haste un
vH de 12 y se sgits dursnte 20 minubos . Después de se-~
porn le fase acuosa y la fase orgénica se “lovs con zgus
hasta que el, indice de écido ses inferior o 0,1 ng

KOHL /g de sustencis. El ésfer obtenido ée destila en
vaecio 8 0 mm Hg y llOQCrcon vepor de agua hasts que esté

libre de isononanol. A continuacidn se mezcla el éster con
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2 g-de carbén activo y se caliente durante 1 hora‘en
vecio entre 10 y 20 mm Hg & 1.202C. Después de seperer
eI’ corbbn 2ctivo se obtienen 1170 g de ftalato de bis-
isoﬁonanol con les siguientes propiedsdes: Indice de &-
cido 0,04 mg KOH/g de sustencie, indice de ssaponifics-
cién 265 mg KOH/g de sustencis, {ndice de refrsccién
nSO 1,4855, peso especifico 0,973 g/cma.

¢) Se procede como se he descrito en 1
b/, pero en lugser de snhidrido ftélico se emples 438 g
de &cido sdipico. Después de une elaboreéién sndloge
se obtienen 1110 g de adipsto de bis~isononilo con les
siguientes propiededes: Indice de %cido 0,06 mg KOH/g
de. sustencisa, indicé de saponificacibén 284 mg KOH/g de
sustoneis, indice de refreccibn n%o 1,4496, peso espe-
cifico 0,9205 g/cma. ,

Legpropiedzdes ventejoses del fteleto
bien adipeto de bis~isononilo asi obtenido en compera-
cién con los ésteres isonilicos del 4cido ftdlico o

bien écido sdipico obtenidos de co-dibutileno se mues-

tran en la siguiente tabls I.
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i(cP) segun DIN en % en pess
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1500¢ N
Ftaloato de bis-isononilo L 0,05
de 2-etilenhexeno~1l ' :
Ftalato de bis-isononilo !
de co-dibutileno 169 Cc,11 '
Adipato de bis-isononilo
de 2-etilhexeno-1 18,9 : 0,06
Adipsto de bis-isononilo ' - ?
de co-dibubileno 28,7 0,36 ;
' i

EJEVPLO 2 -

mmmanamneew

Se plsstifics cloruro de polivinile en une
calandria con los ésteres mencionsdos en 1ls tebla I,
Les proporciones exactas ssl come las propiedades dol
cloruro de polivinilo plestificedo se sprecisn én 1e

tsbla II s continuscidn.

~—



Ftalato de bis~isononile Adipato de bis-isononilo

de co-dibu~ |de 2~etilhe | de co-dibu- | de 2-etil—
tileno xeno tileno xeno~1

[Proporeidn de mezcla
Cloruro de polivinilos : - .
éster (% en peso) 75 1 25 75 3 25 75 ¢+ 25 75 ¢ 25
Temperatura de laminacién °C 170 170 170 170
Tiempo (min) 5 5 5 5
Resistencia a la rotura a) | 306 327 262 264
(kg/cm?)
(DIK 53 455) b) +| 314 - 344 288 280
A%argamiento a la rotura a)+| 222 256 235 254
o7 .
(DIN 53455) b) 4 218 249 202 246
Temperatura de rotura en
frio (0C) a) +5 -15 ~28 -35
(DIN 53 372 /norma pre- '
vig/) b) | +10 -10 -1 ~20
Volatilidad
(% _peso) 11 dfas a 90°C ~2,5 -0,97 =7,9 =3.62.

-’-
a) = antes del envejecimiento

*-
b) = despuds del envejecimiento

Envejecimiento: 11 dfas a 90°C en el armario

con alimentacidn parcial de aire fresco.

it
e

secador con aire en circulzcidn,
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NOTA

Descrites suficientemente le nsturslezs del
invento, ssi como ls meners de reslizerse en la préc-
tice, debe hscerse conster que les disposiciones zn-
teriormente indicades son susceptibles‘de nodificeciones
o mejores de reelizescién en cusntono alferen su prin-
cipio fundementsl. Tembién se hece constar que el in-
vento corresponde s uns solicitud de FPetente presentade
en Alemenia con el nfmero y feche siguiente:

P 20 09 505.0 de 28 de febrero de 1.970, scogiéndose
por lo tento s los beneficios que conceden los Conve-
nios'Internacionales eﬁ vigor,.éiendo lo que consti-
tuye ls esencis del referido invento, y por lo que se
solicits uns. Potente de Invencién poi 20 sﬁbs, sobré:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ESTERES BIS-IS0~

NONILICOS;,ceracterizéndosé por lo siguiente:

1.~ Procedimiento pors 1ls obtencidn de es~
teres bis-isononilicos, en particuler fteslatos y edips-
tos de bis-isononilo, splicebles como plestificentes
pers cloruro de polivinilo, caracterizado porque'se
hace resccionar 2-etilhexeno-l segln la oxo-sintesis
con mondxido de cerbono e hidrdgeno 2 temperétura y
presidn elevades, en presencia de complejos cebonilices
de meteles del 8¢ grupo del sisteme periddico, y en c@so
dsdo, se hidrogené ulteriormente el producto resultente‘
de la resccibén, y 9 continuscidédn se esterifican los
isononsnoles obtenidos con snhidrido ftélico o cido

adipico.
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2.~ Procedimiento segln 1s reivindicaciédn
1, csracterizedo porque los complejos cerbonilicos

de metales del 8¢ grupo del sistems peribdico se

eligen de entre complejos cerbonilicos de cobslto -

y rodio.

3.~ Procedimiento psra ls obtencibn de é&s-
teres bis-isononilicos, tel y como quede sustenciel-
mente descrito en le presente Memoria.

Egts Memories constas de 11 hojes escrites e

méquinas por uns sols cers.

ANITAN- & SODA-FABRIK
GCHAFT

» GOMEZ ACEBO Y MODL)
s Firmadoi F. Herndndex Ruls
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