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NUEVOS ADITIVOS BASADOS EN FTALATOS PARA LA

PLASTIFICACION INTERNA DE POLIMEROS CLORADOS

SECTOR DE LA TECNICA

La presente invencion describe un procedimiento para la plastificacion
interna de polimeros clorados con dialquil ftalato o dialquil isoftalato
guimicamente modificados de manera que se anclen covalentemente a la

cadena polimérica y eviten asi su migracion.

ESTADO DE LA TECNICA

Los polimeros con atomos de cloro en su estructura son materiales
muy interesantes, puesto que pueden actuar como productos de partida
para la obtencibn de nuevos materiales con una gran variedad de
aplicaciones.

El poli(p-clorometilestireno) (PCMS), poli(cloruro de vinilideno)
(PVDC), poliepiclorohidrina (PECH) o su copolimero con 6xido de etileno
(PECH-PEO) son particularmente interesantes porque son comercialmente
viables y porque poseen atomos de cloro en su estructura, los cuales se
pueden sustituir por la accidn de un nucledfilo. A través de estas
modificaciones, es posible obtener nuevos materiales con propiedades
hechas a la medida.

Dentro de esta familia de polimeros clorados, destaca el Poli(cloruro
de vinilo) (PVC) puesto que es uno de los polimeros mas importantes en
diversas areas industriales, como en la construccion, el campo higiénico
sanitario, tuberias, jugueteria, etc.

En la sociedad actual hay una gran demanda de articulos basados
en PVC plastificado, es decir, articulos en los que se emplea PVC como
base polimérica, al que se le afiade una cantidad considerable de
plastificantes. Dentro del ambito higiénico-sanitario, el PVC plastificado

aparece como uno de los sistemas mas extendidos gracias a su
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versatilidad en el procesado, inercia quimica frente a fluidos bioldgicos y
claridad optica. El porcentaje de plastificante que se emplea en estos
articulos puede llegar a exceder el 40% en peso, como por ejemplo, en
bolsas de transfusion sanguinea, tubos de transfusidn intravenosa,
catéteres, sistemas de alimentacion gastrica, respiradores, etc.

Se sabe que cuando se emplea PVC plastificado, existe una
tendencia por parte de los plastificantes a migrar desde el interior del
polimero hasta la superficie. Las consecuencias son, por un lado, que el
material polimérico va perdiendo progresivamente sus propiedades
iniciales y, por otro, que se produce una indeseada contaminacion del
medio que lo rodea. Una importancia especial tiene este aspecto en
articulos empleados en medicina, puesto que existe riesgo de incorporar el
plastificante en el interior del cuerpo humano. Esta contaminacion provoca
gue los metabolitos derivados de estos plastificantes actuen como
potentes agentes carcinogénicos.

La migracion de los plastificantes ha sido una problematica que se
ha intentado paliar de formas muy diversas. En su mayoria se ha
empleado plastificantes con un peso molecular mayor. Entre los
plastificantes alternativos destacan los poliésteres alifaticos, poliadipatos,
poliglutamatos, polidxidos de etileno de distinto peso molecular, etc. Sin
embargo, esta sustitucion no logra evitar completamente la migracion, sino
sélo la reduce y ralentiza ya que si estos materiales se ponen en contacto
con otras superficies, liquidos o disolventes es posible la difusion del
plastificante hasta el exterior del material.

Para lograr paliar eficazmente la migracion, una alternativa atractiva
es la creacion de un enlace quimico que ate el plastificante quimicamente
a las cadenas del PVC. Esto requiere una reaccion selectiva entre algun
grupo funcional del aditivo y un grupo reactivo del polimero. La reaccion de
sustitucion nucledfila puede considerarse como la mas importante de las

reacciones de modificacion sobre los polimeros con atomos de cloro en su
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estructura, debido a su versatilidad y a la facilidad con la que se controla.
En este proceso, se intercambia un cloro de la cadena principal o lateral
del polimero por la accion de un agente nucledfilo introduciendo asi este
ultimo en la estructura del polimero. Sin embargo, en funcion de las
caracteristicas del nucledfilo usado existen, a parte de la sustitucion, dos
posibles reacciones secundarias que son la eliminacion de Cloruro de
Hidrégeno y el entrecruzamiento. La eliminaciéon se produce cuando el
nucledfilo tiene una basicidad elevada. Como resultado se generan dobles
enlaces en la estructura del polimero o escisiones de cadena polimérica y
el material cambia sus propiedades. La otra reaccidon secundaria, el
proceso de entrecruzamiento, puede tener lugar con aquellos agentes de
modificacion bifuncionales o polifuncionales que también sean capaces de
sustituir un segundo atomo de cloro del polimero.

Diversos estudios, centrados en el PVC, han demostrado que los
nucledfilos mas apropiados para modificar este polimero son los tioles
aromaticos. En condiciones experimentales iddneas se consigue obtener
grados de sustitucidon hasta 80% sin que se produzcan reacciones
secundarias de ningun tipo. Empleando tioles aromaticos con otros
sustituyentes en el anillo aromatico ha sido posible introducir una gran
variedad de grupos funcionales en el PVC. Las conclusiones mas
importantes de estas reacciones aparecen resumidas a continuacion:

- El mecanismo transcurre acorde a una sustitucion nucledfila de

segundo orden (Sy2).

- La distribucion de los agentes de modificacion a lo largo de las
cadenas poliméricas es una distribucion aleatoria. Dependiendo
de la naturaleza del tiol empleado y las condiciones de reaccion,
se han llegado a obtener grados de modificacion hasta del 80%
sin que se produjeran reacciones secundarias.

- La reaccibn de modificacion de tioles con el PVC es
estereoespecifica: en la primera fase de la reaccidon son

principalmente los cloros de las triadas isotacticas vy
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heterotacticas que son susceptibles a la sustitucion, mientras
gue las triadas sindiotacticas no se ven afectadas.

- Se ha comprobado que se pueden llevar a cabo las reacciones
de modificacidon tanto en disolucion, en estado fundido y
suspensidon acuosa en presencia de un catalizador de
transferencia de fases y en todos los casos se mantiene el
mecanismo de reaccidn y la estereoespecifidad.

- También se ha establecido que la reologia del polimero
modificado esta correlacionada con la reactividad en estado
fundido, mientras que los parametros de procesado estan
relacionados con la cinética de la reaccion.

- Gracias al uso de tioles aromaticos sustituidos ha sido posible la
funcionalizacion del PVC con diversos grupos funcionales.

- Se ha demostrado que el empleo de tioles aromaticos en el
procesado del PVC mejora la estabilidad térmica del material
durante el procesado debido a su capacidad de captar radicales.

La unica patente hasta la actualidad que utiliza la estrategia de una
plastificacion interna empleando grupos mercapto para el anclaje al PVC
aparecié en 1985 (M. Alain, C. Mijangos, G. Martinez, J.L. Millan, Patente
francesa, FR2557115, Junio 1985). En este trabajo se emplearon tioles
alifaticos de cadena larga y tioles aromaticos monofuncionales. Con estos
reactivos se consiguié solo una reduccion limitada de la temperatura de
transicion vitrea y en ningun caso se observo una plastificacion eficaz del
material por las siguientes razones: los reactivos aromaticos empleados
eran tioles que llevaban el grupo mercapto en posicion orto del grupo éster
lo que impidié conseguir grados de modificacion elevados debido al
impedimento estérico; en el caso de los tioles alifaticos, por otro lado, la
nucleofilia del tiol no era lo suficientemente alta como para conseguir
grados de sustitucion altos sin causar eliminacion y degradacion del

polimero.
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Starnes y col. (W. H. Starnes Jr., R. Park, US Patent, 4098763, Julio 1978)
emplearon en 1978 tioles alifaticos y aromaticos y una serie de ésteres
similares a los que se describen en esta patente con el fin de mejorar la
estabilidad térmica del PVC durante su procesado. La finalidad de estos
estudios era la preparacion de un aditivo de bajo peso molecular que
ademas fuera capaz de actuar como estabilizante térmico sustituyendo, de
esta manera, las sales de metales pesados poco amigables con el medio
ambiente. Por lo tanto los autores no se plantearon la formacion de los
tiolatos correspondientes capaces de actuar como nucledfilos.

Esta patente describe una via sintética para la obtencion de nuevos
aditivos basados en ftalatos e isoftalatos que permiten su anclaje quimico
a las cadenas poliméricas. De esta manera se obtiene un material
polimérico en el que el plastificante no puede migrar fuera del material ni
puede ser extraido de él.

Las ventajas son, por un lado, que se puede evitar la contaminacion
del medio en contacto con el material plastificado y, por otro lado, que el
polimero plastificado mantiene inalteradas sus propiedades con el tiempo.

DESCRIPCION DE LA INVENCION:

DESCRIPCION BREVE

Un primer aspecto de la presente invencion son las sales metalicas

derivadas de dialquil ftalatos o isoftalatos con formula general (1):

Un aspecto preferente es que M es un cation metalico monovalente

o bivalente.
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Otro aspecto preferente es que R puede ser:

a) una cadena alifatica hidrocarbonada lineal o ramificada

b) un sistema monociclico o policiclico cicloalifatico o cicloalquil-
alifatico

¢) un radical arilalifatico

d) un radical arilo monociclico o policiclico

Un aspecto preferente es el compuesto de férmula general (1) en
gue los grupos ésteres estan en disposicidn orto, por lo que el compuesto
se selecciona de entre los de férmula 4-Mercaptoftalato de dialquilo, por
ejemplo, pero sin limitarse 4-Mercaptoftalato de bis(2-etilhexilo) en forma
de sal potasica, donde M es potasio (K) y el 4-Mercaptoftalato de bis(2-
etilhexilo) en forma de sal sédica, donde M es Sodio (Na)

Otro aspecto preferente es el compuesto de formula general (lll) en
gue los grupos ésteres estan en disposicion meta, por lo que el compuesto
se selecciona de entre los de formula 5-Mercaptoisoftalato de dialquilo, por
ejemplo, pero sin limitarse 5-Mercaptoisoftalato de bis(2-etilhexilo) en
forma de sal sodica donde M es sodio (Na) y el 5-Mercaptoisoftalato de
bis(2-etilhexilo) en forma de sal potasica, donde M es potasio (K).

Otro aspecto de la presente invencidon es el procedimiento para la
obtencion del compuesto de formula general (I) que comprende los
siguientes pasos:

a) activacion de los 3 grupos acidos del anillo aromatico del derivado
acido ftalico o isoftalico
b) reduccion del producto clorosulfonado

esterificacion de Fischer

o O

)
) regeneracion de la funcidn tiol
e) desprotonaciéon por accidon de una base para obtener la sal
metalica final
Otro aspecto de la invencion es el uso de sales metalicas derivadas
de dialquil ftalatos o isoftalatos con férmula general (1) para la plastificacion

interna de polimeros clorados sin migraciéon alguna del plastificante
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Otro aspecto de la presente invencion es el polimero modificado
obtenido a partir de polimeros clorados y las sales metalicas derivadas de
dialquil ftalatos o isoftalatos

Un aspecto aun mas preferente es que el polimero modificado con
formula general (IV) se ha obtenido a partir del polimero clorado

Policloruro de vinilo (PVC

)
CHy—CH-T—CH;—CH
Cl
. y
S
Z A o
T

OR

0~ “OR
(IV)

Otro aspecto de la invencion es que el procedimiento de obtencidn
de polimeros clorados modificados con sales metélicas derivadas de
dialquil ftalatos o isoftalatos se realiza en disolucidon segun los siguientes
pasos:

a) adicién de un disolvente al polimero clorado a una temperatura

entre 40°C y 60°C

b) posterior adicion a la mezcla a) de la correspondiente sal

metalica de formula general (1) en atmdsfera inerte

c) precipitacion del polimero modificado

Otro aspecto de la invencion es que el procedimiento de obtencidn
de polimeros clorados modificados con sales metélicas derivadas de
dialquil ftalatos o isoftalatos se lleva a cabo en estado fundido segun los

siguientes pasos:
a) mezclado del polimero clorado y la sal metalica de formula general

(1)

b) adicién de la mezcla a) sobre un mezclador interno o extrusora a

una temperatura entre 85-150°C
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Otro aspecto de la invencion es que el procedimiento de obtencién de
polimeros clorados modificados con sales metalicas derivadas de
dialquilftalatos o isoftalatos se lleva a cabo en suspension acuosa segun
los siguientes pasos:
a) mezclado del polimero clorado con agua
b) adicidén a la mezcla a) de la correspondiente sal metalica de féormula
general (1), un catalizador de transferencia de fase y un disolvente,
todo ello en atmoésfera inerte y a una temperatura entre 25°C vy
100°C

c) purificacidon del polimero modificado

DESCRIPCION DETALLADA

La clase de materiales mas empleada para la plastificacion de los
polimeros clorados, y mas concretamente del PVC, son ésteres alifaticos
de ftalatos. Los ftalatos son compuestos que contienen un grupo aromatico
con dos sustituyentes carboxilicos en posicion 1y 2 del anillo.

La presente invencion proporciona una metodologia experimental
para la obtencion de ftalatos funcionalizados con grupos mercapto en
posicion 4 para los derivados del acido ftalico y en posicion 5 para los
derivados del acido isoftalico.

Asi, un primer aspecto de la presente invencidon son las sales

metalicas derivadas de dialquil ftalatos o isoftalatos con férmula general (1):

Un aspecto preferente es que M es un catibn metalico monovalente o
bivalente.

Un aspecto mas preferente es que M es sodio 6 potasio.

Otro aspecto preferente es que R puede ser:
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a) una cadena alifatica hidrocarbonada lineal o ramificada, que
puede estar totalmente saturada o puede contener una o0 mas unidades
etilénicas insaturadas o puede contener uno 0 mas atomos de oxigeno (-
0O-) o azufre (-S-).

b) un sistema monociclico o policiclico cicloalifatico o cicloalquil-
alifatico, los cuales pueden tener unidades etilénicas insaturadas, uno o
mas atomos de oxigeno (-O-) dentro o fuera del sistema ciclico.

c) un radical arilalifatico en el cual la estructura ciclica
opcionalmente contiene uno o varios sustituyentes alquilicos o alcoxidos y
puede estar enlazado al grupo alifatico a través de un atomo de oxigeno (-
0O-).

d) un radical arilo monociclico o policiclico que contenga uno o mas
sustituyentes aliquilicos o alcoholatos.

Un aspecto mas preferente es que la cadena alifatica
hidrocarbonada puede contener entre 4 y 18 atomos de carbono vy estar
saturada o insaturada y contener uno 6 mas atomos de oxigeno o azufre.

Un aspecto aun mas preferente pero sin limitarse es que la cadena
alifatica hidrocarbonada puede ser butilo, iso-butilo, hexilo, iso-hexilo.

Y un aspecto aun mas preferente es que la cadena alifatica sea 2-
etilhexilo

El término “cicloalifatico” se refiere en la presente invencidén a un
radical carbociclico o heterociclico, que contiene entre 4 y 10 eslabones,
pudiendo ser de anillo unico 6 multiple, en este ultimo caso con anillos
separados y/o condensados. Un ejemplo, no limitante, de cicloalifatico es
un resto ciclobutilo, ciclopentilo, etc. preferiblemente ciclohexilo. (derivado
del ciclohexanol)

El término “cicloalquil-alifatico” se refiere, en la presente invencion,
a sistemas carbociclicos o heterociclicos opcionalmente enlazados al resto
alifatico a través de uno o varios atomos de carbono o de oxigeno (-O-).
Por ejemplo, este grupo puede ser, ciclohexilmetilo, 2-(ciclobutil)etilo, etc.

preferiblemente ciclohexilmetilo.
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El término “arilalifatico” se refiere, en la presente invencion, a
sistemas carbociclicos o0 heterociclicos aromaticos opcionalmente
enlazados al resto alifatico a través de uno o varios atomos de carbono o
de oxigeno (-O-). Por ejemplo, este grupo puede ser, 1-naftiimetilo, 2-
fenoxietilo, etc. preferiblemente bencilo.

El término “arilo” hace referencia, en la presente invencion, a
sistemas monociclicos o0 policiclicos condensados opcionalmente
sustituidos con grupos alquilo o alcoxido. Como ejemplo, no limitante,

fenilo, naftilo, 4-metoxifenilo. Preferiblemente fenilo.

Segun la féormula general (1) la posicidn relativa de los grupos
ésteres respecto del grupo mercapto determina la isomeria del ftalato
funcionalizado.

Un aspecto preferente es el compuesto de férmula general (1) en
gue los grupos ésteres estan en disposicidn orto, por lo que el compuesto
se selecciona de entre los de férmula 4-Mercaptoftalato de dialquilo, por
ejemplo, pero sin limitarse 4-Mercaptoftalato de bis(2-etilhexilo) en forma
de sal potasica, donde M es potasio (K) y el 4-Mercaptoftalato de bis(2-
etilhexilo) en forma de sal sédica, donde M es Sodio (Na)

(I1)

Otro aspecto preferente es el compuesto de formula general (lll) en
gue los grupos ésteres estan en disposicion meta, por lo que el compuesto
se selecciona de entre los de formula 5-Mercaptoisoftalato de dialquilo, por
ejemplo, pero sin limitarse 5-Mercaptoisoftalato de bis(2-etilhexilo) en
forma de sal sodica donde M es sodio (Na) y el 5-Mercaptoisoftalato de
bis(2-etilhexilo) en forma de sal potasica, donde M es potasio (K)
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(1)
Las estructuras de los nuevos aditivos basados en el acido ftalico
son formalmente similares a los plastificantes comerciales pero contienen
5 un segundo grupo funcional, que permite establecer la unidén covalente con
las cadenas poliméricas. Por razones comparativas, se sintetizaron los
plastificantes derivados del acido isoftalico.
Otro aspecto de la presente invencidn es el procedimiento para la
obtencion del compuesto de formula general (1) que se representa en el

10 esquema que sigue

0] 0O 0]
\/‘\ONa /\CI Reduccion \/kOH
S PCls S - . S
= ONa Tolueno Cl SnClz | = OH
NaO5S ClO,S Z AcOH \CS
@] @] 2

@]
R-OH
H,S0,
Esterificaciéon
@] @] o
N OR K,CO3 4 OR Reduccion N OR
> e - | ~
@0 OR THF anhidro = OR NaBHA4/5°PrOH OR
K 5" NF HS N
o] o] 2 O

y que comprende los siguientes pasos:
a) activacion de los 3 grupos acidos del anillo aromatico del
15 derivado acido ftalico o isoftalico
b) reduccion del producto clorosulfonado

c) esterificacion de Fischer
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d) regeneracion de la funcidn tiol
e) desprotonacion por accidon de una base para obtener la sal
metalica final

Para la sintesis tanto de los ftalatos como los isoftalatos
5 funcionalizados se emplearon como productos de partida acido 4-
sulfoftalico o acido 5-sulfoisoftalalico, respectivamente. La funcidn sulfonilo

(-SO3H) fue el grupo precursor de la funcidn mercapto.
Un aspecto preferente es que en la activacion de los grupos acidos
se empled un agente clorante, como por ejemplo el POCI; o PCls y que se

10 realiz6é a una temperatura entre 100 y 140°C

Otro aspecto preferente es que la reduccion del grupo
clorosulfonado se realiza con disolucidon acida de SnCIl,/HCI a una
temperatura entre 40°C y 80°C.

En estos compuestos se reduce selectivamente el grupo

15  clorosulfonilo (-SO.Cl) al grupo mercapto (-SH). A pesar de que la
reactividad de los derivados carboxilicos (-COCI) es superior al grupo
clorosulfonilo es posible la reduccion a tiol de este ultimo de forma
selectiva con SnCIly/HCI y con rendimientos superiores al 90%.

Tras la reduccion, se produce una esterificacion clasica de Fischer,

20 Asi, otro aspecto preferente del procedimiento de obtencion es que
la esterificacion se realiza empleando el alcohol R-OH como disolvente,
donde R ya se ha descrito anteriormente, y acido sulfurico concentrado
como catalizador. Durante esta esterificacion se produce la oxidacion del
grupo tiol hasta el disulfuro (-S-S-) derivado correspondiente.

25 Otro aspecto preferente del procedimiento es que la regeneracion
de la funcidén tiol (-SH) se lleva a cabo por adicion de una base,
preferiblemente borohidruro soédico (NaBHa).

Otro aspecto preferente es que la regeneracion de la funcion tiol se
lleva a cabo a una temperatura entre -15°C y +5°C.

30 Un aspecto mas preferente es que la temperatura es de 0°C
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Otro aspecto preferente es que la desprotonacion se consigue por
accion de de una base.

Un aspecto mas preferente es que se deben emplear cantidades
estequiométricas de bases muy fuertes o un gran exceso de bases
débiles.

Como bases muy fuertes se refieren a aquellas que en el medio de
reaccion carecen de equilibrio acido-base, como por ejemplo, pero sin
limitarse, hidruro de litio, hidréxido sdédico, mas preferiblemente hidruro
sodico.

Como bases débiles se refieren a aquellas que poseen equilibrio
acido-base en el medio de reaccidén, como por ejemplo, pero sin limitarse,
hidrogenocarbonato so6dico, carbonato so6dico, mas preferiblemente
carbonato potasico.

Otro aspecto de la invencidn es el uso de sales metalicas derivadas
de dialquil ftalatos o isoftalatos con férmula general (1) para la plastificacion
interna de polimeros clorados sin migracion alguna del plastificante. Se
aprovecha la reactividad del grupo mercapto (en su forma de sal metalica)
para llevar a cabo la insercion del plastificante funcionalizado en el interior
de las cadenas poliméricas. La reaccion de modificacidon consiste en una
reaccion de sustitucion nucledfila de los atomos de cloro del polimero de la
cadena principal o ramificada.

Otro aspecto de la presente invencion es el polimero modificado
obtenido a partir de polimeros clorados y las sales metalicas derivadas de
dialquil ftalatos o isoftalatos.

Un aspecto preferente es que los polimeros modificados pueden
obtenerse también a partir de los tioles de las sales metalicas derivadas de
dialquil ftalatos o isoftalatos de férmula general (1)

Un aspecto preferente es que los polimeros clorados comprenden
Policloruro de vinilo (PVC), poli(p-clorometilestireno) (PCMS), poli(cloruro
de vinilideno) (PVDC), poliepiclorohidrina (PECH) o su copolimero con
oxido de etileno (PECH-PEO).
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Un aspecto aun mas preferente es que el polimero modificado con
formula general (IV) se ha obtenido a partir del polimero clorado
Policloruro de vinilo (PVC

)
CHy—CHT—F CH;—CH
Cl
y y
s
7] 0
\'\(

OR

0~ TOR
5 (V)
donde R es un grupo no funcional que se ha descrito anteriormente.
“x” e “y” son unos subindices que hacen referencia al numero de
unidades de repeticion de PVC no modificadas y modificadas
respectivamente.

10 El subindice x puede tomar valores, pero sin limitarse, entre 100 y
65% en moles, mientras que el subindice y puede tomar valores, pero sin
limitarse, entre 0 y 35% en moles.

Otro aspecto aun mas preferente es que los sustituyentes ésteres
de la formula (V) estan en posicidn relativa orto y meta.

15 Otro aspecto aun mas preferente, es que el grupo R es el 2-
etilhexilo

Otro aspecto de la invencion es que el procedimiento de obtencidn
de polimeros clorados modificados con sales metélicas derivadas de
dialquil ftalatos o isoftalatos se realiza en disolucidon segun los siguientes

20 pasos:

a) adicion de un disolvente al polimero clorado a una temperatura
entre 40°C y 60°C

b) posterior adicibn a la mezcla a) de la correspondiente sal
metalica de formula general (1) en atmdsfera inerte

25 c) precipitacion del polimero modificado
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Un aspecto preferente del procedimiento es que el disolvente utilizado en
el paso a) es ciclohexanona

Segun las condiciones de reaccion ensayadas, la cantidad de
plastificante injertado quimicamente al polimero se puede ajustar acorde a
los requerimientos del producto final y puede llegar hasta el 60% en masa.

Otro aspecto de la invencion es que el procedimiento de obtencidn
de polimeros clorados modificados con sales metélicas derivadas de
dialquil ftalatos o isoftalatos se lleva a cabo en estado fundido segun los
siguientes pasos:

a) mezclado del polimero clorado y la sal metalica de formula general

(1)

b) adicidén de la mezcla a) sobre un mezclador interno o extrusora a una

temperatura entre 85-150°C

Otro aspecto de la invencion es que el procedimiento de obtencién de
polimeros clorados modificados con sales metalicas derivadas de
dialquilftalatos o isoftalatos se lleva a cabo en suspension acuosa segun
los siguientes pasos:
a) mezclado del polimero clorado con agua
b) adicién a la mezcla a) de la correspondiente sal metalica de
férmula general (1), un catalizador de transferencia de fase y un
disolvente, todo ello en atmdsfera inerte y a una temperatura entre
25°C y 100°C
c) purificacidon del polimero modificado
El polimero modificado obtenido conserva el color blanco indicando la

ausencia de reacciones secundarias, obteniéndose los mismos grados de

modificacion que en la reaccion llevada a cabo en disolucion.
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Este resultado obtenido en suspension acuosa es de gran relevancia ya
qgue tanto la obtencion de PVC como la modificacion de PVC a nivel

industrial se realiza en suspension acuosa

Un aspecto preferente es que el procedimiento de obtencion de
polimeros clorados modificados a partir de polimeros clorados y los tioles
de las sales metalicas derivadas de dialquil ftalatos o isoftalatos de formula
general (l), se lleva a cabo en disolucion, en estado fundido o en
suspension acuosa con el mismo procedimiento que con las sales
metalicas de férmula general (l) pero afadiendo una base en el apartado
a)

En la siguiente tabla estan resumidas las caracteristicas de los

polimeros modificados empleados en este trabajo:

Referencia | PVC-Puro 0 0 83

1 DOP-SNa 360 232 3.5
0 0 83
60 9.7 421

2 DOP-SK 300 16.4 40.4
480 20.8 19.6
520 226 3.5

3 *°DOP-SK | 400 25.7 2.0

. 0 0 83

4 *°DOP-SNa

40 4.8 65.8
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120 17.5 22.7
270 23.6 3.5
360 252 2.1

DOP-SK corresponde al compuesto 4-mercaptoftalato de bis(2-
etilhexilo) en forma de sal potasica, y DOP-SNa en forma de sal s6dica y
'S DOP-SNa corresponde al compuesto 5-mercaptoisoftalato de bis(2-
etilhexilo) en forma de sal sédica y "°DOP-SK en forma a la sal potasica

Esta tabla demuestra que a medida que el tiempo de reaccidn
transcurre, el valor del subindice y va aumentando, de modo que los
polimeros modificados basados en PVC poseen una mayor proporcion de
plastificante injertado.

Con respecto a la temperatura de transicién vitrea (Tg) de los
polimeros modificados basados en PVC, se observa que el PVC carente
de plastificante se caracteriza por poseer una temperatura de
ablandamiento de 83°C. Sin embargo todos los polimeros modificados
basados en PVC poseen una Tg menor.

Para aquellos polimeros modificados con un alto porcentaje de
plastificante injertado (valores de y >15mol%), las temperaturas de
transicion vitrea (Tg) estan por debajo de los 25°C. Como consecuencia,
estos polimeros modificados podran ser empleados en aquellos articulos

gue requieran materiales poliméricos flexibles.

En lo referente a la migracion del plastificante injertado, todos los
ensayos empleados para la deteccidon y cuantificacion de los plastificantes
migrados demostraron que los polimeros modificados basados en PVC no
mostraban pérdidas de plastificante, bajo todas las condiciones

ensayadas. Se han empleado diversas técnicas de cuantificaciéon durante
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los ensayos de extraccion, entre ellos el HPLC, FTIR/ATR o
espectroscopia Raman.

En la figura 1 aparece recogida la fraccidon de plastificante migrado
respecto al tiempo. En este ensayo de extraccidn se empled como
disolvente n-Heptano a temperatura ambiente. Los cuadrados
corresponden a las muestras de PVC-DOP comerciales y los triangulos a
los polimeros modificados segun la presente invencion.

Esta grafica demuestra como la modificacidon propuesta por la
presente invencion permite obtener nuevos polimeros plastificados vy
basados en PVC con una migracion nula de sus plastificantes con
respecto al tiempo.

Por ultimo para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y
caracteristicas de la invencidon se desprenderan en la parte de la
descripcion y de la practica de la invencion. La descripcion de la ruta
sintética de los siguientes productos se proporciona a modo de ilustracion,

sin pretender con ello que sean limitativos de la presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LA FIGURA

Fig.1: Ensayo de extraccion con Heptano a temperatura ambiente
de filmes de PVC-DOP convencionales (-m-) y filmes de PVC-DOP-SK (-
A-). En el eje de las abscisas se representa el tiempo en minutos y en el
eje de las ordenadas se representa la concentracion de plastificante (DOP)

migrado expresado en (mg/mL).

EJEMPLO DE REALIZACION DE LA INVENCION

1) Sintesis de bis(2-etilhexil)-4-mercaptoftalato y de bis(2-etilhexil)-5-
mercaptoisoftalato:
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a) Se mezclaron PCls y 4-sulfoftalico (o 5-sulfisoftalico) en una
proporcion (1:3.3) a 120°C durante dos horas. Al cabo de este tiempo, se
afadié tolueno en el medio para obtener una buena agitacion y se
mantuvo a reflujo durante doce horas. Posteriormente el sélido blanco
(NaCl) se elimin6 por una simple filtracion en caliente y, el producto se
purificd por destilacion a vacio. Rendimiento: 95%.

b) Se disolvid el producto clorosulfonado en la minima cantidad de
acido acético glacial y a esta disolucion se afiadié lentamente la disolucién
reductora de SnCI,/HCI (concentrado). Se calenté a 60°C durante 2h. Al
cabo de este tiempo el mercapto-derivado precipitd y se recuperd por
filtracion. Rendimiento 95%.

c) Se afadié un quintuple exceso de 2-etilhexanol y unas gotas de
acido sulfurico como catalizador. La disoluciéon final se calentdé a 60°C
durante 24h. Después de la hidrélisis de la masa de reaccidn, el exceso de
alcohol se eliminé por destilacion y el producto disulfuro se purific6 por
columna en gel de silice, usando como eluyente CH2Cl,. Rendimiento
50%.

d) Se disolvié el disulfuro derivado en isopropanol y se adiciond
lentamente 4 equivalentes de NaBH; para que la temperatura no
ascendiera de los 0°C. Tras la adicion se dejé que la masa de reaccion
recuperara la temperatura ambiente y se mantuvo agitando toda la noche.
Posteriormente a la masa de reaccidon se goteé HCI concentrado hasta que
la disolucidon perdiera el color amarillo. Tras esta hidrélisis, se extrajo con
una disolucion 1M de HCI y posteriormente se lavé la fase organica con
NH,4Cl y finalmente con agua milli-Q. La fase organica se sec6 con MgSQO4
anhidro y se filtr6 y se concentrd. Rendimiento 87%.

e) Se disolvid el tiol derivado anterior en THF anhidro y se adiciond
lentamente 10 equivalentes de K,COs; a temperatura ambiente. La
disolucion se deja agitando durante 24h. Al cabo de este tiempo, se filtra
para eliminar el solido y después la sal potasica del plastificante
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funcionalizado se recupera tras eliminar el exceso de disolvente a presion

reducida.

2) Modificacién quimica en disolucién del PVC con DOP-SH o “°DOP-
SH:

En un reactor de 100mL de camisa externa se adicionan 100mL de
ciclohexanona (bidestilada) y 1.0g de PVC puro (carente de plastificante).
Cuando la disolucién polimérica posee una temperatura estable de 60°C, y
bajo atmoésfera inerte, se adiciona 7.1g de la sal sddica de DOP-SH. Al
término de la reaccidon y se precipita la disolucidn en una mezcla fria de
H.O/MeOH (1:3). El polimero resultante es purificado por sucesivos
procesos de disolucion y precipitacion del polimero modificado. Para ello

se empled tetrahidrofurano como disolvente y metanol como precipitante.

3) Modificacién quimica en suspension del PVC con DOP-SH o
*°DOP-SH:

En un reactor de 100mL de camisa externa se adicionan 30mL de agua, 5
g de KyCOs y 1.0g de PVC puro (carente de plastificante). Cuando la
suspension posee una temperatura estable de 70°C, y bajo atmdsfera
inerte, se adiciona una disolucién de 7.1g de DOP-SH, 120 mg de
tetrabutylammonium bromide y 3 ml de DMF. Al término de la reaccion (10
horas) se ha formado una masa polimérica homogénea que flota en el
agua. Se separa del agua y se purifica disolviéndola en 60 ml de THF y
precipitandola en una mezcla fria de H,O/MeOH (1:3). El polimero
resultante es purificado por sucesivos procesos de disolucion vy
precipitacion del polimero modificado. Para ello se empled tetrahidrofurano

como disolvente y hexanol como precipitante
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REIVINDICACIONES

1- Sales metalicas derivadas de dialquil ftalatos o isoftalatos con formula
general (l):

2- Compuesto segun la reivindicacion 1 caracterizado porque M es un

cation monovalente o divalente.

3- Compuesto segun la reivindicacion 2 caracterizado porque M es sodio o
potasio.

4-Compuesto segun la reivindicacion 1 caracterizado porque R es :
a) una cadena alifatica hidrocarbonada lineal o ramificada,
b) un sistema monociclico o policiclico cicloalifatico o cicloalquil-
alifatico,
¢) un radical arilalifatico,

d) un radical arilo monociclico o policiclico.

5- Compuesto segun la reivindicacion 4 donde la cadena alifatica
hidrocarbonada de a) tiene entre 4 y 18 atomos de carbono y esta

saturada o insaturada.

6- Compuesto segun la reivindicacion 5 donde la cadena alifatica

comprende butilo, iso-butilo, hexilo o iso-hexilo.
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7- Compuesto segun la reivindicacion 6 donde la cadena alifatica es 2-

etilhexilo.

8- Compuesto segun la reivindicacion 1 de férmula 4-Mercaptoftalato de
bis(2-etilhexilo) segun formula (lI) donde M es Sodio:

9- Compuesto segun la reivindicacion 1 de férmula 4-Mercaptoftalato de

bis(2-etilhexilo) segun formula (II) donde M es potasio.

10- Compuesto segun la reivindicacion 1, de féormula 5-Mercaptoisoftalato
de bis(2-etilhexilo) segun féormula (II1) donde M es Sodio:

11- Compuesto segun la reivindicacion 1, de formula 5-Mercaptoisoftalato
de bis(2-etilhexilo) segun formula (I11) donde M es Potasio.

12- Procedimiento para la obtencidén del compuesto de formula general (l)

caracterizado porgue comprende los siguientes pasos:
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a) activacion de los 3 grupos acidos del anillo aromatico del
derivado acido ftalico o isoftalico

reduccién del producto clorosulfonado

esterificacion de Fischer

regeneracion de la funcién tiol

desprotonacién por accion de una base para obtener la sal

metalica final

13- Procedimiento de obtenciéon del compuesto de férmula general (1)
segun reivindicacion 12 en que en el paso a) se emplea un agente

clorante.

14- Procedimiento de obtencién del compuesto de férmula general (1)
segun reivindicacion 12 en que la temperatura del paso a) es entre 100°C
y 140°C.

15- Procedimiento de obtencion del compuesto de férmula general (1)
segun reivindicacion 12 en que la la reduccidon del paso b) se realiza con

disolucién acida de SNCI,/HCI a una temperatura entre 40 y 80°C.

16- Procedimiento de obtencion del compuesto de férmula general (1)
segun reivindicacion 12 en el que la esterificacion del paso c) se realiza

empleando el alcohol R-OH, R ya se ha descrito en la reivindicacion 4.

17- Procedimiento de obtencion del compuesto de férmula general (1)
segun reivindicacion 12 en el que el paso d) se lleva a cabo por adicion de

una base.

18- Procedimiento de obtenciéon del compuesto de férmula general (1)
segun reivindicacion 12 en el que el paso d) se lleva a cabo a una

temperatura entre -15°C y +5°C.
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19- Procedimiento de obtenciéon del compuesto de férmula general (1)

segun reivindicacidon 18 en el que la temperatura es de 0°C.

20- Procedimiento de obtencidon del compuesto de férmula general (I) en el
gue el paso e) se lleva a cabo por adicidon de una base fuerte o exceso de

una base débil.

21- Uso de sales metalicas derivadas de dialquil ftalatos o isoftalatos con
férmula general (I) segun reivindicaciones 1 a la 11 para la plastificacion

interna de polimeros clorados con migracion nula del plastificante.

22- Polimero modificado obtenido a partir de polimeros clorados y las
sales metalicas derivadas de dialquil ftalatos o isoftalatos.

23- Polimero modificado segun reivindicacion 22 en que las sales
metalicas derivadas de dialquil ftalatos o isoftalatos segun formula (1) estan

en forma de tioles.

24- Polimeros modificados segun reivindicacion 22 en que los polimeros
clorados comprenden PVC, PECH, PECH-PEO 6 PCMS.

25- Polimeros modificados con féormula general (IV) segun reivindicacion

24 en que el polimero clorado es PVC:

CH,—CH— T CH—CH
Cl
‘ y
S
Z 1 o
U
OR
@ Nor
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26- Polimero modificado segun reivindicacion 25 en que los sustituyentes

ésteres estan en posicion relativa orto y meta.

27- Polimero modificado segun reivindicacion 25 donde R es el 2-etilhexilo.

28- Procedimiento de obtencion de polimeros clorados modificados segun
reivindicacion 22 que se lleva a cabo en disolucion y esta caracterizado
porque comprende los siguientes pasos:
a) adicion de un disolvente al polimero clorado a una temperatura
entre 40°C y 60°C
b) posterior adicibn a la mezcla a) de la correspondiente sal
metalica de formula general (1) en atmdsfera inerte

c) precipitacion del polimero modificado

29- Procedimiento de obtencion de polimeros clorados modificados segun

reivindicacion 28 en el que el disolvente empleado es ciclohexanona.

30- Procedimiento de obtencion de polimeros clorados modificados segun
reivindicacion 22 que se lleva a cabo en estado fundido y esta

caracterizado porgue comprende los siguientes pasos:

a) mezclado del polimero clorado y la sal metalica de formula general

(1)

b) adicién de la mezcla a) sobre un mezclador interno o extrusora a

una temperatura entre 85°C y 150°C

31- Procedimiento de obtencidén de polimeros clorados modificados segun
reivindicacion 22 que se lleva a cabo en suspensidon acuosa y esta
caracterizado porgue comprende los siguientes pasos:

a) mezclado del polimero clorado con agua
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b) adicién a la mezcla a) de la correspondiente sal metalica de
férmula general (1), un catalizador de transferencia de fase y un
disolvente, todo ello en atmdésfera inerte y a una temperatura
entre 25°C y 100°C

c) purificacidon del polimero modificado

32- Procedimiento de obtencidén de polimeros clorados modificados segun
reivindicacion 23 llevado a cabo en disolucion, en estado fundido o en
suspension acuosa segun reivindicaciones 28, 30 y 31 respectivamente en

los que se aflade una base en el apartado a).
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