Case 3~ 1590 ‘ééé?(:bj?:?é§7

PATENTE
DE
INVENCION

por “UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIESTERES
PLASTIFICANTES®", g favor de la firma suiza CIBA-GEIGY AG,
residente en BASILEA (Suiza)e

M®ORTA DESCRIPTIVA

El presente invento se refiere a muevos plastifi-
cantes para polfmeros termopldsticos tales oomo cloruro de
polivinilo y, més partioularmente, a plastifioantes deri-
vados de polidsteres que incorporan, en calided de co-reac

5e tivo, epsilon~capro-lactonae

T la solicitud de patente briténica nf 1.137.882
gse relvindica un procedimiento paras la preparaoiSn de poli
dsteres que comprende hacer reaccionar una mezola de los
componentes siguientes $

10 a) entre 10% en moles y 65% en moles de épsilon—-oapro-
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lactons,

b)  entre 45% en moles y 17,5% en moles de un compuesto
de hidroxilo alifdtico, o de una mezcla de dos o més
de estos compuestos, ¥ ]

c) entre el 45% en moles y el 17,5% en moles de un &ol-
do dicarhoxf{lico ali?ético, 0 de una mezola de dos o
més de dichos dcidos, o de una mezclas de;uno o mis de

dichos 4cidos con une proporciln que no exceda del 10% en

moles del total de 4cidos utilizado de un doido dlcarboxi-
lico aromético, eligiéndosg adlcionalmente las proporcio —
nes de los componentes (a), (b) y (c) de la mezola reaccig
nal, dentro de los lfmites entes definidos, segin la natu-
raleza de los compuestos indlviduales que constituyen 1los
componentes (b) y (o) de modo que la proporaidn  Hotal
entrgrétomos de carbono y de oxigeno en el poliéster obtes
nido, sin oonsiderar los &tomos de ox{geno presentes en
los grupos terminales, sea de, por 10 menos, 4,582, oon la
condicidén de que cuando el oomponente (b) esté oconstituido
por un grupo slfa,omega~dihidroxilico alifdtico simple ¥
el oomponente (c) esté oonstituidp por un &cido alfa,ome-
ga-d carbox{lico alifdtico simple, por 1o menos uno de 1los
componentes (b) y (¢) es un compuesto en donde los &fomos
de carbono de la cadena principal comportan uno 0 més gru-—-
pos substituyentes qge son grupos alquilicos inferiores con

1 a 4 &tomos de carbonos

En la mezola reaccional de la que e Obtiene el
poliéster también puede incluirse, en adloién a los compo~
nentes (a)y, (b) y (o) ya definidos, un compuesto monohi =

droxflico o un &cido monocarboxflico y la relacidn prefe-
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rida entre ¢l oompuesto monohidrox{lico y el compuesto di~

_hidroxflico, o el Acido monocarboxflico y el &oido dloar-

box{1lico, respectivamente, estd comprendida entre 5% en mo
les y 50% en molese Los polidsteres as{ producidos resul -
tan utiles como plastificantes para resines de oloruro de
vinllo. _

Ia descripoidn de la patente brtl'béniga n? 859.642
desoribe polidsteres derivados de lactonas oon, por 1o me-
nos, un grupo hidroxflioco torminal como Ytiles en calidad
de plagtificantes para el haluro de vinilo y otras resi =
nes. Ia polimeriz:a.oiég se inlela por compuestos tales co-
mo alooholes primarios, dicles conteniendo de 2 a 10 &tomos
de ocarbono y dcidos dicarbox{licos tales como foido £tAlim
00, &oido isoftdlico y deido tereftdlico. Se ha oomproba-
do también que cuando los poliésteres se han de utilizar
oomo plastificantes, el peso moleocular pucde osoilar entre
alrededor de 1500 y alrededor de 9000 y las caracterdsti-
cas plastificentes 6ptimas se obtlienen con poliésteres que
‘tienen pesos molecular comprendidos entre elrededor de 2000
v alrededor de 4000. '

Se ha descublerto, sorprendentemente, que los
polidsteres modificados por caprolactona derivados de un
oompuesto dihidrox{lico alifitico y una mezola de Acidos
dlcarbox{licos alifdticos y una proporcidn superior sl 10%
en moles del total de dcidos utilizado, de un &cido dlcar—
box{lico aromético, y terminado con un alcohol o dcido mo-
nocarboxflico de modo que el peso molecular esté compren-
dido emtre 500 y 1400, son més eficaces, tienen puntos de
clarificacidn inferiores y la combinacidn de la viscosidad
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y punto de olariﬁoaoi'.én es mejor, pare utilizarse como
plastificantes de OPVy que los productos S:Ompara“nles deg-
cxitos en la patente briténica n? 859.642, o sea, ouando
lom productos deseritos en la patente britdnice nd
859.642 tienen una visoosidad comparsble con la de los pro
duotos del presgn‘be invento, poseen puntos de olarifica =
cién superiores, y cuando los productos descritos en la

patente britdnica nf 859.642 tienen puntos de olerifica -

cidn comparables, poseen viscosldades superiores y £0n,

normalmente, s8lidose
Segin el preseute invento se proporoions un po-
liéster que tiene la f£érmula
H(R),,(D), (L) (1)
en la que
M o8 el radical de uno o mds 4cidos monocarbox{li-
cos gliféticos 0 uno 0 més alcoholes monohfdri-
cos saturados de cadena lineal o ram::.ficada con-
teniendo de 4 a 12 &tomos de carbono,
P e ol radical de uno o mds dioles aliféticos sa:
turados de cadens lineal o raz{)ificada oon‘benienz
do de 2 a 4 &tomos de carbono, .
D es el radical de una mezcla de uno o mds 4cidos
dicarboxflicos eliféticos conteniendo de 4 & 6 | .
dtomos de carbono y una proporcidn superior el !
10% en moles del total de Acidos utilizado, de °
uno o mds &cidos dlcarboxflicos aromz'iticos con="

teniendo de 8 a 16 &tomos de carbono,

I es el radical del dcido 6-hidroxi-oaproico,

estando cada uno de los radicales unidos entre sf por
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enlaces estéricos, enoontréndose los radicales Py Dy L
dletribuidos al azaer en la moléoulg, tonlendo ay b ¥ Oy
osda uno, un valor superior a cero, siendo la cantidad
del radical de foido hidrox{lico del 10% en moles al 90%
an moles, basado en el nimero total de moles de los reac—
tivos y eligléndose la relaoidn molar de los reactivos
restantes de modo que el peso molecular medio del produc—
0 esté comprendido emtre 500 y 1400.

Se prefieren los polidsteres 1fquidos debido a
que, a escala comercisl, son mucho mis faciles de manipd
lar y de elaborar que los polidésteres sélidose '

' El radical del fcido 6-hidroxi-caproico se de~
rive, de preferencia, de epsllon—-caprolactona, pero puede
derivarse del propio 4ocido 6-hidroxi-caprolco en la pre-
parscifn de los compuestos de la £ormula I.

. Ouando M o8 el radical de un écido'monooarbagi
1100, ol &cido contiene, de preferencia, de 8 a 10 &0 -
mos de carbonoe EL écido prede Ser, por ejemplo,'écidp
caproioo, caprfllco, o-etilhexoico, isooctancico, odprico
0 léuricos Cuando M es el radical de un alcohol monoh{ -
drico el alcohol contiene, de preferencia, de 8 a 1l dto-
mos d? carbonos EL aloohol.puede ser, por ejemplo, n~bu-
tanol, alcohol isobut{lico, n-hexanol, aloochol isooot{li
00y nonenol, isodecilo o aloohol dodecflico. Los alooho-
los partioulamente preferidos son el aloohol isooct{li-
oo (una mezcla que se encuentra en el comercio y que con
tiene alcoholes pr;marios de cadena ramificada con_ocho‘
&tomos de oarbono), "Alphanol" 79 (que estd constituido,
principalmente, por alcoholes primariocs de oadena lineal
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y remificada conteniendo de 7 a 9 &tomos de carbono), 2-
etilhezanol, aloohol q.sodeo{lico, Alfol 810 (un producto
comercial constitu{do, principalmente, por n~ootanol y n-
decanol),; las mezclas de alcoholes slifdticos de cadena
predominantemente lineal conteniendo de 7 & 9 é'!;omos de
carbono expedidas bajo la marca de "Idinevol" 79, y la mez-
cla de glcoholes aliféticos de cadena predominantemente
lineal conteniendo de 9 a 11 &tomos de carbono expedida
bajo la marca de "Idnevol" 91l. _

EF. diol correspondiente al radical P pu.ed? ser,
por ejemplo, gtilenglicol; die!:ilengliool; propan=ly 2=
diol; butan-l,3-diol o butan-l,4-diol. Si ge desea la ca-
dena puede interrumpirse por un &tomo de oxf{geno oomo en
el dietilenglicol.

El doido dloarbox{lico alifético o el anh{drd do
eorrespondiente.al radical D puede sery por ejemplo, el
dcido succinico, doido glutdrico o &cido adfpico o los an-
nfdridos. Resulta partioularmente dtil una mezcla que
Se encu.el:ltra en el oomercio y que gon'tiene aproximadamen=—
te ol 27,4% de fcido sucofnico, 42,4% de Acido glutérico
y el 30,2% de &cido adpico.

L doido dicarbox{lico aromgtico o el anhidrido
correspondiente al radical D puede, si se desea, substi -
tulrse por 1 a 4 grupos alquilicos conteniendo de 1 a 4
gtomos de carbonoe '

EL dcido dicarboxilico o el annfdrido contiene,
de preferencia, 8 &tomos de 9arbono y puede ser el dcido
isoft41lico, pero se prefiecre, particularmente, el &cido
o-f41ico 0 el anhfdrido ftélicos
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Le cantildad de épsilon-ceprolactona estd com -
prendida entre el 10% y el 90% en moles, de preferencia
entre ol 20% y el 70% en moles, pero mée preferentemente
entre sl 30% y ol 50% en moles.

EL presente invento proporciona tembién un pro-
cedimiento para la preparacidn de polidsteres de la fdrmu
la I que comprende hacer reaccionar una mezcla de los comw
ponentes siguientes: a) del 10 al 90% en moles de épsilon~
caprolactona 0 el hidroxifcido correspondiente, b) un com=
ponente hidroxflico que comprends uno o més dioles alifé-
tic0s saturados de cadena }ineal 0 ramificada conteniendo
de 2 a 4 &tomos de oarbono, ¢) un componente acidico gue
comprende una mezcla de uno o més foidos dicarboxilicos
aliféticos oonteniendo de 4 a 6 &tomos de oarbono y una
proporoiég superior gl 10% en moles del total de Acldos
utilizado, uno o mis 4cidos dicarboxflicos aromiticos con
teniendo de 8. a 16 &tomos de carbono y 4) uno o més dei-
dos monooarbox{lico alifdticos conteniendo de 4 a 12 &to-
mos de carbono, o uno o mis alcoholes monoh{dricos satu =
rados de cadena lineal 0 ramificada conteniendo de 4 a 12
4tomos de carbono, de modo que 1os componentes hidrox{li-
cos se utilizan en centidades estequiométriocae hasta un
exces0 del 20% sobre las cantidades estequiométricas con
respecto a los componentes acfdicos. Ia cantidad de lac-
tona y la relacidn de los reactivos restantes se eligen
de modo que el peso molecular medio del producto esté com—
prendido entre 500 y 1400;

ElL procedimiento para la proparacidn de los po-

lidsteres de la férmula I puede llevarse a cabo siguiendo
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nétodos convenocionales para la preparscifn de polidsteres
obtenidos unicemente & pertir de compuestos dihidrox{li-
cos y &cidos dlcarbox{licoss Por ejemplo, la mezola reao—
cional puede calentarses; oonvenisntemente, de 1008C g
2508C bajo condiciones tales que el agua resultan%e de la
regéoién de congensacién ge elimine al tiempo que se for—
may por ejemplo, haciendo pasar una corriente de gas iner—
te a través de la mezcla reaccionsl calentada o condu -
ciendo la reaccidn en presencia de un disolvente inerte
apropiado tal como xileno, con el que puede separarse el
agua mediante destilaoidn como un azeotropo. Ia reaccidn
S8e prosigue, Gde preferenciay hasta que la proyorcién de
los grupos terminales de do0ido carboxflico en el polids—
ter resultante corresponde a un valor dcido no superlor a
10 milfgramos y especialmente no superior a 5 milfgremos
de hidréxido potdsioco por gramoe

En caso deseado se puede adicionar a la mezcls
reacclonal un catalizador comunménﬁe utilizado en la for—
nacidn de poliéste;es, por ejemplo dcidos fuertes oomo
el fcido sulfirico, el fcido fosférico, el &cldo p~toluen
sulfénicop écidos Lewis oomo el &cido esténnico, oloruro
de zinec, cloruro de gluminio y sales metéliogs y deriva=~
doslmetélicos tales 00m01a106Xidos metéligos, PO sjem =
plo, tetrabutil-titanato, adipsto de zine, Sxido de anti-
monio y compuestos organo-estannicos, especialmente Oxi-
do de estafio dibutf{licos Ia cantidad de catalizedor uti-
lizeda puede estar comprendida entre 0,001 % y 5% en pe-
80 basado en el peso total de la mezela reaccionale Si

se desea puede adicionarse hasta el 1% en peso de carbdn
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gotivado a base del peso total de la mezcla reacclonal ya
ses a la mezola reaccional o inmediatemente entes de la
etapa de Piltracibn pera proteger el color del productos

Los polidsterss del presente invento, que pue=
den utilizerse en ocantidades do hasta el 60% en peso de
1a oomposicidn plestificadas, son plastificantes eficaces
y fécilmente eloborables con buena resistencia a la ex -
tracclidne Presentan una mejora en permanencia en 0PV sin
pérdida do eficacia en comparacifn con los plastificantes
no poliméricos convenoionales. n efecto, Llos polidmteres
del presente invento exhiben una notable combinacidn de
propiedades que no se hallan presentes en los'plastifican-
$os convencionales no migratorios: no solo poscen resis -
tencis a la extraceidn y migrecidn sino que superan el de
fecto més importante de los plastificantes de este tipo
debido a que pueden elsborarse ficilmente a las tempera =
fures ocomunmente utilizadas para los plastifiocantes mono-=
néricos.

Une ulterior ventaja préctica importante de es—
$08 nuevos plastificantes estriba en que sus vigcoslidades
son muy inferiores en comparacién con los plastificantes
polieetéricos no migratorios convencionaless Esto conduce
& una manipulacidn mucho més f£4cil, més répida dispersidn
de las mezolas y més fécil linpieza del equipoe

Tos polidsteres del presente invento pueden in-
corporarse & polimeros termopldsticos tales como oloruro
de polivinilo 0 sus ogpolﬁmeros sigulendo métodos conven—
oionales. 5i se deses, en la composicifn termopléstica

pueden hallarse presentes otros aditivos oonvenclonales
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tales como estabi lizadores frente al calor y la luz, anti-
o:d.dantes y rellenos, plgmentos, lubriocantes, OOaGJave_.n'bes
de la elaboracidn y otros plastificantes.

Ejeuplos de estabilizadores frente al celor y
la luz son los siguientes:

1) Sales de Hoildos inorgénicps u orgéx'zicos
oonten%endo mgtgles oomo alumini?, bani9, bismgto, caloio?

¢

cadmio? potasioy litio, magnesio, sodio, plomo, antimonio,
estafio, estroz;cio 0 zine 0 oualquier metal que sea apto
para ejercer un efecto estabilizante sobre el CPV en forma
de sals Las sales pueden ser sixﬁples 0 complejas.

Ejemplos de sales inorgdnicas son carbonato de
plomo bésico y sulfato & plomo tribdsicoe

Los 4cidos orgdnicos que pueden utilizarse eon:
a) Acidos carboxflicos aliffticos, saturados 0 insatu-
rados de‘cadena lineal o ramificada y conteniendo, opcio =
nalmente, substituyentes hidrox{licos u oxfgeno en grupos
epoxidicos. Ejemplos son 2=ctil-hexanoato de zino, laurato
de bario y octanoato estannoso.
b) Los &cidos mono~ o di~carbox{licos aromdticos que
contienen cualquier tipo de substitucidn en 108 grupos aro=
néticos y oualgquier tipo de configuracidn alq_ui'l/ar.fliga.

Ejemplos son p~tercibutil-benzoato de oadmio,
benzogo de calecio o salicilato de plomo.
o) En calidad de materiales acfdicos, fenoles aptos
para former compuestos estables (fenatos) oon metales ya
Sea en solucidn apropiada o no.

Un ejemplo de este compuesto es nonil=fenato de
baxioe
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2)  Compuestos organcxpetélieos de oualquier de
los me’Fales Sigt_zien‘besg aluminio, bario, bismu‘go, calclo,y
oa.dm:!.o, pokasio, litio, magnesio, sodio, plomo, antimonio,
zino, estefio 0 estroncio.

Ejemplos de estos compuestos son mergapitidos
#.glquil=esténnicos y ocarboxilatos dialquil-estdnndcos.

3) Compuestos orgénicos de cualquier descrip-
oién que impidan la degradacidn del CPV.

Tntre estos se enouentran el alfa~fenil-indol o
los dsteres de doido aminomcrotinicos

Todos estos compuestos pueden utilizarse solos o
mezoclados entre ef ya sea como sdlidos o como soluciones en
cualquier disolvente epropiado sin que sea necesariamente
un estebilizador.

Ias oombinaciones que pueden utilizarse son de
carboxilatos de calcio o de zinc o de un fenato de bario
oon la sel de cadmic de un dcido graso de cadena ramificada
0 de carboxilatos de baxf.i.o; cadmi o y zinGe

Con los establlizadores precedentes pueden utlili-
zarse materiales que realcen la efectividad de los estebl-—
1izadores pero que no sean estabilizadores para el CPV cuan
do se utllicen solog.

A estos materiales se les denomina co-establliza
dores e incluyen '
a) Aceltes epoxidados y Ssteres tales ocomo acelte de so-

ja epoxidado 0 bien octll-oleato epoxidados ‘
b) Buteres de dcido fosforoso que pueden ser trielquilo,

triarilo o alguilarilo. Por sjemplo trifenil-fosiito,

tris(nonil-fenil)fosfito o dlfenil~isodecilfosfito.
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0) Gompuestos hidrofflicos alifédtiocos tales oomo pentaec—
zitritol; neopentilglicol, sorbitol o steres parcia-
les de glicerol;

d) OCompuestos fgnSlicos tales como 236-di-tercibutil—4—
~metil-fencl, 0 232=bis~(4‘=hidroxi-fenil)propancs

Eotos co=establlizadores pueden utilizarse solos

0 jdnto con el estabilizador princiml en cuaslquier propor-

cibn y combinacidn. Pueden aplicarse en estado naturalyso-

los o en.@ezcla con estabilizadores, 0 en soluciones‘de a

solventes, solas o en mezcla con los estabilizadores, uti-

lizando disolventes apropiados que no son necesariamente
estabilizadores de CPVe

Estos co=estabilizadores pueden uitilizarse tam -
bién en mezcla con lubricantes tales como ceras de polieti
leno, ceras de éstgr, dcido estefrico, estearato odlcico,
estearato de plomo, rellenos tales como carbonato céloico
molturado o precipitado o caoline

Tambi én pueden utilizarse con mabterlales que
absorban los rayos ultravioleta, haciendo que el oompuegto
de CPV sea mis estable frente a la exposicidn de la luz,
por ejemplo benzofenonas o benzotriazoles.

Pueden utilizerse tembién en combinsoidn oon
otros plastificantes conoclidos que pueden ser ¥

a) Retardadores de la ccmbustidn tales como triarilfos—
fatos, alquil-dieril-fosfatos.

b) Toteres de ftalatos '

c) Plastificantes de baje temperaturs, teles oomo éstem
res de adipato, sebacato y azelato.

d) Plastificentes de polidster convencionales teles como
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poli(l:3 butilengliocol-adipato) interrumpido en los
extremos por un aloohol de Cg u otros miembros t{pi-
cos de esta olases

e)  Ioteres arflicos de 4cidos alcan-sulfdnlcos.

£) Extendedores que comprenden parafinas halogenadas 0
hidrocarburos srométicos.

Tos ejemplos que siguen amplian la ilustracidn
del presente invento.

ElL valor &cido se determina disolviendo una mues—
tra del polidster en etanol neutralizado (o una megela de
obanol=tolueno) y mediante titulacién con solucifn de hi-
drdxido sddico N/10 utilimando fenolftaleina como indica-
dore EL resultado se exprese en mg de KOH por ge

EL valor de hidroxlilo se mlde amcetilando el poli-
dster oon anhfdrido acético en exceso en acetato de etilo
con doido p=toluensulfdnico como catalizador seguldo de
nidrdlisie del anhfdrido acético sin reaccionars Esta mez-
ola reaccional y una parte aliouota del reactivo de aceti-
laoibn se titulan con 4lcall normale. La diferencia en los
t{tulos d4 una medida del enhfdrido acético que Be haoce
reaccionar con 1os grupos hidrox{licos y pertiendo de esta
oifra puede celeularse el vaelor hidrox{lico(en mg de KOH
POr &)

Ta viscosidad se mide utilizando un viscosimetro
do nivel suspendido Ubhelohde (ASTM DA45-IPT1)e

EJEIMPLOS 1 g 6

Se equipd un matraz de 2 litros, ouatro ouellos

y fondo redondo, con un agltador en un prensaestopas de

sgltador de vidrio esmerilado, un termémetro de oontacto
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de 0=25020 en una funda de termémetro y una admisidn de ni
trégeno. E. matraz se equipd tambidn con una columna Vi -
greux con camisa de vacio (12 cms. de longitud efeotiva),
rematado por un separador de sgua provisto de un condensador
enfriado por aguas M ol matraz se ocargaron las ocantidades
de reactivos indicades en la Tabla I junto ocon 10-15% en
peso del rendimiento terioco de polidster de xileno y 0,1%
en peso basado en el rendimiento tedrico de polidster de
6x1d0 dibutil-esténnico.

Con el fin de proteger el color del producto se
adiciond & la mezcla reacciohal carbdn activado en una can-~
tidad del 1% en peso basado en el rendimiento tedrico del
éaters _

Iuego se calentaron los reactivos hasta unos 2008
C durante 8 horas con sgitacidn y se mantuvo esta temperaﬁé
ra durante otras 10 a 20 horas.Se hizo pasar una oorriente
lenta de nitrdgeno en el matraz de reaccidn a través de la
reacciéne EL agua formads en la reaccidn se separd del xile
no en el separador de aguas Ouando el valor 4cido de la mez
ola reaccional alcanzd el valor expuesto en la Tabla I se
separ$ el disolvente calentando la masa reaccionabajo Pre—
s16n reducidae. Por dltimo se destilé la mezcle en vacio a
2008C durante una hora oon una presidn de 20 milfmetros de
mercurio. Se Piltrd ol producto en un filtro de presidn ba-
jo nitrégeno y se obtuvo un 1fquido 1fmpidos Dos rendimien
tos y propiedades de estos polideteres se exponen en la Ta
bla le Los "4cidos dicerbox{licos mixtos" a que se hace
referencia en la Tabla 1 e un producto que se encuentra

en ol comercio con la composicidn aproximada siguiente :
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fcido suoclnioco 2Ty4 %
dcido glutédrico 42,4
doido edfpioo 30,2 %
TABLA 1
Reactivos R
_ (% en moles basado en poliéster) |Rendi~|Vglor |Valor
33e] Acidos Epsi- acldo |hi dro~
gio 1i anh:é— etilen Alcoho% 1on-i-c§ miento (ng de }(déig(’
0 o isooeti| prolac ng Ge
n® | cos | PtdH colglicol| 1ico Pione-| (g) |xoH/g)|KoH/g)
mixtos| .
11 90,7 1 49,3 1 44,0 92 267 461 443 4,0
(14,0){ (7,00){ (14;9)] (13,97 | (49,2) ’ ’
2 | 45,3 | 9837 | 4440 92 267 431 049 1,0
80 |G| (1419 (1285 |(48,2 T
3| 181 | 986 111 83,2 217 | 561 | 5,8 |¢1,0
(21,0)|(1055)| (28,3)] (10,1] |(30,0) B
4 | 90,6 197 .1 65,5 30 267 792 442 9,0
(8,62) |(17,2) | (13:7)] (3071) |(30,3) ' ’
dcido
isoocta
5 1 9191 | 49,3 125 219 514 852 194 246
(7943)|(3,68) | (22,3)] (16,6) |(50,0) ’ ’
6 | 44,9 | 99,2 107 146 424 703 0,85| 3,7
(4,42) [(5;01) |(23,2) (13,4) |(5050) ' ’
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Zjemplos comparativos A y B

) Estos polidsteres se prepararon a partir de los
reactivos expuestos en la Tebla 2 siguiendo un método siml
lar al descrito en 1los ejemplos 1 & 6 pero en el ejemplo

B se utilizd tetra-butil-titanato en calidad de oatalizador.
Los rendimientos y propledades se exponen también en la
Tabla 2.

Ejemplos comparativos Cv D

EL polidster del ejemplo comparativo C se prepa-
ré de modo andlogo al descrito en la patente britdnica nf
859+ 64.2¢ '

EL polidster del ejemplo comparativo D se prepa-
ré acetilando 400 gramos del polidster del ejemplo C con
116 gremos de anhfdrido scético durante cinco horas a 1008
C. Iumego se separd bajo vacfo el exceso de anhfdrido acd-
tico y de &cido acdticos Los rendimientos y propiedades se
exponen en la Tabla 2.

Ejemplog comparativos E y F

EL polidster del ejemplo comparativo E se prepe-
rd de modo andlogo al descrito en la descripoidn de la pa-
tenbte britdnica n? 859.642 en donde se calentd hasta 1608
C bajo nitrbgeno anh{drido £t4lico, epsilon~caprolactqpa—
vy etilenglicol en las cantidades indicas en la Tabla 2,
junto con 0,1 % en peso basado en el rendimiento tebrico
del poliéster de btetra~butil=-titenato, hasta que cesd la

destilacidn del ague de condensacilne
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Los reactivos se mantuvieron a la misma temperatu-
re durante otras 24 horgs ¥ luego se sometieron a vaclo de
20 milfmetros durante 3,5 horas todavia a la misma tempera—
turas HEste polidster se encuentra fuers del Ambito del Pro-
5e sente invento debido a que no estd interrumpido en 1os ex -
tremoss
El poliéster del ejemplo compsrativo F se prepard
calentando el polidster preparado en el ejemplo E gon anhi-
drido acético en las cantldades indicadss en la Tabla 2 du-
10.- rante 5 horas a 1002C, seguido de destilgci5n en vacio du -
rante 2 horas a 2008C y una presidn de 1,0 milimetro de mer
curio. Este polidster se encuentra fuers del dmbito del pre-
sente invento debido a que sus extremos estén interrumpidos
por grupos acetilicos mientras que los polidsteres del pre-
15. sente invento tienen sus extremos interrumpidos por alcoho-—
les 0 &cidos que contienen de 4 a 12 &tomos de oarbonoe
Los rendimientos y propiedades de estos poliéste-
reS Se exponen en la Tabla 2e .

EJRPLOS 7 a 12

20. Las composiciones de los ejemplos 7 a 12 se obtu -
vieron incprporando 35 partgs de los polidsteres de los ejen
plos 1 a 6, respectivamgnte, a 65 partes de cloruro de poli-
vinilo (Breon S 125/12), 4 partes de pasta de plomo blanoco
¥ 1 parte de estearato cdlcico. Ia mezcla previa se tratd en

25« un molino de dos cilindros a 165%C durante 15 minutos y se
molded por compresidn a 18082C durante 6 minutose Las propie-
dades ffsicas se exponen en la Tabla 3

Ejemplos comparetivos G a L

Les composiciones de los ejemplos comparativos G a
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I se obtuvieron incorporendo 35 partes de los polidsteres
de los ejemplos oomparetives A a Fy respectivamente, a 65
partes de oloruro de polivinilo (Breon S 125/12), 4 partes
de pasta de plomo blenco y 1 parte de estearato cdloicos
La mezcla previa se tretd en un molino de dos cilindros a
16520 durante 15 minutos y se molded por compresidn a 1802
Cdurante 6 minutos. Las propiedades ffsicas se exponen en
la Tabla 3.

Tas propiedades fisices de la composioidn de los
ejemplos 7 a 12 y de los ejemplos comparativos G a 5L se
determinaron por medio de los métodos siguientes @

a) Grados internacionsles de dureza del oauch. "Interna-
tional Rubber Hardness Degrees" (IRHD), probado segin
BS 903 parte A7 & 232C. Esto indica la eficacias

b) Punto de clarificacidn - la temperatura a la que de-
jan de apreciarse unas pocas particulas de OPV calen—
tadas en un excego de plastificante y observédas con
un aumento de x 100 a través de un microscopio. La
prueba indica ls relativa elsgborabilidsd de las formu-
laciones que contienen diferentes plastificantes. Fn
general contra menor es el punio de clarificacidn més
féeil resulta la elaboracidn de la formulacidn.

Los productos de este invento que son efioaceg ¥y
tienen bajos puntos de clarificacidn estén constitufdos,
de preferencia, por polidsteres lfquidos de viscosidad re-
lativamente baja y se manipulan e incorporan facllmente al
CPV al contrario que los compuestos similares descritos en
la patente britdnica 85%.642 que son sdlidos o de elevada
viscogidads
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TABTA 3
Caniidad Punto
Ejen de geido | Viscosidad Peso - de claf
1o dicarboxflico (G . . IRHD rifica
D aromatico a 254G) | molecular cion |
% en moles)® %2 ) I (ec)
7 3393 1645 1000 82 137
8 66,7 3246 1125 84 138
9 3353 6486 1300 89 152
10 66,45 441,0 750 82 122
11 13,2 1052 1000 76 135
12 33,5 2546 1400 83 140
SOLTDO .
G 0 pefe 422G 2250 80 138
S0DIDO -
I 0 14260 2898 91 177
J 0 52.920 1750 90 173
' demasigdo Co no puede
X 100 elevada pa 2144 molturarse| »200
. ra medirse con CPV
L TTy2 >400.000 1751 100 170

¥  Basado en el total de dcidos utilizado.

¥ Osmémetro de presidn de vapor.

¥## 54 partes de plastificante por 100 partes de resina.

PRCETY
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RETVINDTCACTIONES
Descrito el objeto del presente invento se decla

ran nusevae y de propia invenciOn lag siguientes relvindica
clones oon prioridad de la solicitud de patente briténica
nR 36726/T4 del 21 do agosto de 1974.

r le~= Un procedimiento para la preparacifn de po-
1idsteres plastificantes de la férmula I

M(R) (D) (1) (1)

apto para la formacidn de'composiciones plastificadas oon
un polfmgro termoplistioo, en especisl con cloruro de po=
livinilo, en cuya £érmula I,

M o8 el radical de uno o mde 4cidos monoocarboxfli
coe aliféticos o uno o mds alcoholes monohfdri-
cos saturados de cadena lineal o ramificada cop
teniendo de 4 a 12 &tomos de carbono,

P o8 el radlcal de uno o mds dioles alifdticos
saturados de oadena lineal 0 ramificada conte=~
niendo de 2 a 4 &tomos de carbono,

D  es el radical de una mezcla de uno 0 mis 4cidos
dicarboxflicos aliféticos conteniendo de 4 a 6
&homos de carbono y una proporeidn superior al
104 en moles del total de 4cidos wtilizado, de
uno o mée Acidos ddcarbox{licos aromiticos con-
teniendo de 8 a 16 4tomos de carbono, .

I o8 ol radical del dcido 6~hidroxi-caproico,
estando cada uno de los radicales unidos entre's{ por en -
laces estéricos, encontrdndose los radicales Py Dy L dis-
tribuidos al azar en la molécula, teniendo ay b y oy cada

uno, un valor superior a cero, siendo la cantidad del radi-



10.

15.

250

cal de 4cido hidrox{lico del 107 en moles sl 90% en moles,
basado en el mimero total de moles de los reactivos; y eli
giéndose la relacidn molar de los reactivos restantes de
modo gue el peso mole?ular medio del producto esté compren—
dido entre 500 y 1400, caracterizado porque ocomprende hacer
reaccionar entre sf una mezecla formada por los componentes
siguientes: a) del 10 al 90% en moles de épsilon-caprolac—
tona 0 Geido épellon—caproico, b) un componente hidroxili-
c0 que oomprende uno o mds dioles alifdticos saturados de
cadena lineal o ramificada conteniendo de 2 a 4 &tomos de
carbono, ¢) un componente ac{dico que comprende uno o més
doidos dicarboxflicos aliféticos de 4 a 6 &tomos de carbo-
no y una proporcidn superior al 10% en moles del fotal de
écido utilizado, uno o més Acidos dicarboxflicos aromdticos
conteniendo de 8 a 16 &tomos de carbono y d) uno o mds dci-
dos monocarbox{licos alifdticos contenisndo de 4 a 12 &to-
mos de carbono, o uno o mds alcoholes monohidricos satura-
d0s de cadena lineal o ramificads conteniendo de 4 a 12 &to
mos de carhbono, de modo que los componentes hidroxflicos se
utilicen en cantidades estequiomdtricas o hasta el 20% en
exces0 s0bre las cantidades estequiométricas oon respecto
a los componentes acldicoss

Qe= Un procedinlento, de conformidasd con la
reivindicacidn 1, caracterizado porque el &cido monocarbo-
x{1ico se selecciona entre 1os que contienen de 8 a 10 &to=
mos de ocarbonoOe

e~ Un procedimiento, de conformidad con las
reivindicaciones 1 a 2, caracterizado porgque el Acide mono-

carbox{1ico ce preferentemente 4cido isooctanoicoy



4e= TUn progedimiento; de oconformidad con las
reivindicaciones 1 a 2, caracterizado porque el alcohol mo-
nohfdrico se selecciona entre los que contienen de 8 a 1l
&tomoe de carbono. | . _

S5e e Up procet'ilimien'bo, de conformidad con la
reiv;lndicacién 1, 2y 4, caracterizado porque el aloohol
monohfdrico es preferentemente alcohol isooctl co.

6e= Un pr09edimiento, de conformidad con las
reivindicacionds 1 a 5, caracterizado porque el diol es

10. preferentemente efilenglicols

Te= TUn proqedimiento, de conformidad con las
reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el &cido o an=
nfdrido dicarbox{lico alifdtico es preferentemente &cido o0
anhfdrido sucefnico, glutérico o‘ad.{pico.

15. 8+~ Un procedimiento, de conformidad con las
reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porgue el dcido o
anhidrido dicarbox{lico aromdtico es también preferente -
mente &cido o-ftdlico o anhfdrido ftélicos

9¢= Un progedimiento, de conformidad con las

20s relvindicaciones 1 a 8, caracterizado porque en su reali-
zgaoidn la cantidad de epsilon-caprolactons 0 de &cido ep-
gilén-caproico estd comprendida entre 20% y 70% en moles
basado en el nimero fotal de moles de Llos reactivoss

10.~ Un procedimiento para la preparacidn de

25, polidsteres plastificantess

Segdn se describe y reivindica en la presente
menoria descriptiva que oonsta de 23 hojas foliadas y es-
critaes & méquina por una sola cara.

- Madrid, a 20 de agosto de 1975.
Dol JAIME 1SERN

P-p.\m\/

——— ~

Kirdadot d . NIETO
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