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DESCRIPCION
Composicién plastificante y composicién de resina que comprende la misma
ANTECEDENTES
1. Campo de la invencién
La presente invencidn se refiere a una composicion plastificante y una composicién de resina que comprende la misma.
2. Discusion de la técnica relacionada

Convencionalmente, un plastificante forma un éster a través de una reaccién entre un alcohol y un acido policarboxilico
tal como el 4cido ftalico o el acido adipico. Ademas, teniendo en cuenta las regulaciones nacionales e internacionales
para plastificantes a base de ftalato dafiinos para los seres humanos, existe una investigacién en curso sobre
composiciones plastificantes que pueden reemplazar a los plastificantes a base de ftalato tales como los plastificantes
a base de tereftalato, adipato y otros polimeros.

Si bien, existe una demanda creciente de productos respetuosos con el medio ambiente relacionados con materiales
para pisos, papel tapiz, lAminas blandas y duras, etc. obtenidos en la industria del plastisol, la industria del calandrado,
la industria de compuestos de extrusioén/inyeccién, etc., y con el fin de reforzar caracteristicas de calidad, la capacidad
de procesamiento y la productividad de cada producto final para dichos productos respetuosos con el medio ambiente,
deben usarse plastificantes adecuados teniendo en cuenta la decoloracién, la migracidn, las propiedades mecénicas,
etc.

Dependiendo de las propiedades requeridas por la industria en diversas areas de uso, tales como resistencia a la
traccidn, tasa de alargamiento, solidez a la luz, propiedad de migracién, capacidad de gelificacién o velocidad de
absorcién, una resina de PVC se mezcla con un material complementario tal como un plastificante, una carga, un
estabilizador, un depresor de la viscosidad, un dispersante, un agente antiespumante o un agente espumante.

Como ejemplo, entre las composiciones plastificantes aplicables al PVC, cuando se aplica tereftalato de di(2-etilhexilo),
que es relativamente barato y se utiliza mas ampliamente, un plastificante presenta una alta dureza o viscosidad de
sol, una velocidad de absorcién relativamente baja, y mala migracién y migracién por estrés.

Para mejorar las propiedades fisicas, se puede considerar un material hidrogenado de tereftalato de di(2-etilhexilo).
Sin embargo, aunque el material hidrogenado puede mejorar la eficacia de la plastificacién, se presenta una mala
migracién o estabilidad térmica, y se acompafia de un aumento en el coste de produccién causado por la
hidrogenacién, por lo que es dificil asegurar la viabilidad econdmica.

Para superar tal problema, existe una demanda constante de desarrollar un nuevo producto de composicién que
incluya una composicién mixta que tenga propiedades superiores a las del tereftalato de di(2-etilhexilo) hidrogenado,
tal como 1,4-ciclohexanoato de di(2-etilhexilo), o un nuevo derivado del mismo, y la investigacidén sobre el desarrollo
de productos y sus usos como plastificantes respetuosos con el medio ambiente para resinas a base de cloruro de
vinilo esta progresando.

El documento KR 20160134573 A describe composiciones de PVC que tienen una migracion de plastificante reducida
y que comprenden (2-etilhexil) ciclohexano-1,4-dicarboxilato de butilo y un compuesto de citrato tal como citrato de
tributilo en, por ejemplo, una relacién en peso de 9:1.

El documento WO 2016/064125 A1 describe una composicién de cloruro de polivinilo que tiene una migracién reducida
de plastificante y que comprende ciclohexano-1,4-dicarboxilato de di(2-etilhexilo) y un material a base de citrato tal
como citrato de tributilo o citrato de trioctilo en una amplia relacién en peso.

El documento EP 2 810 982 A1 describe composiciones que comprenden PVC, un ciclohexano-1,4-dicarboxilato tal
como diisodecil-1,4-ciclohexanoato, un plastificante de fusidén rapida tal como citrato de tributilacetilo, y opcionalmente
un aceite de soja epoxidado, en amplias relaciones en peso.

El documento WO 2013/004265 A1 describe que los plastificantes a base de citrato reducen la generacién de
compuestos organicos volatiles de plastificantes no a base de ftalato que incluyen, por ejemplo, ciclohexanoatos.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invencién proporciona un plastificante usado en una composicién de resina, que puede mejorar
propiedades fisicas tales como eficiencia de plastificaciéon, migracién, capacidad de gelificacion, etc., requeridas en
formulaciones para una ldmina de calandrado, plastisol, compuestos de extrusién/inyeccién, etc., un procedimiento
para preparar el mismo, y una composicidén de resina que incluye el mismo.
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Especificamente, basandose en las ideas de que la migracién se puede mejorar cuando un plastificante a base de
citrato se mezcla en una cierta cantidad para resolver los problemas de migracién y pérdida de volétiles, y la viabilidad
econdmica del tereftalato de di(2-etilhexilo) hidrogenado, y cuando se mezcla un solo material hidrogenado, el uso de
un grupo alquilo que tiene 9 o 10 4tomos de carbono proporciona una excelente resistencia a la traccién, tasa de
alargamiento, pérdida de voléatiles, migracién, tasa de absorcién de plastificantes y migracién de tensiones, la presente
invencién se refiere a proporcionar una composicién plastificante, que incluye un tipo de material a base de diéster de
1,4-ciclohexano y un material a base de citrato.

La presente invencién proporciona una composicién plastificante que comprende: un tipo de material a base de
ciclohexano 1,4-diéster; y un material a base de citrato, en el que una relacién en peso del material a base de
ciclohexano 1,4-diéster y el material a base de citrato es de 99:1 a 1:99, en el que el material a base de ciclohexano
1,4-diéster es seleccionado del grupo que consiste en diisononil ciclohexano-1,4-diéster (1,4-DINCH), diisodecil
ciclohexano-1,4-diéster (1,4-DIDCH) y di(2-propilheptil)ciclohexano-1,4 -diéster (1,4-DPHCH), en el que el material a
base de citrato incluye uno cualquiera seleccionado del grupo que consiste en 3-(2-etilhexil)2-hidroxipropano-1,2,3-
tricarboxilato de 1,2-dibutilo, 1,3-dibutil 2-(2- etilhexil) 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, 1-butil 2,3-di(2-etilhexil) 2-
hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, 2-butil 1,3-di(2-etilhexil) 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, 1,2-dipentil 3-heptil
2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, 1,3-dipentil 2-heptil 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, 1-pentil 2,3-diheptil 2-
hidroxipropano-1,2,3- tricarboxilato, 2-butil 1,3-diheptil 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, tributil citrato, tripentil
citrato, trihexil citrato, triheptil citrato, tri(2-etilhexil) citrato, trinonil citrato y tri(2-propilheptil) citrato.

La composicién plastificante puede incluir ademas un material epoxidado.

El material epoxidado se puede incluir ademas en 1 a 100 partes en peso basado en 100 partes en peso de la suma
del material a base de ciclohexano 1,4-diéster y el material a base de citrato.

Se proporciona un procedimiento de preparacién de una composicién plastificante, donde el procedimiento
comprende: preparar un material basado en ciclohexano 1,4-diéster hidrogenando un material basado en tereftalato
en presencia de un catalizador metélico; y mezclar el material basado en ciclohexano 1,4-diéster y un material basado
en citrato en una relacién de peso de 99:1 a 1:99 para obtener una composicion plastificante, y el material basado en
tereftalato es una mezcla.

En otro aspecto mas, segln una realizacién ejemplar de la presente invencion, una composicidén de resina que incluye
100 partes en peso de una resina; y se proporcionan de 5 a 150 partes en peso de la composicién plastificante de la
invencién.

La resina puede incluir una o més sustancias seleccionadas del grupo que consiste en etilenvinilacetato, polietileno,
polipropileno, policetona, cloruro de polivinilo, poliestireno, poliuretano y un elastémero termoplastico.

Otras realizaciones se describen en las reivindicaciones dependientes.
BREVE DESCRIPCION DE LOS DIBUJOS

Lo anterior y otros objetos, caracteristicas y ventajas de la presente invencién resultardn méas evidentes para los
expertos en la materia al describir en detalle realizaciones ejemplares de la misma con referencia a los dibujos
adjuntos, en los que:

La Figura 1 es una imagen que indica la mejora en la resistencia térmica de acuerdo con la adicién de un material
epoxidado.

DESCRIPCION DETALLADA DE REALIZACIONES EJEMPLARES
En lo sucesivo, para ayudar a comprender la presente invencién, la presente invencidén se describird con mas detalle.

Cabe sefialar que los términos y palabras utilizados en esta invencién y en las reivindicaciones no deben interpretarse
como limitados a un significado convencional o literal, sino que deben interpretarse con significados y conceptos que
sean consistentes con el alcance tecnolégico de la invencidén basada en el principio que los inventores hayan definido
adecuadamente los conceptos de los términos para describir la invencién de la mejor manera.

El término "butilo" usado en esta invencién se refiere a un grupo alquilo que tiene 4 4tomos de carbono e incluye
cadenas tanto lineales como ramificadas. Por ejemplo, el butilo puede ser n-butilo, isobutilo o t-butilo vy,
preferentemente, n-butilo o isobutilo.

Los términos "octilo" y "2-etilhexilo”" utilizados en el presente documento se refieren a un grupo alquilo que tiene 8
atomos de carbono, y como octilo es una abreviatura de 2-etilhexilo, se pueden mezclar. Por lo tanto, en algunos
casos, estos términos pueden significar octilo, que es un grupo alquilo lineal, pero también pueden interpretarse como
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2-etilhexilo, que es un grupo alquilo ramificado.

Composicién plastificante

Segun la presente invencién, se proporciona una composicion plastificante que incluye un tipo de material a base de
ciclohexano 1,4-diéster. Especificamente, el material a base de ciclohexano 1,4-diéster se puede incluir en una
cantidad de 1 a 99 % en peso, 20 a 99 % en peso, 40 a 99 % en peso, 50 a 95 % en peso 0 60 a 90 % en peso basado
en un peso total de la composicién.

El material a base de ciclohexano 1,4-diéster se selecciona del grupo que consiste en diisononil ciclohexano-

1,4- diéster (1,4-DINCH), diisodecil ciclohexano-1,4-diéster (1,4-DIDCH) y di(2-propilheptil) ciclohexano-1,4-diéster
(1,4-DPHCH).

Como tal, cuando el grupo alquilo que se une al diéster tiene 9 0 méas tomos de carbono, y preferentemente 9 o0 10
atomos de carbono, la migracién y la pérdida de volatiles pueden mejorarse, y esto es ventajoso en términos de
propiedades mecanicas.

La composicién plastificante incluye un material a base de citrato, donde el material a base de citrato incluye cualquiera
seleccionado del grupo que consiste en 1,2-dibutil 3-(2-etilhexil) 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, 1,3-dibutil 2-(2-
etilhexil) 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, 1-butil 2,3-di(2-etilhexil) 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, 2-butil
1,3-di(2-etilhexil) 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, 1,2-dipentil 3-heptil 2-hidroxipropano-1,2,3- tricarboxilato, 1,3-
dipentil 2-heptil 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, 1-pentil 2,3-diheptil 2-hidroxipropano- 1,2, 3-tricarboxilato, 2-butil
1,3-diheptil 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, tributil citrato, tripentil citrato, trihexil citrato, triheptil citrato, tri(2-
etilhexil) citrato, trinonil citrato y tri(2-propilheptil) citrato.

El grupo butilo o grupo nonilo puede incluir isémeros estructurales de este y, por ejemplo, el grupo butilo puede incluir
un grupo isobutilo, el grupo 2-etilhexilo puede incluir un grupo octilo, el grupo nonilo puede incluir un grupo isononilo y
el grupo 2-propilheptilo puede incluir un grupo isodecilo.

Cuando un grupo acetilo estd presente en el material a base de citrato, las propiedades fisicas del plastificante,
particularmente, la procesabilidad y la gelabilidad, causadas por una disminucién en la eficiencia de plastificacién,
pueden degradarse.

Dicho de otro modo, cuando el material a base de citrato es un compuesto de citrato de acetilo en el que el hidrégeno
de los grupos hidroxilo restantes, distintos de tres grupos éster, se sustituye con un grupo acetilo, debido a problemas
de eficiencia de plastificaciéon reducida, adicién de una mayor cantidad de un plastificante para superar la eficiencia de
plastificaciéon reducida y un mayor precio de un producto de este modo, diversos aspectos tales como comerciabilidad,
viabilidad econdémica y propiedades fisicas pueden deteriorarse.

Aqui, en la composicién plastificante, el limite superior de la relacién en peso del material a base de ciclohexano 1,4-
diéster con respecto al material a base de citrato puede ser 99:1, 95:5, 90:10, 85:15, 80:20, 70:30 0 60:40, y el limite
inferior del mismo puede ser 1:99, 5:95, 10:90, 15:85, 20:80, 30:70 o 40:60. La relacién en peso es preferentemente
de 90:10 a 20:80, y més preferentemente de 90:10 a 30:70.

La composicién plastificante puede incluir el material a base de ciclohexano 1,4-diéster y el material a base de citrato,
e incluir ademas un material epoxidado.

La composicion plastificante que incluye el material a base de ciclohexano 1,4-diéster y el material a base de citrato
puede no exhibir una resistencia térmica relativamente menor entre varias propiedades fisicas, y dicha resistencia
térmica puede compensarse mediante la adicién del material epoxidado.

Una cantidad del material epoxidado afiadido para compensar la resistencia térmica puede ser de 1 a 100 partes en
peso, y preferentemente, de 5 a 80 partes en peso, en base a 100 partes en peso de la suma del material a base de
ciclohexano 1,4-diéster y el material a base de citrato. Cuando el material epoxidado se afiade en el intervalo anterior,
se puede compensar la resistencia térmica. Pero cuando se afiade demasiado material epoxidado y supera las 100
partes en peso, se incluye relativamente menos material basado en ciclohexano 1,4-diéster y material basado en
citrato. Y, por lo tanto, existe el riesgo de que las propiedades fisicas fundamentales del plastificante se degraden. Por
esta razén, es necesario controlar la cantidad del material epoxidado.

El material epoxidado puede ser, por ejemplo, aceite de soja epoxidado, aceite de ricino epoxidado, aceite de linaza
epoxidado, aceite de palma epoxidado, un estearato epoxidado, un oleato epoxidado, un tallato epoxidado, un linoleato
epoxidado o una mezcla de los mismos. El material epoxidado es preferentemente aceite de soja epoxidado (ESO -
epoxidized soybean oil), aceite de linaza epoxidado (ELO - epoxidized linseed oil) o un derivado de éster epoxidado
de los mismos, pero la presente invencién no se limita a los mismos.
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Procedimiento de preparacién de la composicién plastificante

Un procedimiento para preparar una composicién plastificante incluye: preparar un material basado en ciclohexano
1,4-diéster hidrogenando un material basado en tereftalato en presencia de un catalizador metélico; y mezclar el
material basado en ciclohexano 1,4-diéster y un material basado en citrato en una relacién de peso de 99:1 a 1:99
para obtener una composicién plastificante.

El material a base de tereftalato se puede preparar mediante esterificacién directa de uno o mas alcoholes
seleccionados del grupo que consiste en alcohol 2-etilhexilico, alcohol isononilico, alcohol 2-propilheptilico, alcohol
butilico y alcohol isobutilico y acido tereftalico.

La esterificaciéon directa se puede realizar afiadiendo &cido tereftalico a un alcohol y a continuacién haciendo
reaccionar la mezcla resultante en presencia de un catalizador en una atmésfera de nitrégeno; eliminando un alcohol
sin reaccionar y neutralizando un é&cido sin reaccionar; y realizando la deshidratacién y la filtracién a través de
destilacidn al vacio.

El alcohol puede incluirse en 150 a 500 % en moles, 200 a 400 % en moles, 200 a 350 % en moles, 250 a 400 % en
moles 0 270 a 330 % en moles basado en 100 % en moles de acido tereftalico.

Mientras tanto, el catalizador puede ser, por ejemplo, uno 0 mas seleccionados entre catalizadores acidos tales como
acido sulfurico, acido clorhidrico, acido fosférico, acido nitrico, 4cido para-toluenosulfénico, acido metanosulfénico,
acido etanosulfénico, acido propanosulfénico, acido butanosulfénico, alquilsulfato. , etc., sales metélicas como sulfato
de aluminio, fluoruro de litio, cloruro de potasio, cloruro de cesio, cloruro de calcio, cloruro de hierro, fosfato de aluminio,
etc., 6xidos metalicos como heteropoliacido, etc., zeolitas naturales/sintéticas, intercambio catiénico y aniénico. resinas
y metales organicos tales como titanato de tetraalquilo y polimeros de los mismos, etc. Como ejemplo especifico, el
catalizador puede ser titanato de tetraalquilo.

La cantidad de catalizador usado puede depender de su tipo y, por ejemplo, una cantidad de catalizador homogéneo
puede estar en el intervalo de 0,01 a 5 % en peso, 0,01 a3 % en peso, 1a5 % en pesoo 2 a4 % en peso. % basado
en el 100 % en peso total de los reactivos, y una cantidad de un catalizador heterogéneo puede estar en el intervalo
de 5 a 200 % en peso, 5 a 100 % en peso, 20 a 200 % en peso 0 20 a 150 % en peso basado en un peso total de los
reactivos.

La esterificacidn directa se puede realizar de 80 a 270 °C, preferentemente de 150 a 250 °C durante 10 minutos a 10
horas, preferentemente de 30 minutos a 8 horas y mas preferentemente de 1 a 6 horas. En consideracién al punto de
ebullicion de un alcohol, se puede obtener eficazmente un material basado en tereftalato en los intervalos de
temperaturas, catalizadores y tiempo adecuados.

La hidrogenacién puede ser un procedimiento para convertir un material a base de tereftalato en un material a base
de ciclohexano 1,4-diéster mediante hidrogenacién del material a base de tereftalato en presencia de un catalizador
metélico.

La hidrogenacién puede ser una reaccién para eliminar la aromaticidad de los anillos de benceno de los materiales a
base de tereftalato mediante la adicién de hidrégeno en presencia de un catalizador metalico, que puede ser un tipo
de reduccion.

La hidrogenacion es para sintetizar un material a base de ciclohexano 1,4-diéster haciendo reaccionar el material a
base de tereftalato e hidrégeno en presencia de un catalizador metalico, y las condiciones para esta reaccién pueden
incluir todas las condiciones de reaccién convencionales para la hidrogenacién de solo anillos de benceno sin afectar
a los grupos carbonilo sustituidos en el benceno.

La hidrogenacion puede realizarse con un disolvente orgénico adicional tal como etanol o similares. El catalizador
metalico puede ser un catalizador de Rh/C, un catalizador de Pt, un catalizador de Pd o similares, que generalmente
se usa para hidrogenar un anillo de benceno, y se usa cualquiera que pueda usarse en la hidrogenacién sin limitacién.

Por ejemplo, en la hidrogenacién, una presion para afiadir hidrégeno puede ser de aproximadamente 3 a 15 MPa, y
la reaccidn se puede llevar a cabo durante aproximadamente 2 a 10 horas a aproximadamente 80 a 200 °C.

La mezcla se puede realizar para preparar la composicion plastificante mezclando un material a base de ciclohexano
1,4-diéster convertido a partir del material a base de tereftalato mediante hidrogenacién y un material a base de citrato
en una relacién de peso de 1:99 a 99:1, y el material a base de ciclohexano 1,4-diéster puede ser un compuesto Unico.

El material basado en citrato se puede preparar a través de esterificaciéon directa entre &cido citrico y uno o més
alcoholes alquilicos o transesterificacién entre citrato de trialquilo y un alcohol alquilico. La esterificacién directa se
puede aplicar de la misma m'ra que se aplica al material a base de ciclohexano 1,4-diéster descrito anteriormente, y
la transesterificacién se puede realizar como se describe a continuacion.
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El término "transesterificaciéon” utilizado en esta invencién se refiere a una reaccién entre un alcohol y un éster como
se muestra en el Esquema de Reaccion 1, en el que R" del éster se intercambia con R' del alcohol.

[Esquema de Reaccidn 1]

O O

RoH + J . ——— ron+

R'O” R R'O” "R

La transesterificacién puede producir tres tipos de composiciones de éster segln tres casos en los que un alcdxido
del alcohol ataca los carbonos de dos grupos éster (RCOOR") presentes en un compuesto a base de éster; un alcéxido
del alcohol ataca los carbonos de un grupo éster (RCOOR") presente en un compuesto a base de éster; y no hay
reaccion entre un alcohol y un grupo éster en un compuesto a base de éster.

Ademas, en comparacién con una esterificacién acido-alcohol, la transesterificacién no causa contaminacién del agua
y puede resolver los problemas causados por el uso de un catalizador 4cido debido a que se realiza sin un catalizador.

Por ejemplo, a través de la transesterificacién entre citrato de tri(2-etilhexilo) y alcohol butilico, se puede generar una
mezcla de citrato de tri(2-etilhexilo), citrato de di (2-etilhexil) butilo, citrato de dibutil (2-etilhexilo) y citrato de tributilo.
La mezcla incluye del 3,0 al 70 % en peso de citrato de tri(2-etilhexilo), del 0,5 al 50 % en peso de dos tipos de citratos
que tienen un alquilo hibrido y del 0,5 al 85 % en peso de citrato de tributilo en funcién del peso total de la mezcla.
Especificamente, la mezcla incluye del 10 al 50 % en peso de citrato de tri(2-etilhexilo), del 0,5 al 50 % en peso de
dos tipos de citratos que tienen un alquilo hibrido y del 35 al 85 % en peso de citrato de tributilo en funcién del peso
total de la mezcla. Por lo tanto, en los intervalos anteriores, se puede obtener un material (mezcla) a base de citrato
que tiene una alta eficiencia del procedimiento y una excelente procesabilidad y una excelente tasa de absorcion.

Ademas, una relaciéon de composicién de la mezcla preparada por transesterificacion puede controlarse segun la
cantidad de alcohol afiadido.

La cantidad de alcohol afiadido puede ser de 0,1 a 89,9 partes en peso, especificamente, de 3 a 50 partes en peso, y
mas especificamente de 5 a 40 partes en peso con respecto a 100 partes en peso del material basado en citrato.

A medida que se agrega una mayor cantidad del alcohol, una fraccién molar del citrato que participa en la
transesterificaciéon es mayor y, por lo tanto, en el producto, se puede aumentar la cantidad de un citrato generado por
el ataque de solo uno o dos grupos éster y la cantidad de un citrato generado por el ataque de tres grupos éster.

Por consiguiente, puede tender a reducir la cantidad de un citrato sin reaccionar.

Una relacién molar de los reactivos, que son un citrato y un alcohol, puede ser 1:0,005 a 5,0, 1:0,05 a 2,5, 0 1:0,1 a
1,0, y dentro del intervalo, se obtiene una composicién plastificante basada en éster que exhibe una alta eficiencia de
procedimiento y un excelente efecto de mejora de la procesabilidad.

Sin embargo, la proporcién de composiciéon de la mezcla de los tres tipos de citratos no se limita al intervalo anterior,
y se puede afiadir cualquiera de los tres tipos de citratos para cambiar la proporcién de composicién. Una relacidén de
composicién mixta disponible es la siguiente.

La composicién a base de éster preparada mediante la transesterificaciéon puede incluir todo un compuesto de éster
de ataque Unico, un compuesto de éster de ataque dual y un compuesto de éster residual de reaccién, y una relacién
de composicién de la composicidén a base de éster puede controlarse de acuerdo con la cantidad de la alcohol afiadido.

La transesterificacion se puede realizar de 120 a 190 °C, preferiblemente de 135 a 180 °C, y mas preferiblemente de
141 a 179 °C durante 10 minutos a 10 horas, preferiblemente de 30 minutos a 8 horas, y mas preferiblemente de 1 a
6 horas. Dentro de los intervalos de temperatura y tiempo anteriores, se puede obtener eficazmente una mezcla de
materiales a base de tereftalato en una relacién de composiciéon deseada. Aqui, el tiempo de reaccién se puede
calcular a partir del momento en que se alcanza la temperatura de reaccién después de calentar los reactivos.

La transesterificaciéon se puede realizar sin un catalizador y, en algunos casos, se puede realizar bajo un catalizador
acido o un catalizador metalico, lo que proporciona el efecto de reducir el tiempo de reaccién.

El catalizador acido puede ser, por ejemplo, acido sulfurico, acido metanosulfénico o &cido p-toluensulfénico, y el
catalizador metalico puede ser, por ejemplo, un catalizador metélico organico, un catalizador de 6xido metalico, un
catalizador de sal metalica o un metal mismo.
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El componente metélico puede ser, por ejemplo, cualquiera seleccionado del grupo que consiste en estafio, titanio y
circonio, o una mezcla de dos 0 mas de los mismos.

Ademés, el procedimiento continuacion puede incluir ademas eliminar un alcohol sin reaccionar y un subproducto de
la reaccién tal como un compuesto a base de éster mediante destilaciéon después de la transesterificacién.

La destilaciéon puede ser, por ejemplo, una destilacion en dos etapas para separar el alcohol y el subproducto de
reaccidén usando una diferencia en el punto de ebullicion.

En otro ejemplo, la destilacion puede ser una destilacién mixta. En este caso, se puede asegurar de manera relativa y
estable una relacién de composicién deseada de la composicidn plastificante basada en éster. La destilacién mixta se
refiere a destilacién simultdnea de butanol y un subproducto de reaccién.

Dado que las cantidades, tipos y proporciones de mezcla del material a base de ciclohexano 1,4-diéster y el material
a base de citrato, que se mezclan durante la combinacién, se han descrito anteriormente, se omitiran sus
descripciones.

Después de la mezcla, se puede incluir adicionalmente la adicién de un material epoxidado. Dado que las cantidades
y tipos del material epoxidado afiadido adicional se han descrito anteriormente, se omitiran las descripciones de los
mismos.

Segun otra realizacién ejemplar de la presente invencién, se proporciona una composicién de resina que incluye la
composicién de plastificante y una resina antesa descritas.

La resina puede ser cualquier resina conocida en la técnica. Por ejemplo, la resina puede ser una mezcla de uno o
més seleccionados del grupo que consiste en etilenvinilacetato, polietileno, polecetona, polipropileno, cloruro de
polivinilo, poliestireno, poliuretano, un elastémero termopléstico y acido polilactico.

La composicién plastificante se incluye en 5 a 150 partes en peso basadas en 100 partes en peso de la resina.

Sin embargo, dependiendo de un procedimiento de procesamiento de la composicién de resina, puede cambiarse una
cantidad del plastificante, y en el caso de una resina sometida a procesamiento en estado fundido tal como extrusién,
inyeccién o calandrado, el plastificante puede incluirse de 5 a 100 partes en peso, de 5 a 60 partes en peso, o de 5 a
50 partes en peso basadas en 100 partes en peso de la resina.

Ademés, en el caso de una resina sometida a procesamiento de plastisol tal como recubrimiento por extensién,
recubrimiento por pulverizacién o recubrimiento por inmersién, el plastificante puede incluirse de 30 a 150 partes en
peso, de 40 a 130 partes en peso o de 60 a 120 partes en peso.

La composicién de resina ademas puede incluir una carga. La carga se puede incluir de 0 a 300 partes en peso,
preferentemente, de 50 a 200 partes en peso y més preferentemente de 100 a 200 partes en peso sobre la base de
100 partes en peso de la resina.

La carga puede ser cualquier carga conocida en la técnica sin limitacion particular. Por ejemplo, la carga puede ser
una mezcla de uno o mas seleccionados de silice, carbonato de magnesio, carbonato de calcio, carbén duro, talco,
hidréxido de magnesio, diéxido de titanio, éxido de magnesio, hidréxido de calcio, hidréxido de aluminio, silicato de
aluminio, silicato de magnesio y sulfato de bario.

Ademds, la composicioén de resina puede incluir adicionalmente otros aditivos tales como un estabilizador, etc., segin
sea necesario. Cada uno de los aditivos tales como un estabilizador, etc. puede incluirse, por ejemplo, en 0 a 20 partes
en peso, y preferiblemente en 1 a 15 partes en peso basado en 100 partes en peso de la resina.

El estabilizador puede ser un estabilizador a base de calcio-zinc (Ca-Zn) tal como una sal de estearato compuesto de
calcio-zinc o similares.

La composiciéon de resina se puede aplicar a todas las resinas utilizadas en el procesamiento de fusién y el
procesamiento de plastisol y, por ejemplo, se puede aplicar a un campo compuesto tal como extrusién o inyeccion, el
campo de calandrado y el campo de plastisol, y los productos preparados mediante dicho procesamiento pueden ser,
por ejemplo, todos los tipos de cables, materiales para suelos, materiales para interiores de automdviles, peliculas,
laminas, papel tapiz, juguetes, etc.

Ejemplos
En lo sucesivo, para explicar la presente invencién en detalle, la presente invencion se describird en detalle con

referencia a ejemplos. Sin embargo, los ejemplos segln la presente invencién pueden modificarse de una variedad
de diferentes formas, y el alcance de la presente invencién no debe interpretarse como limitado a los ejemplos
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descritos a continuacién. Las realizaciones ejemplares de la presente invencién se proporcionan para que los expertos
en la materia comprendan mas completamente la presente invencién.

Ejemplo de Preparacién 1: Preparacion de diisononil ciclohexano-1,4-diéster
1) Esterificacién

498,0 g de é&cido tereftélico purificado (PTA), 1300 g de isononanol (INA) (relacion molar de PTAIINA - 1,0:3,0) y 1,54
g de un catalizador a base de titanio (titanato de tetraisopropilo (TIPT); 0,31 partes por peso basado en 100 partes en
peso de PTA) como catalizador se introdujeron en un recipiente de reaccién de 4 bocas de 3 litros equipado con un
enfriador, un condensador, un decantador, una bomba de reflujo, un controlador de temperatura, un agitador, etc., y
gradualmente calentado a aproximadamente 170 °C. Se comenzd a generar agua a aproximadamente 170 °C y la
esterificacién se realizé durante aproximadamente 4,5 horas con adicién continua de gas nitrégeno a una temperatura
de reaccion de aproximadamente 220 °C bajo presién atmosférica y a continuaciéon se terminé cuando el indice de
acidez alcanzé 0,01.

Después de la reacciodn, para eliminar las materias primas sin reaccionar, se realizé extraccion por destilacién durante
0,5 a 4 horas a presién reducida. Para eliminar las materias primas sin reaccionar hasta un nivel de cantidad
predeterminado o menos, se realizé extraccién con vapor de agua durante 0,5 a 3 horas a presién reducida, y se
realizé la neutralizacién usando una solucién alcalina después de que la solucibn de reacciéon se enfri6 a
aproximadamente 90 °C. Ademas, se puede realizar un lavado y a continuacién se deshidraté la solucién de reaccién
para eliminar la humedad. Se introdujo un material filtrante en la solucién de reaccién deshidratada, después de agitar
durante un tiempo predeterminado Yy filtrar, se obtuvieron 1.243 g de tereftalato de diisononilo (rendimiento: 99,0 %).

2) Hidrogenacién

Se introdujeron 1000 g de una composicién generada por la esterificacion y 20 g de un catalizador de rutenio (N.E
CHEMCAT) como materias primas en un recipiente de reaccidn de alta presion de 1,5 litros, la hidrogenacién se realizé
afiadiendo hidrégeno bajo una presién de 8 MPa a 150 °C durante 3 horas y a continuaciéon se completé la reaccién.
Después de la reaccidn, el catalizador se filtrd y se sometié a un procedimiento de purificacién convencional,
preparando asi una composiciéon mixta hidrogenada con un rendimiento del 99 %.

Ejemplo de Preparacion 2: Preparacion de di(2-propilheptil) ciclohexano-1,4-diéster

Se obtuvo una composiciéon mixta hidrogenada mediante esterificacion e hidrogenacién de la misma manera que se
describe en el Ejemplo de Preparacidén 1 usando alcohol 2-propilheptilico, en lugar del alcohol isononilico usado en la
esterificacién del Ejemplo de Preparacion 1.

Ejemplo de Preparacién 3: Preparacién de TBC

Como materias primas de reaccién, se utilizaron 384 g de acido citrico y 580 g de butanol para obtener finalmente 706
g de citrato de tributilo (rendimiento: 98 %).

Ejemplo de Preparacion 4: Preparacion de TOC

Como materias primas de reaccion se utilizaron 384 g de acido citrico y 1014 g de 2-etilhexanol para obtener finalmente
1029 g de citrato de tri-2-etilhexilo (rendimiento: 98 %).

Ejemplo de Preparacién 5: Preparacion de TiNC

Como materias primas de reaccién, se utilizaron 384 g de acido citrico y 1123 g de isononaol para obtener finalmente
1111 g de citrato de triisononilo (rendimiento: 98 %).

Ejemplo de Preparacion 6: Preparacién de TPHC

Como materias primas de reaccidén se utilizaron 384 g de acido citrico y 1235 g de 2-propilheptanol para obtener
finalmente 1200 g de citrato de tri(2-propilheptil) (rendimiento: 98 %).

Ejemplos 1 a 8 y Ejemplos Comparativos 1 a 10

Las composiciones de los Ejemplos y Ejemplos Comparativos se muestran en la Tabla 1 a continuacién.



10

15

20

25

ES 2973381 T3

[Tabla 1]

Clasificacién Composicién mixta hidrogenada Material a base de citrato izl;((::li;’)n de
Ejemplo 1 1,4-DINCH TBC 7:3
Ejemplo 2 1,4-DINCH TBC 3:7
Ejemplo 3 1,4-DINCH TOC 3:2
Ejemplo 4 1,4-DINCH TOC 2:8
Ejemplo 5 1,4-DPHCH TINC 6:4
Ejemplo 6 1,4-DPHCH TPHC 6:4
Ejemplo 7 1,4-DPHCH TBC 5:5
Ejemplo 8 1,4-DPHCH TOC 5:5
Ejemplo comparativo 1 1,4-DEHCH TOC 5:5
Ejemplo comparativo 2 1,4-DHpCH TBC 5:5
Ejemplo comparativo 3 1,4-DBCH TOC 5:5
Ejemplo comparativo 4 1,4-DBenCH TOC 5:5
Ejemplo comparativo 5 1,4-DCyHCH TBC 5:5
Ejemplo comparativo 6 1,2-DEHCH TOC 5:5
Ejemplo comparativo 7 1,2-DINCH TBC 5:5
Ejemplo comparativo 8 1,2-DPHCH TBC 5:5
Ejemplo comparativo 9 1,4-DPHCH - -
Ejemplo comparativo 10 |- TOC -

Ejemplos 9 a 11

Para confirmar la mejora en la resistencia térmica utilizando un material epoxidado, las composiciones de los Ejemplos
9 a 11 se muestran en la Tabla 2 a continuacién.

[Tabla 2]
Relacion  de
Clasificacién Composicién plastificante|Material epoxidado mezcla
Ejemplo 9 Ejemplo 1 ESO 7.3
Ejemplo 10 Ejemplo 1 ESO 5:5
Ejemplo 11 Ejemplo 1 ESO 4.6

Ejemplo experimental 1: Evaluacién de las propiedades fisicas

Se prepararon especimenes para un experimento usando las composiciones plastificantes de los Ejemplos y Ejemplos
Comparativos descritos en las Tablas 1y 2.

Cada espécimen se preparé, de acuerdo con ASTM D638, mezclando 40 partes en peso de cada una de las
composiciones plastificantes de los Ejemplos 1 a 11 y los Ejemplos Comparativos 1 a 5, y 3 partes en peso de un
estabilizador (BZ-153T) con 100 partes en peso de PVC (LS100S) usando un supermezclador de 3L a 98 °C y 700
rpm, formando una lamina de 5 mm mediante molienda en rodillos a 160 °C durante 4 minutos, realizando prensado
a 180 °C a baja presién durante 2,5 minutos y a alta presién durante 2 minutos, y a continuaciéon formando laminas de
1T y 3T. Las propiedades fisicas de cada espécimen se evaluaron mediante los elementos de prueba que se enumeran
a continuacion, y los resultados se resumen en las Tablas 3 y 4 a continuacion.
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<Elementos de prueba>

Medicién de la dureza

Segun la norma ASTM D2240, la dureza Shore (Shore A) se midié a 25 °C en condiciones de 3Ty 10 s.

Medicién de la resistencia a la traccién

De acuerdo con ASTM D638, cada espécimen se extrajo a una velocidad de cruceta de 200 mm/min (1T) usando un
instrumento de prueba de traccién (U.T.M, fabricante; Instron, modelo No.: 4466), y se detecté una posicién en la que
se rompié el espécimen. Una resistencia a la traccion se calculd de la siguiente manera:

Resistencis a Ia racoidn &aiimm®) = Valt

et X Ancho fram}

Medicién de |la tasa de alargamiento

Segun la norma ASTM D638, se tiré de cada probeta a una velocidad de cruceta de 200 mm/min (1T) usando el
U.T.M., y se detectd una posicién en la que la probeta se rompié. La tasa de alargamiento se calculé de la siguiente
manera:

Tasa de slargamienio 86 = Longitud daspuds del alargamianto ¢ Langitad indoiat X 108G

Medicién de la pérdida por migracién

Se obtuvo un espécimen experimental que tenia un espesor de 2 mm o mas segun la norma KSM-3156, y tras la union
de placas de vidrio a ambos lados del espécimen, se aplicé un peso de 1 kgf/cm? al espécimen. El espécimen se
colocé en un horno de conveccidn forzada (80 °C) durante 72 horas y se enfrié a temperatura ambiente durante 4
horas. A continuacién, después de retirar los PS adheridos a ambos lados del espécimen, se midié el peso antes y
después de colocar ele spécimen en el hornoy, por lo tanto, se calculé la pérdida por migracidn mediante la siguiente
ecuacion:

Pargita par DUGrACISN (M0] ® {ousn ol dol espiciven 1 1eMperatura aroblents - pesa el espECosn duspUEs g
Coleomio en of hannionss hclal del espdchyen & lemperalurg amblerda] x 100

%
£

Medicion de |la pérdida de volatiles

El espécimen preparado se procesd a 80 °C durante 72 horas y se midio el peso del espécimen de la siguiente manera:

Peraida volatll (e ) Dero) = {ideso del eapicirngn rdol} ~ {pus dal aspedhimen despues del procasardentol]s

Prueba de esfuerzo

Se realizd una prueba de esfuerzo dejando el espécimen a temperatura ambiente durante un tiempo predeterminado
mientras se doblaba, y se observo y cuantifico un grado de migracion (grado de fuga). Un valor mas cercano a O indica
una propiedad superior y un valor mas cercano a 3 indica una propiedad deficiente

Prueba de estabilidad térmica

Un espécimen de 0,5T preparado a través de un molino de rodillos se movié a una velocidad de 10 mm/25 segundos
en un horno Mathis a 220 °C para probar la estabilidad térmica de el espécimen de acuerdo con el contacto a alta
temperatura.

10
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[Tabla 3]
Clasificacion Dureza (ShoreResistencia a laTasa . dePérdida porF>erd|da defPrueba
A" traccion (kglcm?) [Bargamiento i cion (%) |compuestos  ide
(%) \volatiles (%) |esfuerzo
Ejemplo 1 82,5 192,1 337,5 2,58 2,22 0,5
Ejemplo 2 77,5 174,6 304,6 3,56 3,40 0
Ejemplo 3 84,0 198,5 320,1 2,56 1,88 0
Ejemplo 4 85,5 208,7 314,2 1,21 1,20 0,5
Ejemplo 85,5 220,5 320,4 1,68 1,31 0,5
Ejemplo 6 86,0 2247 318,5 1,56 1,11 0,5
Ejemplo 7 80,0 198,6 325,6 2,54 2,43 0
Ejemplo 8 85,0 211,1 308,4 2,86 1,77 0,5
84,0 185,3 287,4 3,57 2,48
Ejemplo comparativo 1 2,0
78,5 168,4 267,1 4,88 4,50 1,5
Ejemplo comparativo 2
170,5 271,3 5,66 6,58
Ejemplo comparativo 3(82,0 2,0
87,0 200,7 2954 3,56 1,50 3,0
Ejemplo comparativo 4
83,5 178,5 3,60 3,20 1,5
Ejemplo comparativo 5 288,0
83,0 187,0 290,3 4,11 3,87 0,5
Ejemplo comparativo 6
174,5 268,4 5,24 5,79 0,5
Ejemplo comparativo 7(81,0
83,5 5,60 5,81
Ejemplo comparativo 8 180,2 288,0 1,0
85,0 165,5 274,3 3,60 3,47
Ejemplo comparativo 9 2,0
Ejemplo comparativo|87,5 172,3 2902 3,10 2,58 2.5
10
[Tabla 4]
Division . . . [Tasa del, . .. Pérdida de|Prueba
+ am[Resistencia a la traccion . Pérdida por
Dureza (Shore "A' )(k form?) alargamiento migracion (%) compuestos  |de
9 (%) 9 o olatiles (%)  lesfuerzo
82,5 214,5 348,0 1,76
Ejemplo 9 2,20 0
83,0 228,4 345,8
Ejemplo 10 1,62 1,22 0
84,5 208,7 314,2 1,5
Ejemplo 11 1,22 1,01

Con referencia a la Tabla 3, en los Ejemplos Comparativos 1 a 5 en los que un material basado en ciclohexano 1,4-
diéster tenia menos de 9 4&tomos de carbono, en comparacion con los ejemplos en los que se afiadié el mismo material

11
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basado en citrato, se puede confirmar que estos ejemplos comparativos mostraron propiedades fisicas muy
deficientes, tales como pérdida por migracidén y pérdida de volatiles, asi como propiedades mecénicas, tales como
resistencia a la traccién y tasa de alargamiento. Ademas, se puede confirmar que, dado que las composiciones en
estos ejemplos comparativos generalmente tienen una baja resistencia a la tensidn, el plastificante en la resina se
difunde facilmente.

Ademas, cuando se utilizé un material en el que un grupo diéster esta unido en las posiciones 1,2, en lugar de un
grupo diéster unido en las posiciones 1,4, puede ser mas obvio que las propiedades fisicas tales como la resistencia
a la traccién, la tasa de alargamiento, la pérdida por migracién y la pérdida de volatiles fueron mas pobres que los
efectos debidos al numero de carbonos.

Por consiguiente, en todos los aspectos de las propiedades mecanicas (la resistencia a la traccién y la velocidad de
alargamiento), y las propiedades fisicas relacionadas con el peso total del plastificante (la pérdida de migracién y la
pérdida de volétiles), para preparar una resina que tenga propiedades fisicas satisfactorias, se confirmé que el material
a base de ciclohexano 1,4-diéster se mezcla preferiblemente con un material a base de citrato usando un grupo alquilo
que tiene 9 0 mas atomos de carbono.

Ademés, con referencia a la Tabla 4, se puede confirmar que los Ejemplos 9 a 11 se preparan agregando aceite de
soja epoxidado al Ejemplo 1 en proporciones de 7:3, 5: 5y 4:6, respectivamente, y a medida que se agrega un material
epoxidado, la pérdida de volatiles y la pérdida de migracidén se vuelven excelentes, y las propiedades mecanicas tales
como la resistencia a la traccién, la tasa de alargamiento, etc. se pueden asegurar a niveles altos.

Sin embargo, cuando se usa una cantidad muy grande del material epoxidado, como se muestra en el Ejemplo 11, las
propiedades mecanicas tales como la tasa de alargamiento o la resistencia a la traccién pueden reducirse
drasticamente, y la resistencia a la tensién puede degradarse, por lo tanto, es preferible que el material epoxidado se
incluya en 100 partes en peso o menos basado en 100 partes en peso de la mezcla del material basado en ciclohexano
1,4-diéster y el material basado en citrato.

Ademds, con referencia a la Figura 1, si bien se puede confirmar que, en los Ejemplos 1 y 5 en los que no se agrega
el material epoxidado, el espécimen se quemé y aparecié casi negra, en el Ejemplo 9, casi no se detect6 decoloracién
visualmente y, por lo tanto, la estabilidad térmica puede mejorarse mediante la adicién del material epoxidado.

Es decir, se puede concluir que todas las propiedades fisicas mejoran cuando el material epoxidado se mezcla a 10
partes en peso o mas para servir como un "plastificante”", no como un estabilizador subsidiario.

Una composicién plastificante segln una realizaciéon ejemplar de la presente invencién, cuando se usa en una
composicién de resina, puede proporcionar excelentes propiedades fisicas tales como resistencia a la migracién,
resistencia a la volatilidad, etc., asi como una excelente eficiencia de plastificacidn, resistencia a la traccién y una
excelente tasa de alargamiento. .

12
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REIVINDICACIONES
1. Una composicién plastificante, que comprende:

un tipo de material a base de ciclohexano 1,4-diéster; y

un material a base de citrato,

donde una relacién en peso del material a base de ciclohexano 1,4-diéster y del material es de 99:1 a 1:99,
donde el material a base de ciclohexano 1,4-diéster se selecciona del grupo que consiste en diisononil ciclohexano-
1,4-diéster (1,4-DINCH), diisodecil ciclohexano-1,4-diéster (1,4-DIDCH) y di(2-propilheptil) ciclohexano-1,4-diéster
(1,4-DPHCH),

en el que el material a base de citrato incluye uno cualquiera seleccionado del grupo que consiste en 1,2-dibutil 3-
(2- etilhexil) 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, 1,3-dibutil 2-(2-etilhexil) 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, 1-
butil 2,3-di(2-etilhexil) 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, 2-butil 1,3-di(2-etilhexil) 2-hidroxipropano-1,2,3-
tricarboxilato, 1,2-dipentil 3-heptil 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, 1,3-dipentil 2- heptil 2-hidroxipropano-
1,2,3-tricarboxilato, 1-pentil 2,3-diheptil 2-hidroxipropano-1,2,3-tricarboxilato, 2- butil 1,3-diheptil 2-hidroxipropano-
1,2,3-tricarboxilato, tributil citrato, tripentil citrato, trihexil citrato, triheptil citrato, tri(2-etilhexil) citrato, trinonil citrato
y tri(2-propilheptil) citrato.

2. La composicién plastificante segun la reivindicacion 1, donde la relaciéon en peso del material a base de
ciclohexano 1,4-diéster y el material a base de citrato es de 95:5 a 50 50.

3. La composicién plastificante segun la reivindicacion 2, donde la relaciéon en peso del material a base de
ciclohexano 1,4-diéster y el material a base de citrato es de 95:5 a 60 40.

4. La composicién plastificante segun la reivindicacidén 1, que comprende ademés un material epoxidado,

5. La composicién plastificante segln la reivindicaciéon 4, en la que el éster epoxidado estd ademas
comprendido en un contenido de 1 a 100 partes en peso basado en 100 partes en peso de la suma de pesos del
material a base de ciclohexano 1,4-diéster y el material a base de citrato.

6. La composicién plastificante segun la reivindicacién 4, donde el material epoxidado comprende uno o
mas seleccionados del grupo que consiste en aceite de soja epoxidado, aceite de ricino epoxidado, aceite de linaza
epoxidado, aceite de palma epoxidado, estearato epoxidado, oleato epoxidado, tallato epoxidado y linoleato
epoxidado.

7. Una composicién de resina, que comprende:

100 partes en peso de una resing; y
de 5 a 150 partes en peso de la composicién plastificante segln la reivindicacién 1.

8. La composicién de resina segun la reivindicacién 7, donde la resina es una o mas seleccionadas del

grupo que consiste en etilenvinilacetato, polietileno, polipropileno, policetona, cloruro de polivinilo, poliestireno,
poliuretano y un elastémero termoplastico.
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