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La presentse invencién se refiere & un
nuevo procedimiento para la obtencién de ésteres uti
lizados como plastificantes y, concreidemente, a per~
feccionamientos en la esterificacidn del deido £t4-

5. lico, o su anhidrido, con alcoholies.



5.

0.

15.

.20,

25.

30..

.

Como plastificantes para el cloruro de
polivinilo se emplean, entre otros, didsteres del 4cido

o-Lt4lico o de dcidos dicarboxflicos alifédticos con un

minimo de cuatro dtomos de carbono, con alcoholes de

alto punto de ebullicidén que contiensen siete dtomos de
cgfbono como minimo, Zstos éstéres se suelen obtener
calentando los dcidos dicarboxilicos y alcoholes en pre-~
sencis de catalizadores dcidos, y eliminando los catali-
zadores deidos y dcidos dicarboxilicos sin esterificar

0 sole parcialmente esterificados por neutraligzacién, y
separando el alcohol en exceso por destilacién. Existe
tembién la posibilided de destilar los ésteres bajo pre—
gién muy baja. Le neubralizacién de los componentes dei
dos, después de la esterificacién, suele efectuarse con
carbonato de sodlo o lejie de hidréxido de sodio. EL em~

pleo ds lejim de hidrdéxido sbédico conduce con gran Ire-

‘cuencia a que gqueden pequefias cantidades de ella en el

éster, las cuales ocasionan, al destilar el alcohol, una
saponificacidn parcial del ésber. Estos‘inconvenientes

no se pueden evitar sino con un lavado muy.cuidadosp con
mucho agua. Al neulralizar los componentes dcidos de la
mezcla de esterificacidn con carbonato de sodio, el anhl
drido carbénico desprendido, ocasiona perturbacioﬁes, en
particular en la fabricacién g escala industrial, Ademép

- la neutralizeecién con carhorato de sodio, exige mucho

més tiempo que con lejla de hidréxide sédico.

Se ha encontrado ahora que en la produccién
de ésteres plastificantes a partir de deido ftdlico, su
pnhidrido o de 4cidos dicarboxflicos alifdticos satura-

dos n olefinicos, insatursdos, con un ninimo de cuvatro
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&tomos de carbono, y de alcoholes alifdticos con un mini
mo de siete dtomos de carbono, medignte calentamiento de
los compoventes, en baso dado en presencis de cataliza~
dores dcidos y en caso dado en presencig de agenles de
arregtre orgdnicos no miscibles con agua y destinados
para eliminar el égua de reaccidn, neutralizecibn subsi-
guiente de los componentes deidos con dlcalis y separa-
cién de los componentes voldtiles, se lleva a cabo la
newtralizacién de una manera més facil de realizar a es-
cela industrial que basta el presente si primero se neu~
traliza, en una primera etapa, el 80 hasta 98% de los
éomponentes 4cidos presentes en le mézcla de reaccidén
despuds de terminada la esterificecién, mezclando bien,
con tiempqs de contacto inferiores a tres mimutos y de
preferencia inferiores“éfﬁn.minuto, con.lejla acuosa de
hidréxido de sodio o de potasio de uma concentracién com

prendids entre el 0,5 y 10, preferentemente el 2 y 5 en

peso, en caso dado se separa la solucidén acuosa de las
sales de los componentes 4cidos formadas Y se terminu la
neutralizacién de los componentes 4cidos de la mezcla de
reaccién en una segunda etgpa, por adicién de una solu-
cién acuosa al 1 a 20% en peso, ventdjosamente al 4 a 12%
en peso, de un carbonalo o bicarbonato alcalino, mezclan
do bien y operan&o con tiempos de contacto inferiores a

3 minutos, preferentemente inferiores a 1 minutbo.
Ta esterificacién misma se efectia de ma-~

nere usual.
Como componentes 4cidos dicarboxilicos
para la fabricacién de ésteres plastificentes entran en

consideracién, ademés del dcido ftdlico y su enhfdride,
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loz 4cidos dicarboxilicos alifédticos salurados fales comno
‘gcido sucefnico, 4cido glutdrico, feido adfpico, dcido

subérico, dcido azeldico, y dcido dodeoanodioico, as{ co
mo los deldos dicarboxilicos}insaturédos tales como el

" 4eido maleico, dcido fumédrico, y mezclas de éstos dcidos.

Como alcoholes se emplean en particular
alcoholes alifdticos saturados de cadens recta o ramifi-
cada cuyos puntos de ebullicién estdn comprendidos entre

180 y 250eC. Tos alcoholes més importantes de éste tipo

“goritTenen entre 7 y 15 4tomos de.carbono. A tftulo de

ejemplos, se citan los alcanoles siguientes: n-octanol-(l)
n-octanol-(2), 2-etilhexanol-(1), alcohol n-nonilico, al
cohol decilico, los asi llamados oxoalcoholes de tamafio
de molécula correspondiente, es decir, mezclas de alcoho
les de cadena recta con alcoholes de cadena remificads
obtenidas mediznte oxorreaccidn e hidrogenacién, ési como
los componentes de tales mezclas, por ejemplo, isoocta-
noles, isononanoles, isodecanoles, undecanoles, trideca-
noles, Los alcoholes pueden contener, en caso dado, gru
pos inertes como substituyentes, por ejemplb, grupos al-
coxi, en partioular grupos ﬁetoxi o etoxi.

Por regla general, se realiza la esterifi
cacidn con un exceso estequiométrico del alcohol de 0,05
a 0,6 moles por mol de Acido dicarboxilico, aunque existe
tembién la posibilidad de efectuar la esterificacién con
cantidades estequiométricas, en particular al emplear un
agente ée arrastre. In muchos casos, el alcohol se uti-
liza también come disolvente, para cuyo efecto se lo em~
plea en un éran exceso, por ejemplo hasta 2 moles de al-

cohol por mol de 4cido dicarboxilico.

-
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La esterificacién tiene lugar a una tempe
ratura comprendida entre 80 y 2502C, en la meyoria de
los casos a la temperatyura de ebullicidén del alechol con
lo que se evila operar bajo presién. Se puede realizar
la esterificacién en una sola ebapa o en varias elapas,
v en forma discontinua o continua.

No existe ningin inconveniente en emplear
los catalizadores dcidos usuvales, por ejemploe, dcido sul
furico, &cido p-toluenosulfénico o dcido fosférico, en
cantidades entre un 0,01 y 1% en peso, referido al &cido
dicarboxilico. En el proceso de neutralizacién, éstos
catalizadores son neutralizados igualmente,

- Pembién es posible Qfec%uar la esterifica
cién eliminando el agua.de reaccidén con le ayuda de un
disolvente orgdnico no miscible con agua qué sirve de
agente de arrastre, por ejemplo benceno o Tolueno.

Se realizard la neuiralizacidén, en ambasg
etapas, rdpidamente y mezciando bien para evitar que se
produzca una reaccién temporal o localmente glealing en
el transcurso de la neutralizacibén. En la primers etapa
de la ngutra@izacién con lejla deﬂhidréxi@q.de godio o

B T

potasio debe ser neutralizado un 80 hasta 98%, ventajosa

mente un 90 a 95% de los couponentes &eidos presentes.

‘BEn la segunda etapa se neutralizen los componentes dci-

dos restantes con wna solucidn acuosa e un carbonato al
calino o bicarbonato alcalino. Se opera de preferencia
con carbonato de sodio o de potasio empleando conveniel-
temente una cantidad tal que solo se forme el bicarbonato.
Si dicho sstado de bicarbonato no se excede, se produce

tempoco un desprendimiento de aphidrido carbénico, lo



cual ofrece ventajés técnices, Existe, gin embéféo, bam
poco inconveniente en exceder el estado de blcarbonato o
enplear desde un principio vicarbonatos.
Ia solucidn acuosa cargada de sales, pro
5.  cedente de la primera etapa, puede ser separada entre
las dos etapas de neutralizacién., '
La neutralizacidn se puede llevar g efecto
en discontinuo, por ejemplo, en calderas con agitadores,
o ventajosamente en forma continua, por ejemplo, en dis-
10. . ~positivos mezcladores, columnas, torres de lgvado o, de
pfeferencia, en wna cascada de agitadores de corriente
paralela o en contracorriente. Por regla general, se rea
liza la neuiraligzacién a temperaturgs comprendidas entre
40 y 1008¢, en particular entre 80 y 902C. poidhe en éste
15, “intervalo de temperaturas, los ésteres tienen una visco-
gidad relativamente baja y no exigte. el riesgo de que se
formen burbujas de vapor,
Bl procedimiento presenta la ventaja de
permitir aumentar considerablemente el rendimiento por
20. - especio y tiempo en couparaclén con los procedimientos en
-los que se neutraliza con carbonato de sodio solamente,
¥y proporciona mejores rendimientos en comparacidén con la
R neutralizacién con lejle de hidrdxido sédico solaumente,

de la que se obtienen en la mayoria de los casos produc-

25, tos turbios, debido a que los ésteres formados se diso-
cizn. :
EJEMPIO 1:

Una mezcla de esterificacién obtenida por
reaccién de anhidrido £t4lico con etilhexanol en la rela
30. clén molar 1:2,4 mediente cglentamiento de 8 horas ¥y
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cuyo Indice de acidewz gscisnde =
gramo de mezcla de esterificacidn) se neuwtraliza en un
recipiente con agitador'x/o una columns de newbralizaciln.
Ta mezecla Intima en la columna se logra con la ayuda de
varlas chapes perforadas. BEL agente de neﬁtralizacién
se 1leva en contracorriente en la columnd

a) Al uveutralizer 3 m:/hora de megzcle. de
esterificacién con 710 litros de lejia ds hidrdéxido sédi
co al 4% en peso (lo que corresponde al 905 de la centi-

dad necesaria para los componeutes 4cidos) en una calde-

-ra con agitacién de 100 litros, c¢on enbrada y salida a

una temperatura de 802C., separar la solucidn salina
acuosg en un separador y completar la neubralizacidén en
una columne con 45 litros de solucién de carbonato sédico
al 12% a uwna temperatura de 502C. se obfiene un éster que
sale perfectamente claro y que no se enturbia al ser al-
macenado.

b) Al neutralizar la misua mezcla de este
rificacién en la columma con $00 litros/hora de 1ejié de
hidrdéxido sbédico al 4% solamente«(lé que covresponde a

una neutrallzaCLén al 100%), se obbiene un éster que sa-

Dl ee T

le turblo ¥y que al dejarlo en reposo; no se vuelve per-

fectamente claro,

¢) Si‘en la misma columna descrita en los
pérrafos a) y b) se treta ds realizar la newtralizacidn
con solucién de carbonato de sodio al 12% solamente, s&e
impone la necesided de reducir la cantidad de éstor in-
trocucida a 2 m3/ hora porque sin dicha reduccién, el
aﬁhiﬁrido carbénico formado ocesiona perturbaciones y el

éster arrastra dleali. EIL édster oblenido es claro y uo
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ge enturbia el ser almacenado. - ERT
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Une mezcla de esterificacién obtenida ha-
ciendo rezccionar anhidrido £tdlico con isononanol en la
relacién molar 1:2,30 por un calentemiento de 9 horas y
cuyo Indice do acidez asciende a 12, se carga en un reci
piente con agiftacién y/o una columna para ser neutrali
zada. 7 o B
a) Al neutralizar 3 mg/hbra de mezcla de
esterificacién con 570 litrogs de lejla de hidréxido de
sodio al 4% (lo que corresponde a un 90#% de la cantidad
necesaria para la neubralizacién) en uns caldera con agi
$acién de 100 litros a través de la cual pasa la mezcla
con une ‘temperatura dé’85§0., y completar a conbinuacidén
la neutraligacidén de la mezcla con 35 litros de soluciéi

- de carbonato sédico al 12%; también a 802C., se obtliene

un 4ster claro que no se enturbia tampoco gl ser almace-
nédo. .

b) De la misma mezcla de esterificacién
ge obtiene por la neutralizacién'comple%a con lejla de
hidréxido sbédico al 4%, bajo condiciones por lo deuds
identicas, un éster que sale turbio ¥ que no se vuelve
perfectamente claro al ser dejado en reposo. .

" ¢) Al neutralizar la mezcla de esterifi-
cacién en la misma instalacién, con solucién de carbona

t0 s6dico’ al 124, en una sola eltapa, es necesario redu-

cir la centidad de paso a 2/3 puesto que sin éste requi

sito, el anhldrido carbdnico desprendido ocasiona per
turbaciones y tlene luger un arrastre de dlcali. EL ég

ter oblenido es claro y permsnece claro también después
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Descrita suficientemente la naturaleza del

invento asi como lg maners de realizarlo‘en la practicay,
debe hacerse constar que lag dispogsiclones anteriormente
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundasmental, siendo lo
que constituye la esencia del referido invento y por lo
que se solio?ta una Patente de Introduccién, por 10 afios
en Espafia, -sobre: PROCEP;@IENTO PARA IA OBIENCION DE ES-
TERES PLASTIFPICANTES, caracterizdndose por lo siguiente:
1.~ Procedimiento para la obtencién de és
teres plastificantes, a partir de 4dcido fidlico, su anhi
drido, o a partir de #dcidos dicaerboxflicos alifdticos sa
turados u olefinicos con un minimo de cuatro dtomos de
carbono, y alcoholes alifdticos cdn un minimo de siete
&tomos dévdéf%ono, mediaﬁte caienféﬁi;;%;jé;“los Compo~—
nentes, en caso dado en presencia de catalizadores 4cidos
¥ en caso dado en presencla de agentes de arrastre orgi-
nicos no miscibles con agua y destinados para eliminar
el agua de feaocién, neutralizacién subsiguiente do los
componentes deidos con dlealis y separacién de los compo
nentes voldtiles, caracterizado porque en una primera .
etapa se neutraliza el 80 a 98% de los componentes Acidos

presentes en la mezcla de reaccidén después de la esberi-

e

Resay
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ficaclén, mezclando bien, con tiempos de contacio infe-

‘riores a 3 minutos, con preferencia inferiores a un mi-

nuto, con lejla scuosa de hidrdéxido de sodio o potasio
de una concentracidn comprendida entre'el 0,5 ¥ 10, pre
ferentemente entre el 2 y 5% en peso, se separa en caso
dado la solucidn acuoss de las sales formadas de los
componentes dcidos ¥y se termina la neutrelizacién de los

componentes doidos de la mezcla de reaccidén en una se- -

. gunda etapa, mezclando bien, con tiempos de contacto in

feriores a ‘tres minutos, con preferencia inferiores a 1
minuto, por adicién de una solucidn al 1-20% en peso,
ventajosamente al 4-12% en peso, de un carbonato o bicar
bonato alealino. _

2.~ Prqcedihiento para la obtencién de és

N

teres plastificantes, tal y como queda sustancialmente
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