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PATENTE
DE
INVENCION

por "UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE POLIESTERES
PLASTIFICANTES®, g favor de la firme sulze CIBA~GEIGY 4G,
residente en BASILEA (Suiza).

MENORTA DESCRIPTIVA

EL presente invento se reflere g nuevos plastifi-
cantes pera polimeros termoplés#igoa teles ocomo oloruro de
polivinilo, y més partioularmente} a plestificantes deris-
vadog de poliégtsres que inoorporan; en oalldad de compregOw
tivo, epsilon-cepro-lactona.

En la solicitud de patente briténice ne 1;13%1882
se relvindics un procedimiento para la preparacién de poli~
ésteres que comprende hacer reacoionar una mezcla de los
componentes siguientes:

(a) entre 10% en moles y 65% en moles de-épsilon—oaprolactonai[

|
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(b) entre 45% an moles y.l'?;s% on moles de wn compuesto
de dihidroxilo alifético, o de una mezcla de dos o mas
de estos oompuestos, y L
(o) entre el 45% en moles y el 17, 5% en moles de wn &eido
dicarboxﬂicolalifétioo, o de una mezela de dos o mas de
dichos foidos, 0 de una megcla de uno o mas de dichos doidos
con ung proporoién que no exceda del 10% en moles del 'bg'ba,l
de fcidos wtilizedo de un £cido dicarboxflico arombtico,
eligiéndosg adlelonglmente las proporcilonss de los compo-
nentes (a), (b) y (o) de le mezola reaccional, dentro de
los limites antes dcefinidos! seglin la ngburslezs de los
compuestos individuales que, constituyen los componentes

(b) ¥ (o) de modo que la proporcidn total entre &tomos de
oarbono y de oxfgeno en el polidster obtenido, sin congi-
derar .'Lgs étomo:; de ox{geno presentes en 1los grupos berw
mingles, sea de, por lo menos, 4,5:2, oon la condicién de
que 9uando el oomponente (b) esf_é Sonstituido POr un grupo
glfa,omege~dihidroxflico alifético gimgle y el componente
(c) esté constituido por un oido glfa,omege~dicarboxilico
alifdtioo gimple, por lo menos uno de los componentes

(b) ¥ (o) es un compuesto en donde los Ltomos de carbono

de la cadena principal comporten uno 0 mas grupos subs-l?i—
tuyentes que son grupos alquilicos inferiores con 1 a 4
&tomos de oarbono. _

En la mezcla reaocional_'de la que se obtlene el
polidster tambidn puede incluirse, en adicidén a los compo-
nentes (a), (b) y (c) ya definidos, un compuesto monchie
droxflico o un feido monocerboxflioco y la relacién preferi-

da entre el ocomponente monofuncional y el componente dis
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funcional estd oomprendida entre 5% en moles y 50% en moles.
los poliésteres asf producidos resultben Gtiles oomo Dlastie
flcantes pares resinaes de oloruro de vinilo. .

Lig, q§scripcidn de la patente bri?énicg ne 859:642
descr?be polidsteres derivados de lactongs, con, por lo
menog, un grupo hidrox{lico terminal oomo ﬁtilés en oglided
de plestificentes pare el heluro de vinilo y otres resines.
Lg polimerizanidn se inicia por ocompuestos tales como
gleooholes primarios, dioles conteniendo de 2 g 10 &tomos
de ocarbono y foidos dicarbox{licos tales como &foido £t4li~
00, &cido isoftdlico y foido tereftslico. Se ha comprobado
también que ousndo los polidsteres han de utilizarse como
Plastificanties, el peso molecular puede oscilar entre glre-
dedor de 1500 ¥ elrededor de 9000 y las oeracterfstices
plastifioanﬁes_Gptimas se obtlensn oon polidsteres que tle~
nen pesos molgoular comprendidos entre alrededor de 2000 y
elrededor de 4000, ,

Se ha descublerto, sorprendent§mente; que los
polidsterses modificados por ceprolactona, derivados de
un compuesto dihidroxflico elifftico y un feddo dicarboxi~
lico alifético o mezclas de 4oildos dicarboxflicos alifée
t1oos opoionslmente aon ung proporoidn que no exceds del
10% en moles de un foido dicerboxflico aromético y termi-
nados con un_aloohol o fcido monooarboxflico de modo que
el peso moleoular esté comprendido entre 500 y 1400 y la
relacidn entre el componente monofuneional y el oomponente
difungional esté.oomprepdida entre 55% on moles y 220% on
moles, son mas eficaces, puntos de olarificacidn inferdores

y ofreoen mejores propiedades de bajs temperatura cuando se
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utilizen oomo plastificentes de CFV que los proguctos Jorpgr
rables desoritos en les patentes briténicss 1.137.882 y

8594642+

Segﬁn el presente invento se proporoions un pow

liéstor que tlene la férmula

en lg que

M(P)a(D)b(L);M

es el vadical de wno o mas &cidos monooarboxflicos
glif4ticos o uno o mas slcoholes monohfdricos
saturados de oadena lineal 0 ronificeda conteniendo
de 4 a 12 £tomos de ocarbono,

es el raiical de wno o mas dioles sliféticos satura-
dos de ocadena lineel o ?amificada oonteniendo de

2 a 4 &tomos de oarbono,

es el radical de uno o mas foidos dicarboxfligos '
aliféticos conteniendo de 4 a 6 &tomos de cexbono,
0 el radicel de uno o mes de estos fcidos con una
proporeidn que no exceda del 10% en moles del total
de doldos utilizado, de uno o mas &oidos dicarboxfe
ligos arométicos conteniendo de 8 a 16 &tomos de
o_ar?gc.)no;n. '

es ol radical del Acido 6-hidroxi-caproico,

estando oade uno de los radiceles unidos entre

s por enlages estéricos, encontréndose los redi-
ogles Py Dy L distribuidos al azar en la moLdoum
1a; -beniendg ay by o; Cada uno:, un velor supew
rior a oero, siendo la oantided del redicel de '
foldo hidroxflico del 10% en moles al 90% en moles,



de preferencis del 20% en moles; al ;O% en moles
y mgs preferentements del 30% en moles al 50% en
moles, basado en el nfmero totel de moles de los
reaotivos y eligiéndose la relacidn molar de los
5. regotivos restentes de modo que el peso molecular
mgdio del yroducto estézbomppendido entre 500 y
1400 y la relacién entre ol oomponente monofuncio-
nal y el componente difunoional, o sea entre aloo-
hol y diol o cido monooerbox{lico y 4cido dicarw
10. bosil}oo, esté comprendida entre 55% en moles y
220% en moles.
' Se prefieren los polidaterss liquidos debido a
que, & esoglo comercisl, son mucho mes féoiles de menipular
y de elaborar que los polidstercs sélidos. ‘

15. El radlcal del éeiqc 6;hidrox§—caproioo se deriva,
de preferenoia; de epsilon—cébroiactona, pero puede derie
varse del propio Acido 6~-hidroxi-caproico en la preperaclén
de los oompuestos de la férmuls I. o

Ouando M es el radical de un deido monocarbox#lioo;

20, el Acido oontiene, de pr?ferencia, deIS & 10 &tomos dg oar~
bono, E@.écido puede ser, por ejemplo, éc;do oaproico, oa~
prilico, 2-¢tilhexoico, isoootanoico, odprico o leurico.
Ouando M es ol radicel de un alcohol monoh{drico el aloohol
contiene, de preferencls, de 8 a }l:émomos de oarbono.

25. El aleohol puede ser, por ejemplo, ngbutano}, alcohol
1sobutflico, n~hexsnol, alcohol isoootflioco, nonanol o
alcohol isodeoflico. Ios alcoholes partioularmente pre-
feridos son el gloohol isooctflico (una mezcle que se

encuentra en el oomercio y que vontlene sleoholes primarios
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de ocadena remifiosda oon ocho Atomos de oax'bono), “Alphanol“
79 (que est4 constituido, prinoipalmente, por sleoholes
primerios de oadena llnegl g ramif;pada‘oontenlendo de .
7 a 9 4tomos de carbono), z-etilhgxanol; alcghol isodeqilioo,
A1fol 810 (un produoto comereisl constitufdo, principalmente,
por n-octenol y n-decenol), las mezclas de alcoholes aliiﬁ-
ticos de ocadena predominentemente lineal conteniendo de

7' a 9 é:bomos'de oarbono expedidas bajo la marco de "Linevol®
79, ¥ la mezecla de gleoholes aliffticos de oadena Predomis~ )
ngntemente lineal conteniendo de 9 a 1L Atomos de oarbono
expedida bajo la merca de "linevyol® 91, )

EL giol oorrespondiente ol radicol P puede ser,
por ejemplo, e?;lengliool; diet?;engliool; propan-l;z—
-diolsy buban-l,3=dicl o buian~l;4~dioI: 31 se deses la
cedens puede interrumpirse por wn Ltomo de oxfgeno oomo en
el dietilengliools

EL foido dicarboxflico alifftico o el anhidrido

correspondiente zl radicel D puede ser; por ejemplo, el

4cido sucefnioo, 4cido glutérioo o écido addpico o los

anhidridos. Resulta ?articularmenie $4il wne mezela que

se encuentra en ol comerocio ¥y que oontiene aproximgdemenw

te el 27,4% de 4cido sucoinico, 42,4% de 4cido glutérico
y ol 30,2% de foido adfpioco.

E. foido dicarboxflico a;ométioo o el'anhidrido
correspondiente al redical D puede, si se desea, substituir-
se por 1 e 4 grupos glquilicos conteniendo de 1 & 4 &tomos
de oarbono: )

ElL &oido dicarboxflico o el enhidrido contiene,

de preferencia, 8 &tomos de carbono y puede ser el decido’
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isof+41lico, pero se prefiere, per-bioularmente; el;éoido
o~£t&lic0 o el anhfdride £télico, |

ElL presente invento proporoions tambidn un
procedimiento pars la preparacidn de polidsteres de la
férmule I que oomprende hacer reaccionar una mezela de
los componentes siguientes: a) del 10 al 90% en moles de
épsilon-ogprolactons o el hidroxideigdo oorrespondiente;
b) un ocomponente hidroxflico que oomprende wno o mas dio=
les aliféticos saturados de cadena lineal o remificade con~
teniendo de 2 a 4 Atomos de oarbono, o) un componente aof-
dico que comprende uno O mes foidos dicarboxflicos aliffti-
cos oonteniernq.o de 4 a 6 &tomos de oarbono o un;;w 0 mas de
estos foidos con una proporci6n que no exoede del 10% en
moles del totazl de 4cido, wno o mas foidos dicarboxflicos
arométicos oonteniendo de 8 a 16 Atomos de earbono y d) wno
0 mes .é.o:;doa mor_moarbo:::ilicos aliféticos ognteniendo de 4
a 12 &tomos de oarbono, 0 uno o mas alooholes monohidriqo_s
saeturados de oadena linesl o ramificada oonteniendo de 4 &
12 &tomos de oarbono. Los componentes hidroxflicos se ubis
lizen en ocantidad estequiométrics o hasta un exceso del 20%
sobre la ocantided estequiométriea oon respecto a los compo-
nentes aofdlocos. Le oantidad de laotona y la relacidn de
los reactivos restentes se eligen de modo gque el peso mqle-
ocular medio dol producto esté comprendido entre 500 y 1400,

ElL procedimiento para la preparacidn de los po—
lidsteres de la f6xmula I puede llevarse a cabo siguiendo
métodos oonvencionales para la prgparaoicSn de polidsteres
obtenidos dnicamente g partir de boml‘mes-l':os dihidroxilicos
¥y &cidos diocarboxflicos. Por ejemplo, la mezcla reacclonal



5

10,

15,

20.

25.

L4

pusde oaientarse} oonvenientemente; de 1002C a 2504C bajo
oondioiones tales que el ague resultente de la reaccién

de condensaoidn se elimine al tiempo que se fozma; por
ejemplo haolendo peser una corriente de gas inerte g tra~
vés de la megcla reaccional oalentade o conduciendo lg
reaccién en presencia de wn disolvente inerte apropiado
tal oomo xileno; oon el gue puede sepsrarse el agua median-~
te destilaoidn'OOmo wn azeotropo. La reacoidn se prosigue;
de preferenoia; hasta que la proporeidn de los grupos %ers
mingles de Zoido oarboxflico en el polidster resultente
corresponde a un valor 4eido no superior a 10 milfgramos

y espeoiglmente no superior a 5 miligramos de hidrdxidoe
potésico por gremo. )

In ceso deseado se puede adioionar a la mezola
reaccional un 6atal§zador ocomunmente utilizedo en la forma-—
oidn de poliésﬁ?res, por ejemplo gp%dos fuertes ocomo el
foido sulfﬁrioo; el 4cido fosférico, el écido p~toluensul—
fdnloo, foldos Lewis oomo el &oido estémnico, clorwro de
zine, oloruro de alumlnio y sales metélioas ¥y derivados metév
licos tales oomo alebxidos metélmoos, por ejemplo, tetra-
butil-titenato, adipato de zing, dxido de antimonio y come
Ppuestos 9rgano~esténnicos, especiglmente §xido de estbafio
dibutdlico. Ia oantided de catelizedor whilizada puede es-
tar comprendide entre 0,001% y 5% en peso basado en el peso
total de la mezola reacclonsle Si ge desea puede adioionar-
se hasta el 1% on peso de ocarbén sotivedo a base del peso
total de la mezola reacciongl ya sea a la mezola resccionsl
o inmedlatamente entes de la etapa de £iltracin para pro-

teger ol oolor del producto.
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Dos polidsteres del presente :anento; que pueden
utilizarse en éan“_cidaq.es de hasta el 60% en peso de la oome
posicidn plastificade, son plegtificantes eficaces ¥y faoils
mente elsborsbles con buena resistencla a la extracoibn.
Pregentan ung mejora en permsnencia en CPV sin pérdide de
eficacle en ocomparecién con los plastificentes no polimérim-
cos convenoionsles. En efecto, los polidsteres del presente
invento exhiben une notable conbinacidn de propisdades que
no se hallen Presentes en los plastificantes convencionales
no migm_a;b_oriqs} no solo poseen resistencia g la extracoidn
y migragién sino que superan el defeoto mas importente do
los plastifiocantes de este tipo dobido a que pueden elaborere
se facllmente & las ‘temperaturss comunmente utilizedss para
los plastificantes monoméricos.

Una ulterior ventaja_pr.é.ctioa lmportante de estos
nuevos pla,s'isi:t‘ibantes:estriba en que sus viscosidedes son
muyy inferiores en comparacidén con los plastificantes polids-
tericos no migratorios conver'xoionales; Bsto oconduce a una
menipulaoifn micho mas £8oil, més ;aﬁpida. dispersién de las
mezolas y mas f£4oil limpieza del equipo.

Log polidsteres del presente invento pueden inoorw
porarse a polimeros termoplésticos tales como oloruro de po-
livinilo o sus copolimeros siguiendo métodos convencionales.
Si se desea, on la composicién termopléstioa pueden haller
se presentes otros adltivos oonvenoignales tales como esto-
'bil:'i.zadores frgn'be al oalor‘y la lug, a.ntiox:l.dantes; relle-—
nos, pigmen‘bos; lubricantes, ocoadyuventes de la eleboraoidn
¥y otros plastificantes.

Ejemplos de establlizadores frente gl calor y la
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luz son los slguientess ’ )
1)  Seles de éc;doa ingrg&niooslu orgén?oos conteniendo
me’cgles oomo aluminig, 'barig, bism’rbo; oaloio? cadmio ] pota-?
gio, 1itio, magnesio, sodio, plomq; antominio, estafio, e
troncio o pinoc o oualquier metal gque sea apio para ejercer
wn efecto estabilizente sobre el PV en forma de ssl. Les
sales pueden ser simples o oomplejas;
Ejemplos de sales 1norg€nioas gon oarbonato de
plomo bdsico y sulfato de plomo fpihésioo. '
Los foidos orgénicos que pueden utilizarse son:
a) Agidos oarbox{licos aliféticos} saturados o inse~
turados qe oadona lineel o ramificada y oontahiendo, 0POoiLo=
nglmente, substituyentes hidroxilicos u oxfgeno en grupos
epoxidicos; Ejemplos son 2-etil-hexanoato de zine, laurato
de bario y ootenoato estannoso. )
b) Los foidos monow o di~oarbox{licos arométicos
que contienen ovelquier tipo de substituoidén en los grupos
aromdticos ymoualquier tipo de configuracidn alquil/én?lioa;
Ejemplos son p-tercibutil~benzoato de oadmio;
benzoato decdi&io o salicilato de plomq: '
e) En oalidad de materiales aofdicos, fenoles apios
pars formar oompuestos estebles (fenatos) con metales ya
sea en goluoidn apropiada 0 no.
Un ejemplo de este compuesto es nonil-~fengto de
bario.
2) Compuestos organomgtélioog de ouslquier de los
metgles sigu@entes,'aluminio,'bario;lbismutg, calcio, cad-~
mio, potagiuj litio, magnesio, sodio; plomo, antimonio, zinc;

estailo 0 estroncio.
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Ejomplos de estos compuestos son mercaptidos
dialquil—eaténnioos ¥ Oarboxila$os_dialquil-esténnioos;
3) Oompuestos orgénicos de ouslquier descripoidn
que impiden la degredeoién del CPV. _

Intre estos se encuentran el alfa-fenil=-indol o
los dstores de doido amino-oroténiooi.

Todos estos ocomprestos pueden whilizarse solos
o mezclados entre sl ya sea como &flidos o ocomo soluciones
en cualquier disolvente gpropiade sin que sea necesaria-
mente wn estabilizedor.

Dgs combinaoliones que pueden utilizarse son de
oarboxilatos de calclo o de zino o de un fenato de barlo
ocon la sgl de oadmio de un feido graso de oedena ramifice-
de 0 do oarboxilatos de bario; ocadmio ¥ ginc.

Con los estebilizadores precedcntes pueden utili~
zarse materiales que reglcen lg efeotividad de los egtebiw
lizedores pero que no sean estabilizadores para el CEV
ouendo se utilicen soloss

A estos materiales se les denoming co-estabilize—
dores e incluyen '

Y _ Aceites epoxidados y.ésﬁeres_tales como acelte

de soja epoxidado o bien ootil~oleato epoxidado.

b) ‘ Bsteres de &cido fosforoso que.pueden ser trigle ‘
quilo, trierilo o alquilerilo. Por ejemplo trifenil-fosfito;
tris (nonil-fenil )fosfito o difenil-isodeoilfosfito.

o) Oompgestos hidrofiiioqs eliffticos tales como
pentaeritritol, neopentilglicol, sorbitol o &steres par-
olales de glicerol. 7 .

d) Compuestos fendlicos tales ocomo 2:6-di-teroibutil-—
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~:-4~me“cil~£enol; ° 2:2—bis-(4;'-hidroxi-fenil)propano;
. Zstos oco-establlizadores pueden wtilizerse solos

o junto oon el estabilizador pr:!.noip_ai on oualquier propor-—
¢idn y oombinaoidn. Pueden aplicarse en estado ngturel,
solos 0 en :pezola con estabilizadores, o en soluoiones’de
disolventes, s0las o en mezcla con los establlizadores,
utilizando disolventes gpropiados que no son neceseriamente
establlizadores de CEV. _

Bgtos oco~estabilizadores breden utllizarse tamb:f..én
eh megzcle oon ?{.ubrioen’ces taleslco;no ceregs de polie'bileno;
oeras de'-éster; -éoido es’ceérioo',_‘esﬁeara’co o.élcico; estearato
de plomo, rellenos teles como carbonato ofleico molturado o
precipitedo o caolin. o

ﬂ.‘ambién pueden u’bil:!.zarsar oon materiales que b
sorban los rgyos ultravioleta, haciendo que el oompugsto de
CPV gea mas estable frente a la eﬁ:posicidSn de 1g luz, por
ejemplo benzofenonas o benzotriazgle_s__;

Pusden wtilizerse tambidn en combinacién con otros
Plastificantes conocidos que pueden ger:

¢

a) Retardadores de la combustidn tales como triarilfos:f.’atos;
alquil——diariléfosfatos-'.

b) Beteres de ftalatos ) ‘

o) Flastifloantes de baja temperatura, tales como ésteres
de adipa'bo; gebaogto ¥y azela'bo;i )

d) Plastificantes de poliéster convenoionales tales como
poli(lzé. butilengliool-adipato) interrumpido en los extremos
por un glechol de Og u otros miembros tfpicos de esta olase.
e) ZIEsteres arfiicos de 4cidos alcan-:su:l;ﬁdnicosQ

£) Extendedores que comprenden parafinas hplogenades o
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Ios ojouplos que siguen smplisn la ilustracién
del presente invento.

ElL valor fcido se determina disolviendo una muestra
del poliés‘be:r: en atanol neutralizedo (0 una mezcle de etanolw
~tolueno) y mediante titulecin oon soluoién de hidréxido
sddico N/10 ubilizendo fenolfteleina pomo indicador. EL rem
sultedo se exprese en mg de KOH por g".

_ EL velor de hidroxilo se mide acetilando el po=
lidster oon anhidrido acético en oxceso en aoctato de etllo
oon foido p~toluensulfénico como oatalizador seguido de hiw
drolisis del anhfdrido acdtico sin reaccioners Este mezcla
reaocional y una parte alicuwota del resotivo de acetilaoién
se titulen oon £loali normsl., La diforencia en los tftulos
aé une medida del anhidrido aoético que se hace rescoionar
oon los grupos hidrox{licos y partiendo de esta cifra puede
oaloularse el valor hidroxflico (en mg de KOH por g).

La visoosided se mide wtilizando un viscoaimetro
de nivel suspendido Ubbelohde (ASTM D445-IP71).

EIEMPIOS 1 8 4 '

Se quipd un matraz de 2 litrds, cuatro ouellos
¥y fondo rodondo, con un ag:!.tador en un prensagestopas de aglw-
tedor de vidrio esmerilado, un termémetro de contacto de
0-2508C en una funde de tormémetro y une admisién de nitué-
geno. El matraz se equipd tambidn con una columa Vigreux
oon oamisa de vaolo (12 oms de longitud efectiva), rematado
Dor un separador de agua provisto de un condensgdor enfrioe
do por agug: En el matraz se cargeron las ocentidades de rogo~
tivos indlcades en la Teble I junto con 10«15% on peso del
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rendimiento tedrico de polidaster de xileno y 0;1% en peso
besado en el rendimlento tedrico de polidster de Sxido dibu~
$il-est&unico. o |

Con el fin de proteger el 00lor del producto se
adicioné & le mezole reaccional oarbdn metivaedo en una can-
tidad del 1% en peso besado en el rendimiento tedrico del
dsters .

Luego se calentaron los reaotlvos hasta unos 2008C
durante 8 horas oon egltacidn y se mantuvo esta temperature
durante otras 10 a 20 horas. Se hizo pasar una corriente len-
ta de nitrdgeno en el matraz de reaccidn a través de le reao-
cidn. EL ggua formede en la raacgi&n ge separd del xileno en
el seperador de egue. Cuando el valor foido de le mezola
reaccional aiog,nzd el valor expuesto en la Tabla I se sepg;a&
el disolvente oalentando la mass reaccional bajo presién vew
duoide. Por dltimo se destild la mezcla en vaofo a 20080
durente una hora oon una presidén de 20 wilimetros de mér&u;'iOE:
Se £iltx6 el producto en un Piltro de presién bajo nitrége-
no y se obtuvo wn 1fquido limpido. Los rendimientos y proO~
piedades de estos polidsteres se exponen en la Tebla Le Tos
nfeidos dioarboxflicos mixtosf & que se hace referencies en
lags Tablas 1 y 2 es un producto que se encuentra en el comers

cio con la ocomposicidn aproximada siguiente:

&cido suocinico 27, 4%
&cido glutérico 42, 4%
%eido adfpico 30, 2%

Ejemplos, comy arativog A g F

Estos polidsteres se prepararon de modo anélogo
al descrito on los ejemplos 1 a 4 pero ubllizando los reao-
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tivos en les oentidedes indicedes en le Table I, Los rendis
nientos y propledadss de estos :poligsteres ge exponen en la
Tebla I.

Blemplos gomparstivos G y H

”Eb'!zos poliésteres se prepararon de modo anélogo

al desorito en los ejemplos 1 a 4 (exocepbo que en el ejemplo
H se ubdiliz oomo oatalizador 'l:ej:ré?-‘bu'kil~ti-kanaro) pero
utiligando los reesotivos en las cantidedes que se indican
on 1lg Tabla 2. Ios rendimientos y proplodades se exponen
en la Tabla 2.
Elemplos g' ompergtivos I y J

Estos poliésteres se prepararon de modo anélogo
al desorito en los Qjemplos 28 y .32 respectivemente de la
patente briténioa 859.642. EL polidster del ejemplo J se
prepaxd acctilando 400 gramos del polidster del ejemplo I
gon cuetro veoes la centided tebrics de enhidrido acético
& 10080 durante un perfodo de ouatro & oinco hores. Inego
se separd bajo vacfo g1 exceso de fcido acético y el enhidri-
do aoé:bico.: Los rendimientos y propledades se exponen en lg
Tabla 2;
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TABLA 1
REACTIVOS (g) L% en moles basado

B 2nigolléster, - -‘bi. " - -

Ji,. gidos 2a0'CLyo PSilon—| Refidi | 7. P
dicar~ glicoI fionofun~ | caprolag m;g% ég’}_gg X?éié‘ ngx:% 12?;31?.;
boxfli |~ oional = | tona to (ng de|xilico| (os a [(osmb~
cos mix gloohol () | X0H/g)| (mg def 2580) metro
tos isoootd | . XKOH/g) de. pre

a6 : lsisn =

exoep’ﬁo . de va
| donde se pox)”

indique

de otro

modo - . -

1 | 272 _ |65,5 303" 622 1129 | 243 9,0 { 351 {800
. Irisa) [o | sl gl | o L L L
2 | 272  188;0 185 534 033 | 2,2 2,0 | 1,010 [L,051
lrEliolfage) | (Teel (feSel | L L L

3 | o122 |92 | 185 2% . | 654 | 1,0 | 16,5| 444 | 820

[28,51 [21,7] | [20,31 | (26,51 | . ' s .

4 {274 111 8332 217 530 | 945 2,0 | 2,500 {1,325

(3,61 (28,31 | (16,1 |raop01 | - L 7 L 1
B | 272 {123 70 221 533 | 1,4 12 | 3,981 [£,300
3L,0] {30,6] [8,’73 [30.0] | . ’ , ’ TB.

¢ |o74  |i122 35,7 205 485 | 5,3 1,5 [16,590 lp,250
[32,5] [33.8] | [4 ,’ 11 [29,3] - ’ ’ ’

D | 272 _ 1135 18,2 211 534 | 2,0 552 | my eld 2,150
—i[32,4] £35.3] [2,271 . 1[30,0] ’ , ’ veda ] : _
4 {137 |125 |&oigo ise | 218 555 | 0,94 | {1,0| 331,3| 785

‘ ’ 2o é;m Er | 1 {1y ? 765
(15,6] £31,3] £23,4J [29,8] ‘ . B S S
E | 274 |175 |foido dso- 271 651 | 1,3 | 8s5| 352,801,375
ootinoico
[25.310035,6] | [9:04] 1(30.1] - . : :
F | 274 |159 |[Zoddo iso-| 235 539 | 441 | (1,0 31,760 {2,200
' N oc’ggn%ico '
[29,0] [37,21 | [3,861 |[29,9]
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TABLA
[REAOTIVOS_(2) [% en moles bésedo en -
 Ipolidster] - e N
Ed+ |Acido dloep| Dicl |Alochol | Epsilon |Remai|valor | Velor | visco [Peso mo
box{lico - o &oido | caprolag migg: foido |hidro sided lzoul&
monogeyr | ‘tona to, |(mg [xf1i=] (os a[(osmbm
box{ligo (g) |de 00 2500) fmetyo -
KOH/g)| (mg de. pre
de aidn "
= T e R box
¢ |seb&cico  (l,6-he—i Aoido 817 0,53 |25 SOLI 2250
xandiol{ 2-etilhe iy -
xanoico P.F.
. o78_ | -38; 225 4240
- 412 - 27 "30y
[30,4] (35,61 (4,041 (25,91 | 1 —
H #sebéoico 1,6mhom| Teobile 822 |inspre| 9,0 | SOLL {2410
xendiol { =2=-motll olgble Do
undegam~ P.F.
t NOLwmdme 46=-92C
. i ) n{
F 412 234 | 58,8 205
[33.21  [[32,67 {[4;55] (29,80 [ 1 | N
T |aafpico etilens) = 729 | 0,65 |38  [14,260(2898"
glicol oalou
365 179 285 el
'3
L38,7] [36,5] N D N R
7400 g o poliéstor del efem | == 3718 | 1,5 2,7 |52,920{1750
, iladg con 116°
planhidro ggo acg'bico (= 4gx
oantidad tedrica) ‘ " :
K |aieotilo | etilen | nehexem 39 |01 |16 B0,000| wm
xelato ;glicoI' nol
292, | 122 | 28,0 | 205
(331 | 052,61 [455] [[29,8]
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Elemplo gomperativo K ‘ .

' En un matraz de 1 1ltro eguipado peras destilaoibn
incorporando une columna Vigreux gon camisa de vaeio de 15
ome S?'ﬁar'garon los reactivos expusstos en la Tabla 2 junto

Se con 0,5 gramos de $xido dib}t'bil'?-es'bgnnioo. Se calentd la
mezola durante 9 horss & 1159—20090; recogléndose como deati-
lado 190 gremos de etanol. Despuds de celenterse adiclongle -
mente durente 1 hors y cuarto hasta 16;390 a una presifn de 2L
milimetros de mercubio se evidencid alguna descomposicidn

10. (evoluoibn de gas). Se enfrid el producto haste la bempere~
ture del ambiente y el rendimienbto y las propiledades se exw
ponen en 3;9' Tabla 2.
Ejemplos 5 g 8 )
_' Se obtuvieron las compogiciones de los ejemplos
15. 5ad ianrporando 35 partes dcjz los polidsteres de los ejom~
plos 1 a 4 respeotivaxpepte a 65 partes de oloruro de poiivi-
nilo (Breon S 125/12), 4 partes de pasta de plomo blanco y
1 parte de estearatbo oé,lcico; Le mezcla previa se tratd on
un molino de dos cilindros a 1658C durante 15 minutos y se

20. moldeo por ocmpresidn a 1804C durante 6 minutos. Lies propie-
dades fisioces se exponen en lag Tablas 3 T 4o
Ejemplos 60mpg.gg,tivos LeV

La éomposicidn de los ejemplos comparatlvos L a V
se obtuvieron incorporando ;35 partes de los poliéstgres de

25, los ejemplos oomparativos A a K respec'bivgmen-be a 65 pa.rj&es
de clorurc de polivinilo (Breon S 125/12), 4 partes de pasta
de plomo _‘nlanbof ¥y 1 parte de estearato cloico. La mezcla
previa ge trato en un molino de dos oilindros a 16590 duran-
te 15 minutos y se moldeo por compresién a 1802C dqurante 6 ‘
minutos. Las propiedades flsicas se exponen en la Teble 3 ¥y 4{.‘-



=19 =

TABLA 3
Eje [(N8 Moles.Alocho x 100 | Peso mo  |Oenti- [IRHD 54 |Punto de|Tempere=
m}%es. leoular |dad de [partes |clarifi~|turd §e
(osméme  |dapro~[de pleg |cacidn |flexldén
tro de~ |laoto~|tificen | (20)  |en Ppfg
pregién |na (% |te por (e0)"
de vepor)|en mo- {100 par
lez) |tes de
esina .
" ﬁ—N‘-‘f‘!""“"“"
5 220 800 50 77 125 | Ly
6 100 1.051 50 78 136 | w1y
7 935 2w | | s | g
L 35,7 S 159 1 <50
¥ 21,5 1,300 |3 | e 155 | gl
N 1339' 2!350 30 95 177 - 1.0
0 6443 2,150 30 93 185 —~—
8 150% 785 130 | 8 139 | s
P 35,7 1,375 |30 | & 165 | «gg
Q 13,3* 2,200 |30 | 94 183 | w0

+ Estos son polimeros terminados con un Loido monoocerboxilicos

y esta relacidn es

(N8 Moles.&eido monosarboxflico)

x 100

(Ne Moles &cido dlcarboxflico )
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TABLA 4

5 emplo

Peso mole-
oulsar
(osmémetyo
de presién
de vapor)

Visoogidad
(o3 a 2520)

IRED 54
tes de p;{
tificarrte -
por 100 paxr
tes de rew
sing

Punto de ole
Yificecidn
(20)

Tempera:bu:ca]

de flexién

en frio -
(eC)

820
2250

2410

2898
1750

444
(SOLTIO
(p'f. 4280

iSOI:IIX)

14260
524920
80,000

79
80
&1

oL
90

136
138
148

177

173

- NO COMPATIBLE CON CPRV-

=16
- 9.0
"ll ,0

~ 640

5e

10.

15,

-~

Las propiedades fisicas de las oomposiciones de

los ejemplbs 5 a ay los ejemplos comparativos L g V se dew

termingron siguien;do los métodos gue se exponen a continug~

oidns

a) Grado inﬁerna&ional de dureza del oaucho (IRHD) probado
gsegin BS 903 parte: A'I & 2320,
b) Temperatura de flexién en :Erio (Clash & Berg), ge de~
terminé segfin BS 2782 método 104B.

o) Punto de olarificacibn - la temperatura a que dejen

de distinguirse unas pooes partioulas de CPV calentado en un

exceso de plastificante y observedas con un aumento de X

100 a través de un mioroscopio. Le Prusba indice la elshore~

bilidad relativa de,: formulaciones que contlene diferentes

plas-bifican-tes: En’ general contra menor es el punto de ola-

rificacidn mas fécil resulta la eleboracidn de la formula~

oidn.
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 Lg Table 3 demuestra que J.os Productos del presen'be
inven'bo son mes efdotivos (clfra de IRHD :Im‘.‘erior), poseen
puntos de olarificacién inferdores y proporcionan temporew
turas de flexidn en frio inferiores ouando se incorporsn
& OPV que loa productos comparabies comprendldos en la
patente briténioca 1.137.882.

La Tabla 4 ilustrs ias Propiedades de un produoto
tiplco del pregente invento comparadas con aquellas de
los productos comprendidos en la patente briténieca 859.642.
El producto del presente invento‘es un lfquido de moderads
viscosided que; poY oonsiguiante; se manlipula facilmente
y se incorpora sin dificulted a la ooinposic:wn de GPV.
Bs superdor gon respecto a la eflomois, punto de oleriw
ficaolén y temperatura de flexién en frio cuando se oompara
con log productos utilizados en.los ejexlnplos R a V que son
8élidos o de elevada visoosidac‘l_", Ademés, el produeto del
ejemplo K utilizedo en el ejemplo V sufrid cierta descom-
posioibn durante su preparaoi&n ¥y no resulté compatible
oon el OPV,

-

= Y L

REIVINDICACIONES
Co- EEmSSmmmeSTem—— .

. Desorito el objeto del presente invento, se declam
ren nueves y de propla invencién las siguientes reivindioaw
oiones; oon priorided de la solic?i-bud de petente Inglesa ng
36885/‘;4 del 22 de Agosto de 1974 . ‘

lgi-l Un procedimiento para la preparacidn de polids—

teres plastificantes de la Féxrmuila I

H(P) g (D), (LY z
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que constituyen agentes plestificentes en la formeoidn ‘
de composiciones plastificedas oon polimsros tormoplésticos,
en espeailsl oon cloruro de polivinilo, en ouya férmmula I
M  es el rajicel de wio o mas Zcidos monocoarboxflicos
aliffticos o wno o mas glooholes monohidricos
saturados de cadena limegl 0 remificeda conteniendo
de 4 a 12 4tomos de oarbono, ‘
P os el wedicel de wno o mes dioles sliffticos sature~
dos de cadena lineel o ?am:liioada conteniendo de
2 & 4 &tomos de oarbono,
D es el radi;al de uno o mes doidos dicarboxflicos ‘
aij:f;éticos- conteniendo de 4 & 6 &tomos de oarbono,
o el radicél de uno o mas de estos &cidos oon ung
proporeidn que no excede del 10% en moles del total
de Zoidos utilizado, de uno o mas 4oidos dicarboxf-
Liocos a;?omé,’sioos conteniendo de 8 a 16 &tomos de
carbono, '
L en ol radical del 4oido 6-hidroxi-oaproico,
estando 69:1:—;, wno de los rediceales unidos entre S:,t por
enlaces estéricos, encontréndose los redicales Py Dy L
distribuidos al azar en la molé.culg.; teniendo a, by, ¥y 0y
ceds uno, un velor superior g gero, siendo la centis
dad del radioel de écido hidroxflico del 10% en moles
al 90% en moles, basedo en ol,ndmero total de moles de
los reactivos, y eligidndose la relacién molar de los
reactivos restentes de modo que el peso molecular medio
del producto esté comprendido eutre 500 y 1400 y la
relacién entre el componente monofunciongl y el come

ponente difuncional estd comp:n;endida entre 55% en moles
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y 220% en moies; carecterizado porque oomprende hacer
resocionsr una mezola de los vomponentes siguientes: a)

del 10 gl % en moles de épsilonnoaprolaotona o el
hidroxiqécido correspondisnte, b) un componente hidroxilioo
que comprends wno o mes dioles alifAtlcos seturados de
oadena lineel o remificada conteniendo de 2 a 4 4tomos

de oarbono; o) un componente asddioo que comprends uno

o mas foidos dioarboxflicos aliffticos de 4 = 6 &tomos

de carbono o wio o mes do estos foldos ocon una proporoidn
que no exceda del 10% en moles del total de 4oidos, uno

o mas foldos dicarbox{licos arom&iicos conteniendo de 8 a
16 &tomos de ocarbono y d) uno 0 nés 4eidos monooarboxi%in
cos aliféticos conteniendo de 4 a 12 4tomos de oarbono, o
wnomo mes elooholes monohidricos seturados de cadena lineal
o ramificada conteniendo de 4 g 12 &tomos de carbono de mo-
o que el componente higrox{lico se utilice en cantldad es~
tequiométrica o heste el 20% en exceso sobre la cantidad os—
tequiomdtrics oon respeoto al somponente acidico.

a.u Un procedimiento, de oonformidad oon la reivimn
dicqoidn 1, oaraoterizado porgue prefarentemente el resotive
constituyepte del componente a? es epsilon»caprolactona.

3;~ Un procedimiento, de conformided con las rei-
vindie@oioneq la 2; caracterizedo porque el foido monooar—
voxflico participante en la roaceidn contiene preferentemente
de 8 & 10 %momoa de oarbono.
4o Un procedimiento, ge conformidad con les relvin-

dicaolones 1 a 3, ocsracterizado porque més ogpecislmente el

4oldo monocarboxflico es 4eldo lsoootenocicos

5;4 Un procedimiento} de gonformidad ocon las reivine
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dicaclones 1 a 3, caracterizedo porque el aloochol monohddrie
co partioipante en la reacoidn oontiene preferentemente de
8 .a 11 &fomos de oarbono. ‘

- 6-:4 Un' proc?dimien’co;' de oonformided ocon lag rei-
vindicaoddn 1 a 3 y 5, caraoterigado porgue més espeoislmente
el aloohol monohidrico es eloohol isoootflico.

7;:- Un prgoedimien'bo, de :oonformided con las rei-
vindicaoiones 1 a 6, carsoterlzado porque especislmente el
diol partiéipante en la reaoci§n es etilenglicol.

' &:_4- Un pi'gcedimien-bo; de conformided con las rei-
vindicaociones 1 g :7, ceracterizado porque prefersntemente el
deido o_a:rﬂqiqrido dicarbox{lico alifftico es foido o anhfdri~
do suoalnico, glutérico o adip:]'.oo;;

9:.- Un prgoedimien‘ao s de oonformided oon las reli-
vindicsoiones 1 a 8, caracterizado porque tembién preferente-
mente el :éoido o enhfdrido dicarboxflioco aromético es boido
o-£441100 o anhidrido ft4lico.

10.~ Un procedimiento paras le preperacién de po=
libsteres plagtificantes. o

Segin se desoribe y reivindice en la presente me-
morie desoriptiva que consia de 24-'P§ginas foliadas y esori-
tas a méguing por una sola de sus Qeraf_;

Maﬂrid; g 21 de Agosto de 1975

P& JAIME ISERN
PP\ /’ -
———

firmodol ¢OSE £, ™MIETO

mpo’:
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