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por «UN PROCEDIMIENTO PARA EA PREPARACION DE POEIESTERES 

PEAS IIHC AN IEStt , a favor de la  firma suiza CIBA-GEIGY AG, 

residente en BASIEEA (Suiza)*

MEMORIA DESCRIPTIVA

El presente invento se re fie re  a nuevos p la s t i f i -  
oantes para polímeros term opilati c os ta les  oomo oloruro de 

poliv in ilo  y, más particularmente, a p lastifioan tes deri­
vados de poliesteres que incorporan, en calidad de oo-reac 

5* tivo, epsilon-capro-laotona*
Ih la  so lic itud  de patente b ritán ica nQ 1.137*882 

se reivindica un procedimiento para la  preparación de poli 

esteres que comprende haoer reaccionar una mezcla de los 
componentes siguientes :

10* a) entre 10$ en moles y 65$ en moles de Ipsilon-oapro-
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laotona,
b) entre 45$ en moles y 17»5$ en moles de un oompuesto 

de hidr orilo  a lifá tio o , o de una mezcla de dos o más 

de estos compuestos, y
5* o) entre el 45$ en moles y e l 17,5$ en moles de un áci­

do dicarboxílioo a lifá tic o , o de una mezola de dos o 
mas de diohos ácidos, o de una mezola deiuno o más de 

dichos ácidos con una proporción que no exceda del 10$ en 
moles del to ta l  de ácidos u tilizado  de un áoido dicarboxí- 

10. lioo  aromático, eligiéndose adicionalmente las  proporcio -  
nes de los componentes (a), (b) y (c) de la  mezola reaccio 
nal, dentro de los lím ites antes definidos, segur, la  natu­
raleza de los compuestos individuales que constituyen los 
componentes (b) y (o) de modo que l a  proporción to ta l  

15* entre átomos de carbono y de oxígeno en el po liéste r obte** 
nido, sin considerar los átomos de oxígeno presentes en 
los grupos terminales, sea de, por lo menos, 4, 5*2, con la  
oondiclán de que cuando e l componente (b) esté constituido 
por un grupo alfa,omega-dihidroxílico a lifá tio o  simple y. 

20.  el componente (c) está constituido por un ácido alfa,ome*r 
ga-dicarboxílico a lifá tio o  simple, por lo  menos uno de los 
componentes (b) y (c) es un oompuesto en donde los átomos 
de carbono de la  cadena principal comportan uno o más gru­

pos substituyentes qye son grupos alquílicos inferiores con 
25* 1 a 4 átomos de carbono*

En la  mezola reaocional de la  que se obtiene el 
p o lié s te r también puede ino lu irse , en adición a los compo­
nentes (a), (b) y (o) ya definidos, un compuesto monohi -  
droxílico o un ácido monooarboxílico y la  relaoión prefe-
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rida  entre e l compuesto monohidroxílico y e l oompuesto d i- 
. hldroxflioo, o el ácido monocarboxílico y e l áoido dioar-

4 •

boxílioo, respectivamente, está comprendida entre 5# en mo 
le s  y 50# en moles. los p o lils te re s  así produoidos resul -  

5* tan ú tile s  como pías t i  ficantes para resinas de cloruro de 
virilo»

la  descripción de la  patente b ritán ica na 859*642 
describe p o lils te re s  derivados de laotonas oon, por lo  me­
nos, un grupo hidroxílioo terminal como ú tile s  en calidad 

10* de p lastifican tes para el haluro de v in ilo  y otras re s l -  
ñas. la  polimerización se in ic ia  por compuestos ta le s  co­
mo alcoholes primarios, dioles conteniendo de 2 a 10 átonos 

de oarbono y ácidos dicarboxílicos ta les  como áoido f t á l i -  
oo, ácido iso ftá lico  y ácido te re ftá lio o . Se ha oomproba- 

15» do también que cuando los po lils te res  se han de u t i l iz a r  
oomo p lastif ican tes , e l peso molecular puede osc ilar entre 
alrededor de 1500 y alrededor de 9000 y las  c a rac te rís ti­
cas p lastifican tes óptimas se obtienen con p o lils te re s  que 
tienen pesos molecular comprendidos entre alrededor de 2000 

20» y alrededor de 4000*
Se ha descubierto, sorprendentemente, que los 

p o lils te res modificados por oaprolaotona derivados de un 
oompuesto dihidroxfüoo a lifá tlco  y una mezola de áoidos 

dicarboxflicos a lifá tioos y una proporción superior a l 10# 
25» en moles del to ta l  de ácidos u tilizado , de un ácido dicar- 

boxílioo aromático, y terminado con un alcohol o ácido mo- 
nocarboxílico de modo que e l peso molecular esté compren-

4 <

dido entre 500 y 1400, son más eficaces, tienen puntos de 
clarificación  in ferio res y la  combinación de la  viscosidad
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5*

10,

15.

20.

25.

y punto de olarifioaoión es mejor, para u til iz a rse  como 
p lastif ican tes  de QPV, que los productos comparables des­
crito s en la  patente b ritán ica  nñ 859*642, o sea, ouando 

loe productos descritos en la  patente britán ica nfl 
859*642 tienen una viscosidad comparable oon la  de los pro 
duotos del presente invento, poseen puntos de o la rifioa  -  
oián superiores, y ouando los productos descritos en la  
patente b ritán ica  nfl 859*642 tienen puntos de o la rifio a  -  
oián comparables, poseen viscosidades superiores y son, 
normalmente, sólidos.

Según el presente invento se proporciona un po­

l i  áster que tiene la  fórmula

M(P)a(D)b( l ) 0M (I)
en la  que

M es e l rad ical de uno o más ácidos monooarboxíli- 
cos a lifá tico s  o uno o más alcoholes monohídri- 
cos saturados de oadena lin e a l o ramificada con­
teniendo de 4 a 12 átomos de carbono,

P es el rad ical de uno o más di oles a lifá tico s  sar 
turados de oadena lin e a l o ramifioada oontenien**

é

do de 2 a 4 átomos de carbono,
D es el rad ical de una mezcla de uno o más áoidos

dicarboxílieos a lifá tico s  conteniendo de 4 a 6 j
\

átomos de oarbono y una proporción superior a l ' 
10$ en moles del to ta l  de ácidos u tilizado , de ; 
uno o más ácidos dicarboxílieos aromáticos con-' 

teniendo de 8 a 16 átomos de carbono, !
# 4 i

Ti es el radical del ácido 6-hidroxi-oaproi00, 

estando cada uno de los radicales unidos entre s í  por



enlaces est árleos, encontrándose los radicales Pt D y L 
distribuidos a l azar en la  molécula» teniendo a» b y o» 

oada uno, un valor superior a cero, siendo la  cantidad 
del radical de áoido hidroxflioo del 10$ en moles a l 90$ 
en moles, basado en e l número to ta l  de moles de los reac­
tivos y eligiéndose la  relaoión molar de los reactivos 
restantes de modo que el peBO molecular medio del produc­

to  esté comprendido entre 500 y 1400*
Se prefieren los poliésteres líquidos debido a 

que, a escala oomeroial, son mucho más fác iles  de manipu 
la r  y de elaborar que los po liésteres solidos»

EL rad ical del ácido 6-hidroxi-caproico se de­
riva» de preferencia, de epsilon—caprolactona, pero puede 
derivarse del propio áoido 6-hidroxi-caproioo en la  pre­

paración de los compuestos de la  fórmula I»
Guando M es el rad ical de un ácido monooarboxí » * 4

ü o o , el ácido contiene, de preferencia, de 8 a 10 ato -  
mos de carbono» EL ácido puede Ber» por ejemplo, acido 
oaproioo, oaprílioo, 2-etilhexoioo, isooctanoico, oáprioo 
o láarico* Guando M es e l rad ical de un aloohol monohí -  
drioo el alcohol contiene, de preferencia, de 8 a 11  áto­
mos de carbono» EL aloohol puede ser, por ejemplo, n-bu- 
tanol, alcohol isobu tílico , n-hexanol, aloohol iso o o tíli 
oo, nonanol, isodecilo o aloohol dodecílico» los alcoho­

les particularmente preferidos son el aloohol is o o c tí l i-  
oo (una mezcla que se encuentra en e l comercio y que con 
tiene alcoholes primarios de cadena ramificada con ocho 
átomos de oarbono), "Alphanol1» 79 (que está  constituido, 
principalmente, por alcoholes primarios de cadena lin e a l



y ramificada oonteniendo de 7 a  9 átomos de oarbono), 2- 

etilhexanol, alcohol isodeoílico , Alfol 810 (un producto 
comercial constituido, principalmente, por n-ootanol y n- 
deoanol), las mezclas de alcoholes a lifá tico s  de cadena 
predominantemente lin e a l conteniendo de 7 a 9 átomos de 
carbono expedidas bajo la  marca de "Iinevol" 79» y la  mez­
cla de alcoholes a lifá tico s  de cadena predominantemente 
lin e a l conteniendo de 9 a 11  átomos de carbono expedida 

bajo la  marca de "Idnevol" 911»
EL diol correspondiente a l rad ical P puede ser, 

por ejemplo, e tileng lico lj di e tileng lico lj propan-1 , 2-  
diol; bu tan -l,3-d io l o butan-l»4-diol« Si se desea la  ca­
dena puede interrumpirse por un átomo de oxigeno oomo en 

el d ietilenglicol*
EL áoido dioarboxilico a l i f  ático o e l anhídrido 

correspondiente a l rad ical D puede ser, por ejemplo, el 
ácido succínico, ácido glutárico  o ácido adípico o los an­
hídridos • Resulta particularmente ú t i l  una mezcla que 
se encuentra en e l oomercio y que contiene aproximadamen­
te  el 27,4# de ácido suooínico, 4-2, 4# de ácido glutárico 
y el 30, 2# de ácido adípico*

EL ácido dioarboxilico aromático o el anhídrido 

correspondiente a l rad ical D puede, s i se desea, substi -  
tu irse  por 1 a 4 grupos alquílicos conteniendo de 1 a 4 

átomos de carbono*
E1 ácido dioarboxilico o el anhídrido contiene, 

de preferencia, 8 átomos de carbono y puede se r el ácido 
iso ftá lico , pero se p refiere , particularmente» el ácido 
o -f ti lic o  o e l anhídrido f tá lic o .



la  cantidad de épsilon-oaprolaotona está oom -  

prendida entre el 10$ y e l 90$ en moles, de preferencia 
entre e l 20$ y el 70$ en moles, pero más preferentemente 
entre ©1 30$ y e l 50$ en moles.

El presente invento proporciona también un pro­
cedimiento .para la  preparaoión de poliesteres de la  fórmu 
la  I  que comprende hacer reaccionar una mezcla de los com­
ponentes siguientes* a) del 10 a l 90$ en moles de ápsilon- 
oaprolaetona o el hidroxiloido correspondiente, b) un com­
ponente hidroxflioo que comprende uno o más dioles a l ifá -  
tioos saturados de cadena lin e a l o ramificada conteniendo 

de 2 a 4 átomos de oarbono, o) un componente aoídioo que 
comprende una mezcla de uno o más áoidos dicarboxílicos 
a lifá tico s conteniendo de 4 a 6 átomos de oarbono y una 

proporoión superior a l 10$ en moles del to ta l  de ácidos 
u tilizado , uno o más áoidos dicarboxílicos aromáticos con 
teniendo de 8. a 16 átomos de oarbono y d) uno o más áci­
dos monocarboxílioo a lifá tico s  conteniendo de 4 a 12 áto­
mos de carbono, o uno o más alcoholes monohídricos satu -  
rados de cadena lin e a l o ramificada conteniendo de 4 a 12 
átomos de carbono, de modo que los componentes h id ro x íli-  
cos se u tilizan  en cantidades estequiométrioas hasta un 
exceso del 20$ sobre las cantidades estequiométricas con 
respecto a los componentes acfdicos. la  cantidad de lac - 
tona y la  relación de los reactivos restantes se eligen 
de modo que e l peso molecular medio del producto esté com­

prendido entre 500 y 1400.
El procedimiento para la  preparación de los po- 

lié s te re s  de la  fórmula I  puede llevarse a oabo siguiendo



métodos convencionales para la  preparación de poliésteres 
obtenidos únicamente a p a r tir  de compuestos d ih idroxíli­
óos y ácidos dicarboxilioos* Por ejemplo, la  mezcla reao- 
cional puede calentarse» convenientemente, de 100*0 a 
250*0 bajo condiciones ta le s  que e l agua resultan te de la
reaoción de condensación se elimine a l tiempo que se fo r- / .
ma, por ejemplo, haciendo pasar una corriente de gas iner­
te  a través de la  mezcla reaccional calentada o condu. -  
ciendo la  reacción en presencia de un disolvente in e rte  
apropiado t a l  como xileno, con el que puede separarse el 
agua mediante d estilad ó n  como un azeotropo. la  reacdón 
se prosigue, de preferencia, hasta que la  proporción de 
los grupos terminales de áoido carboxxlioo en el po liés- 
te r  resu ltan te  corresponde a un valor ácido no superior a 
10 miligramos y especialmente no superior a 5 miligramos 
de hidróxido potásico por gramo*

En caso deseado se puede adicionar a la  mezcla 
reaocional un catalizador comunmente utilizado en la  for­
mación de po liésteres, por ejemplo ácidos fuertes como 
el ácido su lfúrico , e l ácido fosfórico, e l Id d o  p-*toluen

t

sulfónicoijL ácidos Lewis oomo el ácido estánnico, oloruro 
de zinc, cloruro de aluminio y sales metálioas y deriva­
dos metálicos ta le s  oomo aloóxidos metálicos, por ejem -  
p ío , te tra b u til- ti ta n a to , adipato de zinc, óxido de an ti­
monio y compuestos organo-estánnicos, especialmente óxi­
do de estaño dibutílico* la  cantidad de catalizador u t i ­
lizada puede es ta r oomprendida entre 0,001 i» y 5$ en pe­
so basado en e l peso to ta l  de la  mezcla reaocional* Si 

se desea puede adicionarse hasta e l 1$ en peso de carbón



activado a "base del peso to ta l  de la  mezcla reaocional ya 

sea a la  mezcla reacoional o inmediatamente antes de la  
etapa de f iltra c ió n  para proteger e l color del producto.

Los poliesteres del presente invento, que pue­

den u til iz a rse  en oantidades de hasta el 60i* en peso de 
l a  oomposloión plastificada» son p lastifican tes eficaces 
y fácilmente elaboradles con buena resis tencia  a la  ex -  
tracción. Presentan una mejora en permanencia en OPV sin 
pérdida de eficacia en oomparaoión con los p lastifican tes 
no poliméricos convencionales. En efecto, los polieoteres 

del presente invento exhiben una notable combinación de 
propiedades que no se hallan presentes en los p la s tif ican - 
tes  convencionales no migratorios* no solo poseen resls  — 
tencia a la  extracción y migración sino que superan el de 
feoto más importante de los p lastifican tes de este tipo 
debido a que pueden elaborarse fácilmente a las  tempera -  
turas comunmente u tilizadas para los p lastifioan tes mono— 

merlo os.
Una u lte r io r  ventaja p ráctica importante de es­

tos nuevos p lastifican tes  estriba en que sus viscosidades 
son muy in ferio res en oomparaoión con los p lastifican tes 
poliestéricos no migratorios convencionales. Esto oonduce 
a una manipulación muoho más fá c i l ,  mas rapida dispersión 

de las mezolas y más fá c i l  limpieza del equipo.
Los poliásteres del presente invento pueden in ­

corporarse a polímeros termoplásticos ta le s  oomo cloruro 
de poliv inilo  o sus oopolímeros siguiendo métodos oonven- 
oionales. Si se desea, en la  composición termoplástica 
pueden hallarse presentes otros aditivos oonvenoionales



ta le s  como estabilizadores fren te a l oalor y la  luz, anti­
oxidantes, rellenos, pigmentos, lubrioantes, ooadyuvantes 
de la  elaboración y otros p lastificantes*

Ejemplos de estabilizadores frente a l oalor y 
l a  luz son loe siguientes;

1) Sales de áoidos inorgánicos u orgánicos 
oonteniendo metales oomo aluminio, bario, bismuto, oaloio, 
cadmio, potasio, l i t i o ,  magnesio, sodio, plomo, antimonio, 
estado, estroncio o zinc o oualquier metal que sea apto 
para ejercer un efecto estab ilizan te sobre e l OPV en forma 
de sal» la s  sales pueden ser simples o complejas»

Ejemplos de sales inorgánicas son carbonato de 
plomo básico y sulfato efe plomo tribásioo»

los ácidos orgánicos que pueden u til iz a rs e  son;
a) Acidos carboxflioos a lifá tic o s , saturados o insatu­
rados de cadena lin e a l o ramificada y oonteniendo, opoio -  
nalmente, substituyentes hidroxilioos u oxígeno en grupos 
epoxídicos. Ejemplos son 2-etil-hexanoato de zino, laurato 
de bario y octanoato estannoso»

b) lo s áddos mono— o di-carboxílicos aromáticos que 
oontienen cualquier tipo de substitución en los grupos aro­
máticos y oualquier tipo de configuración a lqu il/a rílica»

Ejemplos son p-tercibutil-benzoato de oadmio, 
benzoato de calcio o sa lio ila to  de plomo» 

o) Ba calidad de materiales acídicos, fenoles aptos 
para formar compuestos estables (fenatos) con metales ya 
sea en solución apropiada o no»

Un ejemplo de este compuesto es nonil-fenato de
bario
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2) Compuestos organometáüeos de oualquier de

los metales siguientes» aluminio, bario, bismuto, ca ld o , t , « - * *
cadmio, potasio, lit io »  magnesio, sodio, plomo, antimonio, 

aino, estaño o estroncio.
5, Ejemplos de estos compuestos son meroaptidos

dialquil-estánnioos y oarboxLlatos dialquil-estánnieos.
3) Compuestos orgánicos de oualquier descrip­

ción que impidan la  degradadán del OPV.
Eatre estos se enouentran e l a lf  a-fen il-indo l o 

10* I ob ásteres de .áoido amino-crotánico.
Iodos estos compuestos pueden u til iz a rs e  solos o 

mezclados entre s í  ya sea oomo sólidos o oomo soludones en 
oualquier disolvente apropiado sin  que sea necesariamente 

un estabilizador.
15. la s  oombinadones que pueden u til iz a rse  son de

oarboxilatos de c a ld o  o de zino o de un fenato de baño 
oon la  sa l de oadmio de un ácido graso de cadena ramificada 
o de oarboxilatos de bario, oadmio y zinc.

Con los estabilizadores precedentes pueden u t i l i -  
20. aarse materiales que realcen la  efectividad de los estabi­

lizadores pero que no sean estabilizadores para el CPV cuan 

do se u til ic e n  solos.
A estos materiales se les  denomina co—estab iliza  

dores e incluyen
25* a) AceiteB epoxidados y esteres ta le s  oomo ao d te  de so­

ja  epoxidado o bien octil-o lea to  epoxidado. 
b) Esteres de ácido fosforoso que pueden ser tr ia lq u ilo , 

t r la r i lo  o a lq u ila rilo . Por ejemplo tr ife n il- fo s f i to , 
tr is (n o n il-fe n il)fo s fito  o d ifen il-iso d ec ilfo sfito .
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5.

10.

15-

20.

25.

o) Compuestos h idrofílicos a lifá tico s  ta les  oomo pentae- 
r i t r i t o l ,  neopentilglicol, so rb ito l o esteres parcia­

le s  de g lice ro l.
d) Compuestos fenólicos ta le s  oomo 2» 6 -d i-te rc ib u til-4 - 

-m etil-fenol, o 2*2-bis~(4*Hbidroxi~fenil)propano.

I&tos co-estabilizadores pueden u til iz a rs e  solos 
o junto oon e l estabilizador principal en cualquier propor­

ción y combinación. Pueden aplicarse en estado natural,so­
los o en mezcla con estabilizadores, o en soluciones de di 
solventes, solas o en mezcla con los estabilizadores, u t i ­
lizando disolventes apropiados que no son necesariamente 
estabilizadores de CP?.

Estos co-estabilizadores pueden u til iz a rse  tam -  
bien en mezcla con lubricantes ta le s  como ceras de p o ü e ti 
leño, ceras de áster, ácido esteárico, estearato oálcico, 
estearato de plomo, rellenos ta le s  como carbonato cálcico 

molturado o precipitado o caolín.
También pueden u til iz a rs e  con materiales que 

absorban los rayos u ltrav io le ta , haciendo que e l compuesto 

de CP? sea más estable frente a la  exposición de la  luz, 
por ejemplo benzofenonas o benzotriazoles.

Pueden u til iz a rse  también en combinación oon 
otros p la stif ican tes  conocidos que pueden se r *
a) Retardadores de la  combustión ta les  como tr ia r i l fo s -  

fatos, a lq u il-d ia ril-fo sfa to s .
b) Ifeteres de f ta la to .
o) P lastifican tes  de baja temperatura, ta les  oomo áste­

res de adipato, sebaoato y azelato. 
d) P lastifican tes de p o lils te r  convencionales ta le s  como



p oli(l*3  butilengliool-adipato) interrumpido en los 

extremos por un alcohol de Og u otros miembros t íp i­

cos de esta olase*

e) ISteres a rílico s de ácidos alcan-sulfónicos*
f)  Extendedores que comprenden parafinas halogenadas o 

hidrocarburos aromáticos*
los ej©apios que siguen amplian la  ilu stración  

del presente invento.
EL valor ácido se determina disolviendo una mues­

tr a  del poli áster en etanol neutralizado (o una meada de 
etanol-tolueno) y mediante titu lac ió n  con solución de h i-  
dróxLdo sádico N/lO utilizando fenolftaleina oomo indica­
dor. EL resultado se expresa en mg de KOH por g*

EL valor de hidroxllo se mide acetilando e l p o li-  
áster oon anhídrido aoátioo en exceso en aoetato de e tilo  
con ¡ácido p-toluensulfánioo como catalizador seguido de 
h id ró lis is  del anhídrido acético sin  reaccionar* Esta mez­
cla reaodonal y una parte aliouota del reactivo de aoeti- 
laoión se ti tu la n  con á lca li normal, la  diferencia en los 
títu lo s  dá una medida del anhídrido acético que se hace 
reaccionar oon los grupos hidroxílicos y partiendo de esta 
c ifra  puede calcularse e l valor hidroxílico(en mg de KOH 

por g).
l a  viscosidad se mide utilizando un viscosímetro 

de nivel suspendido Ubhelohde (ASM D445-IP71).
EJEMPLOS 1 a 6

Se eq.uipó un matraz de 2 litr o s , ouatro cuellos 

y fondo redondo, con un agitador en un prensaestopas de 

agitador de vidrio esmerilado, un termómetro de oontacto



de 0-25000 en una funda de termómetro y una admisión de ni 
trógeno. EL matraz se equipó también oon una oolumna Vi -  
greux con oamisa de vacio (12 eme. de longitud efectiva), 
rematado por un separador de agua provisto de un condensador 
enfriado por agua* Th e l matraz se cargaron la s  oantidades 
de reactivos indicadas en la  Tabla I  junto oon 10- 15$ en 
peso del rendimiento teórioo de po lieste r de xLleno y 0, 1$ 
en peso basado en e l rendimiento teórico de p o lie ste r de 
óxido dibutil-estánnico*

Oon el f in  de proteger e l color del producto se 
adicionó a la  mezcla reacciona! oarbón activado en una oan- 
tidad  del 1$ en peso basado en el rendimiento teórico del 
áster*

luego se calentaron los reactivos hasta unos 200a 
0 durante 8 horas oon agitación y se mantuvo esta temperatu 
ra  durante otras 10 a 20 horas«Se hizo pasar una oorriente 
len ta de nitrógeno en e l matraz de reacción a través de l a  
reaoción* EL agua formada en la  reacción se separó del x ile  
no en el separador de agua» Cuando e l valor ácido de la  mez 

ola reaceional alcanzó e l valor expuesto en la  Tabla I  se 
separó e l disolvente calentando la  masa reaccionabajo pre­
sión reducida* Por último se destiló  la  mezcla en vacío a 
200a0 durante una hora oon una presión de 20 milímetros de 
mercurio. Se f i l t r ó  e l producto en un f i l t r o  de presión ba­
jo nitrógeno y se obtuvo un líquido límpido* los rendimien 
tos y propiedades de estos poliósteres se exponen en la  Ta 
b la  1 * los “ácidos dicarboxílicos mixtos1* a que se hace 
referencia en la  Tabla 1 es un producto (que se enouentra 
en el comercio con la  composición aproximada siguiente %
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5.

10,

15.

20.

ácido suocínioo 27,4 i9

ácido glntárioo 42»4 $
ácido adípioo 30» 2 $

TABLA 1

en
Reí

moles
activos (g) 
oasado en poliester) Rendi- Vglor Valor

33.

q2

Acidos 
dioar- 
boxíli 

eos “ 
mixtos

anhí­
drido 
i t  ático

etilen
gliool

Alcohol 
isooctí 
lico  “

Epsi-
lon-oa
prolac
tona”*

miento

(g)

acido

(mg de 
ICOH/g)

hidro- 
x ílico  
(mg de 
KOH/g)

1 .90,7
(14,0)

,49» 3 
(7,00)

,44,0
(14,9)

, 92,3 
(14,9)

, 267 
(49,2)

461 4,3 4,0

2 45,3n (7 , 00) , 98>L(H ;0)
,44,0
(14,9)

, 92,3 
(14,9)

, 267 
(49,2)

431 0,9 1,0

3 181
( 21, 0)

98j 6
(10,5)

r
111

(28,3)
, 83,2 
(10, 1)

, 217 (30, 0)
561 5,8 <1,0

4 90,6
(8, 62) (17,2)

,65,5
(13,7) (30,1)

, 267 
(30,3)

792 4,2 9,0

ácido
isoocta
noico""

5 91,1
(7,43)

,49,3
(3, 66)

125
(22,3)

219
(16, 6) (50, 0)

852 1,4 2,6

6 ,44,9 
(4,44)

99,2v 
(9,01)

107
(23,2)

146
(13,4)

, 424 (50, 0)
703 0,85 3,7

25



Ejemplos comparativos A y B
E3tos pollósteres se prepararon a p a r tir  de los 

reactivos expuestos en la  Tabla 2 siguiendo un método simi 
l a r  a l descrito en los ejemplos 1  a 6 pero en e l ejemplo 
B se u til iz ó  te tra -b u til- tita n a to  en calidad de catalizador 

Los rendimientos y propiedades se exponen también en la  

Tabla 2»
Ejemplos comparativos 0 y  II

EL po liáste r del ejemplo comparativo O se prepa­
ró de modo análogo a l descrito en l a  patente b ritán ica  na 

859.642*
EL p o liáste r del ejemplo comparativo D se prepa­

ró acetilando 400 gramos del po liéste r del ejemplo 0 con 
116 gramos de anhídrido acético durante cinco horas a 100a 
G« luego se separó bajo vacío e l exceso de anhídrido acé­
tico  y de ácido acétioo. Los rendimientos y propiedades se 

exponen en la  Tabla 2»
Ejemplos comparativos E y F

EL p o lié ste r del ejemplo comparativo E se prepa­

ró de modo análogo a l descrito en la  descripción de la  pa­
ten te  b ritán ica na 859.642 en donde se calentó hasta 160a 
0 bajo nitrógeno anhídrido itá l ic o , epsilon—caprolaotona 
y e tilen g lico l en las cantidades indicas en la  Tabla 2» 
junto oon 0,1 i» en peso basado en e l rendimiento teórico 
del p o lié ste r de te tra -b u til- tita n a to , hasta que cesó la  

destilación del agua de condensación*
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ios reactivos se mantuvieron a la  misma temperatu­
ra  durante otras 24 horas y luego se sometieron a vado de 
20 mil í metros durante 3»5 horas todavía a la  misma tempera­
tura» Bate p o liá s te r se encuentra fuera del ámbito del pre- 

5» sente invento debido a que no está interrumpido en los ex -  
t  remos»

EDL p o liá ste r del ejemplo comparativo P se preparó 
calentando e l  p o liá ste r preparado en el ejemplo E con anhí­
drido acético en laB cantidades indicadas en la  labia 2 du- 

10*- rante 5 horas a 100aC, seguido de destilación en vacío du -  
rante 2 horas a 200 a0 y una presión de 1,0 milímetro de mer 
curio. Este p o liá ste r se encuentra fuera del ámbito del pre­
sente invento debido a que sus extremos están interrumpidos 
por grupos acetílicos mientras que los poli ásteres del pre- 

15» sente invento tienen sus extremos interrumpidos por alcoho­
le s  o ácidos que contienen de 4 a 12 átomos de carbono»

los rendimientos y propiedades de estos po lieste- 
res se exponen en la  Sabia 2»

EJMPLOS 7 a 12
20» Las composiciones de los ejemplos 7 a 12 se obtu -

vieron incorporando 35 partes de los poliásteres de los ejem 
píos 1  a 6, respectivamente, a 65 partes de cloruro de p o li-  
v in ilo  (Breon S 125/12), 4 partes de pasta de plomo blanoo 
y 1 parte de estearato cáloico. La mezcla previa se tra tó  en 

25» un molino de dos cilindros a 165aC durante 15 minutos y se
moldeó por compresión a l80aC durante 6 minutos» Las propie­
dades f ís ic a s  se exponen en la  Tabla 3»
Ejemplos comparativos G a L

Las composiciones de los ejemplos comparativos G a



1  se obtuvieron incorporando 35 partes de los polieeteros 

de los ejemplos comparativos A a i1, respectivamente» a 65 
partes de cloruro de poliv in ilo  (Breon S 125/1.2)» 4 partes 
de pasta de plomo blanco y 1  parte de estearato oáloico. 
l a  mezcla previa se tra tó  en un molino de dos oilindros a 
165flO durante 15 minutos y se moldeó por compresión a 180® 
Odurante 6 minutos» lias propiedades fís ic as  se exponen en 
la  Habla 3»

la s  propiedades f ís ic a s  de la  composición de los 
ejemplos 7 a 12 y de los ejemplos comparativos 0 a I» se 
determinaron por medio de los métodos siguientes *

a) Grados internacionales de dureza del oauoh. "Interna­
tiona l Hubber Hardness Degrees" (IEHD), probado según 
BS 903 parte A7 a 23aO. Bato indica la  eficaoia*

b) Punto de clarificación  -  la  temperatura a la  que de­
jan de apreciarse unas pocas partículas de CPV oalen­
tadas en un exceso de p la stif ican te  y observadas con 
un aumento de x 100 a través de un microscopio, la  
prueba indica la  re la tiv a  elaborabilidad de las formu­
laciones q.ue contienen diferentes p lastificantes» En 
general contra menor es el punto de clarificación  más 
fá c il  resu lta  la  elaboración de la  formulación»

los productos de este invento que son efioaces y 
tienen bajos puntos de clarificación  están constituidos, 
de preferencia, por poliésteres líquidos de viscosidad re­
lativamente baja y se manipulan e incorporan fádlm ente al 
CP? a l contrario que los compuestos sim ilares desoritos en 
la  patente brLtánica 859*642 que son sólidos o de elevada 
viscosidad»
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5.

10.

15.

20.

25«

TABLA ?.

Ejem
pío

Cantidad 
de acido 

áioarboxflico 
aromático „ 

(7a en moles)*

Viscosidad

ÍOs U 5DC>

Peso

molecular
IEHD
H3€36

Punto 
de cía 
tífica 
ción” 
(aO

7 33,3 1645 1000 82 137

8 66,7 3246 1125 84 138

9 33,3 6486 1300 89 152

10 66,5 441,0 750 82 122

11 13,2 1052 1000 76 135

12 33,5 2546 1400 83 140

G 0
SOLIDO , 
p .f .  42fiC 2250 80 138

H 0
SOLIDO 
p .f.46-9aC 2410 81 148

I 0 14-260 2898 91 177

J 0 52*920 1750 90 173

K 100
demasiado 
elevada pa 
ra  medirse

2141
no puede 

molturarse 
con CPV

>200

L 77,2 > 400.000 1751 100 170

* Basado en e l to ta l  de ácidos u tilizado .
** Osm.om.etro de presión de vapor-

*** 54 partes de p lastifican te  por 100 partes de resina.
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5.

10.

15-

20.

25*

RED/INDI0 AOI OKf ES
Descrito e l objeto del presente invento se decía 

ran nuevas y de propia inven oion las' siguientes reivindica 
dLones oon prioridad de la  so lic itud  de patente b ritán ica 

n& 36726/74 del 21 de agosto de 1974*
1 .-  Un procedimiento para la  preparación de po­

l i  esteres p lastifican tes de la  fórmula I
M(P)a( D y i ) 0M (I)

apto para la  formación de composiciones plastifioadas oon 
un polímero termoplástico, en especial con oloruro de po­
li'v in ilo , en cuya fórmula I ,

M es e l  radical de uno o más ácidos monooarboxíli 

eos a lifá tico s  o uno o más alcoholes monohídri- 
cos saturados de cadena lin e a l o ramifioada con 
teniendo de 4 a 12 átomos de carbono,

P es e l radical de uno o más dioles a lifá tico s  
saturados de oadena lin e a l o ramificada conte­
niendo de 2 a 4 átomos de carbono,

D es e l radical de una mezcla de uno o más ácidos 
dicarboxflicos a lifá tico s  conteniendo de 4 a 6 

átomos de carbono y una proporción superior a l  

en moles del to ta l  de ácidos u tilizado , de 
uno o más ácidos dicarboxílicos aromátioos con­
teniendo de 8 a 16 átomos de carbono,

L es el rad ical del ácido 6-hidroxi-oaproioo, 
estando cada uno de los radicales unidos entre s í  por en ­
laces estáricos, encontrándose los radicales P, D y L dis­
tribuidos a l azar en la  molécula, teniendo a, b y o, cada 
uno, un valor superior a cero, siendo la  cantidad del rad i-
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cal de áoido hidroxílioo del 10$ en moles a l 90$ en moles, 
basado en el número to ta l de moles de los reactivos, y e li 

• gilndose la  relación molar de los reactivos restantes de 
modo que el peso molecular medio del producto esté compren-t

5« dido entre 500 y 1400, caracterizado porque oomprende hacer 
reaccionar entre s í  una mezcla formada por los componentes 
siguientes: a) del 10 a l 90$ en moles de épsilon-caprolac- 
tona o ácido Ipsilon-caproioo, b) un componente h id ro x íli-  
co que oomprende uno o más dioles a lifá tico s saturados de 

10. cadena lin e a l o ramifioada conteniendo de 2 a 4 átomos de 
carbono, c) un componente aoídico que oomprende uno o más 
ácidos dicarboxílicos a lifá tico s  de 4 a 6 átomos de carbo­
no y una proporción superior a l 10$ en moles del to ta l  de 
ácido u tilizado , uno o más ácidos dicarboxílicos aromáticos 

15« conteniendo de 8 a 16 átomos de carbono y d) uno o más áci­

dos monocarboxílicos a lifá tico s  conteniendo de 4 a 12 áto­
mos de carbono, o uno o más alcoholes monohídricos satura­
dos de cadena lin e a l o ramificada conteniendo de 4 a 12 áto 
mos de carbono, de modo que los componentes hidroxílicos se 

20. u tilic e n  en cantidades estequiomItricas o hasta e l 20$ en 
exceso sobre las  cantidades estequiomltricas oon respecto 
a los componentes acídioos*

2«- Un procedimiento, de conformidad oon la  
reivindicación 1, caracterizado porque el ácido monooarbo- 

25» x ílioo  se selecciona entre los que contienen de 8 a 10 áto­
mos de carbono*

3*- Un procedimiento, de conformidad con las 
reivindicaciones 1 a 2, caracterizado porque e l áoido mono- 
oarboxílioo es preferentemente ácido isooctanoicoy
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4»- Un procedimiento} de conformidad con las 

reivindicaciones 1  a 2» caracterizado porque e l  aloohol mo~ 
nohídrico se selecciona entre los que contienen de 8 a 11 

átomoB de carbono»
5* 5»- Un procedimiento} de confomidad con la

reivindicación 1 , 2 y 4» caracterizado porque e l aloohol 

monohídrico es preferentemente aloohol isooctílico»

6»- Un procedimiento} de conformidad con las 
reivindicadonés 1  a 5} caracterizado porque e l diol es 

10* preferentemente e tilen g lico l.
7»- Un procedimiento} de conformidad con las 

reivindicaciones 1  a 6, caracterizado porque e l ácido o an­

hídrido dicarboxílico a ü fá tic o  es preferentemente ácido o 

anhídrido succínicO} glutárico o adípico.

15» 8*- Un procedimiento, de conformidad con las
reivindicaciones 1  a 7» caracterizado porque e l ácido o 
anhídrido dicarboxílioo aromático es también preferente -  
mente ácido o -ftá lico  o anhídrido itá lico»

9«- Un procedimiento, de conformidad con las 
20* reivindicaciones 1  a 8, caracterizado porque en su re a l i­

zación la  cantidad de epsilon-caprolactona o de ácido ep- 
silón-caproico está comprendida entre 20$ y 70$ en moles 
basado en e l número to ta l  de moles de los reactivos»

10»- Un procedimiento para la  preparación de 

25* po lils te res  plastificantes»
Según se describe y reivindica en la  presente 

memoria descriptiva que consta de 23 hojas foliadas y es­
c ritas  a máquina por una sola cara.

Madrid, a 20 de agosto de 1975»
p.a» 0A1ME JSERN


	Bibliographic data
	Description
	Claims



